www

Universidade do Estado do Rio Grande do Norte — UERN
Faculdade de Ciéncias Exatas e Naturais — FANAT
Departamento de Fisica

Programa de Pés-Graduagao em Fisica

Romulo Augusto de Oliveira Pinto

Influéncia da Temperatura nas Propriedades

Estruturais e Magnéticas de Nanoparticulas Ni-NiO

Mossordo-RN
2019



Romulo Augusto de Oliveira Pinto

Influéncia da Temperatura nas Propriedades Estruturais e

Magnéticas de Nanoparticulas Ni-NiO

Dissertacdo apresentada ao programa
de Poés-graduagao em Fisica como parte
dos requisitos para obtencao do titulo

de MESTRE EM FISICA

Orientador: Prof. Dr. José Alzamir Pereira da Costa

Coorientador: Dr. Rodolfo Bezerra da Silva

Mossordo-RN
2019



© Todos os direitos estdo reservados a Universidade do Estado do Rio Grande do Norte. O conteddo desta obra é de
inteira responsabilidade do(a) autor(a), sendo o mesmo, passivel de san¢des administrativas ou penais, caso sejam
infringidas as leis que regulamentam a Propriedade Intelectual, respectivamente, Patentes: Lei n°® 9.279/1996 e Direitos
Autorais: Lei n°® 9.610/1998. A mesma podera servir de base literaria para novas pesquisas, desde que a obra e seu(a)
respectivo(a) autor(a) sejam devidamente citados e mencionados os seus créditos bibliograficos.

Catalogacao da Publicacdao na Fonte.
Universidade do Estado do Rio Grande do Norte.

P659i  Pinto, Rbmulo Augusto de Oliveira
Influéncia da Temperatura nas Propriedades
Estruturais e Magnéticas de Nanoparticulas Ni-NiO.. /
Rémulo Augusto de Oliveira Pinto. - Mossoro6, 2019.
72p.

Orientador(a): Prof. Dr. José Alzamir Pereira da Costa.

Coorientador(a): Prof. Dr. Rodolfo Bezerra da Silva.

Dissertacao (Mestrado em Programa de Pods-
Graduagdo em Fisica). Universidade do Estado do Rio
Grande do Norte.

1. Programa de P6s-Graduacgao em Fisica. I. da Costa,
José Alzamir Pereira. Il. Universidade do Estado do Rio
Grande do Norte. Ill. Titulo.

O servico de Geragdo Automatica de Ficha Catalografica para Trabalhos de Conclusdo de Curso (TCC’s) foi desenvolvido
pela Diretoria de Informatizacdo (DINF), sob orientacdo dos bibliotecarios do SIB-UERN, para ser adaptado as
necessidades da comunidade académica UERN.



Romulo Augusto de Oliveira Pinto

Influéncia da Temperatura nas Propriedades Estruturais e

Magnéticas de Nanoparticulas Ni-NiO

Dissertacao apresentada ao programa
de Pés-graduacao em Fisica como parte
dos requisitos para obtencao do titulo

de MESTRE EM FISICA

Aprovada em

Banca Examinadora

Prof. Dr. José Alzamir Pereira da Costa
Orientador

Universidade do Estado do Rio Grande do Norte

Prof. Dr. Mércio Assolim Corréa
Examinador externo

Universidade Federal do Rio Grande do Norte

Prof. Dr. Vamberto Dias de Melo
Examinador interno

Universidade do Estado do Rio Grande do Norte



Dedico esse trabalho a minha avé materna Francisca Nunes de Oliveira (in memoriam)
por todo o apoio durante a graduagao e mestrado. Mas principalmente por nos ensinar

que a forma mais eficaz de mudarmos a nossa realidade é através da educacao.



“Uma mente necessita de livros da mesma forma que uma espada necessita de uma pedra

de amolar, se quisermos que se mantenha afiada.”

(George R.R. Martin)



Agradecimentos

Antes de tudo, agradeco a Deus. Embora nao seja possivel explicar a sua existéncia,
é algo que me da conforto e paz nas horas mais dificeis.

Aos meus pais e irmaos. Por todo o apoio devotado para que eu, mesmo morando
em outra cidade, nao precisasse dividir meu tempo entre trabalho e estudo. Diante de to-
das as dificuldades que passamos ter o constante companheirismo de vocés é fundamental.

A minha namorada Sara Moura por nunca deixar de acreditar na minha capaci-
dade, até nas vezes em que eu mesmo nao acreditei.

As minhas Tias Leovania, Claudiana e Cei¢ao que em muitos momentos atuaram
como verdadeiras maes. Sempre dando o apoio necessario.

Ao meu orientador José Alzamir Pereira da Costa por todos os ensinamentos que
nao se limitam somente a vida académica. Desde a graduacao ele tem sido um orientador
para a vida. Ao meu co-orientador Rodolfo Bezerra da Silva que desempenho um papel
fundamental durante todos os trabalhos que fiz. Desde a graduacao até hoje.

Aos amigos que estiveram juntos em todas as batalhas que travadas e estao sempre
por perto nos bons e maus momentos. Agradego de coracao a Wesley Paiva e Adivan
Junior, que sao remanescentes da minha turma de 2011, Vandeilma Silva, Marcos Santos,
Maxsuel Fernandes, Carlos Henrique e Thaisa Grazielly e Bruno Weslley.

Ao Laboratorio de Analises Magnéticas e Opticas - LAMOp. De forma especial
ao meu amigo Ernani Dias por todo apoio durante as sinteses.

A CAPES e o CNPq pelo apoio financeiro.



Resumo

Investigamos as propriedades estruturais, morfolégicas, quimicas e magnéticas dos
nanocompositos Ni-NiO sintetizados por duas rotas distintas, sol-gel e coprecipitacao, se-
guidas de calcinagao. Ao considerar vérias técnicas, mostramos que os nanocompositos
resultantes, bem como suas propriedades, sao fortemente dependentes do método de sin-
tese e da temperatura de calcinacao. Assim, exploramos a possibilidade de adaptar as
propriedades fisicas do nanocompésito, modificando os parametros de producgao. Os resul-
tados colocam as rotas empregadas como candidatas simples e de baixo custo a producgao

de nanocompésitos Ni-NiO, especialmente éxido de niquel.

Palavras-chave: Oxido de Niquel; Nanocompésito; Sol-Gel Coprecipitacao;

Calcinagao; Propriedades Magnéticas



Abstract

We investigate the structural, morphological, chemical, and magnetic properties
of Ni-NiO nanocomposites synthesized through two distinct routes, sol-gel and copreci-
pitation, followed by calcination. By considering several techniques we show that the
resulting nanocomposites, as well as their properties, are strongly dependent on both,
synthesis method and calcination temperature. Hence, we explore the possibility of tai-
loring the physical properties of the nanocomposite by modifying production parameters.
The results place the employed routes as a simple, low-cost candidate to the production

of Ni-NiO nanocomposites, especially nickel oxide.

Keywords: Nickel oxides; Nanocomposites; Sol-gel; Coprecipitation; Calcina-

tion; Magnetic properties
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Introducao

As nanoparticulas desempenham um papel importante em muitos campos indus-
triais e de engenharia, estando presentes, por exemplo, em varios dispositivos eletronicos,
catalisadores, supercapacitores, ceramica e aplicacoes biolégicas. Essa versatilidade de-
corre principalmente de suas propriedades exclusivas, que sao completamente distintas
daquelas encontradas em materiais "bulk”. Como consequéncia, as tecnologias que lidam
com a preparacgao, o processamento, a aplicacao e a caracterizacao das nanoparticulas
tornaram-se fundamentais para aplicagoes atuais e futuras. Um dos principais focos de
estudos na area de nanoparticulas reside na producao de sistemas com controle de tamanho
muito preciso. Além disso, o completo entendimento de suas propriedades, especialmente
quando associado a sua forma e constituicao, desafiou muitos pesquisadores a esclarecer
os diferentes aspectos do comportamento desses sistemas com dimensoes reduzidas.

As propriedades magnéticas das nanoparticulas é um campo emocionante, ainda
em evolucao. Apesar das numerosas questoes a serem elucidadas, uma das verdades
inquestionaveis por quem trabalha com particulas magnéticas é que, abaixo de um volume
critico, elas se comportam como um sistema de dominio tnico. Além disso, também ¢é
bem aceito que em temperaturas abaixo da temperatura de bloqueio Tpg, as barreiras
energéticas podem conjugar os momentos magnéticos em estados metaestaveis, permitindo
o aparecimento de lacos de histerese. Por outro lado, acima da Tz, a energia térmica KgT
é alta o suficiente para induzir o comportamento superparamagnético no sistema. Esses
recursos, embora bem compreendidos, abrem caminhos diferentes a serem percorridos nas

investigacoes.
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As nanoparticulas de éxido de niquel (NiO) correspondem a um dos sistemas mais
estudados em escala nanométrica nos ultimos anos. Embora um carater antiferromagné-
tico seja encontrado no NiO "bulk”, o comportamento ferromagnético e o efeito de pola-
rizacao de troca sao frequentemente verificados em particulas adequadamente preparadas
com diametros da ordem de algumas Angstroms. Especificamente, esse comportamento
incomum das nanoparticulas é interpretado como uma consequéncia de uma estrutura
ntcleo-casca, na qual o Niquel (Ni) é revestido com NiO. Sabe-se que o Ni é um material
ferromagnético com temperatura Curie 627K, enquanto o NiO é um antiferromagneto com
temperatura Néel de 523K.

