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RESuUmMO

LEITE, R. C.Propriedades magnéticas de memoéria e envelhecimentxchange bias e
treinamento de nanoparticulas do tipocore-shell em regimes de interagfes dipolares
fracas e fortes.2016 175f. Tese (Doutorado em Fisica Experimentétstituto de Fisica,
Universidade de Brasilia - UnB, Brasilia, 2016.

Investigamos as propriedades magnéticas de nafmpastcore-shell (NPs-CS)
ultrapequenas de Cof&@y-FeOz com diametro meédio derd = 2.7 nm em amostras de
ferrofluido diluido e pé compacto. Utilizamos a edagem proposta por Thamm e Hesse para
definir os dois regimes de interacdes fracas, aarastra de ferrofluido diluido, e fortes, para
amostra po, presentes a 5 K. A energia de anisatnogpgnética, nestes regimes, é sondada pela
curva de primeira magnetizacdo, dependéncia térduaampo coercivo e curva ZFC-FCW.

O congelamento dospinsde superficie em camada desorden@dms-Glass-LikdSGL) é
observado por um desvio da Lei Bloch em baixas temperaturas que induz uma interface
Ferrimagnétic&@pins-Glass-Likeg(FI/SGL) nas NPs-CS. Em baixo campo constatamos a
presenca do efeito de memdria magnética com prota envelhecimento DC, atribuimos
aos spins desordenados da superficie como a origem intrindecafeito de memdria e
potencializado pelo comportamento coletivo do es@@Superspins-Glass — S@dros de
superspiny da amostra na forma de p6. Os Resultados magaésuidenciam que as
nanoparticulas possuem um nucleo ferrimagnéticestelo com uma superficie cospins
congelados desordenadamente. Devido essa paitiadarem sua formacdo magnética,
guando o sistema € submetido ao congelamento compocaplicado induz uma anisotropia
unidirecional nas NPs-CS gerando um deslocamentibiode histerese magnética, conhecido
como Exchange BiagHex). O campoHex € medido em fungdo do campo de congelamento
(Hcool), aumentando até um maxime{;*) de 12 kOe e diminuindo com aumento adicional de

Hcoo. COmHM* encontramos urklex de 42.3 kA/m para amostra pdlex de 18.5 kA/m para

cool

ferrofluido diluido da ordem da metade do campa@uisotropia. A presenca de efeitos lagos
menores rfinor loop$ sobre as NPs-CS podem ser excluidos porque tq@oa os ciclos de
histerese, a magnetizacdo de alto campo é bensiesieem uma grande variedade de campo.
A analise da variacao dé=x com numero de ciclo®)( sucessivos apos o processo de FC com
HY™ em tais sistemas de NPs-CS, revelaram uma digdiounoHex apontando para a

cool 1

presenca do chamado Efeito de Treinamento. Imyasts o Efeito de Treinamento em relacéo
algumas caracteristicas: regime de interacbesantéculas fracas e fortes, relaxamento dos
spinsndo compensados congelados e rodaveis na intéffe®@L, influéncia da temperatura
e envelhecimento. Os dados experimentais forantagios com o modelo Binek, com o qual
conseguimos extrair o parametrajue nos fornece informacgdes da dinamica néao lidear
acoplamento entre as interfaces. O modelo Zheih@l. para observar wertical Shift
(deslocamento vertical) atribuido pelo alinhamedts spins congelados com campo de
congelamento e por fim o modelo de Raslual. que considera um cenario misto de
contribuicbes, para o efeito de treinamento, dgeoni nas componentes dpins nao
compensados congeladesrodaveis na interface. Em suma, as analisess fagata Tese
confirmam a presenca do Efeito de Treinamento eroffeidos, ainda se demonstrou que as
interacdes interparticulas, temperatura e envettestio influenciam na intensidade do
fenémeno.

Palavras Chaves: Nanoparticuleare-shell ferrita de cobalto, efeito de memoria,
exchange bigsefeito de treinamento.
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ABSTRACT

LEITE, R. C.Magnetic properties of memory and aging, exchange bias and training of
core-shell typein weak and strong dipolar interactions regimes nanoparticles. 2016 175f.
Thesis (Doctorate in Experimental Physics) - lagtitof Physics, Universidade de Brasilia -
UnB, Brasilia 2016.

We investigated the magnetic properties of ultrdstoae-shell nanoparticles (NPs-CS)
CoFeOs@y-Fe0O3 with mean diametersgt = 2.7 nm in samples diluted ferrofluid and compact
powder. We used the approach proposed by Thamntiasse to define the two interactions
regimes. Weak for diluted ferrofluid sample anasty for powder sample present at 5 K. The
magnetic anisotropy energy in these interactiomeg, is probed by the first magnetization
curve, temperature dependence of the coercive &erttl ZFC-FCW curve. The freezing of
surface spins in disordered layer Spin-Glass-LB&L) is observed by a deviation from
Bloch's law at low temperatures, that induces aminf@agnetic/spin-glass-like (FI/SGL)
interface in NPs-CS. At Lowest field we investigttie effect of magnetic memory with DC
aging protocol, attribute to the shell as the n#i¢ origin of memory effect and potentiated by
the collective behavior of the state of Supers@itsss (SSG) of the sample in powder.
Magnetic results show that nanomaterials haverarfagnetic core coated with a surface with
spins frozen disorderly (SGL). Due to this peciutyan its magnetic forming, when the system
is subjected to freezing with applied field indu@esunidirectional anisotropy in NPs that
generates a displacement of the magnetic hystdoegs known as the exchange biék:y).
TheHex field is measured according to the freezing figleba). It increases up to a maximum
(1 »ax ) of 12 kOe and decreases with further increastds, withn “2x we foundHex 42.3

cool cool

KA/m to powder sample andHex 18.5 kA/m to dilute ferrofluid, of the order of Ihahe
anisotropy field. The presence of minor loops d¢ff@n NPs-CS investigated can be excluded,
because for all hysteresis loops, the high magnetizeld is reversible and in a wide variety
of field. The analysis dflex variation with number of successive cyclegsdfter the FC process
with H “2x | in such systems NPs-CS, revealed a decrease Hitlpointing out the presence

cool

of training effect. Investigated in relation someaacteristics: regime of weak and strong
interactions interparticle, relaxation gfins uncompensated frozen and rotatable in FI/SGL
interface, influence of temperature and aging. &kgerimental data were adjusted with the
Binek model, with which we can extract theparameter that provides information on the
dynamic non-linear coupling between the interfadése model Zhengt al. to observe the
vertical shift attributed by the alignment of frozgpins with cooling field and finally the model
Raduet al. considering a mixed picture of contributions toe purpose of training effect, origin
in the spin components uncompensated frozen aathbde in the interface. In summary, the
analyzes made in this thesis confirm the presehteeoTraining Effect in ferrofluids, it was
still demonstrated that interactions interpartitéamperature and aging influence the intensity
of the phenomenon.

Keywords: core-shell nanoparticles, cobalt ferritegmory effect, exchange bias, training
effect.
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1. Introducao Geral

Raramente pensamos a respeito de como os materiais melhoram nossa qualidade de
vida. O termo material pode ser amplamente definido como qualquer elemento que ocupa
espaco, possui massa ou dispositivo que pode ser usado para atender a uma necessidade da
sociedade atual ou futura. Estes podem ser atribuidos diversas aplicagfes sozinho ou em
conjunto. Tomamos como exemplo materiais como 0 aco, borrachas, vidros, circuitos e etc.,
componentes na construcao de um automdvel, bem necessario para a locomocao em grandes
centros. Outros materiais mais complexos como as nanoparticulas, nanotubos, ferrofluidos e
grafenos podem ainda ndo ser amplamente utilizados para aplicagdes especificas, mas poderdo
tornar-se essenciais para atender demandas futuras. Neste contexto, o design de novos materiais
é fator extremamente importante para sociedade moderna. Podemos mencionar os ferrofluidos
que sdo dispersdes coloidais de particulas magnéticas de diametro nanométrico
(ROSENSWEIG, 2013). Suas propriedades resultam da combinacdo das caracteristicas do
fluido como o estado macroscopico e a ordem local da dispersdo, com as caracteristicas
individuais e/ou interativas dos nanocristais magnéticos (SHLIOMIS, 1974; SHLIOMIS et al.,
1990; RAIKHER; SHLIOMIS, 1994).

Os materiais magnéticos naturais quando aquecidos perdem suas propriedades
magnéticas ao ultrapassar a Temperatura de Curie (Tc) ou Temperatura de Néel (Tn), que é bem
inferior ao ponto de fusdo do material. Durante a historia, inimeras tentativas foram feitas de
produzir liquidos que exibissem propriedades magnéticas. Um dos primeiros trabalhos foi de
Benjamin Wilson que publicou no Phil. Trans de 1779 o trabalho “Dr. Knight's method of
forming artificial magnetic paste (Método do Dr. Knight's de formagdo de pasta magnética
artificial) (WILSON, 1779; SMEDLEY, 1845). Ele moeu (método top-down) a limalha de ferro
até produzir um pé muito fino e misturou com éleo de linhaga para produzir uma pasta firme e
macia, produzindo o primeiro coloide magnético ndo estavel que apds de cozido e resfriado
apresentava sua “virtude magnética” em qualquer dire¢ao, produzindo os primeiros imas
artificiais. Outro trabalho historico é o de Lars A. Welo em 1927 que compara trés métodos de
producdo de coloides a base de magnetitas com método bottom-up. Investigando suas
propriedades magnéticas com énfase na histerese magnética, discute sobre as propriedades
deste materiais para possiveis aplicacbes, como catalisadores quimicos e biologicos (WELO;
BAUDISOH, 1927). Francis Bitter investiga irregularidades na magnetizacdo de cristais

ferromagnéticos de particulas magnéticas Fe20s, utilizando método top-down, com cerca de 1



um de didmetro suspensas em acetato etilico (BITTER, 1932). Em ambos os trabalhos as
particulas precipitavam devido a acdo da forca gravitacional e ndo havia um controle das forcas
de atracdo e repulsdo entre as particulas.

Em 1965 a Agéncia Espacial Norte Americana — NASA (STEPHEN, 1965) patenteou
0 primeiro método para sintese de um liquido magnético estavel. Baseado na moagem do
material magnético macico, principalmente da magnetita (FesO4), na presenca de surfactantes
e de um solvente compativel até dimensdes coloidais. Definido como método top-down (de
cima para baixo). Este fluido magnético foi utilizado para controlar a vazdo de combustivel em
aeronaves em microgravidade. Tal procedimento era bastante limitado, devido & grande
dificuldade de se obter particulas com baixa polidispersdo, o que demandava de varios dias de
moagem, acarretando altos valores para producao, além da obtencdo de nanoparticulas, pela
moagem, a partir de 6xidos magnéticos macicos (bulk) pré-existentes.

No inicio dos anos 80 René Massart (MASSART, 1981) propds outro método de sintese
de um fluido magnético estavel a base de FesOs. O método consistia na peptizacdo de particulas
em meio aquoso, por meio da criacdo de uma densidade superficial de carga experimentalmente
ajustavel as particulas, que tornou a producgdo de fluidos magnéticos mais rapida e barata. O
mesmo era baseado em uma metodologia do tipo bottom-up (de baixo para cima, governada
pelos processos de nucleacdo e crescimento cristalino), na qual as nanoparticulas sdo
guimicamente sintetizadas e dispersas em um meio aquoso. Tourinho (TOURINHO, 1988;
TOURINHO et al., 1989) aprimorou o método de sintese quimica produzindo ferrofluidos a
base de nanoparticulas de ferrita de manganés e cobalto revestidas com uma camada superficial
de maguemita, trazendo para o Brasil toda uma nova linha de pesquisa.

A fim de obter nanoparticulas core-shell (NPs-CS) ultra pequenas, Aquino et al. mudou
a solucdo da base para aménia (NHs), e conseguiu sintetizar os primeiros ferrofluidos a base de
NPs-CS ultra pequenas da ordem de 3 nm (AQUINO et al., 2002), possibilitando estudos de
fendmenos que surgem quando os efeitos de superficie sdo aumentados, uma vez que a relagcdo
superficie/volume torna-se maior, por exemplo o exchange bias. Silva et al. investigou este
fendbmeno em fluidos magnéticos com NPs-CS com nucleo ferrita de manganés,
magneticamente soft (mole), e observa também a influéncia das interagdes em ferrofluidos
concentrados (SILVA et al., 2013). Cabreira-Gomes et al. compara os efeitos da natureza do
nucleo, observando valores elevados do exchange bias para as nanoparticulas com nucleo a

base de ferrita de cobalto em relacdo as NPs-CS com nucleo de ferrita de manganés. Conclui
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que a intensidade visualizada do exchange bias depende da anisotropia magnetica do ndcleo
(CABREIRA-GOMES et al., 2014).

Ideias sobre nanotecnologia

Voltando um pouco no tempo, observamos que ideias sobre 0 mundo do muito pequeno
ja habitavam a mente de grandes cientistas. Michael Faraday, em 1857, proferiu palestra a Royal
London Society em que descrevia o comportamento de uma dispersdo de particulas
nanométricas de ouro e outros metais com a luz. Estas dispersdes produziam diferentes cores
(FARADAY, 1857), naquela época ele tentou explicar o fendmeno com a teoria ondulatoria da
luz, os hoje conhecidos como Quantum dots (pontos quanticos). Esse fendmeno sé poderia ser
explicado pela teoria quantica que nasceria somente no século seguinte. Os Quantum dots sdo
particulas muito pequenas, tdo pequenas que suas propriedades Opticas e eletrénicas diferem
das particulas maiores. James Cleck Maxwell sugeriu em 1871, a criacdo de uma entidade
microscopica conhecida como “Maxwell’s Demon” (O Demdnio de Maxwell), que seria capaz
de manejar moléculas individuais. Conseguiria observar o estado microscopico de um sistema
fisico e aproveitar a ocorréncia de flutuacGes favoraveis para diminuir a entropia do sistema.
David Leigh em 2007, inspirado pelo Demdnio de Maxwell, conseguiu criar uma molécula
sintética, chamada de Rotaxane, capaz de mover e classificar particulas alimentada por uma
fonte de luz externa (SERRELI et al., 2007). Outro momento histdrico aconteceu em 1959,
guando Richard Feynman proferiu palestra intitulada “There's Plenty of Room at the Bottom”
(H& muito espaco la embaixo), onde abordou questfes de escala de tamanho nanométrica que
gerariam mudancas significativas na magnitude de varios fenémenos fisicos. A gravidade se
tornaria menos importante, a tensdo superficial e atracdo Van der Waals se tornaria mais
importante e pela primeira vez cunhou o termo Nanotecnologia (FEYNMAN, 1960). Sua viséo
arrojada e persistente inspirou toda uma nova geracao de pesquisadores, direcionando-os para
uma das ultimas fronteiras instituidas pelas leis fisicas.

A emergéncia da nanotecnologia na década de 1980 ocorreu-se devido a convergéncia
de avangos experimentais, como a invengdo do microscopio de varredura de tunelamento em
1981, que permite obter imagens de atomos e moléculas ao nivel atdmico, baseado no conceito

de tunelamento quéntico®. Esta técnica de caracterizacdo de materiais utiliza uma ponta, de

! Fendmeno da mecanica quantica no qual particulas podem transpor um estado de energia classicamente proibido.
Isto é, uma particula pode escapar de regibes cercadas por barreiras potenciais mesmo se sua energia cinética for
menor que a energia potencial da barreira.
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forma anéloga a agulha, que foi usada uma vez em fonografos, para criar imagens da topologia
de superficie de uma amostra. Juntamente com a técnica de Microscopia Eletronica de
Transmissdo (MET), o primeiro equipamento MET, construido em 1931, usa um feixe de
elétrons acelerados por uma ddp da ordem de centenas de quilovolts (kV), para criar uma
resolucdo da ordem de alguns Angstrons (A), uma vez que a luz visivel varia o comprimento
de luz entre o violeta a 400 nm e o vermelho a 700 nm e o limite de resolucdo tedrico sera entre
0.14 e 0.25 um. Por exemplo um potencial de 100 kV rende um A = 3.7x10° nm, muito menor
que o comprimento de onda da luz e também dos raios X, sé assim materiais em nanoescala se
tornam evidentes.

Nanotecnologia € a manipulacdo da matéria em escala atdmica, molecular e
supramolecular. Englobando a compreensdo da fisica fundamental, quimica, biologia e
tecnologia de objetos em escala nanométrica (10°m). Esta ordem de comprimento é bem
interessante por apresentar fendmenos quanticos e classicos. The National Nanotechnology
Initiative (A Iniciativa Nacional de Nanotecnologia) criada pelo governo dos EUA para
financiar esse novo ramo da ciéncia, define a nanotecnologia como a manipulacdo da matéria
(“nanoobjetos”) com pelo menos uma dimenséo de tamanho de 1 a 100 nanémetros. Esses
aprimoram as novas propriedades, onde os fendmenos Unicos permitem novas aplicagdes ndo
viaveis quando se trabalha com materiais naturais na forma “bulk” (maci¢os) ou mesmo com
atomos individuais ou moléculas. Usando técnicas e ferramentas que estdo sendo aprimoradas
para produzir produtos com novas perspectivas e propriedades com alto desempenho (ROCO,
2011).

Nanoparticulas e aplicagdes

Dentro de uma infinidade de nanomateriais as nanoparticulas magnéticas (NPs) se
destacam. Recentemente, tem sido empregadas em ampla variedade de aplicacBes devido suas
propriedades magnéticas exoticas, que fazem com que esses sistemas sejam atraentes para
novas aplicagcdes biomédicas e tecnoldgicas. Entre elas podemos citar: Biofluidos magnéticos
formados por NPs, que tem sido utilizados para a separacdo magnética de bactérias no sangue
(LEE et al., 2013); Nanoflares?, que se ligam a células cancerosas individuais numa amostra de

sangue e, em seguida, brilham permitindo que as células cancerosas possam ser detectadas e

2 Nanoflares sdo nanoparticulas funcionalizadas que contém uma monocamada de DNA anti-sentido
(sequéncia de reconhecimento) adsorvida a superficie de nanoparticulas esféricas de ouro, que permitem a deteccgao
de células vivas de ARNm intracelular.
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classificadas com a ajuda de um laser. A andlise de células tumorais circulantes pelo sangue
(CTCs) podem prever oportunidades sem precedentes para a avaliagdo de risco metastatico
(HALO et al., 2014).

Destacam-se ainda a Distribuicdo local de farmacos utilizando implantes magnéticos
(FERNANDEZ-PACHECO et al., 2007); a Fabricacdo de nanosondas magnéticas para
orientacdo de anticorpos (LIN et al., 2009); e como Método de deteccdo precoce da doenca de
Alzheimer, a partir do uso de nanoparticulas interligadas com anticorpos que se ligam a toxina
oligbmero beta amiloide no cérebro responsavel pelo aparecimento da doenca, permitindo sua
visualizacdo por Imagem de Ressonancia Magnética (IRM) (VIOLA et al., 2015). A Figura 1

exibe algumas destas aplicacdes.

Figura 1: a) Separacdo magnética de bactérias por nanoparticulas magnética retirado da referéncia (LEE et al.,
2013). b) Esquema da estrutura e funcdo Nanoparticula hibridada com a sequéncia de reconhecimento de DNA
que contém um fluoréforo® (vermelho) (Nanoflare). ¢) As células cancerosas com genes especificos, brilho em
vermelho, uma vez infiltrada por novas nanoparticulas (esquerda). As nanoparticulas nao brilham em células sem
0 gene (a direita) Adaptado de (HALO et al., 2014) d) Oligémeros fluorescentes beta amiloide (verde), vinculados
aos neurodnios do hipocampo em cultura, foram detectados com mais de 90 por cento de precisdo pela hanoestrutura
magnética (vermelho) Adaptado de (VIOLA et al., 2015).

Dentre os diversos materiais para sintese de nanoparticulas magnéticas, a classe das
ferritas se destaca por possuirem uma grande diversidade de aplicacdes, principalmente nas

suas propriedades magnéticas como: Coercividade, remanéncia magnetica e magnetizacéo de

3 Componente de uma molécula que faz com que esta seja fluorescente.
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saturacdo moderadas, assim como uma Otima estabilidade quimica (CARTA et al., 2010);
Grande candidato para aplicacdes biotecnologicas para IRM (TROMSDORF et al., 2007;
YANG et al., 2010a); Agente de contraste para imagiologia do figado (LU et al., 2009);
Eficiente agentes para rotulagem magnética e rastreamento via IRM de células estaminais
humanas (YANG et al.,, 2010b); Utilizadas em catalisadores magnéticos com intuito de
degradar os poluentes por causa do desempenho catalitico de decomposicdo do peroxido de
hidrogénio em radicais hidroxila (MAHMOODI, 2015); Remoc¢édo de solivel em agua azo
corante (WU; QU, 2005). NPs de ferrita sdo extremamente versateis para o design de novas
aplicacdes para resolver problemas de nanoengenharia.

Com a reducéo do tamanho da particula, o0 nimero de spins que se comportam de forma
cooperativa dentro da NPs diminui, os efeitos de superficie e de interface estdo relacionados
com a falta de arranjo dos ions, que induz a quebra de ligacGes e resulta na frustracdo e
desordem de spins na superficie. Assim os efeitos se manifestam de diferentes maneiras: ndo
continuidade das interacGes de troca entre spins individuais que existem na superficie;
diferentes estruturas internas, forma e competicdo entre o nucleo e a superficie (YANES et al.,
2007); e dependéncia com a temperatura devido ao aumento das flutuagdes dos spins (YANES
et al., 2010b). Estes efeitos agem mutuamente para definir o conceito fenomenologico de
anisotropia de superficie e juntos influenciam as propriedades dos ciclos de histerese magnética
como 0 aumento da coercividade e campos de irreversibilidade (IGLESIAS; LABARTA,
2005).

Nanoparticulas core-shell e fenbmenos magnéticos

As Nanoparticulas do tipo nulcleo-casca ou core-shell (NPs-CS) sdo formadas por
camadas de materiais diferentes, e essa pertence a categoria de nanomateriais que recebe grande
atencdo, devido suas propriedades e ampla variedade de aplicacBes, uma vez que supera
algumas das limitacbes dos materiais naturais monocamadas. Suas propriedades mistas
mostram grandes mudancas nas propriedades fisicas e quimicas desses materiais formados por
bicamadas, acarretando capacidades multifuncionais. 1sso ocasiona um aumento gradual na
investigacdo de NPs-CS devido a demanda por mais avangos em materiais, alimentados pelas
exigéncias da evolucao tecnoldgica para suprir a necessidade (GAWANDE et al., 2015). O
design destas NPs-CS depende da funcdo a qual é destinada, sendo que as novas propriedades

irdo depender da interacdo entre o nucleo e casca e/ou da combinagdo de materiais do tipo
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inorganico/inorganico, inorganico/organico, organico/inorganico e organico/organico
(CHAUDHURI; PARIA, 2012).

Nanoparticulas com didmetros menores que 50 nm apresentam o comportamento
magnético do Superparamagnetismo (BEAN; LIVINGSTON, 1959), se as particulas séo
suficientemente pequenas considera-se que 0S momentos magnéticos no interior de uma
particula movam-se de maneira regular, ou seja, 0 momento magnético total pode ser
representado por um unico vetor classico chamada de superspins. E a energia de anisotropia
(Ea) pode ser comparada a energia térmica ksT. Essas NPs apresentam magnetizacdo apenas na
presenca de um campo magnético externo. Na auséncia de campo 0s superspins giram em

direcdes aleatorias sob a influéncia da temperatura. O estado magnético das nanoparticulas
(superparamagnético ou blogueado) depende do tempo de medi¢do (zm) e 0 tempo entre dois

giros é o tempo de relaxamento de Néel (zn) (NEEL, 1948). Se tm >>7n @ magnetizacio da NPs
ird girar varias vezes durante a medicéao e depois da medida a magnetizacao serd a média igual
a zero, apresentado o estado superparamagnético. E se 7m <<zn @ magnetizacao ndo ira girar

durante a medigdo de modo que a magnetizacdo medida sera a magnetizagdo instantanea do
inicio da medicdo apresentado o estado bloqueado.

A transicéo entre os dois casos ocorre no momento em que m =~ 7n, podemos observar
essa situacdo no comportamento tipico de uma curva Zero Field Cooling — ZFC (auséncia de
campo aplicado) que mostra bem esta transicdo e indica uma média da Temperatura Bloqueio
(Ts). Nessa situagédo o tempo de medigdo é mantido constante, mas a temperatura é variada de
modo que a transi¢do entre o superparamagnetismo e o estado bloqueado é visto como uma
funcdo da temperatura, caracterizada por um maximo e definida por uma Temperatura de
Bloqueio. Abaixo de Ts existe um aumento gradual do congelamento de superspins (estado
bloqueado) com a diminuicdo da temperatura. Nessa regido € interessante estudar a dindmica
lenta que se apresenta, quando os superspins possuem algum tipo de caracteristica de spins
glass (vidros de spins). Em NPs-CS, em regime sem interacOes, a desordem de superficie exibe
um estado de spins-glass-like — SGL (tipo vidros de spins) na casca e num regime de fortes
interacdes o comportamento coletivo das NPs-CS induz ao estado de superspins-glass — SSG
(vidro de superspins). Sistemas com caracteristica de vidros de spins exibem efeito de memoria.

O Efeito de Memoria se manifesta em estados com tais propriedades em temperaturas
abaixo da temperatura de formacéo do estado de vidro de spins (Tg), sendo que Tg € ligeiramente
menor que Ts. Em baixas temperaturas, se pausado o resfriamento, e o campo aplicado é

desligado, observamos que ap6s um determinado tempo de espera vai existir uma queda da
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magnetizacdo. Em seguida com o religamento do resfriamento e do campo aplicado o sistema
tende a voltar ao seu estado inicial de magnetizacéo (curva de referéncia), em outras palavras o
sistema memorizou informacdo. A queda na magnetizacdo em todos as paradas de tempo (tw) é
a caracteristica principal do efeito de memdria, dependendo do estado magnético das NPs e s
cessa quando o sistema entra em equilibrio. Apds um tempo de espera tw, quando 0 campo esta
ligado, a recuperacdo na magnetizacdo depende de quéo rapido as nanoparticulas se realinham
com campo aplicado. Em temperaturas menores que Tg 0 sistema apresenta uma queda da
magnetizacdo acentuada, a queda da magnetizacdo é relativamente menor em temperaturas
muito baixas devido a dindmica lenta.

Nesse trabalho, objetivamos a investigacdo do efeito de memoria magnética em
nanoparticulas magnéticas com regime de interac@es interparticulas fracas (ferrofluido diluido)
e fortes (p6 compacto). Esperamos observa-lo, uma vez que nossas nanoparticulas possuem
uma estrutura magnética formada por nucleo ordenado de ferrita de cobalto e uma camada de
ferro extremamente desordenada de SGL. Quando investigamos amostras extremamente
diluidas, estamos sondando as propriedades individuais da particula, observamos o efeito de
memoria induzido pela casca (SGL). No regime de fortes interagcdes, amostra de pd de
particulas, iremos ter duas contribui¢fes para o efeito de memaoria uma intrinseca da particula
induzida pela casca e outra extrinseca do comportamento coletivo das nanoparticulas que geram
0 estado SSG.

Outro fendbmeno estudado nessa Tese é o0 acoplamento de troca que ocorre na interface
de materiais magnéticos em contato conhecido como Exchange Bias (EB). Atribuido a
anisotropia de troca induzida na interface de um sistema heterogéneo. Primeiramente
investigado por Meiklejohn e Bean, em 1956, numa estrutura formada de particulas nucleo
(core) de Co ferromagnético (FM) recoberta por uma casca de 6xido de cobalto CoO
antiferromagnético (AFM) FM/AFM (MEIKLEJOHN; BEAN, 1956). Desde entdo foram
observados em muitos sistemas com diferentes interfaces de FM/AFM; Filmes FM com cristais
individuais AFM (NOGUES; SCHULLER, 1999): Sistemas formados por materiais
heterogéneos Ferromagnético e Spin Glass FM/SG, Antiferromagnético e Ferrimagnético
AFM/FI, Ferrimagnético e Antiferromagnético FI/AFM, Ferrimagnético e Ferrimagnético
FI/FI (NOGUES et al., 2005b).

D. Paccard, em 1966, publicou resultados sobre um novo fenémeno com titulo The New
Property of Ferromagnetic-Antiferromagnetic Coupling (PACCARD et al., 1966;
SCHLENKER; PACCARD, 1967), nele observa a degradacdo do exchange bias com
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sucessivos ciclos e esse novo fendmeno auxilia a esclarecer o mecanismo de acoplamento
microscopico que induz o efeito de exchange bias chamado de Training Effect — TE (efeito de
treinamento) devido aos ciclos consecutivos. O efeito de Treinamento € atribuido a variacéo
do acoplamento magnético entre materiais, rearranjo da configuracdo dos spins na interface que
modifica as interacdes magnéticas entre as regides de forma diferente, juntamente com cada
ciclo. A nova propriedade mostra uma dependéncia do exchange bias medido dos lagos de
histerese em funcéo do indice (n) de ciclos consecutivos.

Por fim, a presente Tese objetiva averiguar o efeito de treinamento do exchange bias em
nanoparticulas core-shell em regimes de interacdo fracas e fortes. Varios modelos tentam
explicar a dindmica néo linear do efeito do ciclismo* no exchange bias, escolhemos alguns para
embasar a nossa investigacdo. O modelo basico de Cristian Binek explica que a contracdo do
ciclo de histerese ¢é devido a variacdo de energia da interface entre os materiais (BINEK, 2004);
Zheng et al. modificaram o modelo de Stoner & Wohlfarth de um ciclo de histerese magnética
para explicar a diminuicdo dos spins frozen (congelados) na interface com ciclos consecutivos
(ZHENG et al., 2004a). Por fim, o modelo de Radu et al. mostra a existéncia de duas
contribuicGes para o efeito de treinamento que surgem com 0s spins rotatables (rodaveis) e
congelados na interface (RADU; ZABEL, 2008a).

Apresentacao

O ferrofluido e amostra po aqui investigados sdo compostos de Nanoparticulas
Magnéticas Core-Shell (NPs-CS) com uma estrutura composta de um nucleo ordenado e uma
superficie desordenada. As pesquisas desenvolvidas para elaboracdo da Tese foram feitas no
Laboratério do Grupo de Fluidos Complexos (GFC) do Instituto de Fisica da Universidade de
Brasilia e laboratorios parceiros sobre orientacdo do Professor Doutor Jérdme Depeyrot. Este

trabalho tem como objetivo:

e Examinar as propriedades magnéticas de nanoparticulas core-shell NPs-CS
ultrapequenas em regimes de interacdo dipolares fracas e fortes (Ferrofluido diluido e
P4 compacto);

e Caracterizar as interagcGes magnéticas interparticulas e a anisotropia nos dois regimes;

4 Ciclos de histereses consecutivos numa determinada temperatura.
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e Investigar os efeitos de memdria com protocolo de envelhecimento DC em regimes de
interacdo diferentes; e

e Compreender 0s mecanismos de comportamento dos spins desordenados na interface
entre 0 nucleo e a casca no efeito de Treinamento do Exchange bias (regime de

interacdes, temperatura e envelhecimento).

Esta Tese est4 organizada da seguinte maneira:

Revisdo e Fundamentacdo: Apresentamos uma revisdo bibliografica no sentido de
fornecer uma visé@o geral sobre os materiais pesquisados para a elaboracdo desta Tese. Uma
breve introducdo sobre os conceitos fundamentais de magnetismo, as estruturas magnéticas e o
sistema de nanoparticulas é apresentado. O efeito de meméria induzido pelo shell desordenado,
Exchange Bias fenomenologicamente atribuido a interface de acoplamento em baixas
temperaturas, o efeito de treinamento, atribuido as flutuacdes do acoplamento entre as interfaces

FI/SGL, sdo abordados e suas principais caracteristicas sdo expostas.

Materiais e Métodos Experimentais: O método de sintese quimica de ferrofluidos é
apresentado e as varias técnicas experimentais utilizadas nesta Tese sdo expostas. Por
espectroscopia de absorcdo atdbmica (AAS) determinamos a composi¢do quimica e a fracdo
volumétrica de particulas utilizando o modelo core-shell de composi¢do quimica, com o po de
particulas analisamos a cristalinidade, deduzimos o tamanho médio das nanoparticulas por
difracdo de Raios X. A fim de investigar a morfologia e distribuicdo de tamanhos usamos a
técnica de Microscopia Eletrénica de Transmissdo. Por curvas de magnetizagdo em temperatura
ambiente achamos uma polidispersédo e um diametro médio pelo formalismo de Langevin e da
analise de baixo campo conseguimos calcular um parametro de interacdo para a amostra de

ferrofluido diluido.

Resultados e Discussdes: Incialmente analisamos os ciclos de histerese com protocolo
ZFC e a partir deles conseguimos definir os dois sistemas de interagdes investigados, apds
fazemos um estudo da anisotropia magnética das nanoparticulas nos regimes de interacéo fraca
e forte por diversas técnicas. Em seguida observamos a dependéncia da magnetizacdo com a
temperatura em alto e baixo campo. Em alto campo conseguimos observar um acréscimo na

magnetizacdo em baixas temperaturas atribuida a casca, com esses resultados podemos definir
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a interface FI/SGL das NPs-CS em baixas temperaturas, em regime de baixo campo aplicado
investigamos o efeito de memdria com protocolo de envelhecimento DC. Por fim fazemos um

estudo minuciosos do exchange bias e do efeito de treinamento.

Considerac6es Finais: Fazemos um esboco final dos principais resultados obtidos nesta

Tese, bem como propostas para trabalhos futuros.
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2. Revisado e Fundamentacéao

2.1. Sistemas de nanoparticulas magneticas

2.1.1. Os nanocristais magneticos de ferrita

Estrutura cristalina

Os Ferrofluidos a base de nanoparticulas de Ferrita de Cobalto objeto desse trabalho sdo
compostos de nanoparticulas que apresentam uma estrutura cristalina do tipo espinélio
(ASKELAND; PHULE, 2003), assim designada por ser analoga a estrutura do “mineral
espinélio” MgAl204. Quando um dos cations metalicos é o ferro trivalente, esses materiais sao

denominados de ferritas. A Figura 2 ilustra o arranjo de uma estrutura espinélio.

Octahedral -

. Octahedral

Tetrahedral | @ /"
{ Tetrahedral

Figura 2: Estrutura cristalina de uma ferrita tipo espinélio.

As ferritas do tipo espinélio tém formula quimica geral MFe204, onde M é um metal
geralmente do periodo do ferro ou combinagio destes (por exemplo, Fe?*, Co?*, Ni%*, Cu?*,
Zn%* e Mn?*). Esse arranjo € constituido por um empacotamento clibico compacto de 32 atomos
de oxigénio, formando 64 intersticios de simetria tetraédrica (sitios A) e 32 intersticios de
simetria octaédrica (sitios B). Esses sitios sdo parcialmente ocupados com 1/8 dos sitios
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tetraedricos e 1/2 dos sitios octaedricos preenchidos por cations metalicos como visualizamos
na figura 1.6 (CULLITY; GRAHAM, 2011).

Os espinélios podem ser classificados como diretos, inversos e mistos de acordo com a
disposicédo dos cations nos intersticios. Nesse sentido, a distribui¢do dos cations nos intersticios
é dada através da representacdo cristalogréfica:

2+ 3+ 3+ 2+ 2
[M (1-x) I:ex :|A [ I:e(2—x) M X ]B 04 (1)
onde x € o parametro de ocupacdo dos sitios pelos ions metalicos.

Quando existem somente os jons divalentes M?* nos sitios tetraédricos e os ions Fe3*

nos sitios octaedricos (x = 0), o espinélio é chamado de normal ou direto e sua formula pode

ser representada por [M 2+]A[Fe§*JB 0,. Quando os fons de Fe** sdo igualmente distribuidos

entre os sitios A e B e 0s ions de metais divalentes sdo repartidos nos sitios B restantes (x = 1),

o espinélio é classificado como inverso, podendo ser representado por [Fe3+]A [Fe“M 2*]B 0,

As duas estruturas, normal e inversa representam os casos extremos e quando a distribuicao
catibnica é intermediaria a ferrita é dita mista.

A cristalizacdo em um tipo de estrutura espinélio € governada pela energia de
estabilizacdo, que resulta da influéncia do campo cristalino. Dependendo da configuracdo
eletronica dos ions 0 ambiente mais favoravel sera tetraédrico ou octaédrico. No caso das
ferritas estudadas aqui, o metal trivalente € o ferro, de configuracgéo d®, que néo tem preferéncia
entre os sitios A e B. Se o metal divalente tem uma configuracéo d®, d’, d® ou d° a estrutura
inversa é preferida e se a configuracio é d'°, a estrutura normal é privilegiada.

O desemparelhamento de elétrons no orbital 3d origina as propriedades magnéticas nas
ferritas. Em uma ferrita do tipo espinélio, os ions metalicos ocupando os sitios tetraédricos e
octaédricos, formam duas sub-redes magnéticas com um alinhamento antiparalelo de momentos
de spin. Entretanto, devido principalmente a diferenca entre o nimero de sitios preenchidos A
e B, essas duas sub-redes em alinhamento antiferromagnético induzem uma contribuicéo
magnética ndo nula e o ordenamento magnético resultante é ferrimagnético (CULLITY;
GRAHAM, 2011).

Sabendo como os ions metélicos sdo distribuidos nos sitios A e B e 0 momento
magnético de cada ion, € possivel determinar a magnetizacao de saturacdo de qualquer ferrita.

Somando as contribui¢des de todos os sitios A e B a magnetizacdo de saturacdo € dada por:

Np
m, :M_ an,B _an,A Hg» (2
M| B A
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onde ns; € 0 numero de magnétons de Bohr us associado ao sitio i por malha elementar, Mm a
massa molar da ferrita, p a densidade e N € o nimero de Avogadro.

A Figura 3 apresenta a configuracéo eletrénica dos ions de Fe3*e Co?* nos orbitais 3d
assim como o numero de magnétons de Bohr associado. Podemos entdo calcular o valor da
magnetizacdo em 0 K de 1 mol de ferrita de cobalto utilizando a contribuigdo de cada ion e a

distribuicéo cationica ideal (x =1). Os resultados sdo apresentados na Tabela 1.

Co*" = 15%25%2p°®3s?3p°®4s°3d” |T i«"T i«"T "T ”T |:3,uB

Fe3*:1522522p63323p64s°3d5|T "T "T "T "T |:>5,uB

Figura 3: Representacéo da distribuicéo eletrdnica dos ions metalicos nos orbitais 3d e nimero de magnétons de
Bohr associado.

