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Resumo

Este trabalho apresenta os resultados tedricos e experimentais do desenvolvi-
mento de uma técnica simples e de baixo custo, que se constitui em uma alterna-
tiva para a caracterizacao magnética preliminar de sistemas fisicos compostos por

nanoparticulas.

Dita técnica consiste de uma balanca analitica a qual se adaptou um ima es-
férico permanente e permite obter curvas de variacdo de massa aparente em fun-
¢do do tempo (m vst) , devido a forca magnética que surge como consequéncia da
interacdo entre a amostra e 0 campo magnético externo constante no tempo. As
medidas de m vs t carregam implicitamente informacdo sobre os processos de re-
laxacdo dos momentos magnéticos do material, possibilitando a determinacdo de

propriedades magnéticas como a constante de anisotropia magnética efetiva K.

Para validar a técnica proposta no calculo da K., foi utilizado como técnica de
referéncia um magnetometro de SQUID, onde se fizeram medidas de magnetizacdo

em funcdo do tempo (M vst) andlogas as da balanca.

Quatro amostras de ferritas de cobalto (CoFe» O4) em p6 foram empregadas. Sua
caracterizacao estrutural foi feita pelo Dr. Cleber Reis Stein na sua dissertacao de
doutorado, portanto nesta pesquisa foram realizadas medidas de magnetizacdao em

funcao do campo como complemento.

Finalmente para determinar a K, de cada amostra, foram ajustadas as curvas
simuladas por meio do modelo de superposicao de momentos (MSM) as curvas ex-
perimentais, obtidas por ambos os métodos, sendo que o MSM foi modificado para

se adaptar as medidas da balanca.

Para determinar o melhor K, de ajuste nas duas técnicas foi utilizado o teste es-
tatistico ¥, encontrando-se o mesmo valor de K, £ nos dois métodos, o qual € muito
préximo ao reportado para nanoparticulas de CoFe, O, em um grande niimero de

pesquisas, na faixa de 1,5 x 10° — 3,0 x 10° J/m3.
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Abstract

This work presents the theoretical and experimental results of the development

of a simple and low cost technique, which is an alternative for the preliminary mag-

netic characterization of physical systems composed of nanoparticles.

This technique consists of a permanent spherical magnet attached to an analy-
tical balance that allows to obtain curves of apparent mass variation as a function
of time (m vst), due to the magnetic force that arises of the interaction between the
sample and the external magnetic field of the magnet constant in time. The mea-
surements of m vs t implicitly carry information on the relaxation processes of the
magnetic moments of the material, enabling the determination of magnetic proper-

ties as the effective magnetic anisotropy constant K, ¢.

In order to validate the proposed technique for the calculation of K, ¢, a SQUID
magnetometer was used as reference technique, where measurements of magneti-
zation as a function of time (M vs t), were made, similarly to those obtained with the

balance.

Four cobalt ferrite (CoFe»O4) samples in powder were used to test the techni-
que. Their structural characterization was made by Dr. Cleber Reis Stein in his doc-
toral thesis, for this reason complementary magnetic characterization with measu-
rements of magnetization as a function of the field were made in this work.

Finally, to determine the K, of each sample, the curves obtained with the MSM
were fitted to the experimental curves acquired with both techniques, being that the

MSM was modified to adapt it to the balance measurements

The best K.y fitted for the two techniques was chosen through the statistical X2
test. The same value was found for both methods and in good agreement to that
reported for CoFe,O4 nanoparticles in several researches, in the range of 1,5 x 10° —
3,0x10° J/m?.
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Introducao

Arelevancia da caracterizacao dos materiais magnéticos em escala nanométrica
se da pela sua ampla variedade de aplicacoes. Por exemplo, a biomedicina tem uti-
lizado as nanoparticulas magnéticas como recurso no tratamento de doengas [ 1-3],
transporte de farmacos [4—6] e como agentes de contraste na técnica de ressonancia
magnética nuclear [/-9]. Tais aplicacdes se tornaram possiveis devido as caracteris-
ticas intrinsecas destes materiais como biocompatibilidade, diametro médio com-
paravel com as estruturas biolégicas e o controle da sua mobilidade na presenca de

um campo magnético externo.

