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RESUMO 

 

Esse trabalho visa o estudo das propriedades estruturais locais de nanopartículas de 

ferrita de níquel utilizadas na elaboração de fluidos magnéticos de dupla camada elétrica 

(EDL-MF). Essas nanopartículas, obtidos por um método de coprecipitação hidrotérmica, são 

dispersas em meio ácido graças a um modelo core-shell, que permite proteger as partículas do 

ataque ácido do meio. Desta forma, sua composição química não é mais homogênea, já que o 

núcleo é composto de ferrita proprieamente e a superficie possui composição química           

γ-Fe2O3. A espectroscopia de absorção de raios-X foi utilizada para determinar o estado de 

oxidação médio em torno do átomo absorvedor e estudar a estrutura local dos cátions 

metálicos. Os resultados confirmam a inversão catiônica entre os sítios A e B da estrutura 

espinélio dos nanocristais, sugerindo efeitos relacionados ao confinamento espacial na escala 

nanométrica. O modelo de Scherrer para o cálculo das dimensões de sistemas em escala 

nanométrica foi aplicado às partículas e os resultados encontrados utilizando o método de 

Rietveld com sistemas de duas fases estão em bom acordo com os resultados do método de 

Scherrer. A análise de Rietveld dos difratogramas de raios-X permitiu ainda, verificar que a 

redução em tamanho afeta de maneira muito sutil os parâmetros cristalinos da ferrita, de modo 

que os valores encontrados estão muito próximos dos valores dos mesmos parâmetros para o 

material maciço. 



ABSTRACT 

This work aims to study the structural properties of nickel firrite nanoparticles 

used in the synthesis of electric double layered magnetic fluids (EDL-MF). These 

nanoparticles are obtained by a hydrothermal coprecipitation method and are dispersed 

in an acid envoronment thanks to a core-shell model, which protects the particles of the 

acid attack of the medium. In this way, their chemical composition is no more 

homogeneous, since the core is composed of ferrite properly and the surface has 

chemical composition γ-Fe2O3. The X-ray absorption spectroscopy was used to 

determine the average oxidation state around the absorber atom and study the local 

structure of metallic cations. The results confirm the cation redistribution among A/B 

sites of the spinel structure of the nanocrystals, wich is an effect related to space 

confinement. The Scherrer model, for the calculation of the dimensions of systems on a 

nanometric scale, was applied to the particles and, the results obtained using the method 

of Rietveld, with systems of two phases, are consistent with the results of the Scherrer 

method. The Rietveld method analysis of the x-ray diffractograms also allowed, check 

that the size reduction affects, in a very subtle way, the crystalline parameters in the 

ferrite nanoparticles, so that they obtained values are very close to the values of the 

same parameters for the BULK material. 
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Há uma convergência multidisciplinar sem precedentes entre os cientistas para o 

estudo de um mundo novo: o da nanotecnologia. O reino das estruturas compreendidas 

em um bilionésimo de metro; tão pequeno que nem a luz visível é capaz de nos 

“mostrar”. A natureza, em sua magnitude, aperfeiçoou a ciência da fabricação de 

matéria em nível molecular e nos criou. Nossos corpos são montados de uma maneira 

específica por milhões de células vivas. As células são as nanomáquinas da natureza. 

Em um seminário chamado "Small Wonders: The World of Nanoscience" (Pequenas 

Maravilhas: O Mundo da Nanociência)
1
, Horst Störmer, ganhador do prêmio Nobel, 

disse que a “nanoescala é mais interessante que a escala atômica porque é o primeiro 

ponto onde podemos montar algo – pelo menos até começarmos a juntar os átomos e 

fazermos alguma coisa útil”. 

A revolução que está por vir é pelo menos comparável àquela que está ocorrendo 

com a informática. Os governantes não se enganam. Os orçamentos públicos destinados 

às nanotecnologias, nos Estados Unidos como na Europa, alcançaram durante os quatro 

últimos anos centenas de milhões de euros. A união européia previu destinar 1,3 bilhões 

de euros às nanotecnologias a partir de 2003. Em 2005, os investimentos dos 

governantes dos EUA, da Europa e da Ásia chegaram a 3 bilhões de euros. Somando-se 

a essa, ainda tem os investimentos privados... A fundação nacional de ciência americana 

(NSF) estima que o mercado mundial, das nanotecnologias chegará a 1000 bilhões de 

dólares em 2015. Nessa corrida, nenhum país quer ficar para trás, de maneira a ver sua 

indústria ultrapassada. Pois, uma revolução tripla está por vir: tecnológica, médica e 

ambiental
2,3

. 

Dentro desse cenário promissor, uma categoria de nanomateriais inteligentes 

vem ganhando importante destaque nas últimas décadas: os fluidos magnéticos 

genericamente chamados de ferrofluidos. Você já parou para pensar na versatilidade de 

um líquido que pode ser controlado por um campo magnético? Com que potencialidade 

esses novos materiais poderiam ser empregados nos diversos ramos das ciências básica 

e de ponta bem como da indústria e da medicina? 

Dentre diversas aplicações, podemos citar tintas, selos e juntas magnéticas
4
; 

alto-falantes, vetorização de drogas, separação de células, diagnóstico por imagem, 

tratamento de alguns tipos de câncer por hipertermia
5
, além de diversas outras 

aplicações
6
. 

Ao elaborar um fluido magnético, é necessário que as partículas tenham 

dimensões suficientemente reduzidas para permanecer em suspensão no meio portador 
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graças à agitação browniana. Porém, se essa condição é necessária, ela não é suficiente 

para garantir a estabilidade coloidal, pois esta resulta de um balanço de interações. O 

primeiro tipo de interação é a interação dipolar magnética já que os ferrofluidos são 

fluidos dipolares e cada nanopartícula é um pequeno dipolo magnético. O segundo tipo 

de interação é a interação de Van der Waals, que é uma interação atrativa e deve ser 

contrabalanceada por uma interação repulsiva, que, no caso dos fluidos magnéticos com 

dupla camada elétrica estudados neste trabalho, é conseguida com à introdução de uma 

densidade de carga na superfície dos nanogrãos. 

Dessa forma, o objetivo deste trabalho é estudar as propriedades estruturais 

locais de nanopartículas de ferrita de níquel utilizadas na elaboração de fluidos 

magnéticos de dupla camada elétrica (EDL-MF). Para esse fim, utilizamos as técnicas 

de absorção de raios-X e a difração de raios-X.  

Nesse sentido, o capítulo I trata da síntese assim como da caracterização química 

e estrutural das partículas que compõem um fluido magnético. Abordamos inicialmente 

as propriedades gerais do material maciço e as modificações que podem ocorrer quando 

esse mesmo material é confinado na escala nanométrica. Em seguida, apresentamos, de 

maneira simplificada, os processos de elaboração de um fluido magnético a partir das 

etapas de síntese das partículas, de tratamento de superfície dessas e de peptização em 

meio aquoso. Apresentamos também medidas de difração de raios x objetivando-se 

caracterizar a estrutura das nanopartículas sintetizadas. Por fim, o modelo core-shell de 

composição química permite levar em conta as não homogeneidades químicas da 

partícula e assim, “observar” o comportamento magnético das nanopartíuclas. 

Com o intuito de investigar em detalhe a estrutura local em torno dos cátions 

metálicos de nossas nanopartículas de ferrita utilizamos, no capítulo II, a espectroscopia 

de absorção de raios-X. Desta forma, apresentamos inicialmente noções básicas, 

relativas à técnica, necessárias para a interpretação dos espectros obtidos utilizando-se 

feixes de raios-X. Em seguida, mostramos, a partir de um levantamento bibliográfico, 

que essa técnica constitui uma ferramenta apropriada para a investigação da estrutura 

cristalográfica local de diversos sistemas nanoscópicos. Os resultados obtidos com 

nossas amostras permitem, utilizando a análise da região da borda (XANES) identificar 

o estado de valência dos cátions metálicos e utilizando a análise das oscilações de 

EXAFS, foi possível mostrar que a distribuição catiônica de nossas partículas deve ser 

diferente da distribuição esperada no material maciço. 
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O capítulo III vem complementar os capítulos anteriores, pois também trata da 

investigação experimental da estrutura cristalina utilizando, agora, a difração de raios x 

com refinamento de estrutura. Para embasar os métodos de Scherrer e Rietveld, 

apresentamos inicialmente os princípios básicos da difração de raios-X e do método de 

refinamento utilizado. Assim, apresentamos o cálculo do diâmetro e do parâmetro de 

malha cristalinos utilizando o método de Scherrer e, posteriormente, fizemos um 

refinamento de Rietveld utilizando-se duas fases. Em nossas nanopartículas de 

ferrofluidos, a aplicação do método de refinamento é complicada devido ao modelo 

núcleo-superfície de composição química. Entretanto, mostramos que essas dificuldades 

podem ser ultrapassadas utilizando um refinamento de estrutura que leva em conta duas 

fases. A nossa abordagem considera a nanopartícula como sendo formada por um 

núcleo (core) de composição química relativa a uma ferrita estequiométrica (MFe2O4), 

envolvido por uma camada superficial (shell) rica em ferro, cuja composição química 

(γ-Fe2O3) reflete a substituição dos cátions divalentes na superfície dos nanogrãos por 

íons de Fe
3+

, devido ao tratamento hidrotérmico efetuado para proteger os nanogrãos da 

dissolução em meio ácido. 

 

                                                 
1
http://nano-magnetism.blogspot.com/2009/05/small-wonders-world-of-

nanoscience.html 

2
I. Sorente. Le Monde 2. 115, 20 (2006). 

3
F. Impériali. CNRS International Magazine. 2, 19 (2006). 

4
 HTTP://www.liquidsresearch.com 

5
 J. Magn. Magn. Mat., 201:413-419. (1999) 

6
J. Magn. Magn. Mat., 64, 350-358 

http://www.sciencedirect.com/science/journal/03048853
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I. OS COLÓIDES MAGNÉTICOS 

I.1. INTRODUÇÃO 

Uma classe especial de nanomateriais é a dos fluidos magnéticos. Por serem sis-

temas de duas fases, uma fase líquida e uma fase sólida compostas por partículas de 

óxido de ferro de dimensões nanométricas, esses materiais também são classificados 

como colóides magnéticos
1
. Graças à união entre as propriedades líquidas e magnéticas, 

esses materiais possuem uma peculiaridade com relação aos líquidos comuns: podem 

ser deslocados, confinados e deformados com a ação de um campo magnético (Figura I-

1). 

 

 
Figura I-1: Resposta macroscópica 

a aplicação de um campo magnético 

sobre um fluido magnético 

A tentativa de se conseguir controlar um líquido para facilitar a execução de ati-

vidades, remonta a séculos de antes de Cristo
2
. Em importância, as manifestações mag-

néticas da matéria não ficam atrás. Assim, juntar a hidrodinâmica ao magnetismo se 

torna algo fascinante, tanto quanto desafidor. 

A primeira síntese, datada de 1779, é atribuída a Wilson
3
. Tratava-se de partícu-

las micrométricas de ferro, obtidas por moagem prolongada de blocos sólidos de ferro, 

dispersadas por mistura direta em água. Entretanto, esse procedimento rudimentar não 

permitia a elaboração de um colóide estável, por um lado em razão da dimensão dos 

grãos (estabilidade coloidal) e por outro lado devido à oxidação do ferro (estabilidade 

química). A partir de 1930, utilizando o mesmo método de moagem, Bitter
4
 e Elmore

5
 

tentaram preparar um ferrofluido aquoso à base de partículas de magnetita. Novamente, 

esse material não era estável com o tempo principalmente em razão do tamanho dos 

grãos, ainda muito grande. A evolução histórica de fabricação mostra que a produção de 
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ferrofluidos estáveis só foi alcançada algumas décadas depois graças principalmente ao 

progresso tecnológico dos processos de obtenção das partículas, de tamanhos nanomé-

tricos, e a utilização de novos procedimentos de peptização. 

Nos anos sessenta, Rosensweig
6
 desenvolve um primeiro método chamado de 

“top down”, que consiste na moagem do material magnético maciço por um determina-

do tempo (alguns dias) na presença de surfactantes e de um solvente compatível. Esse 

método de obtenção das nanopartículas por moagem é uma centrifugação que permite 

conservar somente as menores partículas em torno de um tamanho médio de 10 nm. 

Elas são em seguida dispersas dentro de um líquido portador, em geral não-polar (óleos 

ou solventes orgânicos). Nesse caso, os ferrofluidos são chamados de surfactados (figu-

ra I-2a) em referência à presença de surfactantes adsorvidos na superfície das partículas, 

introduzindo uma repulsão do tipo estérica para contrabalançar as atrações interpartícu-

las. Esse método ainda apresenta limitações: por um lado, o processo de moagem intro-

duz uma grande polidispersão no tamanho das partículas; por outro lado, a superfície 

das partículas é recoberta por agentes tensoativos adsorvidos. O método ainda demanda 

vários dias de moagem, é custoso e limitado aos óxidos magnéticos maciços pré-

existentes. 

O segundo método para se obter fluido magnético utiliza um processo de síntese 

das nanopartículas chamado de “bottom-up”, sem a presença de tensoativos. Ele foi 

proposto por Massart
7
 no final dos anos 70 e foi desenvolvido inicialmente para finas 

partículas de magnetita. Essas são quimicamente sintetizadas via condensação química 

dos íons de Fe
+3

 e Fe
+2

 em meio alcalino. A superfície das partículas obtidas por esse 

procedimento é rica em sítios metálicos hidratados capazes de trocar prótons com o seio 

da dispersão e de conferir uma densidade de carga negativa, positiva ou nula às partícu-

las, segundo o pH do meio. A estabilidade da solução coloidal é alcançada introduzindo 

uma repulsão eletrostática entre as nanopartículas (figura I-2b) e, nesse caso, os fluidos 

magnéticos são chamados de ferrofluidos estabilizados por dupla camada elétrica (Elec-

tric Double Layered Magnetic Fluid ou EDL-MF). Esse procedimento é mais rápido, 

mais barato e mais versátil que o anterior, pois vários parâmetros podem ser variados 

durante a síntese a fim de controlar as propriedades físico-químicas das partículas obti-

das e, conseqüentemente da solução coloidal. Por exemplo, nos anos 80 foi possível a 

preparação de ferrofluidos constituídos de nanopartículas de ferritas de manganês e de 

cobalto
8
 mostrando assim que era também admissível estender esse método de síntese 

coloidal a várias ferritas do tipo espinélio. Ainda, em razão da sua reatividade química 
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elevada, as partículas podem ser peptizadas em diferentes meios polares graças à repul-

são eletrostática, em solvente apolares com a ajuda de tensoativos mas também em mei-

os biológicos após adsorção de moléculas poli-funcionalizadas. Hoje nanopartículas de 

várias ferritas são também sintetizadas utilizando esse método
9
. 

 

 
Figura I-2: (a) Fluido magnético surfactado. (b) Fluido magnético com dupla 

camada elétrica (EDL-MF) 

Nesse contexto, apresentaremos os materiais estudados durante o desenvolvi-

mento deste trabalho de mestrado. É importante destacar que as partículas utilizadas 

neste trabalho são partículas de ferritas de níquel utilizadas na obtenção de Fluidos 

Magnéticos De Dupla Camada Elétrica (EDL-MF) que foram sintetizadas no laboratório 

do Grupo de Fluidos complexos da Universidade de Brasília, em Brasília, Brasil. 

Na primeira parte deste capítulo Dissertamos sobre o processo de elaboração dos 

fluidos via coprecipitação hidrotérmica. Veremos que, apesar da estabilidade poder ser 

alcançada com o balanço das interações inter-partículas e das partículas com o meio, as 

ferritas devem passar por um tratamento químico de superfície para que elas não sejam 

dissolvidas devido ao pH extremo da solução em que elas são elaboradas. Por fim discu-

te-se as características a respeito da estrutura cristalina e do comportamento magnético 

das nanopartículas, tanto na forma de material maciço quanto na forma de nano materi-

al, e como as propriedades podem ser alteradas devido à redução de tamanho.  

Mostraremos também a resposta magnética de um nanocolóide magnético devi-

do à aplicação de um campo magnético, já que a distribuição dos momentos magnéticos 

no fluido é resultado de uma competição entre a energia térmica e a energia magnética. 

