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Resumo 
WILLIAN CAMPOS DA SILVA, C. Síntese de nanopartículas de Ni/Ni3C via 

decomposição térmica na presença dos pares ligantes oleilamina/ácido oleico e 

oleilamina/óleo de palmiste: um estudo comparativo através de técnicas de 

caracterização convencionais e análise local por espectroscopia de correlação angular γ-

γ perturbada. 2023. 118 f. Dissertação (Mestrado em Tecnologia Nuclear) - Instituto de 

Pesquisas Energéticas e Nucleares - IPEN-CNEN/SP, São Paulo. 

 

Nesta dissertação foi realizado um estudo sistemático e comparativo da influência dos pares 

ligantes oleilamina/ácido oleico e oleilamina/óleo de palmiste nas propriedades estruturais e 

morfológicas de nanopartículas de Ni/Ni3C sintetizadas via decomposição térmica. A 

investigação foi fundamentada em técnicas convencionais à caracterização de materiais e 

através da inspeção local por espectroscopia de correlação angular γ-γ perturbada (CAP) 

utilizando a sonda 111In(111Cd). Para abordagem experimental foram produzidas amostras 

radiotivas (dopadas com radioisótopo 111In(111Cd)) e não-radioativas (sem radioisótopos). As 

amostras não-radiotivas foram produzidas através da  decomposição de acetilacetonato de Ni 

(II), em atmosfera inerte de nitrogênio, na presença dos pares ligantes como solventes, sendo 

adotada a temperatura de nucleação de 170 °C e temperatura de crescimento de 240 °C, 

respectivamente. Além disso, foram sintetizadas nanopartículas utilizando o par ligante 

oleilamina/ácido oleico a 290 °C, no intuito de averiguar a influência da temperatura de 

crescimento nas propriedades estruturais desses sistemas. A síntese das amostras radioativas 

seguiu as mesmas condições descritas para as amostras não-radioativas, apresentando como 

diferencial a inserção do núcleo sonda dutante as etapas de nucleação e crescimento, através 

do mecanismo de difusão. Como parâmetro comparativo às nanopartículas sintetizadas, o 

núcleo sonda também foi difundido em fio de Ni cfc-de alta pureza a 620 °C, com intuito de 

investigar as interações  hiperfinas ocorridas para o núcleo sonda neste ambiente cristalino. 

Assim, as amostras não-radioativas foram caracterizadas por DRX, TEM, magnetização, 

TGA/DSC e FTIR, enquanto as amostras radiotivas foram caracterizadas por CAP em uma 

ampla faixa de temperatura -243 a 420 °C (30 a 693 K). Os resultados obtidos para as amostra 

não-radiotivas mostraram a influência da temperatura de crescimento nas propriedades 

estruturais das amostras, propiciando a formação de nanopartículas de Ni/Ni3C a 240 °C e  

Ni3C a 290 ºC. No âmbito da influência dos ligantes nas propriedades das nanopartículas, os 

resultados mostraram que nanopartículas obtidas utilizando óleo de palmiste apresentam 



maior tamanho, maior fração de Ni3C e menor magnetização de saturação, quando 

comparadas à nanopartículas sintetizadas com ácido oleico. Os parâmetros referentes às 

interações hiperfinas nas nanopartículas, não indicaram a presença das fases Ni-hcp e Ni-cfc 

nos espectros de rotação de spin, sugerindo a formação de nanopartículas do tipo “caroço-

casca” para amostras contendo as fases Ni/Ni3C. As análises térmicas (TGA/DSC) e medidas 

de CAP em atmosfera inerte, a altas temperaturas, indicaram o mecanismo de transição de 

fase das regiões de Ni3C para Ni-cfc acima de 330 °C (~600 K), culminado na formação de 

nanopartículas do tipo Ni-cfc com invólucro grafítico. Os resultados de CAP mostraram ainda 

informações referentes às regiões de interfaces entre Ni e grafite, evidenciando a existência de 

regiões de magnestimo fraco e elevada frequência quadrupolar, após o tratamento térmico à 

420 °C (693 K). Estes aspectos indicam aplicabilidade do óleo de palmiste na síntese de 

nanopartículas, e mostram o poder de resolução da espectroscopia CAP na aquisição de 

informações indetectáveis por técnicas convencionais aplicadas na caracterização de 

materiais, de modo que as caracterizações obtidas no trabalho, foram complementares e 

fundamentais para a descrição do sistema de interesse. 

Palavras-chave: Síntese, nanopartículas, Ni/Ni3C , CAP. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Abstract 
WILLIAN CAMPOS DA SILVA, C. Synthesis of Ni/Ni3C nanoparticles by thermal 

decomposition in the presence of ligand pairs oleylamine/oleic acid and oleylamine/palm 

kernel oil: a comparative study using conventional characterization techniques and local 

analysis by perturbed γ-γ angular correlation spectroscopy. 2023. 118 f. Dissertação 

(Mestrado em Tecnologia Nuclear) - Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares - IPEN-

CNEN/SP, São Paulo. 

 

In this dissertation, a systematic and comparative study of the influence of oleylamine/oleic 

acid and oleylamine/palm kernel oil ligand pairs on the structural and morphological 

properties of Ni/Ni3C nanoparticles synthesized by thermal decomposition was carried out. 

The investigation was based on conventional techniques for the characterization of materials 

and through local inspection by spectroscopy of perturbed γ-γ angular correlation (PAC) 

using the 111In(111Cd) probe. For the experimental approach, radioactive samples (doped with 

radioisotope 111In(111Cd)) and non-radioactive (without radioisotopes) were produced. The 

non-radioactive samples were produced through the decomposition of Ni (II) acetylacetonate, 

in an inert nitrogen atmosphere, in the presence of ligand pairs as solvents, adopting a 

nucleation temperature of 170 °C and a growth temperature of 240 °C, respectively. 

Furthermore, nanoparticles were synthesized using the ligand pair oleylamine/oleic acid at 

290 °C, in order to investigate the influence of growth temperature on the structural properties 

of these systems. The synthesis of the radioactive samples followed the same conditions 

described for the non-radioactive samples, presenting as a differential the insertion of the 

probe during the nucleation and growth stages, through the diffusion mechanism. As a 

comparative parameter to the synthesized nanoparticles, the probe was also diffused in high 

purity Ni-fcc wire at 620 °C, with the aim of investigating the hyperfine interactions that 

occurred for the probe in this crystalline environment. Thus, non-radioactive samples were 

characterized by XRD, TEM, magnetization, TGA/DSC and FTIR, while radioactive samples 

were characterized by PAC over a wide temperature range -243 to 420 °C (30 to 693 K). The 

results obtained for the non-radioactive samples showed the influence of the growth 

temperature on the structural properties of the samples, favoring the formation of Ni/Ni3C 

nanoparticles at 240 °C and Ni3C at 290 °C. In terms of the influence of ligands on the 

properties of nanoparticles, the results showed that nanoparticles obtained using palm kernel 



oil are larger in size, with a higher Ni3C fraction and lower saturation magnetization, when 

compared to nanoparticles synthesized with oleic acid. The parameters referring to the 

hyperfine interactions in the nanoparticles did not indicate the presence of the Ni-hcp and Ni-

fcc phases in the spin rotation spectra, suggesting the formation of nanoparticles of the “core-

shell” type for samples containing the Ni/Ni3C phases. Thermal analyzes (TGA/DSC) and 

PAC measurements in an inert atmosphere, at high temperatures, indicated the phase 

transition mechanism from Ni3C to Ni-fcc regions above 330 °C (~600 K), culminating in the 

formation of Ni-fcc type nanoparticles with graphitic envelope. The PAC results also showed 

information regarding the regions of interfaces between Ni and graphite, evidencing the 

existence of regions of weak magnetism and high quadrupole frequency, after heat treatment 

at 420 °C (693 K). These aspects indicate the applicability of palm kernel oil in the synthesis 

of nanoparticles and show the resolution power of PAC spectroscopy in the acquisition of 

information undetectable by conventional techniques applied in the characterization of 

materials, so that the characterizations obtained in the work were complementary and 

fundamental for the description of the system of interest. 

Keywords: Synthesis, nanoparticles, Ni/Ni3C, PAC. 
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Capítulo 1  

 

 

Introdução 

 

 

Um enorme esforço tem sido feito nos últimos anos na síntese e caracterização de 

nanonopartículas (NPS) de metais de transição e carbetos de metais de transição como: 

cobalto, ferro, cromo e níquel (1). Em dimensões nanométricas, esses materiais podem exibir 

propriedades singulares como: elevado momento magnético (2), super-paramagnetismo (3), 

propriedades catalíticas (4), dentre outras, que favorecem sua utilização em novos dispositivos 

opto-eletrônicos (5)(6), novos catalisadores (7) dentre outras aplicações. 

Entre os estudos envolvendo nanopartículas de metais de transição, os voltados 

para nanopartículas de níquel (NPs-Ni) e carbeto de níquel (Nps-Ni3C) mostram-se 

recorrentes nas últimas décadas, especificamente pelas propriedades catalíticas e magnéticas 

que estes materiais apresentam (5–8). Neste sentido, uma série de protocolos de síntese foram 

desenvolvidos e aplicados para obtenção parametrizada desses sistemas. Embora métodos 

fisicos (“top down”) sejam reportados (9), protocolos químicos (“botton-up”) como poliol 

(10), sonoquímica (11) e decomposição térmica (12) são amplamente empregados, por  

representarem alternativas  economicamente viáveis para obtenção desses materiais. 

Em geral, a obtenção de NPs de Ni e Ni3C por rotas químicas, ocorre através da 

decomposição de precursores metálicos (sais de níquel) na presença de solventes e ligantes 

(13), que promovem a redução do precursor metálico e estabilização das nanopartículas. Além 

disso, parâmetros como proporção dos ligantes, atmosfera e temperatura reacional, são 

importante para o controle das propriedades estruturais e morfológicas das nanopartículas 

(14). 

Em nanopartículas sintetizadas por rotas químicas, na presença de solventes e 

ligantes ricos em hidrocarbonetos, tornou-se recorrente a discussão sobre a cristalização da 

fase Ni3C ou Ni-hcp (15). A grande dificuldade na distinção dessas duas fases cristalinas está 

associada à suas similaridades estruturais. O Ni3C apresenta estrutura romboédrica (grupo 

espacial R3̅c), sendo definida como uma estrutura de Ni-hcp com uma superestrutura 
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intersticial de carbono. Essa característica, propicia a obtenção de padrões de DRX muito 

similares, quase indistinguíveis para essas estruturas (12). Esse aspecto, somado ao caráter 

metaestável da estrutura Ni-hcp e fácil contaminação de Ni por átomos de C, H, N sugere a 

indexação equivocada de Ni3C como Ni-hcp em trabalhos já publicados, o que favoreceu 

divergências quanto às propriedades magnéticas de nanopartículas de Ni-hcp na literatura (15) 

(13). 

Diante dessas dificuldades, alguns trabalhos têm usados diferentes metodologias 

afim de distinguir essas duas fases, mostrando que o maior teor de carbono em nanopartículas 

de Ni3C pode provocar mudanças sutis nos padrões de DRX e magnetização dessas 

nanopartículas (16)(17). Neste aspecto, por atuarem como fonte de carbono ativo durante a 

formação de Ni3C, algumas características dos ligantes empregados na síntese, podem  

influenciar nas propriedades estruturais e morfológicas dessas nanopartículas, como: tipo de 

ligantes (tióis, alquilaminas e ácido carboxílicos), comprimento de cadeia, grau de saturação e 

potencial redutor (18)(19). Frequentemente o par ligante oleilamina/ácido oleico é empregado 

em rotas químicas, por ser economicamente acessível e pela atuação sinérgica dos ligantes, 

que possibilita o crescimento de nanopartículas funcionais, com morfologia bem definida 

(14). Devido ao diferente potencial redutor desses ligantes, a oleilamina normalmente atua 

como agente redutor enquanto o ácido oleico atua como surfactante, formando um 

recobrimento orgânico nas nanopartículas (19).  

Embora o potencial desses ligantes tenha sido extensivamente explorado, a 

crescente tendência de aplicação biotecnológica de nanopartículas de Ni ou Ni3C tem 

impulsionado, a utilização de solventes e ligantes de origem verde  na síntese dessas 

nanopartículas (9)(20), devido às características funcionais e biocompatíveis que estas 

substâncias podem propiciar às nanopartículas (3)(21). Entre os materiais com potencial 

aplicação na obtenção desses sistemas pode ser destacado o óleo de palmiste, extraído da 

semente do fruto da Palma (Elaeis guineensis)(22). Além possuir grande valor comercial 

como matéria-prima para as indústrias alimentícia, química e cosmética, o óleo  de palmiste é 

composto por ácidos graxos saturados e insaturados de cadeias carbônicas curtas e longas 

(ácido láurico, ácido palmítico, oleico e mirístico, por exemplo), ideais para recobrimento e 

funcionalização da superfície de nanopartículas (22)(23). 

Diante das dificuldades na identificação estrutural de nanopartículas de Ni e Ni3C 

e potencial de aplicação do óleo de palmiste, para a síntese dessas nanopartículas, nesta 

dissertação apresentamos um estudo sistemático e comparativo de nanopartículas de Ni/Ni3C 

e Ni3C, obtidas na presença dos pares ligantes oleilamina/ácido oleico e oleilamina/óleo de 
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palmiste. As propriedades desses sistemas foram investigadas por técnicas convencionais 

aplicadas a caracterização de materiais (difratometria de raios X-DRX, microscopia eletrônica 

de transmissão-TEM, análise termogravimétrica e calorimetria exploratória diferencial-

TGA/DSC, espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier-FTIR). Além 

disso, as características estruturais foram investigadas a nível local através da técnica nuclear 

de espectroscopia de correlação angular perturbada (CAP).  

A espectroscopia CAP é uma técnica nuclear não ressonante, que permite a 

investigação das interações hiperfinas ocorridas em um material (1)(24). As grandezas 

avaliadas nessas interações hiperfinas, como gradiente de campo elétrico e campo hiperfino 

magnético são dependentes do grupo de simetria pontual, densidade de carga no entorno do 

núcleo sonda e ligações ao longo das coordenações, trazendo informações valiosas sobre a 

natureza das ligações químicas do sistema, defeitos, transições de fase e interface entre dois 

compostos. Embora a investigação de interações hiperfinas em níquel, em dimensão bulk 

sejam reportadas na literatura (25), os resultados de interações hiperfinas em nanopartículas 

de Ni/Ni3C e Ni3C, apresentados nesta  dissertação, são inéditos. 

Ao longo do desenvolvimento do capítulo 1 é apresentado o estado da arte, 

evidenciando aspectos gerais de NPs-Ni e Ni3C e sua obtencão via decomposição térmica. 

Ainda neste capítulo, é apresentada uma descrição do processo de extração do óleo de 

palmiste e suas características químicas estruturais.  

No capítulo 2 é apresentada uma revisão teórica dos conceitos relevantes de 

interações hiperfinas, fundamentais para a compreensão da espectroscopia CAP, sendo 

destacados conceitos referentes às interações  hiperfinas elétrica e magnética. 

O capítulo 3 aborda conceitos teóricos relacionados às técnicas de caracterização 

utilizadas no trabalho. Por tanto é feita a descrição da técnica de espectroscopia de correlação 

angular, sendo abordadas suas discretizações (direcional e perturbada), aparato experimental, 

núcleos sonda, aquisição e tratamento de dados, por exemplo. Além das demais técnicas 

empregadas, como DRX, microscopia eletrônica, magnetização, FTIR e análise térmica. 

Neste capítulo também são citados alguns aspectos relacionados à análise de dados 

experimentais do trabalho, como método de Rietveld, por exemplo. 

No capítulo 4 são descritas estratégias aplicadas para o desenvolvimento desta 

dissertação, tanto na perspectiva experimental, sendo abordados os processos de síntese de 

amostras (radioativas e não-radioativas), parâmetros de caracterização e metodologia de 

tratamento dos dados experimentais.  
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No capitulo 5 são discutidos os resultados experimentais obtidos, sendo feita  uma 

comparação detalhada com os resultados contidos na literatura, além da comparação dos 

resultados obtidos entre si. Por fim, no capítulo 6, são apresentadas as principais conclusões e 

perspectivas futuras do trabalho. 

 

 
1.1. Objetivos 

Este trabalho teve como objetivo sintetizar nanopartículas de níquel e carbeto de níquel 

(Ni3C), por decomposição térmica, na presença dos pares ligantes oleilamina/ácido oleico e 

oleilamina/óleo de palmiste, no intuito de um estudo sistemático e comparativo. 

1.1.1.  Objetivos específicos 

• Sintetizar nanopartículas radioativas e não-radioativas, usando os pares ligantes: 

oleilamina/ácido oleico e oleilamina/óleo de palmiste e inserir o núcleo-sonda 111In (111Cd) 

em fio de Ni-cfc de alta pureza por difusão. 

• Caracterizar as amostras não-radioativas por: difração de raios X (DRX), 

microscopia eletrônica de transmissão (TEM), magnetização, espectroscopia no 

infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e análise térmica (análise 

termogravimética (TGA), calorimetria exploratória  diferencial (DSC)). 

• Caracterizar as amostras radioativas por espectroscopia de correlação angular γ−γ 

perturbada, em uma ampla faixa de temperatura (30 a 695 K) para a obtenção de informações 

das interações hiperfinas ocorridas. 

• Realizar um estudo comparativo das propriedades globais e locais das nanopartículas 

sintetizadas empregando os pares ligantes oleilamina/ácido oleico e oleilamina/óleo de 

palmiste. 
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1.2.  Revisão da literatura 

1.2.1. Considerações gerais níquel (Ni) e carbeto de níquel (Ni3C). 

O níquel é um metal de transição, lustroso, com aspecto branco-prateado 

encontrado como mineral na crosta terrestre, meteoritos e no fundo do oceano. Por apresentar 

significativa propensão a se ligar com outros metais como ferro, cromo, cobre e zinco, o 

níquel é aplicado principalmente na elaboração de ligas metálicas, tendo destaque na 

metalurgia moderna (26). 

As ligas de níquel se destacam por serem duras, fortes e resistentes à corrosão. Além 

disso, no ramo da metalurgia, o níquel é aplicado como catalisador para uma gama de 

processos metalúrgicos como galvanoplastia, produção de aço inoxidável e produção de 

baterias (27). Também é reportada sua aplicação no campo da engenharia de materiais devido 

a suas propriedades magnéticas, elétricas e catalíticas. Essas propriedades são úteis na 

elaboração de fluidos magnéticos (28) e sensores eletroquímicos (29) e cerâmicas avançadas 

(30), por exemplo. Além dessa gama de aplicações industriais, o níquel desempenha papel 

importante em processos biológicos como crescimento saudável de plantas, animais e 

microorganismos do solo e água (31)(26).   

Devido ao seu comportamento catalítico, o níquel é facilmente contaminado por  

átomos como  C, N, B e H, propiciando a formação de carbeto  de niquel (Ni3C) e nitreto de 

Níquel (Ni3N)(32), por exemplo. Esses compostos de níquel têm atraído atenção recentemente 

por sua aplicabilidade em ligas metálicas (33), crescimento de nanoestruturas de carbono (34) 

e eletrodos avançados (35,36). Todas essas propriedades e aplicações, para o níquel e seus 

compostos, estão diretamente associadas à estrutura cristalina desses materiais. 

 

1.2.2. Estrutura cristalina 

Em sua forma elementar, o níquel apresenta estrutura cúbica de face centrada (Ni-

cfc)(13). Todavia, outras estruturas cristalinas, com caráter metaestável, são previstas 

teoricamente para o Ni, sendo elas cúbica de corpo centrado (Ni-ccc) e hexagonal compacta 

(Ni-hcp) (37,38). As propriedades dessas estruturas foram estudadas nos últimos anos, 

utilizando abordagens teóricas e experimentais. Os resultados teóricos sugerem que todas as 

fases previstas para o níquel, exibem comportamento ferromagnético (15). Todavia no âmbito 

experimental, os resultados obtidos para as fases metaestáveis, particularmente para o Ni-hcp, 

são divergentes (39).  
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Por ser a estrutura mais estável, o Ni-cfc é frequentemente obtido, tanto em dimensão 

bulk, quanto em dimensão nanométrica (12)(20). Esta estrutura apresenta grupo de simetria 

Fm3̅m, com parâmetros de rede a= b= c= 3.52 Å, sendo previsto o comportamento 

ferromagnético, com valor teórico dos momentos magnéticos de 0,6 µB, por átomo (15). 

