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Resumo: O presente trabalho visa o estudo das
propriedades  morfolégicas e  magnéticas  de
nanoparticulas (NPs) de Ni, obtidas pelo método de
Pechini. As NPs estdo inseridas em uma matriz amorfa
de silica e possuem diametro médio de (4,44 £ 0,07) nm,
obtido via microscopia eletrbnica de transmissdo, e
temperatura de bloqueio de (8,3 £ 0,3) K, obtida via
caracterizagdo magnética. Foi possivel estimar o
tamanho das NPs de Ni por outras técnicas, como
difracdo de raios X [(4,4 £ 0,3) nm] e magnetizacdo no
regime blogueado [(4,1 + 0,1) nm] e superparamagnético
[(4,0 £ 0,1) nm] das NPs. A compatibilidade desses
valores mostra que diversas técnicas podem ser utilizadas
para determinar o tamanho médio das NPs de um sistema
magneticamente diluido.

1. Introducédo

As nanoparticulas (NPs) magnéticas apresentam um
grande potencial para ajudar ou até resolver problemas
que se agravam diariamente, como a fome [5], doencas
[4] e 0 meio ambiente [3], sem contar com a sua vasta
aplicacdo no setor tecnoldgico. Portanto, para a
otimizacdo das NPs para as aplicages em diversas areas,
€ necessario caracteriza-las morfologicamente e
magneticamente.

Uma das propriedades de interesse das NPs
magnéticas é o superparamagnetismo (SPM) e a alta
coercitividade no regime de bloqueio. O regime SPM &
atingido quando o tamanho das particulas dos materiais
ferromagnético é tdo pequeno que, se for aplicado um
campo magnético no material, ele ndo ird conseguir reter
a magnetizagdo, por conta da energia térmica que o
desmagnetiza. Além disso, as propriedades fisicas e
quimicas de materiais nanoestruturados dependem do
tamanho e forma dos gréaos [1].

2. Metodologia

Uma amostra constituida de 2% de NPs de Ni
metalico inseridas em uma matriz de amorfa de SiO,/C
foi sintetizada por precursores poliméricos. Um
tratamento térmico final a 763 K por 100 minutos foi
realizado em atmosfera de Ny, para evitar a oxidacdo das
NPs. A amostra obtida foi analisada via microscopia
eletrdnica de transmissdo, difragdo de raios X e
magnetizacdo (M) como funcdo do campo magnético
aplicado (H).

3. Discusséo e resultados
Para a andlise de microscopia eletrbnica de
transmissdo (MET), foi coletado aproximadamente 300
medidas de diametros do niquel sintetizado na amostra,
resultando na construgdo de um histograma e um ajuste

log-normal, como mostrado na Figura 1. Com isso,
obteve-se o didmetro mediano (d,) igual a (4,30 = 0,07)
nm e sua largura de distribuicdo log-normal (o) igual a
(0,25 + 0,01). Portanto, o valor médio é igual a (4,44 +
0,07) nm, calculado pela expresséo (d) = doe"z/z.
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Figura 1 — Histograma do didmetro das
nanoparticulas de niquel com o ajuste log-normal

Na anélise de difragéo de raios X (DRX), foi utilizado
a base de dados cristalograficos disponibilizado pela FIZ
Karlsruhe, para confirmar a formag&o do niquel metalico
e a auséncia de oxidacdo do Ni na amostra (Figura 2).
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Figura 2 — Padrdo de DRX com ajuste de Gauss para
obtencdo do FWHM

O tamanho médio (D) das NPs de Ni foi estimado
através da equagdo de Scherrer [2],

D = KA/FHWM cos @, (D

e utilizando a largura FHWM (Full Width Half
Maximum) obtida através de um ajuste gaussiano do pico
referente ao plano (111) no padréo de DRX, mostrado na
Figura 2. Na equacéo 1, K é o fator de forma, 4 o
comprimento de ondas dos raios X e 8 é o angulo de
Bragg. Utilizando os valores 20 = 44,3, ., = 0,154 nm ¢
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K =0,9, foi possivel estimar o diametro médio via DRX,
como sendo (4,4 £ 0,3) nm, que € um valor compativel
ao nivel de 16 com os dados obtidos via TEM.