I.2. DO MATERIAL MACIÇO ÀS NANOPARTÍCULAS 

A redução à nanoescala induz mudanças nas propriedades das partículas com re-

lação ao material maciço. Relação número de átomos na superfície/volume da partícula 

é significativamente alterada devido à redução de tamanho. Assim, apresentamos aqui 

propriedades associadas a estrutura cristalina e ao comportamento magnético do materi-

al maciço e da nanopartícula, para que as mudanças possam ser evidenciadas. 
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I.2.1. O material maciço: estrutura e magnetismo 

As partículas que compõem os colóides magnéticos estudados neste trabalho 

possuem estrutura do tipo espinélio, assim designadas por terem estrutura similar a do 

“material espinélio” MgAl2O4 elucidada por Bragg em 1915. A rede do tipo espinélio é 

um arranjo cúbuco compacto de 32 íons de oxigênio. Entre as camadas de íons de oxi-

gênio, existem dois tipos de sítios intersticiais, com simetrias diferentes e que são parci-

almente ocupados pelos cátions metálicos (figura I-3)
10

: 

 64 sítios tetraédricos: designados pela letra A e somente 1/8 dos sítios é 

ocupado, portanto, há 8 íons em sítios A. 

 32 sítios octaédricos: designados pela letra B e somente 1/2 dos sítios é 

ocupado, portanto há 16 íons em sítios B. 

 
Figura I-3: Representação dos sítios tetraédricos (A) e octédricos (B) na estrutura espinélio 

Quando o íon trivalente é o ferro, o óxido é chamado de “ferrita” e sua estrutura 

é representada por MFe2O4, onde M é um íon divalente de um metal de transição 

(Mn
2+

, Fe
2+

, Co
2+

,Ni
2+

 , Cu
2+

 ou Zn
2+

) ou, uma combinação entre eles. O interesse sobre 

esse tipo de ferrita surge das suas propriedades magnéticas. Quando os metais divalen-

tes estão todos em sítios A, o espinélio é dito normal. Quando os metais divalentes estão 

divididos igualmente entre sítios A e B, o espinélio é dito inverso. Dessa forma, a fór-

mula química é insuficiente para representar a estrutura espinélio em função dos íons 

que ocupam os sítios A e B. Assim, uma representação cristalográfica se faz necessária 

para indicar os componentes da estrutura espinélio, bem como a disposição dos íons na 

estrutura: 

2 3 2 3 2

1 2 4x x x xA B
M Fe M Fe O    

 
           I.1

 

onde x é chamado de parâmetro de inversão ou grau de inversão. Pela representação 

cristalográfica, vemos que o espinélio é normal quando 0x  e que o espinélio é inverso 
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quando 1x  . A cristalização em uma estrutura espinélio, normal ou inversa, pelos me-

tais estudados é governada pela energia de estabilização, que resulta da influência do 

campo cristalino
11

. Dependendo dos elementos, a configuração mais favorável será um 

ambiente tetraédrico ou octaédrico. No caso das ferritas, o metal trivalente é o ferro, de 

configuração d
5
, que não tem preferência entre os sítios A e B. Se M

2+
 tem uma confi-

guração d
6
, d

7
, d

8
 ou d

9
, a estrutura inversa é preferida e se a configuração é d

10
, a estru-

tura normal é privilegiada. Dessa forma, as ferritas de níquel (d
8
) investigadas neste 

trabalho cristalizam numa estrutura inversa. Ainda, as estrutura normais e inversas re-

presentam os casos extremos e existem freqüentemente estruturas onde a distribuição 

catiônica é intermediária e são chamadas de ferritas mistas. 

As propriedades magnéticas associadas a uma ferrita estão ligadas às interações 

que podem existir entre os spins dos metais. As interações que podem ocorrer no interi-

or de um sólido metálico são interações de troca e podem induzir alinhamentos parale-

los ou antiparalelos dos spins, caso a interação aconteça entre sítios adjacentes. No caso 

das ferritas, sempre haverá um oxigênio entre os metais de sítios adjacentes. Dessa for-

ma, as interações ocorrerão por intermédio dos orbitais p do ânion e nesse caso é deno-

minada interação de super-troca
12,13

. Os íons dos sítios A, assim como os íons dos sítios 

B, ocupam os nós de duas sub-redes de spins com ordenamento ferro ou antiferromag-

nético. As interações de super-troca entre estas duas sub-redes favorecem o alinhamento 

antiparalelo dos spins conduzindo a uma ordem antiferromagnética. Entretanto, devido à 

diferença entre o número de sítios A e B, o comportamento global é ferrimagnético
3
. As 

ferritas níquel, objeto deste trabalho, apresentam esse tipo de comportamento. 

A magnetização de saturação das ferritas pode ser calculada conhecendo-se os 

momentos magnéticos por unidade de volume de cada sítio. Assim, a distribuição de 

cátions nas ferritas faz-se imprescindível para a magnetização. A diferença entre os 

momentos magnéticos de cada sub-rede permite escrever a magnetização de saturação, 

em kA/m, somando as contribuições dos sítios A e B. Porém, essa magnetização de sa-

turação calculada por meio da equação I.2, mostrada seguir, não é tão evidente. A equa-

ção I.2 é construída a partir do número de magnétons de Bohr de cada íon dentro de 

cada sítio da estrutura, portanto, é a equação cristalográfica (equação I.1) que dá subsí-

dios para a sua dedução. Assim, um ponto que merece atenção especial, é o fato de a 

equação cristalográfica leva em conta todos os átomos da estrutura espinélio e não a 

quantidade de matéria por mol dentro da estrutura. Isso é de fundamental importância 

para o cálculo da magnetização, uma vez o ponto de referência, utilizada para o cálculo 
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da magnetização, é a constante de Avogadro, que leva em conta a quantidade de matéria 

por unidade molar. Nesse sentido, a equação da magnetização de saturação é aqui apre-

sentada como: 

, ,(0 )s B B B A B

B AM

N
m K n n

V
  

    I.2

 

onde 
,B in   é o número de magnétons de Bohr  B  associado ao sítio i por mol, MV  é o 

volume molar da ferrita (
343,56cm mol  para as ferritas de níquel) e N é o número de 

Avogadro. A tabela I-1 a seguir mostra o preenchimento dos sítios metálicos, a contri-

buição de cada sítio, a magnetização de saturação calculada usando a equação I.2 e a 

magnetização de saturação a 20°C, para as ferritas deste trabalho. 

 

Espinélio 

Inveso 
SÍTIO A SÍTIO B B mol  

 sm kA m  

(calculada) 

 sm kA m  

(experimental) 

íons Fe
2+

 Ni
2+

 Fe
2+

 Ni
2+

 

2 256  270  
Íons por malha 8 0 8 8 

onB í  5 2 5 2 

Orientação → --- ← ← 
 

Tabela I-1: Magnetização de saturação para as ferritas maciças. O valor de magnetização 

de saturação experimental
14

 são para o bulk a 20°C. 

I.2.2. A nanopartícula 

a. Redistribuição catiônica entre os sítios A e B 

Assim como para o material maciço, para as nanopartículas a magnetização é 

fortemente dependente da distribuição dos íons metálicos nos sítios da estrutura. O pro-

cesso de redistribuição dos cátions na estrutura das nanopartículas é bastante dependen-

te do processo de elaboração das partículas. Para as nossas nanopartículas o processo 

utilizado foi o de coprecipitação, que será abordado à frente. As ferritas de níquel em 

sua forma bulk são espinélios inversos
15,16

, mas a redução em tamanho faz com que haja 

inversão de cátions entre os sítios
17

. Essa mudança no parâmetro de inversão, no caso 

das ferritas de níquel, pode promover um aumento da magnetização de saturação. A 

tabela I-2 a seguir mostra a mudança na magnetização de saturação com a mudança de 

posição dos íons dentro da malha. 
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 SÍTIO A SÍTIO B B mol  
 Sm kA m

 
(calculada)

 

0,875x   Fe
2+

 Ni
2+

 Fe
2+

 Ni
2+

 

2,75 352  

Íons por malha 7 1 9 7 

B

íon


 5 2 5 2 

Orientação → → ← ← 

0,75x   Fe
2+

 Ni
2+

 Fe
2+

 Ni
2+

 

3,5 448  

Íons por malha 6 2 0 6 

B

íon


 5 2 5 2 

Orientação → → ← ← 

 

Tabela I-2: Magnetização de saturação das ferritas para valores de grau de inver-

são diferentes do material maciço. 

Como o parâmetro de inversão está ligado à quantidade de cada um dos nós nos 

sítios é possível escrever uma dependência entre o número de íons que é “realocado” 

dentro da estrutura e o parâmetro de inversão: 

1
8

i
x  

     I.3
 

onde 0 8i   é o número de íons que foram movidos de um sítio para o outro. Assim é 

possível escrever a magnetização de saturação por mol para as ferritas de níquel em 

função do parâmetro de inversão:  

(0) (8 6 )s B

M

N
m x

V
 

    I.4

 

Nota-se, portanto, que a mudança de um íon de Ni
2+

 do sítio B para o sítio A 

provoca um aumento de 0,75 B  na quantidade de magnétons de Bohr por mol de ferri-

ta. 

Resultados prévios de Espectroscopia Mössbauer em nanopartículas de ferrita de 

níquel indicaram a redistribuição catiônica com um parâmetro de inversão igual a 

0,89
18

. Os espectros obtidos estão representados na figura I-4
33

. Em ausência de campo 

e a baixas temperaturas, o espectro de nanopartículas de ferrita é um sexteto quase simé-

trico. As contribuições dos sítios tetraédricos (A) e octaédricos (B) não são resolvidas 

devido às diferenças extremamente pequenas que existem entre os deslocamentos iso-

méricos e campos hiperfinos (H0) associados aos dos dois sítios. Logo que se aplica um 

campo magnético externo (Hext), os momentos magnéticos dos átomos em sítio A se 
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alinham paralelamente ao campo enquanto os momentos dos átomos em sítio B se ali-

nham anti-paralelamente. Quando o alinhamento é perfeito, o núcleo do sítio A “vê” o 

campo Hef(A) = H0(A) + Hext e o núcleo do sítio B “vê” o campo Hef(B) = H0(B) – 

Hext. Se Hext for suficientemente grande, as contribuições dos sítios A e B serão bem 

resolvidas e pode-se determinar a razão B/A entre as populações de cada sítio a partir 

das áreas relativas das duas componentes
18,19

. O valor encontrado para as partículas ob-

jeto desse trabalho é B/A  1,25. Aqui, realizamos medidas de Difração de Raios-X e 

Absorção de Raios-X para investigar a distribuição catiônica de nanopartículas de ferri-

ta de níquel.  

 
Figura I-4: Espectros Mössbauer (amostra M21) em presença 

de um campo campo de 8 T (a) e em campo zero (b)
33

. 

 

Ainda se o campo é aplicado paralelo à direção de propagação dos raios , as li-

nhas 2 e 5 devem desaparecer do espectro por efeito de polarização. No caso de nano-

partículas, essas linhas geralmente conservam uma intensidade significativa, mesma em 

presença de um campo intenso
27

. Esse efeito é relacionado com a existência de spins 

desordenados (spin canting). A seguir, mostramos que essa desordem superficial modi-

fica as variações térmicas da magnetização. 

-10 -5 0 5 10

(a)

R
e

la
ti

ve
 A

b
s

o
rp

ti
o

n
 (

a
.u

)

 

Velocity (mm/s)

(b)

 

 

 



CAPÍTULO I – OS COLÓIDES MAGNÉTICOS 

26 

 

b. Desordem de spins de superfície 

Existem atualmente evidências experimentais
20

 de mudanças nas propriedades 

de sistemas de tamanho nanométricos em relação ao material maciço. Além dos efeitos 

provocados pelo confinamento geométrico em um volume fixo, estas modificações são 

também provenientes da existência de uma interface, em razão da quebra de simetria no 

limite da partícula
21,22

. À medida que o tamanho dos nanocristais diminui, a relação 

entre os átomos da superfície e do núcleo da partícula se torna maior, de tal maneira que 

as propriedades magnéticas passam a ser dominadas pelos átomos da camada superfici-

al. Nesse caso, devido à coordenação reduzida e a descontinuidade das interações de 

troca, é possível observar fenômenos de frustração e desordem de spins
23

. É a baixa 

temperatura que tais fenômenos podem ser evidenciados, pois a energia térmica varia de 

um fator 60 entre 300 K e 5 K. Isto fornece uma ferramenta essencial para sondar a e-

nergia de anisotropia que bloqueia os spins da superfície em uma direção privilegiada. 

 A investigação da magnetização (dispersões diluídas) de nanopartículas de ferri-

ta de cobre e manganês
24

 mostrou que a baixa temperatura, a estrutura magnética das 

nanopartículas é bem descrita por um núcleo monodomínio ordenado e uma superfície 

com spins desordenados, os quais podem flutuar livremente a altas temperaturas. Efeito 

de tamanhos finitos e interface têm implicações na dependência em função da tempera-

tura da magnetização de saturação: 

  sup

( )
1 ( )

(0)

s

s

m T
BT A T

m

  

    I.5

 

O primeiro termo, preponderante em mais altas temperaturas, corresponde às va-

riações térmicas da magnetização do núcleo ordenado, que são bem reproduzidas por 

uma lei de Bloch efetiva onde o expoente  , igual a 3/2 para o material maciço, é maior 

e próximo de 2 no caso das partículas de menor diâmetro (vide inset da figura I-5a). O 

segundo termo é associado ao aumento abrupto da magnetização de saturação das partí-

culas observado abaixo de uma dada temperatura, da ordem de 70K, no caso da figura I-

5b. Essa contribuição extra é proveniente do congelamento dos spins de superfície em 

uma estrutura desordenada e segue uma lei exponencial do tipo exp
F

TA
T

  
 

 onde TF é 

a temperatura de congelamento. 

 



Propriedades estruturais locais e magnéticas de ferritas de níquel 

27 

 

 
Figura I-5: Figuras retiradas da referência 18. (a) Dependência da temperatura a alto campo (H=4x10

3
 

kA/m). A linha tracejada ilustra a contribuição do núcleo ordenado. O inset da figura mostra o excesso 

de magnetização extrapolado para o core. Em escala log-log, o inset, mostra também o melhor ajuste de 

ms(0) – ms(T) para amostras de ferrita de níquel de diâmetros diferentes: em cima 12,8nm; em baixo 

4,9nm. (b) Contribuição total da superfície para a magnetização como função da temperatura, normali-

zada para 5K, para duas partículas de diâmetros diferentes: quadrado 12,8nm; círculo 4,9nm.  

I.3. OBTENÇÃO DE COLÓIDES MAGNÉTICOS E PROPRIEDADES DAS 

NAOPARTÍCULAS 

Nesta parte do trabalho discutiremos, de maneira sucinta, o método utilizado na 

elaboração das partículas investigadas, passando pelo processo químico de síntese e 

confirmando, por difração de raios-X, que a estrutura da partícula investigada é de fato 

do tipo espinélio, mantendo, portanto, a mesma configuração cristalina do material ma-

ciço. 

I.3.1. Estabilidade coloidal 

Ao elaborar um fluido magnético, é necessário que as partículas tenham dimen-

sões suficientemente reduzidas para permanecer em suspensão no meio portador. Isso 

por causa de três interações naturais que agem sobre as partículas. São elas
25

: 

a. a força gravitacional; 

b. a força de viscosidade exercida pelo fluido sobre a partícula; 

c. a energia cinética “natural” das partículas que dá origem ao movimento 

browniano. 

Assim, os cálculos hidrodinâmicos que determinam o diâmetro máximo que uma 

nanopartícula, assumida aqui como esférica, deve possuir para permanecer em suspen-

são em líquido um líquido viscoso, deve levar em conta o balanço dessas interações
6
. 

Entretanto, se essa condição é necessária, ela não é suficiente para garantir a es-

tabilidade, pois esta resultará de um balanço de interações. O primeiro tipo de interação 

é a interação dipolar magnética já que os ferrofluidos são fluidos dipolares e cada nano-
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partícula é um dipolo magnético. Por uma aproximação de campo médio, essa interação 

pode ser escrita como
26

: 

22

B

Mag
48

Tk

U


     I.6

 

onde   3

0 1 2Bk T r     caracteriza o acoplamento magnético. Nessa equação 1  

e 2  são os momentos magnéticos das duas partículas e essa aproximação só é válida se 

1
4




27
 e essa interação é em média atrativa

26
. 

O segundo tipo de interação é a interação de Van der Waals, atrativa e que pode 

ser escrita
28

 como: 

2

2 2 2

2 2 4
ln

6 4

VdW

B B

U A

k T k T



  

 
    

 
 ,

    I.7

 

com 
d

r2
 , sendo d é o diâmetro da partícula e A é a constante de Hamaker.  

Então, para que seja alcançada a estabilidade coloidal, essas interações atrativas 

são contrabalançadas por uma interação repulsiva originaria das reações aquosas duran-

te a elaboração das partículas. Assim, a superfície das partículas assume uma carga cujo 

sinal é dependente do pH da solução. As partículas possuem carga superficial positiva 

em meios fortemente ácidos; carga negativa em meios básicos e é neutra para pH pró-

ximo a 7. Entranto, em meio ácido, com o passar do tempo, as partículas tendem a se 

dissolver devido ao pH extremo da solução. No próximo tópico, será discutido breve-

mente o processo de elaboração das nanopartículas e o método utilizado para protegê-

las da dissolução. 