A estrutura cristalina de Ni e NiO ¢é fcc, e os caracteres magnéticos provem de
sua configuracao eletronica dos dtomos de Ni: [Ar]3d®4s? ou [Ar]|3d?4s!, respectivamente.
Além disso, a ordem magnética do NiO é o resultado do alinhamento ferromagnético do
momento magnético dos fons Ni paralelo a dire¢ao [112] no conjunto de (111) planos,
com os momentos magnéticos dos planos adjacentes alinhados antiparalelamente, carac-
terizando uma ordem antiferromagnética.

Da perspectiva experimental, essas nanoparticulas podem ser sintetizadas por va-
rios métodos quimicos, incluindo sol-gel, co-precipitacao, combustao e redugao quimica.
Os efeitos das diferentes rotas de sintese sobre o tamanho das particulas e uma ampla
diversidade de propriedades magnéticas dos nanocompdésitos NiO e Ni-NiO foram relata-
dos em varios estudos recentes, revelando que a composicao das fases e a morfologia das
particulas sao chaves fundamentais para o ajuste das propriedades magnéticas.

Especificamente, as amostras produzidas por sol-gel e coprecipitacao geralmente
consistem em aglomerados de particulas de NiO, bem como em particulas de Ni-NiO com
estrutura nucleo-casca, colocando sistemas como NiO e Ni-NiO como objeto de estudo
para investigar uma ampla variedade de propriedades fisicas e promova candidatos para
aplicagoes = que combinem propriedades intrinsecas de cada fase.

Neste trabalho, relatamos uma investigagao experimental sistematica das propri-

edades estruturais, morfoldgicas, quimicas e magnéticas dos nanocompositos Ni-NiO. As



18

amostras sao sintetizadas através de duas rotas distintas, sol-gel e co-precipitacao, segui-
das de calcinacao em diferentes temperaturas. Especificamente, abordamos os efeitos do
método de sintese e da temperatura de calcinagao na formagao de nanoparticulas de Ni-
NiO e exploramos a possibilidade de adaptar as propriedades fisicas dos nanocompésitos
modificando os parametros de producao. Os resultados colocam as rotas empregadas como

candidatas simples e de baixo custo a producao de nanocompésitos Ni-NiO, especialmente

NiO.



Capitulo 1

Revisao na Literatura

Neste capitulo sera feito uma abordagem a respeito dos assuntos estudados no
decorrer do desenvolvimento desse trabalho. Comegaremos com uma introducao sobre
algumas das propriedades magnéticas dos materiais. O Niquel (Ni) apresenta um orde-
namento Ferromagnético enquanto que o Oxido de Niquel (NiO) tem um ordenamento
Antiferromagnético, por esse motivo serd dada uma énfase a esses dois sistemas, uma vez
que, em algumas amostras, foi possivel identificar a coexisténcia das duas fases Ni e NiO.
Faremos também uma breve explanacao sobre o ordenamento Paramagnético, pois os dois

sistemas em determinada temperatura assumem uma fase paramagnética.

1.1 Propriedades magnéticas dos materiais

As propriedades magnéticas de uma substancia podem ser identificadas através de
métodos apropriados e pode-se classifica-las em 5 grandes classes, as quais sao: diamag-
nética, paramagnética, ferromagnética, ferrimagnética e antiferromagnética. Contudo, as
propriedades magnéticas surgem dos elétrons do atomo, que tém um momento magnético
devido o seu movimento orbital e de seu spin. O ntcleo também tem um momento magné-
tico, mas os prétons e néutrons tendem a formar momentos angulares opostos resultando

em um momento magnético total nulo para um nimero par de prétons e néutrons ou um

19
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momento magnético resultante, que é insignificante em relagao aos dos elétrons, quando
existe um numero impar de prétons e néutrons. Dessa forma o momento magnético nu-
clear nao chega a afetar as propriedades magnéticas como um todo. O movimento de um
elétron ao redor do nicleo pode ser facilmente comparada com o de uma corrente em um
fio com auséncia de resisténcia; ambos sao equivalentes a uma circulagao de carga [2]. O

momento magnético de um elétron pode ser calculado por:

p = (areadoloop)(corrente) (1.1)

Dessa forma temos que conhecer o tamanho, a forma da érbita e a velocidade do
elétron. Fm sua teoria original, Bohr descreve um elétron com uma velocidade v e uma
érbita circular de raio r [2]. A carga do elétron (e) é medida em coulombs e a corrente ou

a carga que passa por um determinado ponto por unidade de tempo é 5=-. Portanto

L= 2 ﬂ) 1.2
Horbita wr (27’(’7” ( : )

Um postulado adicional a teoria foi que o momento angular do elétron deve ser

um multiplo inteiro de %, onde h é a constante de Plank [2]. Assim sendo,

mevr = n(i) (1.3)

2T

onde m, ¢ a massa do elétron. Combinando as equagoes (1.2) e (1.3), temos:

eh

4mm,

Horbita = (1 4)

para o momento magnético magnético do elétron na primeira 6rbita (n = 1) de Bohr.

O spin é uma propriedade intrinseca de elétrons em todos os estados da matéria
e em todas as temperaturas. Os atomos contém elétrons que giram torno do seu préprio
eixo e se movimentam em sua Orbita, sendo assim associado a essas rotacoes sao definidas

quantidades de momentos magnético e angular. O momento magnético associado a cada
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tipo de movimento é uma quantidade vetorial e ela é paralela ao eixo de rotacao e normal
ao plano da érbita, respectivamente [2]. O momento magnético do d&tomo é a soma vetorial
de todos os momentos eletronicos, e surgem duas possibilidades:

1. Os momentos magnéticos de todos os elétrons estao orientados de forma a se
cancelarem uns aos outros e o atomo nao apresenta um momento magnético resultante.
Esse tipo de configuracao é conhecida como diamagnetismo [2]. Esse tipo de ordenamento
magnético nao sera abordado nesse trabalho, uma vez que nao é relevante para o material
estudado.

2. O cancelamento dos momentos eletronicos é apenas parcial, de maneira que
existe um momento magnético resultante que torna o atomo magnético. As substancias
que sao formadas por atomos desse tipo sao caracterizadas por ordenamentos magnéticos
do tipo Paramagnético, Ferromagnético, Antiferromagnético ou Ferrimagnético [2].

A seguir, exemplificaremos algumas das principais classificagbes dos materiais mag-

néticos.

1.1.1 Paramagnetismo

O material paramagnético apresenta uma susceptibilidade positiva, de modo que
ao se aplicar um campo magnético na amostra do material, os spins se alinharao parale-
lamente ao campo magnético aplicado que a causou. As susceptibilidade magnética por

unidade de volume no S.I é definida por [3]:

H

X (1.5)

onde H ¢ a intensidade do campo magnético, M é a magnetizacao e pg é a perme-
abilidade magnética no vacuo. Os momentos magnéticos dos atomos, devido a elétrons
desemparelhados e sem um campo magnético aplicado, apontam em direcoes aleatorias
em cada dominio porque os momentos magnéticos em atomos vizinhos interagem de ma-
neira muito fraca com os outros que podem ser assumidos como independentes. Isso faz

com que a magnetizagao resultante do material como um todo seja nula devido a essas
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diregoes aleatorias. A aplicagao de um campo magnético alinha-os de maneira que haja
uma magnetizagao induzida de acordo com a intensidade do campo magnético aplicado
[2].

As primeiras medidas de suscetibilidade de um grande nimero de substancias em
uma ampla faixa de temperatura foram feitas por Pierre Curie e relatadas em 1895. Ele
observou que, para materiais diamagnéticos, a suscetibilidade de massa Y,, nao dependia
da temperatura, porém para materiais paramagnéticos x,, variava de maneira inversa-

mente proporcional a temperatura.

Xm = T (16)

Essa relagao recebeu o o nome de Lei de Curie. e C' é a constante de Curie. Mais
tarde foi demonstrado que a lei de Curie é, na verdade, um caso especial de uma lei mais

geral.

C

"= — 1.7
Chamada lei de Curie-Weiss. Onde # é uma constante com dimensoes de tempe-

ratura, para qualquer substancia, e igual a zero para substancias que obedecem a Lei de

Curie [2].

1.1.2 Ferromagnetismo

O ferromagnetismo é caracterizado pelo acoplamento paralelo dos momentos mag-
néticos atomicos. Por esse motivo, o material ferromagnético apresenta uma magnetiza-
¢ao espontanea, isto é, existe uma magnetizacao resultante mesmo sem a presenca de um
campo magnético [4]. Dentre os principais elementos que exibem o ferromagnetismo estao
o Ferro, Niquel, Cobalto e as ligas formadas entre esses elementos.