Tabela 1: Calculo para uma ferrita de cobalto, * magnetizacdo de saturacdo experimental (CULLITY; GRAHAM,
2011).

) Sitio (A) Sitio (B) g I malha m, (KA/ m)
Valéncia Estrutura
— <« Cal. Cal. Exp.*
) 0.2 0.8 1.2 0.8
Mista
2+ 08 Co?" Fe3* Fe3* Co?" 30.4 475 475
x=0.
0.614 Aty 6145 2.4

A condicéo de equilibrio de um sistema magnético é sempre o estado cuja energia total
€ amenor, assim o conceito de dominios magnéticos surge da necessidade em explicar o porqué
materiais magnéticos podem estar desmagnetizados, mesmo possuindo localmente uma
magnetizacdo espontanea ndo nula. A energia total, que determina a estrutura magnética de
materiais, geralmente inclui a energia de exchange, energia magnetostatica (proporcional ao
volume do material), energia da parede de dominio (proporcional a area de superficie), energia
de anisotropia e energia Zeeman. Mediante reducdo de tamanho a escala nanométrica, pode
surgir uma situacdo em que a formacdo de dominios pode tornar-se energeticamente

desfavoravel devido a energia da parede de dominio.

Particula monodominio

Um material bulk é dividido em dominios separados por paredes de dominio para

minimizar a energia total. Existem basicamente dois tipos de paredes que separam 0s dominios
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magnéticos: paredes de Bloch e de Néel. Em uma parede de Bloch o vetor magnetizacédo gira e
sempre permanece paralelo ao plano da parede, todavia, em uma parede de Néel o vetor
magnetizacdo gira e permanece perpendicular ao plano da parede. A energia da parede de
dominio também participa da energia total do material, o equilibrio das diferentes energias
determina as configuracdes dos dominios. Por exemplo: dois dominios que se encontrarem em
direcdes diferentes, eles podem permanecer na mesma direcdo devido a interacdo de troca entre
eles, portanto a diminuicdo da energia total € causada pelo cancelamento dos momentos entre
dominios.

Com a miniaturizacdo do material as estruturas magnéticas serdo alteradas
imediatamente, uma nova condicdo de equilibrio das diferentes energias sera alcancada. A
energia resultante da parede de dominio torna-se maior do que a reducao da energia total, devido
a formacdo de uma estrutura de multiplos dominios, no momento em que se diminui o tamanho
de uma particula, a fracdo de spins localizados nas paredes entre dominios aumenta no material
magnético beneficiando a formacéo do Unico dominio. A particula magnética que é formada
por apenas um dominio é chamado de particulas monodominio, que desempenha um papel
central no design de materiais magnéticos. Para a particula ser monodominio ela deve possuir
um diametro critico, abaixo do qual a particula magnética favorece o dominio unico, em vez do
estado de multiplos dominios. Para uma particula esférica de anisotropia uniaxial, o raio critico
re € dado por (BLUNDELL; THOULESS, 2001; BEDANTA; KLEEMANN, 2009):
(KA)"

HoM ¢

rr=9

©)

K, A e Ms sdo a constante de anisotropia magnetocristalina, constante da rigidez de troca
exchange stiffness e magnetizacdo de saturacdo da nanoparticula. O tamanho do dominio Unico
critica sera grande no material com K e A, grande e pequena com M. Dentro desta perspectiva,
se as particulas sdo suficientemente pequenas considera-se que 0S momentos magnéticos no
interior de uma particula movam-se de maneira regular, ou seja, 0 momento magnético total
pode ser representado por um Unico vetor classico de magnitude 7z =z N, 7z, € 0 momento
magnético atdmico e N é o nimero de atomos magnéticos na particula. No caso das
nanoparticulas de ferrofluidos, ¢ = msV, ms € a magnetizacdo espontanea da particula de ferrita
de volume V e 0 momento magnético é da ordem de 103-10%1;.

A magnetizacdo de uma particula ferrimagnética de monodominio unico é geralmente

restrita por estar orientada paralelamente ou antiparalelamente em uma direcdo particular,
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chamada direcdo de facil magnetizacéo. Essa direcdo do momento magnético € caracterizada

por uma energia de anisotropia, tema que nos abordaremos na secao seguinte.

2.1.2. Anisotropia magnética

A anisotropia magnética é o termo usado para descrever a dependéncia da energia
interna na direcdo da magnetizacdo espontanea dentro do material, criando direcdes faceis e
dificeis de magnetizacdo. Ao observarmos a resposta magnética de um sistema, em geral
estamos interessados na projecao de sua magnetizacdo em um determinado eixo, normalmente
é 0 do campo externo aplicado, que pode mudar de maneira drastica conforme a dire¢do do
campo magnético aplicado. A magnetizacdo total do sistema selecionara o estado de menor
energia e ficara ao longo do eixo facil. A diferenca energética entre os eixos faceis e dificeis
resulta de duas interagdes microscépicas: a interacdo spin-orbita e outra a longa distancia de
acoplamento dipolar de momentos magnéticos (BEDANTA; KLEEMANN, 2009). A
representacdo grafica do eixo facil de magnetizacéo é exibida na Figura 4(a).

A energia de anisotropia surge da interacdo spin-orbita e do aniquilamento parcial do
momento angular. O acoplamento spin-Orbita é responsavel pela anisotropia magnetocistalina
intrinseca, anisotropia de forma, anisotropia superficie e magnetoestriccdo, enquanto a
anisotropia dipolar é uma contribui¢cdo assumindo uma distribuicdo uniforme dos dipolos
magnéticos entre as superficies.

Para alguns materiais, 0 comportamento observado pode variar em funcéo da direcéo
analisada e depende basicamente (YANES et al., 2010a):

e Intensidade dos momentos magnéticos associados aos atomos ou ions vizinhos;
e Distancia entre os ions vizinhos;

e Simetria da rede cristalina;

e Forma;

e Stress interno;

e Temperatura.

As propriedades magnéticas da maioria dos materiais ferromagnéticos sdo dependentes
da direcdo, estes sdo conhecidos como materiais magneticamente anisotropicos e diz que

exibem uma anisotropia magnética.
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Em materiais macicos (bulk) a energia magnetocristalina e magnetostatica sdo a
principal fonte de anisotropia. Enquanto em nanoparticulas, filmes finos e nanoestruturas
diversas outras anisotropias sdo mais acentuadas, a energia de anisotropia inclui as
contribuicbes de anisotropia magnetocristalina, anisotropia de forma, anisotropia superficie,
anisotropia troca e anisotropia rodavel. A seguir apresentamos a principal fonte de anisotropia
magnética para nanoparticulas, em particular para aqueles a base de 6xidos de ferro como, por

exemplo, as ferritas do tipo espinélio.
Anisotropia magnetocristalina

A ordem magnética observada em um cristal ferrimagnético origina-se na energia de
superexchange, via orbitais p do oxigénio no caso das ferritas, o que favorece o alinhamento de
spins mais proximos. Existe em geral, outra energia, muito menor, que tende a orientar a diregdo
dos spins em direcdes cristalinas particulares, chamadas direcdes de facil magnetizacéo.

Essa energia de anisotropia magnetocristalina é provavelmente decorrente do
acoplamento spin-6rbita que tende a acoplar o spin eletrénico ao estado eletrénico orbital, esse
ultimo estando fortemente relacionado com a estrutura cristalina. O acoplamento entre os
elétrons de um ion das camadas magnéticas e 0 campo elétrico irradiado pelos ions vizinhos
(campo cristalino) conduz a uma orientacdo preferencial da distribuicdo eletrénica e do
momento orbital associado (CULLITY; GRAHAM, 2011). Pelo acoplamento spin-6rbita, o
movimento de spins acompanha 0 movimento orbital. E, portanto 0 momento magnético global
que se orienta paralelamente a uma dire¢éo cristalografica peculiar.

Em cristais bulk a simetria cristalina que determina as propriedades relativas ao volume,
determina também a anisotropia magnética de volume. Se considerarmos um cristal de simetria
cubica, a energia magneto-cristalina deve ser escrita como sendo uma fungéo simétrica dos co-

senos diretores a1,2,3 dos trés eixos diretores do cubo:

E

crist — Kl(a12a22 "'azzasz +(X§0612)+ KZO{fCZZZCZ; to, 4
onde K1 e Kz representam as densidades de energia magneto-cristalina ou comumente chamadas
de constantes de anisotropia®. Seus valores variam de acordo com o tipo de material e com a
temperatura. Os diferentes valores e sinais relativos que podem ser obtidos conduzem as

diferentes familias de anisotropia cubica.

5> Unidade de medida no Sl é J/m®e no cgs de erg/cm?. 1 erg/cm3equivale a 0.1 J/m?
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Anisotropia de superficie

A anisotropia de origem superficial introduzida por Néel (NEEL et al., 1954) é de
fundamental importancia para compreensdo do comportamento magnético e dos processos e
funcionalizacdo de nanoparticulas para potenciais aplicacdes. Com a reducao do tamanho das
particulas, as contribuicdes magnéticas da superficie tornam-se mais importante do que aquelas
a partir do volume da particula, e, por conseguinte, a energia de anisotropia de superficie ira
dominar sobre a anisotropia magnetocristalina e energia magnetostatica. Por conseguinte, a
mudanca de simetria de &tomos na superficie de uma particula fina tem um impacto sobre a
anisotropia magnética e a direcdo de facil magnetizacéo.

A energia de anisotropia magnética da particula € escrita como a soma de contribuicdes
do material macico e de superficie (BADKER; M@RUP; LINDEROTH, 1994):

E — Ebulk + Esuperﬂ'cie (5)
a a a "
Cada termo é calculado considerando uma particula esférica de diametro d, portanto:
7K, d? fici
E:ulk — V e Easlupe ficie — ﬂstzl (6)

Explicitando-se a equacao (5) a partir de (6), é possivel determinar uma constante de anisotropia
efetiva por unidade de volume caracterizada por K (KACHKACHI et al., 2000; FIORANI,
2005):

K :KV+§KS. ()

Nesse caso, a dependéncia do campo de anisotropia com o tamanho da particula é dado por:
2K, | 12K,

ef
HY = o
mS mS

(8)

2.1.3. Ciclo de histerese magnética — Modelo de Stoner & Wohlfarth

Este modelo foi proposto em 1948 por Stoner & Wohlfarth para compreenséo de um
ciclo de histerese® magnética de um sistema de particulas (STONER; WOHLFARTH, 1948).

Considera o0 caso de uma particula monodominio com anisotropia uniaxial (NEEL et al., 1954)

® Derivado do termo grego hysterein que significa “estar atrasado” ela mostra que o fluxo magnético B esta sempre
atrasado em relagdo a forca magnetizante H.
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em presenca de um campo magnético H formando um angulo « com a direcdo de facil
magnetizacdo (ver Figura 4 (a)). A energia da particula se escreve pela contribuicdo das
energias de anisotropia e Zeeman:

E = E,sen’6— u,uH cos(a —6) (9)

onde @ é o dngulo entre 0 momento magnético zz e adirecdo de facil magnetizacdo e Ea = KV.

(a) (b) |

Easy axis

E/KV

T T T 1

0 90 180

0 (degrees)

Figura 4: (a) defini¢do do sistema de eixos para uma particula fina e (b) Dependéncia angular da barreira de

energia para campo externo zero (linha continua) e por um valor menor do campo do que o campo coercitivo (linha
tracejada) (KNOBEL et al., 2008).

A posicéo de equilibrio é dada por:

g—lz=2Ksenecos¢9—yOHMSsen(a—¢9)=0 (10)

e a componente da magnetizacdo na direcdo do campo € m=mg Cos(a—H). Se 0 campo €

normal ao eixo de facil magnetizacao (o = 90°), a magnetizacdo reduzida escreve-se:

My 2K

mr = M _ HHM (11)

Portanto a magnetizacdo é proporcional a H, sem histerese. A saturacdo é atingida quando
H=H, =2K/x4M,, campo de anisotropia (Figura 5). Utilizando o campo reduzido
h=H/H, = y4,HM, /2K , entdo m = h quando « = 90°.
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Figura 5: Ciclos de histerese magnética de particulas monodominios com anisotropia uniaxial. ¢ € o angulo entre
0 campo externo e o eixo de facil magnetizacdo retirado da ref. (CULLITY; GRAHAM, 2011)

Consideremos agora o campo aplicado paralelamente ao eixo facil (¢=0°)e He &
apontando no sentido positivo desse eixo. Em seguida, reduzimos H a zero e na mesma
sequéncia aumentamos H em sentido negativo (« = 180°). Apesar de H e z estarem agoraem
sentido contrario € 0 campo ndo criar nenhum torque sobre 0 momento, a posicdo &= 0° se
torna instavel e 0 momento inverte sua orientagdo, para €= 180°, quando h atinge um valor
suficientemente significativo no sentido negativo. Esse valor critico pode ser determinado

escrevendo d?E/de? =0. Tanto o campo critico he, quanto o angulo critico &, valores para 0s

quais 0 momento inverte seu sentido, podem ser calculados:
tan’ g, =—tana e h? =1—gsen226?c. (12)

Quando « =180°, 8= 0° e hc =1 ou Hc = Ha. O ciclo de histerese é retangular.

A Figura 5 mostra ciclos de histerese calculados para varios valores de «. O valor critico
de campo reduzido he, no qual o vetor de magnetizacdo muda de uma orientacdo para outra,
diminui de 1 para =0, até um minimo de 0.5 quando « = 45° e aumenta de novo para 1

quando « se aproxima de 90°.
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2.1.4. Superparamagnetismo de Néel e Temperatura de Bloqueio

Esse estado magnético ocorre em nanoparticulas ferromagnéticas e ferrimagnéticos que

s&o monodominio com diametro inferior a 50 nm, em que a energia de anisotropia g, pode ser
comparada a energia térmica k_T . (BEAN; LIVINGSTON, 1959; DORMANN, 1981). Nesta

condicdo, considera-se que a magnetizacdao da nanoparticula € um Unico momento magnético
gigante, resultado da soma de todos os momentos magneéticos individuais dos spins da
nanoparticula “superspin”. Sem campo magnético externo aplicado a direcdo do momento
magnético do monodominio estara ao longo do eixo fécil, e pode ser determinada pela energia
de anisotropia como podemos observar na Figura 4 (a).

Devido a anisotropia magnética, 0 momento magnético tem normalmente apenas duas
orientacdes estaveis antiparalelas, separadas por uma barreira de energia. As orientacdes
estaveis definem o eixo facil de magnetizacdo das nanoparticulas. A temperatura finita ha uma
probabilidade finita para a magnetizacdo inverter e reverter a sua direcdo. Neste caso, a
probabilidade da passagem dos spins de uma direcéo de facil magnetizacao a outra ndo é mais
nula, em outras palavras, o sistema de spins vai relaxar com um certo periodo de tempo z entre
as direcOes de facil magnetizacdo que pode ser verificado na Figura 4 (b). Este tempo de
relaxac&o, introduzido por Néel em 1949 (NEEL, 1949) é definido como sendo o tempo médio
para reverter o momento magnético de um estado de equilibrio até outro. A barreira de energia
Ea = KV do momento magnético é determinada pela energia de anisotropia, e pode ser alterada

por um campo aplicado, visualizado pela linha pontilhada na Figura 4 (b). O tempo do momento
magnético chamado de reverso do t~n tempo de relaxacéo, é regido pela lei de Néel-Arrhenius
(NEEL, 1949):

KV
Ty =7 exp [k—_l_] ) (13)
B

onde 10 € um tempo caracteristico dependente do material que varia de 10 — 107°s, ks é a
constante de Boltzmann’ e T a temperatura em Kelvin.

Se o tempo de medida = for - >>, 0 equilibrio termodinamico € atingido durante a

medida e o estado observado é desordenado, caracterizando um comportamento

superparamagnético. Se _ < ~, 0s momentos magnéticos néo tém tempo de relaxar e o sistema

apresenta o fenébmeno de histerese, caracteristico de um regime blogueado. A partir da equacéo

7 Constante de Boltzmann no Sl 1.38064852 x 102 m? kg s2 K1
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13 o tempo de relaxamento & determinado pelo expoente Ea/ksT e podemos tirar algumas
conclusées. A medida que o volume da particula diminui Ea também diminuira. Quando Ea é
menor do que um certo valor, o tempo de relaxamento satisfara a condicdo t < m € as particulas
irdo mostrar comportamento superparamagnético.

O tempo de relaxacdo é também dependente da temperatura, como pode ser visto na
equacdo 13 para uma dada a particulas, t ira aumentar com a diminui¢do da temperatura T.
Assim, deve haver uma temperatura critica, acima da qual, = < wm e a particula é
superparamagnético, e abaixo do qual, z > wzm € 0 comportamento superparamagnético é
blogueado. Esta temperatura critica é a assim chamada a temperatura superparamagnética de
blogueio Ts, em que Tt ~ tm. Ea € Ts S&0 relacionados por:

E,=ksTs In(7,/7,). (14)

Experimentalmente, a existéncia de um maximo na curva de magnetizacdo DC com
protocolo zero-field-cooling caracteriza a passagem de um sistema de particulas bloqueadas
para um estado superparamagnético.

As técnicas de magnetometria permitem uma investigacdo dos fendBmenos durante um
tempo tipico da ordem de 100 s. Entdo, In(zm/z0) é de cerca 25. Sob esta aproximag&o, equagao
14 pode ser simplificada como:

E, =~ 25k, T; . (15)

2.1.5. Interagdes Interparticulas e Thamm-Hesse Plot

Energia de Interacdo dipolar entre as particulas

Cada nanoparticula possui um momento magnéetico intrinseco que se origina no momento
de spin dos elétrons. No entanto, existe uma interacdo entre os momentos das particulas através
de seus campos magnéticos dipolares. Essas interacfes podem ser fortes ou insignificantes
dependendo da concentracdo volumétrica de particulas e podem também mudar de natureza
individual. Se, por exemplo, nanoparticulas estdo isoladas, isto é, distantes umas das outras, as
propriedades magnéticas sdo intrinsecas, governadas principalmente pelas anisotropias
magnetocristalina, de superficie e eventualmente magnetoestaticas (MARTINEZ-HUERTA et
al., 2013). Por outro lado, se esta condicdo nédo for satisfeita, como por exemplo amostras em
po, que possui interacdes dipolares e exchange entre os spins de superficie de curto alcance, e

ferrofluidos concentrados, somente interagcdes dipolares de longo alcance, as propriedades
44



individuais das particulas serdo modificadas pela interacdo de campo produzida pelas outras
particulas(LUO et al., 1991; GARCIA-OTERO et al., 2000).
Considerando o caso ideal de duas particulas como sendo dois dipolos permanentes z,

e z,, cada particula € submetida a indugédo magnética criada pela outra e a energia de interagéo

dipolar € expressa por e ilustrada na figura 6:

o= o= ﬁlélz_'_ﬁzéﬂ
E, =—mB, =—1,B, = _( 5 ) ' (16)
/N Z
Z
' —> 7'
e Ho
Hi

Figura 6: O esquema mostra geometricamente dois momentos magnéticos p distantes entre si de uma distanciar,
porém préximos o suficiente para interagirem através da interacdo dipolar.

onde Elze B,, sdo as indugdes criadas por i, © m respectivamente, o campo magneético

associado & I:Iij = I_5>ij / M, . Utilizando a expressdo da interagdo magnética criada a grande

distancia(KECHRAKOS; TROHIDOU, 1998), a equacdo acima se escreve no caso de duas

particulas esféricas idénticas separadas de uma distancia r (distancia centro a centro):

E, zﬂ[[ﬁ/} _3([%'?)5([‘2'?)} (17)
| r r

e a energia é frequentemente expressa em funcdo do pardmetro de interacdo dipolar 4, que

representa a razdo entre a energia de interacdo dipolar e a energia térmica no caso de dois

dipolos alinhados, caracterizando assim o acoplamento magnetico entre eles(GAZEAU et al.,

2002).

Considerando agora um conjunto de muitas particulas, cada particula é submetida a um
campo adicional criado pelo conjunto dos dipolos magnéticos vizinhos. Neste caso, a expressao
da energia de interacdo ndo ¢é simples e depende do arranjo geométrico das particulas. Se as
particulas sdo muito dispersas, a energia de interacdo sera desprezivel, ao contrario, se as

particulas sdo compactas, a contribuicdo devido a interacéo dipolar pode se tornar significativa.
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Por outro lado, a existéncia de uma distribuicdo de tamanhos vem ainda complicar o problema,
ja que resulta em uma distribuicdo de barreira de energia e tempo de relaxacao.

As interacdes dipolares magnéticas podem ser quantificadas por um parametro de
referéncia w, , caracteristico do material e independente da fracdo volumétrica (¢) da amostra
como observamos na expressdo (MERIGUET et al., 2012):

Mizd?®
G @9
B

onde Ms é a magnetizacdo de saturacdo das nanoparticulas. N6s obtemos entdo o pardmetro de

interacdo dipolar que esta associado a um conjunto de particulas de fracdo volumétrica ¢, pela

expresséo:

_ Yy
1= (19)

Thamm-Hesse plot

Para observar o comportamento das interagfes presentes nas amostras investigadas
empregamos a abordagem proposta por Thamm e Hesse (THAMM; HESSE, 1996, 1998) que
desenvolvem um meétodo alternativo ao Henkel Plot (HENKEL, 1964) utilizando as
propriedades de Stoner & Wohlfarth para um ciclo de histerese magnética. Usam o artificio que
uma Unica particula SW nédo possui curva de magnetizacdo inicial explicita, essa aparecendo
apenas em um conjunto de particulas SW. Apresentamos 0 modelo de Henkel e sua analogia
com Thamm e Hesse Plot. E como 0 Am (do modelo de Thamm e Hesse) com Amu (do modelo
de Henkel) se relacionam para um sistema de simples particulas ndo interagentes.

Em 1964, Henkel apresenta seu metodo (Henkel plot) para verificar a validade da relacéo
proposta pela teoria de Stoner & Wohlfarth do ciclo de histerese para sistemas de particulas ndo
interagentes:

M,(H)=M, (H > w)—2M,(H), (20)
onde Mq é remanéncia de desmagnetizacdo dc e Mr a remanéncia isotérmica, apds normalizagdo

com relagdo ao valor da saturagdo da remanéncia, M(H—) a equacao 20 torna-se:

m,(H) =1-2m_(H), (21)
onde, m,(H)=M, (H)/M, (=) €m, (H) =M, (H)/M, () , apresentadas na Figura 7 (a). O efeito das
interacGes pode ser examinado a partir do grafico de Amn (H de Henkel) em funcdo do campo
H:

Am, (H) =m, (H)—(1-2m, (H)). (22)
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Figura 7: (a) Explanagao das suposic¢Bes para o calculo da relagdo entre Am e AMy, Myir=Mic, Msyp=Myc € MinF=Mic.
A curva de primeira magnetizacao e o laco de histerese sdo desenhados com linhas sélidas. Os resultados tipicos
de mg (H) e m, (H) usado para o Henkel plot s&do mostrados como linhas tracejadas. (b) O resultado do Henkel plot
para amostra de ferritas de cobalto em regimes de ferrofluido diluido (representado por F) e pé compacto
(representado por P variando a pressdo de compactacdo) de Ferrita de Cobalto com didmetro similar de 3.15 nm,
extraida de (VIEIRA, 2013). c) ciclo de histerese (normalizado) de 2DD de 3,5" material do disco Sony. (d)

derivagio do AMcalculado a partir da fig. (c) figuras extraidas da ref. (THAMM; HESSE, 1996).

Um desvio do zero em Amu geralmente indica a existéncia de interagGes interparticulas
como exibido na Figura 7 (b) para um sistema de nanoparticulas a base de ferrita de cobalto.
Neste caso, a intensidade do pico aumenta com as interagdes interparticulas que se tornam mais
importantes com o aumento da fracdo volumétrica ou da compactacdo no caso de po
comprimido. Entretanto, quando a compactacéo € maxima devem também ser consideradas as
interacdes de super trocas entre particulas diferentes. Um sistema de particulas magnéticas
pode ser desmagnetizado por um processo que conduza a uma configuracdo na qual a
probabilidade de uma particula ter magnetizacdo ao longo de qualquer direcdo € igual a

probabilidade de encontrar a magnetizacao na dire¢do oposta. Em um sistema sem interacdes,
47



a curva de primeira magnetizacdo (mvir) fica exatamente na média entre o ramo superior do

ciclo de histerese (msup) € 0 ramo inferior (minf), apresentadas na Figura 7 (a) Am se escreve:
1
Am = mvir _E(msup - minf ) . (23)

Quando Am ¢ igual a zero a amostra € constituida por particulas ideais de SW
(STONER; WOHLFARTH, 1948). Em presenca de interacdes interparticulas, ira haver um
desvio na magnetizagdo Am negativo, e este desvio é uma medida da intensidade das interagdes.
Am de Thamm Hesse é extraida da curva Figura 7 (c) e apresentado na Figura 7 (d).

Assumimos (Figura 7 (a)) que ap0s a normalizacéo para o valor maximo de H o ramo
superior tenha um valor constante, a curva virgem € idéntica para mr (este é o caso para as
particulas com o eixo facil paralelo ao campo externo). Além disso, 0 ramo menor e -mq deve

ter a mesma dependéncia com campo. Essas suposi¢oes levam:

m,, (H) =m, (H) (24)
my, =1 (25)
My =—My (H) (26)

e sdo exibidos na Figura 7 (a). A partir das equactes (24), (25) e (26) podemos expressar a

magnetizacdo média por:
1 1
mZE(msup—i_minf):E(l_md)' (27)

Por fim, encontramos a relacdo entre Am e Amu que unifica as duas abordagens de Henkel e
Thamm e Hesse:

1 1 1
Am:mvir_E(msup+minf):mr_E(l_md)zzAmH (28)

‘Thamm-—Hesse Plot Henkel Plot

2.1.6. Aleatoriedade e frustracdo em sistemas de nanoparticulas magnéticas

Com o confinamento espacial na escala nanométrica os fendbmenos de interface
(superficie), ou seja, quebra de simetria no limite da particula e defeitos de coordenacéo, criam
0 estado spin-glass-like que corresponde a uma estrutura magnética desordenada nas superficies
das particulas. O comportamento coletivo dos spins no interior das NPs resulta num momento
magnético total associado a um monodominio, denominado de “superspin”. Ao considerarmos
um conjunto de muitas particulas observamos que é impossivel de arranja-las numa rede
periddica e tridimensional para criar um “cristal perfeito de superspins”. Isto é principalmente

devido a aleatoriedade nas dire¢cbes dos momentos magnéticos e dos eixos de anisotropia, bem
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como a polidispersdao de tamanhos que impedem a construgdo de um cristal coloidal. A
existéncia desse tipo de frustracdo induz a obtencdo de um estado desordenado de superspins,
chamado de Superspin-Glass SGG (vidros de superspins).

O estado SGG é observado em varios sistemas, por exemplo de nanoparticulas core-
shell a base de Fe/y-Fe203 (CHANDRA et al., 2012), de nanoparticulas de y-Fe203 recobertas
por coroa de silica e &, em geral, proveniente da interacdo dipolar entre superspins com distancia
interparticulas controlada (HIROIl; KOMATSU; SATO, 2011). Fiorani e Peddis investigam a
dindmica de nanoparticulas magnéticas interagentes a partir do regime de interagdo fraca para
0 estado SSG para compreender a formagéo desse estado (FIORANI; PEDDIS, 2014).

Nakamae et al. (NAKAMAE et al., 2010a) investigaram o estado SSG em ferrofluidos
congelados a base de nanoparticulas de y-Fe20s dispersas em glicerina com fragdo volumétrica
de ~ 15% e observam as propriedades dinamicas do SSG quando texturizado (resfriado em
presenca de campo) e ndo texturizado (resfriado em auséncia de campo). Na mesma amostra,
pesquisam também (NAKAMAE et al., 2010b) o efeito do alinhamento do eixo de anisotropia
magnética nos estados superparamagnético (SPM) e vidro de superspins (SSG). Experimentos
de magnetizacdo e simulagbes ainda indicam o aumento do comprimento de correlacdo
observado na dindmica dos vidros de superspins (NAKAMAE et al., 2012).

Semelhante ao regime SPM, o experimento de dependéncia térmica da magnetizacao
em baixo campo (curva ZFC e FC) é o método mais usual para estudar sistemas SSG. A
dependéncia da susceptibilidade magnética com a temperatura no protocolo ZFC ¢é
caracterizado por um maximo da susceptibilidade (ZFC) enquanto a susceptibilidade com
protocolo FC apresenta um pequeno acréscimo seguido de um platd com o decréscimo da
temperatura (BEDANTA; KLEEMANN, 2009; CHANDRA et al., 2012). Esse comportamento
é consequéncia do comportamento coletivo dos nicleos (o congelamento dos spins da superficie
em estrutura SG ocorre em temperaturas mais baixas). A Figura 8 (a) e (b) exemplifica a regido
de platd abaixo do pico de Ts na curva FC. Dependendo do regime das interacfes entre as
particulas, um conjunto de superspins pode apresentar diferentes estados magnéticos: o
Superspin glass (SSG) devido as forcas de interacdo e o Superparamagnetismo (SPM) para o
caso de nenhuma interacdo, para 0s materiais que se comportam como SSG a temperaturas
baixas e a temperaturas mais elevadas SPM (CHEN et al., 2004; FIORANI; PEDDIS, 2014).

As propriedades dindmicas abaixo de Tg, no SSG, sdo caracterizadas por efeitos de
memoria e envelhecimento, sdo a manifestacdo de um estado fora de equilibrio associados ao

aparecimento de um estado aleatorio coletivo de superspins. Isto reflete a evolucéo lenta do
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sistema no sentido de uma configuracao de equilibrio durante o envelhecimento comecando no

momento do arrefecimento rapido abaixo de Tg.
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Figura 8: (a) Mzrc (T) (circulos abertos) e de Mgc (T) (circulos a cheio) de [CogoFez (TN = 0,9 nm) / Al,Os (3
nm)] medida com campo de poH =~ 0.4mT. O mergulho no Mec (Seta) é tipico de um sistema SSG ou SG; Extraido
da ref. (BEDANTA; KLEEMANN, 2009. (b) Dependéncia da temperatura da magnetizacdo para o resfriamento
em auséncia de campo (ZFC) ou em presenca de campo Field Cooled Cooling (FCC) e aquecimento Field Cooled
Warming (FCW). [insert (a)] O mergulho na Mgcw esta associada com o inicio do congelamento dos superspins
em estrutura SSG (Tt ~ 50 K) e (b) mostra a diferenca (Mrcc-Mecw) representada graficamente em funcéo da
temperatura, em que um aumento acentuado (T4 ~ 68 K) marcas o inicio da histerese térmica. Extraido da ref.
(CHANDRA et al., 2012).

2.1.7. Efeito de memdria magnética com protocolo de envelhecimento DC

Os fendmenos de envelhecimento e de memdria sdo ideais para investigar as
caracteristicas tipicas da dindmica de vidros de spins. Varios trabalhos observaram estas
caracteristicas em susceptibilidade de baixa frequéncia AC ou medidas de magnetizacao de
baixo campo em ferrofluidos congelados (JONSSON et al., 1995; JONSSON; SVEDLINDH,;
HANSEN, 1998; MAMIYA; NAKATANI; FURUBAYASHI, 1999; JONSSON; HANSEN;
NORDBLAD, 2000). Eles discutem sobre a existéncia de comportamento coletivo e da
existéncia de uma fase de spin-glass em baixa temperatura com magnetizacdo AC. O principal
argumento sugere a existéncia de uma fase de vidros de spins. No entanto, existem algumas
diferencas entre esses sistemas: Para um estado de spin glass o tempo de giro dos momentos
magnéticos individuais é da ordem de 1013 s e independente da temperatura, a0 mesmo tempo
que pode variar para escalas de tempo de nanosegundos num sistema de particulas magnéticas,

de acordo com o tempo de relaxagéo, =z, exp(Kv/k,T), Onde z, ~10%2-10°s. Uma vez que

todos os sistemas de particulas estdo mais ou menos polidispersos, acarreta-se uma distribuicéo

de energias de anisotropia que implica numa distribuicdo dos tempos de giros individuais dos
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momentos magnéticos. Além disso, a interacdo entre 0s momentos magnéticos no spin glass é
na maior parte por interagcdes de exchange de curto alcance ou do tipo RKKY de longo alcance,
Esses fendmenos também sdo encontrados em sistemas de particulas magnéticas com interacao
dipolo-dipolo e quando em contato de superexchange entre os spins de superficie. (JONSSON;
SVEDLINDH; HANSEN, 1998).

Efeito de Memdria (EM) no protocolo de envelhecimento com magnetizacdo DC,
primeiramente reportadas por Sun et al. (SUN et al., 2003) obtém resultados interessantes para
um conjunto de nanoparticulas interagentes de um “ferrofluido” congelado. Demonstram
efeitos marcantes na magnetizacdo DC e o relaxamento magnético que confirmam a existéncia
de uma fase de spin-glass neste sistema, a Figura 9 (a) mostra a curva do experimento de Sun
et al.. Sasaki et al. realizam experimentos e simulacdes que demonstram que Sun et al. é
qualitativamente reprodutivel em materiais superparamagnéticos, a Figura 9 (b) mostra a curva
feita para um sistema de particulas em pé (SASAKI et al., 2005). Zheng et al. demonstra
executando os mesmos protocolos de medidas que em sistema de particulas ndo interagentes
com uma distribuicdo de tamanho, o efeito de memoria pode ser observado (ZHENG; GU;
ZHANG, 2004).
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Figura 9: (a) Efeito de memoria na magnetizagcdo DC para nanoparticulas de permalloy (Nis:Feig) dispersas num
liquido carreador. A linha sélida é medida por aquecimento a uma velocidade constante de 2 K/min apés FC em
50 Oe (curva de referéncia). Os quadrados cheios sdo medidos durante o arrefecimento em 50 Oe & mesma
velocidade, mas com paradas de 4 horas de duracdo, a 70, 50 e 30 K. O campo é cortado durante cada paragem.
Os circulos abertos sdo medidos com aquecimento continuo com a mesma taxa de arrefecimento ap6s o
procedimento anterior, extraido da referéncia (SUN et al., 2003). (b) (Linhas coloridas) susceptibilidade FC do
sistema FesN com o mesmo protocolo que o que na fig. 13 (a). A temperatura critica da amostra é de cerca de 60K.
O campo ¢ cortado durante as paragens intermitentes do arrefecimento a T = 40 e 30K para 3000s a cada
temperatura. A taxa de arrefecimento (e reaquecimento) é ~0.01 K/s. O insert mostra 0 ZFC e FC susceptibilidades
vs temperatura, extraido da referéncia (SASAKI et al., 2005).
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No po de nanoparticulas existe uma forte interacdo interparticulas que induz uma
estrutura SSG. Torna-se significativa de modo que ndo pode ser desprezada, em comparagédo
com a energia de anisotropia de cada particula magnética (HIROIl; KOMATSU; SATO, 2011).
O efeito de memdria magnética € interpretado como uma inscricdo magnética do sistema e este
é associado ao estado de SG (ZHENG et al., 2005) em baixas temperaturas a magnetizacao é
rigorosamente idéntica. Se pausado o resfriamento e desligado o campo e ap6s um determinado
tempo de espera vai existir uma queda da magnetizacao, apds, caso aconteca o religamento do
resfriamento e do campo aplicado, o sistema tenta voltar ao seu estado de inicial magnetizacéo
(curva de referéncia), em outras palavras o sistema memorizou informagéo, recuperando sua
historia térmica quando a temperatura € devolvida.

Este procedimento produz uma curva de resfriamento com steplikes (degraus), Estes
degraus sdo a assinatura do efeito de memoria e pode ser usado como uma boa medida para
determinar se o sistema estd Superparamagnético ou spin glass. A curva com degraus exibe
uma diminuicdo da magnetizacdo em comparacdo com a curva de referéncia. Este
comportamento € normalmente atribuido a estruturas SG. A queda na magnetizacdo em todos
as paradas de tempo tw é a caracteristica principal do efeito de memdria e depende do estado
magneético das NPs e sé cessa quando o sistema entra em equilibrio. Apds um tempo de espera
tw, quando o campo esta ligado, a recuperacdo na magnetizacdo depende de qudo rapido as
nanoparticulas se realinham com campo aplicado. Em temperaturas menores que Ty 0 Sistema
apresenta uma queda da magnetizacdo acentuada, a queda da magnetizacdo é relativamente
menor em temperatura muito baixas devido a dindmica lenta. Em amostras extremamente
diluidas de nanoparticulas magnéticas é observado superparamagnetismo, enquanto em muitos
sistemas de nanoparticulas densas o estado de superspin glass (SSG) € observado
(VASILAKAKI et al., 2013). Em contraste, um sistema de particulas ndo interagentes mostra
0 SPM e o comportamento da magnetizacdo é crescente com a diminuicdo da temperatura
(SASAKI et al., 2005).

2.2. Exchange Bias e Efeito de Treinamento

2.2.1. Congelamento de spins de superficie em estrutura SGL

Sistemas magnéticos ordenados, em temperaturas abaixo de Tc, a dependéncia da
magnetizacdo com a temperatura € impulsionada por excitacdes de ondas de spins, suas energias

possiveis sdo quantizadas da mesma forma que fétons e outras excitacfes elementares, em que
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0 estado associado a uma onda de um spin corresponde as vibragdes elementares de baixa
energia de um sistema de spins, esse comportamento é descrito pela Lei de Bloch. A

dependéncia da magnetizacdo deve se comportar de acordo com a Lei Bloch:
M(T) =M (0)(1-BT*). (29)

esta dependéncia é bem descrita pelo modelo das ondas de spins para materiais bulk.

As caracteristicas magnéticas sao fortemente afetadas com a reducdo do tamanho das
particulas a escala manométrica, devido a influéncia da energia térmica através da ordenacéo
do momento magnético, originando o superparamagnetismo. A magnetizacao de nanoparticulas
e sua dependéncia térmica estdo diretamente relacionados a dois tipos de fendmenos que sdo
reforcadas conforme a relagéo superficie/volume torna-se maior. Alguns trabalhos mostram que
a reducdo produz uma contribuicdo superficial nas propriedades magnéticas que conduz a uma
interacdo complexa entre dois tipos de fendmenos: diametro finito e efeitos de interface que
mostram grandes diferencas em relacdo ao bulk (KODAMA et al., 1996, 1997; KODAMA,
1999; BATLLE; LABARTA, 2002). Os efeitos de tamanho finito do nicleo magnético estdo
relacionados com o baixo numero de spins ligados que se comportam de forma cooperativa no
interior do nucleo da nanoparticula. Experimento de Espectroscopia Mdssbauer feito em
nanoparticulas de maguemita, explica a reducdo da magnetizacdo de saturacdo de ferritas em
escala manométrica. Coey considera uma configuracdo de spins que difere do tipo encontrado
por Néel para o bulk. Ele prop6s que os spins estdo inclinados (canted) na superficie das
nanoparticulas. Isto €, os ions da camada de superficie estdo inclinados em angulos diferentes
em relacdo a diregdo do momento rede. Desta forma, a magnetizacdo da particula ndo pode ser
vista como uniforme para nanoparticulas e sim resultado de um nucleo ordenado magnética, e
uma casca circundante de spins desordenadas (COEY, 1971).