A figura I-6, extraída da referência 9, representa o perfil típico do potencial de 

par em função da distância interpartícula, calculado no caso de nanopartículas de ferrita 

de cobalto. Este apresenta um mínimo primário em curta distância e um mínimo secun-

dário em distâncias maiores. A existência de uma barreira de energia, da ordem de 

20 kBT garante a estabilidade cinética do colóide contra a coagulação (irreversível) no 

mínimo primário. O segundo mínimo, pouco profundo, é associado a um processo de 

floculação (reversível). 
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Figura I-6: Diagrama das interações atrativas e repulsivas em 

colóides magnéticos, onde U
X-DLVO

 é a sobreposição de todas as 

interações. 

I.3.2. Processo geral de elaboração de EDL-MF 

De modo geral a elaboração de um EDL-MF, é conseguido através do processo 

esquemático descrito de maneira simplificada na figura I-7.  

A etapa 1 mostra a síntese química das partículas de ferrita que são obtidas em 

meio alcalino hidrotérmico pela mistura 2:1 de ferro trivalente (Fe
3+

) e metal divalente 

(M
2+

) com NaOH sob agitação. Esse processo é chamado de coprecipitação. 

O próximo passo é subdividido em uma limpeza em meio ácido (2a) e um trata-

mento de superfície (2b). O passo 2a consiste na lavagem das partículas com água duas 

vezes e uma vez em ácido nítrico. Esse procedimento ajuda a remover o excesso de co e 

contra-íons do seio da solução. As partículas obtidas são então submetidas a um proces-

so que consiste no tratamento químico da superfície das partículas com nitrato férrico 

(Fe(NO3)3) a 100°C. Esse procedimento empírico promove um enriquecimento em ferro 

da superfície da partícula o que evita sua dissolução em meio ácido
8,29

. O excesso de 

nitrato férrico é então removido por decantação e as partículas são lavadas com acetona. 
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Figura I-7: Etapas envolvidas na preparação de uma amostra de colóide magné-

tico. Coprecipitação (1), Tratamento químico de superfície (2) e Peptização (3). 

 

Após essas etapas, o terceiro passo consiste em dispersar os nanogrãos em meio 

aquoso com pH ácido entre 2 e 3. Nesse passo a força iônica é suficientemente baixa 

para permitir a dispersão das partículas no meio. 

I.3.3. Caracterização estrural e modelo “core-shell” químico de composição das 

nanopartículas 

As partículas elaboradas pelo método de coprecipitação  discutido possuem es-

trutura do tipo espinélio, assim como o material maciço. A investigação da estrutura é 

feita utilizando-se a técnica de difração de raios-X. Uma primeira análise consiste em 

comparar as distâncias inter-planares retiradas das fichas da ASTM (American Society 

for Testing and Materials) com as calculadas utilizando a lei de Bragg
30

: 

2 hkld sen n  .     I.8 

Esse método permite a indexação dos picos característicos associados às famílias 

de plano (hkl) da estrutura cristalina. Para estruturas de simetria cúbica como o caso das 

ferritas do tipo espinélio, a distância inter-planar está relacionada de maneira simples 

com os índices de Miller, , equação que permite deduzir, uma vez o 

difratograma indexado, o parâmetro de malha cúbico a e comparar seu valor aos valores 

de referência dados pelas fichas ASTM. 

A figura I-8 mostra difratogramas de pó obtidos para as amostras investigadas 

neste trabalho. Por comparação com as fichas da ASTM podemos concluir que se tratam 

2 2 2
hkl

a
d

h k l
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de espinélios. Os parâmetros de malha médios obtidos para as amostras estão em torno 

de 8,35 Å enquanto que o valor tabelado é de 8,34 Å e, portanto, estão em bom acordo 

com os valores tabelados. 
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Figura I-8: Figura de difração de raios x para uma ferrita de 

níquel estudas nesse trabalho. A intensidade do feixe difratado 

é representada em função do ângulo de espalhamento, 2, em 

graus. (Radiação utilizada: λ = 1,77126 Å). 

 

Gomes, J. A. et al (2008)
31

 prepararam um conjunto de amostras de ferrofluidos 

a base de nanopartículas de ferritas níquel utilizando o procedimento descrito na seção 

I.3.2, com o objetivo de investigar a influência do tratamento superficial na composição 

química das partículas. Nesse sentido, a cada etapa do processo, amostras de nanopartí-

culas foram coletadas e analisadas. As concentrações em ferro e metal divalente foram 

determinadas por dosagens químicas clássicas. A Tabela I-3 reúne os valores do tama-

nho do nanocristal, do parâmetro de rede, da fração molar de metal divalente e das ca-

racterísticas associadas ao modelo core-shell de composição química que será apresen-

tado a seguir.  

 

Amostra Etapa 
DRX 

(nm) 
a(Å) XM 

N1 1 4,8 8,32 0,33 

N2 2a 5,0 8,32 0,20 

N3 2b 5,2 8,31 0,13 

Tabela I-3: Características estrutural e química das 

nanopartículas durante as diversas etapas da síntese. 

dRX é o tamanho cristalino dos grãos, a é o parâmetro 

de rede, XM é a fração molar de metal divalente. 
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Como observado, após a etapa 1, o precipitado sempre apresenta uma fração mo-

lar XM 

2

2 3M

M
X

M Fe



 

    
        

 igual a 0,33, como esperado no caso de uma ferrita 

estequiométrica. Nas amostras, com o avançar do tratamento hidrotérmico com nitrato 

férrico, XM decresce para valores inferiores a 0,33, indicando que o tratamento térmico 

efetuado produz um enriquecimento com ferro da superfície dos nanogrãos. O tratamen-

to hidrotérmico com nitrato férrico diminui o valor de XM pela incorporação de íons 

Fe
3+

 da solução na superfície das nanopartículas. Essa proteção contra dissolução em 

meio ácido pode ser associada à existência, após o tratamento térmico, de uma camada 

superficial de óxido de ferro apresentando grande estabilidade química e baixa solubili-

dade. 

Assim a nanopartícula pode ser considerada como sendo formada por um núcleo 

de composição química relativa a uma ferrita estequiométrica (MFe2O4), envolvido por 

uma camada superficial rica em ferro, cuja composição química (γ-Fe2O3) reflete as 

observações dos difratogramas de raios-X depois do tratamento de superfície. 

 

 

Figura I-9: Modelo “núcleo-superfície” 

de composição química. 

 

Nesse contexto, a fração volumétrica de nanopartículas magnéticas se escreve: 

P C S    ,      I.9 

 

2

3 2

:

2 ,
2

C

C M

S

M
S

onde M V

V
Fe M







 

   

       

 

C sendo a fração volumétrica do núcleo, proporcional à concentração de metal divalen-

te [M
2+

] e S a fração volumétrica de camadas superficiais, proporcional à concentração 

de ferro fora do núcleo de ferrita  3 2 1
2

2
Fe M         . Os coeficientes de proporcio-

nalidade sendo os volumes molares C

MV  e S

MV , associados a cada material. A determina-

shell

2 3Fe O 

core

2 4NiFe O
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ção de P é efetuada a partir das dosagens químicas dos íons metálicos se os volumes 

molares são conhecidos. O volume molar do material do núcleo é o volume molar da 

ferrita associada. No caso da camada superficial, é considerado um material de compo-

sição química média γ - Fe2O3, de densidade aproximada igual a 5,073 g/cm
3
 (massa 

molar S

MM  = 159,65 g/mol e volume molar S

MV  = 31,47 cm
3
/mol). A partir das dosagens 

químicas dos íons metálicos, é possível obter a proporção relativa de núcleo de ferrita e 

de camada superficial de óxido de ferro bem como a espessura desta, deduzida utilizan-

do o valor médio de tamanho cristalino. 

Os valores calculados de s p   e e (espessura da casca) estão reunidos na Tabe-

la 4 no caso das amostras de nanopartículas de ferritas de níquel, objetos desse trabalho. 

Podemos observar que a camada superficial, cuja espessura varia, nessas tabelas, entre 

0,46 nm e 0,80 nm, representa uma proporção significativa do volume total das partícu-

las, entre 48% e 55% aproximadamente. A proporção relativa de camada de óxido de 

ferro, que somente depende da fração molar de metal divalente, aumenta com a diminu-

ição do tamanho. Esse resultado pode ser atribuído a um comportamento típico de na-

noescala já que a razão superfície/volume é maior para partículas menores.  

Amostra dRX 

(nm) 

s

p




 XM e 

(nm) 

M21 4,3 0,51 0,17 0,46 

M19 5,9 0,51 0,17 0,63 

M20 8,9 0,45 0,19 0,80 

Tabela I-4: Fração volumétrica da superfície normalizada pela 

fração de partícula, fração molar (XM ) em metal divalente e o 

valor da espessura da camada rica em ferro para as amostras de 

ferrita de níquel. 

 

I.3.4. Conseqüência: Magnetização das nanopartículas 

A magnetização total da partícula é alterada pela sua composição química, não 

homogênea. A camada superficial de maguemita possui magnetização de saturação mé-

dia maior que o núcleo de ferrita de níquel no seu estado ideal – com parâmetro de in-

versão igual a 1. Ainda, mesmo que a redução em tamanho conduza a uma redução da 

magnetização de saturação, a inversão de cátions nos sítios metálicos pode levar a um 

aumento na magnetização de saturação, como acontece com as ferritas de zinco
32

. Do 
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que foi exposto no tópico I.2.2 deste capítulo, sabemos que a magnetização de saturação 

de uma nanopartícula de ferrita de níquel deve aumentar com relação ao material maci-

ço caso haja redistribuição. Dessa forma, tanto a quantidade de material que compõe a 

casca quanto o parâmetro de inversão constituem informações importantes para a tenta-

tiva de se calcular o valor da magnetização das nanopartículas. 

Nesse sentido, procuramos relacionar a magnetização da partícula com a fração 

volumétrica da casca para diversos valores de parâmetro de inversão. Utilizando um 

modelo simplificado para a magnetização da partícula, podemos escrever 

shell core
p shell core

p p

m m m
 

 
  ,    I.10 

onde mp é a magnetização da partícula e ϕp é a fração volumétrica da partícula. 

Sabendo que 1shell core

p p

 

 
  , a equação I.28 pode ser escrita em função apenas 

da fração de volume da casca: 

  shell
p shell core core

p

m m m m



   ,    I.11 

onde ms e mc são a magnetização de saturação da maghemita e da ferrita de níquel, res-

pectivamente.  
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Figura I-9: Dependência da magnetização da partícula com a fração de 

volume e com o parâmetro de inversão. 

A magnetização de saturação do núcleo varia com o parâmetro de inversão, po-

dendo até ficar maior que a magnetização da maghemita e fazendo com que o coeficien-
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te angular da equação I.11 fique negativo. No caso das partículas investigadas neste 

trabalho, temos 0,89 como parâmetro de inversão, retirado da literatura
33

 onde foi de-

terminado por Espectroscopia Mössbauer. A figura I-9 mostra a dependência teórica da 

magnetização do material em função da fração volumétrica s

p




do material do “shell”. 

A tabela I-8 apresenta os valores da magnetização obtidos.  

 

Amostra  RXd nm
 

s

p




 

 /teorica

pm kA m
 

M21 4,3 0,51 367 

M19 5,9 0,51 367 

M20 8,9 0,45 371 

Tabela I-5: Magnetização teórica das ferritas de acordo com a fração 

volumétrica de material da casca. 

Neste contexto, o estudo detalhado das propriedades cristalinas das nanopartícu-

las de ferrita de níquel, que é objeto deste trabalho, torna-se de grande importância na 

compreensão das propriedades destes materiais. Destacamos neste caso, a caracteriza-

ção das propriedades magnéticas das nanoestruturas.  

I.4. PROPRIEDADES MAGNÉTICAS DE COLÓIDES MAGNÉTICOS E 

NANOPARTÍCULAS MAGNÉTICAS 

Como exposto anteriormente, a magnetização espontânea das nanopartículas que 

compõem um fluido magnético está associado à distribuição dos cátions metálicos nas 

sub-redes da estrutura. Essa distribuição está ligada ao método de elaboração das partí-

culas, uma vez que a as condições energéticas envolvidas no preparo conduzem a orga-

nizações internas que acarretam distribuições diferentes da distribuição ideal. 

I.4.1. Relaxação superparamagnética 

Nos cristais ferrimagnéticos, a ordem magnética origina-se nas interações de su-

per-troca intermediadas pelos íons de oxigênio, o que leva a um ordenamento dos spins 

mais próximos. A energia de anisotropia magnética, de menor intensidade que a energia 

envolvida nas interações de super-troca, tende a dar uma orientação para a magnetiza-

ção ao longo de certas direções características de cada material (direções de fácil mag-

netização). As partículas de ferrita, que compõem os ferrofluidos aqui investigados, 
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possuem dimensões nanométricas, inferiores as dimensões típicas das paredes de Bloch, 

portanto podem ser consideradas monodomínios magnéticos. No equilíbrio termodinâ-

mico, o momento magnético é orientado paralelamente à direção de fácil magnetização 

devido à barreira de anisotropia. O valor da energia de anisotropia indica a intensidade 

com a qual o momento magnético é preso na direção de fácil magnetização e, portanto à 

partícula. No caso simples de uma partícula uniaxial (figura I-10) a energia de anisotro-

pia tem a forma: 

2

aE E sen 
     I.12

 

com  sendo o ângulo entre o momento magnético   e a direção de fácil magnetização. 

A energia de anisotropia Ea é um tema ainda extremamente discutido e foi recentemente 

investigada nas nanopartículas objeto desse trabalho
19

. Vamos supor que esta é dada por 

KV, onde K é a constante de anisotropia e V o volume da partícula monodomínio 
34

. 

 
Figura I-10: Representação esquemática das 

flutuações do momento magnético de uma par-

tícula uniaxial com relação ao eixo de fácil 

magnetização. 

 

O mecanismo de relaxação do momento é um processo termicamente ativado ca-

racterizado por um tempo de relaxação de Néel 
35

0 expN
B

KV
k T

     
 

, onde 0 é o 

tempo de relaxação de spin 
36

, da ordem de 10
-9

 s. Este modelo, que permite explicar as 

flutuações térmicas do momento magnético em sistemas formados de partículas finas, 

foi proposto por Néel e é chamado de superparamagnetismo.  

I.4.2. Relaxação por rotação mecânica 

No caso de colóides magnéticos, por estarem dispersas numa matriz líquida, as 

nanopartículas adquirem graus de liberdade relacionados à rotação Browniana, que oca-

sionam um segundo tipo de processo de relaxação do momento, cuja escala de tempo é 
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dada por
37 3 H

B

B

V

k T


  , em que HV  é o volume hidrodinâmico da partículas e   a visco-

sidade do solvente sob temperatura T. Para amostras de EDL-MF cujas nanopartículas 

estão dispersas em água  310 Pa s    e com um diâmetro da ordem de 10 nm, o va-

lor de 610B s  .  

Nos ferrofluidos, tanto o mecanismo de relaxação de Néel quanto o Browniano 

podem ser concomitantes no sistema. O processo predominante é relacionado ao tempo 

de relaxação mais curto. 

I.4.3. Comportamento magnético de ferrofluidos à temperatura ambiente – Pa-

ramagnetismo Gigante 

As nanopartículas comportam-se como nano-ímãs individuais, cada um com um 

momento magnético associado Sm V  , que depende do volume V da partícula e da 

magnetização de saturação m
S 

do nanomaterial magnético. A orientação dos momentos 

magnéticos em presença de um campo H é decorrência do contrabalanço da agitação 

térmica k
B
T e da energia magnética 0magU H    e, no equilíbrio, a magnetização de 

um conjunto de momentos magnéticos iguais μ, sem interação, pode ser escrita utilizan-

do-se por uma distribuição de Boltzmann, como
38

: 

 

0 0

1

0

exp

exp

B B

S

B

H H
d

M k T k T
L

M H
d

k T

   


 

 
 

  
 

 
 





.   I.13 

em que d  é o ângulo sólido formado pelos momentos magnéticos em precessão e 

 1

1
cothL  


   é a primeira função de Langevin, sendo 0

B

H

k T

 



 o parâmetro de 

Langevin. 

Entretanto, este modelo não é suficiente para interpretar o comportamento mag-

nético observado experimentalmente para os Fluidos Magnéticos, pois a polidispersão 

modifica a descrição simples de Langevin. Esta pode ser levada em conta introduzindo-

se uma função de distribuição de tamanho P(d) do tipo log-normal
39

, de largura sd: 
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 0

2

2

1

22 dd

ln d d
P d exp

sds 

 
  
  

.   I.14 

onde 0lnd lnd . A esta distribuição de tamanhos, são associados os momentos da 

distribuição definidos por:   2 2

0 exp 2n n nd d P d dd d n s   e o diâmetro mais pro-

vável,  2
0 exp sddmp  . 