Outras possibilidades de aplicacdo se encontram em dreas tao dispares quanto a
descontaminacado parcial de afluentes de dgua [10-12], o melhoramento de disposi-
tivos de gravagdo magnética [13], sistemas de bio-imageamento e armazenamento
de energia [14]. Adicionalmente as aplicacOes tecnoldgicas, o estudo das proprie-
dades magnéticas de nanoestruturas apresenta importancia do ponto de vista da
Fisica fundamental, uma vez que possibilita o acesso aos fenomenos magnéticos
em diferentes dimensionalidades, desde materiais volumétricos (trés dimensoes)

até pontos quanticos (zero dimensionais) [15].

Usualmente o estudo das propriedades magnéticas dos materiais envolve a de-
terminacao dos parametros da equacao constitutiva dos mesmos, por meio de me-
didas de magnetizacdo, as quais permitem obter a sua resposta ou evolucdo, em
relacdo com varidveis termodinamicas como campo magnético aplicado, tempera-
tura, etc. Dentre as propriedades dos materiais magnéticos se destacam a Constante
de Anisotropia Magnética Efetiva (K.f), a Magnetizagdo de Saturagdo (Ms), a Sus-
ceptibilidade Magnética (), a Magnetiza¢do Remanente (Mpg) e o Campo Coercivo
(Ho).

Aqui K, ¢ representa uma magnitude que descreve a dependéncia da energia in-
terna do sistema com relacdo a direcdo da magnetiza¢do espontanea ou direcoes
de facil magnetizacdo [16], Mg representa o0 méaximo valor de magnetizacdo atin-

gido por um material submetido a acao de um campo magnético externo, y»s € uma
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quantidade que indica o quao susceptivel € uma amostra a acao desse campo, My é
amagnetizacdo que persiste no material quando este é magnetizado até a saturacao
e posteriormente o campo é suprimido e H, é o campo magnético requerido para
que a magnetizacdo do material seja nula, ap6s o mesmo ter atingido a magnetiza-

¢do de saturacao.

Dentre estas propriedades a K. € de grande interesse, por estar ligada tanto
ao comportamento microscopico intrinseco como as simetrias da rede cristalina e
os eixos cristalograficos de facil magnetizacao, como também ao comportamento
macroscopico extrinseco dos materiais magnéticos como por exemplo o H; e a Mg,
observados na curva de magnetizacao em funcdao do campo magnético externo M

vs H [17], nas escalas macro, micro e nanoscopica.

Estas caracteristicas outorgam a K, ruma importancia pratica consideravel, que
é aproveitada no projeto e desenvolvimento de materiais magnéticos de interesse
comercial, assim, dependendo do tipo de aplicacdo, serd necessario um material
com anisotropia magnética alta (imas permanentes), média (dispositivos de arma-
zenamento de informacao) ou baixa (nicleos magnéticos em transformadores e ca-

becas de gravacao magnética) [15].

Do ponto de vista da Fisica fundamental, a literatura apresenta trabalhos cujo
proposito principal € estudar a dependéncia de K.y em relagao as variagdes nas

propriedades estruturais dos materiais utilizados, principalmente no que se refere

as suas dimensoes espaciais [19], ou sobre a modificacao de parametros externos
aos quais estes sao submetidos, como por exemplo a temperatura [20,2 1], dopagem
com elementos quimicos [22, 23], funcionalizacao [24, 25], entre outros.

Devido a importancia de K, na caracterizagdo dos materiais magnéticos, exis-
tem uma grande variedade de métodos experimentais para a sua determinacao,
cuja escolha dependerd do material e de aspectos de interesse especificos. Em sin-
tese, estas técnicas podem ser divididas em duas categorias: nao perturbativas (cur-
vas de torque, curvas de magnetizacao e medidas de susceptibilidade AC) e pertur-
bativas (medidas de espalhamento de luz Brillouin-BLS e ressondncia ferromagnéti
ca - FMR) [26].