Mas apesar da propriedade da magnetizacao espontanea, uma amostra de material

ferromagnético pode nao exibir momento magnético quando o campo aplicado é zero. Para
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explicar isso, Weiss teorizou que uma amostra ferromagnética que nao apresenta magne-
tizacao ¢ dividida em varias pequenas regioes que sao chamadas de Dominios Magnéticos
e cada um desses dominios tem sua magnetizacao especifica. As direcoes de magnetizacao
sdo tais que a amostra como um todo ndo possui magnetizagao resultante[5]. Quando
um campo ¢ aplicado na intencao de magnetizar a a mostra, todos os dominios mudam
sua magnetizagao para a mesma direcao do campo aplicado. Os dominios magnéticos sao

demonstrados na figura abaixo.

4 Momento magnético

Figura 1.1: Dominios magnéticos de um material Ferromagnético
Retirado de: https://fisicacontemporanea.files.wordpress.com/2013/02/
imagen-1-de-ferromagnetismo.jpg?w=300h=270. Acesso em jul. 2019

Existe uma temperatura em que o material que apresenta um ferromagnetismo
permanente pode passar por uma transicao para um ordenamento induzido, ou seja, o
material recebe energia o suficiente para . Essa faixa de temperatura é denominada
Temperatura de Curie, e varia de material para material.

Embora a teoria de Weiss explicasse de maneira satisfatéria o fenomeno do ferro-
magnetismo, ainda nao se tinha uma ideia concreta a respeito da sua origem. A teoria
entao so pode ser compreendida em meados de 1928 com o advento da Mecanica Quantica.
Imagine uma situagao em que um par de atomos estao situados a uma certa distancia,
nessa situacao existem forcas eletrostéaticas que sao de atracao e repulsao e que podem ser
explicadas facilmente pela Lei de Coulomb. Porém, existe ainda uma outra forca que nao
pode ser explicada com a fisica classica que conhecemos e que depende da orientacao dos

spins dos elétrons envolvidos no fenomeno. Essa forca e chamada de Interagao de troca

5.



24

Quando dois atomos estao proximos um do outro, pode-se considerar que o elétron
1 se orbita o proton 1 enquanto que o elétron 2 orbita o préton 2. Mas sendo os elétrons
indistinguiveis é possivel considerar a possibilidade de que os elétrons 1 e 2 troquem de
lugar, ou seja, o elétron 1 orbitar o préton 2 e o elétron 2 orbitar o préton 1. Essa
consideracao introduz um termo adicional na expressao da energia total dos dois atomos:
A energia de troca. Essa energia desempenha um papel importante no ferromagnetismo
[5].

Dois dtomos i e j tém momento angular S;h/2m e S;h/2m, respectivamente, assim

a energia de troca entre eles é dada por

Ee:r: = —ZJGISZ'S]' = —2JSZ'SJ'COS¢ (18)

o termo J., é a integral de troca que ocorre no célculo do efeito de troca, ¢ é
o angulo entre os spins. Se J., € positiva, a energia de troca é minima entao os spins
estao paralelos (cos¢ = 1), e maxima quando eles sao antiparalelos (cos¢p = —1). Como
o ferromagnetismo é caracterizado pelo acoplamento paralelo dos spins, significa entao
que a condicao necessaria para que ele ocorra é a de que a integral de troca possua valor
positivo.

O conhecimento e que as forcas de troca sao os responsaveis pela origem do fer-
romagnetismo em um material nos levam a conclusdes importantes. Isso nos permite
justificar o aparecimento do ferromagnetismo somente em alguns metais. Exite uma va-
riacdo na integral de troca com a razdo r,/r3q, onde r, é o radio de um dtomo e rs; o
raio de sua camada 3d de elétrons. O alinhamento de rotacao de alguns elementos 3D ¢é
a causa imediata do ferromagnetismo no Fe, Co e Ni [2]. A figura seguinte demonstra o

grafico dessa variacao que é chamada de curva de Bethe-Slater.
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Figura 1.2: Curva de Bethe-Slater
Retirado de: https://www.quora.com/What-are-examples-of-magnetic-metals-Why-are-

these-metals-magnetic. Acesso em Nov.

2019

O diametro do atomo é 2r, que também é a distancia entre os centros dos atomos,
pois considera-se que os atomos de um sélido estao em contato um com o outro. Em uma
situacao em que esses atomos sigam aproximados e o raio de sua camada r3; nao sofra
alteragao, a razao r,/rsg diminuird. Quando essa razao assume valores altos, a integral
de troca possui valores pequenos e positivos. Conforme essa razao diminui, os elétrons da
camada 3d se aproximam e a interagao de troca favorece rotacoes paralelas, caracterizando
o ferromagnetismo. Contudo, uma diminui¢ao muito grande nas distancias interatomicas
deixa os elementos 3D tao proximos que suas rotagoes se toram antiparalelas, ja que a

integral de troca ¢é negativa. Essa condigao é chamada de Antiferromagnetismo.

1.1.3 Antiferromagnetismo

Como foi abordado na secao anterior, o antiferromagnetismo é caracterizado pelo
alinhamento antiparalelo dos pares de momentos magnéticos, uma vez que a integral de
troca assume valores negativos. Sendo assim, uma amostra de material antiferromagnético
terd seus dominios semelhantes ao que é demonstrado na figura abaixo.

Esse comportamento se estende ao longo de toda a estrutura cristalina do material,
dessa forma, a magnetizacao resultante é nula. Assim como no ferromagnetismo, o an-

tiferromagnetismo perde seu ordenamento em determinada temperatura, que é chamada
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|_( Material antiferromagnetico
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...f' Momento magneético

Figura 1.3: Dominios magnéticos de um material com ordenamento do tipo antiferromag-
nético
de temperatura de Néel (T) [4].

Acima da Temperatura de Neél a substancia é paramagnética e antiferromagnética
abaixo dela. O valor de Ty ¢é geralmente muito abaixo a temperatura ambiente. Uma
parte consideravel das substancias antiferromagnéticas sao compostos na forma de 6xidos,
sulfetos ou cloretos [2]. Dentre eles se destacam o Oxido de Ferro(FeO), o Oxido de Niquel
(NiO) e o Oxido de Cobalto(CoO).

Assim como no ferromagnetismo, as substancias antiferromagnéticas variam sua

suscetibilidade de acordo com a temperatura critica.

T{K)

Figura 1.4: Esquematizagcao da relagao entre temperatura T e suscetibilidade x para um
material antiferromagnético [

Pelo gréfico pode-se observar que 1/x vs T' é uma linha reta acima da temperatura
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de Neél. podemos descrever a linha como sendo:

1 T+4
; = (1.9)
X = L —(2—9) (1.10)

Isso indica que o material obedece a lei de Curie-Weiss porém, somente para valores
negativso de 6. Sendo assim, a for¢a de troca para materiais desse tipo é negativa[2].

Abaixo da temperatura critica, existe uma tendencia a um alinhamento antipa-
ralelo dos momentos magneticos que é tao forte que pode atuar mesmo sem a presenca
de um campo aplicado. Conforme a temperatura é reduzida, tendendo ao 0K, o arranjo

antiparalelo é perfeito como mostra a figura abaixo:

D

i O O O
’ ~O- ~O- ~O-
s O O= O
s ~O- <O ~O-

Figura 1.5: Arranjo antiferromagnético das sub-redes A e B [5]

Sendo assim, um material antiferromagnético nao tem magnetizagao espontanea e
s6 pode adquirir um momento magnético quando um campo externo forte o suficiente é

aplicado a ele[2].
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1.2 Oxido de Niquel (NiO)

Dentre os materiais antiferromagnéticos, o Oxido de Niquel vem ganhando muito
destaque e visibilidade nos tltimos anos. Ele tem atraido bastante atencao devido ao seu
potencial em diversas aplicacoes como: Catéalise, sensores de gas, filmes finos e materiais
magnéticos[6]. Por esse motivo, as nanoparticulas de NiO correspondem a um dos sistemas
mais estudados em escala nanométrica nos tltimos anos.

De maneira geral o NiO apresenta um carater antiferromagnético, porém quando
a amostra é preparada em condigoes adequadas e com o diametro de alguns angstrons é
possivel identificar um comportamento ferromagnético e o efeito de exchange bias [7, |§.
O Niquel (Ni) é um material ferromagnético com Temperatura de Curie To ~ 627K
enquanto que o NiO é um tem uma Temperatura de Neél Ty ~ 523K. A estrutura

cristalina do Ni e do NiO sao ambas do tipo fcc.

Figura 1.6: Esquematiza¢ao do Cristal de NiO
Retirado de: https://www.researchgate.net/figure/Crystal-and-magnetic-structure-of-
NiO-fig1-229327922. Acesso Nov
2019.

As esferas maiores representam os atomos de Oxigénio enquanto que esferas meno-

res sao os atomos de Niquel. Pela esquematizagao acima é possivel observar que a ordem
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magnética do NiO ¢é resultado alinhamento paralelo dos momentos magnéticos dos dtomos
de Ni na diregao [112] no plano (111), com os momentos magnéticos dos planos adjacentes

que estao alinhados de maneira antiparalela.