A magnetização da solução coloidal magnética de fração volumétrica  é então a 

soma ponderada das diversas contribuições de cada partícula de tamanho d e escreve-se: 

   

 

3

1

3

d

S p

d L d ,s P d ddM

m d P d dd





  




.   I.15 

 

A expressão da equação I.15 mostra que a magnetização da solução coloidal é 

função de três parâmetros mS, d e sd. Se a magnetização de saturação mS é conhecida, a 

magnetização M(H) se reduz a uma função somente dos parâmetros da distribuição de 

tamanho. Portanto, uma análise das curvas de magnetização em regime diluído permite 

deduzir os parâmetros da distribuição de tamanhos das nanopartículas.  

A figura I-11 apresenta uma curva de magnetização típica para amostras a base 

de ferrita de níquel
40

. O traço contínuo representa o ajuste dos pontos experimentais 

utilizando o modelo de Langevin.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura I-11: Curva de magnetização típica para amostras de ferro-

fluido à base de ferritas de níquel. O traço contínuo representa o me-

lhor ajuste dos pontos experimentais. 
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A tabela I-6 reúne os valores de Sm  encontrados para as amostras de ferrita de 

níquel aqui investigadas, os parâmetros 0

magd e ds , obtidos pelo ajuste com o modelo de 

Langevin. A tabela I-6 ainda contém o diâmetro dRX, que pode ser relacionado a uma 

média sobre a distribuição de tamanhos dada por  0exp 2,5calc 2

RX dd d s . Para verificar a 

coerência da distribuição de diâmetros obtida a partir das curvas de magnetização ou a 

partir das medidas de difração de raios X, calculamos o valor 
calc

RXd  utilizando os parâ-

metros 0  e smag

dd . Este valor também foi incluído na tabela I-6. 

 

Amostra RXd
 

(nm) 
(300 )Sm

K


 
0 ( )magd nm    ( )calc

RXd nm  

M21 4,3 161 2,8 0,40 4,20 

M19 5,9 180 3,7 0,42 5,75 

M20 8,9 183 6,0 0,42 9,33 

Tabela I-6: Propriedades magnéticas dos fluidos estudados neste trabalho, obtidas com 

o ajuste da função de Langevin. 

 

I.4.4. Resultados em baixas temperaturas 

Sousa e colaboradores
19

 efetuaram medidas de magnetometria em nanopartículas 

de ferritas de níquel com o resfriamento das amostras na ausência de campo magnético 

externo (Zero Field Cooling - ZFC), em seguida ciclos de histerese foram obtidos usan-

do-se um magnetômetro do tipo SQUID com campo máximo igual a 4000 kA/m. Medi-

das diretas de mS em função da temperatura também foram realizadas e coincidem com 

os valores obtidos a partir dos ciclos de histerese. No trabalho, para amostras de nano-

partículas de ferrita de níquel o valor encontrado para a magnetização de saturação a 0K 

extrapolado, era maior do que o valor da magnetização de saturação do bulk, o que su-

gere a existência de uma distribuição catiônica.  

Esses resultados estão em bom acordo com o modelo teórico apresentado na se-

ção I.3.4, onde os valores de magnetização de saturação obtidos para partículas redistri-

buídas é maior do que para o caso em que não há redistribuição.  
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II. ESTUDO DA ESTRUTURA LOCAL DAS NANOPARTÍCULAS 

DE FERRITAS DE NÍQUEL POR XAFS 

II.1. INTRODUÇÃO 

A Espectroscopia de Absorção de Raios-X (X-ray Absorption Fine Structure – 

XAFS) é uma ferramenta única de estudo, em escala atômica e molecular, da estrutura 

local de um certo elemento que está contido em um material. A técnica de XAFS pode 

ser aplicada não somente a cristais, mas também a materiais que não possuem um 

ordenamento, como o caso de materiais amorfos
1
, vidros, soluções, entre outros. Essa 

versatilidade permite que a técnica seja utilizada em um vasto grupo de disciplinas 

como a física, química e biologia. 

A quantidade básica que é medida na XAFS é o coeficiente de abosrção  E , 

que é descrito como a parcela de raios-x absorvidos em função da energia E. Em geral, 

o valor do coeficiente de absorção decai suavemente com a energia. Entretanto, para 

valores específicos de energia (característicos de cada átomo no material), existem 

aumentos súbitos do coeficiente, chamados bordas de absorção. Isso ocorre quando o 

fóton de raios-X tem energia suficiente para liberar elétrons que estão em níveis baixos 

de energia no átomo absorvedor. 

As bordas de absorção foram medidas pela primeira vez em 1913 por Maurice 

De Broglie, o irmão mais novo do pioneiro da mecânica quântica Louis De Broglie. Em 

1920, usando um espectrógrafo de vácuo de Siegbahn, H. Fricke observou pela primeira 

vez a “estrutura fina” originada pela vizinhança dos átomos absorvedores. Mas, apenas 

em 1970 Stern, Sayers e Lytle sintetizaram os aspectos essenciais à teoria de XAFS e 

ainda demonstraram que ela poderia ser uma ferramenta útil no estudo da estrutura local 

dos materiais
2
. 

O termo XAFS é uma ampla forma de se referir às diversas regiões do espectro 

de absorção: EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure), XANES (X-ray 

Absorption Near Edge). A Figura II-1 ilustra essas duas regiões de um espectro de 

abosrção de raios-X para uma amostra de nanopartículas de ferrita de níquel. Muitas 

vezes, artigos se referem a essa técnica simplesmente como XAS (X-ray Absorption 

Spectroscopy). De maneira geral, a definição dessas regiões do espectro de absorção se 

refere ao mesmo fenômeno físico, sendo separadas apenas para uma análise mais 
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conveniente dos resultados, além de serem empregadas em diferentes situações, 

particularmente em regimes de baixas energias (raios-X moles) e de altas energias 

(raios-X duros). 

Intrinsecamente, a técnica de XAFS é um fenômeno quântico que é baseado no 

efeito fotoelétrico em que um feixe de raio-X incide em um átomo, que o absorve e 

libera um elétron de um nível (orbital) interno, por exemplo, 1s. A onda de fotoelétron é 

espalhada devido à presença de átomos ao redor do átomo absorvedor. Isso provoca 

interferências entre as ondas dos fotoelétrons dos átomos absorvedores e as ondas que 

foram espalhadas pelos átomos vizinhos. Essas interferências causam variações no 

coeficiente de absorção, que é proporcional à probabilidade de transição. 
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Figura II-1: Espectro de absorção típico para uma 

nanopartícula de ferrita de níquel na borda K do Fe. Ênfase 

para as regiões de XANES e EXAFS. 

Dentro desse contexto, a absorção de raios-X foi utilizada nesse trabalho para a 

obtenção de informações qualitativas a respeito da estrutura local das nanopartículas de 

ferrita à base de níquel. A partir da análise dos espectros, pudemos obter informações 

relativas ao estado de oxidação das nanopartículas e também a respeito da distribuição 

catiônica e da desordem superficial, que são fatores que influenciam a magnetização das 

partículas. Primeiramente, será apresentado uma breve discussão sobre a técnica de 

absorção de raios-X. Em seguida, a aplicação da técnica às nanopartículas e, por fim, os 

resultados obtidos da investigação dos espectros de absorção. 
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II.2. ESPECTROSCOPIA DE ABSORÇÃO DE RAIOS-X 

II.2.1. Descrição dos fenômenos envolvidos 

Raios-X são ondas eletromagnéticas com energia que variam de algumas 

centenas de elétron-volt a alguns milhares de elétron-volt. Nessa faixa de comprimentos 

de onda, essa luz consegue ser absorvida por todo tipo de matéria através do efeito 

fotoelétrico. Nesse processo, um fóton de raio-X é absorvido por um elétron que está 

fortemente ligado ao núcleo de um átomo (por exemplo, nível 1s ou 2p). Se o raio-X 

tiver energia menor que a energia de ligação do elétron, o elétron não é arrancado do 

material; caso a energia de ligação seja menor que a energia do raio-X, o elétron é 

excitado e pode ser arrancado do material. Nesse caso, o raio-X é absorvido e o excesso 

de energia, além da energia de ligação, é dado ao elétron (agora, fotoelétron) que é 

ejetado do átomo. Pela teoria do efeito fotoelétrico, a energia fornecida ao elétron (Ef) é 

proporcional à freqüência do fóton, o que justifica o uso de raios-X para a excitação de 

camadas atômicas internas, onde a energia de ligação (E0) é mais alta do que a energia 

associada à luz visível. A energia cinética do fotoelétron (Ec) é resultado da diferença 

entre a energia do fóton incidente e a energia de ligação. Quando a energia cinética do 

fotoelétron for baixa, pode-se associar, portanto, um comprimento de onda (λ) grande ao 

fotoelétron se comparado com um fotoelétron de alta energia cinética. Esse 

comprimento de onda está associado ao tipo de espalhamento que irá acontecer. Para 

um único elétron isolado se comportando como centro espalhador, o comprimento de 

onda do fotoelétron é proporcional à  
1

2

0fE E


  . A Figura II-2 ilustra um 

espalhamento por um único elétron (espalhamento simples). 

 

Figura II-2: Espalhamento simples por um elétron. 
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Quando a energia do fóton de raio-X é suficiente para promover o elétron ao 

contínuo, ocorre um aumento abrupto no coeficiente de absorção. Esse aumento, que 

corresponde à retirada de um elétron do nível 1s – borda K – é a borda de absorção. 

Quando o átomo espalhador está isolado, o coeficiente de absorção cai 

suavemente, após o aumento abrupto, com a energia. Porém, autores
3
 sugerem que a 

aproximação de espalhamento simples só é válida quando o comprimento de onda do 

fotoelétron é menor que a distância interatômica (R). Isso porque, caso o átomo 

espalhador não esteja isolado, ocorrerão também retro-espalhamentos provocados pelos 

átomos vizinhos (a distâncias R do centro espalhador). Esses retro-espalhamentos 

provocam oscilações no coeficiente de absorção. A Figura II-3 ilustra esses retro-

espalhamentos (espalhamento múltiplo). A seguir, a Figura II-4 ilustra o comportamento 

do coeficiente de absorção em função da energia do fotoelétron e as conseqüentes 

oscilações.  

 

 

 

Figura II-3: Retro-espalhamento das ondas que “saem” do 

átomo central (espalhamento múltiplo). 

 

Os traços interessantes de um espectro de XAFS consistem nessas pequenas 

variações no coeficiente de absorção  E , que podem ser determinadas diretamente 

por experimentos de absorção. Às vezes, mesmo com espectros ruidosos, informações 

importantes, como desvios da borda de absorção, podem ser obtidas a partir de um 

espectro de XANES, mas em geral é necessário um bom sinal para que seja possível 

extrair informações confiáveis dos espectros de XANES e EXAFS. 
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Figura II-4: Oscilações no coeficiente de absorção 

provocadas pela presença de átomos vizinhos. 

Em um experimento de absorção, o coeficiente de absorção está relacionado 

mudança de intensidade do sinal luminoso, quando a luz atravessa a amostra. Essa 

relação é dada pela lei de Beer: 

0

xI I e       II.1 

onde I0 é a intensidade da luz incidente na amostra, x é a espessura da amostra e I é a 

intensidade transmitida através da amostra, como mostrado na Figura II-5 a seguir. Para 

os raios-X, assim como para todo tipo de luz, a intensidade luminosa é proporcional ao 

número de fótons.  

 

Figura II-5: Esquema de montagem de experimentos de 

absorção de raios-X. 

Para raios-X
4
, o coeficiente de absorção é uma função que varia suavemente 

com a energia, com um valor que depende da densidade da amostra (ρ), do número 

atômico (Z), do número de masas atômico (A) e da energia (E) dos raios-X, de maneira 

aproximada por: 
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       II.2 

A forte dependência de μ com Z e E, torna os raios-X fundamentais como 

ferramenta de investigação estrutural, uma vez que torna o experimento particular para 

cada átomo de elemento químico. 

II.2.2. XANES 

O espectro de XANES (região de baixas energias cinéticas), que envolve 

processos físicos como espalhamentos múltiplos e transições eletrônicas para níveis 

desocupados, próximos ao nível de Fermi, pode fornecer uma identificação imediata da 

simetria local em torno do átomo absorvedor, através da comparação direta com 

espectros de referência (padrões de simetria conhecidos). A descrição em termos de 

densidade de estados está baseada em cálculos de estrutura de bandas e se aplica a 

materiais que apresentam uma ordem à longa distância. A análise de XANES é feita 

através do arranjo geométrico dos átomos de forma que os espectros de metais de 

transição, que possuem uma mesma configuração eletrônica, são similares e, desta 

forma, a borda de absorção evidenciará seu estado de oxidação. 

A Figura II-6 ilustra um espectro de absorção onde está evidenciada a região que 

compreende a parcela de XANES do espectro. A região está dividida em três partes, 

entre elas a própria região de XANES que vai da borda de absorção até algo em torno 

de 50eV acima da borda. Para medidas confiáveis apenas da região de XANES, é 

interessante tomar valores pelo menos até 100eV além da borda de absorção. 

Na região da pré-borda pode aparecer um pequeno pico que é devido a 

transições eletrônicas para estados desocupados. A intensidade e forma deste pico 

dependem do estado de oxidação e das características locais de ligação do átomo 

absorvedor. Uma análise quantitativa nessa região pode fornecer informações 

importantes sobre a geometria local em torno do elemento absorvedor, como por 

exemplo, se é uma coordenação tetraédrica ou octaédrica. 
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Figura II-6: Borda de absorção e regiões em torno da borda 

de absorção para a borda K do ferro de uma amostra de 

ferrita de níquel. 

A borda define o ponto inicial de ionização para estados do contínuo. Uma 

aplicação importante e comum dessa região é de usar o deslocamento da posição dessa 

borda para determinar, com precisão e confiabilidade muito boas, a carga efetiva do 

átomo absorvedor. Um deslocamento da energia da borda de absorção é relacionado a 

uma mudança no estado de oxidação. A literatura afirma que uma variação de 3eV 

podem ser suficientes para mudar em 1 o estado de oxidação do átomo absorvedor
5,6

. 

Isso é feito através da comparação dos espectros relativos ao composto estudado e os 

materiais de referência (padrões conhecidos) medidos nas mesmas condições. 

Acima da borda, a região de XANES é dominada por ressonância de 

espalhamentos múltiplos dos fotoelétrons ejetados com baixa energia cinética. Aqui, o 

comprimento de onda do fotoelétron é da ordem das distâncias interatômicas, e, 

portanto, essa região é rica em informações cristaloquímicas do átomo absorvedor
7,8

. 

Mesmo que não haja uma equação para essa região, é possível realizar cálculos “ab 

initio” no intuito de ajustar o espectro e determinar a posição atômica dos vizinhos, bem 

como, as distâncias interatômicas e ângulos de ligação. Nesse sentido, o espectro de 

XANES é usado freqüentemente como uma “impressão digital simples” para identificar 

a presença de uma espécie química particular. 
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II.2.3. EXAFS 

As oscilações de EXAFS (regiões de altas energias cinéticas) compreendem a 

parcela do espectro que vem logo após a região de XANES. As determinações 

estruturais nessa região dependem da viabilidade do tratamento dos dados, 

transformando-os em ondas individuais, pela transformada de Fourier, que 

correspondam aos diferentes átomos ao redor do átomo absorvedor. Esta técnica fornece 

um perfil de espalhamento do fotoelétron, como função da distância radial entre o 

absorvedor e seu vizinho, relacionando as posições dos picos com a distância e, 

também, com o número e tipos de átomos vizinhos. 

EXAFS é o estado final do efeito da interferência envolvendo o espalhamento do 

fotoelétron nos átomos vizinhos. Por exemplo, para um gás monoatômico sem átomos 

vizinhos, o fotoelétron expulso pela absorção do fóton do raio x se propagará como uma 

onda esférica com comprimento da onda , expressa por: 

     II.3 

onde, k é o vetor de onda do fotoelétron, E corresponde a energia do fóton incidente e 

E0 a energia da borda de absorção em particular. Na presença de átomos vizinhos, o 

fotoelétron pode ser retro-espalhado e, desta forma, haverá a produção de uma oscilação 

eletromagnética, que pode interferir construtiva ou destrutivamente com a oscilação de 

saída, tendo como resultado um comportamento oscilatório do coeficiente de absorção. 

A amplitude e freqüência desta modulação oscilante dependem do tipo e das ligações 

existentes com os átomos vizinhos, assim como, de sua distância em relação ao átomo 

absorvedor. Esta aproximação simplificada na formulação de EXAFS é feita com base 

na teoria do espalhamento único
9,10

. Aqui, estamos interessados na dependência da 

energia da oscilação μ(E), para que seja possível a análise das características dos 

vizinhos. Então, definimos o EXAFS como: 

0

0

( ) ( )
( )

( )

E E
E

E

 








    II.4 

Do coeficiente de absorção subtraímos um fundo contínuo 0(E) (como mostra a 

Figura II-7) e, normalizamos pelo salto em energia (E) para obter o coeficiente de 

absorção normalizado (E). 