Ja na analise de magnetizagdo M (H) no regime SPM,
é necessario certificar-se que as curvas M (H) sejam
reversiveis (sem histerese), a temperatura ndo seja
superior a temperatura de Curie (Tc) e nem inferior a
temperatura de blogqueio (Ts) [1]. Nessas condicdes, a
magnetizacdo (M) segue a equagao

M= fo "ML (,ﬁ;—HT) uf (e, @

onde M, é a magnetizacao de saturagdo, L(x) = cothx —
1/x a equacdo de Langevin, 4 0 momento magnético da

1 In?%( )/2 x
NP, f(u) = ——exp (—%) a fungdo de

distribuicdo log-normal, p, o momento magnético
mediano, ¢ a largura de distribuicdo e kg a constante
de Boltzmann [1].

Ajustando a equacdo 2 aos dados de magnetizacdo,
como visto na Figura 3, é obtido os valores de u,, o € M.
Com esses resultados e a relagéo u, = MgV, foi possivel
estimar os valores dy, = (4,00 + 0,08) nm, ¢ = (0,21 £
0,01) e (d) =(4,1 + 0,1) nm, compativeis ao nivel de 3o
com os dados obtidos via TEM.
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Figura 3 — Gréfico de magnetizacdo, ajustada com a
equacdo de Langevin (equacdo 2) em 300 K.

O estudo do campo coercitivo (Hc) é feito quando a
temperatura da amostra é inferior a Tg, sendo que a
presenca da histerese magnética nas curvas M (H) é uma
caracteristica do regime bloqueado [1]. E possivel
estimar Hc maximo (Hco) e Tg ajustando a funcédo

He(T) = Heo [1 - (%)1/2] 3)

aos dados de H.(T), obtidos das curvas M (H) medidas
em vérias temperaturas, como pode ser visualizado na
Figura4. Os valores obtidos foram: Hg, =
(1038 + 60) Oe e Ty = (8,3 £ 0,3) K, respectivamente. A
partir desses valores e utilizado as relagdes H,, =
0,64K /Mg e Ty = KV /25kg, foi possivel estimar o
didmetro como sendo igual a (4,1 + 0,1) nm, compativel
ao nivel de 3g com os dados obtidos via TEM.
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Figura 4 — Gréafico do campo coercitivo em fungdo da
raiz quadrada da temperatura.

4. Conclusdes

Em suma, foi possivel estudar as propriedades
magnéticas de um sistema de NPs de Ni diluido (ndo
interagentes) no regime SPM e blogueado. A amostra
possui NPs de Ni com distribuicdo de tamanhos log-
normal com d, = (4,30 = 0,07) nm e ¢ = (0,25 = 0,01),
determinados por analise via TEM. A distribuicdo de
tamanhos magnéticos, obtida dos dados de magnetizacéo
no estado SPM, como sendo d, = (4,00+0,08) nme o =
(0,21 £ 0,01), é compativel com os dados de TEM.

No regime de bloqueio, abaixo de Tz = (8,3 £ 0,3) K,
as curvas M (H) apresentam caracteristicas de sistemas
ferromagnéticos, entretanto, com campaos coercitivos que
variam consideravelmente com T, sendo que Hgy =
(1038 + 60) Oe. O tamanho magnético médio das NPs
de Ni obtido no regime bloqueado foi igual a (4,1 £0,1)
nm, compativel com outras técnicas. Concluimos que o
tamanho médio de NPs Ni pode ser determinado por
técnicas de DRX e magnetizacdo, além de TEM. O
resultado mais interessante foi obtido através das curvas
de M(H) no regime SPM, pois é possivel extrair
informacdes sobre a distribuicdo de tamanhos de NPs na
amostra.
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