1.3 Processos de Magnetizacao

Quando um campo magnético externo é aplicado em um material ferromagnético,
os momentos magnéticos irao se alinhar com esse campo e mesmo apds 0 campo ser remo-
vido esse alinhamento se mantém tornando o material magnetizado. Essa magnetizacao
que permanece mesmo apos a remocao do campo é chamada de magnetizacao remanente
(M,.) e essa magnetizacao pode ser removida de duas maneiras: atingindo a temperatura
em que o material perde seu ordenamento magnético ou aplicando-se um campo externo
com orientagao oposta. A caracterizacao magnética de materiais é feita, de maneira geral,
a partir do grafico de sua magnetizagao (M) em fungdo do campo magnético aplicado
(H). E através dessa medida que muitos parametros importantes do material magnético
sao determinados, como por exemplo: Magnetizacao de Saturacao (Mg), a coercividade
(Hc) e a magnetizagao remanente (Mg). Na figura a baixo um exemplo de medida de
magnetizagao em funcao do campo aplicado ou, como é mais comumente chamado, ciclo
de histerese de um material do tipo ferromagnético.

Digamos que uma amostra esteja com seus momentos magnéticos desalinhados,
ao aplicar um campo magnético (H), eles irdo se alinhar até atingir a magnetizagao
de saturacao (Mg). Quando o campo (H) é retirado aos poucos, a magnetizacao (M)
comeca a diminuir, porém, mesmo quando o campo aplicado for zero ainda existird uma
magnetiza¢ao remanente (Mpg). Desse ponto em diante, o campo magnético aplicado tem
sentido contrario a magnetizacao (M), portante “ela ird diminuir até ficar nula e inverter
seu sentido até o ponto de saturacao do lado oposto ao grafico. Esse processo € feito até que
todo o ciclo seja fechado. Chamamos de campo coercivo (H¢) aquele que é aplicado com

intencao de anular a magnetizagao remanente. O ciclo de histerese nos mostra o quanto
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Figura 1.7: Grdfico da Magnetiza¢ao de um material em funcao do campo magnético
aplicado
Retirado de: http://player.slideplayer.com.br/20/6150459 /data/images/img107.jpg;
Acesso Nov. 2019

um material pode adquirir magnetizacao ao quando nele é aplicado um campo externo e
quanto dessa magnetizagdo permanece no material quando o campo ¢é retirado [4]. Existe
ainda outra forma de desfazer a magnetizacao remanescente (Mg) é fornecendo energia
térmica para o material, pois essa energia altera o estado de agitagao das particulas de
maneira a desalinhar os momentos magnéticos do material. Quando um material atinge
uma determinada temperatura critica chamada temperatura de Currie (T¢) a interacao é

totalmente destruida é o material passa a ter um ordenamento do tipo paramagnético [4]



Capitulo 2

Procedimentos Experimentais

Neste capitulo sera feita uma descricao dos métodos de sintese empregados para a
obtencao das nanoparticulas de Oxido de Niquel (NiO), assim como as técnicas utilizadas
para a caracterizagao calorimétrica, estrutural, morfolégica e magnética desse material. As
nanoparticulas foram produzidas no Laboratério de Analise Magnética e Optica (LAMOp)

da Universidade Estadual do Estado do Rio Grande do Norte (UERN).

2.1 Meétodos de Sintese

Do ponto de vista da fisica experimental as nano particulas de NiO podem ser
sintetizadas por vérias métodos quimicos. Vérios estudos recentes [9, [10] mostram que os
efeitos da rota de sintese sobre o tamanho das particulas e uma diversidade de proprie-
dades magnéticas das amostras obtidas. Os métodos de Sintese Sol-gel e Co-precipitagao
chamam atencao pelo fato de que os resultados apresentam aglomerados de particulas
de NiO bem como nano-compoésitos Ni-NiO. Dessa maneira, essa secao serd dedicada a

exemplificar esses dois métodos de sintese.

31
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2.1.1 Método Sol-Gel

Denomina-se sol-gel todo processo que envolva uma solu¢ao, o Sol, que passa por
uma transicao chamada sol-gel. Nessa transicao o sol transforma-se em um gel através
do estabelecimento de ligacoes quimicas entre as particulas levando a formacao de uma
rede solida e tridimensional. Além disso, esse possibilita o controle todas as etapas do
processo de sintese, isso ajuda na obtengao de materiais com caracteristicas e propriedades
pré-planejadas|I1] como tamanho de cristalito, pureza, homogeneidade a nivel molecular
e custo relativamente baixo comparado com outros métodos. De maneira geral, o método
sol-gel pode ser de trés tipos, sendo eles: sol-gel coloidal, sol-gel polimérico, e sol-gel
envolvendo a formagdo de uma resina polimérica[l2]. Serd dada uma énfase especial
ao método de sol-gel coloidal, uma vez que esse foi o método utilizado nesse trabalho.
Nesse método, o sol é formado pela dispersao ou formacao de particulas carregadas com
diametros da ordem de 1-100 nm em um meio liquido. Ao fornecer energia, na forma de
calor, as particulas que compoe o sol se ligam umas com as outras até que essa agregagao
se estenda por toda a solugao. A figura 2.1 demonstra a esquematizacao ilustrada de como
acontece a transigao sol-gel coloidal.

De inicio o sistema ¢ constituido por particulas coloidais, o Sol (1). Ao serem
aquecidas, essas particulas se ligam formando cadeias ramificadas tridimensionais (2),
essas cadeias tem densidade proxima a da dispersao e, por esse motivo, ndo decantam (3).
O sistema comeca a apresentar um comportamento elastico quando o crescimento destas
regioes estruturadas chega até metade do volume total, nesse estagio o Sol atinge o ponto
de Gel (4). Dai em diante, as regides estruturadas crescem simultaneamente, resultando
na formacao de uma rede que ocupa todo o volume do sistema (5-6).

Para a Sintese do método sol gel foram utilizados os seguintes reagentes: Nitrato de
Niquel (Ni(NO3)2 : 6H50), Etileno Glicol (CyHgO,) e Acido Citrico (CeHgOr). Para a
execucao do procedimento, foi produzida uma solugao de acido citrico e em seguida, a esta,
foi adicionada a quantidade estequiométrica do Nitrato de Niquel. Depois, adicionou-se

o etileno glicol e em seguida a solucao foi colocada sob agitacao a uma temperatura de
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Figura 2.1: Esquematizacgao ilustrada da transicao sol-gel
Retirado de: https://www.maxwell.vrac.puc-rio.br/23530/235304.PDF. Acesso Out
2019.

200°C por 12 horas até a formagao do gel. O gel foi posto em uma estufa para a secagem
a 100°C por aproximadamente 4 horas. Uma vez seca, a amostra sofreu tratamentos
térmicos de 450°C, 550°C, 650°C e 750°C. Essas amostras serao referenciadas daqui por
diante como 450-SG, 550-SG, 650-SG e 750-SG.

2.1.2 Co-precipitagao

A co-precipitagao é um fenomeno no qual os compostos normalmente soluveis sao
removidos de uma solugao durante a formacao de um precipitado. Assim, na literatura
quimica, o termo co-precipitacao refere-se a contaminacao do precipitado por cations in-
desejaveis que normalmente sao soliveis nas condicoes da precipitacao dos céations de
interesse, aqueles que se deseja precipitar. Assim, o co-precipitado é um componente que
contamina o precipitado de interesse. Na area de ciéncias e engenharia de materiais, o
termo co-precipitacao é utilizado para designar o método de preparagao de pds precurso-
res no qual a solucao contendo a mistura de cations é condicionada de tal maneira que

estes precipitam juntos. Portanto, o método de co-precipitacao, a rigor, é o da precipita-
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¢ao simultanea. Nesse trabalho, adotamos o método de co-precipitacao como o segundo
método de sintese para obtencao das nossas amostras. O processo consiste na mistura
de sais inorganicos em um ambiente aquoso seguido de precipitagao com hidréxido. O
precipitado resultante é entao filtrado e seco em estufa ou forno.

Para a sintese de particulas magnéticas, os metais dissolvidos precisam ser captu-
rados, por um agente quelante. Esse tipo de substancia reage com os metais dissolvidos
formando complexos soliveis em solugoes neutras ou ligeiramente alcalinas. O agente
quelante utilizado na realizagao desse trabalho foi a quitosana.

O segundo método empregado para a obtengao das nano particulas de NiO foi
a co-precipitagao. O método consiste na reacao a temperatura ambiente dos reagentes
numa rede porosa de matriz de Quitosana. Esse método de coprecipitacao apresenta inu-
meras vantagens tais como: homogeneidade quimica, temperaturas de ragao e sinterizagao
baixas, equipamento de producao para baixo custo. O processo é simples e consiste na
mistura de sais inorganicos em ambiente aquoso seguido de precipitacao com hidréxido.
Geralmente, este método permite a preparacao de nano particulas com tamanho e formas
bem definidos. Segue abaixo a descrigao detalhada de todo o procedimento experimental.

Inicialmente foram preparadas duas solugoes que chamaremos de Solugao A e
Solucao B.

A Solucdo A consiste em uma mistura de Acido Acético (CH;COOH), Nitrato
de Niquel (Ni(NOj3)2) Quitosana. Essa solucao foi mantida sob agitacdo magnética e
em temperatura ambiente por um periodo de 24 horas. A Solugao B é composta de
Glutaraldeido (C3HgOsz) e hidréxido de sédio (NaOH).