 2
k

 

 02

2m
k E E 



Propriedades estruturais locais e magnéticas de ferritas de níquel 

53 

 

Para relacionar χ(E) com os parâmetros estruturais, é necessário converter a 

energia E em um vetor de onda k do fotoelétron. Esta transformação de χ(E) no espaço 

E resulta em χ(k) no espaço k: 

 II.5 

onde, Fj(k) é a amplitude de retro-espalhamento de cada um dos átomos vizinhos Nj, 

com fator Debye-Waller (j) a uma distância rj; o termo (k) indica o deslocamento 

total de fase do  fotoelétron;  representa as perdas inelásticas ocorridas 

durante o processo de espalhamento, tanto pelos átomos vizinhos como pela média entre 

eles; λ representa o livre caminho médio do elétron e Si(k) é o fator da redução da 

amplitude. 

 

Figura II-7: Coeficiente de absorção μ(E) em função da 

energia. Destacamos o background a ser subtraído e o salto 

de absorção. 

Cada onda é determinada pela amplitude do retro-espalhamento [NjFj(k)], 

modificada  pelos fatores de redução Si(k), , , pela 

dependência da distância  e, também, pela oscilação senoidal que é função das 

distâncias interatômicas (2krj) e do deslocamento de fase [j(k)]. A função de amplitude 

Fj(k) depende somente do tipo de átomo absorvedor enquanto, a função da fase, contém 

contribuições do absorvedor e do retro-espalhador. 

         
 

2 2

2

22
exp 2 exp

j jj
j i j j

j j

sen kr kr
k N S k F k k

k kr


 



       
 



 
2

exp jr

k

 
 
 

 2 2exp 2 j k
 

2
exp jr

k

 
 
 

2
1

jkr



CAPÍTULO II – ESTRUTURA LOCAL POR XAFS 

54 

 

II.2.4. XAFS aplicado a nanopatículas 

Antes de se dirigir a uma discussão mais detalhada da técnica de XAFS e dos 

resultados obtidos, é interessantes reforçar pontos da técnica experimental. Talvez, a 

principal vantagem do XAFS, neste contexto, é que é uma técnica de investigação local, 

ou seja, não exige nenhuma ordem de longo alcance
11

 e por isso é aplicável a amostras 

amorfas, líquidas e gasosas tão bem como a redes cristalinas. Esta é uma vantagem 

decisiva quando comparada com outras técnicas como a difração de raios-X. Mesmo, se 

é possível obter espectros de raios-X, estes representam apenas a contribuição da ordem 

em áreas da amostra, considerando que na maior parte das vezes não se tem disponível 

uma grande quantidade de amostra sujeita à ação dos raios-X. Um segundo aspecto 

importante é o relativo aos baixos requisitos para a amostra, bem como para o meio 

ambiente, que permite, por exemplo, a investigação de partículas coloidais na solução e 

facilita manipulação das amostras em atmosferas com gás inerte. Devido à penetração 

dos raios-x, propriedades de superfícies e núcleos de partículas podem ser explorados, 

que não são acessíveis por técnicas de microscopia, por exemplo. Devido a essas 

características é possível investigar as amostras “in situ”. 

Portanto, a estrutura local em torno de íons metálicos pode ser determinada com 

o uso da técnica de XAFS. Experimentos realizados em filmes finos de ferrita mista 

NiZn do tipo espinélio
12

 constataram que a transformada de Fourier dos dados de 

EXAFS ilustraram picos que são identificados com uma correlação de átomos 

específicos na estrutura espinélio. A partir desses dados, a relativa ocupação dos cátions 

nos sítios tetraédricos e octaédricos foi determinada qualitativamente. Foi encontrado 

que íons Ni
2+

 ocupam sítios octaédricos enquanto íons Zn
2+

 ocupam sítios tetraédricos. 

Diversos autores utilizam as técnicas de absorção de raios-X para investigação 

da estrutura local em nanopartículas, não apenas de ferritas níquel
13,22,23

, mas também 

em outras nanoestruturas de ferritas, como ferritas cobre
14

, zinco
15,22,23

 e cobalto
22,23

. É 

importante ressaltar que a avaliação estrutural local das nanopartículas feita nesses 

trabalhos, começa pelos aspectos qualitativos, uma vez que a técnica de XAFS é 

extremamente rica. Uma das observações comuns é o fato de que existe redistribuição 

de cátions metálicos nos sítios da estrutura espinélio, quando há redução das dimensões 

do material para a nanoescala. Além disso, em um trabalho de 2005, S. Calvin e 

colaboradores, propuseram um modelo para estimar o tamanho de nanocristais 
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utilizando EXAFS, enfatizando que a técnica pode ser uma alternativa ao método de 

Scherrer quando há uma grande polidispersão. 

II.2.5. OBJETIVOS DE NOSSOS EXPERIMENTOS 

Em nanopartículas, uma fração apreciável dos átomos encontra-se na superfície, 

o que induz uma quebra da simetria de translação, devido à modificação do número de 

coordenação dos átomos próximos à interface, isto é, entre a partícula e o meio. Desta 

maneira, os átomos presentes na superfície possuem mais graus de liberdade, o que 

permite uma grande variabilidade na estrutura geométrica local. De fato, a estrutura 

geométrica das nanopartículas pode apresentar um alto grau de desordem estrutural, 

quando comparada com o material cristalino maciço. 

Nesse sentido, utilizamos a espectroscopia de absorção de raios x para investigar 

qualitativamente a estrutura local em torno dos íons Fe
3+

 e Ni
2+

 em nossas amostras a 

base de nanopartículas de ferrita de níquel. Como visto anteriormente, XAFS é a técnica 

ideal para atingir tal objetivo, visto que sonda o ambiente de coordenação local em 

torno de um tipo de átomo. A distância sondada corresponde a um raio de 8 a 10 Å a 

partir do átomo central, o que corresponde ao comprimento de coerência típico dos 

fotoelétrons. Esta é a escala de comprimento das correlações atômicas presentes em 

nanopartículas. A seletividade química e seu caráter local fazem com que a técnica de 

XAFS seja particularmente útil ao estudo das estruturas geométrica e eletrônica das 

nanopartículas. Mais especificamente, estudamos a estrutura local das nanopartículas de 

ferrita de níquel de vários tamanhos médios apresentadas no capítulo 1.  

Nesses nanocristais, os primeiros vizinhos aos cátions metálicos são átomos de 

oxigênio. Portanto, para a análise dos dados de XANES, utilizamos padrões metálicos 

puros de diversos óxidos nos quais, o metal ocupa diferentes estados de oxidação. A 

análise da região de XANES permitiu identificar o estado de valência dos íons 

selecionados como caracterizar a distribuição de cátions. Já a análise da região de 

EXAFS permitiu evidenciar a existência de redistribuição catiônica e de desordem 

superficial. 
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II.2.6. EXPERIMENTOS REALIZADOS 

Medidas de absorção de raios x, tanto próximo da borda de absorção (região de 

XANES) como afastado desta (região de EXAFS), foram realizadas: (a) na beamline 

D04B-XAFS1 do Laboratório Nacional de Luz Síncrotron (LNLS) em Campinas, São 

Paulo, Brasil, onde a região de XANES foi medida utilizando um passo de 0,5 eV em 

energia, para se ter uma boa resolução nessa delicada parte do espectro enquanto, na 

região de EXAFS, foi feito uma varredura de tal forma que pudéssemos obter uma 

maior extensão no espaço dos K, com adequada relação sinal-ruído, ou seja, aumentar o 

máximo a resolução espacial e, em média, cada espectro demorava uma hora e meia 

para ser coletado; (b) num espectrômetro Rigaku (Ru-200B, Rigaku, Japão) com um 

cristal de Ge como monocromador. Além do mais, todas as medidas foram executadas 

na geometria de transmissão (Figura II-5), onde câmaras de ionização gravavam a 

dependência de energia do fluxo de raios x incidente e transmitido. 

II.3. RESULTADOS DE XANES NAS BORDAS K DO FERRO E DO 

NÍQUEL 

II.3.1. Borda K do Fe 

Os espectros de XANES relativos aos compostos de referências, à base de ferro, 

estão apresentados, após subtração do fundo contínuo e normalização do salto de 

absorção, na figura II-8a, para a borda K do ferro, a temperatura ambiente. A figura II-

8b ilustra a variação da energia da borda em função do estado de oxidação. A tabela II-1 

apresenta os valores da borda de absorção para os padrões de ferro examinados. Em 

nosso trabalho, determinamos a energia da borda a partir do método, inspirado em um 

trabalho da literatura
16

, que determina a energia da borda como sendo o ponto onde a 

primeira derivada do espectro de absorção se anula pela primeira vez. 

Padrões 

 

Estado de 

Oxidação 

Energia da 

Borda (eV) 

FeO +2 7129,3 (0,5) 

Fe3O4 +2,67 7131,9 (0,5) 

γ–Fe2O3 +3 7133,4 (0,5) 

Tabela II-1: Energia da borda para os materiais maciços 

padrões na borda K do ferro. 
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Figura II-8: a) Espectros de XANES para os 

compostos de referências na borda K do ferro à 

temperatura ambiente; b) Estado de oxidação do 

ferro em função da energia da borda de absorção 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura II-9: ampliação da região da pré-borda para os 

espectros da figura II-8a. 

A figura II-9 é uma ampliação da região da pré-borda para os espectros da figura 

II-8a. Como comentado anteriormente, notamos nessa região a presença de um pico, de 

pequena intensidade, em alguns espectros. Esses picos estão associados à transição 

complexa metálica
17,18

 1s→3d e decresce de intensidade de acordo com o metal 

analisado, sendo mais intenso no caso do titânio e menos intenso no caso do cobre, 

devido ao preenchimento progressivo da camada 3d. A intensidade do pré-pico depende 

principalmente da simetria local e, num menor grau, também da valência do íon da 

seguinte forma: 
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a. é muito pequena para cátions em sítios octaédricos, ao contrário dos cátions em 

sítios tetraédricos, que contribuem para altas intensidades
19,20

; 

b. quanto maior a valência do metal, maior a intensidade
21

. 

Nesse sentido, as intensidades obtidas para os pré-picos em nossos espectros 

estão de acordo com o esperado, ou seja, a magnetita (Fe3O4) é o composto que 

apresenta a maior quantidade de ferros em sítios tetraédricos e é o composto que 

apresenta maior intensidade do pré-pico; já o padrão FeO onde os íons de Fe
+3

 somente 

estão localizados em sítios octaédricos é o que apresenta menor intensidade. As 

amostras de nanopartículas apresentam uma intensidade que varia entre essas duas 

amostras, de acordo com a ferrita (figura II-10). Esse fato pode ser interpretado 

qualitativamente como uma distribuição de íons de ferro em sítios octaédricos e 

tetraédricos, diferentemente do padrão. Entretanto, não podemos fazer uma análise 

quantitativa aqui, pois esse pico é muito sensível a distorções estáticas e dinâmicas. Por 

exemplo, uma pequena distorção estática em sítio octaédrico pode permitir a transição 

metálica 1s→3d que era proibida;  vibrações térmicas ainda causam constante 

distorções dinâmicas em ambos sítios, efeitos que afetam diretamente a intensidade do 

pré-pico. Podemos notar um deslocamento da posição da borda no sentido das energias 

crescentes, devido à valência do ferro aumentar. 

De modo geral, os perfis dos espectros associados às nanopartículas deveriam 

apresentar grande similaridade entre si e quando comparado com o material maciço, 

tanto na posição quando na amplitude, já que é esperada a mesma valência para todos. É 

importante ressaltar que a figura II-10 não retrata esse comportamento com evidência 

devido a uma baixa resolução do espectro relativo ao BULK. Os espectros das 

nanopartículas e do padrão de ferro foram medidos no Laboratório Nacional de Luz 

Sincrotron, no Brasil, e o material padrão de ferrita de níquel em um espectrômetro 

Rigaku, no Japão. Porém é possível inferir que a região que contém o pré-pico está 

unida a borda de absorção e a intensidade do pré-pico é grande, demonstrando a 

ocupação dos sítios tetraédricos pelo ferro no material maciço. Essa intensidade é menor 

nas amostras de nanopartículas. A energia da borda de absorção, sempre em torno de 

7133 eV para as nanopartículas, demonstra sem ambigüidade que a valência média dos 

íons de ferro que as compõem é sempre igual a +3 (Tabela II-2), pela comparação com 

os materiais padrão.  
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Figura II-10: Espectros de XANES para as amostras à base 

de nanopartículas de ferrita de níquel e para o material 

maciço, na borda K do ferro à temperatura ambiente. 

NiFe2O4 DRX (nm) 
Energia da 

Borda (eV) 
Valência 

BULK – 7133,0 (0,5) +3 

M21 4,3 7133,6 (0,5) +3 

M20 8,9 7133,6 (0,5) +3 

Fe2O3 - 7133,4 (0,5) +3 

Tabela II-2: Energia da borda para o material maciço e para 

as nanopartículas à base de ferrita de níquel, na borda K do 

ferro. 

II.3.2. Borda K do Ni 

A interpretação do espectro de XANES na borda K dos metais divalentes é 

equivalente à feita anteriormente para a borda K do ferro. O valor da borda de absorção 

das nanopartículas foi comparado ao valor da borda de absorção do padrão de ferrita de 

níquel, a qual é associado um estado de oxidação no qual a valência do íon Ni é +2. 

Com isso pudemos observar que não há alteração no estado de oxidação devido à 

redução em tamanho, uma vez que o valor encontrado para a borda de absorção de todas 

as amostras é aproximadamente igual. A Figura II-11 apresenta um espectro típico de 

XANES para as amostras de ferrita de níquel, obtido no Laboratório Nacional de Luz 

Sincrotron e, na Tabela II-3 são apresentados os resultados relativos à borda de absorção 

da ferrita de níquel. 
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Figura II-11: Espectro típico de XANES para amostras à 

base de nanopartículas de ferrita de níquel na borda K do 

níquel à temperatura ambiente. Inset: pré-pico de baixa 

intensidade. 

NiFe2O4 
DRX 

(nm) 

Energia da 

Borda (eV) 
Valência 

Maciço – 8349,6 (0,5) +2 

M21 4,3 8349,6 (0,5) +2 

M19 5,9 8349,8 (0,5) +2 

M20 8,9 8349,8 (0,5) +2 

Tabela II-3: Energia da borda para o material maciço e para 

as nanopartículas à base de ferrita de níquel, na borda K do 

níquel. 

Podemos ver novamente uma similaridade das energias da borda K das 

nanopartículas entre si e com relação ao material maciço. O valor da energia da borda 

de absorção no caso das nanopartículas está em bom acordo com o valor obtido no caso 

do material maciço, todos associados à valência média dos cátions de níquel, igual a +2. 

Outra característica do espectro da figura II-11 é a presença de um pré-pico de pequena 

intensidade que foi destacado no inset da figura. A presença de um pré-pico, dentre 

outros fatores, pode sugerir, que existe uma distribuição catiônica diferente da 

distribuição do material maciço, devido à presença de íons divalentes em ambientes 

tetraédricos. 
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II.4. ANÁLISE DAS OSCILAÇÕES DE EXAFS 

II.4.1. Evidência de redistribuição dos cátions metálicos 

Uma análise qualitativa dos resultados na região de EXAFS permite evidenciar 

fenômenos de redistribuição catiônica nas nanopartículas sintetizadas, utilizando-se a 

comparação entre espectros do material maciço e dos nanomateriais. É interessante 

ressaltar que a transformada de Fourier fornece uma representação da distribuição dos 

átomos em função da distância R até o átomo absorvedor. Em certos materiais, cada 

pico da transformada de Fourier do sinal de EXAFS está centrado a uma distância Rn, 

correspondente a n-ésima esfera de coordenação, e sua amplitude é proporcional ao 

número de átomos nessa esfera. Em alguns materiais, essas contribuições podem se 

sobrepor, devido à possibilidade das camadas de coordenações vizinhas serem muito 

próximas entre si, e, desta forma, cada pico representa mais de uma camada de 

coordenação.  