Kodama et al. estudaram nanoparticulas de ferrita de niquel com didmetro médio 6.5
nm, mostraram que os resultados sdo consistentes com spin canting sugerido por Coey. Eles
propuseram um modelo em que os spins estdo inclinados na camada de superficie e se
congelam, devido a frustracdo, numa fase de spin-glass-like em temperaturas inferiores a 50 K.
Em consequéncia, os spins da casca tém configuracdes multiplas para qualquer orientacédo da
magnetizacdo do nucleo. Eles também discutiram varias razGes para esperar a desordem dos
spins de superficie em nanoparticulas de ferrita e o principal motivo € a reducdo da coordenacao
efetiva dos cations magnéticos na superficie (KODAMA et al., 1996).

A mudanca de uma coordenacdo efetiva dos cations magnéticos da superficie com a

miniaturizagdo modifica as interagdes de superexchange, resultando numa distribuigdo de
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campos de exchange na rede cristalina, positivas e negativas com relacdo a sub-rede de um
cation. As ligacdes de exchange estdo quebradas se um ion de oxigénio estiver faltando na
superficie ou se moléculas organicas sdo ligadas a superficie (KODAMA et al., 1997). Além
disso, o superexchange é muito sensivel aos angulos de ligacdo e comprimentos de correlagéo,
0 que provavelmente modifica as interacdes na superficie (VAZQUEZ-VAZQUEZ et al.,
2011).0 congelamento da camada superficial em estrutura spins-glass-like tem sido bastante
discutido na literatura, relatamos aqui alguns trabalhos publicados pelo GFC-UnB que
corroboram para confirmacdo deste fenébmeno. Aquino et al. ao investigar a dependéncia
térmica da magnetizacao de saturacdo em regime diluido, sonda as propriedades individuais, de
nanoparticulas de ferritas de Manganés e Cobre com tamanho variando 3.3 — 10.4 nm. Mostram
gue em temperaturas extremamente baixas, a estrutura das nanoparticulas pode ser visto como
sendo feitas de um superspin ordenado (nlcleo) e uma superficie de spins desordenados (casca).

A camada flutua livremente em altas temperaturas ndo influenciando na magnetizagéo.

Figura 10: (a) diminuicdo da camada superficial com campo aplicado e dependéncia térmica da magnetizacdo
para ferrita de niquel fig. extraida de (SOUSA et al., 2009). (b) dependéncia da magnetizacdo com a temperatura,
0 insert mostra a contribuicdo da superficie na magnetizacdo, fig. extraida de (GOMES, 2015). (c) dependéncia
da magnetizacdo com a temperatura para varios didmetros de particulas de ferrita de manganés, fig. extraida de
(SILVA, 2014).
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Observa-se um aumento significativo da magnetizacdo de saturacdo que é evidenciada

a baixa temperatura por um desvio da lei de Bloch (AMs), mais marcante a medida que o tamanho

diminui, visualizamos na Figura 10 nas curvas M(T), sugerindo que esse desvio é fortemente
dependente da temperatura e escrito da seguinte forma (AQUINO et al., 2005).

M (T) = M (0)(1-BT“)+AM (T), (30)

Ms(0) magnetizagéo de saturacdo do nucleo quando a temperatura tende a zero, B a constante
de Bloch e o expoente que caracteriza o material, o valor de o sdo 3/2 e geralmente para
material bulk. Sousa et al. utilizando a Espectroscopia Mdssbauer sob campo magnético em
conjunto com medidas de dependéncia térmica de magnetizacdo M(T) em nanoparticulas de
ferritas de Niquel com didmetro variando de 4 — 13 nm. Observam que umas das contribui¢des
para 0 comportamento magnético € referente a camada de spins congelados, outra verificacao
importante € a contracdo da camada de spins desordenados com aumento do campo aplicado.

O resultado indica que alguns spins conseguem se desprender e rotacionam, como
podemos observar na Figura 10 (a), consequentemente alinham-se com o campo magnético
aplicado, aumentando o volume de spins alinhados as custas do volume de spins rotatables
(rodaveis) desordenados (SOUSA et al., 2009). Corroborando com esses resultados Silva et al.
observa, por medidas de magnetometria, para ferritas de Manganés ultrapequena que a
contribuicédo da superficie ndo depende somente da distribuicdo em tamanho das nanoparticulas
e da temperatura, mas que depende também do campo aplicado. Magneticamente, esses efeitos
de superficie se expressam impedindo a saturacdo magnética. Medidas em campos intensos (H
> 52 T) foram realizados nessas amostras ultrapequenas e os resultados confirmam a suposi¢ao
de ndo saturacdo magnética desses sistemas (SILVA, 2014). Cabreira-Gomes et al. também
investigaram nanoparticulas ultrapequenas de Ferrita de Cobalto e observa a influéncia dos
efeitos de superficie na magnetizacdo como visualizado na Figura 10 (b) (GOMES, 2015).

O surgimento dessa camada desordenada em nossos sistemas deve ser investigado, uma
vez que ird surgir um acoplamento por troca entre spins do nucleo e da casca. Permitindo definir
a interface FI/SGL das nanoparticulas aqui investigadas, que induz no protocolo field cooling

uma anisotropia unidirecional amplamente conhecida como exchange bias.

2.2.2. Exchange bias

Esta anisotropia foi descoberta em 1956 por Meiklejohn e Bean quando investigavam

particulas Co metalico em uma matriz de seu 6xido natural (CoO), formando uma estrutura com
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nucleo de Co ferromagnético (FM) incorporado no seu éxido (casca) CoO antiferromagnético
(AFM) criando a interface FM/AFM. Desde entdo muitos sistemas com interfaces diferentes
foram investigados. Filmes FM com cristais individuais AFM (NOGUES; SCHULLER, 1999);
materiais heterogéneo com camadas Ferromagnético e Spin Glass FM/SG, Antiferromagnético
e Ferrimagnético AFM/FI, Ferrimagnético e Antiferromagnético FI/AFM, Ferrimagnético e
Ferrimagnético FI/FI e recentemente nanoparticulas com nucleo Ferrimagnético e casca com
spins-glass-like FI/SGL (SILVA et al., 2013). A Figura 11 exibe as curvas do experimento de

Meiklejohn e Bean e 0 magnetometro de torque que foi utilizado.
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Figura 11: a) ciclos de histerese de particulas Co-CoO tomadas a 77 K. A linha tracejada mostra o ciclo ap6s o
arrefecimento no campo zero. A linha sélida representa a curva de histerese medidos ap6s o arrefecimento do
sistema de um campo de 10 kOe. b) curva de torque para as particulas de Co a 300 K mostram anisotropia uniaxial.
b) curva de torque de particulas de Co-CoO tomadas a 77 K mostrando a anisotropia unidirecional incomum. d) O
magnetdmetro de torque. O principal componente é uma mola que mede o torque em funcgéo do angulo 6 quando
amostra € colocada na presenca de um campo magnético. Fig. extraida da ref. (RADU; ZABEL, 2008a).

A desordem estrutural e magnética na interface & fundamental para surgimento do
exchange bias (EB). Na interface pode existir parametros de rede diferentes, deformacdes e
defeitos. Além disso, a estrutura magnética na vizinhancga da interface é diferente da ordenacao
magnética dos materiais em contato (LEDERMAN; NOGUES; SCHULLER, 1997).

Aspectos Gerais

Fenomenologicamente o Exchange bias é a observacdo macroscépica do deslocamento
do ciclo de histerese magnética devido a anisotropia unidirecional de um material formado por
bicamada FM/AFM. Qualitativamente compreendido através da analise microscopica do estado
magnético da interface em comum entre as camadas Ferromagnética em contato com uma

Antiferromagnética. O ciclo de histerese obtido com processo de resfriamento do par com
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campo aplicado estatico (Hcoot) apresenta um deslocado ao longo do eixo, geralmente na direcdo
campo negativo, ou seja, o valor absoluto do campo coercivo diminui e aumenta na presenca
de um campo de resfriamento diferente.

As temperaturas criticas dos materiais das camadas FM/AFM devem satisfazer duas
condigdes. Tc > Tn; E temperatura de medida do ciclos de histerese maior do que a temperatura
de Néel e inferior a temperatura de Curie (Tn< T < Tc). Nessa regido os spins da camada
Ferromagnética se alinham ao longo da direcdo do campo aplicado, ao passo que 0s spins da
camada AFM permanecem orientados randomicamente em um estado ‘“paramagnético”,
observamos nas configuractes (1), (2), (3), e (4) da Figura 12 (a). A curva de histerese do

ferromagneto obtida esta centrada em torno zero dos eixos, H, =(|H,|-|Hc,|)/2=0, ndo sendo

afetadas pela proximidade da camada de AFM.
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Figura 12: ciclos de histerese magnética com protocolos: (a) Zero Field Cooling e (b) Field Cooling que apresenta
o deslocamento do ciclo de histerese caracteristica do fendmeno de exchange bias. Figura extraida da ref.
(GOMES, 2015).

A Figura 12 (b) apresenta uma situagdo em que o fendmeno de exchange bias aparece.
Inicialmente, saturando o antiferromagneto pela aplicagio de um campo externo
suficientemente alto e em seguida sem alterar a intensidade e direcdo do campo aplicado, a
temperatura é diminuida para um valor menor que Tn (procedimento de arrefecimento com

campo Field-Cooling — FC). Depois do arrefecimento do sistema com o campo, devido a
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interac@o de troca na interface da primeira monocamada AFM ira alinhar paralelamente (ou
antiparalelo) aos spins do FM.

No caminho de volta da saturacdo negativa para valores de campos positivos (Figura 12
(b) configuragéo (7) e (8), os spins FM exigem uma forca externa menor (campo coercivo), a
fim de girar no sentido contrério, visto Figura 12 (b) configuracdo (8) na direcdo original. Um
torque esta operando nos spins do FM para todos os outros angulos, exceto a direcdo estavel,
que é ao longo da direcdo do campo de arrefecimento (anisotropia unidirecional). Como
resultado a curva de magnetizacéo é deslocada para valores negativos do campo aplicado. Esse
deslocamento do centro do ciclo de histerese é chamado campo de exchange bias, e é negativo
em relacdo a orientacdo dos spins da camada FM apds arrefecimento com campo (polarizacédo
negativa de troca). Deve notar-se que nesta simples descricdo a camada de spins AFM fixa a
magnetizagdo na direcdo de campo de cooling durante todo o processo de reversdo. Embora o
mecanismo de exchange bias ndo sendo totalmente compreendido, acreditava-se que se origina
a partir dos spins da camada AFM estaveis e descompensados na interface FM/AFM, que
exercem uma forca de exchange unidirecional sobre a camada FM. Uma das possiveis
explicagOes seria que a densidade de momentos interfaciais da AFM ndo compensada poderia
determinar a magnitude do campo de EB, sugerindo que o EB pode ser ajustado pela mudanca
dessa densidade de momentos (YANG; ZENG; PAN, 2010).

Exchange bias em nanoparticulas core-shell

Em nanoparticulas sdo normalmente expostas ao ambiente e sdo facilmente oxidadas
resultando em estruturas core-shell (IGLESIAS; LABARTA; BATLLE, 2008) ou podem ser
produzidas por sintese quimica controlada (GOMES et al., 2008), nestas, quando
suficientemente pequenas, apresentam o exchange bias (SILVA et al., 2013; CABREIRA-
GOMES et al., 2014).

A composicdo de nanoparticulas core-shell NPs-CS resulta de uma combinagdo
formada de nucleo magneticamente ordenado, geralmente ferromagnético, rodeado por um
shell, comumente antiferromagnético (normalmente um 6xido). O aumento da coercividade
(Hc) apds resfriamento com campo aplicado e em temperatura abaixo Tn é observado no
exchange bias, o que esté relacionado com a anisotropia unidirecional induzida no core FM
pelo processo de arrefecimento campo. Este aumento deve aparecer apenas quando a
anisotropia da casca AFM é pequena em relacdo a energia de interacdo do acoplamento de troca

com o core FM. Durante o ciclo de histerese com protocolo FC alguns spins sdo arrastados pelo
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nacleo FM, neste caso, é esperado um aumento do Hc (IGLESIAS; BATLLE; LABARTA,
2005). A Figura 13 mostra uma representacdo pictografica de uma particula com FI/SGL,
nucleo ferrimagnético ordenado e uma casca com estrutura spins-glass-like. A regido de
interface, apresentada na regido aumentada, mostra a interagdo superexchange entre o ndcleo e

a casca.

[ I |V —

Superticie desordenada com
ordenamento Spins-glass-like « — — -

Niucleo com ordenamento
Ferrimagnético -

Interacéio de superexchange na interface
core-shell

Figura 13: Representacdo de uma nanoparticula core-shell com interagéo de superexchange na interface.

Vérios parametros envolvidos tém se mostrado importantes no exchange bias em
sistema nanoparticulados, tais como a influéncia da espessura das camadas, a rugosidade
interfacial, a cristalinidade e tamanho de grdos, dentre outros. Observacdo de EB em
nanoparticulas tem sido relatado para uma ampla variedade de materiais e morfologias que pode
ser dividida em trés categorias (IGLESIAS; LABARTA; BATLLE, 2008):

e Fase Unica do tipo 6xido FI ou AFM,;
e Nanoparticulas incorporadas em uma matriz AFM; e

e Nanoparticulas com estrutura core-shell.
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Na primeira classe temos nanoparticulas de ferritas, manganitas e particulas
ferromagneticas. As origens do EB nédo séo bem estabelecidas nesse caso, ja que ndo existe uma
interacdo de troca entre as camadas FM/AFM. Entretanto, o0 EB é comumente associado, nesse
tipo de material, ao congelamento de uma camada superficial de spins numa estrutura spins-
glass-like, nestes casos, é devido a existéncia de interacGes fortes na interface do ndcleo e de
uma superficie desordenada induzida em temperaturas abaixo da temperatura de fronzen
(IGLESIAS; BATLLE; LABARTA, 2005; IGLESIAS; LABARTA; BATLLE, 2008;
NADEEM; KRENN; SZABO, 2015; NOGUES et al., 2005). Na segunda classe podemos citar
o trabalho pioneiro de Meiklejohn e Bean ao investigar particulas de Co em seu 6xido e alguns
trabalhos de Del Bianco et al. que estudam exchange bias nanoparticulas Fe em uma matriz de
seu oxido natural (DEL BIANCO et al., 2003, 2004; DEL BIANCO; FIORANI; TESTA, 2007).
Por fim, exemplificamos o trabalho de Chandra et al. que investiga nanoparticulas com
estrutura Fe@y-Fe203s FM/SGL (CHANDRA et al., 2012) e alguns trabalhos feitos no GFC
Silva et. al (SILVA et al., 2013) que estudam nanoparticulas de MnFe204@y-Fe203 FI/SGL e
o papel das interacGes interparticulas no EB; e Cabreira-Gomes et al. Que compara NPs de
MnFe204@y-Fe203 e CoFe204@y-Fe203 na tentativa de observar se a dureza magnética do
nacleo influencia na intensidade do exchange bias (CABREIRA-GOMES et al., 2014).

Faremos uma breve explanacdo sobre estas caracteristicas.

Interagdes intra/interparticulas e natureza do nucleo

Em NPs-CS, da mesma natureza das aqui investigadas, a fonte principal do exchange
bias é o acoplamento dos spins ordenados do nucleo de ferrita e os spins desordenados da
superficie de maguemita (y-Fe203) FI/SGL. No momento em que as interacfes interparticulas
podem ser desprezadas, e entdo nesse caso, podemos considerar que Hex tenha uma origem
puramente intrinseca por interacdo de troca interparticulas, isso acontece sempre que a amostra
esta suficientemente diluida. Grande distancia entre particulas leva a uma energia dipolar
desprezivel.

Silva et al. propbem o estudo dos efeitos de interacdo em amostras com fracbes
volumeétrica de NPs MnFe20s@;y-Fe203 variando 0,4% até 13,9% e amostra p6. Observa-se que
as interacdes interparticulas perturbam e desordenam a interface, resultando numa degradacao
do Hex. Essa desordem esta associada a natureza anisotropica dos campos magnéticos dipolo-
dipolo de natureza desmagnetizante, e o EB intrinseco da NPs é diminuido pela interacdo

dipolar interparticulas. Para amostra pé o exchange bias é consideravelmente maior do que nas
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dispersdes mais diluidas, ou seja, bem maior do que 0 Hex intrinseco, acarretado pelo o contato
direto entre as particulas que organiza uma “supercasca” com efeito coletivo, multiplicador, nos
nucleos FI incorporados. Como o acoplamento de troca de curto alcance entre as particulas é
muito maior do que o acoplamento magnético dipolar, o efeito da troca interparticulas em
contato certamente supera a ac¢ao redutora da interagédo dipolo-dipolo. A Figura 14 exemplifica

esse tipo de comportamento intra/interparticulas.

L

? Interacdes de exchange entre spins de superficie

Interacéo dipolar

(a) Sistema ndo interativo (b) Sistema Interativo

Figura 14: Representacdo gréfica (a) sistemas ndo interativos quando amostra suficientemente diluida (b) com
proximidade entre as particulas, estas interagem de duas formas: a distancia pela interacéo dipolar e quando em
contato por pelo exchange.

No caso do estudo amostras de ferrofluido diluido formada por NPs-CS com nucleos de
dureza magnética diferentes, Cabreira-Gomes et al. observam que a natureza do ndcleo
influencia o exchange bias, encontram que o Hex € superior para amostras com nucleo de
CoFe204 (hard) quando comparado com a MnFe204 (soft) de didmetros na mesma ordem e
mesma fragdo volumétrica de particulas. Esse resultado indica que os spins da camada SGL
alinham-se mais facilmente quando o nucleo é composto de CoFe20s. Portanto, o
aprisionamento dos spins da superficie na interface depende da dureza magnética do nucleo.
Tal comportamento pode ser atribuido ao contraste da anisotropia entre o ndcleo e a casca,

aliado a rugosidade interfacial FI/SGL. Outra influéncia da dureza magnética do ndcleo das
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ferritas € 0 que faz Hex menos sensitivo a interagdes de exchange interparticulas, fazendo a

camada superficial menos desordenada para Co que para o Mn.

2.2.3. Efeito de Treinamento

O Efeito de Treinamento, do inglés Training Effect é atribuido as flutuacdes do
acoplamento entre as interfaces entre 0os materiais, que modificam as interacbes magnéticas
entre as regides de maneira diferente juntamente com cada inversdo do campo magnético
aplicado. A mudanca no ciclo de histerese é perfeitamente visualizada na Figura 15, observando
que existe uma variagao das propriedades do ciclo. Exibe uma diminuigdo do exchange bias,
do campo coercitivo apds consecutivos ciclos de histerese medidos a temperatura constante
(PACCARD et al., 1966; BINEK, 2004), ou seja Hex,Hc (1° ciclo) > Hex,Hc (2° ciclo) > ... >

Hex,Hc (enésimo ciclo).
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Figura 15: Efeito de treinamento tipico, (a) mostra a contra¢do dos ciclos de histerese magnética (YANG; ZENG;
PAN, 2010) e (b) dependéncia do Hex com o nimero de ciclos extraido da referéncia (BINEK, 2004) .

A fim de interpretar essas descobertas experimentais em inumeras interfaces, um
enorme numero de modelos foram criados para descrever o efeito de treinamento
(FULCOMER; CHARAP, 1972; BINEK, 2004; HOFFMANN, 2004; ZHENG et al., 2004a;
SAHOO et al., 2007a; RADU; ZABEL, 2008a). Experimentalmente, além disso, verificou-se
que existem dois tipos distintos de efeito de treinamento. Um entre o primeiro e segundo ciclo,
chamado de treinamento atérmico, Hoffman explica que é devido a alteragdes irreversiveis na
microestrutura magnética da camada de pinning AFM através de um modelo de simples rotacéo

coerente de Stoner & Wohlfarth. Um segundo para n > 2 que abrange um ntimero maior de
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ciclos de histerese, envolve um Hc continuamente decrescente com o aumento do nimero de
ciclos suportado por muitos resultados experimentais. Um acoplamento é estabelecido na
interface entre as camadas FM e AFM durante processo de formacdo da configuracdo do
sistema. O acoplamento é superado na primeira ocasido em que a camada FM tem sua
magnetizacdo invertida levando a uma coercividade reduzida em comparagéo com o observado
no primeiro ciclo (HOFFMANN, 2004). Isto acontece devido ao fato da configuracdo inicial
ndo poder ser restaurada.

Harres e Geshev propdem um modelo para o efeito de treinamento atérmico em curvas
de magnetizacdo estaticas com bicamadas FM/AFM com uma interface granular possuindo
spins ndo compensados (uncompensated spins) (UCS). Eles dividem os grdos em duas
categorias estaveis e instaveis. Graos estaveis poderiam ser divididos em mais duas
subcategorias: (i) grdos com o UCS (set) ao longo da direcdo do campo magnético presente
durante o processo de preparacdo ou de pés-tratamento da amostra e (ii) graos (unset) com UCS
apontando em direcdes aleatorias. Os gréos instaveis podem ser divididos em mais duas
subcategorias: (a) que podem rodar com spins que giram de modo irreversivel sobre a
magnetizacdo de comutacdo FM e (b) os superparamagnéticos. O Ultimo e 0s grdos unset nao
contribuem para Hex ou para a coercividade, mas os graos set sdo responsaveis pelo exchange
bias e os rotativos adicionam o aumento da coercividade quando congelados (HARRES;
GESHEV, 2011).

O Deslocamento Vertical Magnético — 8M (Vertical Shift) estd intimamente ligado com
a diminuicgéo da fragdo de spins fixados e ndo compensados sobre ciclismo de campo (ZHENG
et al., 2004a, 2004b). Nesta situacdo, 0 6M e Hex estdo estreitamente relacionadas e tém a
mesma origem. Assim, 8M mostra uma tendéncia muito semelhante ao Hex durante todo o
processo de formagdo. Observa-se, quando aplicados os ciclos de histerese magnética de forma
continua, que alguns dos spins estdo presos e ndo compensados e alteraram seus sentidos e caem
em configuracdes metaestaveis. Em outras palavras, a fracdo de spins fixados ndo compensados
na camada AFM diminui com o campo de ciclismo. Como uma das consequéncias, esta
reconfiguracdo resulta na diminuicdo 8M. Por outro lado, ele minimiza a interacdo de troca na
interface da ligacdo entre as camadas que leva para a reducdo da Hex.

Com o modelo macroscépico proposto por Harres e Geshev para um conjunto de
particulas incorporadas numa matriz, podemos fazer um comparativo com o que acontece
dentro de uma nanoparticula core-shell. As NPs-CS possuem um nucleo organizado e uma

casca que se congela numa camada de spins desordenados, esses podem se congelar em spins
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pinned ou frozen (presos), devido a frustacdo das interagdes criando a anisotropia unidirecional,
e os rotatables (rodaveis) que contribuem para o acréscimo do Hex quando congelados.

Antes de apresentarmos os resultados experimentais obtidos neste trabalho, é
interessante expor os modelos teoricos utilizados para extrair alguns parametros das curvas de
magnetizacdo para compreensdo do efeito de treinamento do exchange bias investigado nesta

tese para amostras de nanoparticulas core-shell.

Modelo de Paccard et al.

D. Paccard, em 1966, publica o estudo “The New Property of Ferromagnetic-
Antiferromagnetic Coupling” (PACCARD et al., 1966) para filmes finos de Co/CoO,
NiFe/NiFeMn e NiFe/Cr.03 neste artigo reporta que uma nova propriedade de tais sistemas é
encontrada. Isto é, uma concentracdo de lacos de histerese em funcdo do nimeros de ciclo de
histerese H_, «1/vn (SCHLENKER; PACCARD, 1967). As propriedades caracteristicas deste

fendmeno abrangem:

e Um ciclo de histerese deslocado ao longo do eixo do campo;
e Uma componente unidirecional na curva de torque; e

o Histerese rotacional persistindo para campos elevados.

Estas sdo caracteristicas basicas do exchange bias que primeiramente foi visualizado 10
anos antes por Meiklejohn, William H., e Charles P. Bean (MEIKLEJOHN; BEAN, 1956).
Paccard et al. demonstram a existéncia deste novo fendmeno em sistemas exibindo
acoplamento Ferromagnético/Antiferromagnético, que resulta na contracdo dos ciclos de
histerese com sucessivos ciclos medidos. Mesmo ndo compreendendo a sua origem, 0 Novo
fendmeno mostra-se relacionado com o ciclismo® da histerese magnética. Acreditavam que este
efeito parecia estar presente em grande nimero de sistemas com efeito de exchange bias, o que
estavam corretos, e mostram que é importante para uma compreensao de tais sistemas, em geral.

O Novo fendbmeno auxilia a esclarecer o mecanismo de acoplamento microscopico do
efeito de exchange bias. Este € atribuido a variacdo de acoplamento entre os materiais, devido
ao rearranjo da configuracdo dos spins na interface que modificam as interacdes magnéticas

entre as regides de forma diferente, juntamente com cada reversdo. Isso implica que os dois

8 Ciclos de histereses consecutivos numa determinada temperatura.
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materiais podem ter respostas separadas as mudancas de temperatura € campo magnético.
Depois chamado de Training Effect (Efeito de treinamento) refere-se a mudanca dramatica do
ciclo de histerese quando varrendo consecutivamente o campo magnético aplicado de um
sistema que estd em um estado de exchange bias.

Paccard et al. sugerem uma expressao empirica, lei de poténcia simples, para o efeito
de treinamento que vem da dependéncia do campo coercivo e do campo de exchange bias em

funcdo do indice de ciclo de n:

Hyy —HZ =< (31)

Ex:\/ﬁ

onde n o nimero de ciclos, HZ, € o campo de exchange bias quando o nimero de ciclos tende

EX

ao infinito (equilibrio) e k uma constante que depende do sistema. Neste modelo as curvas
experimentais mostram ajuste satisfatorio para n > 2 como visto na linha solida azul na Figura
15 (b). No entanto, quando o primeiro ponto é incluido para o ajuste ndo se consegue explicar
o relaxamento abrupto para n = 1, esse comportamento é visualizado no insert da Figura 15 (b)

pela linha pontilhada.

Modelo de Binek

Christian Binek (BINEK, 2004) a partir do conceito mais simples do exchange bias, que
descreve o fendbmeno quantativamente correlacionando o campo Hex com espessura da camada
trv € magnetizacdo da camada Ferromagnética Mrm, com a magnetizacdo da interface
Antiferromagnética Sar e Interface Ferromagnética Srm. Essas acopladas por uma integral de

troca J constante, expressa por:

H EX — JSAF SFM ' (32)
M e tew

Esta expressao é utilizada para descrever o exchange bias em materiais formadas por
multicamadas, particulas Core-Shell, nanoparticulas FM incorporadas em matriz AFM e
nanocompositos, ndo abordando diretamente o fendmeno de treinamento do exchange bias
(NOGUES et al., 2005a). Antiferromagnetos e interaces antiferromagnéticas sdo utilizadas
para fixar a magnetizacdo de camadas ferromagnéticas em estruturas multicamadas no
exchange bias. A magnetizacdo da interface da camada AFM, Sar, muda durante a aplicacdo de
sucessivos ciclos de histereses (n) da camada FM de tal forma que Sar = Sar(n) d& origem a n-
dependéncia do Hex segundo H, (n) = oS, (n), o € independente do indice de loop n expresso
por o =-JS,, /Mgy tey -
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Christian Binek mapeia o efeito de treinamento do exchange bias observando a

dependéncia do exchange bias com a magnetizacao da interface Sar, H., (n) = &S, (n) . Do ponto

de vista fenomenoldgico Sar tem a sua propria correspondéncia microscopica na mudanga das
configuracgdes dos spins da camada de pinning, a partir de uma configuracdo de ndo-equilibrio
para um estado de quase-equilibrio. O processo é de fato acionado pelos consecutivos ciclos de
histerese magnética da camada fixada (FM) e a mudanca da configuracdo na camada de pinning
pode acontecer de duas formas. Localmente envolvendo giros dos spins individuais nao
correlacionados ou podem também envolver rearranjos de dominio mesoscépicos coletivos.
Geralmente, a camada de pinning é a AFM, e camada FM a fixada para um sistema EB regular.
No entanto, o conceito de treinamento tem aplicabilidade muito mais amplo; portanto, as
camadas pinning pode incluir, spin-glass, spin-glass-like ou ferromagneto magneticamente
duros para citar apenas alguns exemplos.

A Teoria de Landau-Devonshire (L-D) € a teoria fenomenoldgica da aproximacéo do
campo medio e se concentra na diferenca de energia livre entre as fases ordenadas e
desordenadas. A dinamica nédo linear de L-D é descrita por uma equacédo diferencial parcial
com o nome de equacdo de Landau-Khalatnikov (L-K) baseada na tendéncia do relaxamento
do sistema ir para equilibrio (VIZDRIK et al., 2003), a expressédo de L-K é

. OAF
£ =—2—, (33)

a expressdo proporciona observar o relaxamento na camada de pinning para o seu estado de
equilibrio. Aqui ¢ é uma constante fenomenologica de amortecimento, s.. € a derivada em
funcdo do tempo de magnetizacéo de interface de Sar e AF ¢ a variacdo da energia livre da
camada de pinning. Sar é alterada apenas quando h& uma reversdo da magnetizacdo do
ferromagneto. O relaxamento no antiferromagneto no intervalo de tempo entre dois
consecutivos ciclos de histerese do ferromagneto é insignificante em comparagdo com a
alteracéo no Sar durante a inversdao do ferromagneto. Portanto, tem-se para discretizar s,.. de

modo:

_ S (n+1)-S,.(n)
= . ,

Sar (34)
S,-(n) e S,-(n+1) sdo as magnetizacbes da interface AF de sucessivos n e de n+1 ciclos de

histerese do ferromagneto e 7 é o tempo caracteristico levado para medir um ciclo de histerese
completo. Observando que a energia livre final é sempre menor que a inicial podemos assumir

que AF(sS,.) = AF(-5S,.), fazendo uma expansdo em série de AF até quarta ordem em &S,
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_ 1 2, 1 4 6
AF =as$] +Zb55n +0(58y), (35)

em que 5S,=S, ()-S5 € 0 Si=limS,(n). O dltimo termo descreve magnetizagdo da

interface no estado de quase-equilibrio do antiferromagneto ap6s um ndmero infinito de

reversdes magnéticas da camada pinned. Em geral 0(5S§) sdo insignificantes aqui devido ao
valor muito pequeno de |5S,|.

A partir da Eq. (33), (34) e (35) pode-se escrever:

& (Spe (N+1) =S, (n)) =-5S, (a+b3S?), (36)
onde & =¢/r. Quando existe uma reducdo estritamente monétona de |s,. ()|, @ > 0 gera
necessariamente uma deterioracdo assintdtica do tipo S, (n) «ce™ no limite n—o. &S, >>5S?
teremos um relaxamento exponencial, que é de forma genérica mais rapido do que qualquer
decaimento potencial, se observa tipicamente, quando a correlacdo de spin se torna
insignificante. Mas no caso do exchange bias uma grande correlagéo de spins AFM ¢é essencial,
a fim de fixar a camada FM durante a sua reversdo da magnetizacdo. Exchange bias e o efeito
do treinamento desaparecem apenas acima da Temperatura de Bloqueio (Ts) onde a correlagéo
dos spins do antiferromagneto torna-se insignificate, assim espera-se o relaxamento néo-
exponencial acima da temperatura de blogueio. Por conseguinte, esta condicdo da origem um a
= 0 (BINEK; HE; POLISETTY, 2005).

A descrigcdo acima prevé a auséncia do termo de segunda ordem na dependéncia da
energia livre (a partir da equacdo 35) em Sar usando a observacdo experimental como uma
entrada. Entretanto, este argumento pode ser derivado, empregando abordagem de campo
médio. Quando T < T, a energia livre AF da camada de fixagdo tem dois minimos pronunciada
ntn,, onde n=(m -m,)/2 descreve o parametro de primeira ordem do antiferromagnético,
enquanto que a magnetizagdo m=(m, +m,)/2 descreve o pardmetro de ordem secundaria. Nisto
ma1,2 S80 a magnetizacdo da sub-rede normalizada. Devido a estes dois minimos =+, , AF da
camada de fixacao pode ser expandido em aproximacdo harmdnica, isto é,

AF =a(T)(n-n, )2 (36)
com a(T) é o coeficiente de expansdo dependente da temperatura. Por outro lado, a teoria de
campo médio fornece a relacdo entre os parametros de ordem primaria e secundaria. A partir

da teoria de campo meédio obtém-se 7, uma fungéo par de m, na vizinhanca do valor de equilibrio

m =0, onde se |é
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1y

+56m2 m’ +..., (37)

m=0

=1,

substituindo a expresséo 37 em 36 e a partir da proporcionalidade 0Sar o« m encontramos,

o*n

AF o ot(T)(am2

jz (68, )" (38)

Isto &, AF «(5S,.)", que é exatamente consistente com a defini¢do acima referida,

aparéncia apenas de dependéncia de quarta ordem da energia livre em Sar dando origem a a=
0 na equacao 36.
Portanto, Equacéo 36 simplificada,

S, (1+1) =S, () = —gas: . (39)

A expressao (48) tem estreita analogia com o fenbmeno de abrandamento critico. Pode-
se especular que a estreita analogia entre o abrandamento critica para baixo e o efeito do
treinamento se origina a partir da fisica de grandes flutuagdes de spins, que desempenham um
papel importante no caso de ambos os fenbmenos.

Agora, a substituicdo de 5S, =S, (N)—S; € Hg(n) =S, (n) na equagdo 39, dar origem
a uma equacao implicita:

Hex (1+1) ~ Hey (1) =7 (H, (- HE, ) (40)
onde y =b/c?& , a equagdo 40 representa a expressdo fenomenoldgica do efeito do treinamento
em bicamadas FM/AFM. Os parametros de ajuste ey e HZ sdo os resultados de ajustes
envolvidos equagéo 40 para 0s dados experimentais.

A forca absoluta do efeito do treinamento é quantificada de acordo com
Heg, (n=const)—HZ, . Torna-se obvio quando reorganizando os termos da equagéo 40 em,

y o H., (n)—H, (n+31)
(Hec (M -Hg,)

(41)

Um grande valor da y requer um pequeno valor do denominador, o que significam
pequenos desvios do campo Hex equilibrio. Em outras palavras, a intensidade do efeito de
treinamento ¢ mais fraca para grande valor de y. No entanto atingindo Ts, 0 efeito de
treinamento absoluta tem de se tornar igual a zero quando o efeito exchange bias € zero para
todos 0s n. Por outro lado, pequenos valores de y correspondem a grandes efeitos do
treinamento absoluto que s&o, no entanto, distribuidos por um maior nimero de ciclos. O valor

limite de y =0 em T = 0 é um caso especial onde (H,, (n)-Hg, ) permanece finito e mesmo para
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todo n, o que significa que o sistema esta congelado, onde (H, (n)—Hg, (n+1))=0. Isto faz todo

o sentido, devido a falta de excitagdes térmicas, a nenhuma mudanca do campo de EB, que é

termicamente assistida, e o sistema € incapaz de alcangar o valor de equilibrio e Hz, em lagos

de histerese consecutivos (n). No entanto, note que isso ndo significa que o campo EB € zero.
Modelo de Zheng et al.

Zheng et al. consideram que o0 exchange bias e efeito de treinamento surge dentro de
uma particula core-shell e observa que o Vertical Shift (M) esta intimamente ligado com a
diminuicdo da fracdo de spins pinneds e ndo compensados sobre o ciclismo campo (ZHENG et
al., 2004a). Eles estudaram nanoparticulas de Fe (nucleo) revestidas por uma camada superficial
de y-Fe203 (casca) que apresenta um comportamento spin-glass-like. Sua amostra possui uma
composicdo quimica parecida com as investigadas nesta Tese, mostrando que o modelo
proposto possa ser usado em nossa investigacdo. Nesse tipo de sistema a superficie desordenada
das NPs-CS tém um papel muito importante, sdo responsaveis por ambos os deslocamentos
horizontais e verticais dos ciclos de histerese com campo de cooling.

Para compreender o exchange bias Zheng et al. modificaram o modelo Stoner
&Wohlfarth, adicionando um termo referente a energia de anisotropia unidirecional na energia
total. Verificou que os efeitos de exchange bias e treinamento em nanoparticulas podem ser
bem interpretados dentro do modelo modificado proposto.

As defini¢bes de vetores e de angulo estdo apresentadas na Figura 16 (a). NF e Nr

-

denotam os numeros de spins congelados e rodaveis, S, e S, spins por unidade de volume de

uma particula, respectivamente. Uma vez que a inversdo de magnetizagdo no modelo Stoner &

Wohlfarth é por rotacdo coerente, todos 0s spins reversiveis deverdo ter a mesma direcao que a

magnetizacdo reversivel Sz M. Mas as dire¢Oes dos Sr depende da histdria térmica e de campo.
A energia total do modelo original Stoner & Wohlfarth deveré ter dois termos. O primeiro termo

é a energia de anisotropia uniaxial, Ea incluird as contribuicGes de todas as anisotropias, exceto

a anisotropia unidirecional do exchange bias. O segundo termo é a energia Zeeman —z, H-M,
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(a) definicdes de vetores e de angulo (b) resultado experimental do modelo

Figura 16: (a) Definigdo que modifica o modelo de Stoner & Wohlfarth apresentado por Zheng et. al. (b) resultado
experimental utilizando modelo para nanoparticulas de Fe (core) revestidas por y-Fe,Os (shell). Figuras extraidas
da ref. (ZHENG et al., 20043).