Entre protocolos aplicados para a cristalização desse sistema, são reportados métodos top-

down, aplicados principalmente na elaboração de ligas metálicas (40)(41), e protocolos 

bottom-up, aplicados na obtenção de nanopartículas (13). A estrutura Ni-ccc, com parâmetros 

de rede de a= b= c= 2.80 Å tem sido sintetizada experimentalmente em filmes ultrafinos de 

Ni, suportados em substratos de Fe (42). O comportamento magnético obtido é característico 

de materiais ferromagnéticos, com momentos magnéticos de 0,55 µB por átomo. Esses 

resultados apresentam boa concordância com cálculos teóricos, que adicionalmente, indicam a 

coexistência do estado paramagnético para constantes de rede menores que 2.69 Å (16). 

 A estrutura Ni-hcp, com parâmetros de rede teóricos  a= b =2.500 Å e c = 3.980 Å e 

grupo espacial P63/mmc, tem sido alvo de profunda investigação nos últimos anos, 

especialmente devido às propriedades magnéticas dessa estrutura, sendo previsto momento 

magnético de 0,59 µB por átomo (32). Sua obtenção tem sido reportada através de processos 

top-down, como têmpera de água e deposição a laser pulsado (43)(44), assim como por rotas 

químicas (45,46). Todavia, os resultados obtidos para as propriedades estruturais e magnéticas 

de Ni-hcp mostraram-se divergentes na literatura (13)(15). 

Por exemplo, a estrutura Ni-cfc apresenta parâmetros de rede muito similares aos do 

Co-cfc, o que torna plausível que o Ni-hcp tenha parâmetros de rede similares aos do Co-hcp, 

devido a semelhança dos raios atômicos de Ni e Co (consequentemente, volume atômico 

semelhante) (39). No entanto, os parâmetros estruturais atribuídos a Ni-hcp  obtidos por rotas 

químicas (a = 2,648–2,660 Å e c = 4,328– 4,339 Å), apresentam maior proximidade com os 

parâmetros de rede do Ni3C (a = 2,628 Å e c = 4,306 Å), com estrutura romboédrica (grupo 

espacial R3̅c), e pode ser definida como uma estrutura de Ni-hcp com uma superestrutura 

intersticial de carbono (13). Além dessas similaridades estruturais, as descrições atribuídas ao 

caráter magnético do Ni-hcp, variam entre magnético fraco e não-magnético, que também 

podem ser atribuídos Ni3C e Ni3C com deficiência de carbono (47). 
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O Ni3C é o único carbeto encontrado no sistema níquel-carbono sendo formado pela 

difusão de carbono para os intertícios octaédricos de Ni(48). Segundo as previsões teóricas, o 

Ni3C apresenta comportamento diamagnético devido à forte hibridização de entre os orbitais 

de Ni e C (49). Todavia defeitos associados a vacâncias de carbono nessa estrutura, podem 

propiciar o surgimento de magnetismo fraco (47). Essas similaridades entre Ni-hcp e Ni3C, 

além da fácil contaminação de Ni por átomos de C, N, B e H,  sugerem a indexação 

equivocada de Ni3C como Ni-hcp em alguns relatórios (13). A figura 1 apresenta o esquema 

representativo das estrtuturas cristalinas descritas anteriormente. 

 

 

Fonte: Autor da dissertação. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1-Esquema representativo das estruturas cristalinas de níquel e carbeto de níquel.  Ni-cfc  (ICSD: 162279), Ni-

ccc(183264),  Ni-hcp ( ICSD: 76668) e Ni3C ( ICSD:192546) 
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1.2.3. Nanopartículas de Ni, Ni3C e Ni/Ni3C 

Diante  da acessibilidade de protocolos químicos para obtenção de nanopartículas, a 

obtenção de nanopartículas de Ni, Ni3C e Ni/Ni3C tem sido significativamente explorada nos 

últimos anos. Nanopartículas de Ni-cfc têm se destacado por seu caráter ferromagnético, alta 

reatividade e recentemente por sua biocompatibilidade e  propriedades antibacterianas (20). 

Nanopartículas de Ni3C têm se destacado pelo seu comportamento catalítico, com aplicação 

no crescimento de nanoestruturas de carbono, por exemplo (50).  

Além da obtenção dessas fases de forma discreta, nanopartículas do tipo Ni/Ni3C são 

interessantes por apresentar aspectos das duas fases cristalinas, que não são alcançáveis 

individualmente (8). As principais aplicações para estes sistemas estão associadas a novos 

processos de catálise com custo acessível (51), separação eletroquímica da água por reação de 

evolução de oxigênio (OER) (18) e sensores eletroquímicos (52). 

As propriedades estruturais e morfológicas dessas nanopartículas são diretamente 

influenciadas pelos parâmetros adotados durante a síntese, como: solventes, ligantes, 

atmosfera e temperatura. Aspectos como a proporção de fases cristalinas, tamanho e 

morfologia são determinantes na aplicação desses sistemas. Por exemplo, Xing et. al 2018 

evidenciou mudanças nas propriedades magnéticas de acordo com o teor de carbono 

intersticial em nanopartículas de Ni3C com diferentes teores de carbono intersticial (17). 

Chiang et al. 2014, mostraram a transição de fase  do Ni3C através do recozimento em 

atmosfera inerte, em temperaturas a cima de 300 °C, indicando mudanças em suas 

características estruturais (39). 

Assim, a rota de síntese empregada, desempenha papel importante nas características 

finais destas nanopartículas. Na literatura, são frequentemente reportados protocolos químicos 

como poliol (52), sonoquímica (53) e decomposição térmica (12). Entre estes, o método de 

decomposição térmica pode ser destacado por fornecer amplo controle estrutural e 

morfológico, através da variação de parâmetros como temperatura, tipo de ligantes e 

atmosfera (13)(16). 

O método de decomposição térmica fundamenta-se na decomposição de sais 

metálicos em presença de ligantes e solventes orgânicos com ponto de ebulição elevado, em 

atmosfera controlada para que ocorra a nucleação e o crescimento de nanoestruturas por meio 

de variações de temperatura (54). Os parâmetros cruciais para esse processo estão associados 

à separação controlada das etapas de nucleação e crescimento, uma vez que estes processos 

devem acontecer de forma discreta, a fim de evitar novas nucleações durante a fase de 
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crescimento. O modelo clássico de LaMer, mostra os estágios ideais para o crescimento de 

nanopartículas em solução (55). Após atingir uma concentração crítica, ocorre a micelização, 

ou seja, a formação de núcleos em um espaço curto de tempo, este processo é impulsionado 

pela supersaturação de monômeros. Após nucleação máxima, a concentração cai abaixo do 

nível crítico, a etapa de nucleação é finalizada e começa a fase de crescimento. Nesta etapa, os 

ligantes e surfactantes, desempenham papel fundamental, essas moléculas normalmente, 

apresentam uma cabeça hidrofílica polar e uma cadeia de hidrocarbonetos hidrofóbica. Esta 

configuração viabiliza a adsorção dessas moléculas à superfície dos núcleos, diminuindo a 

energia livre de superfície, controlando tamanho e  morfologia das nanopartículas (56). A 

figura 2 mostra o esquema representativo do processo de formação de nanopartículas, por 

decomposição térmica.  

. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

Fonte: Adaptado de (55) . 

Frequentemente o par ligante oleilamina/ácido oleico é utilizado para a síntese 

controlada de nanopartícula (14). Esses ligantes podem ser destacados por apresentarem alto 

ponto de ebulição, serem líquidos a temperatura ambiente, apresentarem modos de ligação 

diferentes e diferente potencial redutor. No contexto da obtenção de nanopartículas de Ni, 

Ni3C e Ni/Ni3C, por decomposição térmica, na presença de sais metálicos, a utilização 

Figura 2-Formação de nanopartículas:  (a) diagrama de LaMer  e (b) estruturação de nanopartículas. 
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conjunta desses ligantes é frequentemente reportada (19). Devido a seu maior potencial 

redutor, e menor temperatura de decomposição (aproximadamente 240 °C) a oleilamina atua 

como agente redutor, enquanto o ácido oleico atua como surfactante (14). Portanto, após a 

redução do precursor e a formação dos núcleos de Ni, a oleilamina se decompõe em carbono 

ativo, que sob condições adequadas, difunde para os interstícios octaédricos de Ni, formando 

regiões de Ni3C. Por outro lado, devido sua maior temperatura de decomposição (280 °C), o 

ácido oleico atua como surfactante, regulando o crescimento, além de contribuir para a 

formação de um revestimento orgânico para as nanopartículas (18)(19)(57). 

O capeamento orgânico de nanopartículas, desempenha papel fundamental nas 

propriedades e consequentemente aplicações desses sistemas (58). Por exemplo, o potencial 

terapêutico de nanopartículas e sua interação com organismos celulares, tem sido objeto de 

interesse de algumas pesquisas, os relatórios demostraram que as propriedades biológicas de 

nanopartículas são aprimoradas pelo capeamento de superfície (59). Estes aspectos, 

impulsionam uma série de estudos sobre a obtenção de nanopartículas, em ligantes 

biodegradáveis. Em geral, esses agentes devem ter boa  dispersividade, biossolubilidade e 

biocompatilidade. Esse conjunto de aspectos, propicia menor toxidade às nanopartículas e 

viabiliza sua aplicação biológica (58). 

Neste sentido, alguns trabalhos tem reportado os efeitos do capeamento de 

nanopartículas, sintetizadas na presença de surfactantes de origem vegetal (60). Por exemplo, 

Côrrea et al. 2020 utilizaram óleo de Açaí (Euterpe oleracea Mart .), Ucuúba (Virola 

surinamensis) e Bacaba (Oenocarpus bacaba Mart.) extraídos por CO2 supercrítico como 

alternativa verde no método de decomposição térmica e conseguiram potencializar o 

comportamento superparamagnético, com uma maior magnetização de saturação, em 

nanopartículas de Fe3O4 (3). No contexto da obtenção de nanopartículas de níquel, a utilização 

de extratos vegetais (ricos em fénois) viabilizou a formação de NPs-Ni magnéticas, com 

menor toxidade quando comparada à nanopartículas obtidas por métodos químicos 

convencionais. Além disso, essas nanopartículas apresentaram maior potencial antioxidante e 

antibacteriano (60). Esses aspectos sugerem que o capeamento orgânico por surfactantes de 

origem vegetal, podem influenciar na estrutura, morfologia e química da superfície dessas 

nanopartículas (21). 

Entre os ligantes de origem vegetal, com potencial aplicação na síntese de 

nanopartículas de Ni e compostos (Ni/Ni3C), pode ser destacado o óleo de palmiste. Pois, 

além de seu amplo uso industrial, como matéria-prima para as indústrias alimentícia, química 
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e cosmética, esse óleo apresenta em sua composição ácidos graxos ideais para a formação e 

funcionalização de nanopartículas. 

 

1.2.4. Óleo de palmiste 

O palmiste pode ser definido como uma semente oleaginosa encontrada no  fruto 

Elaeis guineenses Jacqn, nativa da África ocidental e adaptada à condições climáticas de 

países tropicais, com clima quente e úmido. Entre estes países destacam-se como Indonésia, 

Malásia, Tailândia e Brasil. Esta espécie é catalogada cientificamente como pertencente ao 

reino Plantae, divisão Magnoliophyta, classe Liliopsida, ordem Arecales, família Arecaceae, 

subfamília Arcoideae, tribo Cocoseae, subtribo Elaeidina e gênero Elaeis. Todavia, 

vulgarmente é conhecida como dendenzeiro, palma-de-guiné, dendem, palmeira dendem e 

coqueiro-de-dendê (61).  

Em geral, para cultivo dessa espécie condições climáticas como temperatura, regime 

de chuvas e horas de luz solar, são relevantes. A temperatura média ideal para o cultivo está 

entre 24 e 32 ºC, sem a ocorrência de quedas a baixo de 19ºC por períodos prolongados. Esses 

parâmetros tornam-se relevantes, pois são influentes no número de folhas, número de cachos e 

teor de óleo presente nos frutos.  A precipitação mínima de chuvas deve ser de 2000 mm e 

100 mm, sendo influente na quantidade de cachos que a espécie produz. A incidência solar 

ideal é de 1.500 a 2.000 horas/luz/ano com mínimo de 5 horas/luz solar/dia e a umidade 

relativa do ar deve estar em torno de 80%. Estes parâmetros, fundamentais para cultivo e bom 

rendimento, tornam algumas regiões do Brasil (região amazônica e região nordeste) propícias 

para o cultivo dessa espécie (62). 

A produção comercial, seguindo os parâmetros ideais para cultivo, ocorre após 3 

anos de plantio, com ápice a partir do oitavo ano e declínio ao fim da vida útil do dendezeiro 

(25 anos). A produção de óleo nesta espécie ocorre inicialmente na amêndoa, 70 dias após a 

formação do cacho, sendo sucedida pela formação de óleo no mesocarpo aproximadamente 

120 dias após a formação do cacho. O valor econômico atribuído a essa espécie, está 

associado aos óleos vegetais extraídos desta palmeira, que possuem ampla aplicação nos mais 

diversificados setores econômicos como, alimentício e cosmético, por exemplo. Além dos 

resíduos de biomassa que podem ser aproveitados durante o processamento dos frutos e, 

posteriormente em outros setores (63). 

Neste panorama, podem ser destacados o óleo de palma e o óleo de palmiste. O óleo 

de palma é obtido a partir do processamento do mesocarpo dos frutos, sendo rico em ácido 
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oleico e linoleico, com aplicação na produção de cosméticos, ceras, lubrificantes, biodiesel e 

outros produtos, além da indústria alimentícia, conhecido como azeite de dendê. O óleo de 

palmiste é extraído das amêndoas dos frutos, sendo constituído principalmente por ácido 

láurico e ácido mirístico, sendo útil como alimento e base para cosméticos (62)(63).  

Para o processo de extração desses óleos, os cachos contendo os frutos são colhidos e 

encaminhados mecanicamente a uma caldeira industrial com capacidade de 3 toneladas, onde 

são aquecidos a 130 °C com uma pressão de 3 atm, por 30 minutos para separação dos frutos 

do cacho. Após a etapa de separação dos frutos, ocorre a etapa de prensagem. Nela são 

obtidas duas misturas, uma mistura de nozes e fibras e uma mistura de sólidos, água e óleo 

(63). 

A mistura de sólidos, água e óleo é separada por centrifugação. Neste processo é 

obtido uma fase líquida oleosa denominada POME (em inglês, “palm oil mill effluent”) e 

resíduos sólidos  que podem ser secos (“borra”) e usados para alimentação animal (64). A 

mistura de nozes e fibras são separadas por separação pneumática. As fibras de prensagem são 

utilizadas como biomassa para produção de energia térmica nas usinas, enquanto as nozes 

passam por um processo de trituração mecânica que resulta na separação de amêndoas e 

casquilhos. As amêndoas serão utilizadas na extração do óleo de palmiste. A figura 3 mostra o 

esquema de processamento descrito anteriormente (63). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autor da dissertação. 

Figura 3- Esquema representativo das etapas de  obtenção do óleo de palmiste. 
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A extração do óleo de palmiste convencionalmente empregada é por Soxhlet.  

Normalmente durante este processo são empregados solventes como: hexano, n-hexano, 

pentano, etanol e éter de petróleo. As vantagens do emprego deste método estão associados à 

simplicidade do processo e custo acessível, temperatura de extração relativamente alta e 

nenhuma filtragem é necessária após o processo (65). Por outro lado, as desvantagens 

associadas ao processo incluem longo tempo de extração, a possibilidade de redução na 

qualidade do produto por recuperação do solvente, a possibilidade de decomposição térmica 

das substâncias (62)(66). 

Esses aspectos têm impulsionado a exploração de novos métodos de extração para 

óleo de palmiste. Uma alternativa explorada é extração por fluído supercrítico (EFS)(67).  

Neste método um fluído é aquecido à condições de temperatura e pressão em que a  densidade 

de vapor e a densidade de líquido sejam  equivalentes, de modo que o limite entre as duas 

fases desaparece, as condições em que isso ocorre são denominadas de temperatura crítica 

(Tc) e pressão crítica (Pc). Neste sentido, as propriedades físico-químicas deste fluido como 

viscosidade, difusividade podem ser alteradas por parâmetros como temperatura e pressão. 

Assim, as principais vantagens deste método estão associadas à operação em baixa 

temperatura, alta seletividade, recuperação de componentes de componentes de interesse, 

além de ser considerado um processo verde (68). A figura mostra 4 ilustra o aparato 

experimental utilizado em  ambos métodos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autor da dissertação. 

Figura 4-Processos de  extração do óleo de palmiste. (a) Soxhlet, (b) aparato experimental para extração 
por fluído supercrítico (EFS): 1. tanque de CO2; 2. banho de resfriamento; 3. Bomba; 4. Compressor; 5. 
Forno; 6. Célula extratora; 7. Monitor; 8. Frasco coletor; 9. Medidor de vazão; 10. Saída de CO2; V1 - V6 
Válvulas de controle de fluxo. 
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O dióxido de carbono (CO2) tem sido amplamente empregado em processos de 

extração devido à sua baixa pressão e temperatura crítica (73,74 bar e 31,1 °C), não apresenta 

toxidade, não é inflamável e possibilita a extração de componentes polares e apolares (66). A 

obtenção do óleo de palmiste por CO2 supercrítico, tem sido explorado em inúmeros trabalhos 

(65,67,69,70). A extração normalmente utiliza como fonte de óleo subprodutos da indústria 

do óleo de palma (como a torta de palmiste, por exemplo), possibilitando a extração do óleo 

residual de etapas precedentes. Em sua pesquisa Costa et al. (2018), realizou um estudo 

comparativo entre os métodos Sohxlet e CO2  supercrítico na extração de óleo  da torta de 

pálmiste, mostrando que o  método de extração utilizando CO2  supercrítico apresenta 

vantagens (extração verde com rendimento equivalente) quando comparado ao método 

convencional (66). Norulaini et al.(2004), buscou quantificar a proporção de ácido láurico 

(C12:0) e ácido oleico (C18:1), presente no óleo de palmiste extraído por  este método. Além 

da predominância de ácido láurico (60-53%) e ácido oleico (24-9%), esses relatórios mostram 

a existência ácido caprílico (C8:0), ácido cáprico (C10:0), ácido mirístico (C14:0), ácido 

palmítico (C16:0), ácido esteárico (C18:0) e ácidos linoléico (C18:2) (70). A figura 5 mostra a 

representação da estrutura química desses ácidos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autor da dissertação. 

Figura 5-Representação da estrutura química dos ácidos graxos constituintes do óleo de palmiste. 
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Esta série de ácidos graxos, tornam o óleo de palmiste potencial para a síntese verde 

de nanopartículas funcionais. Por exemplo, Ngnintedem Yonti et al (2021) utilizaram óleo de 

palmiste para a síntese verde de nanopartículas de óxido de cobalto dopadas com ferro (71). 

Em sua pesquisa Zakaria et al.(2022) mostrou a obtenção de nanoestruturas de carbono a 

partir  de subprodutos do óleo de palma, indicando que este óleo também pode ser útil 

precursor de polímeros e na síntese de  nanopartículas (72). Todas estas características, 

tornam o óleo de palmiste atraente para o desenvolvimento de protocolos de síntese sustáveis 

para obtenção de nanopartículas de Ni e seus compostos. 
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Capítulo 2  

 

Fundamentos teóricos 
Diante da perspectiva de uma caracterização abrangente para nanopartículas de Ni e 

Ni3C, técnicas locais baseadas na interação dos momentos magnéticos nucleares de um 

determinado núcleo sonda, com  a carga eletrônica e distribuição de spin de um material 

hospedeiro, possibilitam obter informações importantes de suas propriedades estruturais, 

elétricas e magnéticas, imperceptíveis a técnicas convencionais de caracterização (73). Neste 

âmbito podem ser explicitadas técnicas como espectroscopia Mossbauer e espectroscopia 

CAP, por exemplo (74). Entre estas, a espectroscopia CAP se destaca por seu caráter não 

ressonante, possibilitando o mapeamento dessas interações em uma ampla faixa de 

temperatura. Essas interações denominadas de interações hiperfinas, são fundamentais para a 

compreensão da espectroscopia CAP, sendo alvo deste capítulo, seus aspectos teóricos são 

abordados no tópícos subsequentes. 