A Figura II-12 é um gráfico da transformada de Fourier dos dados de EXAFS na 

borda K do ferro, para uma amostra de nanopartículas de ferrita de níquel e o respectivo 

material maciço padrão (espinélio inverso). Esses dados foram todos analisados usando 

parâmetros idênticos durante a extração do sinal de EXAFS e representados no mesmo 

sistema de coordenadas para permitir direta comparação entre o conjunto dos dados. O 

espectro relativo ao material maciço apresenta duas contribuições de maior intensidade: 

a primeira centrada perto de 1,5 Å é devida à contribuição da primeira camada de 

átomos de oxigênio em torno dos átomos de ferro; a segunda contribuição próximo de 

3Å corresponde principalmente à segunda camada de vizinhos dos átomos de ferro. A 

região entre 2Å e 3,5Å, mostra uma divisão no segundo pico.  Como observado por 

alguns autores
22

, a primeira parcela da segunda contribuição (em torno de 2,6Å) é 

devida a espalhamentos provocados por íons Fe localizados em sítios octaédricos (B). 

De forma similar, a outra parcela (em torno de 3Å) é devida a eventos de espalhamentos 

simples e múltiplos de íons Fe localizados em sítios tetraédricos (A) e octaédricos (B). 

Em resumo, a figura II-12 ilustra comportamentos característicos de ambos os meios 

tetraédrico e octaédrico, vistos claramente no pico assimétrico centrado em torno de 

1,5Å e no desdobramento do pico mais largo entre 2Å e 3,5Å. Ambas as características 

levam a dois comprimentos de ligações distintos próximos da mesma coordenada radial. 
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Figura II-12: Transformada de Fourier do sinal de EXAFS 

na borda K do ferro para nanopartículas e material maciço a 

base de ferrita de níquel. 

Do material maciço para a nanopartícula, é possível perceber uma inversão na 

razão entre as intensidades dos picos em torno de 2,6Å e 3Å. Esse comportamento está 

associado à mudança dos íons Fe espalhadores em sítios octaédricos
12

. O pico largo 

dividido, que está entre 2Å e 3,5Å, corresponde às ligações Fe-Ni e Fe-O dos vizinhos 

da segunda camada de coordenação em ambos os sítios tetraédrico e octaédrico. O pico 

em torno de 2,6Å é relacionado aos sítios B, indicando que a maioria dos absorvedores 

está em um meio cuja coordenação é octaédrica. O pico em torno de 3Å é mais afetado 

por absorvedores em sítios cuja coordenação é tetraédrica. Com a redistribuição, íons Fe 

são forçados a deixar os sítios octaédricos. Portanto, a primeira contribuição (relativa a 

absorvedores no sítio B) deve aumentar, uma vez que a inversão de íons na estrutura se 

dá de modo que os íons de metal divalente deixem o sítio B, enquanto os íons de metal 

trivalente migram para o sítio B. Como intensidade do pico é proporcional ao número 

de espalhadores, é possível concluir que houve mudança de íons Fe dos sítios 

tetraédricos para sítios octaédricos. É interessante notar também que a intensidade do 

pico assimétrico em torno de 1,5Å diminui, do material maciço para o nanomaterial, 

com uma proporção inferior: a intensidade dos picos, relativos a contribuição dos 

espalhadores da segunda camada de coordenação, no material maciço é praticamente o 

dobro com relação ao nanomaterial, enquanto o primeiro pico possui uma diferença de 

menos de 10%  de uma amostra para outra. O motivo desse comportamento pode estar 
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associado ao forte caráter iônico da ligação metal-oxigênio
22

 que mantém a estrutura 

íntegra. 
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Figura II-13:Transformada de Fourier do sinal de EXAFS, 

tomado na borda K do níquel para a amostra M21 e o 

respectivo material maciço. Inset: ampliação da região entre 

1,9Å e 4,2Å. 

Ao investigar a estrutura espinélio em amostras cristalinas de ferrita de níquel, 

C. N. Chinnasamy
23

 e colaboradores discutiram o comportamento dos picos da 

transformada de Fourier do sinal de EXAFS. Nesse estudo os autores observaram que 

existe mudança nas distâncias entre Ni-Ni e Ni-Fe, quando os íons Ni (que ocupam 

somente sítios octaédricos no material maciço) migram para sítios tetraédricos (caso da 

nanopartícula). O efeito da redistribuição catiônica é uma mudança no pico, relativo à 

segunda camada de vizinhos (pico em torno de 2,5Å), com o aumento de intensidade de 

uma segunda contribuição – que representa os espalhamentos devidos a sítios A e B – 

como evidenciado para a borda do Fe (aproximadamente 3Å). No espectro da 

nanopartícula, apresentado na figura II-13, é possível evidenciar um ombro no segundo 

pico (seta/destaque na figura). Já o espectro da amostra maciça, na mesma figura, não 

apresenta nenhum ombro. Ambos os espectros foram obtidos com o espectrômetro 

Rigaku. Na literatura
24,25,26

 são apresentados espectros de absorção, na borda K do 

níquel para ferritas de níquel maciças, que possuem um ombro associado ao segundo 

pico. Nos nossos espectros, a baixa resolução do aparelho não permitiu evidenciar essa 

contribuição do pico em torno de 2,5Å. Porém, da amostra maciça para a nanopartícula, 

podemos notar o surgimento de um ombro no espectro relativo à nanopartícula (em 
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torno de 3,2Å). Isso é devido a um aumento da intensidade da contribuição relativa a 

espalhamentos simples e múltiplos de íons de níquel em sítios tetraédricos, indicando 

uma distribuição catiônica diferente do material maciço. 

II.4.2. Desordem de superfície 

Na borda K do ferro, a comparação entre os espectros do material maciço e dos 

nanomateriais indica modificações das intensidades relativas dos picos compondo a 

segunda contribuição. Entretanto, a sua análise é complicada pelo enriquecimento com 

ferro da camada superficial induzida pelo tratamento com nitrato férrico. A figura II-14, 

ilustra a transformada de Fourier dos dados de EXAFS na borda K do níquel, para duas 

amostras de nanopartículas à base de ferrita de níquel e o respectivo material maciço. 

Comparando as transformadas de Fourier dos dados de EXAFS na borda K do 

níquel para as nanopartículas de ferrita de níquel e o respectivo padrão de NiFe2O4 

maciço, globalmente podemos ver que os espectros apresentam comportamentos 

similares, com contribuições intensas em posições próximas. Entretanto, as amplitudes 

dos espectros obtidos da transformada de Fourier variam de maneira sistemática: existe 

uma redução da amplitude nos espectros das nanopartículas com relação ao material 

maciço. Esse fato é indicativo da presença, em nanopartículas, de uma desordem 

estrutural e da redução do número de coordenação devido à combinação de efeitos de 

tamanho finito e interface
22
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Figura II-14: Transformada de Fourier do sinal de EXAFS 

na borda K do níquel para nanopartículas e material maciço a 

base de ferrita de níquel. 
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Isto é o reflexo dos átomos da camada superficial, cuja importância aumenta 

com a redução do tamanho. Por um lado (para dentro do nanocristal), esses átomos 

possuem vizinhos e por outro lado além da interface, não há mais átomos. 

Conseqüentemente o número de coordenação desses átomos de superfície só pode ser 

inferior. 

Ainda, para R > 3,6Å os picos observados têm pequenas amplitudes, resultados 

que indicam a presença de desordem estrutural e redução do número de coordenação 

devido a efeitos de tamanho finito
19

. Essa redução de amplitude para a borda K do ferro 

pode ser evidenciada na figura II-12. 
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III. INVESTIGAÇÃO ESTRUTURAL DAS NANOPARTÍCULAS 

DE FERRITAS DE NÍQUEL A PARTIR DOS 

DIFRATOGRAMAS DE RAIOS-X 

III.1. INTRODUÇÃO 

A análise da estrutura cristalina é usualmente estudada com o fenômeno da 

difração causada pela interação da radiação com a matéria. Radiação essa que pode ser 

de raios-X, elétrons ou nêutrons. Embora a teoria de difração seja similar para todas, 

nesse estudo vamos considerar o espalhamento de raios-X em particular.  

As propriedades mais importantes dos raios-X foram descritas por Röntgen em 

1886 e, entretanto, com equipamentos comuns utilizados em ótica, que não eram 

adaptados de medir alguns fenômenos conhecidos na época. O índice de refração dos 

raio-X é muito próximo da unidade, mesmo para materiais de alta densidade. Por essa 

razão, os raios-X não podem ser focalizados com lentes convencionais. Alguns anos 

mais tarde, Sommerfeld mediu o comprimento de onda (λ) dos raios-X. O intervalo de 

existência das ondas de raios-X está entre a região do ultravioleta e dos raios γ emitidos 

por substâncias radioativas. O comprimento de onda associado aos raios-X está entre 

0,4Å e 2,5Å, que é também da ordem das distâncias interatômicas. Em 1912, M. von 

Laue, a partir de um artigo de Ewald, sugeriu o uso de cristais como redes de difração 

naturais. Esse experimento foi realizado com sucesso por Friedrich e Knipping. Em 

1913 W. L. Bragg e M. von Laue usaram os padrões de difração de raios-X para deduzir 

a estrutura do NaCl entre outros. 

Neste capítulo apresentamos as discussões relativas ao uso da técnica de difração 

de raios-X (XRD) para investigar a estrutura cristalina de nanocristais de ferrita de 

níquel investigados neste trabalho.. Esse estudo é fundamental para a compreensão de 

características estruturais das partículas através da determinação de parâmetros como 

diâmetro da partícula, parâmetro de malha e posição do oxigênio na estrutura. Isso será 

feito a partir da análise do formalismo de Scherrer e do refinamento de Rietveld dos 

difratogramas obtidos no Laboratório Nacional de Luz Síncrotron.  
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III.2. A DIFRAÇÃO DE RAIOS-X 

III.2.1. Espalhamento de Thomson 

Suponhamos uma partícula pontual de carga elétrica e e massa m e, que uma 

onda plana eletromagnética monocromática se propaga em sua direção. O campo 

elétrico associado à onda incidente exerce sobre a partícula uma força periódica, que a 

induz a um movimento oscilatório cuja aceleração depende do campo elétrico. De 

acordo com a teoria clássica do eletromagnetismo, a partícula carregada, agora em 

movimento acelerado, é fonte de radiação eletromagnética. Sabendo que a intensidade 

de uma onda eletromagnética é dependente do quadrado da amplitude do campo 

elétrico, Thomson mostrou que a intensidade da radiação espalhada pelo elétron, num 

ponto r do espaço, é dada por: 

2
422

4

0 sen
crm

e
IITh      III.1 

onde I0 é a intensidade da radiação incidente, c a velocidade da luz no vácuo e  o 

ângulo entre a aceleração do elétron e a direção de observação. Este resultado simples, 

exclui os nêutrons da categoria dos raios-X por eles não possuírem carga elétrica e faz 

com que a contribuição dos prótons seja desprezível devido a sua massa. O termo sen 

é um termo de polarização que está relacionado com o ângulo de espalhamento. 

A radiação espalhada será parcialmente polarizada mesmo se o feixe incidente 

não for. Assim se o feixe é espalhado primeiramente por um cristal (monocromador) e 

depois pela amostra, a polarização do feixe será diferente. O espalhamento é coerente, 

de acordo com Thomson, pois a relação de fase é bem definida entre a radiação 

incidente e o feixe espalhado. Para elétrons essa diferença vale π. 

III.2.2. Espalhamento de Compton 

Este processo pode ser descrito em termos de colisões elásticas (teoria clássica 

de espalahmento) entre fótons e elétrons livres. O fóton incidente é defletido por uma 

colisão e acaba transferindo parte da sua energia cinética para o elétron. 

Conseqüentemente, existirá uma diferença entre o comprimento de onda da radiação 

incidente e da radiação espalhada, que pode ser calculada pela relação: 
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 1 cos 2
h

mc
    ,     III.2 

onde h é a constante de Planck. 

A observação mais importante da equação II.2 é o fato de que a diferença entre 

os comprimentos de onda não depende da radiação incidente, além do fato de que se o 

ângulo (2θ) entre a direção do feixe incidente e do feixe espalhado for nula a diferença 

de comprimentos de onda será nula também. 

III.2.3. Interferência entre ondas espalhadas 

Dando ênfase aos padrões de interferência produzidos pela interação entre ondas 

e matéria, podemos considerar que esses padrões são constantes no tempo desde que 

eles sejam produzidos por um arranjo atômico estacionário. Isso permite a omissão do 

tempo na análise da função de onda espalhada. 

Na Figura III-1 estão representados dois centros espalhadores de uma rede 

cristalina – O e O’, respectivamente. Se esses centros são excitados por ondas planas, 

eles se tornam fontes secundárias de ondas que interferem mutuamente. Seja ŝ0 o vetor 

unitário associado à direção de propagação do feixe de raio-X incidente. A diferença de 

fase entre a onda espalhada em O’ e a onda espalhada em O, ambas na direção ŝ é: 

   0

2
ˆ ˆ 2 *  s s r r r


 


     ,    III.3 

onde  0

1
ˆ ˆ*r s s


  ,é um vetor do espaço recíproco. 

 

Figura III-1: Centros espalhadores em O e O’. 
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Da equação é possível inferir que se o comprimento de onda (λ) da onda 

incidente for muito maior que r , a diferença de fase é desprezível e conseqüentemente 

nenhum fenômeno de interferência será apreciável. É possível perceber também que, 

como as distâncias interatômicas são da ordem de alguns angströns, a luz visível não é 

capaz de produzir esse tipo de fenômeno em redes cristalinas.  

III.2.4. Espalhamento por uma rede ordenada – Cristal 

W. H. Bragg e seu filho, W. L. Bragg, foram os pioneiros na investigação de 

cristais em termos de camadas (planos) de átomos que se comportavam como planos 

refletores regulares (em que o ângulo de incidência é igual ao ângulo de reflexão). 

Nessa geometria, os raios refletidos com maior intensidade são os feixes em que a 

diferença de caminho entre os feixes refletidos por planos sucessivos em uma família de 

planos é igual a um número inteiro de comprimentos de onda.  

A Figura III-2 ilustra o esquema utilizado pelos Bragg para descrever a difração 

de raios-X. Essa figura apresenta um corte transversal de um cristal onde átomos estão 

arranjados em um conjunto de planos paralelos A, B, C, ... , perpendiculares ao plano do 

desenho e espaçados de uma distância dhkl. 

 

Figura III-2: Esquema de difração de raios-X por um cristal. 

hkld
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Assumindo que um feixe de raios paralelos entre si e monocromático de raios-X 

de comprimento de onda λ incida neste cristal a um ângulo θ, medido entre o raio 

incidente e o plano cristalino, podemos determinar em quais condições o feixe incidente 

será difratado pelo cristal. Assim, definindo um feixe difratado como um feixe 

composto de um número grande de raios espalhados que se reforçam mutuamente, as 

posições dos máximos podem ser determinadas considerando-se que os raios-X sejam 

refletidos pelos planos cristalinos do cristal. Da figura III-2, é possível notar que os 

raios 1’ e 1a’, que refletem no mesmo plano, não possuem diferença de caminho óptico 

e, por isso, estão em fase. Já os raios 1’ e 2’, cuja reflexão ocorre em planos diferentes, 

possuem diferença de caminho. Essa diferença de caminho é tal que, para que haja 

interferência construtiva entre os raios, a diferença deve ser um múltiplo inteiro de 

comprimentos de onda. Do ponto de vista geométrico, essa aproximação leva a uma 

equação simples (Lei de Bragg): 

2 hkln d sen  ,     III.4 

onde dhkl é o espaçamento entre os planos (famílias) da rede, θ é o ângulo de 

incidência/reflexão e n é a ordem da interferência. Os índices h, k e l são conhecidos 

como índices de Miller e definem as famílias de planos cristalinos em uma rede de 

difração.  

As ferritas estudadas neste trabalho possuem simetria cúbica e por isso a 

distância interplanar é calculada como: 

 2 2 2

2 2

1

hkl

h k l

d a

 
  ,    III.5 

onde a é o parâmetro de malha da rede cúbica. Da combinação entre as equações III.4 e 

III.5, temos: 

2 2

2 2 2 2
constante

4

sen

h k l a

 
 

 
,    III.6 

que permite obter os índices dos planos cristalográficos onde a luz é refletida para um 

determinado sistema.  
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No nosso caso, a amostra é de nanopartículas de ferrita de níquel de estrutura 

espinélio (simetria cúbica), onde o parâmetro de malha tabelado pelas fichas da ASTM 

vale de 8,34Å. 

Considerando o cristal como sendo a repetição infinita e periódica de uma base 

(conjunto de átomos idênticos ou não) em cada nó do retículo, a amplitude da onda 

espalhada pelos átomos da malha elementar, normalizada pela radiação espalhada por 

um único elétron, é dada pelo fator de estrutura, Fhkl: 

   
j

jjjjjhkl lzkyhxifnF 2exp0
,   III.7 

onde a somatória é efetuada sobre todos os átomos j da malha, xj, yj e zj são as 

coordenadas do j-ézimo átomo espalhador na posição rj, nj é a multiplicidade do sítio 

ocupado pelo j-ésimo átomo e fj0 é o seu fator de espalhamento atômico. A intensidade 

espalhada é proporcional ao quadrado do módulo do fator de estrutura multiplicado pela 

intensidade de espalhamento por um elétron, ITh (equação III.1).  