Com as duas solugoes prontas,deu-se inicio ao processo de sintese. A Solugcao B
¢é posta em banho-maria a uma temperatura de aproximadamente 70°C. Apds atingir a
temperatura desejada comeca o processo de gotejamento da Solugao A como ilustrado
na figura 2.2.

Durante o gotejamento ocorre uma precipitagao e cada gota forma um esferoide de

coloracao verde e diametro médio de 2,0 mm. Apds toda Solugao A ter sido gotejada,
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Solugdo de Acido Acético
Nitrato de Niquel e Quitosana Gotejamente
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Figura 2.2: Representacao esquemdtica da sintese por co-precipitacao

o precipitado é lavado com agua deionizada até atingir um pH entre 8 e 9; Em seguida
a amostra ¢é levada a estufa a 100°C para a secagem e apods isso maceradas para que
se obtenha um pé com tamanho de graos aproximadamente homogéneo, como mostra a

figura 2.3.

Figura 2.3: Sintese por coprecipitacao.

Apo6s a obtencao do pé, foram feitos os tratamentos térmicos 350°C, 450°C, 550°C
e 650°C. Essas amostras serao referenciadas daqui por diante como CP-350, CP-450, CP-
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550 e CP-650.

2.2 Caracterizacao estrutural

2.2.1 Analise térmica - Termogravimetria TG

A andlise térmica (TA) corresponde a um conjunto de técnicas analiticas por meio
das quaias as propriedades fisicas de uma substancia é medida em funcao da tempera-
tura e do tempo, enquanto a substancia é submetida a uma programacao controlada de
temperatura [I3]. Esse tipo de andlise possui aplicagao em diversas dreas de pesquisa,
principalmente na de materiais. Entre as mais diversas técnicas de andlise térmica, as
mais difundidas sdo a Termogravimetria (TG) e a Anélise térmica Diferencial (DTA). A
figura 2.4 mostra de maneira sucinta a funcao de cada uma delas. Dessa forma, a anélise

térmica tem seu campo de atuagao voltado ao estudo de: Catélises, propriedades térmicas,

magnéticas e mecanicas.

Figura 2.4: Classificagao das andlises térmicas.

A termogravimetria (TG) é a técnica onde se avalia a variacao da massa de uma
uma substancia em funcao da temperatura. Esta técnica permite conhecer as alteragoes
que o aquecimento pode causar na massa da amostra, possibilitando estabelecer a faixa

de temperatura em que as reagdes comecam a acontecer e acompanhar o andamento da
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oxidacao, combustao, desidratacao e etc,

A curva obtida na medida de TG deve ser analisada na com o auxilio da curva da
Termogravimetria Derivada (DTA). As curvas DTA aperfeigoam a resolugao e sdo mais
facilmente comparadas com outras medidas. Essas curvas sao também de interesse do
estudo da cinética das reagoes, uma fez que ela apresenta a taxa efetiva de reacao [13].

O equipamento utilizado na anélise termo gravimétrica é basicamente constituido

por uma microbalanga, um forno, termopares e um sistema de fluxo de gas.

Salda de Gas
—— —
Forno
Cadinho
-
N 1 Termopar da Amostra
by o

Termopar de Controle

Disco de Radiagao

Vacuo

Entrada de Gas

! Controle Termostatico

Micrepalanga

Figura 2.5: Esquematiza¢ao do equipamento de medidas Termogravimétricas [15].
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A medida de termogravimetria foi feita no Laboratério de Ciéncias Ambientais e
Materiais - LACAM, que esta vinculado ao Departamento de Quimica da Universidade

do Estado do Rio Grande do Norte.

Figura 2.6: Fquipamento utilizado para a obtencao das curvas de TG.
FONTE: Autor
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2.2.2 Difracao de Raios X

A difracao de raios X é uma das técnicas mais importantes para a caracterizacao
das propriedades da matéria, pois através dela pode-se obter uma série de caracteristicas
tais como o arranjo ordenado dos sélidos, parametros de rede defeitos estruturais, simetria
cristalina, distancias interplanares, etc [14].

A difracdo de raios X em cristais acontece devido ao fenomeno de espalhamento.
Essa técnica consiste na incidéncia de feixes de raios X sobre as amostras, formando um
angulo # em relagao a normal do plano. Os picos no difratograma indicam as interferéncias
construtivas que ocorrem quando o feixe é difratado. Estes devem obedecer a lei de Bragg,

que é expressa como:

nA = 2dsenf (2.1)

onde A e 6 s@o o comprimento de onda e o angulo em relacao ao plano cristalografico do
feixe de raios X que incide na amostra, n é um numero inteiro e d é a distancia interplanar

do cristal.

d Distancia
Interplanar

Figura 2.7: Esquematizacao do espalhamento de raios X em uma rede cristalina.
Adaptado de: Sousa (2018)

Quando a amostra estd na forma de um pd, que é o caso das amostras desse
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trabalho, a distribuicao dos cristalitos serd aproximadamente continua. Os raios sao
difratados pelos cristalitos que estejam orientados casualmente formando um angulo 6
com o feixe e que satisfacam a equacao de Bragg [3].

Através da técnica de DRX é possivel determinar indiretamente o tamanho médio
das particulas utilizando o método de Scherrer, levando-se em conta os picos do difrato-

grama. A equacao de Scherrer é expressa como:

KA
~ [cosb,

<D > (2.2)

A é o comprimento de onda do raio X, x é uma constante associada a forma da
particula, ), é o angulo e Bragg e 8 é a largura do pico de difracao[5].

As medidas de difratometria de raios-X foram realizados no LAMOp-UERN utili-
zando um equipamento Rigaku MINIFLEXII com varredura de 10° a 90°.

Figura 2.8: Difratometro Rigaku MINIFLEX II - LAMOp UERN.
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Com o resultado da difracao de raios X é possivel retirar diversos parametros
importantes do material. A técnica usada para extracao dessas propriedades é conhecida
como refinamento Rietveld. O método de refinamento de estrutura chamado Rietveld é
utilizado mundialmente na caracterizacao de materiais cristalinos na forma de pd. Os
padroes de difracao de néutrons e raios-x sao constituidos por reflexoes que se encontram
em posicoes angulares e 20. A altura, largura e as posicoes dessas reflexdes podem ser
usados para determinar de forma precisa a estrutura do material. E possivel fazer isso
fazendo uso do método dos minimos quadrados para refinar os perfis teéricos dos picos de
difracao até que esses perfis apresentem muito préximos dos perfis medidos. O padrao de
difracao tedrico é gerado de acordo com o modelo cristalino e é disponibilizado de forma
gratuita no banco de dados do site Cristalography. Para realizacao do refinamento foi
utilizado o software computacional M AU D — Materials AnalysisUsingDif fraction.

As anadlises de difratometria de raios X foram realizadas no Laboratério de Anélises
()pticas e Magnéticas (LAMOp) na Universidade do Estado do Rio Grande do Norte
(UERN) em um equipamento da empresa Rigaku, com anédo de Cu, radiacao Ka, tensao

de 30 kV e corrente de 15mA.
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2.3 Microscopia Eletronica de Transmissao - TEM

o MET é uma ferramenta indispensavel na caracterizagao de materiais em escala
nanométrica. Sua capacidade de resolucao é da ordem de angstroms. Essa técnica pode
ser aplicada tanto em estudos morfologicos como em cristalografia através da difracao de
elétrons.

As imagens do TEM sao formadas quando o feixe de elétrons atravessa uma amos-
tra fina e os feixes transmitido e difratado sao detectados. Nessa interacao do feixe com a
amostra ocorre mudancas na amplitude e na fase das ondas eletromagnéticas. As mudan-
cas de amplitude permitem a formacao do contraste por difracao, enquanto as mudancas
de fase originam o contraste de fase, todos dependendo diretamente da distribuicao de
intensidade [I]. O contraste por difragao é baseado na mudanga de amplitude das ondas
eletromagnéticas depois que o feixe de elétrons é difratado nos planos de uma amostra
cristalina.

O padrao de difracao é formado devido a interacao dos elétrons incidentes com a
estrutura atomica da amostra. A figura abaixo demonstra as padroes basicos obtidos na

analise.

Figura 2.9: Padroes de difrag¢ao obtidos por andlise TEM [1).

A primeira imagem mostra o padrao de difracao para um material amorfo, nesse
tipo de amostra a o feixe incidente difrata de maneira aleatoria. Nas duas figuras seguintes
o padrao apresenta uma organizacao que reflete uma estrutura cristalina ordenada. A

figura do meio trata-se de uma estrutura monocristalina, enquanto que a imagem da
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direita apresenta uma estrutura policristalina (padrao de anéis).

2.4 Adsorcao e Dessorcao de N

Adsorcao e Dessorcao de Ny é uma técnica utilizada para a obtencao das propri-
edades texturais das substancias. O fundamento da técnica faz proveito da capacidade
de adsorcao e dessorcao que algumas substancias gasosas sofrem sobre a sueprficies de
substancias no estado sélido, apdés a medicao da area coberta [15] .