 

2.1. Interações hiperfinas. 

As interações entre núcleos atômicos e campos elétricos e magnéticos gerados por 

elétrons (que podem ser de átomos vizinhos, átomos sonda), têm sido objeto de interesse de 

muitas pesquisas, em partícular, a interação desses campos com a distribuição de cargas e 

momentos dipolares de um núcleo sonda, que causa a perturbação de seus estados nucleares 

(75). Essa perturbação, denominada interação hiperfina promove desdobramentos nos estados 

degenerados de energia que são domínio da interação quadrupolar elétrica e interação dipolar 

magnética. Neste sentido, a descrição física da interação hiperfina (𝑯𝑯𝑭) pode ser dada pela 

hamiltoniana apresentada na equação 1, que  é representada em termos de duas componentes, 

uma  magnética ( 𝑯𝑴) e outra elétrica (𝑯𝑸 ) (76). 

𝐻𝐻𝐹 = 𝐻𝑀 + 𝐻𝑄         (1) 
 

Diante da relevância dessas interações para uma análise local da estrutura cristalina, os 

tópicos subsequentes apresentarão os conceitos fundamentais inerentes a cada uma delas. 
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2.1.1. Interações hiperfinas elétricas 

No contexto dos sólidos cristalinos, as interações hiperfinas elétricas estão 

associadas ao arranjo não simétrico da distribuição de cargas, devido ao grupo pontual da 

simetria de um cristal, ou a presença de defeitos cristalinos. Dessa forma, considerando um 

núcleo sonda localizado no interior de um cristal, temos que a distribuição de carga nuclear 

está sob a influência de um potencial externo gerado pelos elétrons e cargas de átomos 

vizinhos (75)(76). Assim, a energia de interação eletrostática pode ser descrita seguindo o 

formalismo clássico (equação 2):  

𝐸𝑒𝑙 = ∫  ρ(𝑟 )∅(𝑟 )𝑑3r       
(2) 

Sendo 𝜌(𝑟) a densidade de carga num ponto r, com coordenadas 𝑟  (𝑥1, 𝑥2, 𝑥3) e  ∅(𝑟) é o 

potencial eletrostático gerado por todas as cargas (a constante elétrica 𝑘 =
1

4𝜋𝜀0
 é omitida). O 

termo 𝑑3𝑟 é relativo à integração no elemento de volume (𝑑𝑥1, 𝑑𝑥2, 𝑑𝑥3).  Nesta perspectiva, 

o potencial pode ser descrito em série de Taylor em torno de r = 0 (equação 3). 

 

Substituindo o potencial expandido, na equação da energia (equação 4), temos: 

Desta forma, o primeiro termo da expansão 𝐸0 (equação 6) é relativo à energia de 

Coulomb para uma carga pontual 𝐸0 = ∅0𝑍𝑒, como este termo apresenta apenas contribuição 

para energia potencial da rede cristalina (mesmo valor para qualquer isótopo do elemento) é 

irrelevante no contexto de estudo das interações hiperfinas (77).  

O segundo termo 𝐸1  descreve a  interação entre o campo elétrico   �⃗� =  −∇∅ e o 

momento de dipolo elétrico (𝑝 ) da distribuição de carga nuclear. O caráter nulo do momento 

de dipolo elétrico nuclear devido a paridade, implica que este termo é nulo (equação 7).  

∅(𝑟 ) = ∅0 + ∑(
𝜕∅

𝜕𝑥𝑖
)
0

𝑥𝑖

3

𝑖=3

 +
1

2
∑ (

𝜕2∅

𝜕𝑥𝑖𝜕𝑥𝑗
)

0

3

𝑖𝑗=1

𝑥𝑖𝑥𝑗  + ⋯       
 

(3) 

𝐸𝑒𝑙 = ∅0 ∫ρ(𝑟  )∅(𝑟 )𝑑3r + ∑(
𝜕∅

𝜕𝑥𝑖

)
0

3

𝑖=3

∫ρ(𝑟  )𝑥𝑖∅(𝑟 )𝑑3r +
1

2
∑ (

𝜕2∅

𝜕𝑥𝑖𝜕𝑥𝑗

)
0

3

𝑖𝑗=1

∫ρ(𝑟  )𝑥𝑖𝑥𝑗∅(𝑟 )𝑑3r… 
 

(4) 

     =  𝐸0 + 𝐸1 + 𝐸2 … (5) 

𝐸0 = ∅0 ∫ρ(𝑟  )∅(𝑟 )𝑑3r = ∅0𝑍𝑒 
 

(6) 
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Neste sentido, o termo importante para a descrição das interações hiperfinas 

elétricas é o terceiro termo da equação 4 (note que os termos superiores aos de segunda 

ordem, são desprezados, uma vez que as energias a serem descritas são de ordem 

infinitesimal). A equação 8 apresenta o termo da energia associado a interação hiperfina 

elétrica.  

Onde o termo (
𝜕2∅

𝜕𝑥𝑖𝜕𝑥𝑗
)
 

 representa o tensor gradiente de campo elétrico, que pode 

ser representado em uma matriz 3x3, sendo consideradas as três componentes principais (não 

nulas), que são representadas pelos elementos V𝑥𝑥, V𝑦𝑦, V𝑧𝑧. Essas três componentes não são 

independentes, obedecendo a equação de Laplace V𝑥𝑥 + V𝑦𝑦 + V𝑧𝑧 = 0, para regiões onde a 

densidade de carga é não nula (75)(77). Adotando a convenção |V𝑥𝑥| ≥|V𝑦𝑦| ≥ |V𝑧𝑧|, pode-se 

expressar o gradiente de campo elétrico em termos de sua maior componente (V𝑧𝑧) e do 

parâmetro de assimetria (դ), que descreve como o GCE se desvia de sua simetria axial, 

conforme a equação 9. 

 

 

A figura 6, mostra um esquema representativo de 3 ambientes possíveis para um 

núcleo de prova em uma rede cristalina. O primeiro exemplo mostra um ambiente ausente de 

defeitos na vizinhança imediata do núcleo de prova, por simetria, as 3 componentes do  GCE 

são idênticas, o que implica em  V𝑧𝑧 = 0. No segundo exemplo, temos um ambiente com 

defeito aprisionado ao núcleo de prova. Nesse caso obtém-se um valor para V𝑧𝑧, com simetria 

axial (դ = 0). No caso de dois defeitos aprisionados ao núcleo de prova, obtém-se um valor 

para o GCE com alto parâmetro de assimetria (դ ≈ 1)(75)(77). 

 

 

𝐸1 = ∑(
𝜕∅

𝜕𝑥𝑖
)
0

3

𝑖=3

∫ρ(𝑟  )𝑥𝑖∅(𝑟 )𝑑3r = 0 

 
(7) 

𝐸2 =
1

2
∑ (

𝜕2∅

𝜕𝑥𝑖𝜕𝑥𝑗
)

0

3

𝑖𝑗=1

∫ρ(𝑟  )𝑥𝑖𝑥𝑗∅(𝑟 )𝑑3r 

 

 
(8) 

դ =
𝜐𝑥𝑥 + 𝜐𝑦𝑦

𝜐𝑧𝑧
 

 
(9) 
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Fonte: Autor da dissertação. 

Portanto, podemos escrever a hamiltoniana da interação hiperfina elétrica em termos 

do GCE (V𝑧𝑧), conforme a equação 10. 

Onde 𝑒 é a carga elementar eletrônica, Q é o momento de quadrupolo nuclear,  𝐼+
 

 

e 𝐼−
 

 são os operadores de momento angular do núcleo, definidos como: 𝐼±
 = 𝐼𝑥

 ± 𝑖𝐼𝑦
 

.  Ao 

considerar o exemplo de uma distribuição de cargas simétricas (Figura 6.(a)) com V𝑧𝑧 e  դ  

iguais a 0, os autovalores resultam em energia e podem ser descritos conforme a equação 

11(76). 

 

Nesta perspectiva, a equação pode ser simplificada e escrita em termos da 

diferença de dois níveis energéticos, resultando na frequência quadrupolar de cada transição, 

conforme mostrado pela equação 12. 

 

Essa interação provoca desdobramentos dos níveis de energia do núcleo, onde 

cada desdobramento apresenta uma frequência de precessão associada (78). Assim, é possível 

definir o valor mínimo da frequência de transição (𝜔0) entre dois subníveis m sendo (equação 

13): 

𝐻𝑄 =
𝑄Vzz 𝑒
 

4𝐼(2𝐼 − 1)
[𝐼𝑧

2 − 𝐼(𝐼 + 1) +
դ

2
 (𝐼+

2 + 𝐼−
2)] 

 
(10) 

𝐸𝑚 = [ 3𝑚2 − 𝐼(𝐼 + 1)
𝑄Vzz 𝑒
 

4𝐼(2𝐼 − 1)
] 

 
(11) 

𝜔𝑄 =
𝑄Vzz 𝑒
 

4𝐼(2𝐼 − 1)ℏ
 

 
(12) 

𝑃𝑎𝑟𝑎 𝐼 (𝑖𝑛𝑡𝑒𝑖𝑟𝑜) → 𝜔0 = 3𝜔𝑄  (13) 

Figura 6- Esquema representativo de um núcleo-sonda em diferentes condições de simetria. (a) ambiente ausente 
de defeitos (simétrico), (b) defeito na rede cristalina  aprisionado ao núcleo de prova,  (c) ambiente assimétrico. 

(a) (b) (c) 
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As demais frequências prováveis são múltiplos inteiros desses valores. Portanto a 

frequência quadrupolar (υ𝑄) pode ser definida através do GCE (equação 15), de modo que 

conhecendo o momento de quadrupolo nuclear (Q), é possivel determinar o GCE (V𝑧𝑧) que 

atua em um sítio      sob análise (76). 

 

2.1.2. Interações hiperfinas magnéticas 

Devido à natureza magnética do sistema de interesse para esse trabalho, as 

interações hiperfinas magnéticas são fundamentais. Define-se interação hiperfina magnética, a 

interação entre o campo hiperfino magnético (�⃗� ℎ𝑓) e o momento de dipolo magnético 

nuclear (𝜇 = 𝜇𝑁𝑔𝑁𝐼 ). Onde 𝜇𝑁 é o magneton nuclear, 𝑔𝑁 é fator g nuclear, 𝐼  é o momento 

angular total do núcleo (77,78). Desta forma, a hamiltoniana da interação magnética é expressa 

conforme a equação 16. 

A interação magnética produz desdobramentos no nível de energia do núcleo 

denominado de efeito Zeeman (77). Neste sentido, os autovalores de hamiltoniana podem ser 

descritos em termo de energia (equação 17): 

Desta forma para cada valor de m existe uma energia associada a uma frequência. A 

diferença de energia entre os subníveis, dada em termos da frequência de transição de 

subníveis é representada pela frequência de Lamor (ω𝐿) (78), conforme a equação 18. 

A figura 7 mostra o esquema representativo dos desdobramentos nos níveis de 

energia (efeito Zeeman) para o núcleo 111In (111Cd), onde o valor do spin no estado 

intermediário  𝐼 =
5

2
. 

 

 

 

𝑃𝑎𝑟𝑎 𝐼 (𝑆𝑒𝑚𝑖 − 𝑖𝑛𝑡𝑒𝑖𝑟𝑜) → 𝜔0 = 6𝜔𝑄  (14) 

υ𝑄 =
𝑄Vzz 𝑒
 

ℏ
 

 
(15) 

𝐻𝑀 = −𝜇 �⃗� ℎ𝑓 (16) 

𝐸𝑚 = −𝜇𝑁𝑔𝑁𝐵 𝑚 (17) 

ω𝐿 =
∆𝐸

ℏ
= −𝑔 

𝜇𝑁𝐵ℎ𝑓

ℏ
 

(18) 
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Fonte: Autor da dissertação. 

Assim, no contexto das possíveis fontes de contribuição para o campo hiperfino 

magnético, podem ser citadas a contribuição orbital (𝐵ℎ𝑓
𝑜𝑟𝑏), a contribuição dipolar (𝐵ℎ𝑓

𝑑𝑖𝑝) e a 

contribuição do campo de contato de Fermi (𝐵ℎ𝑓
𝑐 ) (76,78). Portanto, o campo hiperfino 

magnético pode ser escrito conforme a equação 19. 

Essas contribuições serão abordadas de forma sucinta a seguir: 

 

2.1.2.1. Contribuição orbital. 

Partindo da perspectiva clássica, pode-se dizer que a contribuição orbital está 

associada ao fato de que elétrons de camadas parcialmente preenchidas, ao orbitarem o núcleo 

promovem a geração de uma corrente, que consequentemente produz um campo magnético 

nesse núcleo (78). Este campo magnético pode ser representado de acordo com a lei de Bio-

savart (equação 20). 

 

Que pode ser reduzida à, 

 

Nesta perspetiva, 𝑒 representa a carga elétrica, 𝐼 representa o momento angular da camada, 𝑟 

𝐵ℎ𝑓 = 𝐵ℎ𝑓
𝑜𝑟𝑏 + 𝐵ℎ𝑓

𝑑𝑖𝑝
+ 𝐵ℎ𝑓

𝑐
 (19) 

𝐵ℎ𝑓
𝑜𝑟𝑏 =

𝜇0

4𝜋
2𝜇𝐵

−𝑒𝑟  ×  �⃑�

𝑟3
 

  
(20) 

𝐵ℎ𝑓
𝑜𝑟𝑏 =

𝜇0

4𝜋
2𝜇𝐵

 𝐼

𝑟3
 

  
(21) 

Figura 7: Desdobramentos  nos níveis com spin 5/2 para o caso de interação magnética 

∆𝐸 = ℏω𝐿 
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é o raio da orbita, 𝜇𝐵 é o magneton de Bohr. 

 

2.1.2.2. Contribuição dipolar 

A contribuição dipolar, também conhecida como contribuição dipolo-dipolo é 

resultante da interação entre o momento magnético nuclear e o momento magnético de spin 

(77). Esta contribuição esta associada à elétrons desemparelhados e sua dedução é realizada a 

través do potencial vetor 𝐴 produzido por um dipolo magnético (𝜇𝑠⃗⃗  ⃗ = −𝜇𝐵𝑔𝑠𝑠 ) associado ao 

spin intrínseco do elétron (𝑠 ) a uma distância 𝑟 do núcleo de modo que temos: 

A densidade de fluxo correspondente pode ser expressa por �⃗⃑� = 𝑟𝑜𝑡𝐴, sendo equivalente ao 

campo dipolar hiperfino (equação 23). De modo que a contribuição dipolar pode ser escrita 

como: 

 

2.1.2.3. Contribuição de contato de Fermi. 

Esta contribuição está relacionada à elétrons de condução do tipo s que podem 

introduzir uma densidade de spin não nula na posição do núcleo. Sendo dividida em 

polarização do caroço e interação RKKY (Rurdeman, Kittel, Kasuya, Yosida)(76). 

A polarização do caroço pode ser descrita como a polarização dos elétrons s do 

caroço (camadas internas e fechadas) por camadas incompletas d ou f do mesmo átomo. 

Devido à interação de troca, os elétrons de condução podem atrair ou repelir elétrons s, de 

acordo com o caráter do spin (atração para spins paralelos e repulsão para antiparalelos, 

empurrando-os para o núcleo). Este processo causa uma polarização das camadas s do caroço 

e aumento na densidade de spins do núcleo, gerando uma descompensação na densidade de 

spins (“up” e “down”) do volume nuclear. Essa descompensação provoca um crescimento na 

magnetização do núcleo contrário ao momento magnético local do átomo, ampliando 

negativamente o campo de contato de Fermi (76)(78). 

A interação RKKY pode ser definida como uma forma direta de polarizar elétrons 

de condução, sendo bastante eficiente na descrição de materiais com alta concentração de 

portadores deslocalizados, como metais, por exemplo. Este modelo, descreve a interação entre 

𝐴 =
𝜇0

4𝜋
𝜇𝑠⃗⃗⃗⃗ ×

 𝑟

𝑟3
 

  
(22) 

𝐵ℎ𝑓
𝑑𝑖𝑝

=
𝜇0

4𝜋
2𝜇𝐵 [−

 𝑠

𝑟3
+ 

 𝑟(𝑟. 𝑠)

𝑟5
 ] 

 (23) 
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um íon magnético localizado sozinho e elétrons deslocalizados na banda de condução (79). O 

acoplamento entre este íon e a banda de condução, produz uma magnetização nos elétrons de 

condução que passam a atuar como um campo efetivo, que pode ser influente na polarização 

de íons magnéticos próximos. Dessa forma, os elétrons de condução tornam-se mediadores de 

uma interação efetiva entre dois estados adjacentes (78). 

Portanto, diante da importância das interações hiperfinas elétricas e magnéticas para 

a descrição do sistema de interesse neste trabalho,os conceitos explorados neste capítulo serão 

correlacionados com a caracterização por espectroscopia CAP e seus respetivos resultados, 

apresentados nos próximos capítulos. 
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Capítulo 3  

 

Técnicas de caracterização.  
Neste capítulo, serão apresentados conceitos teóricos fundamentais das técnicas 

de caracterização e métodos de análise empregados neste trabalho. Os tópicos subsequentes 

apresentarão de forma objetiva conceitos fundamentais de espectroscopia CAP, difração de 

raios X (DRX), microscopia eletrônica de transmissão (TEM), espectroscopia no 

infravermelho por transformadas de Fourier (FTIR), análises térmicas (TGA/DSC) e 

magnetização. 

 

3.1. Espectroscopia de correlação angular 𝜸 − 𝜸 . 

A técnica de CAP consiste na investigação das interações hiperfinas ocorridas em 

núcleo radioativo inserido em uma rede cristalina. O mapeamento dessas interações, permite 

obter informações sobre os campos magnéticos e elétricos gerados nas proximidades do 

núcleo de prova. Fundamentalmente, a técnica pode ser avaliada em duas perspectivas, 

clássica e quântica. Na perspectiva clássica, a técnica mede a dependência temporal do padrão 

de emissão dos raios gama sucessivos. Esta dependência pode ser criada por uma rotação ou 

precessão da distribuição angular da radiação gama, originada a partir de uma interação 

hiperfina. Quanticamente, a técnica de CAP mensura os desdobramentos dos níveis 

intermediários para um decaimento gama em cascata (78). 

Portanto, considerando que um núcleo radioativo está inserido em uma amostra, que 

decai por uma cascata gama via estado intermediário, a probabilidade  de ser emitido um raio 

gama, em uma determinada direção, depende do ângulo entre o eixo do spin do núcleo e da 

direção de emissão da radiação característica, sendo descrita por uma função de probabilidade 

de emissão 𝑊(𝜃). Neste sentido, a espectroscopia de correlação angular pode ser direcional 

ou perturbada (80). 

 

 

3.1.1. Espectroscopia de correlação angular 𝜸 − 𝜸 direcional 

Na espectroscopia de correlação angular direcional, é possível obter informações 

sobre a orientação dos spins de um núcleo radioativo, ao relacionar a direção de emissão de 
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um raio gama e o spin nuclear. Ao considerar um material com um grande número de átomos, 

a orientação espacial dos spins nucleares é aleatória, logo a emissão de radiação é isotrópica. 

Para obtenção de dados sobre essa orientação, seria necessário o alinhamento dos spins 

nucleares, que pode ser obtido sob campo magnético intenso ou baixas temperaturas. Todavia, 

esse processo apresenta limitações tanto em elaboração, quando em aplicabilidade. Desta 

forma, a espectroscopia de correlação angular direcional utiliza-se de um núcleo excitado com 

capacidade de desexcitar-se através da emissão de dois fótons gama sucessivos, possibilitando 

através desses fótons a obtenção de um padrão anisotrópico de radiação (76). 

Portanto, considerando uma cascata gama 𝛾1 e 𝛾2 que passa por um estado 

energético intermediário com spin I, ao fixar a observação da primeira radiação (𝛾1), é 

possível selecionar um subconjunto com spins, com mesma direção, obtendo o estado 

intermediário. Neste contexto a radiação 𝛾2 emitida por esse subconjunto de núcleos, poderá 

apresentar um padrão de emissão anisotrópico, e uma correlação angular com a direção de 

emissão de gama 𝛾1 (76,80). 