Embora haja diferentes métodos para a determinacdo de K, ¢, muitos deles re-

querem o uso de equipamentos sofisticados e de alto custo, como por exemplo os
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magnetometros de amostra vibrante ou sensores SQUID (superconducting quan-
tum interference device), que nem sempre estao disponiveis nos laboratérios de pes-

quisa, especialmente nos laboratorios de sintese de materiais.

Ante o exposto, este projeto tem como objetivo principal o desenvolvimento e
validagdo de um método de baixo custo para determinar K,y em nanoparticulas
magnéticas, fornecendo desta forma um procedimento simples e eficaz para a ca-
racterizacdo magnética parcial desta classe de materiais. Para atingir este objetivo
foram propostos 7 objetivos especificos o primeiro consiste em definir a técnica ex-
perimental proposta, o segundo se fundamenta em escolher as amostras de estudo
sobre as quais vai ser determinada K.y, o terceiro baseia-se em realizar as medidas
na técnica proposta, o quarto tem a ver com encontrar um modelo apropriado que
se ajuste tanto ao tipo de amostras escolhidas como ao tipo de medidas fornecidas
pela técnica proposta, o quinto consiste em selecionar a técnica de referéncia ou de
comparagao o sexto em determinar K, ¢ por ajuste e o iltimo em comparar os resul-
tados obtidos por meio da técnica proposta e de comparacao entre si, assim como
com os resultados reportados na literatura sobre K, s para mesmo tipo de amostras

utilizadas na escala nanométrica.

Assim, a fim de atingir o propdésito deste trabalho, foi construido um protétipo
experimental a partir de uma balanca analitica, que possibilitou obter os dados ne-
cessdrios para a determinacao do parametro supracitado. A técnica de carateriza-
cao implementada faz parte dos métodos classificados como métodos de forca ou
de Balanga Magnética, que se baseiam no deslocamento da amostra sob a influén-
cia de um campo magnético externo [27]. Estas técnicas foram empregadas muito
antes do surgimento dos métodos indutivos, que utilizam a mudanca na voltagem
de uma bobina sensora quando uma amostra é submetida a um campo magnético

externo, e se movimenta periodicamente em torno de um ponto fixo [27].

Especificamente o fundamento fisico deste método consiste na medida de uma
forca de reacdo no prato de uma balanca eletronica, como consequéncia da forca
magnética de interacao entre as nanoparticulas e um ima permanente, a qual se
traduz na variacao da medida da massa aparente resultante da atracdo entre o ima

€ a amostra.

Embora que os métodos de forca e particularmente o protétipo experimental

em que se centra este projeto sejam bastante antigos, eles ainda oferecem bons re-
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sultados na caracteriza¢do magnética parcial de diferentes materiais como corro-

borado por diferentes trabalhos [28-35].

A diferenca significativa do presente trabalho com os ja citados consiste em
dois aspectos, o primeiro deles é que as amostras aqui utilizadas sdo ferromagnéti-
cas (materiais que apresentam uma magnetiza¢do espontanea na auséncia de um
campo magnético externo) em lugar de diamagnéticas ou paramagnéticas, o se-
gundo € que a grandeza que se quer determinar neste caso € K, ¢ € ndo y p;, como é

usual para este tipo de técnica.

Com relacado ao primeiro aspecto, é importante mencionar que os métodos da
forca sao geralmente utilizados para a caracterizacao de materiais diamagnéticos
e paramagnéticos, porque sua magnetizacdo tem uma relacdo de linearidade com
o campo magnético aplicado. No entanto, é possivel ampliar a faixa de aplicabili-
dade da balanca a materiais ferromagnéticos, uma vez que estes mostram um com-
portamento aproximadamente linear na parte inicial da curva de magnetizagdao em
funcdo do campo (M vs H) quando sdo expostos a baixos campos. Como Yy € o
fator de proporcionalidade entre M e H , os métodos de forca magnética com imas

permanentes se tornam apropriados para o seu cdlculo.

Em outras palavras, o método da balancga se faz essencialmente valido em amos-
tras desmagnetizadas ou sempre que o campo ao qual estas sdao submetidas ndo
ultrapasse o seu limite de reversibilidade magnética. Pois, uma vez que este limite
tenha sido ultrapassado havera efeitos de memoria nos materiais, modificando suas

propriedades magnéticas originais.