Para um sistema com exchange bias, a energia fixacdo leva ao surgimento de uma
anisotropia unidirecional (Kup) que serd adicionado na energia total. Por simplicidade, o
modelo assume que o exchange de acoplamento efetivo fornecidos por um spin congelado é
Jeft. A energia de pinning por unidade de volume é dada por:

E, :—NZF: g COS(a; —0) (42)

i=1
Assim, a energia total por unidade de volume de uma particula com exchange bias € escrita

como:

=

— NE
E=E, —#H-M=> J, cos(e; —6). (43)
i=1

Na situacdo de ZFC, as diregdes dos spins congelados numa particula sdo paralelas a
magnetizacdo da particula, porque a interacdo de trocas entre os spins congelados e reversiveis
estd bem estabelecida, devido ao fato de que a Ts ser superior a T neste sistema. Uma vez que
0s eixos faceis das particulas estdo distribuidos aleatoriamente no espaco (distribuicéo aleatoria
de 0), a anisotropia unidirecional resultante da troca também deve ser distribuida
aleatoriamente. Neste caso, o efeito de anisotropia unidirecional de cada particula sera
cancelado uns aos outros, levando a um ciclo de histerese simétrico. Na situacdo de FC, as
direcdes dos spins congelados alinham na direcdo do campo de cooling que geram uma energia

de pinning eficaz. Seja NX* 0 nimero dos spins congelados da rede (net) por unidade de volume,
a energia de pinning pode ser escrita como N/®Jcos@, ou sob a forma de anisotropia

unidirecional K, cosd=N*J_ cos@. O exchange bias & determinada por:

70



Hex =Ko /Mg =Ny /IUOMR . (44)
Para o0 campo H medido paralelo ao campo de cooling (Hcool), a energia total é escrita

no forma:

E=Ean—y0(|ﬁ|+HEXjMRcose (45)

Para o campo de medicdo H antiparalelo ao campo de cooling (Hcool), a energia total é
E:Ean_ﬂo(_|ﬁ|+HEijRcos. (46)

Como é bem conhecido, o ciclo de histerese é determinado pela minimizag&o da energia
total. O coercividade na direcdo do campo de cooling é reduzida por Hex a partir da equacédo
(45); a coercitividade na direcao oposta do campo de refrigeracdo é aumentada por Hex a partir
da equacdo (46). Em outras palavras, a anisotropia unidirecional desloca horizontalmente o
ciclo FC para a dire¢do oposta do campo de cooling por Hex. A quantidade de spins congelados
darede N é proporcional a diferenca na magnetizacdo medida no intervalo 9 e -9 T, o campo
aqui expresséo é utilizado em nossos experimentos:

N oc AM(9T) = M (9T) + M (-9T). 47)

O efeito do treinamento pode ser bem interpretados dentro desse modelo. Como é bem
sabido, uma das caracteristicas dos vidros de spins é a sua configuracdo multipla de estados.
Alguns dos spins congelados, os quais foram inicialmente alinhadas na dire¢cdo do campo de
cooling, pode alterar as suas dire¢des e dividem-se em outras configuraces metastaveis durante
a medidas de histerese. Em outras palavras, Nt diminui com o ciclismo do campo aplicado.

Esta caracteristica do spins-glass-like influencia os comportamentos do exchange bias
do sistema, e uma das consequéncias da reconfiguracdo dos spins congelados alinhados é a
diminuigdo da diferenca momento magnetico Am(9T) de acordo com a equacao 47. Um outro é
a diminuicdo de Hex de acordo com a equagéo 44. Se as diferencas de Jerr para diferentes spins
congelados séo ignoradas, pode-se expressar por uma variagdo da magnetizagdo AM, escrita a
partir das equacdes 45 — 47:

Hg, oc AM(9T)/M,, . (48)
Modelo de Radu et al.

Mais recentemente, a equacdo do modelo de Binek foi redefinida com a discretizacdo

da equacdo 49. Conseguida através da substituicdo da mudanca temporal continua do Su da
71



interface AFM de magnetizacéo, de acordo com uma media temporal e estendendo a expansédo
da energia livre AF. Essa foi adaptada para levar em conta a ordenacédo dos spins da camada de
pinning AFM. A nova equacdo para efeito de treinamento (SAHOO et al., 2007b):

Ho (n+1) = Hey (1) = =7, (Hex (M= HE ) =7 (Hex (M= HE ) (49)
onde 0s novos parametros yc resultam da expansao de ordem superior da energia livre, portanto,
vb << yc. O parametro yb ¢ semelhante ao y da eq. 49. Ambos os parametros yc € yb apresentam
uma dependéncia exponencial (taxa de varrimento) para a medicao do ciclo de histerese. Radu
et al. sugerem que ambas as componentes dos spins congelados e rodaveis sdo afetadas pelas
inversdes de magnetizacdo da camada ordenada FM. Além disso, existem componentes
misturadas das camadas ferromagnéticas e antiferromagnéticas acopladas que contribuirdo
distintamente, atraves de diferentes taxas de relaxamento, para o efeito do treinamento (RADU;
ZABEL, 2008b; MISHRA et al., 2009). Eles sugerem outro tipo de expressdo que reproduz a
dependéncia do campo de exchange bias e do campo coercivo em fun¢do do indice de loop (n)
para diferentes temperaturas. Com cada ciclo, a desordem de spins diminuira ligeiramente,
amortecendo o campo de exchange bias. Ambas as contribui¢cBes causam uma diminuicdo
gradual do exchange bias em funcdo do ciclo n, podendo ser tratadas probabilisticamente. Radu

et al. sugere a seguinte expressao para simular a diminuicdo da EB em funcdo do indice n:
He (N) = HE + A, exp(—n/Pf )+ Aexp(-n/R), (50)
HZ € o0 exchange bias do ciclo de histerese enésimo, Ar e Pr sdo parametros relacionados com

a mudanca dos spins congelados, Ai e Pi sdo os parametros relacionados com a evolugédo da
desordem interfacial. Os parametros A tém dimenséo de Oersted, enquanto os parametros P sdo
adimensionais e semelhantes a um tempo de relaxamento, onde a variavel "tempo" é continua
substituida por uma variavel discreta n. Radu et al. observa que a contribuicéo interfacial entre
camada FM/AFM diminui fortemente com n, a anisotropia dos spins interfaciais é reduzida
(baixa anisotropia dos spins AFM), enquanto a contribuicdo dos spins congelados AFM
pertencentes aos dominios AFM (spins ndo compensados congelados) aparecem como uma
longa cauda diminuindo a medida que sdo intimamente incorporados pelo ambiente muito mais

duro.
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3. Materiais e Méetodos Experimentais

O método de sintese quimica das nanoparticulas ultrapequenas de CoFe20s@y-Fe203
investigadas e as principais técnicas experimentais utilizadas no decorrer do trabalho seréo

apresentadas e seus principios de funcionamento discutidos.

3.1. Obtencado dos nanomateriais investigados

3.1.1. Sintese quimica de ferrofluidos do tipo EDL-MF

As nanoparticulas ultrapequenas aqui investigadas foram sintetizadas por P. Coppola e
F. G. da Silva, através do método coprecipitacdo hidrotérmica de fluidos magnéticos com dupla
camada elétrica— EDL-MF (TOURINHO ET AL., 1989; TOURINHO; FRANCK; MASSART,
1990; GOMES ET AL., 2008). Este método de sintese quimica depende principalmente de
parametros tais como a temperatura da reacdo, o pH da suspenséo, a concentracdo molar inicial,
agitacéo, entre outras. O processo de elaboracéo de ferrofluidos geral é ilustrado na figura 17 e
composto por 2 etapas: obtencdo de nanoparticulas (etapa 1), tratamento de superficie (etapas

lae 1b) e finalmente, peptizacdo das nanoparticulas (etapa 2) em um meio aquoso de pH acido.

= [Fe34], Quimicamente Ferrofiuido
M2+ Instavel 4cido
i HNO Fe(NO,) NO,
(HNO) , s , (NO;) \
+
+ + + + + +
+ +
(1a) (1b)
Acidificagdo Tratamento peptizacdo

da superficie

(1)

(2)

Figura 17: Esquema geral de sintese quimica (método bottom-up) de fluidos Magnéticos a base de ferrita de
cobalto. Fe** e M?* sdo as solucdes de ferro e do metal divalente (Co?*), respectivamente.

Na etapa 1 de sintese uma mistura estequiométrica de solucbes de metais divalentes
Co?* e trivalentes Fe3* é utilizada com adic&o rapida das solucdes na base forte, para cada parte

de Nitrato de Cobalto (Co[NOs]2) séo adicionadas duas de solucéo de Cloreto de Ferro (FeCls)
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em meio alcalino sob agitacdo (1000 rpm) a 100°C (ilustrado em (1)). A fim de obter particulas
ultra pequenas foi utilizado uma solucgéo base de aménia (NHs) com pH 11 (AQUINO et al.,
2002). As nanoparticulas resultantes desta etapa estdo na forma de um precipitado, obtidas em
meio fortemente alcalino e por consequéncia estao carregadas negativamente. Entretanto, nessa
etapa sua estabilizacdo ainda ndo é possivel devido a alta forca idnica presente no seio da
dispersdo. O precipitado € adicionado de dgua ultrapura apos a decantacdo magnética, suga-se
0 sobrenadante e este processo € repetido varias vezes. Apds, o precipitado é tratado
hidrotermicamente com uma solucdo de nitrato férrico 0.5 M (Fe[NOs]s) a 100 °C por
aproximadamente 15 minutos para ajustar a estabilidade quimica das particulas. Essa etapa
intermedidria promove um enriquecimento da superficie com ferro criando uma camada de
ferro oxidada, fortemente estavel em meio acido e carregada positivamente(GOMES et al.,
2008).

Finalmente, para obtermos solucbes coloidais estaveis, é preciso realizar sucessivas
lavagens para diminuir a forca idnica. As particulas sdo agitadas dentro de uma mistura
agua/acetona, em seguida decantadas sobre uma placa magnética antes da aspiracdo do
sobrenadante. Depois de varios tratamentos desse tipo, a forca iénica é suficientemente pequena
para permitir a dispersdo dos nanogrédos dentro de uma solucéo de pH aproximadamente 3, a
uma forga idnica 10 mol/I. As particulas s&o colocadas em suspensdo e caracterizadas por sua
carga superficial, a qual, por meio das repulsdes eletrostaticas, controla a estabilidade coloidal
dos ferrofluidos, prevenindo a aglomeracdo das mesmas. O produto desta sintese resulta em
nanoparticulas de ferrita de cobalto (CoFe204) coberta por uma fina camada desordenada de
maguemita (y-Fe203), CoFe204@vy-Fe20s, fruto do tratamento de nitrato de ferro de superficie.

A amostra sintetizada foi denominada de FPCo2 e nesse trabalho utilizamos duas
amostras fruto daquela. Da amostra sintetizada fizemos uma dilui¢do afim de observamos as
propriedades intrinsecas das particulas num regime de interagdes fracas. E amostra pg, apés a
evaporacdo do liquido carreador a 60°C por 24 horas, em que as intera¢Ges influenciam nas
propriedades magnéticas das nanoparticulas.

Faz-se necessario um estudo da composi¢do quimica, estrutural e morfoldgica das
nanoparticulas obtidas, realizadas por Espectroscopia de Absorcdo Atémica (AAS), Difracdo
de Raios X (DRX) e Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET). Finalmente, medicdes de
magnetizacdo a 300 e 5 K sdo realizadas a fim de investigar as propriedades magnéticas da
NPs-CS sintetizadas.
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3.1.2. Difracao de raios X

Difracdo de raios X (DRX) é a interacdo da radiagdo de raios X com a estrutura
cristalina dos materiais, uma vez que raios X possui 0 comprimento de onda (L) préximo de
alguns Angstrons (A). Laue sugeriu em 1912 que o espacamento entre os planos de 4&tomos no
cristal € comparavel ao comprimento de onda dos raios X, com distancias da ordem de ~101
m. A inspiragéo de Laue culminou com os experimentos realizados por Walter Friedrich e Paul
Knipping no Instituto Sommerfeld que conseguiram obter o primeiro diagrama de difracdo e
Laue também formulou a primeira teoria de difracdo de raios X para cristais (FRIEDRICH;
KNIPPING; LAUE, 1913). As descobertas que se seguiram de W. H. Bragg e seu filho W. L.
Bragg (BRAGG; BRAGG, 1913) ajudaram a esclarecer o fendmeno e desenvolveram uma nova
teoria simplificada de difracdo de raios X. Em seus experimentos, investigaram a formacéo de
uma interferéncia construtiva por parte das ondas espalhadas, observaram que o feixe de raios
X incidente normal ao plano de difracdo produzia um feixe difratado, que é obrigatoriamente
coplanar e que o angulo entre o feixe difratado e o transmitido € duas vezes o angulo incidente
normal a superficie. Espalhamentos multiplos acontecem reforcando o fenbmeno que tem
dependéncia basicamente na distancia interplanar dni. Ambos pesquisadores receberam prémio
Nobel em 1914-1915 e poucas outras descobertas receberam um rapido reconhecimento e
elogios generalizados (ECKERT, 2012).

(a) Difratbmetro Empyrean da PANalytical® (b) fenbmeno de difracdo de raios X em cristais

Figura 18: a) equipamento utilizado para medida instalado no campus Teresina Central do IFPI b) A condicdo
para que ocorra interferéncia construtiva, raios difratados na direcdo 20, &ngulo entre a direcéo do feixe incidente
e a direcdo de observacdo € dada pela lei de Bragg.
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A Figura 18 (a) mostra equipamento utilizado, instalado no Laboratorio do Programa de
Pds-Graduacdo em Engenharia de Materiais do Instituto Federal do Piaui Campus Teresina
Central e a Figura 18 (b) exemplifica a difracdo de raios X em cristais sugerido pelos Braggs.
A técnica de caracterizacdo empregada para identificar as fases cristalograficas de uma amostra,
permite a investigagdo do arranjo ordenado dos sélidos (simetria cristalina, parametros de rede,
distancias interplanares, defeitos estruturais e etc.). O principio basico de difracao de raios X é
baseada na Lei de Bragg (BRAGG; BRAGG, 1913) como mostrado na expresséo:

2d,,, sind=na (51)
onde d,, € o espacamento de rede de plano (hkl), 4 é o comprimento de onda do raios X, 0 € a

angulo de dispersao (incidéncia), n e € um nimero inteiro chamado de ordem de reflexdo. Os
picos observados correspondem a reflexdo de Bragg que pertence a uma familia particular de
planos. Em cristais de estrutura cubica, caso da estrutura das ferritas do tipo espinélio, a
distancia interplanar é dada por (CULLITY, 2001):

dyy = —2 (52)

NPT

onde a é o parametro de malha e h, k e | sdo os indices de Miller.

—— Referéncia Bulk
[311] — FPCo2
dg,=2.7nm

[200] [440]

[511] FPCo2

Intensidade (a.u)

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95
26 (°)

Figura 19: A linha da cor preta é o difratograma da amostra pé com seus picos indexados e a linha da cor cinza
é a o difratograma para ferrita de cobalto macica extraido da ficha cristalografica No. 22-1086.
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A medida de DRX foi realizada no difratdmetro Empyrean da PANalytical® com fonte
de Co Ko correspondente a um comprimento de onda 1.7906 A, para analisar a natureza
cristalinidade da amostra sintetizada. Um padrdo de difracdo de raios X experimental para
amostra FPCo2 é mostrado na Figura 19, o intervalo do angulo explorado estd entre
20°< 260 <90° com passo angular de 0.052°, os picos sdo indexados: (220), (311), (400), (511)
e (440). Os perfis do pico de difracdo experimental sdo modelados por um ajuste pseudo-Voigt.
O tamanho cristalino médio (drx) é deduzida pelo formalismo de Scherrer que observou uma
relacdo da largura & meia altura do pico com o tamanho cristalino.

Um cristal perfeito é constituido pela repeticdo infinita e periddica de uma base
utilizando-se as operacdes de simetria de posicdo e translacdo. Nesse caso, a intensidade
difratada corresponde a uma linha infinitamente fina (pico de Dirac) como observamos da
referéncia do bulk linha de cor cinza na Figura 19. Usando o software HighScore X'Pert da
PANalytical® associado com um banco de dados Powder Diffraction File 2 — PDF-2 da The
International Centre for Diffraction Data — ICDD, comparamos nosso difratograma com os
cartbes da (ICDD) e encontramos 0 uma correspondéncia com o cartdo No. 22-1086 para
CoFe204 que confirma que a estrutura do cristal € o tipo espinélio e pertencente ao grupo
espacial Fd3m. A reducéo da dimensdo do cristal conduz a um alargamento do pico de difracéo,
visualizado no difratograma em cor preta na Figura 19, o alargamento do pico esta diretamente
com o diametro ligado pela expressao (SCHERRER, 1912, 1918; CULLITY, 2001):

K4
" Bcoso

(83)

Na formula de Scherrer, o parametro de forma € introduzido por K em que o fator de
correcdo (0.7 < K < 1.7) depende da forma da particula. No caso de nanoparticulas
aproximadamente esféricas, o valor usado da constante (WARREN, 1969) é 0.9. O parametro
Séalarguraameiaaltura do pico de Bragg (em radianos) retirado do ajuste do pico pela funcéo
pseudo-Voigt aplicado no pico de maior intensidade [311]. N6s encontramos um didmetro
médio de 2.7 nm com o formalismo da Scherrer para NPS e levamos em consideragdo as
contribuicbes do material e a largura instrumental para amostra e o0 parametro de malha (a) de
8.36A é deduzido a partir da expresséo 53.

A analise do padrdo de DRX € de vital importancia, dado que a aresta da malha cubica
elementar da rede de um material € muito sensivel ao tamanho de uma nanoparticula e muda
drasticamente. A reducdo do tamanho ocasiona um alagamento dos picos de difracdo como
observamos no difratograma da amostra FPCo2 p6 (HAMMOND; HAMMOND, 2009).
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3.1.3. Composicado quimica e fragdo volumétrica de nanoparticulas

Apos a etapa 1b de tratamento de superficie no processo de sintese, as nanoparticulas
sdo protegidas contra a dissolu¢cdo em meio &cido. Contudo, com essa estratégia, estas ndo
apresentam mais uma composi¢do quimica homogeénea j& que o tratamento induz a criacao de
uma camada superficial rica em ferro (y-Fe203). Consequentemente, a fragdo molar em metal
divalente (. =[M?"]/[M?*]+[Fe®"]) passa de 0.33 apds a etapa de coprecipitacio, para valores
inferiores, apds a etapa de tratamento (GOMES et al., 2008). Diluimos a amostra sintetizada
para obter uma disperséo de particulas com regime de interacdo fracas e a partir dessa amostra
dosamos a quantidade de metais.

Para determinar quantitativamente a presenca de metais nas particulas afim de calcular
a fracdo molar em metal divalente, utilizamos a técnica de Espectrometria de Absorcéo Atémica
(AAS). O Método consiste em determinar a presenga e quantidade de um determinado metal
em uma solugéo. Utilizamos o Thermo Scientific® modelo Spectrometer AA S Series instalado
no GFC-UnB (Figura 20 (a)). Escolhemos as linhas especificas para cada metal da amostra,

ferro (372.0 nm) e cobalto (240.7 nm), a fim de evitar os efeitos de interferéncia.

fEherme

S SERIES

(a) Espectrdmetro de Absor¢cdo Atdbmica (b) Modelo core-shell para nanoparticulas

Figura 20: (a) equipamento utilizado para experimento de AAS. (b) Representagdo pictorica das nanoparticulas
de diametro d, mostrando o ndcleo composto de ferrita estequiométrica recoberta por uma camada de dxido de
Ferro com espessura e.

A fim de levar em conta esta heterogeneidade causada pelo enriquecimento de ferro das

superficie das nanoparticulas magnéticas core-shell (NPs-CS), utilizamos o modelo de
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determinacdo das fases quimicas proposto por Gomes et al. (GOMES et al., 2008) para uma
particula core-shell, visualizamos uma representacéo na Figura 20 (b). O modelo considera que
a nanoparticula é composta por um ndcleo de ferrita estequiométrica, envolvido por uma
camada superficial de maguemita (y-Fe203). Esse permite a determinacao da fracdo volumétrica
de nanoparticulas, que é usualmente utilizada para expressar a concentracdo do fluido
magnético. No modelo core-shell de composicdo quimica, a fracdo volumétrica do ferrofluido

sera a soma das fracdes volumétricas do nucleo e da camada superficial.
¢Particu|a = ¢C0re + ¢She|l (54)

A fracdo volumétrica do nicleo é proporcional ao teor de metal divalente [M?'],
enquanto a fracdo volumétrica da camada superficial é proporcional a concentracéo de ferro da

casca da particula, assim:

F 3+ _2 M2+
de =M Vv ¢s=[ : ]2[ ly; (55)

onde V,; e V,, sdo os volumes molares da ferrita de cobalto e da maguemita V,; 4.35x102
I/mol e V; 3.15x10% I/mol, respectivamente (SCHWERTMANN; CORNELL, 2008).
Podemos calcular a espessura da camada de maguemita e levando em conta a razo ¢_ /4, , 0

namero de ions por malha no core ncore = 24, 0 NUmero de ions por malha na superficie Nshel
=21.3 (GOMES et al., 2008). Uusando a expresséo abaixo:

)
em)=JmcJg || L g\ Meoe g (56)
2 ¢C Nshen

8

Os resultados encontrados por AAS e valores deduzidos com 0 modelo core-shell de
composicao quimica esta reunido na Tabela 2.

Tabela 2: Resultados da amostra diluida FPCo2 de AAS e valores extraidos a partir do modelo de composicao
quimica das nanoparticulas core-shell.

dx  [Co™] [Fe™] dc s dp g, g, €
(m) (mol/) (mol/l)y "™ (%) (%) (%) o ¢  (nm)

Amostra

FPCo2 2.7 0.02 0.1 016 0.087 0.0945 0.182 0.48 052 0.27

Encontramos y. inferior a 0.33 mostrando que houve um enriquecimento superficial
com ferro e um ¢ de particulas 0.18 %. Desses resultados também observa-se um y.
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relativamente pequeno quando comparados com particulas de cobalto obtidas pelo mesmo

método de sintese. Isso se deve ao fato de que com a diminuigéo do didmetro, a razdo ¢, /¢

da particula aumenta substancialmente para particula maior. Marinho et al. encontra para uma

particula de 12.9 nm um ¢, /¢, de 0.75 (MARINHO, 2011); ou seja, para particulas menores

o enriquecimento de ferro na superficie acaba sendo destacado e portanto a fracdo de metal
divalente acaba por ser minimizada. Para nossas NPs encontramos uma proporcao significativa
de 52% que equivale a uma espessura de 0.27 nm da casca.

Para enriquecer nossos resultados medimos a densidade do ferrofluido, para
determinacdo da fracdo volumétrica. Neste trabalho foi utilizado um densimetro digital de
bancada DMA 38 ANTON PAAR (Figura 21 (a)) para medir a densidade das amostras na fase

liquida.
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¢ (%)
(a) Densimetro DMA 38 ANTON PAAR (b) dependéncia de p versus ¢ tipica de um ferrofluido

Figura 21: (a) densimetro instalado no Laboratério do Grupo de Fluidos Complexos da Universidade de Brasilia.
(b) curva tipica de um ferrofluido em fungéo da fragdo volumétrica de particulas ¢.
Na Figura 21 (b) temos o comportamento esquematico da densidade do fluido prr, a

densidade do solido é representado por ps e po a densidade do liquido carreador. Escrevendo ¢

de uma amostra de um ferrofluido em funcao destes parametros temos (GOMES et al., 2008):

B, = Pre —Po (57)
Ps = Po

Rearranjando a expressdo acima, temos:
pFF :ps¢p+p0 (1_¢p)' (58)

que relaciona a densidade medida do ferrofluido ¢, e a densidade da nanoparticula.
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Inicialmente é medido a densidade de uma solucdo de H.0 + HNOs com pH igual ao
ferrofluido de 2.5, valor encontrado é de 0.9973 g/cm?® a uma temperatura de 20 °C, em seguida
sdo inseridos por volta de 1 ml de ferrofluido por uma seringa na célula de medicao de densidade

e encontramos um valor de 1.0051 g/cm3,

Tabela 3: Resultados do experimento de densidade feito para amostra de ferrofluido diluido.
P(coFer04) P(rnos) Pre 1)
g/cm?® g/cm?® g/cm?® (%)

FPCo2 5.29 0.9973+0.0001  1.0051+0.0001 0.1817

Amostra

A Tabela 3 retne os valores das densidades do Bulk, do liquido carreador e da amostra
diluida de ferrofluido aqui investigada. Com esses resultados podemos deduzir o valor da
concentracdo de particulas ¢p utilizando a expressdo 57 e encontramos um valor de 0.1817%,
em total concordancia com o resultado da dosagem quimica feita por Espectroscopia de

Absorcao Atdmica.

3.1.4. Microscopia eletrdnica de transmissao

Para investigar a morfologia e avaliar a distribuicdo de tamanho das nanoparticulas
utilizou-se a técnica de Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET). As imagens foram
feitas no microscopio JEOL mod. JEM-2100° operando em 100 keV com A de 3.7x10° nm,
equipado com EDS da Thermo scientific® do Laboratério Multiusuario de Microscopia de alta
Resolugdo — LabMic do Instituto de Fisica da Universidade Federal do Goias. A Figura 22
apresenta a imagem do equipamento. Analises foram feitas com ajuda das técnicas auxiliares
do microscdpio, Microscopia Eletronica de Transmissdo em Alta Resolugdo — HRTEM (High
Resolution Transmission Electron Microscopy) e para ajudar na determinacao da composicao
foi feita espectroscopia de dispersdo de energia de raios X — EDS (Energy Dispersive X ray
Spectroscopy).

Uma gota da amostra de ferrofluido é depositada num eppendorf e diluida em alcool até
ficar quase transparente e o eppendorf passou por um banho de ultrassom com frequéncia
ultrassonica de 40 kHz para ajudar a dispersar as particulas na solugdo. Antes do experimento
uma gota da amostra é depositada sobre uma tela de cobre de 400 mesh com érea de
aproximadamente 3 mm?, apds a evaporagao do solvente a amostra é submetida ao experimento

de microscopia.
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(F;ig_gra 22: Microscdpio Eletronico de Transmissdo JEM-2100 instalado no LabMic da Universidade Federal do
olas.

Foram feitas um conjunto de imagens de TEM da amostra FPCo2 diluida e escolhemos
a imagem apresentada na Figura 23 (a) para fazer o EDS. Figura 23 (a) apresenta alguns
aglomerados de particulas, escolhemos o aglomerado na regido central da microscopia para
checar a composicao quimica por EDS. Deste modo foi possivel construir o espectro relativo
ao numero de contagens em funcéo da energia, em keV, possibilitando assim identificar os
elementos presentes na amostra, Figura 23 (b). Os picos detectados no espectro indicam o0s
elementos presentes Fe e Co da amostra FPCo2 e Cu da tela de Cobre, a tabela 4 reuni os valores

das porcentagens dos metais presentes na amostra.

| 'FPCo2
Cu ?
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2 : i i Fe
: : Co
ﬂ() nm e fl
keV
(&) MET da amostras FPCo2 (b) Espectro relativo de EDS da regido central

Figura 23: (a) Microscopia Eletrdnica de Transmissdo da amostra de ferrita de cobalto com escala de 50 nm e
EDS que confirma os elementos quimicos da amostra.
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Tabela 4: Resultados quantitativos obtidos a partir do espectro de EDS.

Linha do on Atom%
Elemento Atom% Error

Fe K 68.86  +/-2.79
FPCo2 CoK 31.14 +/-2.53
Total 100

Amostra

O histograma de distribuicdo de tamanho foi obtido através da contagem individual de
aproximadamente 500 nanoparticulas utilizando o programa ImageJ®, apresentado na Figura
24 (a), este normalizado pelo nimero de particulas contadas. O histograma de tamanho foi

ajustado por uma lei de distribuicéo do tipo log-normal

2
1 1 (. d
P(d)=—==—¢exp ——Z(In—J ,
2rod 267 d
a4 A (59)

onde do € o didmetro caracteristico e o corresponde a largura caracteristica da polidisperséo
associada a distribuicdo de tamanhos. Pelo ajuste do histograma com a funcdo log-normal
encontramos um diametro médio de 2.67 nm, ligeiramente menor que o obtido pelo formalismo
de Sherrer, e uma polidispersédo o = 0.26. A Figura 24 (b) foi selecionada por ser a mais
representativa do conjunto de imagens da amostra, podemos observar que as particulas séo

arredondadas e mais uniformes com relacéo a forma e distribui¢do de tamanho.

0.32
! FPCo2
d,=2.68 nm
0.24 o= 0.28
— Ajuste log-normal

0.16

0.08

0.00

d (nm)

(a) Histograma da amostra FPCo2 (b) MET com escala de 10 nm

Figura 24: (a) Histograma para nanoparticulas aqui investigadas e a linha de cor azul é o ajuste com a funcéo log-
normal. (b) microscopia que apresenta algumas nanoparticulas que apresenta nanoparticulas da ordem de 3 nm.

Na Figura 25 (a) apresentamos uma imagem de HRTEM de uma nanoparticula

selecionada do conjunto de imagens da amostra, onde a linha branca tracejada é apenas uma
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guia para os olhos. Essa imagem evidencia alta cristalinidade das NPs (monocristalinas) de

onde podemos visualizar os planos atdmicos que possibilitam medir a distancia interplanar.

T S

(a) HRTEM da amostra FPCo2 (b) FFT da imagem da esquerda

Figura 25: Microscopia Eletronica de alta Resolucdo da amostra FPCo2 evidenciando uma nanoparticula. (b)
Transformada Répida de Fourier.

Encontramos um valor da ordem de 2.6 A correspondente ao indice de Miller [311] para
a ferrita de cobalto, destacamos o plano atdmico mais intenso [311] da ferrita de cobalto com a
linha tracejada na cor preta. Em conjunto com um a Fast Forier Transform — FFT
(Transformada Répida de Fourier) exibida na Figura 25 (b) os pontos brilhantes correspondem
as distancias interplanares, o ponto 0.28 nm corresponde ao indice de Miller [220] e o ponto
0.26 nm corresponde ao indice [311]. Nossos valores encontrados estdo de bom acordo com os
valores da ficha cristalogréfica No. 22-1086 da ICDD [220] 0.296 nm e para [311] 0.253 nm.

3.2. Métodos de investigacdo das propriedades magnéticas

Um dos processos de medi¢do magnetizacao sdo os métodos que detectam uma corrente
ou tensdo induzida no circuito colocado perto de um material magnético em movimento. Nesta
categoria se enquadra o chamado magnetémetro de amostra vibrante (VSM) que foi utilizado
na caracterizacdo magnética. O sistema utilizado para todos os experimentos é um Physical
Properties Measurements System PPMS® da Quantum desing (Sistema de Propriedades Fisicas
de Medida), que contém, entre outros médulos uma opgéo de VSM. Nesta Tese utilizamos dois
equipamentos exibidos na figura 26 instalados na UPMC-Sorbonne e outro no Instituto de
Fisica da UnB.
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(a) PPMS do Instituto de Fisica UnB - Brasilia (b) PPMS da UPMC Sorbonne - Paris

Figura 26: Physical Properties Measurements System — PPMS utilizados nos experimentos desta Tese.

3.2.1. Magnetizacdo em temperatura ambiente

Nesta secdo discutimos as curvas de magnetizacdo em fungdo do campo em temperatura
ambiente, para amostra de ferrofluido diluido com ¢ = 0.18%, em regime de alto e baixo campo
aplicado. A partir destas curvas podemos extrair alguns paramentos como polidispersdo das
nanoparticulas dispersas no liquido carreador, diametro medio e saturacdo em regime de alto

campo e baixo campo o paramento de interacao entre as particulas.

Formalismo de Langevin

Um dos atributos dos ferrofluidos é sua resposta a aplicacdo de um campo magnético
que o torna interessante para aplicacfes. As nanoparticulas dispersas no liquido carreador tem
a tendéncia de se alinhar na direcdo do campo aplicado. Com a mobilidade das particulas no
seio do liquido o movimento browniano das particulas é decorrente do processo de colisdo
cadtica das moléculas do solvente com as particulas. Nesses sistemas com 0 aumento da
temperatura tende aumentar a desordem, fazendo com que 0s momentos magnéticos se
desorganizarem, anulando-se mutuamente.

O formalismo de Langevin considera um conjunto de particulas monodominios
magnéticas, cada um com um momento magnético e anisotropia negligenciavel (KNOBEL et
al., 2008). O tratamento estatistico deste sistema pode seguir a mesma formulacgéo classica do

paramagnetismo, considerando o momento magnético resultante das particulas (tipicamente de
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milhares de magnetons Bohr) “superspins”. Para investigar a magnetizacdo, consideramos aqui
um modelo simplificado, valido a temperatura ambiente e dispersdes diluidas de ferrofluidos
em que as interacdes dipolares magnéticas interparticulas sdo despreziveis (SHLIOMIS, 1974).

A distribuicdo de orientagcdo dos momentos zz resulta da competi¢do entre a energia térmica
kgT €aenergia magnética E ., = —yoﬁfl. No caso de um sistema monodisperso, esta é dada,

no equilibrio termodinamico, por uma distribuicdo de Boltzmann do tipo (ROSENSWEIG,
2013):

uH  ( pouH
oy Tirten( - po
- =L, () (60)
Ms Jexp(‘t‘{?]d()

onde dQ é o angulo sélido entre zz e H . Considerando que as particulas estéo livres para girar
mecanicamente em qualquer direcdo, a energia Zeeman aparece como termo dominante sobre
0 comportamento magnético, orientando 0s superspins progressivamente na dire¢cdo do campo
magnético aplicado. Portanto, a magnetizacdo do fluido magnético de fragdo volumétrica ¢ é

dada por:

<M>=MSL1(§), (61)
Ms = ms¢ sendo a magnetizacdo de saturagéo da solugéo, onde & — , .H /k,T € 0 parametro de
Langevin e L, (§) =coth&-1/& é a primeira fungdo de Langevin. Assim, a magnetizagéo

depende dessa competicdo energética, e € retratada matematicamente pela primeira funcéo de

Langevin.
L (£)=coth&-Y&; &= puH kT (62)
No caso de um ferrofluido verdadeiro, deve-se introduzir uma funcao de distribuicéo de
tamanhos, a magnetizacéo da solucdo coloidal magnética é entdo a soma ponderada das diversas
contribuicGes de cada particula de tamanho d e escreve-se:

(M) [d*L[&(do)|P(d)dd |

mg  [d°P(d)dd (©3

A polidispersdo das particulas € melhor ajustada por uma distribuicdo do tipo log-
normal apresentada na secdo 3.1.4. A expressdo que descreve o formalismo de Langevin para
um sistema polidisperso de nanoparticulas ndo interagentes tem algumas implicacdes nos

regimes de baixo e alto campo que permitem obter informacGes acerca da amostra estudada.
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Para campo magnéticos fracos ¢ << 1 a funco de Langevin tende a L (£)~¢/3 e a equagdo

(63) torna-se:

<M>:ﬂom§” <d6>¢H (64)

emque (M) = y,H, x € asusceptibilidade magnética inicial da dispersao de nanoparticulas
de uma fracdo volumétrica (¢). Para regido de campo magnético muito intenso o parametro de
langevin é £>>1 e a fungdo de Langevin torna-se L, (5) ~&-1/&, aplicando essas condigGes na

equacédo 63 teremos:
M “m Bk T 1

?_ * 7r<d3> H

Encontramos a equagdo que descreve o comportamento em regime de alto campo da

(65)

magnetizacdo. Do grafico M/$ vs 1/H (na regido a alto campo) observa-se uma dependéncia
linear, que possibilita encontrar a magnetizacao de saturacdo ms quando 1/H — 0.

A curva de magnetizacdo a temperatura ambiente foi obtida utilizando um
magnetdmetro do tipo PPMS instalado na Laboratoire de Réactivité de Surface - LRS na UPMC
(Paris/FR). A Figura 27 apresenta a curva de magnetizacéo obtida na temperatura ambiente para
a amostra de ferrofluido diluido ap6s a subtracdo da resposta diamagnética do liquido carreador.
Qualitativamente podemos ver que a magnetizacao é zero na auséncia de um campo magnético
externo, a curva é simétrica em ambas das direc6es do campo aplicado e uma fungédo crescente
do campo aplicado devido ao seu tamanho reduzido que tem a tendéncia de nédo saturacao.
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Figura 27: Curva de magnetizacao a temperatura ambiente com sua resposta diamagnética do solvente subtraida
para amostra FPCo2 com ¢=0.18%.
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A funcéo de Langevin, equagéo 63, mostra que a magnetizacdo da amostra de ferrofluido
depende dos parametros d, Ms e ¢. A Figura 28 (a) exibe a curva experimental na escala logio-
logio € a linha sélida é o ajuste com o formalismo de Langevin, obtém-se um diametro médio
das particulas de 3 nm ¢ uma polidispersdo ¢ = 0.35. A amostra ndo esté totalmente saturada a
um campo acima de 40 kOe, assim a magnetizacdo de saturacdo ms é obtida da aproximacéo a
alto campo, exibido na Figura 28 (b), entdo a magnetizacdo M(H) se reduz a uma funcéo
somente dos parametros da distribuicdo em tamanho do ajuste na regido de linearidade da curva

mostrado pela linha sélida quando extrapolado 1/H —0, encontramos um ms de 115 kA/m.

120
3 ) Experimental Data O Experimental Data
b — Ajuste Lagenvin T — Ajuste Linear
. $=0.18% . $=0.18%
[ 100 =
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H (kA/m) 1/H (A/m)™”
(a) curva magnetizagdo 300 K em escala logio-10g10 (b) determinacdo da magnetizagdo de saturacao

Figura 28: (a) curva de magnetizacdo a temperatura de 300 K a linha sélida é o ajuste com a funcéo de Langevin
(b) determinagdo da magnetizagdo de saturacéo.

Suceptibilidade Inicial

Para quantificar as interacbes dipolares magnéticas efetuamos medidas de
susceptibilidade magnética a 300 K, grafico visualizado na Figura 29, da amostra FPCo2 de

ferrofluido diluido para encontrar o parametro de referéncia ¥, , usando as expressdes 18 e
19. O pardmetro v, pode ser facilmente determinado medindo-se a susceptibilidade

magnética inicial », em fracdes volumétricas pequenas de em uma amostra ndo agregada, na

qual o formalismo de Langevin pode ser aplicado com M (H)= x,H :% H.

A Figura 29 apresenta a curva experimental de magnetizacdo em baixo campo a 300 K
da amostra diluida com ¢ = 0.18%. A magnetizacdo M depende linearmente com H até H ~ 60

kA/m. A susceptibilidade inicial, é entdo determinada a partir da inclinacdo da curva a baixo
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campo. O ajuste linear permite obter um valor de y,e deduzir o valor de referéncia w,, a 300
K e a partir dele calcular o parametro de interagdo dipolar A para a amostra de ferrofluido
diluido. Os valores de A a 5 K foram calculado levando em conta a variagdo térmica da

magnetizacdo (AQUINO et al., 2005).