Na perspectiva da detecção desses fótons, a radiação 𝛾1 será emitida em uma 

direção �⃑⃗�1 e será  detectada por  um detector 1, a radiação 𝛾2 será  emitida em uma direção 

�⃑⃗�2, e será  detectada por  um detector 2, posicionado no mesmo plano que o detector 1 em um 

ângulo θ com relação a �⃑⃗�1. Conforme ilustrado na figura 8. 

  

Fonte: autor da dissertação 

Portanto, a distribuição angular formada entre essas emissões é denominada de 

correlação 𝛾−𝛾 . Considerando esses aspectos, a função de probabilidade de emissão 𝑊(𝜃) 

para detectar a coincidência de dois fótons considerando que após a emissão do fóton (𝛾1), a 

Figura 8-Esquema representativo da detecção de raios gama para um decaimento em cascata. (a) esquema de 
decaimento em cascata, (b) detecção 𝛾1 e 𝛾2 por cap. 
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emissão do fóton (𝛾2) ocorra dentro de um elemento de ângulo sólido 𝑑Ω é descrita conforme 

a equação 24 (78). 

Sendo 𝐴𝑘𝑘 os coeficientes de correlação angular e  𝑃(𝑐𝑜𝑠(𝜃)) os polinômios de 

Legendre de ordem k. O índice duplo em 𝐴𝑘𝑘 é decorrente do produto das duas transições 

𝐴𝑘𝑘 = 𝐴𝑘(𝛾1)𝐴𝑘(𝛾2). Considerando a paridade em transições eletromagnéticas, tem-se 

apenas termos com k par. Desta  forma, o coeficiente k  é variavel entre 0 < k < min (2I, 2𝐿1, 

2𝐿2), onde 𝐿1 e 𝐿2 são os momentos angulares de 𝛾1 e 𝛾2, respectivamente (76,78). 

Geralmente, dois coeficientes são utilizados na descrição da função de probabilidade de 

emissão equação 25. 

𝑊(𝜃) = 1 + 𝐴22𝑃2(𝑐𝑜𝑠(𝜃)) + 𝐴44𝑃4(𝑐𝑜𝑠(𝜃)) (25) 

 

3.1.2. Espectrocopia de correlação angular 𝛾 − 𝛾 perturbada (CAP). 

No contexto da espectroscopia de correlação angular 𝛾−𝛾  perturbada (CAP), os 

processos ocorridos no método direcional, são ajustados para um estudo de interações 

hiperfinas. Quando o núcleo de prova (emissor da cascata gama) está inserido dentro de um 

material, atuando como uma impureza ou mesmo um núcleo do próprio sistema cristalino, os 

momentos nucleares interagem com os campos eletromagnéticos gerados pela distribuição de 

cargas na vizinhança. A interação hiperfina, neste contexto, provoca um novo alinhamento 

dos spins durante a permanência do núcleo no estado intermediário. Com a modificação de 

direção do spin, a população dos subestados magnéticos é alterada, provocando mudanças na 

direção da emissão de 𝛾2, o que causa uma modulação na função correlação angular, que 

sofreu uma perturbação pela interação hiperfina. Considerando amostras policristalinas, a 

função de probabilidade de emissão é mostrada na equação 26 (76). 

𝑊(𝜃) = ∑𝐴𝑘𝑘

 

𝑘

𝐺𝑘𝑘(𝑡)𝑃𝑘(𝑐𝑜𝑠(𝜃)) 
(26) 

Para este caso, 𝐺𝑘𝑘(𝑡) é o coeficiente (ou fator) de perturbação, que contém informações 

importantes sobre as interações eletromagnéticas ocorridas, os demais termos seguem os 

aspectos descritos para a espectroscopia direcional. A influência de um campo extranuclear 

em uma cascata gama pode ser representado conforme a figura 9, para diferentes interações 

𝑊(𝜃) = ∑𝐴𝑘𝑘

 

𝑘

𝑃𝑘(𝑐𝑜𝑠(𝜃)) 
(

(24) 
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ocorridas. Para interação estática a frequência de precessão é dada como 𝜔  
, para o caso de 

interação hiperfina magnética, 𝜔  é dado em termos da frequência de Larmor 𝜔 𝐿
. Para 

interação quadrupolar é dada em termos da frequência quadrupolar elétrica υ𝑄.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: autor da dissertação 

 

Portanto, de acordo com o tipo de interação magnética, ou características 

parâmetros associados ao GCE (parâmetro de assimetria, por exemplo), condições de 

contorno são implementadas aos formalismos explicitados anteriormente para melhor 

descrição do sistema de estudo. 

 

3.1.3. Aquisição de dados experimentais 

No contexto de uma investigação estrutural por espectroscopia CAP um núcleo-

sonda é inserido artificialmente em uma rede cristalina. Neste sentido, aspectos como o 

método de inserção e características dos núcleos-sonda são relevantes. O processo de inserção 

de núcleos-sonda na rede cristalina pode ocorrer através de implantação iônica ou difusão 

(78). A implantação iônica consiste no processo, no qual, um feixe iônico de átomos ou 

moléculas são acelerados e implantados num material alvo (amostra). Além de exigir um 

amplo aparato experimental, a interação entre feixe e amostra pode promover mudanças 

estruturais, alterando as propriedades mecânicas, ópticas, magnéticas e elétricas da amostra, o 

que restringe este método de acordo com as características da amostra (78). O processo de 

difusão consiste na adição de uma solução contendo o núcleo de prova (InCl3, por exemplo) à 

Figura 9-Esquema representativo da precessão de spin produzida por uma interação hiperfina, no contexto da 
espectroscopia de correlação angular 𝛾−𝛾  perturbada. 
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amostra durante o processo de síntese, seguida de tratamento térmico para a difusão 

intersticial ou substitucional do núcleo sonda na estrutura cristalina (80). 

Quanto às caraterísticas dos núcleos sonda, eles devem decair através de uma 

cascata gama com nível intermediário isomérico com meia vida entre nanosegundos e alguns 

micro segundos. O momento de quadrupolo nuclear e a magnitude do momento dipolar 

magnético desses núcleos devem ser altas, o que viabiliza  a detecção de campos de baixa 

intensidade. O valor do coeficiente de anisotropia (𝐴22) deve ser grande, pois este fator é 

influente na amplitude da modulação espectral, importante na detecção da perturbação. O spin 

intermediário não deve apresentar valores superiores a 5/2 (caso semi-inteiro) ou inferiores 

3/2, uma vez que valores altos contribuem para aumento rápido dos termos referentes a 

perturbação para a interação quadrupolar, dificultando a análise dos resultados. Por outro 

lado, valores a baixo do limite, impossibilitam a determinação do parâmetro de assimetria 

para amostras policristalinas (81). Considerando esses aspectos, frequentemente são 

utilizados: 111In(111Cd), 181Hf(181Ta) e 140La(140Ce) (76). 

Neste panorama, o núcleo 111In(111Cd) tem sido bastante utilizado, devido às suas 

ótimas propriedades nucleares e características radiotivas do núcleo pai 111In (1). Este isótopo 

apresenta meia vida 2,83 dias e decai para estados excitados de 111Cd,  populando o nível de 

energia 416 keV. Posteriormente decaindo para o estado fundamental através de uma cascata 

gama (171-245 keV). A meia vida do estado intermediário é de 84,5 ns. O spin neste estado é 

5/2, com momento de quadrupólo elétrico 𝑄 = 0,664 b e fator 𝑔 = 0,306 (no estado 

intermediário de 245 keV da cascata 111Cd) (76). Essas informações são ilustradas na figura 

10. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: adaptado de (76). 

Figura 10-Esquema de decaimento  em cascata do núcleo 111In(111Cd). 
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3.1.4. Aparato experimental. 

Após o processo de inserção do núcleo sonda na rede cristalina, as amostras ativas 

são levadas a um espectrômetro CAP para obtenção de dados experimentais. Este 

equipamento possui um sistema de detectores, constituídos de cristais cintiladores 

(normalmente BaF2) acoplados a fotomultiplicadoras (PM), alimentadas por  fontes de alta 

voltagem (HV). Estes sistema de detecção tem a função de captar informações referentes a 

energia e tempo de emissão das radiações 𝛾1 e 𝛾2. Neste sentido, o método de validação dos 

sinais de  “energia” (“lento”)  e “tempo” (“rápido”) pode ter quatro configurações distintas 

(de acordo com o espectrômetro) essas configurações são: lento-rápido, rápido-lento, rápido-

rápido, digital (81). Visando uma melhor descrição será abordada a configuração “ lento-

rápido” devido à sua importância para o trabalho. 

Na configuração “lento-rápido” é feita a coincidência entre os sinais de  energia e 

tempo para cada uma das radiações gama. A figura 11 apresenta uma exemplificação de um 

sistema com 2 detectores, com configuração  “lento-rápido”.  

Fonte: autor da dissertação 

O detector A detecta a radiação 𝛾1 e o detector B detecta a radiação 𝛾2. O sinal 

captado no ânodo da fotomultiplicadora é encaminhado a um discriminador de função 

Figura 11- Esquema representativo de um espectrômetro de correlação angular (configuração  “lento-rápido” ). 
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constante (CFD), responsável pela criação de uma marca de tempo precisa da emissão do raio 

gama (pulso rápido). O sinal amplificado e formatado (dinodo), proveniente da válvula 

fotomultiplicadora é encaminhado a um analisador monocanal com marca de tempo (TSCA), 

responsável pela atribuição de uma janela em torno de uma das energias das cascatas. Para 

efetuação da coincidência é necessário um atraso de 2,5 µs no sinal do ramo rápido, este 

atraso de sinal é equivalente ao tempo de processamento do TSCA (81)(78). 

O pulso registrado de cada coincidência representa uma descrição fiel da emissão 

gama e sua energia associada, sendo denominado pulso “gama-start” para 𝛾1 e o “gama-stop” 

para 𝛾2. O conversor de tempo em amplitude (TAC) é responsável pela produção de um pulso 

analógico cuja altura é proporcional ao tempo entre “gama-start” e “gama-stop”. Este pulso 

analógico é direcionado para um analisador multicanal (MCA) que gera um espectro de 

coincidências entre 𝛾1 e 𝛾2 dentro de uma faixa de tempo Tc definida pela meia vida do 

núcleo sonda no estado intermediário (T1/2), de modo que Tc >> 10 (T1/2) (81). 

Considerando um espectrômetro com quatro detectores (A,B,C, D)  temos que 12 

espectros de coincidência são gerados (4 de 180° e 8 de 90°), e armazenados em um 

computador. Esses espectros são histogramas representativos de 𝛾1 e 𝛾2 originados do mesmo 

núcleo e correspondem a um intervalo de tempo definido de acordo com a calibração de 

tempo, estabelecida no MCA. Todavia, coincidências acidentais representativas de 𝛾1 e 𝛾2 

originados de núcleos distintos podem ocorrer, sendo influenciadas pelo tipo de núcleo e pela 

distância entre a amostra e os detectores, por exemplo. A figura 12 apresenta um exemplo de 

espectro de coincidência obtido por cap. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: adaptado de (78). 

Figura 12-Exemplo de um espectro de coincidências 
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Para obtenção dos espectros de coincidência, é feita a média geométrica das 

contagens armazenadas nos canais calibrados para os detectores com ângulos de 90° e 180 ° 

entre si é dada conforme as equações 27 e 28. 

𝑁𝑎𝑣(90 ° , 𝑡 ) = √∏𝐶𝑖(90°, 𝑡)

8

𝑖=1

8

 

 
 

 
 
(

(27) 

𝑁𝑎𝑣(180 ° , 𝑡 ) = √∏𝐶𝑖(180°, 𝑡)

4

𝑖=1

4

 

 
(

(28) 

 

Durante o tratamento dos dados, as coincidências acidentais são subtraídas. Nesta 

perspectiva, é possível obter o espectro apenas para 𝛾1 e 𝛾2 originados do mesmo núcleo, 

conforme  a função de pertubação R(t) mostrada na equação 29. 

𝑅(𝑡) = 𝐴22𝐺22 = 2
𝑁𝑎𝑣(180°, 𝑡) − 𝑁𝑎𝑣(90°, 𝑡) 

𝑁𝑎𝑣(180°, 𝑡) + 2 𝑁𝑎𝑣(90°, 𝑡)
 

 
 

(
(29) 

Um parâmetro de suma importância apresentado na função de perturbação 

(equação 31) é o fator de perturbação 𝐺𝑘𝑘 (𝑡), que apresenta infromações das interações 

hiperfinas ocorridas. Portanto, esse fator é descrito de diferentes formas de acordo com a 

interação hiperfina ocorrida (78). No caso da interação quadrupolar elétrica, o fator de 

perturbação é dado conforme a equação 30. 

𝐺𝑘𝑘(𝑡) = ∑ 𝑆𝑘𝑛 cos(n𝜔0t)

𝑛=𝑚á𝑥

𝑛=0

 

 

(
(30) 

Onde 𝑆𝑘𝑛 representa as amplitudes associadas às frequência  de transição 𝜔0, cujo 

valor  apresenta dependência direta com o spin do estado intermediário. Por exemplo, se 𝐼 

apresenta valor semi-inteiro 𝑛 =  
|𝑚2− 𝑚′2|

2
, se I apresenta valor inteiro 𝑛 =  |𝑚2 − 𝑚′2|. Para 

o caso das interações hiperfinas magnéticas (sem campo externo aplicado), o fator de 

perturbação é descrito teoricamente pela equação 31 (78). 

𝐺22(𝑡) =
1

5
 (1 + 2 cos𝜔𝐿t + 2 cos 2𝜔𝐿t) 

(
(31) 
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3.1.5. Tratamento dos dados espectroscopia CAP. 

Os dados adquiridos no espectrômetro são sequencialmente tratados. Inicialmente 

são definidos os tempos iniciais de cada pico, usando o software TDPAC1. Deste modo, os 12 

espectros (gerados por um espectrômetro de 4 detectores), podem ser alinhados em tempo, 

com ajuste de linha de base (background) automático. O espectro de perturbação resultante  é 

tratado  por softwares como  Nigthmare2 ou PACFIT3, por exemplo. No contexto da 

utilização do PACFIT, o espectro de perturbação é ajustado considerando os prováveis sítios 

cristalinos onde o núcleo-sonda está alojado, dessa forma um padrão calculado (ajuste) é 

simulado, através da variação dos parâmetros hiperfinos associados a cada sítio. Podem ser 

destacados os parâmetros: frequência quadrupolar elétrica (νQ), frequência de lamor (νM), 

parâmetro de assimetria (η), distribuição de frequência (δ) e fração de sítios (f) ocupados pelo 

núcleo sonda.  Um fator qui-quadrado (𝜒2) é responsável pela validação da qualidade do 

ajuste.  

 

Fonte: autor da dissertação 

 
1 Dr. Rajendra Narain Saxena, Dr. Artur Wilson Carbonari, Dr. José Mestnik Filho. Universidade de São Paulo, 
v. 11/2002. 
2 Autoria do grupo do Dr. Reiner Vianden e Ronan Nédélec. Universidade de Bonn, v. RC 3 (1.2.0.247). 
3 Dr. J. Cavalcante e Dr. M. Forker. V. 2.0.0. 

Figura 13- Tratamento dos dados experimentais. (a) obtenção do espectro de perturbação (TDPAC), (b) ajuste 
dos espectros  para obtenção dos parâmetros das interações  hiperfinas (PACFIT), (c) obtenção das FFTs para 
dos  sítios calculados (DEPACK). 
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No âmbito da representação dos espectros de perturbação em termos das suas 

frequências, podem ser empregadas Transformadas de Fourier Rápidas (FFTs). Esses 

espectros podem ser obtidos através do software TDPAC e do software DEPACK4. Com a 

utilização do DEPACK pode ser obtida a FFT de um espectro experimental (proveniente do 

TDPAC, por exemplo) ou dos ajustes gerados pelo PACFIT, o que pode fornecer parâmetros 

comparativos entre ambos.  

3.2 Difração de raios x (DRX). 

A técnica de Difração de raios X (DRX) fundamenta-se na interação entre a 

radiação eletromagnética com comprimentos de onda da ordem 1Å (10−10𝑚) e os planos 

cristalinos de um material. A equivalência entre a ordem de grandeza da distância interplanar 

atômica e comprimento de onda dos raios X, possibilita a verificação de fenômenos de 

difração (interferência construtiva e destrutiva) (82,83). Portanto, considerando ondas de raios 

x coincidentes sobre uma rede atômica regular, podemos determinar a natureza cristalina ou 

amorfa de um material de acordo com o padrão de interferência (83). A figura 14 mostra um 

esquema ilustrativo da difração de raios x em um material. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
4 Dr. Bengt Lindgren. Instituto de Física, universidade de  Uppsala, 1980. 

Fonte: autor da dissertação. 

Figura 14-Esquema representativo DRX: (a) interação dos raios X com planos cristalinos, (b) interferência 
construtiva, (c) interferência destrutiva. 
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Diante da ocorrência desses fenômenos, em 1913, William Lawrence Bragg e 

William Henry  Bragg modelaram uma  descrição física  da difração de raios X, que ficou 

conhecida como lei de Bragg (84). (equação 32). 

 
𝑛𝜆 = 2𝑑ℎ𝑘𝑙𝑠𝑒𝑛𝜃 

 
(32) 

Onde λ é o comprimento de onda da radiação incidente (nm), n é um número 

inteiro (1, 2, 3,...), θ é o ângulo de difração entre o feixe incidente e plano espalhador, dhkl é a 

distância interplanar da rede cristalina considerando os índices de Miller (hkl). Portanto, se a 

diferença de caminho entre as ondas de raios X forem equivalentes a um múltiplo inteiro de 

comprimento de onda, será obtida interferência construtiva, característica de materiais 

cristalinos. Caso a diferença de caminho entre as duas ondas seja proporcional a um número 

semi-inteiro de comprimento de onda, será obtida interferência destrutiva, característica de 

materiais amorfos (76). Desta forma, as medidas da direção de espalhamento dos feixes 

difratados possibilitam a determinação de propriedades fundamentais de materiais cristalinos, 

como propriedades da unidade celular e sua simetria. Além disso, conhecendo comprimento 

de onda incidente, podem ser determinados os planos que causam a difração, e suas 

respectivas distâncias interplanares. Nesta técnica também é possível a determinação do 

tamanho médio do cristalito de uma amostra, aplicando a equação de Scherrer (equação 33).  

 

𝐷 =
𝐾𝜆

𝐵 cos 𝜃
 

 

 
(33) 

Onde B é o alargamento da linha de difração medida à meia altura, K é definida 

como  uma constante de proporcionalidade relativa a geometria  da partícula, cujo valor para 

geometrias desconhecidas é 0,91 (relativo a medida para geometria esférica) e λ é o 

comprimento de onda da radiação incidente (nm). Através de uma média dos valores obtidos 

para os picos de maior intensidade, é determinado o tamanho médio do cristalito (85).  

No âmbito da aplicação da técnica de difração de raios X para a caracterização 

estrutural de materiais, pode ser destacado o método de Rietveld. Este é um método 

computacional elaborado por Hugo Rietveld em 1969, cujo objetivo é a minimização das 

diferenças entre um difratograma experimental e um padrão calculado (ajuste) através da 

aplicação do método dos mínimos quadrados em ciclos de refinamento (83). De modo geral, 

para elaboração de um ajuste compatível com o experimental, são feitas variações controladas 

em parâmetros globais (perfil instrumental, assimetria do perfil, linha de base (background), 
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comprimento de onda, deslocamento da amostra, transparência da amostra e absorção) e 

locais (posições dos átomos na célula cristalina, fator de escala, orientação preferencial, 

parâmetro termal anisotrópico individual e tamanho do cristalito, por exemplo), a qualidade 

dos ajustes é definida por índice qui-quadrado (𝜒2)(82). Assim, ajustes otimizados 

possibilitam a identificação e quantificação das fases cristalinas em uma amostra. 

 

3.3. Microscopia eletrônica e espectroscopia por energia dispersiva (EDS) acoplada. 

A microscopia eletrônica fundamenta-se na utilização de elétrons como fonte de 

iluminação para observação de fenômenos, onde seja necessária uma resolução superior a 0,5 

µm atribuída a microscópios de luz visível  (86). Em geral, o elevado poder de resolução de 

microscópios eletrônicos está associado ao caráter dual do elétron (onda-partícula), onde o 

comprimento de onda de De Broglie do elétron é muito menor, que os comprimentos de onda 

contidos no espectro visível. A alta energia associada ao comprimento de onda dos elétrons, 

propicia a distinção de objetos em escala muito menor, de acordo com o tipo de interação 

estabelecida entre os elétrons e a matéria (87)(86). 