Para o segundo aspecto, que trata da determinacdo de Ky, foi necessério im-
plementar um modelo fisico matematico diferente daqueles usualmente emprega-
dos para os métodos de forca [31, 35]. O modelo aqui apresentado foi baseado no
Modelo de Superposi¢do de Momentos (MSM), desenvolvido por Roy Chantrell no
ano de 1983 [36], o qual considera fundamentalmente a dinamica de magnetiza-
cdo em sistemas ferromagnéticos de particulas finas ou nanoparticulas, tratando o
processo de relaxacdo (tempo médio para reverter o momento magnético das par-
ticulas de um estado de equilibrio até o outro [37]) na aplicacdo ou na retirada de
um campo magnético, e levando em conta a ndo homogeneidade da distribuicao
de tamanhos das nanoparticulas, carateristicas que possibilitam a determinacao de

propriedades magnéticas como a Mg e a K.
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Avalidade do MSM se fundamenta nos diversos trabalhos que o tem implemen-
tado com sucesso, fundamentalmente a técnica da Magnetorrelaxometria (medida
do decaimento do momento magnético total em fun¢do do tempo de nanoparticu-
las magnéticas previamente magnetizadas) [38, 39]. Em diversas pesquisas o MSM
tem sido aproveitado por suas qualidades na determinacao de parametros como o
diametro médio, o fator de dispersdo de diametro, a magnetizacao de saturacao e
a constante de anisotropia magnética de materiais nanoparticulados [40-43], em

estado s6lido ou liquido.

Na execucdo deste trabalho foram empregadas amostras de Ferrita de Cobalto
(CoFey04) em po, as quais tinham sido estrutural e magneticamente caracteriza-
das, no trabalho de tese de doutorado do Dr. Cléver Reis Stein [37], e cujos resulta-

dos foram utilizados neste trabalho com a sua autorizacao.

O desenvolvimento deste trabalho consistiu em fazer as medidas na balanca
magnética (massa aparente normalizada em funcdo do tempo), garantir que nao
foi ultrapassado o limite de reversibilidade magnética das amostras (fazendo medi-
das sucessivas sobre cada amostra), reproduzir medidas anélogas as medidas fei-
tas na balanca em um magnetémetro tipo SQUID (magnetizacdo em funcao do
tempo) sob as mesmas condi¢cdes experimentais (intervalo de tempo, temperatura
e campo magnético) e visualizar a correspondéncia entre os resultados obtidos pe-
los dois métodos (superposicdo das curvas normalizadas de cada amostra obtidas

pelas duas técnicas).

Em quanto a determinac@o de K,rfoi realizada uma modificagdo do MSM para
poder aplicd-lo as medidas de forca magnética, uma vez que o mesmo da conta da
variacao do momento magnético em funcdo do tempo e nao da massa em funcao
do tempo. Assim, se determinou K, ¢ por meio do ajuste dos dados da balanga (m vs
t) usando o MSM modificado e por meio dos dados do SQUID (M vs t) utilizando
o MSM original, onde m é a massa aparente, M é a magnetizacdo e t é o tempo de
aplicacao do campo, por fim os resultados foram comparados com a literatura e foi
calculado o parametro estatistico y? para verificar a qualidade do ajuste do modelo

original e do modelo modificado.

Para aprofundar nos diferentes topicos mencionados com anterioridade, esta
dissertacdo estd organizada em 5 capitulos, no primeiro deles se faz uma revisdao

geral de aspectos tedricos do magnetismo na escala macroscépica, o segundo capi-

Xiv
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tulo esta focado nos fundamentos tedricos do magnetismo na escala nanoscdpica,
o terceiro capitulo apresenta as técnicas experimentais utilizadas e os pormenores
do modelo de ajuste que permitiu a determinagdo de K¢, no quarto capitulo sao
apresentados os resultados experimentais e suas andlises e no quinto e dltimo capi-

tulo sdo expostas as conclusoes e perspectivas futuras.