Desse modo, são observadas apenas reflexões associadas a planos cujos índices 

h, k e l obedecem a regras de seleção que dependem da estrutura. A intensidade do feixe 

difratado é proporcional a 
*

hkl hklF F , onde 
*

hklF  é o complexo conjugado de 
hklF , e 

portanto depende dos índices h, k e l também (Figura III-3). Assim, a posição do pico de 

difração é conseqüência da organização dos planos do retículo cristalino. 
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Figura III-3: Espectro de difração típico do silício. 

Efeitos da agitação térmica sobre a rede 
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Em uma estrutura cristalina um átomo está ligado a outro por meio de ligações 

de diversos tipos, onde o arranjo é o fruto de estado de baixa energia. Se esses átomos 

são perturbados, eles tendem a retornar aos estados de baixa energia e, portanto, oscilam 

em torno de uma posição central. Essas oscilações modificam a densidade eletrônica de 

cada átomo e por isso modificam o fator de espalhamento. A função que leva em conta 

os fatores associados a agitação térmica altera o formato do fator de espalhamento da 

equação III.7. Este fator de espalhamento passar a depender diretamente do termo
1
 

2
2

2

sin
exp 8 U






 
 
 

, onde U é o desvio médio quadrático da posição do átomo com 

relação à posição de equilíbrio, caso a agitação térmica seja assumida como isotrópica 

(simétrica esférica). Esse fator é conhecido como Fator de Debye-Waller. 

Fator de Lorentz e fator de polarização 

Na descrição de Ewald, o fenômeno de difração ocorre quando os nós da rede 

recíproca interceptam a esfera de reflexão. Se o nó está numa posição de difração por 

um tempo maior, a intensidade da reflexão correspondente é proporcionalmente maior. 

Esse fator não é importante, se o método utilizado para coletar a intensidade assegurar 

que cada nó da rede recíproca estará na mesma posição de difração durante o mesmo 

tempo. Fatores como a divergência do feixe não totalmente monocromatizado, podem 

contribuir para uma maior probabilidade de reflexão do plano em virtude de sua 

orientação ou do tempo em que ele permanece em posição de reflexão. Este é o fator de 

Lorentz, dado para o caso de um difratômetro de pó:  

     III.8 

A correção de polarização é freqüentemente combinada com a correção de 

Lorentz em um fator único chamado fator de Lorentz-polarização, dada pela seguinte 

expressão: 

   III.9 

onde Ph depende da geometria do experimento e do tipo de feixe utilizado. Para fontes 

de luz síncrotron, como do Laboratório Nacional de Luz Síncrotron (LNLS), o valor de 

Ph é 0,95. 

1

2sen sen
L

 


  2

2

1 cos 2

2 cos

h h
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Fatores de correção da intensidade espalhada 

a. Coeficiente de extinção: 

A extinção primária ocorre quando o feixe primário difratado por um conjunto 

de planos é redifratado. Os feixes redifratados na direção do feixe primário interferem 

destrutivamente e reduzem a intensidade do feixe primário. A extinção primária é um 

processo importante em cristais espessos, sendo menos comum nos pós de diâmetro 

médio pequeno. 

A extinção secundária ocorre devido à atenuação da intensidade do feixe de 

raios x quando atravessa um material. A intensidade do feixe de raios x é reduzida 

devido à absorção e conversão em energia térmica. Desta forma, a difração em planos 

sucessivos da rede causa, nos planos mais profundos, redução da intensidade incidente 

e, portanto, da intensidade espalhada. 

b. Correção de absorção: 

Quando um feixe de raios x incide em um determinado material, várias formas 

de interação acontecem fazendo com que o feixe emergente tenha uma intensidade 

menor que a do feixe incidente. Dizemos neste caso, que ocorreu absorção da radiação 

pelo material. 

 Essa absorção da radiação pela matéria ocorre devido a interações entre a 

radiação incidente e os átomos do material. Os principais fenômenos físicos 

relacionados com a absorção pelo material são: efeito fotoelétrico, espalhamentos 

Compton (abordados nesta dissertação) entre outros. 

c. Correção de fundo contínuo (“background”) 

A radiação de fundo é conseqüência de vários fatores, como fluorescência da 

amostra, ruído do detector, espalhamento por difusão térmica, fases amorfas, 

espalhamento incoerente, espalhamento dos raios x no ar, fendas do difratômetro, 

espalhamento pelo porta-amostra, entre outros fatores. 

Efeito de tamanho finito do cristal 

Um cristal perfeito é a repetição infinita e periódica de uma base em uma rede 

cristalina. Já em um cristal real o número de planos refletores é limitado e isso nos leva 
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a modificar nosso conceito, uma vez que agora a rede possui um tamanho finito. Esse 

efeito é percebido devido ao fato de que, nos padrões típicos de difração, os picos 

sofrem um alargamento. A equação de Scherrer tem por base a condição de que se um 

cristal de tamanho DRX (assumido aqui como esférico) possui um número de planos 

refletores limitados, o feixe difratado é modificado de tal maneira que o tamanho do 

cristal passa a depender da largura a meia altura do pico de intensidade. A equação de 

Scherrer é
2
: 

cos
RX

K
D



 
      III.10 

onde K é uma constante que depende da forma da partícula, dos índices (hkl) dos planos 

refletores, da definição particular usada para a largura do feixe assim como daquela 

relativa à dimensão da partícula.  é a largura a meia altura do pico de Bragg (2 em 

radianos)
3
. Ainda, vale ressaltar que acima de certo tamanho (>500 nm), esse tipo de 

alargamento é desprezível. 

É preciso levar em conta também a largura intrínseca (instrumental), introduzida 

pelo tipo de difratômetro utilizado e pelos erros de instrumentação. Os efeitos 

instrumentais podem ser obtidos a partir da largura a meia altura do pico utilizando-se 

um monocristal padrão. Para o caso de nossos experimentos usamos uma amostra 

padrão de silício. A amostra padrão deve ser livre de deformação e ter cristalito 

suficientemente grande para não causar alargamento físico. O difratograma referente ao 

padrão utilizado nas medidas deste trabalho é o mostrado na Figura III-3. 

III.3. O MÉTODO DE REFINAMENTO DE RIETVELD 

Amostras policristalinas são utilizadas na técnica conhecida como método do pó, 

onde se utiliza um pó fino constituído por cristalitos orientados aleatoriamente. A 

incidência de um feixe de radiação monocromática na amostra irá produzir um padrão 

de difração, que resulta em um gráfico da intensidade, medida em contagens de fótons 

por segundo, em função da posição angular. A geometria mais utilizada é a de Bragg-

Brentano, onde um feixe de radiação monocromática incide em uma amostra 

descrevendo um ângulo , enquanto os dados são coletados por um detector que se 

move em uma configuração θ-2. 

A popularização dessa técnica se deu devido à facilidade tanto na preparação das 

amostras como na interpretação dos resultados. Esta simplicidade tem permitido o 
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desenvolvimento de poderosos métodos cristalográficos, que tem sido utilizado 

extensivamente na determinação da estrutura dos materiais, dentre eles, o método de 

Rietveld. 

III.3.1. Princípios do método de Rietveld 

Rietveld, em 1969, procurando soluções analíticas no estudo de difração de 

nêutrons, criou o primeiro programa computacional de tratamento dos dados, 

possibilitando assim, a obtenção de informações mais confiáveis sobre a estrutura 

cristalina e permitindo uma maior precisão na determinação dos parâmetros de malha, 

do tamanho das partículas, orientação preferencial e na análise quantitativa de amostras 

polifásicas. Posteriormente, o método foi estendido para o estudo de difração de raios x. 

O método de Rietveld
1,4

 é um método de refinamento de estruturas cristalinas, que 

utiliza dados de difração de pó de raios x ou nêutrons. Assim, para cada um dos N 

pontos efetivamente utilizados no refinamento do difratograma é calculada uma 

intensidade Icj
 
a qual é comparada com a intensidade observada I0j. Variações nos 

parâmetros podem causar variações tanto na forma quanto na intensidade dos picos. O 

que o método de Rietveld irá fazer é variar os parâmetros de forma a fazer com que a 

soma do quadrado da diferença entre a intensidade observada e a calculada seja atinja 

um valor mínimo. Ou seja, os parâmetros serão refinados através do método de mínimos 

quadrados, onde a quantidade a ser minimizada é dada pela equação M abaixo, chamada 

função minimização
5
.  

  
2

j oj cj

j

M w I I       III.11 

onde Ioj é a intensidade medida no j-ésimo passo, Icj sendo a intensidade calculada para 

o mesmo dado, multiplicada por um fator de ponderação wj = 1/Io.  

Os pré-requisitos básicos para o refinamento de Rietveld são utilizar dados de 

boa qualidade, incremento 2θ constante e, por ser um método de refinamento, 

inicialmente fornecer alguns parâmetros que sejam parecidos com a estrutura ideal 

(basicamente posições atômicas, fatores de vibração atômica, número de ocupação, 

parâmetros de rede e grupo espacial), pois o padrão de difração calculado é ajustado 

(refinado) com base neste modelo inicialmente fornecido. 
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III.3.2. Intensidade calculada 

Uma grande quantidade de cálculos está envolvida no método e, portanto, são 

necessários programas computacionais especialmente escritos para isso. Existem 

atualmente vários programas computacionais dedicados à implementação desse método. 

Dentre esses programas, utilizamos nesse trabalho, devido ao seu uso na literatura, o 

programa “General Structure Analysis System” (GSAS),
 
desenvolvido por Larson e Von 

Dreele
6
. 

Nesse programa, a intensidade teórica calculada Ic, é dada por: 

    III.12 

onde a somatória é efetuada sobre todas as fases cristalinas presentes no difratograma, Ib 

é a contribuição do fundo contínuo, Fp é o fator de estrutura, Ep é o fator de correção de 

extinção, Ap é o fator de correção de absorção, Mp é o fator de multiplicidade dos planos 

equivalentes pelas operações de simetria, Lp é o fator de Lorentz-polarização e Vp o 

volume da malha elementar da fase p. S, Sp, Hp e Op são o fator de escala, o fator de 

escala específico para cada fase, a função de perfil do pico e o fator de correção devido 

a uma possível orientação preferencial, termos que detalhamos a seguir. 

 

 

Fator de escala 

O fator de escala é a constante que ajusta a intensidade em relação à altura dos 

picos e é aplicada a reflexão de todas as fases presentes na amostra. A aproximação 

correta do fator de escala é fundamental na análise quantitativa de fases. 

Fator de escala específico para cada fase p 

 A análise quantitativa de fases baseia-se em três considerações: se (i) 

cada material cristalino produz um padrão de difração característico; (ii) as intensidades 

dos picos de cada fase são proporcionais à massa da fase presente na amostra e (iii) o 

fator de escala é proporcional à intensidade do padrão de difração de cada fase. Isso 

significa que as quantidades relativas de massa das fases que constituem a amostra 

podem ser obtidas dos fatores de escala obtidos pelo método de Rietveld. Esse fator de 

escala é aplicado somente a reflexões da p-ésima fase.  

2
p p p p p p p p

c b
p p

S F H E A O M L
I I S

V
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Função de perfil do pico 

Devido ao fato dos picos não serem uma função delta, eles devem ser descritos 

por uma função analítica de distribuição. A função mais utilizada para ajuste do perfil 

de difração é a pseudo-Voigt que é uma combinação linear de uma função lorentziana 

com uma função gaussiana. O perfil calculado é ajustado ao padrão observado pela 

variação dos parâmetros da largura a meia altura, estruturais e instrumentais. 

Fator de correção da orientação preferencial 

 A orientação preferencial ocorre quando os cristalitos presentes em uma 

amostra tendem a se orientar mais em uma direção (ou conjunto de direções) do que em 

outras, ao invés de assumirem uma distribuição aleatória provocando alteração nas 

intensidades relativas das reflexões.  

III.3.3. O significado do índice Rwp e o indicador de qualidade χ
2
. 

O R ponderado, Rwp, é definido como:  

 
1

2 2

0

2
100

j j j

j

wp

j oj

j

w I I

R
w I

 
 

  
  
 




    III.13 

O numerador dessa equação é a função minimização (equação III.11). Esse é o 

índice que deve ser analisado para verificar se o refinamento está convergindo. Se Rwp 

está diminuindo, então o refinamento está sendo bem sucedido. No final do refinamento 

ele não deve estar mais variando, significando que o mínimo já foi atingido. Se Rwp está 

aumentando, então algum(s) parâmetro(s) está(ão) divergindo do valor real, ou seja, 

estão se afastando do valor que fornece o mínimo de M. 

Rexp é o valor estatisticamente esperado para o Rwp e é dado por: 

1

2

exp 2
100

j oj

j

N P
R

w I

 
 

  
 
 


,    III.14 

sendo N o número de pontos efetivamente sendo utilizados no refinamento, P é o 

número de parâmetros refinados, com relação à equação a equação III.12. 

O quadrado da razão Rwp/Rexp (equação III.15) fornece o indicador de qualidade 

(GOF – Goodnes Of Fit) e o se valor deve estar próximo de 1,0 ao final do refinamento 
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    III.15 

III.4. EXPERIMENTOS REALIZADOS 

Os difratogramas foram obtidos no Laboratório Nacional de Luz Síncrontron 

(LNLS) e foram coletados na linha de luz XRD1 com um feixe monocromático de 

energia igual a 6,99 keV ( 1.77126  Å) apresentando uma área da ordem de 3mm². O 

intervalo angular de difração 2 explorado está compreendido entre 20° e 130°, com 

passo angular de 0,1° e tempo de contagem em cada passo de aproximadamente 3 

segundos. Além disso, uma rotação do porta amostra é efetuada de maneira a eliminar a 

possibilidade de se obter direções cristalinas privilegiadas provocadas por algum tipo de 

eventual ordenamento. Uma análise preliminar dos difratogramas obtidos indica que a 

estrutura cristalina é do tipo espinélio. 

III.5. INTERPRETAÇÃO DOS DIFRATOGRAMAS DE RAIOS-X 

E CARACTERÍSTICAS ESTRUTURAIS DAS FERRITAS 

A confecção de um fluido magnético só é possível devido à combinação de 

diversas condições físico-químicas
7,8

 e também da dimensão nanométrica das partículas 

que o compõe
9
. Nesse sentido, a determinação do diâmetro da partícula se torna uma 

essencial na investigação das propriedades das ferritas, aqui, de níquel. Assim, 

utilizamos alguns meios para a determinação do diâmetro das nanopartículas a partir de 

difratogramas de raios-X obtidos no Laboratório Nacional de Luz Sincrotron.. A seguir, 

apresentamos as formas de cálculo utilizadas para a determinação do diâmetro crstalino. 

III.5.1. Aplicação do método de Scherrer nos difratogramas de Raios-X – 

Cálculo do Diâmetro (DRX) e do parâmetro de malha 

Um método acurado de determinação do diâmetro cristalino é essencial quando 

os materiais são produzidos com diâmetros cristalinos inferiores a 100nm. Os métodos 

de análise de difratogramas de raios-X utilizados aqui, são baseados em um princípio 

que envolve a quantificação da largura dos picos de difração, como descrito na seção 

III.2.4. A figura III.4 ilustra um difratograma típico de uma ferrita de níquel cuja 

estrutura é do tipo espinélio. A figura apresenta também, os picos que representam os 

planos de famílias [311] e [440], que são também os picos mais intensos do 

difratograma, além de mostrar a largura a meia altura do pico [311]. 
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Figura III-4: Difratograma de raios-X para a amostra M19. Está 

representada na figura a linha de base, traçada como parâmetro 

para a determinação da largura a meia altura (B). O inset da figura 

destaca o pico mais intenso [311]. 

O tamanho reduzido do cristal, o strain (parâmetro associado a imperfeições 

cristalinas) e o erro associado ao aparelho, afetam a largura do pico da difração de raios-

X
10

, alterando, portanto, o valor a ser obtido para o dimâmetro do cristal. Quando os 

materiais cristalinos possuem dimensões de alguns nanômetros, eles possuem um 

número pequeno e limitado de planos de difração e eventualmente produzem picos de 

difração largos ao invés de picos finos e acentuados. A precisão da equação de Scherrer 

(equação III.10) é limitada por incertezas em torno da constante K, da forma do cristal 

espalhador (strain) e da largura a meia altura (β) do pico de difração
11

. Cálculos 

realizados na literatura mostram que o parâmetro associado a imperfeições cristalinas 

(strain) é desprezível no caso das nossas nanopartículas
12

. Os nanocristais de ferritas de 

níquel são assumidos aqui como sendo esferas o que permite utilizar a constante K com 

uma valor de aproximado de 0,9. Assim, a equação de Scherrer pode ser considerada de 

modo a levar em conta apenas o erro instrumental. A largura do pico de difração é dada 

pela convolução de uma “função pura”, associada apenas ao feixe difratado por um 

determinado plano, com uma função que leva em conta os parâmetros instrumentais
13

. 