Para observação de um objeto por microscopia eletrônica, um feixe de elétrons 

sob alto vácuo é incidido sob a amostra de interesse. Devido ao caráter ionizante dos elétrons, 

uma série de fenômenos físicos podem ocorrer devido a interação entre elétrons e matéria, 

podendo ser citadas interações elásticas e inelásticas (87)(88). A figura 15 mostra uma 

representação esquemática dos sinais obtidos nessas interações. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autor da dissertação. 

A interação (ou espalhamento) elástica ocorre quando ao interagir com a matéria, 

os elétrons do feixe primário têm sua direção alterada, mas não há perda de energia. No caso 

Figura 15-Representação dos sinais gerados através da interação entre feixe de elétrons e  amostra. 
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da microscopia eletrônica de varredura (MEV), estes elétrons podem ser retroespalhados e 

trazem informações de contraste de composição da amostra. Para a microscopia eletrônica de 

transmissão (TEM), o espalhamento elástico pode ocorrer como coerente e incoerente, e é o 

que mais contribui na formação de contraste de imagem em TEM. Os espalhamentos elásticos 

coerentes acontecem pela difração dos elétrons pelos átomos do material da amostra, e podem 

fornecer padrões com informações sobre a estrutura cristalina do mesmo, também respeitando 

a lei de Bragg. Os espalhamentos elásticos incoerentes ocorrem em maior ângulo, chamados 

de espalhamento Rutherford, e são utilizados na formação de imagens com contraste de 

composição no TEM modo varredura (STEM) (89). No espalhamento inelástico, ocorre a 

perda de energia devido à interação entre feixe primário e os átomos constituintes da amostra, 

este tipo de interação propicia a geração de elétrons secundários, catodoluminescência, raios x 

caraterísticos e elétrons Auger (88).  

 Os elétrons secundários são elétrons da banda de valência ou condução dos 

átomos da amostra, que são ejetados e possuem energia menor que 50 eV. Eles são gerados 

em grande quantidade e possibilitam a obtenção de informações topológicas da amostra sendo 

aplicados na microscopia eletrônica de varredura. Os elétrons Auger e os raios X 

característicos são fundamentais para a microanálise composicional da amostra. Os raios X 

característicos são gerados quando o feixe de elétrons incidentes excita os elétrons de 

camadas internas dos átomos da amostra, promovendo a ocupação de um nível de maior 

energia (86). A vacância deixada por este elétron tende a ser ocupada por elétrons de outras 

camadas de maior energia. Ao mudar de nível para ocupar a vacância, o elétron emite um 

raios X com energia característica dessa transição (90). A diferença energética entre as 

camadas é dada pela equação 34. 

 
ℎ𝜐 = 𝐸2 − 𝐸1 = ΔΕ 

 
(34) 

Onde ℎ é a constante de Planck. 

Cada elemento da tabela periódica tem seu espectro de energias definidas de 

forma que ao discriminar a energia de cada transição é possível identificar o comprimento de 

onda associado aos elementos constituintes da amostra (90)(91). Este princípio é a base para 

microanálise elementar por Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS). Um processo 

similar ocorre para os elétrons Auger, a reorganização dos elétrons de um átomo ao interagir 

com o feixe de elétrons pode culminar na emissão de um elétron com energia definida, de 
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acordo com o tipo de átomo (92). A figura 16 apresenta o exemplo de uma análise elementar 

por EDS  através de microscopia eletrônica de  varredura. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte:Autor da dissertação. 

A microscopia eletrônica de transmissão é fundamentada nas interações ocorridas 

em elétrons transmitidos através da amostra. Neste sentido, um feixe de elétrons (acelerado 

com energia desde 80 keV até 1000 keV, sob alto vácuo) é incidido em amostras com 

espessuras de  aproximadamente 300 nm. Para a focalização e ajuste do feixe eletrônico é 

utilizado um sistema de lentes (eletrostáticas e eletromagnéticas) e detectores que constituem 

o microscópio eletrônico de transmissão (87). A figura 17 apresenta o esquema simplificado 

de um microscópio eletrônico de transmissão. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte:Autor da dissertação. 

 

Figura 16- Microanálise por EDS utilizando MEV. (a) Micrografia, (b) Espectro de análise elementar por microrregião 

Figura 17- Microscópio eletrônico de Transmissão. (a) esquema  de funcionamento, (b Microscopio de 
transmissão Jeol-2100 
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Após sua emissão, o feixe de elétrons passa pelas lentes condensadoras e atinge a 

amostra. O feixe emergente é encaminhado a uma lente objetiva onde é produzida uma 

imagem de dimensão reduzida. O processo de magnificação da imagem é feito pela lente 

projetora. Ao final, a imagem real amplificada, é mostrada em um anteparo (tela fluorescente) 

e digitalizada em uma câmera CCD. Assim podem ser obtidas imagens com aumento de até 

1.000.000 de vezes com resolução da ordem de 0,2 nm (93). 

No contexto da microscopia eletrônica de transmissão, ao interagir com a amostra 

o feixe eletrônico pode sofrer espalhamento elástico, conforme mencionado anteriormente e 

mostrado na figura 18. Este espalhamento é caótico para amostras amorfas, mas para amostras 

cristalinas, a periodicidade da rede cristalina torna válida a lei de Bragg, de modo que é 

possível determinar a estrutura de um material por meio da análise do padrão de difração de 

elétrons obtido (89)(94). Dessa forma, imagem e padrão de difração eletrônica coexistem. 

Para a seleção desses “modos” específicos, são feitas variações na abertura da lente objetiva, 

sendo obtidas imagens de campo claro, campo escuro e o padrão de difração de elétrons 

(87).Confome ilustrado na figura  18(b). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte:autor da dissertação. 

Na microscopia eletrônica de transmissão, a análise de composição de uma 

amostra pode ser feita por técnicas espectroscópicas como EELS (do inglês electron energy-

loss spectroscopy) e EDS, enquanto a análise estrutural pode ser realizada por difração de 

Figura 18-Microscopia eletrônica de Transmissão. (a) interação entre elétron e amostra, (b) representação 
dos diferentes sinais selecionados através de variações na abertura da objetiva. 
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elétrons (88). Uma alternativa para obtenção de padrões de difração virtuais é através do 

processamento de imagens de alta resolução, onde padrões de interferência (máximos e 

mínimos de contraste) obtidos para amostras cristalinas, podem ser compreendidos como 

consequência direta da estrutura cristalina que os gerou (87). O método para obtenção de 

periodicidade de uma imagem é o seu processamento através da aplicação de uma 

Transformada de Fourier Rápida (FFT, Fast Fourier Transform). Através deste método, é 

possível obter o espaço recíproco ou espaço de fases de uma imagem, e representá-lo através 

de um diagrama, equivalente a uma difração de elétrons real (95). 

A indexação de padrões de difração de elétrons, tanto para diagramas reais quanto 

virtuais, é baseada na representação de planos cristalinos reais como pontos no espaço 

recíproco. A partir da indexação, é determinado o eixo zonal de um padrão de difração, 

através da correspondência entre padrões experimentais e padrões cristalográficos teóricos. 

Atualmente, o advento de tecnológico tem possibilitado a utilização de metodologias de 

indexação através de softwares (96). Esses softwares empregam algoritmos que reconhecem 

os padrões de difração experimentais e simulam a partir de fichas cristalográficas teóricas o 

eixo zonal correspondente (97) (98). Podem ser explicitados neste âmbito os softwares JEMS5 

(Java Electron Microscopy Software) e CrysTBox6. 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte:autor da dissertação. 

 

 
5 Autoria Dr. Pierre Stadelmann, Suíça, 2004 
6 Autoria Dr. Miloslav Klinger. Instituto de Física, academia de ciências da Replública Tcheca, 2017. 

Figura 19-Identificação estrutural TEM. (a) obtenção de padrões de difração eletrônica (real e virtual), (b) 
indexação dos padrões de difração eletrônica usando software. 
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3.4. Magnetização 

 Em regime nanométrico, as propriedades magnéticas dos materiais tendem a ser 

afetadas por fatores como tamanho, forma, efeitos de superfície,  cristalinidade  e interações 

estabelecidas. De modo que uma correlação entre as propriedades estruturais e morfológicas 

desses sistemas com suas propriedades magnéticas, podem ser determinantes para uma 

compreensão de fenômenos físicos locais (99). 

De modo geral, o magnestimo é uma característica intrínseca do materiais. Para 

alguns materiais as propriedades magnéticas podem ser descritas em termos dos momentos 

magnéticos de seus átomos componentes. Embora a origem do momento magnético seja 

quântica, em um material composto por uma grande quantidade de átomos é possivel avaliar  

o comportamento magnético do sistema como um todo e classificá-lo de acordo com sua 

resposta a um campo magnético externo aplicado. Assim, algumas das classificações 

atribuídas aos materiais podem ser: ferromagnético, antiferromagnético, ferrimagnético, 

paramagnético e diamagnético (100,101). 

Materiais ferromagnéticos apresentam spins alinhados paralelamente, e possuem 

momento magnético total não nulo em regiões  de pequeno volume, denominadas de 

domínios magnéticos (101). Estes spins altamente correlacionados provocam o surgimento de 

uma magnetização espontânea nesses materiais, a baixo da temperatura de Curie (TC), 

fazendo  que exista um campo interno, sem um campo externo (102). 

No ordenamento antiferromagnético, os spins possuem a mesma magnitude, 

todavia são alinhados antiparalelamente, o que culmina em um momento magnético total 

nulo. Nestes materiais, a medida que a temperatura diminui, ocorre um aumento na 

suscetibilidade magnética. Todavia, este aumento na suscetibilidade magnética sofre 

saturação à uma temperatura crítica denominada temperatura de  Néel (TN).  Desta forma, em 

temperaturas superiores a temperatura Néel, o material exibe comportamento paramagnético, 

em temperaturas inferiores exibe comportamento antiferromagnético, com magnetização nula 

(103)(104). 

No ordenamento ferrimagnético, os spins estão alinhados de forma antiparalela e 

apresentam magnitude distinta. O que culmina em um domínio com momento magnético total 

não nulo. Embora o alinhamento dos spins seja semelhante ao de materiais 

antiferromagnéticos, as magnitudes diferentes dos spins fazem permanecer uma magnetização 

espontânea em materiais com este ordenamento (103). 
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Em materiais paramagnéticos, a orientação dos spins é aleatória. Todavia na 

presença  de um campo magnético externo, os momentos magnéticos tendem a se orientar na 

direção do campo aplicado. A magnetização nestes materiais ocorre apenas na presença de um 

campo externo, tendo forte influência da temperatura (104)(105). 

O estado diamagnético está presente em todos os materiais, porém é observado 

apenas na ausência de outros ordenamentos. Neste estado, os átomos e moléculas não 

apresentam um momento magnético total. Todavia os elétrons de materiais diamagnéticos, na 

presença de um campo externo, tendem a gerar uma corrente em torno do átomo, que se opõe 

ao sentido do campo aplicado o que culmina no mais fraco tipo de magnetismo (78). 

Portanto, na presença de campos magnéticos externos os materiais  se comportam  

de forma específica, conforme as propriedades de átomos e moléculas individuais. Desta 

forma, a magnetização de um material (M), é representativa de seu estado magnético 

(99)(103). Sendo definida com forme a equação 35. 

 

�⃗⃗� = lim
∆𝑉→0

1

∆𝑉
 ∑𝜇 𝑖

𝑛

𝑖=1

 

 
(35) 

 

Neste contexto, ∆𝑉 é um elemento pequeno de volume, 𝜇 𝑖 é o momento 

magnético do átomo de índice i  ̧com somatório aplicado a todo a todo volume de átomos de 

uma amostra (103). Assim através de medidas de magnetização é possível obter informações 

referentes ao momento magnético de um material. Essas medidas podem ser realizadas sob 

condições distintas como: medidas em função da temperatura e com campo magnético 

externo aplicado. As medidas em função da temperatura propiciam a identificação de 

características térmicas importantes de uma amostra, como temperatura de bloqueio (Tb), 

temperatura de Néel (TN) e temperatura de Curie (TC). Enquanto as medidas com campo 

aplicado, são usadas para identificar o tipo de magnetismo (ou ordenamento magnético). 

Nessas medidas um campo (H) é aplicado até que os momentos magnéticos se orientem na 

direção deste campo e ocorra a magnetização de saturação. Após esta etapa, o campo aplicado 

é reduzido gradativamente, sendo avaliados os efeitos da desmagnetização na curva de 

magnetização do material. De modo geral, através da curva de magnetização é possível além 

do tipo de magnetismo, avaliar aspectos específicos de um material, como: magnetização de 

saturação, coercitividade e existência de magnetismo remanente (105)(103). A figura 20 
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mostra o exemplo das curvas de magnetização para os diferentes tipos de materiais 

magnéticos. 

Figura 20-Curvas de magnetização. (a) diamagnético, (b) paramagnético, (c) ferromagnético. 

 
Fonte: adaptado de (106) 

 

Para obtenção de medidas de magnetização, podem ser utilizados dispositivo de 

interferência quântica (SQUID na sigla em inglês) e magnetômetro de amostra vibrante (VSM 

na sigla em inglês), sendo este aparelho utilizado neste trabalho. O VSM opera através de 

oscilador, com frequência entre 50 e 100 Hz, onde uma haste contendo a amostra é conectada. 

A amplitude de vibração para amostra varia entre 1 e 3 milímetros, a medida que a amostra se 

move sob a atuação de um campo magnético, segundo a lei de Faraday, uma corrente elétrica 

proporcional  ao momento magnético da amostra é gerada, sendo registrada pelas bobinas de 

captação. Para otimização do sinal, o aparato experimental possui amplificadores que 

viabilizam a eliminação de ruído durante a aquisição, o que propicia a determinação eficaz 

das propriedades magnéticas da amostra (107)(108). A figura 21 mostra a representação 

simplificada de um magnetômetro VSM. 
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Fonte:autor da dissertação. 

 

3.5. Espectroscopia no infravermelho com transformadas de Fourier (FTIR) 

A espectroscopia é definida por utilizar a interação da radiação eletromagnética 

com a matéria para obter informações físicas e químicas de um determinado material. 

Tratando da espectroscopia no infravermelho com transformadas de Fourier, são utilizados 

comprimentos de onda que correspondem à 0,7 µm  ≥ 1 µm. Estes comprimentos de onda não 

promovem transição eletrônica no material devido à sua baixa energia (energia de um fóton 

caraterístico é inversamente proporcional ao seu comprimento de onda) (109). 

As moléculas que constituem a matéria estão em constante movimento de 

vibração e rotação, logo estas possuem frequências associadas a estes movimentos naturais, 

cada molécula apresenta um momento de dipolo intrínseco referente às ligações químicas que 

a compõem, este  momento de dipolo pode variar de acordo com a vibração molecular (110). 

Ao incidirmos uma radiação eletromagnética, cujo comprimento de onda possa interagir com 

o momento de dipolo das moléculas, o resultado dessa interação será o aumento de amplitude 

da vibração molecular devido a energia da radiação incidente ser absorvida via ressonância. 

Devido à compatibilidade entre moléculas e a radiação na região do infravermelho, os modos 

vibracionais moleculares podem ser analisados pela espectroscopia de absorção no 

infravermelho (109,111). 

Figura 21- representação de um magnetrômetro VSM. 
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Assim, no intuito de obter o espectro característico de uma determinada amostra 

são utilizados espectrômetros de infravermelho. Estes equipamentos são baseados no 

princípio interferométricos, no qual, há um aumento da razão sinal-ruído, maior velocidade de 

varredura e aquisição de espectro, o que permite maior resolução e qualidade espectral (111). 

O funcionamento deste equipamento está baseado na incidência de um feixe infravermelho 

sobre a amostra. Seguindo o princípio interferométrico, ao sair da fonte de radiação o feixe é 

dividido em duas partes por um divisor de feixe. A divisão do feixe ocorre para que cada parte 

possa ser enviada para dois braços do equipamento (fixo e o outro móvel), ambos com 

refletores. Os feixes refletidos incidem na amostra e posteriormente no detector.  A diferença 

de caminho óptico entre os feixes, pode propiciar interferência construtiva ou destrutiva. 

Esses padrões de interferência são analisados por programa computacional que aplica 

transformadas de Fourier para a geração do espectro no infravermelho do material, que pode 

ser adquirido em razões de absorção ou  transmitância por número de onda (111)(112). A 

figura 22 ilustra o funcionamento de um espectrômetro de infravermelho com transformadas 

de Fourier. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte:autor da dissertação. 

O modo aquisição de dados varia de acordo com a natureza da amostra (111). As 

configurações do equipamento permitem a escolha do modo de aquisição, estes podem ser: 

transmissão, transflexão, refletância difusa e reflexão total atenuada (da sigla em inglês ATR) 

(111). Neste sentido, podemos destacar os modos de transmissão e reflexão total atenuada 

(ATR), devido à sua utilização no presente trabalho. 

O modo operacional de aquisição de transmissão é a técnica utilizada para análise 

de amostras nos três principais estados da matéria (sólido, líquido ou gasoso). Esta técnica 

Figura 22-Representação das etapas de obtenção de um espectro FTIR. 
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analisa a quantidade de radiação que foi transmitida/absorvida após a interação entre feixe e 

amostra. Para isso é incidido um feixe no infravermelho na amostra, sendo a 

transmissão/absorção mensurada por um detector (112), como ilustra a figura 23 (a). 

A utilização do modo ATR, possibilita a investigação qualitativa dos grupos 

funcionais de filmes finos e amostras biólogicas, cuja análise pode ser dificultada pela forte 

absorção de radiação eletromagnética na região do infravermelho para materiais hidratados 

(113). Neste modo, é utilizado como base o fenômeno da reflexão interna total (TIR na sigla 

em inglês). Assim, um feixe interno entra em um elemento de reflexão interna (geralmente 

um cristal de Ge, Si ou ZnSe) a um determinado ângulo, correspondendo ao ângulo crítico 

entre o elemento de reflexão (ATR) e a amostra, sofrendo várias reflexões dentro do cristal. A 

reflexão interna cria uma onda evanescente que se estende além do elemento ATR. Esta onda 

evanescente decai de forma exponencial com a distância da interface, a profundidade de 

penetração será uma fração de seu comprimento de onda. Em condições de contato entre a 

amostra e o elemento ATR, a onda evanescente perderá sua energia em frequências idênticas 

à absorbância da amostra (113). O feixe resultante é utilizado para gerar o espetro de absorção 

da amostra, conforme ilustrado na figura 23 (b). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte:autor da dissertação. 

 

 

 

 

Figura 23- modos de aquisição FTIR. (a) Transmissão, (b) ATR. 
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3.6. Análises térmicas: análise termogravimétrica (TGA) e calorimetria diferencial 

exploratória (DSC) 

A análise termogravimétrica (sigla em inglês TGA) pode ser definida como uma 

técnica termoanalítica, onde é determinada a perda de massa em função da variação de 

temperatura.  A termogravimetria derivada (sigla em inglês DTG) pode ser definida como 

uma representação diferencial da variação de massa em relação ao tempo (
𝑑𝑚

𝑑𝑡
).  Portanto, a 

DTG pode ser descrita como a primeira derivada da TGA. No âmbito do equipamento para 

realização das análises, é utilizada uma termobalança que permite a mensuração contínua da 

massa de uma amostra, sob condições de temperatura (aquecimento ou resfriamento) e 

atmosfera controladas (114). Podem ser citados os componentes de um equipamento de 

análise termogravimétrica: balança registradora, forno, sensor de temperatura (termopar), 

programador de temperatura, sistema registrador e um controlador de atmosfera. 

Normalmente todos esses sistemas são integrados a um software, que possibilita a definição 

das condições de operação (115). A figura 24 mostra o diagrama de um equipamento de 

termogravimetria genérico. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte:autor da dissertação. 