1.2

O Experimental data
Ajuste Linear

M/ (x10°A/m)

Figura 29: Medida de Susceptibilidade magnética inicial da amostra FPCo02 a 300 K, a linha solida na cor
vermelhe € o ajuste linear.

Calculamos o valor de A para a temperatura de 5 K reorganizando as equag0es (26) e
(27) utilizamos os valores da magnetizacdo de saturacdo dos ciclos a 5 K que iremos ver na
secdo 4.1 e organizamos os valores na bTabela 5. Para a amostra p6 a evaporacdo a 60°C néo
consegue retirar toda dgua da amostra, restando algumas moléculas ligadas nas superficies das
particulas, diminuido a porcentagem de particulas na amostra. A titulo de curiosidade
calculamos o valor de interagdo para o p6 a 5 K considerando que ¢ seja 100%, para

compararmos com os valores encontrados para amostra de ferrofluido diluido.

bTabela 5: Parametros de interagéo dipolar a 300 K deduzidos da susceptibilidade magnética inicial da amostra
de ferrofluido diluido. * Calculado com valores da magnetizagdo de saturacdo a 5 K.

o A A
Amostra %) xo ¥ (300 K) (5K)
0.18 1.394x1073 2.323 3.32x10* 69.54x10™*
FPCo2
100 - - - 2.5
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A bTabela 5 mostra que a interacdo dipolares podem ser desprezadas a 300 K para
amostra de ferrofluido diluido, uma vez que 1<«1 caracteriza um regime sem interacGes
(MERIGUET et al., 2012). Em 5 K elas possuem um papel ndo desprezivel para amostra de
ferrofluido diluido e um regime de fortes interacbes para amostra pd. Caracterizando as

interacdes fracas e fortes nos regimes estudados em baixas temperaturas.

90



4. Resultados e Discussoes

Os Resultados obtidos para a amostra de ferrofluido diluido (regime de interacGes
fracas) e do pd (interacdes fortes) em baixas temperaturas no trabalho é apresentado nessa
secdo. A discussdo se inicia com as propriedades magnéticas a 5 K, imediatamente uma analise
anisotropia magnética por varias técnicas é feita em regimes de interacdo diferentes. Apds
definirmos a interface FI/SGL para as nanoparticulas aqui investigadas, observamos a dinamica
do efeito de memoria induzido pela casca e potencializado pelo comportamento coletivo
induzindo um estado SSG. Em seguida investigamos o exchange bias induzido pela interface,
quando congelado em presenca de um campo magnético aplicado. Procuramos a maxima
resposta do exchange bias com campo de congelamento e em seguida buscamos observar sua
estabilidade. Por fim investigamos a dinamica néo linear do ciclismo imposto ao exchange bias,
conhecido como efeito de treinamento e procuramos observar a dependéncia da temperatura e

envelhecimento deste fendmeno.
4.1. Ciclos de histerese magnetica ZFC e interagdes interparticulas

Utilizando o protocolo zero field cooling (ZFC) foi medido ciclo de histerese magnética
a 5 K, apresentado no apéndice C.1. Foram realizadas medidas na amostra p6 e ferrofluido
diluido ndo texturizado. Ambas as amostras mostram um comportamento totalmente
blogueado, numa temperatura muito abaixo da Temperatura de Blogueio (Ts). O campo
coercivo (Hc) é quantificado pela expresséo:

He =3(H¢—He), (66)
H; € H; S840 0s pontos onde os ramos superior e inferior do ciclo intercepta o eixo do campo
magnético quando a magnetizacdo € zero. A magnetizacdo remanente (Mr) € do mesmo modo
quantificada de acordo com:

Mg =3(Mg —Mg), (67)
emque M2 e M sdo, respectivamente, as magnetizagdes remanentes positivas e negativas
dos ramos do ciclo de histerese. A Figura 30 apresenta os ciclos de histereses magnéticos em
temperatura medidos em 5 K com protocolo ZFC, nota-se grande diferenca entre os
comportamentos magnéticos das duas amostras. Entretanto o que mais chama atencdo é a ndo
saturacdo magnética (Ms) em ambas, melhor visualizado no insert (b). Este efeito é devido ao
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seu tamanho reduzido de 2.7 nm das NPs-CS, trabalhos anteriores mostram a nédo saturacdo

magnética em nanoparticulas de diametros similares (SILVA, 2014).
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Figura 30: (a) ciclos de histereses magnéticas (5 K) juntamente com a curva virgem das amostras po e ferrofluido
diluido congelado. No insert (b) visualizamos a magnetizagdo de Saturacdo (Ms) das amostras e (c) identificamos

0 campo coercivo e magnetizacdo remanente na regido central dos ciclos.

O campo coercivo (Hc) tem um acréscimo da amostra p6 em compara¢do com 0

ferrofluido diluido congelado, devido as interacdes dipolares e dos spins de superficie em

contato que aumentam a dificuldade de reduzir a zero a magnetizagdo remanente. A

magnetizacdo remanente tem uma diminuicdo devido ao aumento das interacdes dipolares que

sdo altamente desmagnetizantes. Os resultados extraidos estdo organizados na Tabela 6.

Tabela 6: Apresenta os resultados extraidos dos ciclos de histereses magnéticas para amostras aqui investigadas
para 0 campo coercivo, magnetizacdo remanente, magnetizacao de saturacdo e a razao entre as duas Gltimas.

Hc Mr/¢  Ms[Hmax]/¢p Mr/Ms

AMOSIa Ajmy  (kAMm)  (KA/M)
Ferrofluido 648.61 6538  160.83  0.406
P6 66612 5191 13059  0.397
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Um alto campo coercivo confirma a presenca de um material magneticamente hard na
composicdo das amostras e a presenca de uma energia de anisotropia uniaxial distribuida
randomicamente visualizado na Figura 30 (c). Podemaos fazer esta analise comparando o campo
coercivo encontrado para amostra de ferrofluido diluido com valor encontrado para
nanoparticulas de ferrita de manganés (soft) com didmetro similar que apresentam valor 63.72
kA/m com ¢$=0.6% (LEITE, 2011).

Em uma primeira aproximacéo os ciclos de histereses nos permitiram determinar a razéo
Mr(5K)/Ms(5K) para ambas as amostras, esta razdo tende a 0.5, valor esperado da literatura

para o caso de particulas com anisotropia uniaxial, o valor de m,(T)/m,(T) é sempre inferior

a 0.5, valor assintotico quanto T — 0 para um conjunto desordenado de particulas magnéticas
uniaxiais SW. Isto significa que a temperatura minima (5 K) dos experimentos realizados néo
permite atingir este valor limite. Entretanto esses resultados experimentais corroboram a
hipdtese de uma simetria uniaxial ja que no caso de nanoparticulas de diametros similares e

simetria cubica conduziria os valores de m.(T)/my(T) que tenderiam a 0.8 (BACRI,

PERZYNSKI; SALIN, 1988).

Interacdes fracas e fortes

Para observar o comportamento das interacdes presentes nas amostras investigadas,
resolvemos utilizar a abordagem proposta por Thamm e Hesse (THAMM; HESSE, 1996, 1998).
Para isso, precisamos medir apenas a curva de magnetizacdo inicial até atingir a magnetizacdo
de saturacdo e um ciclo de histerese completo deve ser medido do sistema (0 que ja fizemos
previamente). Normalmente, isso é mais facil do que medir os desvios do método Henkel Plot
(HENKEL, 1964), porque, na pratica, a amostra precisa ser desmagnetizada apenas uma vez,
em vez de muitas vezes como exigido no método Henkel Plot.

O ramo superior (msup), 0 inferior (minf) € a curva de primeira magnetizacao (mvir) do
primeiro quadrante devem ser utilizados para a avaliagcdo, visualizado na Figura 30 (a). Em
seguida, qualquer desvio Am, dado pela equacdo 23, do comportamento SW que é obtido
simplesmente atraves da representacdo grafica Am versus H. Quando Amé igual a zero a
amostra é constituida por particulas ideais de SW. Por outro lado vai existir um desvio na
magnetizacdo quando a amostra possuir interagdes e este desvio é uma medida da intensidade
das interacdes ou violagdo dos critérios para uma particula SW. Apresentamos os resultados
obtidos pelo método alternativo de Thamm-Hesse para as amostras de ferrofluido diluido
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representado pela linha solida azul e pé pela linha sélida da cor preta. A linha vermelha

exemplifica o caso de um sistema ideal de SW sem interacOes, apresentada na figura 31.
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Figura 31: Func®es do tipo Am de Thamm-Hesse para as duas amostras estudadas. Todas as curvas sao negativas
mostrando um regime de interagBes predominantemente dipolares.

As curvas de Am averiguam o comportamento global das interacfes para o po e a
amostra de ferrofluido diluido, ambas possuem um desvio negativo revelando que a interacdo
dipolar é predominante. Para a amostra de ferrofluido diluido observamos que existe um regime
de interacdo fraca em relacdo a amostra pd, que além das interacdes dipolares apresenta
interacGes entre 0s spins de superficie. Potencializando o efeito e levando para um regime de
fortes interacoes.

As curvas de Am pelo método Thamm-Hesse de nossas amostras apresentam um perfil
semelhante com outras amostras estudas no GFC-UnB pelo método de Henkel Plot. Gomide et
al. investiga ferritas mistas MnZnFe204 e encontram a posi¢ao do picos variando de 500 a 850
Oe com 0 aumento do teor de zinco, constataram que a posi¢cdo do pico muda com a natureza
do nucleo (GOMIDE, 2013). Vieira et al. ao investigar ferrita de cobalto com diametro similar
ao investigado nesta Tese, da ordem de 3 nm, encontra a posicdo do pico por volta de 10 kOe,
visualizado na Figura 7 (d) (VIEIRA, 2013). Para nossas amostras encontramos uma posi¢éo
do pico de ~ 10 kOe em consonancia com os resultados obtidos pelo método de Henkel Plot.

Também observamos uma pequena variagdo entre as curvas Am para o ferrofluido diluido e o
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po, isto é, devido ao efeito das interagdes na anisotropia das particulas. Gao et al. observa que
a mudanca na posic¢édo do pico € devido ao aumento nas interacdes que gera uma alteracdo na
anisotropia (GAO et al.,, 2001). O réapido retorno da curva Ampara zero da amostra de
ferrofluido nos mostra que a energia fornecida pelo campo ultrapassa rapidamente a energia
dipolar quando comparamos com a amostra po.

Devemos fazer algumas consideracdes sobre estas duas técnicas. No Henkel plot deve-
se medir o Mr para apds obter a normalizacdo, enquanto no Thamm-Hesse plot ndo ha nenhuma
necessidade para a normalizacdo. Por conveniéncia, utilizamos a magnetizacdo normalizada.
Um ponto critico em ambas as técnicas € que no Henkel e Thamm-Hesse plot o experimento
deve comecar com um sistema de particulas exibindo o estado de magnetizacgdo inicial zero. O
que normalmente é muito dificil de se obter. Muitas vezes, esse estado é fornecido em uma
amostra preparada na hora. Para o caso de ferrofluidos isso ndo se aplica, sendo ideal para tais
medic¢des (MICHELE; HESSE; BREMERS, 2006), visto que pode ser derretido ou congelado
com campo magnético externo zero (ZFC) que permite atingir um estado de magnetizacao
completamente nula.

A abordagem de Thamm-Hesse serve para uma rapida avaliacdo para observacdo das
interacdes. N&o substituindo o Henkel Plot, mas complementado a investigacdo das interagdes

em sistemas nanoparticulados.

4.2. Anisotropia magnetica em regime de interaces fracas e fortes

4.2.1. Curva de primeira magnetizacao

O comportamento da curva de primeira magnetizacdo nos fornece parametros
importantes para avaliar as amostras investigadas. O formato da curva indica a estabilidade do
sistema de nanoparticulas com a aplicacdo do campo magnético. A diminuicdo da
susceptibilidade na regido de baixo campo é devido ao aumento das interacdes intraparticulas
(FIORANI et al., 2002). O formato curvado no inicio da curva (forma de S) é relacionado com
a fixacao aleatdria real dos momentos magnéticos das particulas dentro da amostra quando ndo
texturizada. A forma de S é mais marcante com a interacdo das particulas, podemos observar
isso na Figura 32. Isto é devido a presenca de interacdo de curto (exchange entre os spins de
superficie) e longo alcance (interacdo dipolar). Em baixas temperaturas os spins de superficie

estdo congelados diminuindo suas flutuagdes, contribuindo para a resposta magnética da
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particula. Entdo na temperatura de 5 K a superficie ird contribuir para anisotropia da particula.
Apresentamos as curvas de primeira magnetizacdo obtidas até o campo magnético aplicado de
+90 kOe com temperatura de 5 K para as amostras de ferrofluido diluido (circulos da cor azul)

e pd compacto (circulos da cor preta).
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Figura 32: Curva de primeira magnetizacdo para as amostras investigadas a 5 K.

Analisando o regime de interacdes do ferrofluido diluido e p6 da amostra FPCo2
observamos uma mudanca da forma de S na Figura 32, mais marcante para amostra po devido
as fortes interacdes. Da analise da curva de primeira magnetizacdo podemos estimar o valor da
anisotropia magnética das NPs quando estas estdo totalmente bloqueadas e com sua
contribuicéo superficial, uma vez que todos os spins de superficie estdo congelados. A posi¢do
do ponto de inflexdo da curva nos fornece o campo de anisotropia (Hk) da amostra
(CABREIRA-GOMES et al., 2014), a figura exibe o Hk deduzido para nossas amostras. O valor
de Hk para amostra ferrofluido diluido é um pouco inferior em relagdo ao p6. Mostrando que a
anisotropia é influenciada pelas interac6es intraparticulas, para a ferrita de cobalto (ferrita dura)
as interagcdes ndo influenciam tanto a posicdo do ponto de inflexdo da curva. Utilizamos a

expressao a seguir para deduzir a energia de anisotropia para nossas amostras:

H =2 (68)
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Kb € a constante de anisotropia quando todas as particulas estdo blogueadas e Ms magnetizacéo

de saturacéo. A energia de anisotropia € descrita como E, =K,V , em que V é o volume da

particula. Apresentamos os valores extraidos do campo de anisotropia na Tabela 7.

Tabela 7: Resultados extraidos da andlise do campo de anisotropia das amostras.

Hxk Ms/¢ Kb Eb

AMOSa o) (KA/M) (x105J/m?) (x102J)
Ferrofluido ~18 160.80 1.44 1.48
P6  ~24 13050 156 16

Os valores aproximados do campo de anisotropia corroboram com a analise da
dependéncia do campo de cooling do exchange bias, encontramos um campo de cooling

maximo (HM>) de para amostra po de 12 kOe, satisfazendo a expressdo HM* ~H, /2

cool cool

(CABREIRA-GOMES et al., 2014) que veremos na secao 4.4.1.

No estudo da estabilidade do exchange bias, via minor loops secéo 4.4.1, observamos
que quando Hmax é inferior ao campo de anisotropia o sistema néo atinge a saturacdo magnetica
(o ciclo ndo fecha na extremidade superior) como podemos observar na Figura 42. Acima de
Hk os ramos ascendente e descendente dos ciclos de histereses coincidem podendo ser
considerada efetivamente saturada. Esses resultados corroboram a andlise do campo de

anisotropia feita aqui.

4.2.2. Dependéncia térmica do campo coercivo

Realizamos o estudo da dependéncia térmica do campo coercivo (Hc) para nossas
amostras. Estudos anteriores em NPs-CS de ferrita de Manganés (LEITE, 2011) e de Cobalto
(GOMES, 2015) com diametros médio de 3 nm, mostram que a dependéncia térmica linear de
Hc finda por volta de 25 K para amostras de ferrofluido com ¢ ~ 0.6%. Em vista disso medimos
ciclos de histereses magnéticas com o protocolo ZFC, exibido no apéndice C.1, num intervalo
de temperatura 2 K ate 15 K para o p6 compactado e de 5 K até 25 K para o ferrofluido diluido,
na regido de linearidade. A Figura 33 apresenta os ciclos medidos normalizados da amostra de

ferrofluido diluido para determinadas temperaturas.
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Figura 33: Ciclos de histerese magnética para amostra de ferrofluido diluido com ¢ = 0.18%, observamos uma
contracdo dos ciclos com o aumento da temperatura.

A curva a 25 K apresenta uma grande diminui¢do do campo coercivo em relagdo a curva
medida em 5 K (ver Figura 30 (a)). Consideramos que as NPs-CS possuem anisotropia uniaxial
confirmado por Mr/Ms (Tabela 6), volume (V), distribuicdo randdémica de eixos faceis e um
processo de inversdo coerentes dos momentos magneticos das NPs-CS. Assim a dependéncia
térmica reescrita em funcdo da Temperatura de Bloqueio intrinseca e expressa pela Lei de
Kneller (KNELLER; LUBORSKY, 1963):

TV
H. = H,(0) 1—[T—j . (69)

Bi
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Cabe ressaltar que o regime de validade da aplicacao desta equacéo limita-se a regido
de baixas temperaturas onde o sistema esta totalmente bloqueado (KNOBEL et al., 2008). Tsié
definido como temperatura de bloqueio intrinseca, H.(0) € 0 campo coercivo intrinseco da
particula quando T tende a zero e definido como campo de anisotropia.

Assim o comportamento das propriedades de histerese ¢ dominado pela grande
populacdo de NPs-CS cujos momentos estdo blogueados ao longo do eixo de facil

magnetizacdo. Para T ~ E, /25k, 0 campo coercivo aproxima-se de zero, devido & relaxagdo

superparamagnética dos momentos.
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Figura 34: Dependéncia térmica do campo coercivo para as amostras de ferrofluido diluido e p6 compacto, a
linha solida é o ajuste linear com a Lei de Kneller.

Das histereses magnéticas medidas em varias temperaturas, foram extraidos os valores
de Hc para construcgéo das curvas apresentadas na Figura 34, possibilitando determinar o valor
de Tsi e H.(0) a partir do ajuste da curva Hc versus T. Na regido de baixa temperatura as duas
amostras apresentam um comportamento linear com T, podendo ser ajustadas com a Lei de
Kneller. Observa-se que o valor do campo coercivo € maior para temperaturas menores, este
resultado esta ligado a uma contribuicao de superficie para a barreira de anisotropia. A Tabela

8 apresenta os resultados extraidos do ajuste para ambas amostras.
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Tabela 8: Resultados do ajuste proposto aos dados extraidos dos ciclos de histerese. Os valores das colunas
representam o campo coercivo quando T— 0 K, a temperatura de bloqueio Intrinseca Tgi, a Energia de anisotropia
E.i e 0 valor da constante de anisotropia cristalina K.

Hc(0) Thi Eai Ki
AMOSa i Ajmy  (K)  (x1072))  (x105)/m?)
Ferrofiuido 102757 3257  L.12 10.87
P6 96251 51.09 176 17.08

Do ajuste linear das curvas apresentadas na Figura 34 obtivemos o valor da Temperatura
de Bloqgueio Intrinseca das particulas Tsi. Assim considerando E«i=KiV, determinamos o valor

das constantes de anisotropia a partir da dependéncia térmica do campo coercivo.

4.2.3. Magnetizacgao versus temperatura em curvas ZFC-FCW

Utilizamos o protocolo de medida exposto no apéndice C.1 para medir as curvas Zero
Field Cooling (ZFC) e Field Cooling Warming (FCW) com um campo aplicado de 50 Oe.
Nesses experimentos, a separacdo entre as curvas ZFC e FCW em uma dada temperatura,
juntamente com um pico na curva ZFC (normalmente definida como temperatura de bloqueio
(Ts)) séo a assinatura da anisotropia magnética das particulas. Este pico corresponde a transicéo
de um estado blogueado para estado superparamagnético. Essas medidas sdo amplamente
utilizadas, pois fornecem informacdes sobre a energia anisotropia magnética de nanoparticulas.

Podemos distinguir trés temperaturas caracteristicas, a temperatura de blogueio T no ponto

maximo da curva ZFC, este pico esquematicamente corresponde a transi¢cdo de um estado
blogueado para estado superparamagnético. A temperatura de irreversibilidade Tir que é a
temperatura onde a curva de magnetizacdo Mzrc afasta-se da curva Mrcw. O pico da curva

—d (M, —M, )/dT Versus T que pode estimar a distribuicdo de temperaturas de blogueio f(Ts)

(NUNES et al., 2005; KNOBEL et al., 2008). A Temperatura de Blogueio Média (T, )

corresponde a mudancga mais rapida na separacdo de ZFC a partir da curva FCW, que, por sua
vez, estd relacionado com o niUmero méaximo de nanoparticulas que desblogueiam no momento
em que a temperatura aumenta e € uma assinatura da anisotropia magnética das particula
(DENARDIN et al., 2002; CHANDRA et al., 2012). A Figura 35 apresenta os resultados das
medidas usando o protocolo ZFC-FCW ambas as curvas foram normalizadas pelo valor das
curvas FCW a 5 K.
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Figura 35: Resultados dos experimentos usando o protocolo ZFC-FCW para as amostras (a) ferrofluido diluido

congelado e (b) p6 investigadas, a curva solida vermelhaé a —d (M, — M. )/dT versusT.

No caso das nanoparticulas com distribuicdo de tamanhos, existe sempre um efeito
precursor associado com a desobstrucdo das particulas menores em temperaturas inferiores a

Temperatura de Bloqueio da particula . Além disso, a presenca de interagdes interparticulas
e a formacdo de aglomerados deslocam 1* a uma temperatura mais elevada, o que é observado

em amostras concentradas/p6. A Tabela 9 apresenta os resultados extraidos da analise das

curvas ZFC-FCW das amostras. Ambas amostras exibem uma diferenca entre as duas analises.
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Tabela 9: Os resultados extraidos da analise da curva ZFC-FCW, via T~

(I) T Tirr Ea K

Amostra %)  (K) (K) (x10720))  (x10%)/m?)
Ferrofluido 018 117 13996  4.04 39.22
P6 100 152 197 5.24 50.87

Note-se que as curvas ZFC-FCW bifurcam a uma temperatura (Tirr) muito proxima da
posicdo do pico para ambas as amostras, este comportamento € devido a uma distribuicéo
estreita de temperaturas de bloqueio, e, imediatamente, de tamanhos das nanoparticulas
(CHANDRA et al., 2012). Observamos que existe uma diferenca ho comportamento entre as
medidas Mzrc € Mrcw, na curva Mrcw é observado um acréscimo da magnetizacdo na regido
de baixas temperaturas para amostra de ferrofluido diluido, enquanto para a amostra de pd
existe um platd de magnetizacdo que é um comportamento tipico de estruturas SSG, devido ao
comportamento coletivo dos ndcleos, uma vez que nessa temperatura os spins da superficie
estdo flutuando, mostrando que as interacdes dipolares interparticulas desempenham papel
importante no comportamento magnético global das amostras (FIORANI; PEDDIS, 2014).

Para amostra de ferrofluido diluido visualizado na Figura 35 (a) a interagéo dipolar
interparticulas é fraca, o que proporciona um acréscimo do direcionamento dos momentos
magnéticos das NPs-CS com a agcdo do campo magneético externo aplicado, enquanto a
temperatura diminui. Esse comportamento na curva de magnetizacdo Mrcw € relacionado com
0 numero maximo de nanoparticulas que desbloqueiam quando a temperatura aumenta
(CHANDRA et al., 2012). Para a amostra em po6, Figura 35 (b), as nanoparticulas maiores
blogueadas magneticamente criam um campo dipolar magnético efetivo, que auxilia na inducao
de outras particulas e disfarcando os efeitos das NPs-CS menores, surgindo o platd de
magnetizacdo na curva Mrcw.

Foi obtido (t,) pelo maximo da —d (M., —M,..)/dT Versus T para ambas as amostras

e apresentadas na Figura 35 pela linha solida de cor vermelha que possibilitou deduzir os
valores da energia de anisotropia e constante de anisotropia reunidos na Tabela 10

Tabela 10: Resultados extraidos da analise do pico —d (M, — M. )/dT versus T das curvas ZFC-FCW.

FCwW

(Ts) Eai Kef
Amostra (K) (xlo—ZOJ) (x105J/m3)
Ferrofluido 37 o4 1.27 12.32
P6 121.05  4.17 39.99
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No que diz respeito a analise da temperatura de bloqueio existe uma discrepancia dos
valores aqui encontrados, ja relatadas anteriormente para a conjunto aleatdrio da nanoparticulas
sem interacdo (GITTLEMAN; ABELES; BOZOWSKI, 1974; M@RUP et al., 1995; ZYSLER
et al., 2005; PEDDIS et al., 2008).

Ta" = B (T) - (70)

Estudo com ferritas de cobalto via Espectroscopia Mossbauer e de magnetizacédo
possuem significativamente diferentes escalas de tempo de medida e por isso as temperaturas
bloqueio estimadas pelas duas técnicas sdo consideravelmente diferentes (PEDDIS et al., 2008).

Nele, por exemplo, verifica-se que a proporcéo entre as duas temperaturas 7o /T (T MosS
temperatura de bloqueio deduzida por Espectroscopia Mdssbauer e T." temperatura de bloqueio
via curva termoremanente TRM) deve estar entre 3 — 7. Considerando o valor de 1) em
experimentos de magnetizagdo ZFC e 1" a proporgéo entre as duas temperaturas varia de 1.5
—2.5. A proporgéo entre T /T varia de 2 -7 (M@RUP et al., 1995; CANNAS et al., 2006).

Encontramos uma discrepancia de valores para a temperatura de blogqueio pelos trés
métodos. Para amostra de ferrofluido encontramos valores de (1, ) de 37 K, da dependéncia do
campo coercivo com a temperatura de bloqueio Tsi de 32.5 K e comparamos ambas com a 1,
de 117 K (via ZFC). Substituimos estes valores na equacéo 70 entramos um £ de 3.16 quando
comparamos as duas analises relacionadas com a curva ZFC-FC, 1< /(1,). No momento em
que comparamos as analises do Hc versus T com o0 méximo da curva ZFC calculamos um valor
de B de 3.6, T /1, . Encontramos valores razoaveis entre as analises feitas quando
comparando com os valores encontrados em outras técnicas. Para amostra p6 encontramos um
T de 152 K, um (1, yde 121 Ke Tsi de 51 K, pela proporgdo entre 7 /(T,) achamos um 8
de 1.25 e para 1, /1., calculamos um valor de 2.98 valores muito diferentes.

N&o é facil de distinguir entre o superparamagnetismo e o estado de spin-glass em
sistemas com interagfes. Mgrup, S. et al. (M@RUP et al., 1995) mostram que existe uma

diminuicéo nas relagbes 1Yo /T e TMS /T com 0 aumento das interacdes. Observam isso

pela a temperatura de bloqueio deduzida via espectroscopia Mdssbauer e por medicdo da
magnetizacdo ao encontrar valores quase idénticos, uma transicdo de estado
superparamagnético a um estado semelhante ao estado spin-glass-like é fortemente sugerido.
Os valores de £ encontrados para amostra po nos indica que pode existir um estado de spins
glass em temperatura abaixo de transi¢do vitrea (Tg) que merece uma investigacdo mais

detalhada para confirmar esse efeito.
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Consideracdes sobre anisotropia magnética investigada

Investigamos a energia de anisotropia dessas nanoparticulas por medidas de
magnetometria em baixas temperaturas em dois regimes de interacdo. Quatro analises distintas
foram feitas anteriormente e reunimos todos os valores da energia de anisotropia, constante de
anisotropia efetiva e temperatura de blogqueio deduzidas na Tabela 11.

Do campo de anisotropia (Hk), extraido da curva de primeira magnetizacdo, podemos
estimar o valor da anisotropia das nanoparticulas em regimes de interacao diferentes. Os valores
a 5 K nos indica que a anisotropia nos dois regimes possui um aumento diminuto em relacéo as
interacdes, isso é atribuido a dureza magnética da ferrita de cobalto em temperaturas
extremamente baixas, nesta temperatura todos os spins de superficie contribuem para

anisotropia, uma vez que estdo todos congelados.

Tabela 11: Andlise da anisotropia magnética deduzida via: campo de anisotropia 5 K (Hy), dependéncia térmica
do campo coercivo (Hc vs T), pico da derivada da diferenca das curvas FCW-ZFC (—d (M., — M, )/dTVvsT) e

méximo da curva ZFC (Ta"™).

Ep Kp Thi Eai Ki (Te) Ea Ket T Eq Kqd
Amostra X107 x10°/m® K = x107%) x10°)/m? K x1020)  x10°9/m® x10720)  x10%)/m3
Hx Hevs T _d(Mch —Mc )/dT vs T ZFC

Ferrofluido  0.148 1.44 3257 112 10.87 37.04 1.27 12.32 117 4.04 39.22
Po 0.16 156  51.09 176 17.08 12105 4.17 39.99 152  5.24 50.87

Observando a dependéncia térmica do campo coercivo na amostra de ferrofluido diluido
e po encontramos valores uma ordem de grandeza maior em relagdo a Hk, de fato esse
comportamento € devido ao aumento da energia térmica do sistema que leva ao
descongelamento dos spins de superficie e desbloqueio das nanoparticulas menores.
Comparando esses valores da dependéncia térmica de Hc com os encontrados a partir do pico

da derivada —d(M.., —M,.)/dTVersus T, constatamos que as duas analises distintas

encontram valores semelhantes da temperatura de bloqueio Ts para amostra de ferrofluido
diluido. Essas andlises reforcam os resultados observados da dependéncia do exchange bias
com a temperatura, que por volta de 30 K os valores encontrados sao irrisorios.

Para 0 p6 da amostra FPCo2 encontramos temperaturas de blogueio bem distintas, isto
se deve a influéncia do campo aplicado nas interaces, com campo aplicados maiores consegue-
se desbloquear mais particulas em temperaturas menores, como observamos na Tabela 11. Na

dependéncia do campo coercivo é aplicado campos relativamente grandes para obter o ciclo de
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histerese, aqui usamos campos de + 90 kOe, é de se supor que conseguimos vencer as interacoes

com esse campo aplicado. Na analise do pico da derivada —d (M., —M,.)/dT versus T, um

Fow
campo relativamente pequeno aplicado na curva FCW, 50 Oe, auxilia a energia térmica a
desbloquear as nanoparticulas. Como efeito disso, uma temperatura um pouco menor que a
obtida pela curva ZFC ¢ encontrado. Apoiando essa afirmacdo os resultados da curva ZFC nos
manifesta valores altos, na presenca de um pequeno campo de prova aplicado, uma vez que
existe 0 aumento da energia do sistema via temperatura. Assim as nanoparticulas irdo comecar

a desbloguear tardiamente e entram em estado superparamagnético em temperaturas elevadas.

4.3. Desordem magnética em sistemas de NPs-CS com interacg6es fracas e

fortes.

4.3.1. Dependéncia térmica da magnetizacdo em alto campo

Utilizamos o protocolo de medida exposto no apéndice C.1 para investigar a influéncia
da camada superficial SGL nas propriedades magnéticas das nanoparticulas aqui estudadas.
Escolhemos a amostra de ferrofluido diluido para este estudo, uma vez que estamos interessados
em observar a contribuicdo da superficie num regime com interagdes minimas. As interacdes
intraparticulas mascaram o efeito da superficie, devido as interagdes dipolares entre particulas
e de exchange entre os spins de superficie. Fornecendo informacgfes imprecisas sobre a
contribuicdo de superficie. Duas contribuicdes distintas sdo notadas na dependéncia térmica da
magnetizacdo para nanoparticulas. Em altas temperaturas a magnetizacdo obedece a Lei de
Bloch uma vez que os spins de superficie estdo flutuando, a curva da cor preta na Figura 36
mostra este comportamento. Uma segunda regido em baixa temperatura em que 0s spins de
superficie comecam a congelar, influenciando nas propriedades magnéticas, visualizado na
Figura 36Figura 36 no instante em que se inicia a diferenca entre a curva de cor preta e a dos
dados experimentais em circulos azuis, provocando um acréscimo na magnetizacdo. As duas
contribuicdes sdo descritas pela equacdo que considera a soma das contribuicdes (AQUINO et
al., 2005) expresso pela equacdo 38. O primeiro termo é a lei de Bloch, com um expoente a ser
determinado. Descreve o comportamento até o congelamento dos spins da camada SGL (casca)
na temperatura de freezing.

O segundo termo Am, (T) da equagdo (38) representa a contribuicdo magneética da

superficie na magnetizacdo total e é estritamente dependente a baixa temperatura, em
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consequéncia do progressivo congelamento dos spins da camada desordenada em uma estrutura
do tipo SGL. Apresentamos a curva de magnetizacdo em alto campo em funcéo da temperatura
para amostra de ferrofluido diluido, apds a devida subtracdo da resposta diamagnética do

liquido carreador na Figura 36.
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Figura 36: Magnetizacdo da amostra de ferrofluido diluido congelado com variagéo de 5 K até 250 K com campo
aplicado de 90 kOe.

O campo escolhido para os experimentos foi de 90 kOe, maximo fornecido pelo
equipamento e 0 mesmo aplicado em outro trabalho com amostra e tamanho parecidos para
comparacao dos resultados. Determinamos o valor de « e B da lei de Bloch pelo ajuste da curva
com a expressao 29, a linha sélida da cor preta é o ajuste pela lei de Bloch para a amostra de
ferrofluido diluido e o e B encontrados foram de 1.4 e de 1.053 x10*, respectivamente. Os
parametros utilizados para tais ajustes sdo mostrados na Tabela 12. Podemos compara nossos
resultados com os obtidos por Cabreira-Gomes et al. que investiga amostra com diametro
ligeiramente maior de ferrita de cobalto, 3.15 nm, onde encontram um « de 1.6 parecido com o
nosso valor e um B de 4.8x107°, aproximadamente metade do valor que encontramos. Aquino
et al. encontra um valor de a=1.45 para nanoparticulas de 9 nm de MnFe204@vy-Fe3O4 € a =
1.40 para nanoparticulas de 10.4 nm de CuFe:04@y-FesO4, obtidas pelo mesmo método
utilizado nesta tese (AQUINO et al., 2005), esses resultados mostram que a anisotropia do

nucleo influencia no valor do «.
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Tabela 12: A tabela apresenta os valores encontrados nos ajustes, usando as equacoes (29) e (71). As colunas da
tabela representam respectivamente: a fragdo volumétrica (¢), a magnetizagdo de saturagdo (Ms), o expoente

critico (@), a constante de Bloch (B), a temperatura de congelamento (Tr) e a constante de proporcionalidade (A).
* Resultados extraidos de (CABREIRA-GOMES et al., 2014).

Ms (0) u B Tt A
Amostra $ (kA/m) (x107) (K)
(%) Equacdo 29 Equacédo 71

FPCo2 0.18 1476 1.40+0.0017 10.53 20.0+0.16 1.23+0.01
Co3" 0.6 145 1.6+0.03 4.8 21.0+0.29 1.24+0.01

Contudo h4 ainda a contribuicdo da magnetizacéo por parte da camada superficial que
é quantificada pela relacéo:

AM (OT ) _ Aexp[—_lT—J , (71)

f

onde A é uma constante de proporcionalidade e Tr é a chamada temperatura de freezing
(congelamento). A Figura 37 mostra a separacdo da contribuicdo superficial em baixas
temperaturas (T< 80 K), onde a linha sélida representa o melhor ajuste aos dados pela equacéo
71, os resultados extraidos do ajuste estdo organizados na Tabela 12. Comparando a valores
encontrados em outras pesquisas do GFC que encontraram Tr = 20 + 0.5 K para ferritas core-
shell de Mn e para Cu (AQUINO et al., 2005), de 18 + 0.5 K, para amostras de ferritas de niquel
(SOUSA et al., 2009), e um T de 21+ 0.3 K para ferrita de cobalto (GOMES, 2015).
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Figura 37: Variagdo da magnetizacédo oriunda da camada de spins desordenados. A linha sélida representa o
ajuste aplicado pela equacéo 71.
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Reunimos na Tabela 12 os resultado obtidos para amostra Co3 de ferrita de cobalto com
didametro de 3.15 nm investigada por Cabreira-Gomes et al. da dependéncia térmica da
magnetizacgéo a alto campo (GOMES, 2015), a fim de fazermos uma comparagdo com 0s nossos
resultados. Esta amostra foi sintetizada via coprecipitacdo hidrotérmica pelo professor
Francisco Augusto Tourinho em 2002, o experimento feito por Cabreira-Gomes et al. da
dependéncia térmica ocorreu em meados de 2013. Seguindo o mesmo protocolo de sintese,
Priscilla Coppola obtém particulas com diametros ligeiramente menores de 2.7 nm no ano de
2015, nossos estudos foram feitos pouco tempo depois e s@o apresentados nessa se¢do. Os
valores encontrados para amostra FPCo2 estdo em bom acordo com o0s encontrados para
amostra Co3 de ferrofluido diluido, mostrando a reprodutibilidade dos parametros e a
estabilidade das amostras sintetizadas no Grupo de Fluidos Complexos.

Em resumo, esse incremento de magnetizacdo em baixa temperatura € similar ao
comportamento de um material paramagnético, onde o decréscimo da temperatura aumenta a
magnetizacdo devido ao aprimoramento do direcionamento dos spins. A frente mostraremos
que esse incremento de magnetizacdo surgido do processo de field cooling causa um efeito

largamente conhecido na comunidade como exchange bias.

4.3.2. Magnetizacdo DC em baixo campo: memoria e envelhecimento

Resolvemos investigar a fase spin-glass-like que surge da quebra das ligagdes, defeitos
e/ou vacéncias na rede cristalina, que acabam propagando uma desordem estrutural na
superficie das NPs-CS aqui estudadas em regime diluido. No pé de nanoparticulas a forte
interacdo interparticulas induz uma estrutura de Superspin Glass (SSG), esta torna-se
significativa, de modo que ndo pode ser desprezada, em comparacdo com a energia de
anisotropia de cada particula magnética (HIROI; KOMATSU; SATO, 2011). O efeito de
memoria magnética manifesta-se em sistemas com tais caracteristicas e interpretado como uma
inscricdo magnética do sistema e esta associado ao estado SG em baixas temperaturas (ZHENG
et al., 2005). Em baixas temperaturas, a magnetizacdo € rigorosamente idéntica, se o
resfriamento € pausado e campo desligado o sistema vai entrar em equilibrio. Com o
religamento de ambos a magnetizacéo do sistema tende a voltar ao estado de magnetizagéo de
referéncia. Em outras palavras o sistema memorizou informacdo, recuperando sua historia
térmica quando a temperatura é devolvida e campo ligado. Foram realizadas medidas de Efeito
de Memoria (EM) no protocolo de envelhecimento FC com magnetiza¢do DC, primeiramente
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reportadas por Sun et al. (SUN et al., 2003), discutido anteriormente na se¢éo de protocolos no
apéndice C.1. Os experimentos realizados para amostra de ferrofluido diluido e pd sdo

apresentados na Figura 38 e 39, respectivamente.
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Figura 38: Efeito de memdria para amostra de ferrofluido diluido congelado com paradas em 60, 40 e 20 K com
tempo de paradas de 2 horas.