CAPITULO 1

Magnetismo na Matéria

"0 desenvolvimento do mundo intelectual é, em certo sentido, a superagéo do sentimento de

admiragdo, da fuga incessante do surpreendente, do milagre".

Albert Einstein

As primeiras perguntas que surgem no estudo das propriedades magnéticas dos
materiais estdo relacionadas com a sua origem e seu comportamento quando sub-
metidos a acao de um campo magnético externo. Neste capitulo serdo abordadas al-
gumas consideracoes tedricas sobre as principais propriedades magnéticas da ma-
téria na escala macroscopica, com o intuito de fornecer uma base conceitual para a

analise dos sistemas conformados por nanoparticulas magnéticas.

1.1 Entidades Fisicas Basicas do Magnetismo

O estudo das propriedades magnéticas da matéria requer a definicao de um con-
junto de conceitos ou grandezas fisicas. Geralmente estes entes fisicos sio mensu-
raveis e permitem a aproximacao quantitativa dos problemas reais em magnetismo.

Entre elas destacam-se as seguintes:

1.1.1 A Intensidade de Campo Magnético

Entre os conceitos fisicos de maior relevancia no magnetismo se encontra o
campo magnético ou vetor de intensidade de campo magnético, (H), cuja origem

esta associada usualmente com correntes ou cargas elétricas em movimento.

A relacdo entre H e as correntes que circulam em um condutor, foi descoberta
pelo fisico dinamarqués Hans Christian Oersted em 1819. Nao obstante o campo

H também pode ser originado por um ima permanente [44], onde aparentemente
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nao existem correntes elétricas, porém a corrente encontra-se presente em um nivel
atdomico do material, como consequéncia do movimento das particulas carregadas

como os elétrons, que orbitam os nucleos dos &tomos no material.

Quando um campo magnético é gerado em um volume espacial, por meio de al-
gum dos fendmenos anteriores, um gradiente de energia nesse volume € induzido,
de forma que objetos perto da fonte de campo experimentam uma forca, que pode
ser detectada de diversas maneiras, como por exemplo: estimando a aceleragdo de
uma carga elétrica movendo-se na regido de acao do campo, medindo a forca que
atua sobre um condutor que transporta uma corrente, determinando o torque sobre
um ima com formato de barra (agulha imantada), ou ainda, estudando a reorienta-

cdo dos spin dos elétrons em alguns materiais [44].

Figura 1.1: Linhas de campo obtidas para diferentes configuracdes de fontes de campo magnético,
utilizando pequenas limalhas de ferro: a. Ima com formato de barra, b. um condutor reto, c. um lago
circular condutor e d. um solenoide com um ntcleo de ar. Estes tiltimos transportam uma corrente
elétrica; e. ilustracdo dos polos magnéticos em um ima esférico. Por convencdo se assume que as
linhas de campo vao do polo norte ao polo sul do ima. Imagens a, b, ce d [44].

A unidade do campo magnético (H) no sistema internacional de unidades (SI) é

0 A/m (Ampere por metro).

Para representar a influéncia do campo magnético no espaco se utilizam as li-
nhas de campo, as quais sdo uma construcdo matemadtica para representar a per-
turbacio do espaco pela acio de H. Para imaginar mais facilmente a configuracio
destas linhas, pode-se gerar um campo magnético através de um objeto de forma
definida e colocar posteriormente limalhas de ferro ao seu redor, como ilustrado

nas imagens da Figura a,b,ced.

Dependendo do formato do objeto usado, as linhas de campo podem se orga-
nizar de diferentes formas mostrando regioes de alta convergéncia, onde hd uma
maior densidade de linhas de campo e portanto uma maior intensidade de campo
magnético. Estas regidoes sao nomeadas polos magnéticos e sdo de dois tipos cha-

mados por convencao de polo norte e polo sul, com as linhas de campo se dirigindo
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do polo norte para o polo sul (Figura ! .1, e.).