A calorimetria diferencia exploratória (DSC) pode ser caracterizada como uma 

técnica termoanalítica onde são monitoradas as variações de entalpia de uma amostra com 

relação a uma amostra padrão (inerte). Através desta análise é obtido um gráfico de fluxo de 

calor em função da temperatura, que fornece informações sobre os processos térmicos 

ocorridos (endotérmicos ou exotérmicos)(116). Em geral esses processos podem estar 

Figura 24-Ilustração de um equipamento de análise termogravimétrica (TGA). 
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associados a alterações físicas como, por exemplo, processos de mudança de fase, mudanças 

na estrutura cristalina; e químicas como, oxidação, redução e desidratação (116)(115). A 

aquição desses dados podem ser feitas por  DSC com fluxo de calor, ou DSC com 

compensação de potência, o que varia nestes modos é o aparato experiental, mas o principio 

da técnica e os resultados são semelhantes. A figura 25 ilustra equipamentos de DSC 

genéricos e o exemplo de  uma curva de DSC (116) (115). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte:autor da dissertação. 

 

 

 

Figura 25-Calorimetria Diferencial Exploratória (DSC). (a) equipamento  DSC com fluxo de calor, (b) 
equipamento  DSC com fluxo de calor com compensação de potência, (c) exemplo de curva de DSC. 
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Capítulo 4 

 

Metodologia experimental.  
Neste capítulo, será apresentada a metodologia experimental aplicada na 

elaboração de nanopartículas de Ni/Ni3C e Ni3C por decomposição térmica, utilizando os 

pares ligantes oleilamina/ácido oleico e oleilamina/óleo de palmiste. Para a caracterização por 

CAP foi introduzido o núcleo 111In(111Cd) por difusão  durante  síntese das nanopartículas. 

Além disso, visando obter informações do núcleo sonda em um ambiente cristalino de Ni-cfc, 

para fins comparativos, foi feita a difusão de 111In(111Cd) em um fio de Ni de alta pureza. 

Portanto, as amostras de nanopartículas podem ser dividas em dois grupos: amostras 

radiotivas e amostras não-radiotivas (tabelas 1 e 2).  

 

4.1. Síntese das amostras não-radioativas e radioativas. 

4.1.1. Síntese das nanopartículas  não-radiotivas. 

As nanopartículas não-radiotivas, foram sintetizadas utilizando o método de 

decomposição térmica descrito por Chiang et al (2014) (39). No processo foi utilizado como 

percursor metálico acetilacetonato de níquel II (Merck, 98%). Como ligantes/surfactantes 

utilizou-se oleilamina (Merck, 70%) somada a 10% (volume) de um ligante secundário 

(surfactante), sendo escolhidos ácido oleico (Labsynth,>98%) ou óleo de palmiste (extraído 

pelo método de CO2 supercrítico) e  fornecido pelo Laboratório de Extrações (LaBeX/UFPA) 

(66). Para a síntese, foram utilizados 500 mg do precursor, 36 mL de oleilamina e 4mL de 

ácido oleico ou óleo de palmiste. Estes foram adicionados em um balão de três bocas e a 

solução foi homogeneizada em sonificação. Após a homogeneização, a solução foi aquecida a 

uma taxa de aquecimento de 10°C.min−1 até a temperatura de 170 º C (443 K), sendo mantida 

nessas condições por 0,16 horas (10 minutos) para a nucleação das nanopartículas. 

Posteriormente, a temperatura foi elevada para 240 ºC (513 K) para etapa de crescimento, 

onde permaneceu por três horas. Destaca-se que toda reação ocorreu em atmosfera de 

nitrogênio, sob fluxo constante. Após esta etapa, as nanopartículas foram precipitadas e 

separadas por centrifugação a 7000 rpm por 20 minutos. Este último processo foi repetido três 
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vezes, sendo utilizados tolueno, acetona e isopropanol a cada lavagem, respectivamente. O 

precipitado foi seco sob baixa pressão (cerca de 1 kPa) por 24 h e um pó foi obtido. Além da 

variação do tipo de par ligante, também variou-se a temperatura de crescimento para 

nanopartículas obtidas utilizando o par ligante oleilamina/ácido oleico (290°C).  A figura 26 

ilustra a  metodologia utilizada para a síntese das nanopartículas não-radioativas. 

 

Fonte: autor da dissertação 

Para a melhor descrição ao decorrer do trabalho, foi atribuída uma nomenclatura 

para as nanopartículas sintetizadas. A tabela 1 mostra a nomenclatura adotada e os parâmetros 

de síntese para cada amostra. 

 
Tabela 1: Nomeclaturas e parâmetros de síntese para as NPs. 

 

 

 

Amostra Par 
ligante 

Temperatura. 
Nucl. (°C) 

Tempo 
Nucl. (horas) 

Temperatura 
Cresc. (°C) 

Tempo 
Cresc. (horas) 

A1 OAM/AO 170 0,16 240 3 
A2 OAM /OP 170 0,16 240 3 
A3 OAM/AO 170 0,16 290 3 

Figura 26-Síntese das nanopartículas.(a) Materiais, (b) etapas de síntese, (c) Lavagem, (d) nanopartículas sintetizadas. 
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4.1.2. Síntese das nanopartículas e fio de Ni radioativos 

Para a síntese das amostras radioativas, os núcleos de prova foram inseridos por 

difusão, através da adição de um pequeno volume de InCl3 radioativo durante a síntese das 

nanopartículas (seguindo os parâmetros adotados para  amostras não-radioativas do item 

4.1.1). Além disso, no intuito de obter parâmetros comparativos, buscou-se investigar como o 

núcleo de prova se comportaria em um ambiente de Ni-cfc. Para tal, foi difundido InCl3 

radiativo em um fio de Ni de Alta pureza (99,999%). No processo, o fio de Ni embebido em 

uma solução de InCl3, foi inserido num tubo de quartzo e selado em baixa atmosfera de He 

(cerca de 2 atm), colocado num forno, com controle de temperatura a 620 °C (893 K)  por 12 

horas, para o processo de difusão. A síntese destas amostras foi realizada no laboratório de 

preparação de amostras radiotivas, do grupo de interações hiperfinas, seguindo as normas de 

proteção radiológica. 

A figura 27 mostra uma representação esquemática do processo de obtenção das 

amostras radioativas e a tabela 2 mostra a nomenclatura adotada e os parâmetros de síntese 

para cada amostra, onde adotou-se a notação “CAP” relativo às amostras radioativas.. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: autor da dissertação. 

 
Tabela 2: Nomeclaturas e parâmetros de síntese para as NPs radioativas. 

 

Amostra Par 
Ligante 

Temperatura. 
Nucl. (°C) 

Tempo  
Nucl.(horas) 

Temperatura  
Cresc. (°C) 

Tempo  
 Cresc. (horas) 

A1CAP OAM/AO 170 0,16 240 3 
A2CAP OAM /OP 170 0,16 240 3 
A3CAP OAM/AO 170 0,16 290 3 
NiFCAP Solução de InCl3 (difusão à 620 °C por 12 horas) 

Figura 27- Síntese de amostras  radiotivas: (a) Nanopartículas , (b) Difusão  de 111In  em  Ni. 
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4.2. Caracterização das amostras 

Para a caracterização das amostras foi considerado o caráter radioativo e não-

radioativo. O grupo de amostras não-radioativas foi caracterizado  por difração de raios X 

(DRX), microscopia eletrônica de transmissão (TEM), magnetização, espectroscopia no 

infravermelho por transformadas de Fourrier (FTIR) e análises térmicas (análise 

termogravimética (TGA), calorimetria exploratória  diferencial (DSC)).  O grupo de amostras 

radioativas foi caracterizado espectroscopia de correlação angular perturbada (CAP). 

4.2.1. Amostras não-radiotivas. 

.4.2.1.1. Difração de raios X (DRX) 

As medidas de DRX foram realizadas utilizando o difratômetro de raios X 

Rigaku, modelo SmarLab, com detector HPAD 2D de alta resolução, localizado no Centro do 

Reator de Pesquisas (CERPq/IPEN). Para  as mensurações foi utilizada radiação Cu Kα (λ = 

1,54056 Å) a 40 kV e 40 mA, sendo adotado um passo 0,01° para a coleta dos dados em uma 

faixa angular de 30 a 80°, o tempo por passo foi 1°/minuto. Os difratogramas, foram  

ajustados através do método de Rietveld em ciclos de refinamento, utilizando o programa 

GSAS EXPGUI, como padrões comparativos  foram utilizadas as  fichas cristalográficas Ni3C-

Romboédrico (ICSD-192545) e Ni-cfc (ICSD-162279). O índice de qui-quadrado (𝜒2) obtido 

para refinamentos variou entre 1 e 2, configurando ajustes otimizados (apêndice A). A figura 

28 apresenta  a imagem do equipamento utilizado e um exemplo do tratamento dos dados 

experimentais. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: autor da dissertação. 

Figura 28-Caracterização por DRX. (a) difratômetro utilizado, (b) porta amostra do difratômetro, (c) ajuste utilizando 
GSAS EXPGUI. 
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4.2.1.2.  Microscopia eletrônica de transmissão. 

Para avaliação das propriedades morfológicas e estruturais das nanopartículas, foi 

realizada a caracterização por microscopia eletrônica de transmissão. Para tal, foi utilizado o 

microscópio eletrônico de transmissão Jeol-JEM 2100, com tensão de aceleração de 200 kV, 

disponível no Laboratório de Microscopia e Microanálise (LMM) no Centro de Ciência e 

Tecnologia de Materiais (CECTM/IPEN). As amostras na forma de pó foram preparadas em 

dispersão em isopropanol, em banho ultrassonico, seguida do seu gotejamento sobre grade de 

cobre recoberta com filme de collodion© e seca ao ar. As imagens foram obtidas em 

diferentes magnificações visando a mensuração da distribuição de tamanho e morfologia das 

nanopartículas. Para análise elementar foram feitas medidas de EDS-TEM ao longo de um 

caminho linear passando pela parte central e periférica das nanopartículas. Para identificação 

estrutural foram obtidas micrografias em alta resolução, sendo aplicadas FFTs, utilizando o 

software Digital Micrograph. 

Os padrões obtidos na FFT foram analisados com o software CrysTbox e a 

indexação dos planos cristalográficos foi feita aplicando o algoritmo Ransac para simulação 

de um padrão de pontos compatível com os contidos nas FFTs. Assim, foi feita a minimização 

entre o padrão experimental e o padrão calculado pelo software através das fichas 

cristalográficas Ni3C-Romboédrico (ICSD-192545) e Ni-cfc (162279). A figura 29 ilustra o 

esquema da metodologia adotada na caracterização dos  dados de microscopia eletrônica de 

transmissão. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: autor da dissertação 

Figura 29-Caracterização por TEM. (a) Microscópio eletrônico de transmissão Jeol-JEM 2100. (b) obtenção 
dos padrões de FFT utilizando o software Digital Micrograph, (c) indexação utilizando o software CrysTbox. 
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4.2.1.3. Magnetização 

Para averiguação do comportamento magnético das amostras foram realizadas 

medidas de magnetização com campo aplicado em temperatura ambiente (300 K). As medidas 

foram feitas utilizando o magnetômetro de amostra vibrante (VSM), modelo 7404, 

LakesShore, do Laboratório de Materiais magnéticos do IFUSP. A figura 30 mostra o 

equipamento utilizado para as medidas de magnetização. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: adaptado de (117) 

 

 

4.2.1.4.   Espectroscopia no infravermelho por transformadas de Fourrier (FTIR) 

No âmbito das caracterizações por FTIR, foi feita a caracterização do óleo de 

palmiste empregado na síntese e das nanopartículas sintetizadas. O espectro de FTIR do óleo 

de palmiste foi obtido por ATR enquanto o espectro das nanopartículas foi mensurado em 

transmissão. As mensurações foram feitas, utilizando o espectrômetro Thermo Nicolet Nexus 

670, com resolução espectral de 0,125 cm-1, disponível no CECTM/IPEN. Nesta perspectiva, 

as medidas por ATR foram feitas em um filme fino de óleo de palmiste sob um lâmina de 

vidro, enquanto para as medidas no modo transmissão, as amostras de  nanopartículas foram 

dispersas KBr e prensadas a vácuo no formato de pastilhas. Os espectros de FTIR  foram 

obtidos na faixa de 700 a 4000 cm-1. A figura 31 mostra o equipamento utilizado e as 

pastilhas de nanopartículas dispersas em KBr. 

 

 

Figura 30-magnetômetro VSM utilizado para as medidas de magnetização das amostras. 
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Fonte: Adaptado de (118)  

 

4.2.1.5. Análises térmicas (TGA/DSC) 

Buscando investigar a influência da temperatura nas características estruturais e 

morfológicas das nanopartículas, foram realizadas medidas de TGA e DSC simultaneamente, 

para as amostras A1 e A2. As medidas foram realizadas na faixa de 30 a 600 °C (300 a 837 K), 

com taxa de aquecimento de 10°C. min−1, sob fluxo constante de nitrogênio de 100 mL/m, 

sendo utilizando o Equipamento SDT-Q600 (TA instruments), mostrado na figura 32, 

disponível no  Laboratório de Análise Térmica do Centro de Tecnologia das Radiações 

(CETER/IPEN). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: adaptado de (119) 

Após a análise térmica, as amostras A1 e A2 foram caracterizadas novamente por 

DRX e TEM, para avaliar as mudanças ocorridas. 

Figura 31-FTIR. (a) equipamento de FTIR utilizado, (b) pastilhas das nanopartículas dispersas em KBr. 

 

 

Figura 32-equipamento  utillizado  para medidas   de análise térmica. 
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4.2.2. Amostras radioativas – espectroscopia de correlação angular γ-γ perturbada (CAP). 

O grupo de amostras radiotivas foi caracterizado por espectroscopia CAP, sendo 

composto pelas amostras A1CAP, A2CAP e A3CAP e NiFCAP. Os processos de  síntese e 

caracterização dessas amostras foram realizadas nos laboratórios do grupo de Interações 

Hiperfinas, do CERPq/IPEN. Para as caracterizações por CAP, as amostras radiotivas, foram 

colocadas individualmente no porta-amostras de um refrigerador de ciclo fechado de He para 

realização de medidas na faixa de -253 ºC a 26 °C (30K a 300K). Essas medições foram 

realizadas para investigar o comportamento das amostras em baixas temperaturas. Portanto 

todos os espectros e parâmetros hiperfinos na faixa de -253 ºC à -173 °C (30 K a 100 K) são 

representativos das amostras A1CAP, A2CAP, A3CAP e NiFCAP. Após as medidas em baixas 

temperaturas, as amostras de nanopartículas (A1CAP, A2CAP) foram seladas dentro de um tubo 

de quartzo sob baixa pressão de nitrogênio (cerca de 2 atm) e colocadas dentro de um 

pequeno forno para realização de medidas CAP durante o tratamento térmico. Neste 

tratamento com medidas de CAP simultâneas, as mensurações foram efetuadas na faixa de 26 

ºC à 420 °C (300 K até 693 K). Cada etapa de medida teve permanência de 12 horas onde os 

espetros de rotação de spin (R(t)) foram obtidos na temperatura associada. Após as medidas 

em altas temperaturas 420 ºC (693 K) e arrefecimento do sistema até a temperatura ambiente. 

Os espetros de rotação de spin R(t) foram novamente obtidos a temperatura ambiente de 26 ºC 

(300 K) para a verificação das transições de fases ocorridas após o tratamento térmico. Todos 

os resultados de CAP foram obtidos utilizando o espectrômetro CAP com quatro detectores 

BaFe2 do Laboratório de Interações Hiperfinas. O sistema possui geometria planar para a 

geração dos espectros de coincidência  de forma simultânea, sendo gerados 8 espectros com a 

formação de 90° entre os detectores, e 4 espectros com ângulo de 180°, formando assim 12 

espectros de coincidência simultânea. Para a medidas em variadas temperaturas, é acoplado 

um forno, que dispõem de sistema de refrigeração com o fluxo constante de água. Além disso, 

este equipamento possibilita o  monitoramento e controle das taxas de temperatura de forma 

remota, o que garante a  eficácia das medidas diante de possíveis problemas técnicos, como 

ausência de energia, por exemplo (76). A figura 33 mostra o esquema espectrômetro de CAP 

utilizado. 
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Fonte: adaptado de (76) 

Diante das caracterizações descritas para amostras radioativas e não-radioativas 

neste capítulo, a figura 34 mostra o esquema organizacional das caracterizações de acordo 

com o tipo de amostra. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: autor da dissertação 

Figura 33-Espectrômetro CAP utilizado  para as  medidas.. 

Figura 34- Esquema organizacional das  caracterizações para  as amostras. (a) amostras  não- radioativas  e (b) 
amostras  radioativas. 
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Capítulo 5 

Resultados e discussões 
Diante dos processos de síntese e caracterização das amostras descritos no capítulo 

anterior, Neste capítulo são apresentados os resultados  e  discussões obtidos para amostras 

radioativas e não-radioativas.  

 

5.1. Amostras não-radioativas.  

5.1.1. Difração de Raios X 

Os resultados de DRX forneceram informações das características cristalinas das 

amostras. Na figura 35 são mostrados os difratogramas para as amostras A1, A2, A3 e NiF, 

refinados  pelo método de Rietveld com o programa GSAS via interface EXPGUI.  

Os padrões de DRX obtidos para as amostras A1 e A2 figura 35 (a) e (d), podem ser 

atribuídos a planos cristalinos de Ni3C-romboédrico e Ni-cfc, indicando a obtenção de ambas 

as fases nas amostras. Ao comparar os difratogramas experimentais referentes às amostras A1 

e A2 com os padrões teóricos utilizados para os refinamentos, é possível verificar que  a 

amostras obtida empregando ácido oleico (A1) apresenta maior similaridade com a estrutura 

Ni-hcp, enquanto a amostras obtida utilizando óleo de palmiste (A2) apresenta maior 

similaridade com Ni3C, conforme mostrado na figura 35 (b) e (e). O deslocamento para 

ângulos maiores, observado para a amostra A2, pode ser um indicativo de um maior teor de 

carbono intersticial conforme mostrado por Xing et al 2018 (28). Esses resultados foram 

corroborados pela proporção das fases obtidas através do refinamento de Rietveld, que 

mostraram a fração de 30% de Ni-fcc e 70% Ni3C para amostra A1, e 12% de Ni-Fcc e 88 % 

de Ni3C para A2 (Apêndice A), indicando que a utilização do óleo de palmiste para síntese 

propicia a  cristalização da  fase Ni3C. Esses resultados são ilustrados na figura 35 (c) e (f) 

que mostra a deconvolução de fases para os padrões calculados. Os tamanhos médios de 

cristalito calculados através da equação de Scherrer para as amostras A1 e A2 foram de 15 nm 

e 19 nm, respectivamente. 

Para a amostra A3, sintetizada utilizando ácido oleico a 290 °C, foi obtida uma única 

fase, que pode ser atribuída a Ni3C (figura 35 (g)). A obtenção desta fase, indica que à 290 °C 

ocorre a difusão total de carbono na estrutura Ni-cfc durante a síntese. Os resultados 

apresentados na figura 35 (h) são referentes a amostra e NiF e evidenciam a estrutura Ni-cfc 

com orientação preferencial ao longo do plano (220), o que pode ser associado a própria 
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característica geométrica da amostra (31). Os tamanhos médios de cristalito para as amostras 

A3 e NiF foram de  23 nm e 13 nm, respectivamente. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: autor da dissertação 

 

Figura 35- Resultados  de  DRX. (a) Amostra A1, (b) Ampliação do difratograma amostra A1, (c) deconvolução de 
fases para amostra A1, (d) Amostra A2, (e) Ampliação do difratograma da amostra A2,(f) deconvolução de fases 
para amostra A2, (g) amostra A3,  (h) amostra NiF. 
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5.1.2. Magnetização 

A figura 36 apresenta as curvas de magnetização (M(H)) mensuradas para as 

amostras a temperatura ambiente a (T= 300 K). Os resultados mostrados na figura 36(a) 

indicam que a amostra NiF apresentou a maior magnetização de saturação (43,25 emu/g) 

atribuída à estrutura Ni-cfc constituinte da amostra. Para as nanopartículas, os valores das 

magnetizações de saturação foram 25,80 (emu/g) e 7,40 (emu/g), 0,4 (emu/g) para A1, A2 e 

A3, respectivamente. A diminuição significativa na magnetização de saturação para A2 (com 

relação a A1) pode estar associada ao maior teor de Ni3C, conforme mostrado na análise de 

DRX, indicando uma diminuição na interação de átomos níquel devido a presença de átomos 

interticiais de carbono (concentração de spin não compensada) (17). Este aspecto se torna 

mais relevante ao avaliarmos o comportamento das curvas de magnetização das amostras NiF 

e A3. Outro aspecto importante, está associado à magnetização de saturação da amostra A3. 