O processo de adsorgao é possivel porque as moléculas da superficie de um material
em desequilibrio de cargas uma vez que, na superficie, elas tem uma ligacao a menos do
que as que estao no interior da amostra, entao na tentativa de encontrar o equilibrio,
admitem outras moléculas se adsorvem sobre a superficie.

Nesse processo, utiliza-se o Nitrogénio como gas adsorvato, na sua temperatura
de evaporagao que é aproximadamente 77K. Dado que o processo é realizado numa tnica
temperatura, é possivel obter graficos de isotermas de adsorcao e dessorcao do processo.
Ou seja, a medida da quantidade adsorvida nas diferentes pressoes do gés, e cuja a forma

depende das propriedades da superficie e porosidade da amostra.

!

]l %

Quantidade Adsorvida —
4

Pressao relativa —

Figura 2.10: Representa¢ao esquemdtica dos seis tipos de isotermas de adsor¢ao [15].
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As isotermas sao curvas de volume de nitrogénio adsorvido versus a pressao relativa
P/Py, onde P é a pressao de vapor de nitrogénio e Py é a pressao de saturagao de Ny
adsorvido. As isotermas tem forma caracteristicas e indicam uma série de propriedades
dos materiais.

Isotermas do tipo I sao tipicas de sélidos microporosos onde a adsorcao acontece
a pressoes relativamente baixas. As isotermas do tipo II e III ocorrem em sélios nao
porosos e que sao divididos em camadas bastante finas ou, entao, nos macroporosos.
As isotermas do tipo IV e V apresentam um lago de histerese que aparecem quando as
curvas de adsorcao e dessor¢ao nao coincidem e sao tipicas de materiais mesoporosos, com
preenchimento em multicamadas. As isotermas do tipo VI, que sa@o as menos comuns, sao

tipicas de tipos especiais de carbono [16].

2.5 Espectroscopia de Infravermelho - FTIR

Com o auxilio da espectroscopia infravermelho é possivel identificar um composto
e investigar a sua composicao. A radiacao infravermelho compreende uma regiao carac-
teristica com o niimero de onda entre 12800 e 10 cm~!. Essa técnica fornece evidencias
da presenca de varios grupos funcionais na estrutura cristalina devido a interacao das
moléculas ou atomos com radiagao eletromagnética através das vibragoes moleculares.
A incidéncia na radiacao do infravermelho faz com que os atomos e grupos de dtomos
dos compostos estudados vibrem com amplitude maior. O espetro vibracional costuma
aparecer com uma série de bandas, porque cada alteracao de nivel de energia vibracional
corresponde uma série de alteracoes de nivel de energia rotacional, dessa forma, as linhas
se sobrepoem dando origem as bandas observadas no espectro.

A localizacgao de um banda de absor¢ao pode ser especificada em unidades rela-
cionadas com frequéncia (), ou seu comprimento de onda (\) , medido em centimetros,
através de: p = 1/ [17].

A intensidade da banda pode ser medida através da transmissao ou da absorcao.
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A transmissao é medida pela intensidade da radiagdo transmitida(/) e a intensidade da

radiagao incidente na amostra (Ip).

=4 (2.3)

A absorc¢ao é o logaritmo na base de dez do inverso da transmissao.

A =log(1/T) (2.4)

A possibilidade de dois compostos diferentes terem o mesmo espectro infravermelho
é improvavel; o que fez com cada grupo funcional apresenta a sua impressao digital na

faixa de 900 - 1300 cm ™.

2.6 Espectroscopia Raman

Quando uma amostra interage com a radiagao eletromagnética, a energia pode
ser transmitida, absorvida ou espalhada. Uma fracao dessa radiacao sofre espalhamento
de maneira elastica ou inelastica. Se o for na forma eléstica, denomina-se espalhamento
Rayleight, nesse caso a luz que é emitida pelo material tem a mesma energia que a luz
incidente, pois a interacao da amostra com féton incidente nao provoca alteracoes nos
niveis de energia vibracional e rotacional da molécula. Se o espalhamento for do tipo
inelastico, denomina-se espalhamento Raman, o féton incidente muda os niveis de energia
da amostra, sendo espalhada com energia diferente (maior ou menor intensidade) que a
luz que incide, i.€, Vipcidente 7 Vespaihada- A diferenca das energias estd relacionada com o
modo de vibragdo do material da seguinte forma: se a amostra absorver energia (Vipcidente
< Vespalhada) S€rd linhas anti-Stokes, que aumenta a frequéncia. As pequenas diferengas
energia entre a radiagao incidente e espalhada sao transformadas em ntmeros de onda,
dando origem ao espectro Raman [18] [19].

A figura a seguir sao resultados caracteristicos da anélise de Espectroscopia Raman.
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Figura 2.11: Espectro Raman identificando as linhas Stokes e anti-Stokes [18].

2.7 Caracterizacao Magnética

2.7.1 Sistema de Medidas de Propriedades Fisicas - PPMS

Para realizar as medidas de magnetizacao, utilizamos o equipamento comercial
PPMS (Physical PropertyM easurementSystem, PPMS®) da Quantum Design. Esse
equipamento possibilita realizar medidas de magnetizacao,calor especifico e resistividade
em fungao da temperatura (2 a 400K) ou campo magnético (-9 a 9T). A vantagem de se
utilizar o PPMS é que as medidas sao feitas com uma pequena quantidade de amostras
e além de tudo ele apresenta uma interface de facil manuseio a qual permite efetuar-se
analise de dados durante as medidas. O equipamento consiste principalmente em um
cilindro com diametro interno de aproximadamente 7mm, onde é colocado um flange com
a amostra. Ao longo do cilindro exitem bobinas que geram campos magnéticos que sao
necessarios para a medida. A técnica de medida de magnetizacao é feita com a amostra
magnetizada sendo submetida a um movimento oscilatério, paralelo ao eixo do cilindro.
As bobinas montadas juntas ao cilindro e induz uma forca eletromotriz produzida pelo

movimento da amostra. Esse sinal induzido é proporcional ao momento magnético asso-
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ciado a amostra e a velocidade da amostra durante o movimento. Sendo assim, sabendo a
velocidade de movimentagao da amostra, juntamente com o sinal induzido, podemos obter
a resposta magnética da amostra. O software acompanha a variacao e, programado de
maneira correta, coleta o aumento ou a diminuicao do campo magnético, taxa de variagao
da temperatura, etc. As medidas magnéticas desse trabalho foram realizadas no PPMS

da Universidade Federal do Rio Grande do Norte.

Figura 2.12: PPMS do Laboratorio de Altos Campos de Baizas Temperaturas da UFRN.
FONTE: AUTOR



Capitulo 3

Resultados e Discussoes

3.1 Termogravimetria

A figura 3.1 mostra o resultado da andlise TG e é possivel observar duas perdas de
peso: a primeira ocorre entre 25 e 237°C e esta associada a exaustao da agua na superficie
da amostra. A segunda perda ocorre entre 237 e 446°C e estd associada a queima do
material organico contido no sistema. Acima dessa temperatura, nenhuma outra perda
de massa foi observada indicando que a estabilidade da formagao das nanoparticulas de
oxido de Niquel ocorre em temperaturas em torno de 450°C. Por outro lado, as curvas
DTG para essas amostras exibem um tinico pico exotérmico centrado a 369°C, isso é um
indicativo de que a formacao das nano particulas ocorre em uma faixa de temperatura de
369°C até 450°C. Nenhum outro pico foi observado nas curvas DTG obtidas na faixa de
temperatura entre 25 e 1200°C, indicando que hé apenas uma fase cristalina nessas amos-
tras. Comportamento semelhante ocorre para as amostras produzidas por co-precipitacao.
Para essas amostras, observamos que a temperatura de calcinacao pode ser obtida a partir

de 350°C, onde a temperatura é suficiente para remover qualquer matéria organica.

48
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Figura 3.1: Curvas TG e DTG para a amostra de NiO sintetizadas por Sol-Gel (cima) e
Coprecipitacdo (baizo).
FONTE: Autor

3.2 Difratometria de Raios-X - DRX

Os resultados de DRX foram plotados em dois gréficos, o primeiro para a amostra
sintetizada por Sol-gel e outro para a sintese por co-precipitagao. As resultados evidenciam
a formacao de Oxido de Niquel, mas em algumas amostras é possivel identificar a existéncia

de duas fases distintas sendo uma de Niquel e outra de Oxido de Niquel.
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A Figura 3.2 mostra os difratogramas para os nanocompodsitos sintetizados via

sol-gel e calcinados a diferentes temperaturas.
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Figura 3.2: Padroes de difracao de raios X para os nanocompdsitos sintetizados por um
sol-gel e calcinados nas temperaturas de 450, 550, 650 e T50° C
FONTE: Autor

E possivel observar que os padroes de DRX para as SG-450, SG-550 e SG-650
revelam a existéncia de uma mistura de duas fases. Especificamente, essas amostras sao
compostas por uma fase cibica de NiO, com um grupo espacial Fm:3m (ICSD-24018),
e uma fase cibica Ni com o mesmo grupo espacial (ICSD-43397). Os picos de difragao
identificados para a fase NiO ocorrem em 20 = 37,24, 43,27, 62,85, 75,38 e 79,37°, corres-
pondendo aos planos (111), (200), (220), (311) e (222), respectivamente. J& para a fase
Ni pura, os picos sao identificados em 20= 44,47, 51,82 e 76,34° e estao associados aos
planos (111), (200) e (220), respectivamente. Vale ressaltar que resultados semelhantes,
considerando outras técnicas de sintese, foram relatados anteriormente na literatura; por

exemplo, Prabhu et al. [20], utilizando o método da combustao, prepararam compésitos
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Ni-NiO com teor de Ni acima de 62%, enquanto Silva et al. [10] com uma sintese de sol-gel
protéico (na qual a gelatina é empregada como agente polimérico) seguida de calcinagao
a 350°C obteve um composto de NiO-Ni com 84,4% de NiO e 15,2% de Ni. Na amostra
SG-750, o resultado da DRX apresenta um difratograma diferente das demais, revelando
picos apenas da fase NiO (ICSD-24018). Sendo assim, nenhuma fase de Ni é identificada
em na amostra calcinada a 750°C.