Nas curvas M 23" de ambas amostras, uma queda na magnetizagdo e observada até

atingir o equilibrio da magnetizacdo em todos os steplike (degraus), no entanto, verifica-se que
a quantidade de queda depende do estado magnético das nanoparticulas. Na amostra de
ferrofluido diluido os efeitos da dependéncia térmica da magnetizacdo com fendmenos de
envelhecimento sdo estudados para a fase spin-glass-like, a Figura 38 mostra que os degraus
sdo menores uma vez que depende somente da fase SGL, depois do tempo de espera (tw), no
tempo em que o campo e resfriamento é ligado a quantidade de recupera¢do da magnetizacdo
M(T) depende de qué&o rapido as nanoparticulas se realinham com o campo aplicado.

Com os efeitos de interacGes dipolares minimas para amostra de ferrofluido diluido, o
processo de realinhamento das NPs-CS com o campo é acelerado. Assim, a temperaturas abaixo

de T, e acima de (1,) aqueda da magnetizacédo é consideravel, nos degraus em 60 K e 40 K

uma observagéo interessante na Figura 38 é vista. A curva M 22" apds retomar o arrefecimento

se comporta quase paralelamente a curva de referéncia M2, sem as paradas intermitentes. Na

regido abaixo da temperatura de congelamento dos spins da casca (t,), nota-se que a 20 K o
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degrau é relativamente menor e rapidamente a magnetizacao entra em equilibrio. Além disso,

h& uma recuperagéo insignificante da curva M 22" abaixo de 20 K. Na curva M=, a baixo

FCC FCw
de 30 K a dindmica do sistema € extremamente lenta e observamos a tentativa infima de
recuperar a magnetizacdo. A temperatura um pouco maior que a do degrau a magnetizagio nio

€ a mesma, entretanto tende a subir até atingir M Z23¢"e voltando pelo mesmo caminho,

memorizando a magnetizacdo. O comportamento da amostra de ferrofluido diluido € similar
com as nanoparticulas de permalloy (NisiFei9) estudada por Sun et al. e estd mais proxima de
um estado superparamagnético devido a baixa fracdo volumétrica de particulas que leva ao

regime de fracas interagGes. Ao observar a curva de referéncia M7, abaixo de 10 K, podemos

observar um aumento abrupto da magnetizagdo que € devido a contribuicdo superficial na

magnetizacdo, mesmo em baixo campo aplicado.

M/ MMAX(FCW(SK))

0 100

Temperatura (K)

Figura 39: Efeito de memoria para amostra p6 de nanoparticulas core-shell de ferrita de cobalto.

Os resultados para amostra p6 sdo apresentados na Figura 39 seguindo 0 mesmo
protocolo de medida. Nas paradas intermitentes do processo de FC enquanto o campo é
desligado o valor da magnetizacdo diminui relaxando para o estado de equilibrio. O efeito de
memoria € mais pronunciado nesta amostra uma vez que as interagdes dificultam o

realinhamento dos superspins. Na curva M 23" nos degraus em 60 K e 40 K apos atingir o

equilibrio da magnetizacdo posteriormente as paradas tw, existe um pequeno aumento na
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magnetizacdo e ap0s apresenta um comportamento quase paralelo em 20 K, em consequéncia
do congelamento dos spins da casca e a dindmica do sistema fica extremamente lenta.

No reaquecimento subsequente, o valor da magnetizacdo no processo de arrefecimento
anterior é recuperado, para cada paragem, a uma temperatura um pouco acima do que a parada.
Nossos experimentos de efeito de memoria estdo analogos ao reportado por Sasaki et al. para
po de nanoparticulas FesN (SASAKI et al., 2005) e aos observados por Chandra et al. em
nanoparticulas core-shell de Fe/y-Fe2Os (CHANDRA et al.,, 2012). Malik et al. obtém
resultados parecidos para nanocompositos de NiFe20as/Polianilina (MALIK et al., 2014).
Recentemente Gandhi et al. relata 0 mesmo tipo de comportamento para a magnetita (FesOa)
(GANDHI et al., 2015). Ambos sugerem que amostra na forma de po apresenta o estado de
superspins glass (SSG). Cador et al. coloca em suspensdo nanoparticulas de ZnFe204 e o efeito
de memdria desaparece sugerindo que as interacdes entre intraparticulas cria um estado de
superspins glass (CADOR et al., 2004). SimulagOes feitas por Vasilakaki et al. para um
conjunto de nanoparticulas com estrutura core-shell FM/AFM apresentam o efeito de memdria
e se intensifica com a concentracao. Seus resultados sdo comparados com curvas experimentais
de nanoparticulas Co incorporadas em uma matriz Mn, neste sistema o acoplamento de troca
da interface e as interacbGes dipolares interparticulas contribuem para o comportamento
dindmico observado. Em particular, a interacdo de exchange da interface fornece uma fonte de
aditivo para a frustracdo do sistema resultando num aumento do efeito de memoria,
confirmando o comportamento vitreo dos sistemas de nanoparticulas investigados.
(VASILAKAKI et al., 2013).

Atribuimos a casca com estrutura SGL, abaixo de Tg, existente nas NPs-CS de ferritas
CoFe204@y-Fe203 como a origem intrinseca do efeito de memdria na amostra de ferrofluido
diluido e potencializado pelas interaces interparticulas dipolares e de exchange na amostra de
po resultando em uma estrutura de vidro de superspins. Num relance, o efeito memaria é
qualitativamente 0 mesmo em ambas as amostras indicando uma origem semelhante do efeito,
0 estado de spin glass.

O exchange bias aumenta acentuadamente abaixo de 30 K devido ao aumento nas
interacdes entre o core-shell (CHANDRA et al., 2012; CABREIRA-GOMES et al., 2014),
enquanto o Efeito de Memoria comeca a desaparecer abaixo de 30 K (NADEEM; KRENN;
SZABO, 2015). A profundidade dos degraus no efeito de meméria diminui com a queda de
temperatura e quase desaparece a 20 K. No nosso caso, 0 colapso do degrau no efeito de
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memoria ocorre na mesma regido de temperatura na qual o exchange bias comeca a se

desenvolver. Os dois efeitos concorrentes coincidem perto de uma temperatura entre 20 - 30 K.

4.4. Exchange bias e efeito de treinamento induzido pelo shell

4.4.1. Exchange Bias

Origem do exchange bias e sua dependéncia com o campo de cooling

Para o inicio da nossa investigacdo do exchange bias, estamos interessados em procurar
a maxima resposta do exchange bias, para isso precisamos medir alguns ciclos de histerese
magnética variando o campo de cooling. Resultados recentes de F.G Silva et al. para NPs-CS
de ferrita mole de MnFe204@vy—Fe203 (SILVA et al., 2013; SILVA, 2014) e Cabreira-Gomes
et al. para ferrita dura de CoFe204@y—Fe203 (CABREIRA-GOMES et al., 2014; GOMES,
2015). Observam em nanoparticulas com estrutura do tipo core-shell uma forte influéncia do
campo de cooling (Hcoot) SObre 0 exchange bias. Para nossas amostras de CoFe204@y—Fe203
é esperado 0 mesmo comportamento. De acordo com o valor do Hcool aplicado 0s momentos
magnéticos do nucleo das NPs-CS se alinham na direcdo do campo aplicado (depende do valor
do campo aplicador) e com a reducdo da temperatura, acima Tt (temperatura de congelamento
da superficie SGL), os spins do nucleo (fase ordenada) tendem a alinhar cada vez mais na
direcdo do campo influenciando na magnetizacdo. A medida que se diminui a temperatura
através do Tr, uma configuragdo dos spins da casca (fase SGL) sera selecionada através da
interacdo complexa de exchange com o componente ordenada e particula-particula pelas
interacGes dipolares. Assim, dependendo da intensidade de Hcool, 8 degenerescéncia do estado
SGL pode ser reduzido. Na verdade, campos magnéticos fortes o suficiente pode destruir o
estado SGL totalmente alinhando os spins na dire¢édo de Hcool (DEL BIANCO et al., 2004,
NIEBIESKIKWIAT; SALAMON, 2005). O valor do deslocamento é convencionalmente

considerado como uma estimativa do campo do exchange bias (Hex) e determinado como:
He =3(HE—Hc) (72)

H; e H; sdo os pontos onde o ciclo intercepta o eixo do campo magnético quando

magnetizacdo € zero. O deslocamento vertical 6M ¢ definido a partir das magnetizacoes

remanentes positivas e negativas (VASILAKAKI; TROHIDOU, 2009)
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oM =(M; +M;) (73)

M. € M, do ciclo de histerese (os pontos H!, H;, M; e M, no ciclo de histerese podem der

visualizados na Figura 30). Apresentamos os resultados da dependéncia com campo de cooling

para amostra p6 na Figura 40.
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(a) Ciclos de histerese magnética
Figura 40: ciclos de histerese magnética com protocolo FC e ZFC a 5 K com varia¢do do campo de cooling para

amostra po, as setas mostram a direcdo do deslocamento do ciclo a seta indica o sentido do deslocamento do

exchange bias.
Os resultados de Cabreira-Gomes et. al para ferrita de CoFe204@y-Fe203 com didmetro
7.5 kOe (CABREIRA-GOMES et al., 2014). Com

de ~ 3.15 nm encontram um valor H¥X ~
didmetro menor e campo de anisotropia maior encontrados para nossas amostras, esperamos
Hk /2, anteriormente deduzimos o Hk~ 24 kOe. A

achar um campo de cooling maximo HM2 ~
encontrado por Cabeira-Gomes et al. aumentamos 0 campo Hcool até encontrar

partir do H¥x
a maxima resposta do campo de exchange bias para nossas amostras. O Hex é definido

utilizando a equacéo 72.
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Note-se que a magnetizacdo de saturagdo ndo muda para o p6 de ~ 130 KA/m exposto
na Figura 41 (a) e para o ferrofluido diluido de ~ 160 kA/m, indicando que Ms é independente
de Hecool.
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Figura 41: Dependéncia do campo de cooling de Hex para as amostras de (a) pd e (b) ferrofluido diluido.

Observamos uma intensa dependéncia do exchange bias medido a T = 5K com 0 Hcool

para 7.5, 9.0, 12 e15 kOe e encontramos um H Y% aproximado de 12 kOe e Hex de 42.3

cool

KA/m para amostra p6 e Hex de 18.5 kA/m para amostra de ferrofluido diluido apresentado na
Figura 41, valores superiores aos encontrados por Cabreira-Gomes et al.. Atribuimos a
potencializacdo do exchange bias com a redugdo do tamanho das nanoparticulas uma vez que

se aumenta a contribuicdo da superficie em relacdo ao volume da particula.
Tais resultados sdo explicados em termos do acoplamento de troca entre o ndcleo
ferrimagnético (FI) e a superficie spin-glass-like (SGL), considerando a influencia do Heool para
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determinar o estado de magnetizacdo maxima a 5 K. Estes sdo similares aos observados por Del

Bianco et al. (DEL BIANCO et al., 2004), nessa investigacdo os autores associaram o H M** a

cool

um limiar que divide os comportamentos, chamado por eles de depinning threshold, onde nessa
regido da curva é deflagrado um processo de desaprisionamento dos spins que estavam
acoplados via interacdo de troca. Em outras palavras, é nessa regido da curva que a energia
Zeeman supera essas interacGes na interface, redirecionando esses spins com o campo de
cooling.

Por outro lado, o comportamento de Hex em campos superiores a H M, é devido ao

cool !

alinhamento dos spins da casca com o nucleo por meio da energia Zeeman, diminuindo a
energia de troca entre as camadas, aumentando a magnetizacdo. Ocasionando um
deterioramento desse acoplamento na interface (SOUSA et al., 2009) e consequentemente
decrescendo Hex. E possivel que esse processo de depinning threshold seja mediado por uma
energia especial chamada de anisotropia rodavel (DIAS et al., 2014). Os momentos magnéticos
gue possuem essa anisotropia ndo tém uma direcdo definida no espaco e dessa forma podem ter
sua direcdo selecionada pela aplicagdo de um campo magnético suficientemente forte ou pelo

momento magnético do material FI durante o processo de magnetizacao.

Minor loops

Minor loops (JACOBS; BEAN, 1963; SHUKLA, 2001), (NOGUES et al., 2005b) Tém
sido amplamente estudados para avaliar a qualidade magneética de materiais ferromagnéticos
bulk, bem como filmes finos ferromagnéticos (TAKAHASHI et al., 2006; KOBAYASHI et al.,
2008, 2010). Sao basicamente ciclos de histereses magnéticos em que pelo menos um dos ramos
foi medido até campos menores do que o campo de saturacao (isto €, 0 campo necessario para
ter todos os spins paralelo ao campo aplicado), rendendo uma mudanga nos valores das
magnetizacfes de remanéncia (Mr), gerando um deslocamento vertical do ciclo de histerese
(vertical shift). Simultaneamente o minor loop, cria um deslocamento horizontal para campos
H positivos (horizontal shift — Hshitt) € apresentam também diferentes campos coercivos para 0s
ramos crescentes e decrescentes dos lacos de histerese.

Na verdade, esses deslocamentos sdo um efeito inerente a todos os materiais magnéticos
guando ndo devidamente saturados, possuindo, consequentemente, nenhuma relagédo direta com
0 exchange bias, mas empregado para verificar a estabilidade do EB (SILVA et al., 2013;
CABREIRA-GOMES et al., 2014). Este efeito pode ser especialmente importante para
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particulas pequenas e sistemas magnéticos duros, onde o campo de saturacdo pode ser bastante
elevado e, portanto, dificil de alcancar com equipamentos convencionais (NOGUES et al.,
2005b).

No caso de compostos nanocristalinos, ligas e 6xidos, a magnetizacdo a alto campo
magnético (isto é, acima de 50 kOe), frequentemente ndo saturaram (GIRI; PATRA;
MAJUMDAR, 2011). Em particular, os materiais que envolvem fases magnéticas desordenadas
e/ou spin glass, configuragcdes com spin canted ou sistemas com alta anisotropia ndo mostram
uma tendéncia ainda saturante para a H > 50 kOe. Assim, a escolha apropriada de campo
maximo aplicado para a gravacao de um ciclo de histerese magnética é importante. O campo
saturante (Hmax) é crucial para investigar o exchange bias, visto que pequenos Hmax provocam
o deslocamento do ciclo de histerese magnética mesmo para FM e substancias magnéticas
vitreas, atribuido aos processos irreversiveis da magnetizacao (GIRI; PATRA; MAJUMDAR,
2011).
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Para iniciar a investigacdo usamos a rotina do minor loops, 0 Hmax pode ser escolhido
de tal modo que Hmax > Hk, Hk é 0 campo de anisotropia do sistema. A fim de evitar valores
superestimados do exchange bias e da magnetizacdo do exchange bias (Me) (GESHEV et al.,
1990; GESHEV, 2008; PATRA et al., 2009). Hex e 6M diminuem com o0 aumento Hmax €
tendem a estabilizar a valores altos (TANG; SUN; CHENG, 2006; SALAZAR-ALVAREZ et
al., 2007; PATRA et al., 2009; YUAN et al., 2009). Utilizamos o protocolo de medida exposto
no apéndice C.1 variando o campo saturante Hmax de 10 - 90 kOe, afim de observar a
estabilidade do exchange bias.

Na Figura 42 (a) visualizamos os ciclos de histereses obtidos com o protocolo do minor
loops para a amostra FPCo2 p6 com campo de cooling 12 kOe. Foram medidos dez ciclos, com
valores baixos (10 kOe > -10 kQOe, 15 kOe > -15 kOe e 20 kOe > -20 kOe) simulando um estado
em que 0 Hmax Ndo ultrapassa o campo de anisotropia (Hk) de 24 kOe, encontrado na se¢édo 4.2.1.
E até o Hmax limite suprido pelo equipamento (9 kOe > -9 kOe). Verificamos que quando Hmax
é inferior ao campo de anisotropia do sistema, ndo atinge a saturacdo magnética Figura 42 (b).

Os ciclos de histereses magnéticas foram investigados analisando o deslocamento do
horizontal shift quantificado pelas equacbes 66 e 72, aqui 0 Hex serd chamando de Hshit, €
quanto o vertical shift pelas equacfes 67 e 73. A Figura 43 exibe os valores de Ms, Hc, Hshit,
Mr e oM dependentes de Hmax, provenientes da extracdo de dados do minor loops para amostra
FPCo2 pd. Observamos que os ciclos adquiridos possuem comportamento semelhante acima
do Hmax > 30 kOe Figura 43 (a). Acima desse, 0s ramos ascendente e descendente dos ciclos de
histereses coincidem em campos maiores que Hk e em valores superiores a amostra pode ser
considerada efetivamente saturada. Observamos que encontra a estabilidade acima de 80 kOe
como podemos visualizar na Figura 43 (a). Essa caracteristica é confirmada na Figura 43 (b),
que apresenta a regido de saturacdo magnética, contudo, nos ciclos medidos onde Hmax << Hk
(20 kOe, 15 kOe e 10 kOe) o processo de medida torna-se insuficiente a ponto do ciclo de
histerese nédo fechar.

Na Figura 43 (b) observa-se que 0 campo coercivo aumenta expressivamente até 40 kOe
e ap6s uma regido de valor constante, Figura 43 (c) os valores do Hshitt decaem de forma abrupta
até 40 kOe com aumento do Hmax. A partir de 40 kOe estabiliza-se o deslocamento horizontal
0 que observamos em Figura 43 (b) e (c). Na Figura 43 (d) visualizamos o comportamento da
magnetizacdo remanente e do deslocamento vertical, também averiguamos que em 40 kOe

existe uma regido de estabilidade.
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remanente e deslocamento vertical com dependéncia do Hmax.

A medida que Hshirt fica constante, ele torna-se Hex e nos fornece o verdadeiro
significado fenomenoldgico do campo de exchange bias. Por outro lado, as regies de platd
acima de 40 kOe em todas as analises, na Figura 43 (b), (c), (d) e a constancia da magnetizagdo
de saturacdo acima de Hmax = 80 kOe indica a regido onde o campo magnético aplicado supera
0 campo de anisotropia (Hk). Isso significa que a intensidade maxima de campo magnético
externo Hmax £ 90 kOe utilizado nas medidas alcanga valores muito maiores que esse,

eliminando qualquer desconfianca a cerca desse efeito indesejado.

4.4.2. Dinamica nao linear do efeito de treinamento

Pouco depois da descoberta do Exchange Bias, Paccard et al. (PACCARD et al., 1966)
encontraram uma degradacdo gradual do campo EB durante consecutivo lacos de histerese,

Fendmeno conhecido como o efeito de treinamento, que é frequentemente observado pela
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reducdo no Hex e coercividade (Hc). Nesta secdo iremos apresentar os resultados do Efeito de
Treinamento do Exchange Bias na amostra de ferrofluido diluido a base de NPs-CS, visto pela
primeira vez aqui e p6 compacto apds evaporacdo do solvente. Observamos o fenbmeno em
relacdo a algumas caracteristicas, regimes de interacéo fracas e fortes, relaxamento dos spins
ndo compensados congelados e rotativos na interface, influéncia da temperatura e
envelhecimento.

Na amostra de ferrofluido diluido, conseguimos sondar de forma individual as
propriedades das nanoparticulas em que a magnetizacdo do nucleo é fixada pela camada
desordenada com estrutura magnética de spin-glass-like (SGL) esta possui spins congelados
que contribuem para o exchange bias e os rodaveis que influencia nas propriedades do exchange
bias com a diminuicdo da temperatura. Na amostra pd compacto o exchange bias é
potencializado pelo contato entre as superficies das NPs-CS, nessa configuracéo as interacdes
dipolares e de superexchange sao os agentes da intensificacdo do exchange bias. As NPs-CS se
organizam numa estrutura magnética do tipo superspins glass (SSG). Fenomenologicamente a
energia, que controla o processo de relaxamento no efeito de treinamento, depende
exclusivamente do desvio da magnetizacdo da interface SGL, a partir do seu valor de equilibrio
para amostra da dispersdo diluida e congelada e para pé é potencializada pelo estado SSG.

Interagdes fracas e fortes no efeito de treinamento

A Figura 44 retrata os ciclos de histerese magnética obtidos com aplicacdo do campo de
cooling de 12 kOe em 5 K para amostras de (a) p6 compacto e (b) ferrofluido diluido, os inserts
mostram a regido central dos ciclos. Foram medidos 7 ciclos sucessivos com tempo de parada
entre os ciclos tw = 0 s utilizando o protocolo apresentado no apéndice C.1, valores de Hex
foram extraidos de todos os ciclos e estes ndo coincidem uns com os outros. Apontando a
degradacédo do Hex para as amostras, devido o desprendimento de alguns spins congelados que
se alinham com campo de congelamento e dos spins rodaveis que estdo em estado metaestavel
de facil alinhamento com campo, na interface entre o nucleo e a casca. Para amostra de FPCo2
em po apresenta uma diminui¢do mais acentuada visualizado na Figura 44 (a). A diminuicédo
de Hex € maior entre o primeiro e o segundo ciclo, posto que grande volume de spins se alinham
com campo de congelamento, chamado de efeito de treinamento atérmico. Um segundo a partir
do segundo ciclo em diante, a medida que o desprendimento e alinhamento dos spins influencia

a interagdo de troca no exchange bias e segue uma lei de poténcia H_, «1/+/n até atingir

equilibrio.
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Figura 44: Ciclos de histerese magnética medidos consecutivos a 5 K para amostras de (a) p6 e (b) ferrofluido
diluido, os inserts mostram a regiao central dos ciclos de histerese.

Apds determinamos o Hex pela equacdo 72 para cada ciclo medido, construimos o
grafico Hex versus n para ambas as amostras exibidos na Figura 45. Ajustamos as curvas com
aequacéo 39, do modelo de Paccard et al.(PACCARD et al., 1966; SCHLENKER; PACCARD,
1967). Esta expressdo segue a dependéncia experimental do campo Hex, para n > 2 visualizado
na linha solida vermelha. Conseguimos um bom ajuste com 0s pontos experimentais, mas
guando o primeiro ponto € incluido na linha tracejada da cor preta, o ajuste é insatisfatorio como

observamos na Figura 45.
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Figura 45: Dependéncia do Exchange Bias para amostras (a) pé e (b) ferrofluido diluido. Com o ajuste da curva

com a equagdo 39 encontramos os valores de k e Hy, para as amostras de ferrofluidos diluido e p6 compacto.

Utilizamos o ajuste com n = 2 (linha solida vermelha) para servir de input, para n = 1(linha tracejada em preto) o
ajuste é insatisfatorio.

A partir do ajuste dos dados experimentais com H., —HZ = k/ Jn encontramos os
seguintes valores de k = 77.31 Oe e H;, = 127.07 Oe para o ferrofluido diluido congelado com

d=10.18%, ¢ para o p6 k = 308.92 Oe e H;, =-47.12 Oe, os resultados foram reunidos na Tabela

13. Em ambos o0s casos a equacdo 39 ndo pode explicar o relaxamento abrupto no treinamento

atérmico para n = 1. Encontramos um valor negativo para o campo de exchange bias quando
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Hex se estabiliza no limite de infinitos ciclos para o pd (HZ, ). As interagbes dipolares
intraparticulas e de exchange entre os spins de superficies em contato e o tamanho reduzido das
particulas possivelmente potencializam o efeito, uma vez que para o regime diluido o HZ, se
estabiliza num valor bem proximo do valor Hex inicial. Nos indica que o efeito visualizado,
num sistema de particulas ndo interagentes, € devido as interagdes de exchange entre o nucleo
e a casca no interior da NPs-CS. Esses resultados servirdo de input para os demais modelos

utilizados nas interpretacdes do fenémeno.
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Figura 46: A figura reuni os dados extraidos dos ciclos de histerese magnética no protocolo FC e Hex vs n (ciclos
abertos) obtidos para o ferrofluido diluido (azul) e p6 compacto (preto) da amostra de ferrita de cobalto. Quadrados
da cor preta sdo o ajuste recursivo pelo modelo de Binek.
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Para descrever o fendbmeno de relaxamento do exchange bias com ciclos sucessivos de
forma completa utilizamos o modelo de Binek (BINEK, 2004) que utiliza os resultados do
modelo de Paccard et al. como imput do seu modelo. O parametro y que descreve a forca
absoluta do efeito de treinamento, calculado a partir das informacdes extraidas do ajuste com o
modelo de Paccard et al. na equacdo 41, o ajuste recursivo do modelo de Binek é calculado
pela equacdo 40, os quadrados solidos mostram o ajuste quando incluido n =1 na Figura 46 para
ambas as amostras.

Os valores de y apresentados na Tabela 13, sdo obtidos de uma a duas ordens de
grandeza menores do que relatado para bicamadas Co/CoO y = 5x10™* Oe (ALI et al., 2012).
Isto pode ser interpretado como sendo devido a existéncia de um acoplamento mais forte entre
o nucleo (FI) e a casca (SGL) das nossas NPs-CS, sempre que observamos o ferrofluido diluido
congelado sondamos a particula de forma individual e o fendmeno observado € intraparticula.
Guo et al. investiga o efeito de treinamento em nanocompdsitos de Ni/NiO e encontra uma
diminuigdo de ~ 2.2 kOe para o segundo 1.5 kOe. O pardmetro de relaxamento de
y=1.46x10"7 Oe? , y encontrado por Guo et al. ¢ muito pequeno e nos mostra uma grande
reducdo, 68% entre o primeiro e segundo ciclo (GUO et al., 2010). Encontramos resultados

com mesma caracteristica para amostra pé que apresenta uma reducdo similar de 72 %.

Tabela 13: Resultados dos ajustes de Paccard et al. e Binek para as amostras de ferrofluido diluido e p6 com
tempo de espera entre os ciclos tw = 0 s. TE,, (%) entre o primeiro e segundo ciclo.

HE k y TE,
(Ce) (Oe) (x10°0e?) (%)
Ferrofluido 124.07 77.31 39.9 72.8

PO -47.12 308.92 2.02 34.2

Amostra

Proenca et al. investiga nanotubos de Co/CoO com quatro e nove meses de oxidagao
natural que apresentam y ~ 2.3x10° Oe2 e ~ 1.7x10* Oe?, respectivamente (PROENCA et al.,

2013a). Os valores de y sdo proporcionais ao inverso do quadrado da constante de acoplamento
entre as camadas FM/AFM y = (b/ 0'25). Portanto, o aumento observado de y com aumento da

espessura tarv para estrutura nanotubular FM/AFM pode ser interpretado como uma diminuicéo
da constante de acoplamento entre a AFM e camadas de FM ao aumentar a espessura da camada
de AFM. Para nosso caso, as intera¢fes de superexchange e dipolares presentes no pé fazem o
papel de diminuir y, aumentando a quantidade de metaestados dos spins da camada SGL.
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Observando a Figura 46 um decaimento acentuado apos o ciclo 1 é visualidado e para o
po6 é mais intenso. Quantificamos essa diminuicéo relativa de Hex a partir do primeiro para o
sétimo ciclo pela expressdo (VENTURA et al., 2008; PROENCA et al., 2013a) por:

1 n

TE, (%) = {1—(HEXH;HEX)}<100(%). (74)

1
EX

Estudos atribuiram a forte diminui¢cdo Hex do primeiro para o segundo ciclo a um estado
de ndo-equilibrio ou um arranjo metaestavel dos spins da camada AFM com o ciclismo do
campo (SUESS et al., 2003; ALI et al., 2012; PROENCA et al., 2013b). Uma reducéo do
exchange bias é observada em ambas as amostras utilizando a equacdo 74. Para ferrofluido
liquido diluido encontramos 72.8% do total entre o primeiro e 0 segundo ciclo, observa-se,
enguanto que para os ciclos subsequentes EB diminua ~ 2%, entre o segundo e sétimo ciclo de
63.25% do total. Para 0 p6 compacto existe uma grande reducdo entre os ciclos 1 e 0 2 para
34.2% do total, entre 2 e 3 de 7.46%, 3 e 4 de 4.89%, 4 e 5 de 3.66%, 5 e 6 de 2.39% e entre 6
e 7 ciclos de 2%. Com uma reducéo do efeito do treinamento de 86.21% entre 0 1 e o 7 ciclo.

Peng et al. reporta que amostras de NPs-CS monodispersas de Co/CoO com 6 nm que
o efeito do treinamento e relaxamento magnético pode ser interpretado pela hip6tese de
disturbios nos spins na camada interfacial entre o0 CoO antiferromagnético (casca) e o Co
ferromagnético (nucleo) (PENG et al., 2000). A diminuigdo de Hex é maior para o segundo
ciclo e entdo torna-se inalterada apo6s mais numeros de ciclos de treinamento e chega a uma
reducdo de 89% entre o primeiro e décimo quarto ciclo. Tian et al. investiga nanocompasitos
NiFe204(31 nm)/NiO(12 nm) com campo de cooling de 40 kOe a 10 K, e observa uma redugéo
de Hex em cerca de 55% do valor do primeiro ciclo para o nono ciclo (TIAN et al., 2009).

Observamos na amostra pd que apos o segundo ciclo a diminuicdo nao é constante.
Acreditamos que ainda existam configuragdes metaestaveis na casca (SGL) induzidas pelo
comportamento coletivo (interacdes dipolares e exchange entre spins de superficie de particulas
em contato) do estado de vidro de superspins, que potencializam as intera¢des de exchange na
interface entre o nulcleo e a casca. Na superficie SGL, defeitos estruturais e de substituicdo, ddo
origem a orientagdo privilegia de alguns spins presos (spins canted), assim, conduzindo a
estruturas metaestaveis cuja evolugdo com o ciclismo do campo é responsavel para o efeito
treinamento (TE).

Utilizando o modelo de Zheng et al. para observar como os spins congelados se
comportam na regido de interface entre o nucleo e a superficie com ciclismo da histerese
magnética em nossas amostras (ZHENG et al., 2004a), este leva em consideracdo a diferenca
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de magnetizacdo reduzida, em nosso casso utilizamos o campo de 9 T para nossos
experimentos, AM(9 T)/Mr(9 T). Os desvios dos ciclos de histerese em ambas as dire¢Ges
horizontal e vertical estdo relacionados com os spins congelados. O alinhamento dos spins
congelados ao longo da direcdo do campo de cooling reduz a energia de pinning eficaz. Por isso

ele diminui com o ciclismo de campo.
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Figura 47: Dependéncia da magnetizagdo reduzida com o exchange bias para as amostras p6 e ferrofluido diluido,
as linhas tracejadas sédo apenas guias para os olhos.

Extraimos a partir dos dados experimentais Hex, Ms e Mr dos sete ciclos de histerese
magnética, que possibilita a construcéo do grafico da dependéncia Hex com AM(9 T)/Mr(9 T)
para os sete ciclos medidos com a expressdo 48. Também utilizamos com os dados extraidos
dos ciclos ZFC (Figura 30). Apresentamos na Figura 47 a dependéncia do Hex com a
magnetizacdo reduzida para as amostras de ferrofluido diluido e pé. A dependéncia quase linear
manifesta o papel crucial dos spins congelados na determinacdo do exchange bias. Com o
ciclismo alguns spins se desprendem se alinhando com os spins do ndcleo reduzindo a energia
de troca entre o nucleo e a casca.

Para ambas amostras observamos a tendéncia dos ciclos irem na direc¢éo do ciclo ZFC.
Na amostra pd a magnetizacdo reduzida diminui abruptamente aproximando-se rapidamente do
ponto que representa o ciclo ZFC, por outro lado para amostra de ferrofluido diluido
verificamos que precisaria medir mais ciclos para poder se aproximar do ciclo ZFC. Lembrando

do valor do HZ, =127.07 Oe, de equilibrio para o enésimo ciclo, concluimos que é impossivel

para esta amostra atingir o estado de magnetizacdo do clico ZFC. Para o p6 notamos que mais
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alguns ciclos medidos o estado seria atingido e possivelmente induzir o exchange bias positivo
pelo efeito de treinamento na amostra, como o induzido por Mishra et al. para bicamadas de
NiFe/lrMn (MISHRA et al., 2009).

Observamos que efeito de treinamento para nossas amostras é bem explicado pelo
modelo Stoner & Wohlfarth modificado. Os desvios dos ciclos de histerese em ambas as
direcdes horizontal e vertical pode estar relacionado com a fracdo de spins congelados, cujas
alteracdes da configuracdo faz com que alguns spins se alinhem com campo de cooling com o
ciclismo medido. A diminuicdo dos spins congelados ao longo da direcdo do campo de cooling
reduz a energia de pinning eficaz. Por isso, ele diminui com o ciclismo de campo. Este modelo
ndo leva em consideracédo os spins rodaveis que contribuem significativamente para o exchange
bias.

A existéncia de uma regido de interface entre as fases magnéticas moles e duras distintas
para nossas NPs-CS é confirmada pelo forte efeito de exchange bias e 0s spins rodaveis sdo
uma das principais causas da instabilidade magnéticas interfaciais. A dindmica das rotacdes na
interface irreversivel/reversivel é investigada aqui. Radu et al. (RADU; ZABEL, 2008a;
MISHRA et al., 2009) sugerem que ambos as componentes relativas aos spins congelados e
rodaveis sdo afetadas pelas inversdes da magnetizacdo do ndcleo (FI). Além disso, as
componentes mistas de acoplados FI e SGL contribuirdo distintamente, através das diferentes
taxas de relaxamento, para o efeito do treinamento, sendo impossivel descrevé-lo por uma Unica
exponencial.

Para este cenario Mishra et al. descreve o relaxamento de Hex em funcédo do indice n de
ciclos agora considera um cenario misto, com duas contribui¢fes importantes para a formacéo
do exchange bias, as duas diferentes taxas de relaxamento para componentes de spins nao
compensados congelados e rodaveis na interface reescrevendo a equacdo (50) onde f e r denota
a contribuicdo dos componentes spins congelados e rodaveis. Os parametros A tém dimenséo
do campo magnético, enquanto o parametro P tem dimensédo adimensional e se assemelha a um
tempo de relaxamento, onde a variavel continua é substituida por uma variavel discreta, isto é,
o indice n do ciclismo da histerese magnética. Os parametros sao derivados do ajuste equacao
(50) nos dados experimentais, ajustando-se perfeitamente em ambas amostras como

visualizamos na Figura 48. Os parametros encontrados estdo reunidos na Tabela 14.
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Figura 48: Efeito de treinamento das amostras aqui investigadas (a) pé e (b) ferrofluido. A linha sélida de cor
vermelha é o ajuste com modelo Radu et al. que leva em consideracéo as contribui¢des dos spins congelados e
rodaveis.

Para diminuir a incerteza dos valores dos ajustes, uma vez que possuimos cinco

variaveis na expressdo para ajustar, utilizamos o valor de equilibrio do exchange bias (HZ,)

encontrado pelo modelo de Paccard et al. como input da expressdo de Radu et al., ja que esta é

uma derivacao da equacdo de Binek como vimos na se¢do 2.2.3.
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Tabela 14: Parametros encontrados do ajuste das curvas de efeito de treinamento utilizando o modelo de Radu et
al.

Af Ar
Amostra (O8) (O8) P+ Pr P/ Ps

Ferrofluido 1718.86 62.96 0.301 8.72 28.96
PO 2516.94 213.10 0.505 11.62 23.00

A razéo Pr/ P indica como 0s spins rotativos se reorganizam mais rapidamente do que
os spins congelados (MAITY et al., 2013). Para amostra de ferrofluido diluido congelado
encontramos P/ Pt ~ 29 indicando que o0s spins rodaveis se reorganizam cerca de 29 vezes mais
rapidamente do que os spins congelados, nesta amostra livre de interacdes dipolares os spins
rodaveis possuem um grau de liberdade maior para mudar de direcdo. Para amostra p6 Pr/ Ps ~
23, houve uma clara diminuicao da relacao ao ferrofluido diluido, que pode ser explicado pelas
interacdes dipolares e de exchange entre as NPs-CS que dificultam os spins rotativos de girar,
ja que precisa de uma energia maior para vencer o efeito das interacdes presentes.

Para bicamadas CoO(40 A)/Fe(150 A)/Al203 observa-se uma contribuicdo acentuada
devido & baixa anisotropia dos spins AFM na interface e uma diminui¢do muito mais fracos do
spins congelados ndo compensados (RADU; ZABEL, 2008a) encontram um valor de P«/ Ps ~
11.1. Para amostras de y-Fe203 ocas de 14.8 nm foi encontrado um valor de P+/ Pt ~ 7.02 que
indica que os spins reversiveis reorganizar 7 vezes mais rapido do que os spins irreversiveis a
10 K (KHURSHID et al., 2015). Para nanocompésitos de BiFeOs (112 nm)/BizFesOg (19 nm)
a razdo Pr/ Pt~ 5 0s spins rodaveis se reorganizam cerca de 5 vezes mais rapidamente do que
0s spins congelados (MAITY et al., 2013). Em bicamadas de NiFe(7.5 nm)/IrMn(3.5 nm)
distingue-se uma clara contribuigdo devido aos spins ndo compensadas na interface e uma
diminuicdo muito mais fraco da spins congelados descompensados. A componente congeladas
exibe uma relaxacéo 10 vezes mais lenta em comparacao com a outra (MISHRA et al., 2009).

Comparando nossos resultados com alguns vistos na literatura, observamos que com a
diminuicdo da estrutura magnética aumenta-se a razdo entre as componentes Pt/ Ps. Supomos
que seja devido a menor energia para prender spins congelados. Consequentemente os spins de
superficie de nossas amostras rotacionam mais rapidamente por consequéncia da espessura do

da casca de 0.27 nm.
Dependéncia térmica do efeito de treinamento

Resolvemos observar o efeito de treinamento a 30 K, regido um pouco abaixo da

Temperatura de Blogueio deduzida via as analises da dependéncia do campo coercivo (Tsi )
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com a temperatura (~32 K) e pelo (T, ) do pico da derivada —d (M., —M,..)/dT versus T (~37

K). O exchange bias e o efeito do treinamento desaparece necessariamente acima da
Temperatura de Bloqueio (Ts). A relacdo de EB com o aumento da temperatura € em regra
destrutiva, isto €, ao passo que a temperatura € aumentada os spins da casca adquirem energia
suficiente para se desacoplarem do nucleo (entrando num estado “paramagnético”) nao
influenciando nas propriedades magnéticas da particula (BINEK; HE; POLISETTY, 2005). Em
Ts a contribuicdo da magnetizacdo da camada de pinning vai a zero.
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Figura 49: (a) apresenta a dependéncia de Hexx T, para amostras ultrapequenas de Ferrita de Cobalto normalizados
pelo Hoex quando Hex tende 0 K para pé e dispersdo congelada da Co3. O insert apresenta 0s mesmos dados. As
linhas solidas sdo os melhores ajustes encontrados pela lei de resfriamento. Os dados da amostra Co3 foram
gentilmente cedidos por R. Cabreira-Gomes. (b) em (I) apresenta curva Hex X T para a amostra de ferrofluido
diluida Co3 e (Il) a segunda derivada da curva, evidenciando pela ponto de inflexdo a temperatura em que o
exchange bias tem um aumento acentuado.