Embora  a magnetização de saturação apresente um valor baixo, ela não é nula. Este resultado 

sugere a existência de regiões de Ni3C com deficiência de carbono, implicando em uma 

magnetização fraca, proveniente de regiões de Ni-cfc residual, conforme mostrado na 

literatura (13,120). A figura 36 (b) apresenta uma ampliação das curvas de magnetização, os 

resultados sugerem a influência da estrutura cristalina e tamanho do cristalito, na 

coercitividade magnética das amostras, indicando uma aumento da coercividade magnética de 

acordo com o teor de Ni3C  e tamanho de cristalito das amostras (121). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: autor da dissertação 

 

Figura 36- resultados de magnetização: Magnetização para NiF, A1, A2 e A3. (a) Curvas de magnetização 
obtidas para as amostras. (b) Ampliação da região  central da imagem para dimensionamento da coercitividade 
magnética das amostras. 
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5.1.3. Microscopia eletrônica de transmissão 

A figura 37 mostra os resultados de TEM para as amostras A1, A2 e A3, 

respectivamente. As micrografias indicam a formação de nanopartículas esféricas com 

distribuição de tamanho gaussiana,  sendo explicitado o diâmetro médio (Dm)  e desvio padrão 

(σ) calculados  para cada amostra. Para A1 (figura 37(a)) foi obtido Dm =100 nm  e σ = ± 33 

nm. Para A2 (figura 37 (b))  foi obtido Dm =131 nm  e σ = ± 49 nm  e  para amostra A3 (figura 

37 (c)) foi obtido Dm =100 nm  e σ = ± 30 nm. 

 Na perspectiva da determinação do diâmetro médio, foi considerada a 

distribuição estatística de 200  nanopartículas para cada amostra. Os resultados mostram que 

óleo de palmiste propicia obtenção de nanopartículas com maior diâmetro médio (A2) quando 

comparado a nanopartículas obtidas utilizando ácido oleico (A1 e A3).   
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Figura 37- Distribuição de tamanho obtida para as amostras por TEM: (a) amostra A1, (b) amostra A2, (c) amostra A3. 
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 Fonte: autor da dissertação 

A influência do ácido oleico e óleo de palmiste no tamanho das partículas pode 

ser associado a atuação desses ligantes como surfactantes durante a formação das 

nanopartículas. Os resultados contidos na literatura mostram que a utilização de ácido oleico 

como surfactante, favorece significativo controle no tamanho e recobrimento das 

nanopartículas, conforme observado para as amostra A1 e A3 (14)(122). No contexto da 

utilização do óleo de palmiste, a obtenção e nanopartículas maiores pode ser atribuída a um 

processo de nucleação e crescimento heterogêneo devido à diversidade de ácidos graxos 

constituintes do óleo de palmiste e suas diferentes características (grau de saturação e  

comprimento de cadeia, por exemplo). Na literatura, os ácido graxos saturados constituintes 

do óleo de palmiste (ácido cáprico, ácido láurico, ácido mirístico e ácido palmítico) 

apresentam temperatura de decomposição térmica média  entre 223 °C e 231 °C a uma taxa de 

aquecimento 10°C.min-1,  enquanto os ácidos graxos insaturados como  ácido oleico e ácido 

linoleico apresentam temperatura de decomposição térmica média de 240°C e  288°C, 

respectivamente (123). Essas diferenças sugerem a decomposição inicial dos ácidos graxos 

saturados cadeia curta (ácido caprílico (C8:0) e ácido cáprico (C10:0), por exemplo), que 

atuaram como fonte de carbono ativo durante a reação, propiciando o maior teor de Ni3C 

observado para amostra A2. Enquanto ácidos saturados remanescentes e os ácidos graxos 

insaturados, atuaram como surfactantes. A diferença na proporção desses ácidos, como o 

elevado teor de ácido láurico e baixo teor de ácido oleico, propiciaram a coalescência das 
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nanopartículas durante a etapa de crescimento, resultando em nanopartículas com maior 

diâmetro.  

A influência dos surfactantes também é observada no recobrimento das 

nanopartículas, conforme apresentado na figura 38. Para amostras obtidas utilizando ácido 

oleico (A1 e A3) é possível observar o revestimento das nanopartículas por uma camada 

amorfa (~2 nm), conforme apresentado  nos itens (a) e (c). Para as nanopartículas sintetizadas 

utilizando óleo de palmiste (A2), observou-se a formação de uma camada orgânica (~4 nm)  

que sofreu grafitização após exposição ao feixe de elétrons, a  distância inteplanar medida 

para os planos grafíticos foi de 0,34 nm sendo compatível com o plano (002) do grafite (figura 

38 (b)). A ocorrência da grafitização nessas nanopartículas é favorecida devido ao 

comportamento catalítico do Ni e Ni3C, que proporciona uma diminuição na energia 

necessária para que o processo de grafitização ocorra, promovendo a cristalização do carbono 

amorfo na superfície (124). A rápida formação dessa camada grafítica para amostra A2 pode 

ser um indício que o maior teor de Ni3C nas regiões superficiais das nanopartículas 

sintetizadas com óleo de palmiste contribui para a eficiência das propriedades catalíticas 

dessas nanopartículas. 
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Figura 38- Micrografias obtidas em diferentes aumentos, indicando nanopartículas recobertas. (a) Amostra A1 , (b) 
amostra A2, (c) amostra A3. 
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Fonte: autor da dissertação. 

 

O resultados da análise elementar e estrutural das nanopartículas são  apresentados 

nas figuras 39, 40 e 41. Os resultados de EDS indicam apenas sinais fortes de Ni-K nas 

regiões centrais nas amostras, conforme mostrado no item (a) das figuras. Por outro lado, os 

padrões das FFTs obtidos para as nanopartículas não apresentam planos correspondentes ao 

Ni-cfc, sendo compatíveis com planos de Ni3C nos eixos zonais [001], [10-3] e [2-2 1], para 

A1, A2 e A3 (apêndice  C) respectivamente.  
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Figura 39: Resultados de análise elementar (EDS) e tratamento das imagens de alta resolução, obtidos para amostra A1. 
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Fonte: autor da dissertação. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: autor da dissertação. 
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Figura 40- Resultados de análise elementar (EDS) e tratamento das imagens de alta resolução, obtidos para amostra A2. 
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Figura 41- Resultados de análise elementar (EDS) e tratamento das imagens de alta resolução, obtidos para amostra A3. 
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5.1.4. Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). 

As medidas de espectroscopia no infravermelho (FTIR) foram realizadas para 

investigação do capeamento das nanopartículas. A figura 42 apresenta os resultados obtidos 

para as mostras. Todas as amostras apresentaram bandas correspondentes aos modos de 

estiramento (ou alongamento) simétrico e assimétrico de CH2, localizados  na faixa de 2871 a 

2885 cm-1 e 2939 a 2964 cm-1, respectivamente. Estas bandas são comuns ao grupo oleil 

(constituido de ácidos graxos  saturados e insaturados) (125). O espectro obtido para o óleo de 

palmiste, apresenta bandas características correspondentes ao estiramento C=O (1743 cm-1), 

deformação CH2 (1458 cm-1) e estiramento C-O (1141 cm-1) (126)(127). Além dessas bandas, 

é observada uma forte absorção em 2340 cm-1 característica do estiramento  O=C=O,  que 

pode ser atribuída  a utilização de CO2  como fluido supercrítico para extração do óleo (66). 

Os espectros obtidos para as nanopartículas (A1, A2 e A3), apresentaram uma banda fraca na 

faixa de 3320 a 3334 cm-1 que é caracteristica do  modo estiramento de N-H do grupo amina, 

da oleilamina utilizada (125). Além disso, esses espectros apresentaram bandas largas na faixa 

do 1579 a 1685 cm-1 que são atribuidas sobreposição de bandas referentes à  deformação 

tesoura de NH2, característica do grupo amina e a banda associda ao grupo carboxilato, que ao 

se ligar com metais de transição, apresenta banda de absorção na faixa entre 1600 e 1650 cm-1  

aproximadamente (128). A banda apresentada em 870-894 cm1 é caracteristica da deformação 

fora do plano O-H, presente nos ácidos carboxílicos  utilizados nas sínteses (126). Neste 

âmbito, as medidas de FTIR forneceram evidências experimentais da presença de um 

capeamento orgânico nas nanopartículas, conforme observado por TEM. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: autor da dissertação. 
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5.1.5. Análises térmicas 

A figura 43 apresenta os resultados das análises térmicas para as amostras A1 e 

A2.  A figura 43 (a) mostra as curvas da TGA/DTG, enquanto a figura 43 (b) mostra as curvas 

DSC obtidas. Os  resultados da TGA mostram perdas iniciais de massa em temperaturas 

próximas a 100°C (400 K) para ambas as amostras. Esta perda inicial pode ser associada a 

materiais voláteis adsorvidos (resíduo de produtos de processos de lavagem, por exemplo). 

Em seguida, observou-se perda de massa entre 220 °C e 280 °C (493 e 553 K), com pico de 

DTG em torno de 227 °C (500 K) conforme mostrado nos resultados do DTG e DSC. Essa 

perda pode ser atribuída à decomposição das camadas secundárias fisicamente adsorvidas de 

ácidos graxos que envolvem as nanopartículas, uma vez que a temperatura observada é 

próxima a temperatura de decomposição térmica reportadas para os ligantes utilizados na 

síntese (14) (123). Neste âmbito, a perda em percentual de massa é maior para A1 (~2%). A 

menor perda de massa observada para A2 (~1%) pode ser atribuída à rápida cristalização das 

camadas de carbono amorfo ao redor da partícula, devido ao seu maior teor de Ni3C, 

proporcionando maior estabilidade para as nanopartículas. As curvas de DSC apresentadas na 

figura 43(b) mostram um pico exotérmico em torno de 420ºC (695 K) com entalpia de 

cristalização (ΔHC) de 44,88 J/g para A1, e 54,21 J/g para A2 (apêndice B). Esse 

comportamento é indicativo da ocorrência de transformação de fase, conforme o 

comportamento de transformação de fase observado na decomposição de nanopartículas de 

Ni3C na literatura (39). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: autor da dissertação. 
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Figura 43- Resultados de  análise térmica para A1 e A2 . (a) Curvas TGA, (b) Curvas de DSC. 
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Após as medidas de análise térmica e consequente tratamento térmico até 700 °C, 

as mostras foram avaliadas novamente por DRX e TEM. Os difratogramas da figura 44 

mostram que após submetidos à análise térmica, as amostras A1 e A2 apresentaram apenas 

picos de difração correspondentes aos planos (111) (200) e (220) do Ni-cfc, indicando que o 

pico exotérmico observado nas análises de DSC a 420 °C (695 K ) pode ser atribuídos à 

transição de fase das amostras A1 e A2 para Ni-cfc. Os tamanhos médios de cristalito obtidos 

segundo a equação de Scherrer após o tratamento térmico tiveram leve crescimento de 15 nm 

e 19 nm, para 26 nm e 29 nm, para as amostras A1 e A2, antes e após análise, respectivamente. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: autor da dissertação. 

 

 

As figuras 45 e 46 apresentam os resultados de TEM para as amostra A1 e A2 após 

a análise térmica. Nota-se que as nanopartículas mantiveram morfologia esférica. No caso da 

amostra A1, houve redução no seu diâmetro médio (Dm), inicialmente de 100 nm, para 80 nm 

(σ = ± 24 nm). Já a amostra A2, manteve seu diâmetro médio  (Dm) quase inalterado, 

inicialmente de 126 nm, para 129 nm (σ = ± 41 nm). Esses resultados sugerem a maior 

estabilidade no diâmetro médio da mostra A2 após tratamento térmico.  

As imagens de microscopia eletrônica de transmissão das figuras 45 (b) e 46 (b) 

mostram a presença de um invólucro grafítico em ambas amostras após o tratamento térmico, 

Figura 44- Resultados  de DRX após análise térmica para amostra A1 e A2. 
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sendo a espessura das camadas grafíticas de aproximadamente 4 nm para A1 e 6 nm para A2. 

A grafitização em  nanopartículas de Ni3C durante o processo de tratamento térmico é 

reportada na literatura (39)(124). Neste processo a difusão de carbono para fora da rede 

cristalina nessas, começa a ocorrer em temperaturas superiores a 300 °C (39). O carbono 

difundido para regiões externas forma um invólucro grafítico que envolve a partícula devido a 

ação catalítica do Ni, favorecendo a maior estabilidade das nanopartículas. O maior conteúdo 

de fase Ni3C presente em A2 calculado por Rietveld pode ser associado à formação de uma 

camada grafítica de maior espessura devido ao seu maior teor de carbono e dessa forma, sua 

maior estabilidade térmica frente à mudança de tamanho de diâmetro médio. A análise 

elementar por EDS apresentada no item (c) das figuras 45 e 46, corroboram com este aspecto, 

pois mostram sinais de C-K mais intensos nas regiões periféricas das nanopartículas para 

amostra A2 com relação a amostra A1. Os padrões de FFT obtidos para as regiões centrais de  

A1 e A2 após o recozimento,  apresentados na figura 45 (d) e 46 (d), são compatíveis com 

planos de  Ni-cfc no eixo zonal [-1 1 1], indicando que todas as regiões de Ni3C foram 

convertidas em Ni-cfc após o tratamento térmico, promovendo a formação de NPs-Ni  

recobertas por um invólucro grafítico. 
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Fonte: autor da dissertação 
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Figura 45- Resultados de TEM para amostra A1 após análise térmica. (a) distribuição de tamanho.(b) evidência de 
recobrimento grafítico, (c) análise elementar por EDS, (d) FFT  referente a micrografia de alta resolução. 
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Fonte: autor da dissertação. 

Figura 46- Resultados de TEM para amostra A2  após análise térmica. (a) distribuição de tamanho.(b) evidência de 
recobrimento grafítico, (c) análise elementar por EDS, (d) FFT  referente a micrografia de alta resolução. 
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5.2. Amostras radioativas  

5.2.1.  Espectroscopia de correlação angular γ-γ perturbada (CAP). 

Diante da caracterização por CAP para as amostras radioativas, o tratamento dos 

dados experimentais foi realizado utilizando os programas TDPAC, PACFIT e DPAC. Neste 

contexto, os espectros de rotação de spin  R(t) foram obtidos e  ajustados para cada amostra. 

Para o fio de níquel de alta pureza (NiFCAP), o ajuste dos espectros foi feito considerando um 

sítio onde núcleo sonda apresenta o comportamento substitucional na rede de Ni-cfc. Para as 

nanopartículas (amostras A1CAP, A2CAP e A3CAP), o ajuste dos espectros foi feito considerando 

três sítios, denominados de sítio 1, sítio 2 e sítio 3. Todavia, apenas os parâmetros hiperfinos 

obtidos para o sítios 1 e sítio 2, são relevantes para a discussão, pois devido à sua ampla 

distribuição de frequências (δ3 = 70%), o sítio 3 é representativo de regiões de pouca simetria, 

relacionadas a núcleos de prova provavelmente adsorvidos à regiões superficiais ou 

capeamento das nanopartículas. Enquanto os sítio 1 (δ1=1%) e  sítio 2 (δ2=7%) são  

representativos de núcleos num sitio periódico da rede cristalina. 

A figura 47 apresenta o espectro de rotação de spin R(t) para as amostras 

radioativas  na faixa de -243 °C a -173 ºC (30K a 100 K), as FFTs associadas a cada espectro 

experimental e cada ajuste realizado, os esquemas da provável posição do núcleo-sonda nas 

nanopartículas também são mostrados na figura. 
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Fonte: autor da dissertação. 

 A figura 47(a) apresenta o espectro para a amostra NiFCAP a 50 K e suas FFTs 

associadas. Os resultados obtidos com o ajuste são representativos apenas de interações 

hiperfinas magnéticas, com frequência magnética bem definida (νM) de 16 MHz, parâmetro de 

assimetria (η) igual a 0, correspondente a campo magnético hiperfino (Bhf ) de 7,1 T. Estes 

resultados apresentam boa concordância com a literatura, sendo característicos do núcleo 

sonda 111Cd substitucional, em uma rede de Ni-cfc (129) (81).   

Na figura 47 (b), (c) e (d) são apresentados os espectros obtidos para as A1CAP, 

A2CAP e A3CAP, os parâmetros hiperfinos foram calculados  para os sítios 1 e 2 dessas 

amostras.  A figura 47 (b) apresenta  o espectro obtido para A1CAP  a 40 K,  o sítio 1 foi 

ajustado com uma   frequência quadrupolar (νQ1) de  29,85 MHz e uma frequência magnética 

(νM1) de 2,25 MHz correspondente ao campo magnético hiperfino (Bhf) de 1T, com parâmetro 

de assimetria nulo (η= 0). Para o sítio 2 foi obtida apenas um frequência quadrupolar (νQ2) de 

24,40 MHz, com parâmetro de assimetria η igual a 0,20. A contribuição desses sítios no 

espectro R(t) da amostra A1CAP, foi de 20% para o sitio 1 e 43 % para o sítio 2.  

 A figura 47 (c) mostra o espectro referente a amostra A2CAP medido a 30 K. 

Através do ajuste do espectro foi obtida uma frequência quadrupolar (νQ1)  de 26,75 MHz, 

uma frequência magnética (νM1) de  2,45 MHz (Bhf =1,05 T) e parâmetro de assimetria nulo 

(η= 0), para o sítio 1. Para o sítio 2, foi obtida uma frequência quadrupolar (νQ2)  de 23 MHz, 
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sendo o parâmetro de assimetria (η) igual a 0,40. As frações desses sítios obtidas para o 

espectro experimental foram de 19% e 33%, para o sítio 1 e sítio 2, respectivamente.  

Para o espectro referente a amostra A3CAP, apresentado na figura 47 (d) o sitio 1 

foi ajustado com uma frequência quadrupolar (νQ1) de 27,20 MHz e uma frequência 

magnética (νM1) de 2,52 MHz (Bhf  = 1,05 T) e parâmetro de assimetria nulo (η= 0), para o 

sítio 1. Para o sítio 2, foi obtida uma frequência quadrupolar (νQ2) de 23 MHz, sendo o 

parâmetro de assimetria (η) igual a 0,2. As frações desses sítios obtidas para o espectro 

experimental foram de 27  % e 26%, para o sítio 1 e sítio 2, respectivamente. 

Os gráficos de rotação de spin R(t) e parâmetros hiperfinos obtidos para as 

amostras de nanopartículas radioativas apresentaram espectros e valores similares. Todavia, 

esses parâmetros diferem  siginificativamente  dos  obtidos para o 111Cd em um sítio 

substitucional de Ni-cfc (mostrado na figura 47 (a) ) e dos  reportados na literatura para 111Cd 

em um intersticial de Ni-cfc (129) (130).  

Sabendo que as medidas de CAP são representativas da simetria cristalina em 

torno do núcleo sonda, os resultados indicam a ausência de núcleos sonda  nas regiões de Ni-

cfc, observadas por DRX para as amostra A1 e A2. Por outro lado, os parâmetros hiperfinos  

medidos para estas amostras são compatíveis com os obtidos para  amostra A3CAP, que 

apresenta apenas a fase Ni3C, conforme mostrado por DRX para amostra A3. As informações 

referentes a interações hiperfinas magnéticas observadas para as nanopartículas sugerem 

núcleos sonda  localizados em regiões de Ni3C puro e regiões de Ni3C com deficiência de 

carbono. Por não apresentar frequência magnética, o sítio 2  pode ser atribuído a núcleos 

sonda localizados em regiões de Ni3C puro, que não apresenta comportamento magnético 

segundo a litetura (13). O sítio 1, possui frequência magnética fraca com campo magnético 

hiperfino (Bhf) de aproximadamente 1T, e pode ser atribuídos a regiões  deficientes em 

carbono, caracterizadas por um magnetismo fraco conforme previsto na literatura (13), e 

observado para amostra  A3 através dos ensaios de magnetização.  

A ausência de  núcleos sonda  em regiões de Ni-cfc para as nanopartículas de  

A1CAP e A2CAP,  comparada a detecção de Ni-cfc por DRX e a observação de planos referentes 

a Ni3C  para as amostras A1 e A2, por TEM, sugerem que as nanopartículas sintetizadas em 

mesma temperatura de crescimento (240 ºC) formaram uma estrutura tipo “caroço-casca”, 

com núcleo de Ni-cfc revestido por Ni3C. Desse modo, a correlação entre os resultados 

obtidos para amostras  não-radioativas e radioativas possibilita a elucidação do provável 

mecanismo de formação das nanopartículas, conforme proposto na figura 48.  