A Figura 3.3, mostra os resultados de DRX para as amostras sintetizadas pelo

método de co-precipitacao.
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Figura 3.3: Padroes de difragcao de raios X para os nanocompdsitos sintetizados por via
co-precipitacdo e calcinados nas temperaturas de 350, 450, 550 e 650°C
FONTE: Autor

Os resultados indicam a existéncia de uma tnica fase de NiO, independentemente
da temperatura de calcinacao. Os picos de difracao localizados em 20 = 37,24, 43,27,

62,85, 75,38 e 79,37° estao associados aos planos (111), (200), (220), (311) e (222), res-
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pectivamente. A formacao de uma fase Unica pode estar associada ao uso da quitosana
no processo de co-precipitacao, favorecendo as ligacoes entre os fons O e Ni, levando a
formacao de particulas de NiO puro. Isso nos leva a crer que a quitosana favorece a for-
macao do NiO uma vez que na sua composicao existe um grande niimero de grupos amina
e isso aumenta a interconexao idnica entre multivalentes [21]. Embora a fragao de fase de
NiO seja mantida constante para as amostras, um aumento monotonico do diametro de
cristalito também é encontrado a medida que a temperatura de calcinagao é elevada como

constatado na figura 3.4.

NiO Ni D (nm)  Sger (mg) Vior (em¥/g) Veor (em’/g)  Dp (nm)

a (A) % NiO a(A) % Ni
SG-450  4.1822 74 3.53 26 26.5 19.3 0.06 - -
5G-5350 4.1794 BS54 3.52 14.0 36.3 22.1 0.10 - -
50G-650 4.1788 Us.4 3.52 1.6 67.6 12.3 0.0s - -
SG-750  4.1804 100 = - 78.6 49 0.02 - -
CP-350 4.1834 100 - - 10 113.0 0.22 0.8 7.6
CP-450 418000 10K - - 239 475 .19 0.17 15.0
CP-550  4.1770 100 - - 39.2 17.1 0.14 0.14 =50
CP-650  4.1789 100 - - 71.5 13.6 0.10 0.10 =50

Figura 3.4: Parametros experimentais obtidos para os nanocompositos sintetizados pelos
métodos sol-gel e coprecipitacao e sequidos de calcinag¢ao em diferentes temperaturas
FONTE: Autor

Os parametros experimentais obtidos para os nanocompositos investigados neste
trabalho. Considerando os parametros cristalinos e as fragoes das fases obtidas do refina-
mento de Rietveld, nao foi encontrada diferenca substancial nos parametros de rede para
as fases cibicas de NiO e Ni, independentemente da temperatura de calcinacao. No en-
tanto, a caracteristica mais notavel aqui reside na evolucao das fragoes de fase e diametro
de cristalito com a temperatura de calcinagao dos nanocompésitos SG. Em particular,
tanto a fracao de fase de NiO quanto o diametro aumentam a medida que a temperatura
é elevada. Além disso, a fase Ni é suprimida quando o procedimento de calcinagao é
realizado com temperaturas acima de 650 © C. Desse modo, o aumento da temperatura

promove a oxidagao da fase metalica de Ni em NiO. Nesse sentido, apds a sintese por
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sol-gel, o ajuste da temperatura de calcinagao nos permite adequar a fracao de cada fase.

3.3 Microscopia Eletronica de Transmissao

As SG-450 e CP-350, por terem sido calcinadas nas temperaturas mais baixas,
foram submetidas a andlise de Microscopia Eletronica de Transmissao.

A Figura 3.5 a mostra o resultado da andlise para para amostra SG-450. A imagem
evidencia a formagcao de aglomerados de nanoparticulas de NiO e Ni. O tamanho das par-
ticulas variam o entre 10 a 24nm. Esse resultado estd em concordancia com os resultados
da tabela obtida com o refinamento Rietveld resultados similares foram reportados por

Screethawong et al [22] com amostras calcinadas a 500°C por 4h.

Figura 3.5: Resultados da microscopia eletronica de transmissao para o manocomposito
Ni-NiO preparado por sol-gel e calcinado a 450 ° C.
FONTE: Autor

A figura 3.6 € o resultado da difracao de area de elétrons selecionada para amostra

SG-450. E possivel identificar o padrao policristalino, atribuido pela presenga de anéis



o4

de difragdo com espacamentos interplanares dug; correspondente aos (111), (200) e (220)
planos de NiO e Ni, bem como para os planos (311) e (222) de NiO, de acordo com o

espacamento dpi; para um grupo espacial Fm:3m cibico de face centrada.

NiO (222) —
NiO (311) and Ni (220) —
NiO (220) and Ni (200) ——
NiO (200) and Ni (111) —

NiO (111) _> .

Figura 3.6: Padrao de difracao de darea de elétrons, onde a difragao com espagcamentos
interplanares dpky correspondendo aos planos (111), (200) e (220) de NiO ou Ni, bem
como aos planos (311) e (222) de NiO sdo observados.

FONTE: Autor
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A figura 3.7 mostra o resultado para a microscopia eletronica de transmissao de
alta resolucao para a amostra SG-450. O resultado indica a distancia interplanar é de

aproximadamente 0,20nm, que é consistente com o espagamento (200) planos em um

cristal de NiO [23], 24].

Figura 3.7: Microscopia eletronica de transmissao de alta resolucao..
FONTE: Autor
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Para as amostras produzidas por co-precipitacao os resultados também corroboram
com os resultados do DRX. A figura 3.8 mostra a imagem para de Microscopia Eletronica
de Transmissao para a amostra CP-350. E possivel identificar a formacao de nano parti-
culas de NiO com tamanho de particula bastante uniforme, com diametros variando de

20 a 30 nm.

50 nm!
B ———

Figura 3.8: Imagem de microscopia eletronica de transmissao com um aglomerado de
nanoparticulas de NiO produzidas por co-precipitacao.

FONTE: Autor
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Na figura 3.9 temos o resultado da analise de difracao de area para a amostra CP-
350. Ela mostra os anéis de difracao com espacamentos interplanares djy; correspondentes

aos planos de NiO (111),(200), e (311).

Figura 3.9: Padrao de difragao de drea eletronica selecionada, onde € possivel identificar
o0s espacamentos interplanares dpy correspondentes aos planos (111), (200), (220) e (311)
de NiO.

FONTE: Autor

Por ultimo, a figura 3.10 apresenta o resultado da microscopia eletronica de trans-
missao de alta resolucao para amostra CP-350, na qual a distancia interplanar também é
de aproximadamente 0,20 nm. Esses resultados sao consistentes com o espacamento dos

(200) planos em um cristal de NiO anteriormente encontrado para a amostra SG-450.
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0.203 nm

Figura 3.10: Microscopia eletronica de transmissao de alta resolucdo
FONTE: Autor

3.4 Adsorcao e dessorcao de N,

As propriedades quimicas das amostras foram determinadas pela adsor¢ao e des-
sorcao de Ny, pois essa analise nos permite determinar varias quantidades fundamentais,
como area especifica Sggr, volume total Vyor, volume de poro Vpor e diametro de poro
DP. Todos esse valores sao resumidos na Tabela 1.

A figura 3.11 mostra as isotermas de nitrogénio a 77k obtidas para os nanocom-
positos sintetizados por sol-gel. Os resultados sao compativeis com isotermas do tipo III,
de acordo com a IUPAC [25], nos quais a adigdo de volume adsorvidos ocorre a valores
relativos de pressao préximos de 1. Esse resultado é um comportamento tipico de sélidos
nao porosos com aglomerados de particulas. Além disso, a medida que a temperatura de

calcinagao aumenta, o processo leva a diminuicao da area especifica Sgpr e do volume
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total Vror, importantes propriedades texturais das amostras.
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Figura 3.11: Adsorcdao-dessor¢ao de No para os nanocompdsitos produzidos por sol-gel e
calcinados a 450, 550, 650 e T50° C
FONTE: Autor

Os nanocompésitos sintetizados por co-precipitacao tém comportamentos distintos
quando comparados com o resultado encontrado para as amostras de SG, como podemos
verificar na Figura abaixo. As amostras CP-550 e CP-650 possuem curvas caracteristicas
das isotermas do tipo III, enquanto as amostras CP-350 e CP-450 exibem isotermas do
tipo IV (a), ambas caracteristicas de sélidos com aglomerados de particulas.