Resultados da dependéncia do Hex com a temperatura (CABREIRA-GOMES et al.,
2014) da amostra Co3 de cobalto com drx~ 3.15 nm indicam o total desaparecimento de Hex,
para ferrofluido diluido congelado e p6 em Tg resultados visualizado na Figura 49. Um

decaimento monétono é observado em ambos 0s casos, esses sao ajustados com um decaimento

exponencial, lei de resfriamento tipica, H =H(0)., exp[—(T/Tf)], Tt é a temperatura

caracteristica onde todos os spins da casca estdo congelados. O total desaparecimento de Hex
acimade T =~ 40 K em ambas as séries de medidas, corrobora com o Ts deduzido por Hc vs T.

Outra caracteristica importante é a temperatura de congelamento Tt ~ 7.9 K, nesta todos 0s
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spins estdo congelados contribuindo para o exchange bias, mostrado na Figura 49 (a). Essas
duas caracteristicas confirmam que o Hex em pos e dispersdes congeladas encontra sua origem
no mesmo processo fisico, ou seja, as interacdes de exchange na interface entre o nlcleo e a
superficie desordenada. Os resultados em temperatura estdo em conformidade com os
apresentados na Figura 49 (a), onde as amplitudes de Hex sdo maiores nos pés que nas
dispersdes em toda a variacdo de temperatura, confirmando a diferenca entre os processos de
interacdo inter e extraparticulas.

A Figura 49 (b) em () exibe a curva normalizada do ferrofluido diluido congelado e em

(I1) a derivada segunda d®H., /dT?vs temperatura da amostra. O pico corresponde a

temperatura a qual o exchange bias exibe um rapido aumento em 15 K. Este rapido aumento de
Hex ocorreu com campo de cooling de 7.5 kOe. A literatura atribui este pico como aumento
exponencial de spins rotativos sendo congelados influenciando no exchange bias em NPs-CS
(CHANDRA et al., 2012). Chandra et al. observam que em NPs-CS de Fe@y-Fe20sa posi¢ao
do pico tem uma variacédo insignificante com o campo de cooling, encontrando 21.5 K e 20 K
com campos de cooling de 20 kOe e 50 kOe, respectivamente. Eles atribuem esta temperatura
como Tt do shell (Trsn). Inferior a 15 K a casca possui um acréscimo expressivo no
congelamento dos spins, 0 nimero de centros de pinagem aumenta devido ao intercambio de
acoplamento maior entre o ndcleo e a casca. Este esta atribuido ao aumento na densidade de
ligacGes na interface FI/SGL do ndcleo e a casca (ou seja, numero de spins congelados na
interface por unidade de area) e € consistente com os resultados de (EFTAXIAS; TROHIDOU,
2005; GIRI; PATRA; MAJUMDAR, 2011; ONG; LIN; WEI, 2011).

A 30 K 0 campo de exchange bias é minimo para amostra de ferrofluido diluido como
exibe a Figura 50, foi medido 7 ciclos de histerese magnética a 30 K e apresentam uma
diminuicdo expressiva do campo coercivo, magnetizacdo remanente e magnetizacdo de
saturacdo em relacdo as medidas a 5 K. A partir da nossa discussdo anterior, a 32 K
(Temperatura de Blogueio) o nucleo esta congelado com os seus spins alinhados ao longo do
campo, e o Shell comeca a mostrar um comportamento de blogueio. Devido a dindmica lenta

dos spins bloqueados (<32 K) na casca, eles se comportam como centros de imobilizagéo

(centros de pinning) levando ao desenvolvimento do exchange bias. Isto marca o inicio do Hex

em NPs-CS.
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Figura 50: (a) ciclos de histerese magnética a 30 K da amostra de ferrofluido diluida. (b) exibe os ramos superiores
dos ciclos 1, 2 e 7 que possibilita visualizamos a contracdo dos ciclos.

Figura 50 (b) mostra a contragdo dos ciclos obtidos exibindo o efeito de treinamento
nesta temperatura. O efeito de treinamento nesta temperatura ndo apresenta o relaxamento
abrupto entre os o primeiro e segundo ciclo, Figura 51, diminuindo de modo aproximadamente
linear. O efeito de treinamento atérmico, caracterizado por uma supressao abrupta de Hc e Hex
entre o primeiro e o segundo ciclos consecutivos de medicdo, Hoffmann (HOFFMANN, 2004)
propdem que o efeito do treinamento atérmico ocorre devido a um acoplamento spin-flop-like
e que a configuracdo de spins inicial ndo pode ser restaurada. Proximo de Ts existem apenas
pequenos desvios do equilibrio na interface de magnetizacdo da casca (SGL) que afeta a energia
livre que controla o processo de relaxamento. O equilibrio € atingido mais rapidamente. Em
temperaturas proximas do Ts 0 efeito de treino atérmico desaparece. Apresentamos na Figura
51, a dependéncia do EB com numero de ciclos para 30 K e comparamos com os resultados ja

apresentados com a temperatura de 5 K.

131



280
260 O 5K

240 ® 30K
220 ®  Ajuste recursivo

200

180 ®
160 ® = & ® @
140

120

(Ce)

>
11}

P e e o & o &

0 A A A i A A A
0 2 4 6 8

Number Loops (n)

Figura 51: Dependéncia o EB com nimero de ciclos de histerese para as duas temperaturas, o quadrado
solido é o ajuste recursivo feito em ambas temperaturas.

A dependéncia de temperatura do efeito de treino do exchange bias nas duas

temperaturas, 5 e 30 K, é apresentado Figura 51. Usando o modelo de Binek, equacdo 40,

encontramos Hg, =6.12 Oe e y = 1.36x1072 Oe™ para a temperatura de 30 K, TE1(%) entre 0

primeiro e o segundo é de 92%. A dependéncia da temperatura no efeito de treino esta de bom
acordo entre o0s resultados experimentais com 0 modelo de Binek e indica a preciséo qualitativa
do modelo de relaxamento dos spins da camada de pinning utilizado nestes sistemas até aqui.
A Temperatura de Bloqueio aqui obtido é perfeitamente compativel com o0s nossos dados e o
efeito do treinamento ha 30 K é infimo. A 30K o exchange bias é reduzido, e a sua formacao
ndo e bem descrito pelo modelo de Radu et al. ou mais modelos lei de poténcia de decaimento

convencionais, mas sim diminui de forma aproximadamente linear.
Influencia do envelhecimento do efeito de treinamento

O efeito de envelhecimento influencia nas propriedades magnéticas da camada de
pinning que induz o exchange bias. Dependendo do tempo de espera (tw) alguns spins
congelados e rodaveis conseguem se desprender e rotacionar na dire¢cdo do campo de cooling
aplicado, influenciando no exchange bias medido. Del Bianco et al. observam uma estreita
ligacdo exchange bias com o efeito de envelhecimento em nanoparticulas de Fe dispersas numa
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matriz de 6xido de Fe. Verificam um aumento do exchange bias com tempo de parada (tw) com
campo ligado onde se inicia a medicéo do ciclo, atribuem como consequéncia a natureza vitrea
da matriz do 6xido (DEL BIANCO; FIORANI; TESTA, 2007). Binek prova que o tempo de
parada entre os ciclos ndo influéncia nas propriedades dos ciclos, mas sim a configuracéo inicial
da camada de pinning antes da obtencdo do primeiro ciclo (BINEK, 2004). A vista disso
propomos observar os efeitos de envelhecimento no efeito de treinamento seguindo o0s
protocolos de medida apresentados no apéndice C.1 para amostra po e ferrofluido diluido.

O Intuito desde experimento é tentar desprender alguns spins congelados juntamente
com os rodaveis da casca com o envelhecimento (tempo de parada com campo ligado), antes e
depois do primeiro ciclo medido e observar se as propriedades dos ciclos variam em relagdo ao
processo sem paradas (tw=0 s). A Figura 52 apresenta a dependéncia do exchange bias em
funcdo dos ciclos medidos para amostra p6 com tempos de parada entre cada ciclo de 0, 600 e
6000 s feitos ap6s a medi¢do do primeiro ciclo, n > 1.
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Figura 52: Efeito de treinamento para amostra p6 com tempos de parada diferentes ap0s o primeiro ciclo.

Claramente observamos que o envelhecimento ap0s o primeiro ciclo medido nao
influéncia na dindmica ndo linear do efeito de treinamento, uma vez que a configuracdo da
camada de pinning inicial ndo foi alterada, corroborando com as afirmacdes de Binek. Com o
ajuste do modelo de Binek extraimos os parametros das curvas e reunidos na Tabela 15
(BINEK, 2004). Os parametros apresentam uma variacdo insignificante, revelando que o

sistema “memorizou” o estado dos spins da casca (camada de pinning) no primeiro ciclo e
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transmitindo, independentemente do tempo de parada entre os ciclos, para os demais ciclos

medidos. Ndo alterando a dindmica ndo linear do sistema no efeito de treinamento.

Tabela 15: Pardmetros extraidos do modelo de Binek para amostra p6 com protocolo de envelhecimento com
tempos de parada (tw) diferentes.

tw HZ k TE,
Amostia o (05 (0g) (x10°0e?) (%)
0 -47.12 308.92 2.02 34.2
Po 600 -49.07 309.15 2.09 33.11
6000 -48.09 311.48 2.01 32.64

Na amostra de ferrofluido diluido resolvemos investigar o fenébmeno com paradas com

campo ligando em +90kOe de 6000 s antes de todos os ciclos de histerese medidos. Escolhemos

esta amostra para 0 experimento para examinar o comportamento na interface FI/SGL das NPs-

CS sem a influéncia das interacfes interparticulas. A ideia desse experimento é forcar o

alinhamento de alguns spins em alto campo por um determinado tempo, ndo muito curto para

que dé tempo dos spins congelados e rodaveis rotacionarem da dire¢cdo do campo de cooling.

A Figura 53 (a) e (b) revela que existe uma diminui¢do do exchange bias medido no primeiro

ciclo com tw 6000 s (a) e da magnetizacdo reduzida (b) como observamos na regido tracejada

na cor vermelha da Figura 53 (a) e (b)). Consequéncia do alinhamento de alguns spins da casca

na direcdo do campo de cooling antes de iniciar o primeiro ciclo, reduzindo o acoplamento de

troca entre o nlcleo e a casca, resultando na diminuigdo do exchange bias.
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Figura 53: Efeito de treinamento amostra de ferrofluido diluido com parada em +90kOe de 6000 s antes de todos
os ciclos de histerese medidos (a) Dependéncia do exchange bias com nimero de ciclos medidos. (b) dependéncia
exchange bias com a magnetizacdo reduzida do modelo de Zheng et al.
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Também apresentamos o ajuste feito com o modelo de Radu et al. na Figura 54 e

reunimos os valores dos ajustes na Tabela 16.
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Figura 54: Efeito de treinamento com protocolo de envelhecimento para amostra diluida com ajuste com modelo
de Radu et al.

Tabela 16: Resultados extraidos dos modelos de Binek e Radu et al. para amostra de ferrofluido diluido com
protocolo de envelhecimento.

Modelo de Binek Modelo de Radu et al.
tw HZ Y TE, At Ar
Amostra (s) (Oe) K xi0%0en (%)  (Oe) (Oe) K i Bl
. 0 124.07 77.31 3.99 728 1718.86 62.96 0.301 8.72 28.96
Ferrofluido

6000 117.44 56.29 640 63.1 1267.66 48.33 0.315 8.46 26.81

Nossos experimentos vao de encontro aos resultados obtidos por Del Bianco et al. no
sistema investigado o Hex aumenta devido a espessura da camada AFM que dificulta os spins
de rotacionar (DEL BIANCO; FIORANI; TESTA, 2007). Devido a natureza diferente da
camada de pinning de nossas nanoparticulas, uma camada superficial SGL muito fina com o
campo ligado por tw=6000 s, alguns spins irdo se alinhar progressivamente com campo aplicado
devido ao rearranjo da configuracdo da interface de spins. Em nossos experimentos, o
envelhecimento antes de medir o primeiro ciclo modifica a configuracdo da camada de pinning
SGL da casca e esse efeito é transmitido entre todos os ciclos no efeito de treinamento do
exchange bias. Com o modelo de Binek extraimos 0s seguintes parametros para amostra com

tw= 6000 s e comparamos com tw= 0 s reunidos na Tabela 16. Com o envelhecimento no efeito
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de treinamento encontramos exchange bias no equilibrio (HZ, ) de 117.44 Oe uma diminuigéo

em torno de 5% em relagdo ao medido com tw= 0 s. Enquanto o pardmetro y deduzido é de
6.40x107° Oe com um aumento de 60%, este valor observado de y pode ser interpretado como
uma diminuicdo da constante de acoplamento entre o shell SGL e o core Fl ao envelhecer o
sistema mostrando o alinhamento de alguns spins. Utilizamos o modelo de Zheng et al.
(ZHENG et al., 2004a) para observar o efeito de envelhecimento, os resultados exibidos na
Figura 53 (b). Constatamos uma diminuicao dos spins congelados ao longo da dire¢do do campo
de cooling que reduz a energia pinning eficaz. Por isso ele diminui com o ciclismo de campo.
Com o envelhecimento do primeiro ciclo alguns spins se desprendem alinhando se com os spins
do ndcleo reduzindo a energia de troca entre o nucleo e a casca afetando a magnetizacédo
reduzida.

Investigando as contribui¢es dos spins rodaveis com o modelo proposto por Radu et
al. (RADU; ZABEL, 2008a) exposto na Figura 54, equacédo 50, observamos que a componente
dos spins congelados Pr possui um aumento e encontramos Pr/ Pr ~ 26.8 com um
envelhecimento da amostra diluida, indicando uma diminuicdo da contribuicdo dos spins
rodaveis de se reorganizar cerca de 2 vezes mais lentamente sem envelhecimento isto é
explicado devido ao diminui¢do de spins rotativos que se alinharam com o campo visto em Pr.

Por fim reunimos todos os valores encontrados com os dois modelos para amostra pé e

ferrofluido diluido na tabela 17.

Tabela 17: Valores extraidos dos modelos de Binek e Radu et al. as amostras com efeito de envelhecimento antes
e apos o primeiro ciclo de histerese magnética medido.

Ferrofluido P6
Antes do primeiro ciclo Ap0s 0 segundo ciclo
tw 0 6000 0 600 6000
Modelo de Binek
HZ (Oe)  124.07 117.44 -47.12 -49.07 -48.09
k 77.31 56.29 308.92 309.15 311.48
7(0e?) 3.99x10° 6.40x10°  2.02x10° 2.09x10° 2.01x10°
TEn(%) 72.8 63.13 34.2 33.11 32.64

Modelo de Radu et al.
At (Oe) 1718.86 1267.66  2516.94

Ar (Oe) 62.96 48.33 213.10 - -
Ps 0.301 0.315 0.505 - -
Pr 8.72 8.46 11.62 - -

P/ Py 28.96 26.81 23.00 - -
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5. Consideracodes Finais

As nanoparticulas ultrapequenas aqui investigadas foram sintetizadas através do método
coprecipitacdo hidrotérmica de fluidos magnéticos com dupla camada elétrica — EDL-MF, com
intuito que as propriedades magnéticas fossem potencializadas pela reducdo do tamanho e
aumento da contribuicdo superficial. O produto desta sintese resulta em nanoparticulas de
ferrita de cobalto (CoFe204) recoberta por uma fina camada desordenada de maguemita (y-
Fe203), CoFe204@y-Fe20s3, fruto do tratamento de nitrato de ferro de superficie. A amostra na
forma de p6 de NPs-CS é caracterizada por difracdo de raios X e verificamos que sdo compostas
de nanoparticulas com tamanho mediano de 2.7 nm. Encontramos uma correspondéncia com a
ficha No. 22-1086 do PDF-2 para CoFe204 que confirma que a estrutura do cristal € o tipo
espinélio e pertencente ao grupo espacial Fd3m e ndo contém quaisquer outras fases cristalinas.

Determinamos quantitativamente a presenca de metais nas particulas utilizando a
técnica de Espectrometria de Absorcdo Atdmica (AAS). Empregamos o modelo do core-shell
quimico para determinar heterogeneidade causada pelo enriquecimento de ferro das superficies

das nanoparticulas magnética, encontramos uma fragéo de metal divalente 4, de 0.16, menor

que 0.33 que mostra o enriquecimento superficial de ferro. A partir do modelo core-shell
conseguimos calcular a espessura da casca de 0.27 nm, equivalente a 52 % da particula.
Diluimos o ferrofluido para obtermos uma amostra com um regime de interagoes fracas com ¢
de 0.18%, essa usada em todos experimentos de magnetizacdo. Em medidas de densidade do
ferrofluido diluido encontramos um valor de 1.0051 g/cm? a partir do qual conseguimos estimar,
via densidade, um ¢ de 0.1817% em total concordancia com o resultado da dosagem quimica
feita por AAS.

Para investigar a morfologia e avaliar a distribuicdo de tamanho as nanoparticulas
utilizamos a técnica de Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) em conjunto com
técnicas auxiliares. Por Espectroscopia de Dispersdo de energia de Raios X (EDS) construimos
um espectro relativo ao nimero de contagens em funcdo da energia possibilitando assim
identificar os elementos presentes na amostra. Os picos detectados no espectro indicam os
elementos presentes de Fe e Co da amostra FPCo02, ndo havendo contaminantes. O histograma
de distribuicé@o de tamanho foi obtido através da contagem individual de aproximadamente 500
nanoparticulas, o histograma foi ajustado por uma lei de distribuicdo do tipo log-normal e
encontramos um didmetro medio de 2.67 nm, ligeiramente menor que o obtido pelo formalismo
de Sherrer, e uma polidispersdo ¢ = 0.26. Imagem de HRTEM de uma nanoparticula
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selecionada do conjunto de imagens da amostra evidencia alta cristalinidade das NPs
(monocristalinas) onde podemos visualizar os planos atdmicos e possibilita medir a distancia
interplanar. Encontramos um valor da ordem de 2.6 A correspondente ao indice de Miller [311]
para a ferrita de cobalto. Em conjunto com anélise da imagem usando Fast Fourier Transform
— FFT observamos pontos brilhantes que correspondem as distancias interplanares, o ponto 0.28
nm corresponde ao indice de Miller [220] e o ponto 0.26 nm corresponde ao indice [311].

Do comportamento da magnetizacdo a temperatura ambiente para a amostra FPCo2
diluida observamos que curva € simétrica em ambas direcdes do campo aplicado, também é
uma fungdo crescente do campo devido ao seu tamanho reduzido com tendéncia de ndo
saturacdo. Do ajuste com o formalismo de Langevin obtém-se um diametro médio das particulas
de 3 nm e da polidispersdo ¢ = 0.35. Ao comparar com os resultados de MET e dix, observamos
um didmetro e uma polidispersdo ligeiramente maiores, isso é devido ao ajuste ndo conseguir
ajustar na regiao de alto campo. Da analise em alto campo na regido de linearidade da curva
extrapolado 1/H —0, encontramos um Ms de 115 kKA/m. Do experimento susceptibilidade

magnética em baixo campo obtivemos um valor de 4,, que possibilitou deduzir o valor de
referéncia w,, 2.323 em 300 K e deste pardmetro de interagio dipolar A de 3.32x10 para a

amostra de ferrofluido diluido. Quando 1<«1 as interacGes dipolares magnéticas sdo
consideradas despreziveis. Ha 5 K elas possuem um papel ndo desprezivel para amostra de
ferrofluido diluido calculamos A uma ordem de grandeza maior de 69.54x10, para o p6 devido
a proximidade das particulas que faz com que as interagdes dipolares e de superexchange entre
0s spins de superficie induzam um regime de fortes interacdes. Caracterizando as interagdes
fracas e fortes nos regimes estudados.

Dos ciclos de histerese magnética a 5 K com protocolo ZFC obtidos, observamos um
acréscimo do Hc da amostra p6 em relacdo com a dispersdo diluida congelada, devido as
interacdes dipolares e de exchange entre os spins de superficie em contato que aumenta a
dificuldade de reduzir a zero a magnetizacdo remanente. A magnetizacdo remanente tem uma
diminuicdo devido ao aumento das interacdes dipolares que sdo altamente desmagnetizantes.
Para observar o comportamento das interagdes presentes nas amostras investigadas, resolvemos
utilizar a abordagem proposta por Thamm e Hesse, utilizamos 0 ramo superior msup, inferior
minf dO primeiro quadrante e a curva de primeira magnetizacdo inicial dos ciclos a 5 K para a
avaliacdo. Ambas possuem um desvio negativo o que nos releva que a interacdo dipolar é
predominante. Para a amostra de ferrofluido diluido observamos que existe um regime de

interacdo fraca em relacdo a amostra po. As curvas Am apresentam um perfil semelhante com
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amostras estudas em outros trabalhos feitos no GFC-UnB pelo método de Henkel Plot.
Especialmente as obtidas Vieira et al. ao investigar ferrita de cobalto com diametro similar a
investigada nesta Tese, encontramos uma posi¢cdo do pico em consonancia com seus 0S
resultados.

Para amostra de ferrofluido diluido encontram valores semelhantes da temperatura de
blogueio Ts, deduzidos via dependéncia térmica do campo coercivo (alto campo aplicado) e do

pico da derivada —d (M, —M,..)/dT Versus T - (1, (baixo campo) da ordem de 30 K. (t,)

é ligeiramente maior, visto que é necessaria uma energia maior para as particulas comecarem a
desbloquear em baixo campo. Para o p6 da amostra de NPs encontramos temperaturas de
bloqueio bem distintas, isto se deve a influéncia do campo aplicado nas interacdes. Com campo
aplicados maiores, consegue-se desbloquear mais particulas em temperaturas menores.
Apoiando essa afirmacao os resultados das curvas ZFC de ambas amostras nos mostra valores
altos, o campo aplicado é muito pequeno e grande parcela do aumento da energia do sistema é
devido a temperatura.

Investigamos os efeitos que surgem com a desordem de spins de superficie em relacéo
a dependéncia térmica em alto campo, em baixas temperaturas as propriedades magnéticas das
NPs-CS evidenciam varios fenbmenos, uma vez que anisotropia magnética apresenta uma forte
contribuicdo da superficie a magnetizagdo das nanoparticulas é fortemente influenciada pela
desordem de superficie. Observamos um desvio da Lei de Bloch em baixa temperatura
responsavel pelo congelamento dos spins de superficie em camada desordenada do tipo spins-
glass-like, influenciando nas propriedades magnética e criando uma interface FI/SGL nas
nanoparticulas. Determinamos os valores do ajuste da Lei de Bloch para curva experimental da
amostra de ferrofluido diluido e quantificamos a contribuicdo da casca por uma lei de
resfriamento tipica. Os valores encontrados dos ajustes estdo de acordo com a amostra Co3 de
ferrofluido diluido investigada por Cabreira-Gomes et al., mostrando a reprodutibilidade dos
parametros e a estabilidade das amostras sintetizadas no Grupo de Fluidos Complexos. Em
baixo campo investigamos o efeito de memaoria magnética com protocolo de envelhecimento

DC. Nas curvas M 23" de ambas amostras, uma queda na magnetizacéo é observada até atingir

o0 equilibrio da magnetizacdo em todos os degraus, no entanto, verifica-se que a quantidade de
gueda depende do regime de interacbes magnéticas da nanoparticulas. Atribuimos a casca
(spins-glass-like) existente nas NPs-CS de ferritas CoFe204@y-Fe203 como a origem intrinseca

do efeito de memoria e potencializado pelo comportamento coletivo, devido as interaces

139



interparticulas dipolares e de exchange resultando num estado SSG. Destas analises em alto e
baixo campo podemos definir a interface FI/SGL das nanoparticulas aqui investigadas.

Em temperaturas muito baixas a interface FI/SGL quando congelada na presenca de
campo induz o exchange bias (Hex). Esta associado a um exchange de troca entre 0s spins
desordenados da camada superficial e os do nlcleo ordenado, alinhados na dire¢do do campo
aplicado. Esta depende intimamente em relacdo ao campo de congelamento Hcool. Hex cresce
em funcdo do campo de cooling, conforme acontece o alinhamento progressivo dos spins do
core na dire¢do do campo aplicado. Esse incremento de Hex acontece até atingir um maximo e
depois uma reducdo é observada, associada ao acoplamento Zeeman entre 0s spins da casca € 0
campo externo. Esse maximo do campo de exchange esta associado a um limiar de desbloqueio
dos spins da superficie, que estavam ancorados fortemente pelo efeito da interface e passam a
se acoplar progressivamente ao campo aplicado e em consequéncia a isso 0 campo Hex diminui.

Encontramos um maximo 12 kOe para H M e Hex de 42.3 KA/m para amostra pé e Hex de

cool

18.5 kA/m para amostra de ferrofluido diluido, valores superiores aos encontrados por Cabreira-
Gomes et al., atribuimos a potencializacdo do exchange bias com a reducdo do tamanho das
nanoparticulas. Investigando a estabilidade usando o protocolo de minor loops, verificamos que
quando Hmax € inferior ao campo de anisotropia do sistema ndo atinge a saturacdo magnética e
Hmax aplicado € maior que 60 kOe. Os valores encontrados para Hshit encontrados ficam
constantes e Hshitt Se torna Hex, nos fornecendo o verdadeiro significado fenomenoldgico do
campo de exchange bias.

Pela primeira vez o efeito de treinamento do exchange bias em ferrofluidos a base de
NPs-CS € visto. Investigamos em relacdo a algumas caracteristicas: regime de interacOes fracas
e fortes, relaxamento dos spins ndo compensados congelados e rotativos na interface FI/SGL e
influéncia da temperatura e envelhecimento. Observamos que as interagfes interparticulas tem
um papel crucial nas propriedades do fendmeno. Ao se estudar o regime diluido com fracas

interagGes observamos como o ciclismo do exchange bias atinge um equilibrio (Hz ) em

124.07 Oe nio muito longe do estado inicial de 240 Oe e um y de 3.99x10° Oe?, para amostra
p6 0 HZ, -47.12 Oe e 0 Hex de 540 Oe e y de 2.02x10® Oe?, mostrando que as interagdes

potencializam o efeito visualizado. Uma vez que para o regime diluido o Hex se estabiliza em
um valor bem proximo do Hex inicial, nos indica que o efeito visualizado, num sistema de
particula ndo interagentes, ocorre devido as interaces de exchange entre o nlcleo e a casca no
interior da NPs-CS. Esses resultados estdo de acordo com os da literatura e a intensidade do

efeito de treinamento ¢ mais fraca para grande valor de y como observamos para amostra de
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ferrofluido liquido. Para ambas amostras observamos a tendéncia de os ciclos irem na direcéo
do ciclo ZFC. Na amostra pé a magnetizacao reduzida diminui abruptamente aproximando-se
rapidamente do ZFC, por outro lado para amostra de ferrofluido diluido verificamos que
precisaria medir mais ciclos para poder se aproximar do ZFC. Concluimos que é impossivel
para esta amostra atingir o estado de magnetizacdo do clico ZFC. Para 0 pd notamos que em
mais alguns ciclos medidos o estado seria atingido e possivelmente a induzir o exchange bias
positivo pelo efeito de treinamento na amostra. Para amostra de ferrofluido diluido congelado
encontramos P+/ Ps~ 29 indicando que 0s spins rotativos se reorganizam cerca de 29 vezes mais
rapidamente do que os spins congelados, nesta amostra livre de interacdes dipolares os spins
rodaveis tém um grau de liberdade maior para mudar de direcdo. Para amostra po Pr/ Ps ~23,
houve uma clara diminuicdo da relacdo ao ferrofluido diluido, que pode ser explicado pelas
interacdes dipolares e de exchange entre as NPs-CS que dificultam os spins rotativos de girar,
ja que é necessaria uma energia maior para vencer o efeito das interacdes presentes.

Em 30 K o campo de exchange bias € minimo para amostra de ferrofluido diluida e
apresenta uma diminuicdo expressiva do campo coercivo, magnetizacdo remanente e
magnetizacdo de saturagdo em relagdo as medidas a 5 K. O efeito de treinamento nesta
temperatura ndo apresenta o relaxamento abrupto entre os o primeiro e segundo ciclo,
diminuindo de um modo aproximadamente linear. Proximo de Ts existe apenas pequenos
desvios do equilibrio na interface de magnetizagéo da casca (SGL) que afeta a energia livre que
controla o processo de relaxamento. O equilibrio é atingido mais rapidamente. Em temperaturas
proximas do Ts 0 efeito de treino atérmico desaparece. A dependéncia da temperatura no efeito
de treinamento esta de bom acordo com o0 modelo de Binek e indica a precisdo qualitativa do
modelo de relaxamento dos spins da camada de pinning utilizado nestes sistemas até aqui. A
Temperatura de Bloqueio aqui obtido é perfeitamente compativel com 0s nossos dados e o
efeito do treinamento a 30 K é infimo. A 30K o exchange bias é reduzido, e a sua formacao ndo
é bem descrito pelo modelo de Radu et al. ou mais modelos lei de poténcia de decaimento
convencionais, mas sim diminui de forma aproximadamente linear.

O efeito de envelhecimento influencia nas propriedades magnéticas da camada de
pinning que induz o exchange bias. Para amostra p6 o tempo de parada (tw) € medido depois do
primeiro ciclo. Os parametros apresentam uma variacao insignificante, revelando que o sistema
“memorizou” o estado dos spins da casca (camada de pinning) no primeiro ciclo e transmitindo,
independentemente do tempo de parada entre os ciclos, para os demais ciclos medidos, ndo

alterando a dindmica nao linear do sistema no efeito de treinamento. Na amostra de ferrofluido
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diluido com paradas antes do primeiro ciclo revela que existe uma diminuicdo do exchange bias
medido no primeiro ciclo com tw. Consequéncia do alinhamento de alguns spins da casca na
direcdo do campo de cooling antes de iniciar o primeiro ciclo, reduzindo o acoplamento de troca
entre o nucleo e a casca, resultando na diminuicdo do exchange bias. No experimento de
envelhecimento no efeito de treinamento encontramos o exchange bias no equilibrio de ciclos

infinitos (Hg, ) de 117.44 Oe, observamos uma diminui¢do em torno de 5% em relagdo ao

medido com tw= 0 s. Enquanto o pardmetro y deduzido é de 6.40x10° Oe2, um aumento de
60%, este valor observado de y pode ser interpretado como uma diminui¢ao da constante de
acoplamento entre a casca (SGL) e o nucleo (FI) ao envelhecer o sistema, mostrando que houve
o alinhamento de alguns spins da casca. Constatamos uma diminuicéo dos spins congelados ao
longo da direcdo do campo de cooling que reduz a energia pinning eficaz. Por isso ele diminui
com o ciclismo de campo. Com o envelhecimento do primeiro ciclo alguns spins se desprendem
alinhando-se com os spins do ndcleo reduzindo a energia de troca entre o nucleo e a casca
afetando a magnetizacdo reduzida. Investigando as contribui¢cdes dos spins rodaveis com o
modelo proposto por Radu et al. observamos que a componente dos spins congelados Ps possuli
um aumento e P/ Pr é ~ 26.8 com o envelhecimento da amostra diluida, indicando uma
diminuicdo da contribuicdo dos spins rodaveis de se reorganizar cerca de 2 vezes mais
lentamente sem envelhecimento. Isto é explicado devido a diminuigéo de spins rotativos que se
alinharam com o campo visto em Pr.

Em resumo, utilizando a abordagem proposta por Thamm e Hesse caracterizamos as
interacGes interparticulas em ferrofluido diluido e pé compactado. Mostramos que estas sdo
associadas a regimes de interacOes fracas e fortes, respectivamente. Investigamos o efeito de
memoria magnética nos dois sistemas e os resultados mostram que o efeito € potencializado
pelas interagdes interparticulas. No ferrofluido o comportamento do efeito de memoria é
governado pela camada de spins desordenados do tipo SGL. No p6 compactado o efeito de
memoria é caracteristico de um sistema SSG em consequéncias das interagdes interparticulas.

Investigamos o efeito de exchange bias e de treinamento nos dois sistemas. Os principais
resultados mostram que:

e Asinteracfes aumentam a taxa de decrescimento do EB com aplicacéo de sucessivos
ciclos;

e Os spins desordenados se alinham mais rapidamente no pé em relacéo ao ferrofluido.
A razdo Pi/ Pr indica como 0s spins rodaveis se reorganizam mais rapidamente do

que os spins presos;
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e Em 30 K os spins rodaveis ja ndo participam mais no efeito de treinamento;

e O acoplamento entre as camadas diminui em 30 K, influenciando no valor do v;

e Com o envelhecimento apds primeiro ciclo na amostra pd, os resultados mostram
uma “memorizacao” da configuragdo da casca (SGL) em regime de interacdes fortes;

e Com o envelhecimento antes do primeiro ciclo no Ferrofluido diluido, alguns spins
rodaveis se alinham com o campo de 9 T diminuindo a constante de acoplamento

entre o nucleo e a casca durante a primeira reversao.

Os fendmenos visualizados merecem ser testados mais amplamente. A interpretacéo,
porém, é bastante complicada, j& que inimeros fatores cooperam para 0 comportamento. O
estudo descrito no presente documento precisa ser continuado, para que as interpretacdes
sugeridas sejam aplicadas em particulas de composicédo diferentes e em fluidos concentrados,
neste Gltimo as interacGes dipolares sdo tradicionalmente desmagnetizantes, como ja visto em
trabalhos anteriores do GFC, e os efeitos de memoria e treinamento do exchange bias podem

ser fortemente influenciados.
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6. Apéndices

A.  Unidades de medida em magnetismo®

Quantidade Simbolo Gaussmnoa& cgs Fato[ de . $I & mks i
emu conversdo , C racionalizado
A densidade de fluxo magnético, indugéo B
magnética gauss (G) ¢ 10+ tesla (T), Wb/m2
fluxo magnético @ maxwell (Mx), G-cm? 10°8 weber (Wb), volt
’ segundo (V:s)
Diferenca de potencial magnético, forca UE )
magnetomotriz ! gllbel’t (Gb) 10/4x ampere (A)
Forca de campo magnetico, forga de H oersted (Oe),® Gb/cm 10%/4n A/m'
magnetizagao
(Volume) magnetizagdo ¢ M emu/cm?3" 108 A/m
(Volume) magnetizagéo 47M G 10%/47 A/m
PoIarlzggao~magnet|ca, intensidade de 31 emu/em? Ax %10 T, Wh/m?
magnetizagao
s o M 1 A.m?kg
(Massa) magnetizacéo emu/g Ax <107 Wh-mikg
. m 3 A.m?, joule per tesla
Momento magnético emu, erg/G 10 )
Momento de dipolo magnético j emu, erg/G 47 x10710 Wb-m'!
o sem dimenséo, 4n sem dimenséo
(Volume) susceptibilidade X% K emu/cm? (4m)?x107 henry por metro
(H/m), Wb/(A.m)
Permeabilidade p u sem dimens&o 4m <107 ergcm’
(Volume) densidade de energia, W , N .
produto energético erg/icm 10 Jm
a. As unidades gaussianas e as cgs emu sdao as mesmas para propriedades magnéticas. A relagao de definicdo é B=H + 4 t M.
b. Multiplique um nimero em unidades gaussianas por C para converté-lo em Sl (por exemplo, 1 G x10 T/G = 104 T).
C. SI (Systeme International d'Unites) foi aprovado pelo Bureau Nacional de Normas. Onde dois fatores de conversdo sdao Dado, o

superior é reconhecido em, ou consistente com, Sl e é baseado na defini¢io B = p(H + M), onde po= 4 1t x 107 H/m. A inferior no é
reconhecida em Sl e é baseada na definigdo B=poH+J, onde o simbolo | é frequentemente utilizado em vez de J.

1gauss = 10°gamma ().

Ambos oersted e gauss sdo expressos como em cm/2.g'%/2.51 em termos de unidades de base.

A/m éfrequentemente expresso como "ampere-volta por metro" quando usado para forca de campo magnético.

Momento magnético por unidade de volume.

A designagdo "emu" ndo é uma unidade.

Reconhecido em S, ainda que baseado na definigdo B=poH+J. Ver nota c.

M= /o= 1 + X, tudo em SI. y, é igual a wno sistema Gaussiano.

B-H e poM-H possuem unidades J/m?3 no Sl; M-H e B-H/4 it possuem unidades gaussianas erg/cm3.

T T T ™o o

°R. B. Goldfarb and F. R. Fickett, U.S. Department of Commerce, National Bureau of Standards, Boulder, Colorado
80303, March 1985 NBS Special Publication 696 For sale by the Superintendent of Documents, U.S. Government
Printing Office, Washington, DC 20402
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B.  Magnetismo — Aspectos gerais

O magnetismo é a capacidade da matéria de responder, Inducdo Magnética (B), a um
campo magnético externo (H), onde todas as substancias sejam elas sélidas, liquidas ou gasosas
mostram alguma caracteristica magnética em todas as temperaturas. Essa propriedade da
matéria surge essencialmente por duas raz@es: (i) capacidade que toda corrente elétrica tem de
produzir um campo magnético (Lei de Biot-Savat) e (ii) dos momentos magnéticos dos spins°.
Classicamente, 0 momento magnético dos spins surge do movimento do spin em torno de seu
préprio eixo, representado graficamente por uma seta, que possui duas configuracdes possiveis
1 up (para cima) e | down (para baixo) que se combinam em pares opostos dentro de um orbital.
Obedecendo ao principio de exclusédo de Pauli e a regra de Hund anulam-se em decorréncia
disso, dependendo da configuracao eletrénica dos &tomos de um material podem existir orbitais
parcialmente preenchidos tendo certo nimero de spins que contribuem para magnetizacao
resultante. Na Teoria quantica um atomo com um elétron possui um momento magnético de
spin (ou simplesmente spin), x, na direcdo do campo aplicado H que é s =ef/2m ,onde e é a
carga do elétron, m a massa do elétron e » a constante de Planck. Esse valor é definido como
unidade fundamental do momento magnético e denominado de magnéton de Bohr! em
homenagem ao seu descobridor e escrito como 4, =ef/2m (MORRISH, 1965; BERTOTTI,

1998; CULLITY; GRAHAM, 2011).
A resposta da matéria frente a campos magnéticos externos se denomina Magnetizacao
(M). Quando se imerge um material qualquer numa regido onde ha um campo magnético esse
tende a alinhar os momentos magnéticos dentro do material, a estrutura responde imediatamente
produzindo um campo magnético proprio cuja intensidade e orientagdo dependem do campo
externo denominado de inducdo magnética (B). Podemos relacionar o campo externo aplicado,
a inducdo e a magnetizagao é expressa por:
B=s,(H+M), (B.1)
1, € a permeabilidade do vacuo. Diz-se entdo que o material se encontra magnetizado. A

magnetizacdo é definida como a somatoria de todos os momentos magnéticos elementares

(dipolo magnético) por unidade de volume, M =, /V . A temperatura do sistema é um fator

100 termo Spin (em inglés "girar") associa-se, sem rigor, as possiveis orientacdes
gue particulas subatdmicas carregadas como protons ou elétrons e alguns ndcleos atbmicos podem apresentar
guando imersas em um campo magnético.