89 

CAPÍTULO 5.  RESULTADOS 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: autor da dissertação. 

A decomposição de precursor metálico (Ni(acac)2) promoveu a formação de 

núcleos de Ní0 que adsorveram camadas de moléculas orgânicas ligadas a 111In. Por ser um 

ácido duro, o In3+ liga-se facilmente a bases duras como ácídos carboxílicos e aminas (óleo de 

palmiste, ácido oleico e oleilamina, por exemplo), conforme ilustrado na figura 48 (a) (131). 

A decomposição dessas moléculas adsorvidas à superfície, em carbono ativo, é impulsionada 

pela ação catalítica do Ni. Assim foram gerados núcleos de Ni envolvidos carbono ativo e 

átomos de 111In. Durante a etapa de crescimento, esses núcleos se aglomeram para formar 

partículas, impulsionados pelo gradiente de concentração de carbono. Nesta perspectiva os 

carbonos ativos difundem gradativamente para os núcleos de Ni, todavia nessas condições, os 

átomos de In localizados nessas regiões não possuem energia o suficiente para difundir para 

rede de Ni-cfc, ficando alojados no casca de Ni3C, conforme mostrado na figura 48 (b) (132) 

(133) (53). 

A figura 49 mostra o resultados os espectros de rotação de spin obtidos obtidos 

para as amostras A1CAP  e A2CAP na faixa de 300 K a 693 K, para verificação das transições de 

fase ocorridas durante   o tratamento térmico. 

 

 

Figura 48- Esquema do provável mecanismo de formação das nanopartículas. (a) formação   das nanopartículas 
(b) representação esquemática da localização dos núcleos sonda nas nanopartículas. 
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Fonte: autor da dissertação. 

 Conforme mostrado na figura 49, os espectros  são similares para as amostras 

A1CAP e A2CAP, apresentando a mesma modulação abaixo de 600 K. Após esta temperatura, há 

uma mudança na modulação dos espectros com forte e predominante contribuição cúbica, o 

que seria uma assinatura da mudança do ambiente cristalino. Corroborando com os resultados 

de transição de fase observados das medidas de análise térmica para as amostras A1 e A2 em 

695 K, a mudança observada no espectros é decorrente da decomposição de Ni3C, que 

favorece a formação de níquel metálico e carbono. 

Esses resultados quando correlacionados com as informaçãoes estruturais e 

morfológicas obtidas para as amostras não-radiotivas após análise térmica, favorecem 

perspectivas para compreensão da dinâmica de decomposição das regiões de Ni3C  presentes 

nas amostras. Os resultados sugerem que apenas os átomos de carbono se movimentaram dos 

interstícios do Ni3C para a superfície e contornos de grão das nanopartículas. Enquanto, a 

sonda 111In(111Cd), difundiu substitucionalmente para a rede de Ni. Esses resultados são 

complementados com os parâmetros hiperfinos obtidos mediante  o ajuste dos espectros,  

apresentados na figura 50. 
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Figura 49- Espetros de perturbação para A1CAP  e A2CAP na faixa de 300 K a 693 K. (a) A1CAP, (b) A2CAP. 
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Fonte: autor da dissertação. 

Os parâmetros hiperfinos obtidos para as amostras A1CAP e A2CAP apresentam 

siginificativa concordância entre si, conforme mostrado na figura 50 (a) e 50 (b). O sítio 1 

caracterizado por uma frequência quadrupola (νQ1) de em torno de 28 MHz, com contribuição 

de uma frequência magnética fraca (~2,4 MHz) para temperaturas inferiores a 600 K.  Para o 

sítio 2 nestas condições é obtida uma apenas uma frequência quadrupolar (νQ2)  em torno de 

24 MHz, sem contribuição magnética. Um aspecto relevante, é referente ao parâmetro de 

assimetria (η) em ambas amostras. Conforme apresentado na figura 50, o sítio 1 em ambas 

tem parâmetro de assimetria (η) igual a 0. Todavia, para o sítio 2 esses parâmetros não são 

nulos, sendo um indicativo de prováveis distorções nas regiões circundantes ao núcleo sonda. 

Essas distorções podem estar associadas ao teor de carbono na rede, uma vez que o processo 

de difusão de carbono na rede não é perfeito. Por outro lado, o maior teor de carbono nas 

nanopartículas sintetizadas com palmiste (A2CAP) pode ampliar a presença dessas distorções o 

que justifica o aumento no parâmetro de assimetria observado para esta amostra (48). 

As modulações ocorridas a cima de 600 K observadas na figura 50, são 

ilustrativas das alterações nas interações hiperfina ocorridas, devido a transição de fase. Em 

ambas amostras a cima dessa temperatura, é observada uma significativa diminuição na 

frequência quadrupolar do sítio 1 e aumento significativo da frequência quadrupolar do sítio 

2, conforme a figura 50. Este aspecto é um indício da migração de carbono para regiões  
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Figura 50- Parâmetros hiperfinos calculados  A1CAP  e A2CAP na faixa de 300 K a 693 K. Os parâmetros 
apresentados são: parâmetro de assimetria (η), fração dos sítios (%), frequência quadrupolar (νQ), campo 

hiperfino magnético (Bhf). (a) parâmetros referentes a amostras A1CAP. (b) referentes a amostras A2CAP.  
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superficiais das amostras e sua consequente grafitização conforme observado por TEM para 

as amostras A1 e A2. Neste  contexto, nenhuma frequência magnética foi detectada, pois 

nessas condições (400 °C)  o Ni perde seu caráter ferromagnético, o que implica em Bhf =0. 

Após o tratamento térmico, os espectros de rotação de spin foram novamente 

mensurados para as amostras A1CAP e A2CAP a temperatura de  aproximadamente 26 °C (300 

K). Os espectros obtidos foram comparados ao medido para a amostra NiFCAP à mesma 

temperatura, conforme a figura 51. 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: autor da dissertação. 

 

A figura 51 (a) é representativa do espectro de R(t) para amostra NiFCAP  ̧medido a 

300 K para fins comparativos. A figura 51 (b) e (c) apresenta os espectros medidos para as 

amostras A1CAP e A2CAP após o recozimento. Conforme representado na imagem, os espectros 
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Figura 51-espectros de R(t) e suas FFTs associadas na  temperatura de 300 K.  (a) espectro obitdo para NiFCAP a 300 
K com suas FFTs e  a representação esquemática do núcleo sonda em um sitio substitucional de Ni-cfc. (b) Espectro 
referente a amostra A1CAP mensurado a 300 K após recozimento, com suas FFTs e uma representação da provável 
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com suas FFTs, uma representação da provável posição dos núcleos sonda na amostra. 
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obtidos para as nanopartículas correspondem predominantemente à sonda 111Cd  em Ni-cfc, 

sendo compatíveis com o obtido para amostra NiFCAP, este sítio foi denominado sítio 1.. Além 

deste sítio, outro sítio com elevada frequência quadrupolar e campo hiperfino magnético fraco 

foi detectado, este sítio foi denominado sítio 2. 

Na perspectiva da quantificação dos parâmetros referentes às interações 

hiperfinas, o sítio 1 apresentou  uma frequência magnética bem definida (νM1 = 15,50 Mhz), 

com campo hiperfino magnético (Bhf)  associado de  6,70 T, distribuição de frequências (δ1) 

de  1% e parâmetro de assimetria nulo ( (η) =0) para ambas amostras (A1CAP e A2CAP). Para o 

sitio 2, foi calculada uma frequência quadrupolar de 230 MHz para A1CAP e  217 MHz  para 

A2CAP.  Para este sítio, em ambas amostras foi medida  uma frequência magnética (νM2) fraca 

de aproximadamente de 3,24 MHz (A1CAP) e 3,47 MHz, com um campo hiperfino magnético 

(Bhf)  de 1,4 T e distribuição de frequências (δ2)  de 1% e parâmetro de assimetria (η) igual a 

0,3. Estes parâmetros hiperfinos, são representativos de núcleos sonda localizados na interface  

entre Ni e grafite, uma vez  que  o parâmetro de assimetria (η) indica distorções nas 

vizinhanças da sonda. Além disso, a frequência quadrupolar mensurada se aproxima da 

observada  para o grafite  na literatura (270 MHz) (134). A discrepância entre a frequência 

observada e a contida na literatura, pode ser associada a interações hipefinas magnéticas, 

geradas pela presença de Ni na interface.  
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Capítulo 6 

 

 

Conclusões  
Com base no trabalho realizado, foi possível investigar a influência dos pares ligantes  

oleilamina/ácido oleico e oleilamina/óleo de palmiste nas propriedades estruturais e 

morfológicas de nanopartículas do tipo Ni/Ni3C sintetizadas por decomposição térmica. Além 

da influência do tipo de par ligante, foi avaliada a influência da temperatura de crescimento 

no controle das fases cristalinas. Este estudo sistemático foi realizado globalmente  para 

amostras não-radiotivas através de técnicas convencionais à caracterização de materiais 

(DRX,TEM,TGA/DSC, FTIR e Magnetização) e localmente para amostras radioativas, 

através do estudo das interações hiperfinas por espectroscopia CAP. 

Os resultados obtidos por DRX evidenciaram que ambos pares ligantes levaram à obtenção de 

nanopartículas do tipo Ni/Ni3C, porém a utilização de óleo de palmiste propiciou um maior 

teor de Ni3C em relação às nanopatículas obtidas usando ácido oleico. O aumento na 

temperatura de crescimento para 290 ºC promoveu a obtenção de nanopartículas contendo 

apenas a fase Ni3C, tendo sido um resultado de alta relevância para a elucidação dos estudos 

feitos, dada a dificuldade de obtenção desta fase de forma isolada. As medidas de 

magnetização mostraram a influência do teor de Ni3C na magnetização de saturação das 

nanopartículas. Neste sentido, foi possível evidenciar  um magnetismo fraco para amostra A3 

de Ni3C, que pode ser indicativo da existência de pequenas regiões residuais  de Ni-cfc. 

A caracterização por TEM mostrou  a influência dos pares ligantes no tamanho, morfologia e  

capeamento das nanopartículas. Os resultados sugeriram que o ácido oleico e óleo de palmiste 

atuam como surfactantes durante a formação das nanopartículas. Observou-se que o óleo de 

palmiste propiciou a formação de partículas maiores e com maior potencial catalítico devido à 

grafitização rápida do capeamento orgânico das amostras. As medidas de FTIR mostraram  a 

presença de grupos funcionais referentes aos pares ligantes empregados na síntese, o que  

confirma a composição química do capeamento orgânico das amostras. 

Os resultados das análises térmicas por TGA/DSC mostraram a decomposição para do 

capeamento orgânico em aproximadamente 227 °C (500 K) e  a transição de fase das regiões 

de Ni3C para Ni-cfc foi a 420 °C (693 K). As medidas de TEM e DRX após análise térmica  
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mostraram a presença de nanopartículas de Ni-cfc recobertas por camadas grafíticas, sendo 

que os pares ligantes se mostraram importantes na estabilidade frente ao tratamento térmico: 

as amostras recobertas com óleo de palmiste mantiveram seu diâmetro médio, mesmo após 

mudança de fase cristalina, e as amostras com ácido oleico tiveram seu diâmetro médio 

reduzido em ~20%.  

A análise  local por CAP, para  as nanopartículas  na faixa de 30 K a 100 K, não evidenciou  a  

a presença de núcleos sonda em sítios  de Ni-cfc para as nanopartículas, sugerindo  a obtenção 

de nanopartículas do tipo “caroço-casca”. Os parâmetros relativos à interação magnética nas 

nanopartículas não evidenciaram a presença da fase Ni-hcp, sendo representativos de núcleos 

sonda em regiões de Ni3C puro (sem magnetismo) e Ni3C com deficiência de carbono, 

caracterizados por magnetismo fraco. Os valores obtidos para o parâmetro de assimetria (η)  

em nanopartículas  sintezadas com óleo de palmiste, indicam  maior distorção na rede, devido 

ao maior teor de carbono em relação às nanopartículas sintetizadas com ácido oleico, sob as 

mesmas condições. 

As análises de interações hiperfinas em função da temperatura, na faixa de 26°C a 420 °C  

(300 K a 693 K) possibilitaram elucidar o mecanismo de transição de fase para nanopartículas 

e comparar os resultados com os obtidos por análise térmica para amostras não-radiotivas. As 

medidas de CAP após o tratamento térmico confirmaram a presença de Ni-cfc e apresentaram 

informações  das interações hiperfinas nas regiões de interface entre Ni e grafíte, mostrando a 

existência de distorções na rede cristalina nesta região, resultando em uma frequência 

quadrupolar elevada e campo magnético fraco. 

 

Trabalhos futuros 

Na pespectiva de uma sequência para este trabalho, seria interessante a realização de cálculos 

de primeiros princípios (baseados na teoria da densidade funcional) que simulem a presença 

do núcleo de prova em sítios de Ni3C e Ni3C deficientes em carbono. Essas  considerações 

podem ser interessantes para a validação de resultados experimentais e previsões de 

propriedades locais, fundamentais para aplicações tecnológicas desses sistemas. 
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APÊNDICE 
APÊNDICE A- Resultados dos refinamentos Rietveld para as amostras de nanopartículas. 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

Phase/element fractions for phase no.  1 (Ni-cfc) 

 Hist Elem:  1 1 PXC                                                                                                      

 Fraction :   1.85028                                                                                                        

 Sigmas :   0.151346E-01                                                                                                    

 Shift/esd:       2.25                                                                                                        

 Wt. Frac.:    0.29977                                                                                                        

 Sigmas  :   0.171698E-02                                                                                                    

 Phase/element fractions for  phase no.  2 (Ni3C) 

 Hist Elem:      1 1 PXC                                                                                                      

 Fraction :   0.899128                                                                                                        

 Sigmas   :   0.370755E-02                                                                                                    

 Shift/esd:      -1.58                                                                                                        

 Wt. Frac.:    0.70023                                                                                                        

 Sigmas   :   0.865555E-03                                                                                                    

 Phase/element fraction sum(shift/error)**2 :      7.54 

 Lattice parameters for powder data: 

 Phase  1 (Ni-cfc) 

                 a         b         c       alpha     beta      gamma     volume 

 Value :  3.525859  3.525859  3.525859    90.000    90.000    90.000      43.832 

 Sigmas :  0.000143  0.000143  0.000143     0.000     0.000     0.000       0.005 

 Recprocal metric tensor shift factor = 100% 

 Phase  2   (Ni3C) 

                 a         b         c       alpha     beta      gamma     volume 

 Value  :  4.588804  4.588804 13.007211    90.000    90.000   120.000     237.199 

 Sigmas :  0.000085  0.000085  0.000391     0.000     0.000     0.000       0.008 

 Recprocal metric tensor shift factor = 100% 

 Recprocal metric tensor sum(shift/error)**2 :      0.00 

 Reduced CHI**2 =  1.165     for   15 variables                      
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Atom parameters for phase no. 1 (Ni-cfc) 

 Phase/element fractions for phase no.  1 

 Hist Elem:  1 1 PXC                                                                                                      

 Fraction :   0.318080                                                                                                        

 Sigmas  :    0.00000                                                                                                        

 Shift/esd:       0.00                                                                                                        

 Wt. Frac. :  0.12225                                                                                                        

 Sigmas :   0.00000                                                                                                        

 Phase/element fractions for phase no.  2 (Ni3C) 

 Hist Elem:     1 1 PXC                                                                                                      

 Fraction :   0.947299                                                                                                        

 Sigmas :  0.192209E-01                                                                                                    

 Shift/esd:      -0.01                                                                                                        

 Wt. Frac. :  0.87775                                                                                                        

 Sigmas :  0.217720E-02                                                                                                    

 Phase/element fraction sum(shift/error)**2 :      0.00 

Reduced CHI**2 =  1.996 for   15 variables                      
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Histogram scale factors: 
 

 Histogram:    1  PXC                                                                                                         

 Scale    :    36.0539                                                                                                        

 Sigmas   :   0.798269E-01                                                                                                    

 Shift/esd:       0.01                                                                                                        

 Histogram scale factor sum(shift/error)**2 :      0.00 

 Lattice parameters for powder data: 

 Phase  1 (Ni3C) 

                 a         b         c       alpha     beta      gamma     volume 

 Value   :  4.591015  4.591015 13.017154    90.000    90.000   120.000     237.610 

 Sigmas  :  0.000039  0.000039  0.000196     0.000     0.000     0.000       0.004 

 Recprocal metric tensor shift factor = 100% 

 Recprocal metric tensor sum(shift/error)**2 :      0.00 

Reduced CHI**2 =  1.664     for   15 variables 
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 Histogram scale factors: 
      

 Histogram:    1  PXC                                                                                                         
  

 Scale  :    111.671                                                                                                        
  

 Sigmas :   0.157147                                                                                                        
  

 Shift/esd:       0.00                                                                                                        
  

 Histogram scale factor sum(shift/error)**2 :      0.00 
    

 Lattice parameters for powder data: 
     

 Phase  1 (Ni-cfc) 
        

                 a         b         c       alpha     beta      gamma     volume 
   

 Value  :  3.522778  3.522778  3.522778    90.000    90.000    90.000      43.718 
  

 Sigmas   :  0.000016  0.000016  0.000016     0.000     0.000     0.000       0.001 
  

 Recprocal metric tensor shift factor = 100% 
    

 Recprocal metric tensor sum(shift/error)**2 :      0.00 
   

Reduced CHI**2 =  1.251   for   13 variables                      
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Phase/element fractions for phase no.  1 

 Hist Elem:      1 1 PXC                                                                                                      

 Fraction :   0.613133                                                                                                        

 Sigmas   :   0.252857E-02                                                                                                    

 Shift/esd:       0.00                                                                                                        

 Wt. Frac.:     1.0000                                                                                                        

 Sigmas   :  -0.112337E-09                                                                                                    

 Phase/element fraction sum(shift/error)**2 :      0.00 

 Histogram scale factors: 

 Histogram:    1  PXC                                                                                                         

 Scale    :    197.450                                                                                                        

 Sigmas   :    0.00000                                                                                                        

 Shift/esd:       0.00                                                                                                        

 Histogram scale factor sum(shift/error)**2 :      0.00 

 Lattice parameters for powder data: 

 Phase  1 1 (Ni-cfc) 

                 a         b         c       alpha     beta      gamma     volume 

 Value    :  3.521033  3.521033  3.521033    90.000    90.000    90.000      43.653 

 Sigmas   :  0.000015  0.000015  0.000015     0.000     0.000     0.000       0.001 

 Recprocal metric tensor shift factor = 100% 

 Recprocal metric tensor sum(shift/error)**2 :      0.00 

Reduced CHI**2 =  1.728     for   24 variables                      
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APÊNDICE B- Determinação da entalpia de cristalização para as amostras A1 e A2, através da 

integração de área para os picos exotérmicos. 
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APÊNDICE C- Processamento das micrografias (TEM) 

Apêndice C1- Obtenção e indexação da FFT referente a amostra A1 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Apêndice C2- Obtenção e indexação da FFT referente a amostra A2 
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Apêndice C2- Obtenção  e indexação da  FFT referente a amostra A2 
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Apêndice C4- Obtenção  e indexação da  FFT referente a amostra A1 após análise térmica. 
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Apêndice C3-Obtenção  e indexação da  FFT referente a amostra A3 
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Apêndice C4- Obtenção e indexação da FFT referente a amostra A1 após análise térmica 
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Apêndice C5- Obtenção  e indexação da  FFT referente a amostra A2 após análise térmica 

 

 

 

Apêndice C5- Obtenção  e indexação da  FFT referente a amostra A2 após análise térmica 

 

 

 

Apêndice C5- Obtenção  e indexação da  FFT referente a amostra A2 após análise térmica 

 

 

 

Apêndice C5- Obtenção  e indexação da  FFT referente a amostra A2 após análise térmica 

 

 

Ni-cfc 
Eixo zonal [-1 1 1] 

 

(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

Padrão teórico 

 
(d) 

 



117 
 

 

 

 

APÊNDICE D- Resultados de espectroscopia de correlação angular perturbada (CAP) 
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Apêndice D2- resultados obtidos para as amostras NiF , A1 e A2 de espectrôscopia de correlação angular perturbadar após 
tratamento térmico. (a) contribuições dos sítios (b) parâmetros  hiperfinos calculados. 
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