A figura 3.12 mostra os resultados para as amostras sintetizadas por coprecipita-
¢ao. Surpreendentemente, as curvas para todas as amostras de CP apresentam alcas de
histerese do tipo H;, uma caracteristica de materiais adsorventes mesoporosos, isto é, ma-
teriais com poros nos quais a condensacao capilar € significativa a pressoes relativas acima
de 0,60. As amostras CP-550 e CP-650 possuem espagos interplanares devido aos aglo-
merados de nanoparticulas [25]. E possivel identificar que a porosidade diminui a medida
que a temperatura de calcinacao aumenta. A formacao dos poros se deve a aglomeragao
de nanoparticulas, promovendo espagos entre as particulas com diametros diferentes. Em

particular, essas caracteristicas sugerem que as amostras sao forte promissoras em aplica-
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¢Oes como supercapacitores, por exemplo, uma vez que a formacao dos poros favorece a

migragao dos fons durante os processos de carregamento e descarregamento [26].
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Figura 3.12: Adsor¢ao-dessorcao de No para os nanocompdisitos produzidos por co preci-
pitacao e a 350, 450, 550 e 650°C
FONTE: Autor

3.5 Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

A Figura 3.13 mostra os espectros de infravermelho para os nanocompdsitos in-
vestigados neste trabalho. Todas as amostras, independentemente do método de sintese e
da temperatura de calcinacao, apresentam amplos picos de absorcao em 372,23 e 1348,13
cm™!, bem como uma leve absorcao em 3571,87 cm™!. Este ultimo estd diretamente re-
lacionado a vibragdo do OH que compée Ni(OH ), na amostra. Considerando os dois

primeiros picos, por sua vez, a absorcao a 1348,13 cm ™!

atribui as vibracoes de alonga-
mento simétricas e assimétricas O — C = O e a vibragao de alongamento CO da adsor¢ao

de CO, atmosférico, enquanto a de 372,23 cm™! indica a formagao de NiO [6] 27].



61

—— SG-450 — CP-350
-~ —~ [ ——CP-450 .
S = | ——cpP-550
< . —— CP-650
8 o
o ~1i
o
: :
®
E g
Ef = ¢
@ IS
S c
=L ot 1
|_
1 N 1 N 1 N 1 1 1
3000 2000 1000 3000 2000 1000
-1 -1
Wavenumber (cm™) Wavenumber (cm™)

Figura 3.13: FEspectros de infravermelho de transformacao de Fourier para os nanocom-
positos sintetizados por sol-gel (esquerda). Um padrdo grdfico semelhante para os nano-
compdsitos preparados por co-precipitagao(direita)
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3.6 Espectroscopia Raman

A Figura 3.14 mostra os espectros de Raman obtidos em temperatura ambiente
para os nanocompositos produzidos por sol-gel e coprecipitacao. Notavelmente, todas as
amostras apresentam trés bandas acima de 450 cm™!. A primeira banda a 570 cm™! tem
origem vibracional e corresponde aos modos 6ptico transversal do fonao 1p (TO) e éptico
longitudinal (LO); a segunda banda a 730 cm™! corresponde a dois modos de fonoes
2p 2TO; e o terceiro a 1090 cm ™! estd associado aos dois modos dos fonons 2LO. Vale
ressaltar que a banda 1p geralmente aparece em amostras com nanoparticulas de NiO
nanoestruturadas devido a presenca de defeitos na superficie das particulas. Por outro

lado, as bandas 2p sao intrinsecas as amostras de NiO.
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Figura 3.14: Espectros Raman dos nanocompdésitos produzidos por sol-gel (cima). Compor-
tamento semelhante é encontrado para as amostras produzidas por co-precipita¢io(baizo).

FONTE: Autor

3.7 Caracterizacao Magnética

A caracterizacao magnética foi feita obtendo as curvas de magnetizacao para as
amostras obtidas por ambas as sinteses.

A forma das curvas e o valor de magnetizacao de saturagao evidenciam um com-
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portamento ferromagnético visivel para as amostras calcinadas em temperaturas abaixo
de 650°C. Esse resultado evidencia de maneira clara uma presenga de Ni nessas amostras.

A magnetizacao de saturacao Mg e a constante de anisotropia efetiva de K.y
podem ser obtidos através da lei de aproximacao de saturagao (LAS)

M:Ms(l—%%—%)—l—xkf (3.1)
onde A, B e y sao parametros associados a heterogeneidades magnéticas, aniso-
tropia magnética efetiva e suscetibilidade paramagnética, respectivamente [2].

Na figura 3.15 é possivel observar que a magnetizagao reduz de 13,6 emu/g na
amostra SG-450, que possui um percentual de 26% de niquel na sua composicao, par 1,9
emu/g para a amostra SG-650, que possui 1,58% de niquel na sua composigao. Esse resul-
tado é esperado, pois sdo significativamente menores que 55,4 emu/g que é a magnetizagao

de saturacao para nanoparticulas de Niquel puro.
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Figura 3.15: Curvas de magnetizacao para os nanocompositos sintetizados por sol-gel e
calcinados nas temperaturas de 450, 550, 650 e 750 ° C. No inset € mostrada a vista
detalhada da curva de magnetiza¢ao para o SG-750..
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Para a constante de anisotropia K.z, encontramos valores entre 6,3, 3,7 e 2,3x10°
erg/cm? para as amostras SG-450, SG-550, e SG-650, respectivamente. Valores semelhan-
tes foram relatados por Proenga et al [28].

Para amostra SG-750, observa-se uma dependéncia linear da magnetizacao com
uma com o campo. Para baixos campos, a magnetizacao remanente M, estd proxima de
0,01 emu/g. Ambas as caracteristicas sao compativeis com o comportamento ferromag-
nético fraco. Essa resposta magnética das nanoparticulas de NiO geralmente surgem de
um antiferromagnetismo devido a rotagao dos spins nao emparelhados na superficie das
particulas de tamanho reduzido. nesse caso encontramos particulas com diametros de
aproximadamente 78nm, um valor que é superior ao encontrado na literatura, entendos
que a temperatura de calcinagao nao é alta o suficiente para promover a oxidacao completa
das particulas de niquel. Nesse caso, uma pequena quantidade de niquel imersa em uma
quantidade maior de NiO pode ser o responsavel pelo sinal fraco do ferromagnetismo.

A figura 3.16 mostra as curvas de magnetizacao para os nanocompositos produzi-
dos por coprecipitacao sao mostradas na figura seguinte. As amostras CP tém os mesmos
comportamentos encontrados para a amostra SG-750, que é o esperado. A magnetizacao
remanente é de aproximadamente 0,3 emu/g para o CP-350 e 0,09 emu/g para a amostra
CP-650. No entanto, as curvas de magnetizacao tem um comportamento do tipo an-
tiferromagnético inclinado, fato associado ao tamanho das nanoparticulas, bem como a

auséncia de Ni na sua composicao.
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semelhante para os nanocompdositos produzidos por coprecipitacao e

calcinados nas temperaturas de 350, 450, 550 e 350° C.

FONTE: Autor

Nesse caso, um comportamento magnético semelhante foi relatado para sistemas

com rotagoes nao emparelhadas na superficie [29] 30, [§].



Conclusoes e Perspectivas

Em conclusao, sintetizamos nanocompésitos Ni-NiO por duas rotas distintas, sol-
gel e coprecipitacao, seguidos de calcinacao em diferentes temperaturas, e investigamos
sistematicamente as propriedades estruturais, morfolégicas, quimicas e magnéticas dos pos
produzidos. Ao considerar varias técnicas, mostramos que os nanocompdsitos resultantes,
bem como suas propriedades fisicas, sao fortemente dependentes do método de sintese e
da temperatura de calcinagao. Assim, exploramos a possibilidade de adaptar as proprie-
dades fisicas dos nanocompésitos modificando os parametros de producao. Os resultados
colocam as rotas empregadas como candidatas simples e de baixo custo a producao de
nanocompositos Ni-NiO com propriedades especificas. Especificamente, observamos que o
caminho através do método de coprecipitagao nos fornece compostos constituidos por par-
ticulas tnicas de NiO com resposta magnética tipica de um material antiferromagnético
inclinado, no qual o tamanho ¢é definido a partir da escolha da temperatura de calcinacao.
Além disso, mostramos que o caminho com o método sol-gel é uma rota promissora para a
sintese de nanocompositos Ni-NiQO, permitindo a adaptacao das fragoes das fases NiO e Ni
através do ajuste da temperatura de calcinagao. Nesse caso, também identificamos uma
temperatura critica para a calcinacao apos o emprego do método sol-gel, em que acima de
650°C é obtida a tnica fase NiO. Como consequéncia, considerando duas rotas distintas
seguidas de calcinacao em diferentes temperaturas, conseguimos obter pds com proprie-
dades especificas, por exemplo, com caracteristicas de fases ferro e anti-ferromagnéticas,

dependendo das fracoes de Ni e NiO no nanocompésito.
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