1INo Sistema Internacional de medidas S.I. tem valor de 9.274 -10%* J-T*e de 9.274 -10! erg-G™ no Sistema
CGS (centimetro—grama—segundo).
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primordial, visto que quanto maior a temperatura, maior a energia térmica dos spins que
dificulta o alinhamento desses com o campo aplicado.
Precisamos conhecer mais alguns principios basicos para classificar os tipos de

materiais. Definida pelo quociente y,=M/H e denominada de susceptibilidade magnética do

meio, esta grandeza adimensional no Sistema Internacional de Medidas (S.I.) mede a funcao
resposta correspondente da relacdo entre o campo aplicado (H) ndo muito intenso e a
magnetizacdo (M). A magnetizacdo € proporcional a estimulacdo magnética induzida pelo
campo e quando se remove 0 campo magnético a magnetizacdo destes materiais esvanece.
Outra propriedade que precisamos conhecer é a permeabilidade magnética do meio (x), que
mensura 0 campo magnético no interior de um material - devido ao campo magnetizante H pré-
existente na regido onde o material é colocado bem como a magnetizacao por este induzida no
material, expresso por ¢ =B/H. Substituindo ambos os conceitos de susceptibilidade magnética
e permeabilidade magnética na equacao B.1 temos:

Hoal _ ) 11, (B.2)
Ho

uo € a permeabilidade magnética do vacuo'?. Relacionando as grandezas adimensionais z e ¥

podemos classificar os materiais de acordo com sua resposta magnética e sua magnetizacéo

conforme expresso na Tabela 18 e visualizado na Figura A.1.

Tabela 18: Reune classificagdo dos materiais com 0s principais tipos de comportamentos magnéticos conhecidos
em relacdo a susceptibilidade magnética e a permeabilidade magnética relativa (MATTIS, 2012).

Material Im M1,
Magnetismo Diamagnético <0 <1
Atomico Paramagnético >0 >1

Ferromagnético >>0 >>1
Ferrimagnético  >>0 >>1
Antiferromagnético >0 >1

Magnetismo
Cooperativo

O magnetismo pode ser dividido de acordo com a resposta magnética em duas classes: o
magnetismo atdmico e 0 magnetismo cooperativo. No magnetismo atdbmico ndo existe qualquer
interacdo entre 0os momentos individuais dos &tomos e cada momento magnético age de forma
independente uns dos outros, exemplo desse comportamento é o diamagnetismo e o
paramagnetismo. No magnetismo cooperativo 0s spins estdo acoplados uns aos outros

formando estados magneticamente ordenados e com momentos em paralelos (ferromagnético)

12 4o = 41077 N/A? = 4x1077 H/m, = 1.2566x107° H/m (ou T-m/A).
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ou antiparalelos (antiferromagnético e ferrimagnético). A Figura A.1 exibe uma comparacgéo
simplificada do comportamento da permeabilidade magnética para os principais tipos de
comportamento magnético. Outros comportamentos como vidros de spins abordaremos com

uma riqueza maior de detalhes a posteriori.

A
B Ky
Hpr
Hp
U,
>

H

Figura A.1: Comparacéo simplificada da permeabilidade para: Ferromagnetismo (uewv), Ferrimagnetismo (ur),
Paramagnetismo (up), 0 VAcuo (uo) e Diamagnetismo (up).

B.1 Diamagnetismo

Essa € uma propriedade magnética que todos os materiais estdo sujeitos na presenca de
um campo externo, tdo fraco que normalmente ndo pode ser observado quando o material possui
uma das outras propriedades (Ferromagnetismo e Ferrimagnetismo) que se sobressaem. O
Diamagnetismo é caracterizado por uma pequena susceptibilidade magnética negativa e

apresentam valores reduzidos e negativos para a susceptibilidade magnética, na ordem de z,

= -9x10® para agua por exemplo, ou seja, a magnetizagdo induzida por um campo externo é
inversamente proporcional ao campo aplicado.

Temos como exemplo deste comportamento 0s gases nobres e os sélidos idnicos cujos
atomos perderam alguns elétrons, transformando-se em ions que possuem subniveis eletrénicos
completos, fazendo com que os momentos fiquem emparelhados e se anulem. Podemos citar
NaCl como exemplo de solido i6nico que apresenta o diamagnetismo. Nos materiais covalentes
a camada externa é somente parcialmente preenchida devido a auséncia de elétrons, espera-se
que esses exibam um momento magnético diferente de zero. Entretanto, toda ligacdo covalente
é composta por um par de elétrons com spins opostos e 0 momento angular orbital total € nulo.
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Magnetizagao (kA/m)

citamos as moléculas de Hz, N2 e H20 que possuem um momento magnético nulo mesmo que

0s atomos que compdem tenham momento magnético nao nulo (CULLITY; GRAHAM, 2011).
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(a) Medidaa 5 K (b) Medida 300 K

Figura A.2: (a) Ciclo de histerese a 5 K com varia¢do de campo aplicado de + 90 kOe e (b) susceptibilidade a
baixo campo 300 K de H,O + HNO3; com ph 3 utilizada para subtracdo da resposta diamagnética do liquido
carreador das amostras investigadas nesta Tese.

O comportamento diamagnético do eletrolito H.O+HNOs utilizado para dispersar as
NPs magnéticas nos ferrofluidos investigados nesse trabalho é apresentado na Figura A.2. Essas
curvas foram utilizadas para subtracdo da resposta diamagnética da amostra de ferrofluido
diluida em alto campo + 90 kOe a 5 K em (a) e a baixo campo a 300 K (b) na Figura A.2

exemplificando o comportamento diamagnético.

B.2 Paramagnetismo

Os materiais paramagnéticos sdo constituidos de 4&tomos que apresentam momento
magnético intrinseco resultante dos momentos dos spins, contudo ndo interagem entre si. Esses
possuem elétrons desemparelhados (elétrons livres), ou seja, orbitais atdbmicos ou moleculares
com apenas um elétron. As interacdes de troca entre momentos de dipolo magnético vizinhos
ndo sdo relevantes e podem ser negligenciadas em uma primeira aproximagdo, a

susceptibilidade magnética destes materiais varia na ordem de ~10°<y, <10°. (DE

LACHEISSERIE; GIGNOUX; SCHLENKER, 1999).
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Um elétron desemparelhado na auséncia de um campo magnético aplicado alinha seu
momento magnético de forma aleatoria, um sistema com grande numero de elétrons livres
desemparelhados ndo consegue reter magnetizacdo por causa do movimento térmico
randomizado das orientacfes dos spins, assim sua magnetizacao resultante é zero. Na presenca
de um campo magnético os spins tendem a se alinhar na mesma direcdo do campo magnético
externo, mas apenas uma pequena magnetizacao € induzida, porque apenas uma pequena fragdo
dos spins sera orientada pelo campo. Essa fracdo € proporcional a forca do campo e explica a

dependéncia linear M = . H e com a retirada do campo a magnetizacao cai para zero.

Em condi¢cbes usuais de temperatura e baixo campo aplicado o paramagnetismo
apresenta uma dependéncia com a temperatura na forma 1/T, esse comportamento foi

descoberto experimentalmente por Pierre Curie em 1895 e expresso por:

Am Z? ) (B-3)

C é a constante de Curie e é uma caracteristica intrinseca do material. Esta lei é valida em

regime de baixa magnetizacdo, x,H < k,T . No regime de alto campo e baixa temperatura ndo
se aplica a expressao, visto que a saturagdo da magnetizagdo acontece uH =k,T e todos os

spins estdo alinhados com o campo magnético aplicado, mesmo aumentando o campo externo
ndo aumentard a magnetizacdo total, uma vez que ndo aumentara alinhamento dos spins. A
constante de Curie para um ion paramagnético esta relacionada com os momentos magnéticos
dos ions individuais com momento angular (J) e expresso por:

N
C=—u
3kB /ueﬁ 1 (B4)

N é o nimero de 4tomos (ou moléculas magnéticas) por unidade de volume, z,, = gyBJJ (J+1)

€ 0 momento magnético efetivo por ion ou atomo paramagnético, g é o fator de Landé. Com a
Lei de Curie pode-se obter experimentalmente 0 momento efetivo dos atomos, ou 0 nimero
efetivo de magnétons de Bohr (CHIKAZUMI; GRAHAM, 2009). Na presenca de campo a
agitacdo térmica de um material paramagnético se opde a tendéncia dos elétrons
desemparelhados de se alinhar com o campo aplicado mantendo os momentos atdmicos
aleatoriamente orientados. O resultado é um alinhamento parcial na dire¢cdo do campo. Outra
caracteristica importante é devido ao aumento da temperatura, o efeito randémico da agitacdo
térmica faz com que a susceptibilidade magnética do material diminua (BLUNDELL;
THOULESS, 2001).

149



B.3 Ferromagnetismo

Determinados materiais podem apresentar um comportamento paramagnético que surge
acima da Temperatura de Curie (Tc). Em baixas temperaturas os momentos magnéticos tendem
a se ordenar e o ponto de Curie Tc € visto como uma transicéo de fase entre um ferromagneto
e um paramagneto. A dependéncia da temperatura requer uma versdo alterada da lei de Curie
para explicar o ferromagnetismo. P. Weiss foi o primeiro a tentar entender e estabelecer a
primeira teoria para o ferromagnetismo. Postulou a existéncia de um campo interno Hw

proporcional a Magnetizacdo H,, =AM , chamada de teoria do campo molecular. Essa teoria

leva em consideracdo as interacdes de cada momento magnético atbmico com todos 0s outros
vizinhos, substituindo-as por um campo médio de origem “molecular” (1) (WEISS, 1907). O
campo magnético total pela teoria de Weiss € escrito como B+ AM , aplicando o conceito na lei
de Curie temos:

M M C
- 5T X, B.5
e H B+AM T ( )

Encontramos a conhecida como a lei de Curie-Weiss:

C
- B.
HXew T-ci’ ( 6)

C4 € uma constante com dimensdo de temperatura e definida como Tc. O termo descreve a
interacdo de troca que esta presente ainda que superado pelo movimento térmico e o sinal de
Tc depende do tipo de interacBes ferro ou antiferromagnéticas. O materiais ferromagnéticos
apresentam algumas caracteristicas (CULLITY; GRAHAM, 2011):

e Relacdo M-H néo linear, caracterizado por ciclos de Histerese;

e Dependéncia da susceptibilidade com a temperatura obedecendo a lei de Curie-
Weiss;

e Dependéncia da magnetizacdo com a temperatura satisfazendo a Lei de Bloch;

e Formacéo de dominios magnéticos e paredes de dominio.

Com a miniaturizacdo algumas propriedades do material podem ser alteradas. A lei de
Bloch, por exemplo, pode apresentar um acréscimo em temperaturas muito baixas e a abaixo

de um didmetro critico do material ha a formagao de monodominios.
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B.4 Antiferromagnetismo

Substancias antiferromagnéticas possuem uma pequena susceptibilidade positiva em
todas as temperaturas, mas sua susceptibilidade varia de forma peculiar com a temperatura. A
primeira vista, eles podem ser considerados como paramagnetos andmalos. No entanto, um
estudo mais minucioso mostrou que a sua estrutura magnética é completamente diferente e que
merecem uma classificacdo separada. A teoria do antiferromagnetismo foi desenvolvido por
Néel em uma série de artigos, comecando em 1932, no qual ele aplicou a teoria do campo
molecular Weiss para o interpretar o fendmeno (NEEL, 1932). Apresenta uma tendéncia de
alinhamento antiparalelo dos spins vizinhos, contrario ao que acontece com o0
Ferromagnetismo. E possivel ainda obter a susceptibilidade magnética, através de uma teoria
do campo molecular de Weiss (WEISS, 1907), encontrando assim o seguinte resultado:

_ C
T+T, '

Xew (B.7)

onde Tn é denominada de temperatura de Néel.

O material antiferromagnético ndo apresenta uma magnetizacdo espontanea
macroscopica a baixas temperaturas, abaixo da temperatura critica Tn a magnetizacdo e a
susceptibilidade diminuem com a temperatura tendendo a zero, T— 0. Acima de Tn 0
comportamento € de um paramagneto com uma temperatura de Curie-Weiss negativa. Este
comportamento foi previsto por Néel, e resultante de um acoplamento antiparalelo dos
momentos magnéticos iguais e vizinhos.

Os materiais antiferromagnetos e interacfes antiferromagnéticas podem se acoplar a
materiais FM e fixar a magnetizacdo dos ferromagnetos, por exemplo, através de um
mecanismo conhecido como exchange bias (MEIKLEJOHN; BEAN, 1956). Quando um filme
ferromagnetico é crescido sobre um antiferromagneto ou annealing (cozimento) na presenca de
um campo magnético os spins da superficie do ferromagneto se alinham com os spins da
superficie do antiferromagneto. Isto proporciona a capacidade de "pinned"(fixar) que ¢é a
orientacdo da camada de spins ferromagnética. Esses materiais bicamadas com essas
propriedades magnéticas sao utilizados no desenvolvimento das valvulas de spins (OHLDAG
etal., 2003) e construcdo de cabecas de leitura de discos rigidos (KOOLS, 1996). A temperatura
igual ou acima do qual uma camada antiferromagnética perde a sua capacidade de fixar é

chamada temperatura de bloqueio dessa camada e é geralmente inferior a temperatura de Néel.
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B.5 Ferrimagnetismo

O artigo publicado em 1948 por Néel (NEEL, 1948) forneceu a chave para a
compreensdo tedrica das ferritas, a palavra ferrimagnetismo é devido a elas. Substancias
ferrimagnéticas exibem uma magnetizagdo espontanea substancial a temperatura ambiente e
abaixo de uma temperatura critica como ferromagnetos. Esses materiais ndo correspondem a
magnetizacdo de saturacdo esperada para 0s ions paramagnéticos constituintes, correspondendo
ao alinhamento paralelo destes quando T—0.

Exemplo mais comum séo as ferritas compostas por Oxidos de ferro (magnetita e
maguemita) e 6xidos duplos de metais de transicao (M) representado por MFe204, M pode ser
metais de transicdo como o cobalto, niquel, manganés, cobre e zinco ou combinacdo destes
elementos. Nesta classe de material os fons de Fe®" sdo divididos em sitios tetraédricos e
octaédricos e os ions de Fe?* ocupam os sitios octaédricos, apresentando interacdes de
superexchange entre os pares de ions nos diferentes sitios com natureza antiferromagnética.
Outra constatacdo do comportamento ferrimagnético é observada ao se investigar a
dependéncia térmica da magnetizagédo das ferritas onde encontra-se uma temperatura de Curie-
Weiss negativa. O resultado negativo indica uma interacdo dominante AFM, isto sugere que 0s
dois Fe** se acoplam antiparalelamente entre si e os Fe?" paralelamente, devido ao arranjo
geométrico da estrutura. Resultando num momento magnético em uma dessas direcdes maior
do que na outra, devido as subredes do material consistirem de diferentes &tomos (ou ions).

Substancias ferrimagnéticos exibem uma magnetizacdo espontdnea substancial a

temperatura ambiente, assim como ferromagnéticos:

e Exibem os fendmenos de saturagcdo magnética e histerese;
e Sua magnetizacdo espontanea desaparece acima de uma temperatura critica Tn;
e Haformacao de dominios magnéticos e paredes de dominio acima de um didmetro

critico do cristal.
S6 em 1948 os materiais ferrimagnéticos foram reconhecidos como a formacéo de uma

classe distinta magnética e sdo materiais essenciais em algumas aplicacbes e estas
caracteristicas j& os tornam industrialmente importantes (CULLITY; GRAHAM, 2011).
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B.6 InteracGes de Exchange

No magnetismo cooperativo a magnetizacdo depende de como os spins estdo acoplados
e como estes interagem, a interacdo de Exchange® ou interagdo de troca surge na sobreposi¢io
de elétrons em conjunto e da interacdo de Coulomb, obedecendo o principio de exclusdo de
Pauli. Foi descoberta de forma independentemente por Dirac e Heisenberg em 1926
(BLUNDELL; THOULESS, 2001). Heisenberg mostrou que a interacdo de troca € fundamental
para o entendimento do ferromagnetismo, considerando-se simetrias cristalinas e interagfes do
tipo spin-oOrbita é possivel deduzir um Hamiltoniano de Heisenberg. Se dois 4&tomos i e j
possuem momentos angulares, respectivamente, entdo a Hamiltoniana da interacdo de troca

entre os elétrons é:
H=-2J; SiScosg, (B.8)

Jij € a integral de troca. Teremos o ferromagnetismo quando a Hamiltoniana tem valor minimo

que resulta quando os spins estdo em paralelos ¢=0° (cos¢ =1) e quando Jij > 0. Se H é maximo
0S spins assumem a configuragdo antiparalela ¢ = 180° (cos¢=-1) levando ao

antiferromagnetismo, esse também surge quando Jij < 0 e o estado de menor energia é atingido,
levando a configuracdo de spins antiparalelos. A interacdo de troca entre 0s ions magnéticos
vizinhos forcara o alinhamento dos momentos individuais com seus vizinhos de acordo com a
distancia. Conhecemos trés tipos de Exchange: i) Exchange direto, ii) Exchange indireto e iii)
Superexchange.

i) Exchange direto atua entre momentos magneticos, quando estes estdo proximos o
suficiente hd uma sobreposicdo das suas funcdes de onda dos elétrons e os elétrons sdo
obrigados a estar no mesmo local no espacgo, a0 mesmo tempo, obrigatoriamente irdo possuir
rotagdes opostas. De acordo com Bethe e Slater os elétrons passam a maior parte de seu tempo
entre atomos vizinhos, efeito causado pela distancia interatdmica pequena, originando um
alinhamento antiparalelo e o0 exchange é negativo. Caracteristica desse comportamento € uma
estrutura antiferromagnética como mostrado na Figura A.3 (a). Caso 0s atomos estejam
distantes, os elétrons permanecerdo longes uns dos outros a fim de minimizar a repulsao elétron-
elétron, dando origem a um alinhamento paralelo ou troca positiva (ferromagnetismo)
visualizamos em (b). A Figura A.3 (c) mostra a variacdo da integral de troca com a proporc¢éo

r,/hy » Fa € 0 raio atbmico e rsq 0 raio da camada eletronica 3d. A curva representa a magnitude

13 Interacéo de Exchange é um efeito quantico que sé ocorre entre particulas idénticas, neste caso interagdes entre
os elétrons.
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da integral de troca em funcao da distancia interplanar, o cobalto esta situado perto do pico da
curva, enquanto o crémio e 0 manganés estdo no lado negativo. O ferro com o sinal da integral
de troca dependendo das estruturas cristalinas se encontra em torno do ponto de transi¢do da
curva (CULLITY; GRAHAM, 2011).

Ni

Il PN

Q@ @A

Figura A.3: Representacdo pictografica do comportamento das interagcdes (a) exchange direto (b) exchange
indireto. (c) curva de Bethe e Slater mostra que o sinal da integral J muda com o raio dos &tomos e assim mudando
o tipo de acoplamento, J positivo alinhamento paralelo e J negativo alinhamento antiparalelo. Figura extraida e
adaptada da ref. (CULLITY; GRAHAM, 2011).
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i) Exchange Indireto é o mecanismo de acoplamento de momentos magnéticos dos
spins localizados na camada d ou f de um metal e a interagdo acontece por meio de um agente
intermediario, os elétrons de conducdo (elétrons itinerantes), em que ha pouca ou nenhuma
sobreposicao direta entre elétrons vizinhos. Este tipo de intercambio é mais conhecido como
interacdo RKKY nomeado em homenagem Ruderman, Kittel, Kasuya e Yoshida. A integral de
troca J oscila de positivo para negativo com a distancia interatdmica r, dependendo da distancia
entre os vizinhos podemos ter interagbes FM ou AFM (RUDERMAN; KITTEL, 1954,
KASUYA, 1956; YOSIDA, 1957). A interacédo de troca resultante é de longo alcance e tem um

valor oscilante amortecido como € visualizado na Figura A.4.

J a

0 \//\J*'

Figura A.4: O coeficiente de exchange indireto (RKKY) versus o espacamento interatdbmica r extraido de
(SENGUPTA,; SARKAR, 2015).
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Figura A.5: Representacdo do acoplamento de superexchange da magnetita (FesOa), as setas representam os spins
dos atomos.

iii) Superexchange descreve acoplamento entre ions que se encontram distantes que
podem ser ligados por um exchange direto, mas acoplado por uma distancia relativamente longa
através de um material ndo-magnético. Basicamente, o Principio de excluséo de Pauli rege o
acoplamento de superexchange. Quando dois ions magnéticos estdo com orbitais com metade
preenchida, se acoplam por meio de um fon ndo magnético intermediario (por exemplo, 0%)
e 0 superexchange sera fortemente antiferromagnético. Enquanto o acoplamento entre um ion
com um orbital cheio e um com um orbital semi-completo serd ferromagnético. Outra
possibilidade de acoplamento € a de um ion com o orbital semi-completo ou completo e um ion
com orbital vazio, esse acoplamento poderd ser Anti ou Ferro, mas o comportamento
Ferromagnético € beneficiado (ANDERSON, 1950). A Figura A.5 exemplifica o
comportamento da magnetita (FesO4). Em sistemas nanoparticulados, geralmente, encontramos
estruturas desordenadas que é impossivel de determinar a direcdo de um spin levando a

frustacao.

B.7 Frustracgéo e Vidros de Spins

Nesta secdo, discutiremos brevemente as caracteristicas de um spins glass (vidros de
spins) em relacdo a um material bulk. Um sistema magnético correlacionado nem sempre
satisfaz todas as interagdes de troca, hd uma distribuicéo aleatoria de interacdes de troca devido
aos sinais da integral de troca, quando este é positivo ele possui comportamento ferromagnético
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e se negativo antiferromagnético. A frustracdo magnética num material € desenvolvida devido
aos spins descompensados ou da competicdo entre spins vizinhos ndo tao proximos e interagdes
de vizinhos bem mais proximos, que acabam provocando uma competicdo energética entre
todos. Nesse caso diz-se que o sistema estd frustrado. llustra-se um caso de uma rede
antiferromagnética que possui um ordenamento e de frustragdo na Figura A.6 (a).

Na Figura A.6 (b) mostramos uma rede triangular antiferromagnética que esta
intrinsecamente frustrada, energeticamente a orientacdo do spin superior € indistinguivel. Por
iIsso existe a degenerescéncia no estado fundamental de energia e o sistema se torna
magneticamente frustrado. Num outro cenario, introduzindo impurezas magnéticas num
material ndo-magnético, o posicionamento aleatorio dos &tomos magnéticos gera interacoes

com forcas variadas resultando num sistema magneticamente desordenado.

(a) Néo Frustrada (b) Frustrada

Figura A.6: (a) rede quadrada de vizinhos mais proximos antiferromagnética nao frustrada. (b) rede triangular de
vizinhos mais proximos antiferromagnética frustrada extraida de (BEDANTA; KLEEMANN, 2009).

Vidros de spins sdo estruturas magnéticas com estado metaestavel onde a frustracdo é o

processo dominante, tendo como resultado uma magnetizacdo média nula, ou seja, <Zi85> =0,

yy - s q= 2 ~ ~ ,
mas com valor quadratico médio <(Sf) > ndo nulo. Esse fendbmeno surge quando ha um

congelamento desordenado dos momentos magnéticos elementares abaixo de uma temperatura
critica Tg, chamada de temperatura de transicao vitrea dos spins. Em outras palavras, ao passo
gue o congelamento vai acontecendo, ocorre uma competicdo entre interacbes e
consequentemente uma frustracdo dessas (TOULOUSE, 1987). Diminuindo-se a temperatura
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de um sistema desordenado é observado que abaixo de uma certa temperatura 0s spins entram
num estado irreversivel (frozen) Tt Isto é, a dindmica da magnetizag&o torna-se criticamente
lenta com o resfriamento e associado com o comportamento cooperativo dos spins no
congelamento. (TOULOUSE, 1987).

Tipos de Vidros de Spins

Spins glass € divido principalmente em trés tipos, (i) spins glass candnico, (ii) spins
glass cluster, e (iii) spins glass de superficie ou spin-glass-like (como vidros de spin).

(i) Vidro de spins canénico é geralmente formado por metais nobres (Au, Ag, Pt, Cu)
que sao fracamente dopados com ions de metais de transi¢do 3d, tais como Fe ou Mn, uma vez
que as impurezas magnéticas sdo colocadas dentro de uma matriz a interacdo magnética é
geralmente tipo RKKY (BLUGEL, 1995). Como resultado os spins (distribuidos
aleatoriamente) dentro do metal hospedeiro, apresentam algumas interagdes spin-spin positivas
(favorecendo o exchange direto), enquanto outras podem ser negativos conduzindo a um
exchange indireto, levando a uma frustragcdo magnética do sistema.

(if) Para materiais que possuem separacdo de fases magnéticas, como por exemplo
aglomerados FM dentro de uma matriz AFM os dominios FM interagem de forma
correlacionada uns com os outros levando a um estado vitreo que é chamado de tipo de spins
glass cluster (vidro de spin de aglomerado). A dindmica de sistemas com fases spin glass é
sensivel ao diametro dos clusters de FM, que por sua vez depende da temperatura e do campo
magnético externo.

(iii) Em nanoestruturas os efeitos de superficie se tornam significativos devido a razao
superficie/volume. A frustracdo magnética surge devido a quebra de simetria dos spins de
superficie, defeitos e/ou vacancias na rede cristalina que propagam uma desordem estrutural
na superficie chamado em spin-glass-like ou spins glass de superficie (M@RUP et al., 1995).
A interacdo de troca entre os spins da superficie e 0s momentos centrais (abaixo da temperatura

Tr) de nanoestruturas pode provocar o efeito de exchange bias que é investigado nesta Tese.
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C. Medidas de Magnetizagao

A medida € conseguida através da oscilacdo da amostra proximo de uma bobina de
deteccdo, que recolhe de forma sincronizada a voltagem induzida. Usando um gradidémetro de
primeira ordem, que consiste em duas bobinas enroladas opostamente, com uma relativamente
grande amplitude de oscilacdo (2 mm de pico e uma variacdo de 0.1 mm - 5 mm) e uma
frequéncia de 40 Hz, o sistema possui uma sensibilidade capaz de observar as mudancas de
magnetizacdo da ordem de 101° A/m?, equivalente a 10" emu. Uma bobina supercondutora,
localizado no Dewar*, opera desde 400 K até temperatura de 1.9 K e pode gerar um campo
homogéneo de até 16 T. Esse aparelhamento é bem versatil, no modo Oven Module com forno
acoplado no VSM chega a temperaturas de até 1000 K, possibilitando realizar experimentos de
Calor Especifico, Eletro-Transporte e Magnetometria. Além de permitir o uso de um modo
alternativo de refrigeracdo o Helium-3 Refrigerator Option é capaz de atingir temperaturas

ainda mais baixas, de até 0.5 K.

Orificio passagem da amostra

Bobinasde
| §/
Posicdo da amostr.

ﬂﬁ_ Conjunto disco bobina
Oscnagao vertical

Dewar Agsc

Figura A.7: Representacdo pictografica do PPMS com opcdo VSM.

Uma representacao pictografica do PPMS com opcao VSM ¢é visualizado na Figura A.7.

O principio basico de funcionamento de um VSM é que um fluxo magnético variavel ira
provocar uma tensdo nas bobinas de captacdo. A defini¢do do fluxo magnético é dada por

d¢ =B, -dn=B;-Acosa, (C.1)

onde g8, € o campo magnético produzido pela amostra, e dn é 0 vetor perpendicular a area da

S
amostra A. Para a posi¢do da amostra senoidalmente oscilante e Eparalelo aodn, o fluxo

magnético se torna

14 Recipiente projetado para fornecer um isolamento térmico quase perfeito, dificultando as trocas de calor com o
meio externo.
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dg=CmA, cosat-A, (C.2)

Bg

onde C é uma constante de acoplamento, o simbolo m representa 0 momento magnético da
amostra, Aosc € a amplitude de oscilacdo e @ = 2zf é a frequéncia angular de oscilag&o.
Aplicando a lei de Faraday da inducdo Uind = -¢, verifica-se que a tenséo induzida nas bobinas

de captacéo é dada por:
U,, = oCmSA_ sinat . (C.3)
A aquisicdo de medicdo dos momentos magnéticos envolve a medicdo do coeficiente de
resposta da tensdo sinusoidal a partir das bobinas de deteccdo. Por exemplo, um ciclo de
histerese consiste em medir 0 momento magnético m em fungcdo do campo aplicado

externamente Bext gerado por uma bobina supercondutora.

C.1 Protocolos experimentais das medidas magnéticas

Uma explanagdo dos processos de medidas utilizados nesta Tese é apresentada, bem
como as denominacgfes para alguns protocolos e nomenclaturas adotadas serdo descritos a

sequir.

Magnetizacao versus Temperatura

Além da técnica bésica de aplicacdo de campo externo (ciclo de histerese), a
caracterizagdo da dependéncia da magnetizacdo nos fornece informagbes para evidenciar
propriedades superparamagnéticas de conjuntos de nanoparticulas. Nesses experimentos a
baixo campo e na auséncia de campo, a separacao entre as curvas ZFC e FC em uma dada
temperatura, juntamente com um pico na curva ZFC normalmente definida como temperatura
de bloqueio (Ts), € uma assinatura da anisotropia magnética das particulas. Este pico
corresponde a transicdo de um estado bloqueado para estado superparamagnético. Essas
medidas sdo amplamente utilizadas, pois fornecem informagdes sobre a energia anisotropica
magnética de nanoparticulas. A seguir apresentamos 0s protocolos de medida usados nessa
Tese.

ZFC (Zero Field Cooling — Resfriado a Campo Zero), amostra € resfriada de uma
temperatura inicial acima da temperatura de Bloqueio (transicdo magnética) com auséncia de

campo magnético aplicado até a temperatura mais baixa do experimento, nesta é aplicado um
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campo de prova e os dados sdo obtidos durante o processo de aumento da temperatura da
medida.

Um processo FC ou FCC (Field Cooling ou Field Cooled Cooling — Resfriamento com
Campo Aplicado) é geralmente efetuado imediatamente apds o protocolo ZFC: inicia-se a
medida com a diminuicdo da temperatura em presenca de campo DC de baixa intensidade (50
Oe) até chegar a temperatura mais baixa do experimento.

Em um processo FCW ou FH (Field Cooled Warming ou Heating — Aquecendo com
Campo de Congelamento Aplicado), a amostra é aquecida apds resfriamento em presenca de
com campo DC de baixa intensidade.

Para observar a dependéncia térmica da magnetizacdo a alto campo, Lei de Bloch,
utilizamos o seguinte protocolo de medida. Inicialmente, as amostras investigadas sé&o
resfriadas com protocolo ZFC. Esse processo de resfriamento fixa os eixos de facil
magnetizacdo das particulas orientados de modo aleatério. Em 5 K aplica-se um campo de 90
kOe, varia-se a temperatura até 250 K e registra-se a magnetizacdo de saturagdo (Ms) em funcéo
da temperatura.

Apresentamos aqui o protocolo de medida para o efeito de memaria DC utilizado nessa
Tese com base nos experimentos de Sun et al. (SUN et al., 2003). Em primeiro lugar, a amostra
é resfriada em campo magnético pequeno, a uma taxa de resfriamento constante, entdo aquecé-

lo de volta continuamente a mesma taxa e registar a magnetizacdo m=2,, . Essa curva serd a

Fow
referéncia para comparagdo com as outras curvas e visualizamos na Figura A.8 (I). Em seguida,
resfriar-se a amostra com a mesma taxa e novamente registra a magnetizacao com resfriamento,
agora com paradas temporarias (tw), como é visualizado na Figura A.8 (I). Em (a) o campo é
cortado para deixar a magnetizacao relaxar decrescentemente e depois de um tempo de espera
tw o campo é ligado em (b), entre (b)-(c) a temperatura € diminuida a uma taxa de resfriamento
constante. Entre (¢)-(d) uma nova parada é feita e ap6s diminui-se a temperatura até (e) e o
campo novamente cortado e feita uma nova parada entre (e)-(f). Apos a parada diminui-se a
temperatura até chegar a temperatura de base em (g). Este procedimento produz uma curva de

resfriamento com steplike (degraus) mZ2en. Depois de atingir a temperatura de base em (g) na
Figura A.8 (11) e (111) imediatamente a temperatura é elevada continuamente e a magnetizacdo
é registrada m<, novamente com steplike entre (h)-(i), (j)-(k) e (I)-(m) com o mesmo tempo

FCwW

de parada usado no resfriamento.
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Figura A.8: Protocolo de medida do efeito de memoria com magnetizacdo DC. (1) linha s6lida na cor preta € a
medida com aquecimento a uma velocidade constante de 2 K/min com protocolo FC e campo de cooling de 50 Oe
(curva de referéncia) M 2., . (I1) protocolo de resfriamento com paradas programadas M 222" e em (l11) protocolo

FCC

de medida com aquecimento M2, . (I1) e (111) as curvas foram feitas com paradas de 2 horas de duragdo, a 60,
40 e 20 K. O campo é cortado durante cada paragem.

Magnetizacao versus Campo Magnético Aplicado

Nesta secdo apresentamos 0 método empregado para a aquisicdo dos ciclos de histerese
magnética, isto é, 0 seu momento magnético em funcdo do campo magnético aplicado. Os
pardmetros magnéticos mais importantes que caracterizam um material magnético séo aqueles
relacionados ao seu ciclo de histerese magnética. A forma de um laco de histerese pode ser
utilizada para determinar a utilidade de um material para uma aplicacdo particular. Além do
mais, os valores da magnetizacgdo de saturacdo (Ms), a coercividade (Hc), remanéncia (MR) e

susceptibilidade () podem ser deduzidos. Podemos medir os ciclos de histerese magnética
utilizando protocolos ZFC e FC.
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ZFC (Zero Field Cooling — Resfriado com Campo Zero) a temperatura ambiente se
aplica uma rotina para desmagnetizar a amostra, que consiste em aplicar campo em sentidos
opostos e diminuindo a intensidade até chegar a zero. Apds se reduz a temperatura até a
desejada, nesta registra-se a magnetizacdo com o aumento do campo até o campo maximo
positivo, em seguida diminui-se 0 campo até o campo maximo negativo e por fim aumenta-se
0 campo até o campo maximo positivo do experimento. As curvas de diminuicdo do campo,
H(+) — H(-), denomina-se ramo superior e com aumento do campo H(-) — H(+) denomina-se
ramo inferior, essas séo diferentes abaixo da temperatura de bloqueio do material. A curva
tracada pela soma dos ramos superior e inferior € chamada de ciclo de histerese magnética
H(+)— H(-)— H(+) .

FC (Field Cooling— Resfriado com Campo), aplica-se um campo magnético externo e
amostra é resfriada até a temperatura desejada do experimento e um ciclo de histerese completo
¢ medido. Comparando os dois protocolos ZFC e FC em materiais constituidos por
multicamadas podemos observar o deslocamento do ciclo de histerese magnética para esquerda,
fendmeno conhecido como exchange bias.

Para a investigacdo da dependéncia do exchange bias (Hex) em funcdo do campo de
cooling (Hcool). ApOs a rotina de desmagnetizacdo em temperatura de T = 250 K, aplica-se Hcool
para alinhar os momentos das NPs-CS na direcdo do campo aplicado, apds reduzida a
temperatura progressivamente até 5 K. Entdo o campo é aumentado de Hcool até H = + 90 kOe
e a medicdo do ciclo de histerese magnética comeca. Entre uma medida e outra a temperatura
é aumentada até 250 K e uma rotina para desmagnetizar a amostra é aplicada e s6 apds se inicia
a medida do proximo ciclo.

Para o estudo da estabilidade do exchange bias utilizamos a rotina do minor loops (lagos
menores) que consiste em aplicar um campo de cooling de 12 kOe na temperatura 250 K, depois
a temperatura é diminuida de 250 K até 5 K e quando a temperatura esta estabilizada, o campo
é aumentado de Hcool até H = + 90 kOe, 0s ciclos histereses magnéticas sdo medidos. Entre 0s
sucessivos ciclos, as amostras foram aquecidas e uma rotina de desmagnetizagdo é executada
em 250 K. Variamos 0 campo saturante Hmax de 10 - 90 kOe.

Ap0s o estudo minucioso da dependéncia do exchange bias com o campo de cooling e
de estabilidade via minor loops, apresentados anteriormente, podemos estudar a dindmica nédo
linear do exchange bias (o efeito de treinamento) nas nossas amostras. Utilizamos os seguintes

protocolos de medida para investigar o efeito de treinamento do exchange bias e o campo de
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cooling aplicado em todas os experimentos ¢ HM* 12 kOe, valor maximo encontrado no estudo

cool

da dependéncia do exchange bias com o campo de cooling.

Para amostra de p6 compacto realizamos o seguinte protocolo: Resfriamos a amostra

com HM> até 5 K, imediatamente (tw= 0 s) inicia-se o primeiro ciclo de histerese até

CcooL

+90 kOe, com a conclusdo deste € medido seis ciclos de histerese com tempos de parada
diferentes tw = 0, 600 e 6000 s entre cada ciclo.

Para amostra de ferrofluido diluido, realizamos dois protocolos de medida. Resfriamos
a amostra com HM* até 5 e 30 K. Inicia-se o primeiro ciclo de histerese, com a

COoOoL

conclusédo deste é medido seis ciclos de histerese com tempo de parada tw = 0 s entre
cada ciclo. Com o protocolo de envelhecimento descemos a temperatura com HM2X até

CcooL

5 K subimos o campo até +90 kOe e aguardamos tw = 6000 s antes de iniciar todos o0s
ciclos medidos.
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