A equação III.10 possui agora uma correção devido aos fatores instrumentais, dada pela 

fórmula de Warren
14

: 
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2 2B b   ,    III.16 

onde B é a largura do pico de difração da amostra de ferrita e b é a largura do pico de 

difração do material padrão, no nosso caso o silício. 

Nesse sentido, tomamos a largura a meia altura dos 2 picos de difração mais 

intensos em todas as nossas amostras de nanopartículas, bem como a sua posição, e o 

pico mais intenso da amostra de silício padrão, para então determinarmos o diâmetro 

médio cristalino e o parâmetro de malha médio das ferritas. A tabela III-1, a seguir, 

apresenta esses valores. 

Amostra Pico 2θpico (°) β (10
-3

rad) DRX (nm) DRXmédio 

(nm) 

a (Å) amédio (Å) 

Si [111] ― 2,18 ―  ―  

M21 [331] 41,10 41,83 4,06 
4,23 

8,36 
8,36 

 [440] 73,60 45,32 4,39 8,36 

M19 [331] 41,08 33,43 5,09 
5,26 

8,37 
8,37 

 [440] 73,40 36,58 5,43 8,38 

M20 [331] 41,08 20,30 8,38 
8,19 

8,37 
8,36 

 [440] 73,56 24,86 8,00 8,36 

Tabela III-1: Diâmetros médios das nanopartículas de 

ferritas de níquel, calculados pelo método de Scherrer, com 

comprimento de onda de 1,77Å. 

Esses valores de diâmetro médio estão de acordo com os valores dos diâmetros 

encontrados na referência 15 e os valores médios dos parâmetros de malha encontrados 

estão de acordo com os valores tabelados pelas fichas da ASTM, que para a ferrita de 

níquel é de 8,34Å. Ainda, os valores encontrados aqui, com a equação de Scherrer, 

serão utilizados para comparação com os valores que serão calculados pelo método de 

refinamento de Rietveld, que será apresentado na seção a seguir. 

III.5.2. Aplicação do refinamento de Rietveld dos difratogramas de raios-X no 

cálculo dos diâmetros médios e do parâmetro de malha 

As nanopartículas de ferrita, objetos de estudo deste trabalho, cristalizam em 

uma estrutura espinélio pertencendo ao grupo espacial Fd3m, com os cátions metálicos 

ocupando sítios tetraédricos (8a) e octaédricos (16d) e os íons de oxigênio na posição 

espacial 32e da tabela de Wyckoff
16

 correspondente. Os valores dos parâmetros de 

malha e de ocupação dos cátions metálicos nos dois tipos de sítios intersticiais, a partir 

dos quais iniciamos o processo de refinamento, são os valores correspondentes às 

ferritas maciças
17,18

. Ainda consideramos que ambos os sítios tetraédricos e octaédricos 
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que devem ser ocupados, assim como as posições ocupadas pelos íons de oxigênio, são 

realmente preenchidos, ou seja, não há vacâncias, tanto de cátions metálicos quanto de 

íons de oxigênio, em nossas nanoestruturas. 

O fator de estrutura é calculado a partir das coordenadas atômicas e dos fatores 

de forma atômica. O fator de forma atômica inclui contribuições de dispersão anômala
1
 

e é corrigido pela ocupação das posições atômicas e pelo fator Debye-Waller que induz 

uma diminuição da intensidade do feixe difratado com o aumento da temperatura. No 

caso das nanoestruturas estudadas neste trabalho, objetivamos a determinação do 

diâmetro médio das nanopartículas, bem como fatores estruturais como o parâmetro de 

malha e a posição do oxigênio na estrutura, para a verificação de possíveis distorsões. 

Nesse sentido, em todos os refinamentos efetuados, o quadrado da amplitude média de 

vibração do átomo em relação a sua posição de equilíbrio (U) foi mantido fixo. Os 

valores escolhidos nesse trabalho resultam de uma média efetuada a partir dos valores 

coletados na literatura para as ferritas do tipo espinélio e valem 0,004 Å
2
 para os íons 

metálicos nos sítios A, 0,006 Å
2
 para os íons metálicos nos sítios B e 0,008 Å

2
 para os 

íons de oxigênio
19,20

. 

Ainda a contribuição do fundo contínuo é modelada utilizando uma função 

polinomial e a melhor função de perfil que ajusta os picos experimentais é uma função 

do tipo pseudo-Voigt, combinação linear de funções gaussiana e lorentziana. 

Nesse contexto, as variáveis cristalográficas ajustadas são o fator de escala, o 

parâmetro de malha, posição dos íons de oxigênio e o diâmetro da partícula. Os valores 

da porcentagem de ocupação dos cátions metálicos nos sítios tetraédricos e octaédricos 

foram mantidos fixos durante o refinamento, no valor de 0,89 obtidos com 

espectroscopia Mössbauer
22

. No procedimento de refinamento, o valor do parâmetro 

que representa as imperfeições cristalinas (strain) não foi refinado. Cada difratograma é 

refinado até os critérios de convergência 
2
 e Rwp apresentarem valores abaixo dos 

níveis críticos
21

 
2
 < 6,5 e Rwp < 10%. 

Além do que foi exposto nos parágrafos anteriores, para os refinamentos em 

questão, consideramos que a estrutura da partícula é formada por duas fases, o núcleo e 

a camada superficial protetora contra a dissolução em meio ácido, modelo núcleo-

superfície descrito no capítulo I. Ambas as fases empregadas são do tipo espinélio com 

grupo espacial Fd3m. O núcleo tem por composição química a composição 

estequiométrica da ferrita com uma fração molar de metal divalente igual a 0,33 e a 

camada superficial apresenta uma composição química média do tipo γ-Fe2O3 que 
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reflete a substituição dos cátions divalentes na superfície dos nanogrãos por íons de 

Fe
3+

, como verificado no capítulo I por resultados de dosagens químicas. Há também o 

fato de que o modelo utilizado considera que a fase cristalina compondo o núcleo das 

nanopartículas é uma ferrita que apresenta um grau de inversão determinado por 

medidas de espectroscopia Mössbauer em presença de um campo externo igual a 0,89
22

. 

Nesse processo de refinamento que utiliza duas fases, o valor da porcentagem de 

cada fase foi fixado utilizando os valores das frações volumétricas de núcleos e de 

camadas superficiais normalizadas pela fração volumétrica de partícula (tabela 4 da 

seção I.3.3 do capítulo I).  

A figura III-5 apresenta um espectro de difração de raios-X para uma amostra de 

ferrita de níquel (M21), mostrando os dados experimentais (+), o ajuste utilizando duas 

fases (linha sólida) assim como a diferença entre o espectro experimental e o calculado, 

indicando a boa qualidade do ajuste. As outras amostras de ferritas estudadas neste 

trabalho apresentam, no mínimo, a mesma qualidade do refinamento. 

 
Figura III-5: Espectro de difração de raios x para o pó de uma 

amostra de ferrita de níquel utilizando-se duas fases no 

refinamento, mostrando os dados experimentais (+), o ajuste 

(linha sólida) e logo abaixo, a diferença entre os pontos 

experimentais e o ajustado pelo método de refinamento de 

Rietveld. 

Os valores obtidos para o fator de qualidade são todos inferiores a 4,5 e para o 

fator residual todos inferiores a 5,5%, resultados que confirmam quantitativamente a 

boa qualidade do ajuste efetuado. 
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A tabela III-2 reúne os valores dos parâmetros de malha e da posição dos íons 

oxigênio refinados; DRX é o diâmetro cristalino médio das nanopartículas; e é o valor da 

espessura da camada de γ-Fe2O3 da superfície calculada com o programa; acore é o 

tamanho do parâmetro de malha cúbica do núcleo; ashell é o tamanho do parâmetro de 

malha cúbica da superfície; ucore é a posição dos íons oxigênio localizados no núcleo e 

ushell é a posição dos íons oxigênio localizados na superfície. 

Amostra DRXcore 

(nm) 

e 

(nm) 

DRXpart 

(nm) 
acore 
(Å) 

ashell 
(Å) 

ucore ushell 

M21 4,76 0,31 5,38 8,337 (1) 8,422 (1) 0,255 (1) 0,250 (1) 

M19 5,68 0,08 5,84 8,361 (1) 8,336 (1) 0,254 (1) 0,249 (1) 

M20 8,59 0,02 8,63 8,361 (1) 8,310 (1) 0,255 (1) 0,253 (1) 

Tabela III-2: Parâmetros refinados (posição do oxigênio e parâmetro de malha) para 

ambas fases (núcleo e superfície) e diâmetro da partícula. 

Para cada ferrita analisada, os valores do parâmetro de malha cúbica dos núcleos 

de ferrita estequiométrica encontrados pelo refinamento de Rietveld estão próximos aos 

parâmetros tabelados pelas fichas da ASTM. Porém, é possível evidenciar uma leve 

distorção nos valores, onde, o parâmetro de malha do núcleo sofreu um leve aumento e 

o parâmetro de malha da superfície uma pequena diminuição. Isso pode estar ligado à 

distorção da rede devido à interface de transição do núcleo para a superfície, já que, 

nessa região, existe o acoplamento de duas estruturas de características diferentes. 

Observamos também que os valores da posição do íon oxigênio em ambas as fases 

espinélio não são exatamente aqueles correspondentes a um empacotamento cúbico 

compacto perfeito já que diferem do valor esperado 0,25. É oportuno lembrar que esse 

cálculo teórico efetuado no modelo de esferas rígidas não leva em conta o 

preenchimento dos sítios intersticiais por cátions metálicos que pode induzir uma leve 

distorção nas posições dos íons oxigênio. Outra característica dos refinamentos das 

nanopartículas, é que, em todos os casos, as espessuras da camada superficial fornecidas 

pelo programa são inferiores aos valores de espessura calculados por meio das dosagens 

químicas (tabela I-4 – Capítulo I).  

Foram realizados também, refinamentos em que o parâmetro de inversão estava 

“solto” e os outros parâmetros do refinamento estavam fixos. Foi observado que, nesse 

caso, não há mudança significativa no GOF, mas, o parâmetro de inversão assume 

valores negativos. Esse resultado, aliado a pequena espessura calculada com o 

refinamento, mostra que o refinamento de Rietveld realizado pode ter sido prejudicado 
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pelo fato das configurações eletrônicas do Ni e do Fe serem parecidas. Como os fatores 

de forma atômica dos íons são próximos, já que seus números atômicos são próximos, 

haverá pouco contraste entre os espalhamentos produzidos pelos dois íons na rede, 

dificultando a obtenção de dados confiáveis, uma vez que a será difícil distinguir o Ni 

do Fe nos sítios da estrutura espinélio, além de fazer com que o programa “veja” fases 

constituídas de materiais que são, praticamente, indistinguíveis e por isso a espessura é 

praticamente desprezível duas das amostras apresentadas. Em refinamentos utilizando 

nanopartículas de ferrita de zinco
12

, como os átomos de Zn e Fe possuem configurações 

eletrônicas bem distintas, foi possível realizar o refinamento e calcular o valor do 

parâmetro de inversão de modo satisfatório. Uma forma de contornar esse efeito nas 

nanopartículas de ferrita de níquel é inserir a maior quantidade possível de informações 

no refinamento, fazendo com que a convergência dos cálculos seja a de verificação de 

que os dados que foram obtidos por outras técnicas são confiáveis.  
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A redução do tamanho das nanopartículas à escala nanométrica modifica 

significativamente suas propriedades magnéticas ao levar em conta, por um lado os 

efeitos de redistribuição catiônica em sítios intersticiais da estrutura cristalina e por 

outro lado efeitos de tamanho finito e interface. Nesse trabalho o nosso objetivo é a 

investigação da estrutura local dos nanocristais de ferrita de níquel utlizados na 

elaboração de líquidos magnéticos, utilizando as técnicas de absorção e difração de 

raios-X. Estes apresentam uma peculiaridade devido à composição química não 

homogênea com um núcleo de ferrita estequiométrica envolvido por uma camada 

superficial enriquecida com ferro. Do ponto de vista da estrutura interna, foi 

evidenciado uma distribuição catiônica diferente da distribuição ideal por espectrocopia 

Mössbauer. Esses dois efeitos foram incluídos para prever o valor de sua magnetização 

espontânea.  

A espectroscopia de absorção de raios-X na borda dos metais nos forneceu 

informações sobre a valência média dos íons e sobre a distribuição catiônica das 

nanopartículas investigadas. Por um lado, na região de XANES, a determinação da 

energia da borda permitiu, utilizando comparação com óxidos padrões, mostrar que a 

valência média dos íons na estrutura espinélio não sofre modificações devido à redução 

em tamanho.  Os íons de ferro se encontram no estado de oxidação +3 e os íons de 

níquel no estado de oxidação +2. Ainda a região da pré-borda apresenta geralmente um 

pré-pico. Na borda do Fe, este foi evidenciado (Síncrotron) nos padrões de maguemita e 

magnetita cujos espectros mostram um pré-pico mais intenso no caso da magnetita, que 

apresenta o maior número de íons de ferro em sítio tetraédrico. Infelizmente os 

espectros relativos às nanopartículas e ao material maciço de ferrita de níquel 

(espectrômetro Rigaku) não apresentam boa resolução na região da pré-borda. Na borda 

do Ni, conseguimos observar a presença de um pré-pico no caso das nanoparítculas. 

Futuros experimentos estão planejados para no LNLS para completar essas 

investigações.  

Por outro lado, ao investigar a região de EXAFS na borda K do ferro, observa-se 

que um comportamento característico de redistribuição catiônica do pico associado às 

contribuições da segunda camada de coordenação. Este apresenta dois desdobramentos 

correspondendo a espalhamentos simples pelos cátions em sítio B e espalhamentos 

simples e múltiplos pelos cátions em sítios A e B. A intensidade relativa dessas duas 

contribuições respectivas aumenta do material maciço para a nanopartícula, indicando, 

portanto, a presença de íons Ni em sítio tetraédrico. Ainda, na borda K do níquel, uma 
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análise similar confirma uma distribuição catiônica diferente do equilíbrio. Essa 

evidência qualitativa é confirmada pelos resultados quantitativos de Espectroscopia 

Mössbauer, que confirmam que as nanopartículas de ferritas de níquel apresentam grau 

de inversão igual a 0,89. 

A transformada de Fourier dos espectros de EXAFS das nanopartículas 

apresenta uma redução sistemática de amplitude, em particular, no que diz respeito às 

contribuições da segunda camada de coordenação. Isto reflete desordem estrutural e/ou 

redução do número de coordenação devido à combinação de efeitos de tamanho finito e 

interface, pois, a fração de átomos da superfície, mal coordenados, aumenta 

drasticamente do material maciço para as nanopartículas. Ainda essa redução afeta mais 

fortemente a segunda camada de coordenação quando comparada com a primeira, 

devido ao forte caráter iônico da ligação entre o metal e o oxigênio. 

Foram efetuados experimentos de difração de raios-X no Laboratório Nacional 

de Luz Síncrotron. Entretanto, a semelhança entre a configuração eletrônica do Fe e do 

Ni dificultou a nossa análise devido a uma falta de contraste, já que os fatores atômicos 

de espalhamento são muito próximos. Nesse sentido, após a indexação do diagrama de 

difração, determinamos inicialmente, utilizando o método de Scherrer, o tamanho dos 

nanocristais. Utilizamos também o pacote GSAS de ajuste dos espectros no sentido de 

refinar os difratogramas obtidos. Quando o grau de inversão é solto os cálculos 

efetuados pelo programa não convergem em razão da falta de contraste. Uma forma de 

contornar esse efeito nas nanopartículas de ferrita de níquel é inserir a maior quantidade 

possível de informações no refinamento, fazendo com que a convergência dos cálculos 

seja a de verificação de que os dados que foram obtidos por outras técnicas são 

confiáveis. Portanto, fixamos o grau de inversão no valor obtido por espectroscopia 

Mössbauer e nesse caso os refinamentos foram satisfatórios. Utilizamos duas fases 

cristalinas do tipo espinélio, uma relativa ao núcleo de ferrita de níquel estequiométrica 

e outra associada à camada superficial de maguemita. Os valores parâmetros de malha 

de cada fase estão em bom acordo com os valores tabelados. Os valores para a posição 

do oxigênio indicam pouca deformação da rede e os diâmetros calculados estão em bom 

acordo com os valores obtidos pelo método de Scherrer. O volume da fase de 

maguemita permite determinar uma espessura, associada à camada superficial rica em 

ferro. Os valores obtidos são sempre pequenos provavelmente, mais uma vez, em razão 

da semelhança entre as configurações eletrônicas dos cátions.  
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