1.1.2 Os Polos Magnéticos

Os polos magnéticos sao dois pontos equidistantes e bem diferenciados, sempre
presentes nos imas. A forca entre eles foi estabelecida em 1785 pelo fisico francés
Charles-Augustin de Coulomb, que encontrou que esta é proporcional ao produto
da intensidade dos polos individuais P; e P, e inversamente proporcional ao qua-

drado da distancia que os separa (13 [45]:

PP,

F=k—

(1.1)

Nesta expressao k € uma constante de proporcionalidade. Uma particularidade dos
polos magnéticos é a forma em que eles alteram o espago que os circunda criando
um campo magnético ao seu redor, que pode criar uma for¢ca sobre um segundo
polo perto dele [15] e dada por:

F=kPH (1.2)

Das expressoes anteriores também se tem que a acdo do campo diminui conforme
aumenta a distancia entre o objeto e o ima [45], de acordo com a seguinte relacdo:

p

H:l—2

(1.3)

A acdo deste campo faz com que um material perto de um ima experimente um
processo de magnetizacao, cujas caracteristicas serao abordadas em seg¢des poste-

riores.

1.1.3 O Momento Magnético

O momento magnético é a grandeza fundamental do magnetismo. Para explicar
este conceito vamos supor um ima com formato de barra, colocado em um angulo
0 sob a acao de um campo magnético H, que aponta na direcdo z (Figura 1.2, a.).
Nesta configuracdo, a acdo do campo gera um torque ou um momento de forca

sobre 0 im4, que tende a alinhd-lo paralelamente ao campo [45] (Figura 1.2, b.).

Lembrando a definicdo do momento de uma for¢a (fr = I x F), temos que para
esta situacao o torque é:
ur=PHIlsin@ (1.4)
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Tl
=
o)

|Fy| = |Fy| = PH

:
a. b.

Figura 1.2: a. Ima com formato de barra de longitude [ interagindo com um campo magnético ex-
terno (H) em um angulo ; F, e F, sio 4s forcas exercidas sobre os polos do ima pela agdo de H,
b. depois de um tempo o ima consegue se alinhar com H, agora @ = 0. [i representa 0 momento
magnético do ima [45].

Considerando H =1 Oe, e 8 = 90" o torque (ur = pp) é dado por:
iy = Pl (1.5)

onde s representa o Momento Magnético do ima, ou seja, um vetor que d4 conta
do momento da for¢a exercida sobre o ima pelo campo magnético, quando entre
ele e o campo hd um angulo de 90°. Se depois de um certo tempo o ima consegue se
alinhar totalmente com o campo, de modo que 6 = 0%, o torque serd nulo (Figura 1.2,
b.). Outra forma de entender o momento magnético € como sendo uma grandeza

vetorial que indica a intensidade magnética de um corpo.

Figura 1.3: Representacao esquematica das linhas de campo geradas por um dipolo magnético [45].

Consequentemente, o campo magnético gerado por um ima em um ponto p do
espaco depende essencialmente do seu momento magnético (fiys), portanto se o
comprimento do ima é reduzido a metade e se a intensidade do seus polos mag-
néticos é dobrada simultaneamente, o campo é diferente de zero. Se este processo
é repetido reiteradamente, no final sempre serd obtido um ima com um momento
magnético finito. Um ima com estas caracteristicas é chamado de Dipolo Magné-

tico (Figura |.3), em analogia com um Dipolo Elétrico (duas cargas elétricas de sinais
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opostos separadas por uma pequena distancia).

1.2 Origem do Magnetismo na Matéria

Como exemplo de um dipolo magnético pode se considerar uma espira de raio

r a qual é percorrida por uma corrente I. Quando a espira é submetida a acdo de

um campo magnético externo, ela experimenta um torque, de modo que € possivel

associar um momento angular orbital (L) junto com um momento magnético (fi),
cuja magnitude é dada por:

upm=1A (1.6)

onde A = nr? representa a area da espira. Esta definicdo indica que o momento
magnético possui unidades de Am? no SI. O momento angular orbital e o momento
magnético é perpendicular ao plano da espira de corrente, sendo que o momento
magnético depende também da direcao da corrente ao redor da espira e do seu sinal

segundo a regra da mao direita (Figura 1.4, a.).

a. b.

Figura 1.4: a. Espira pela qual circula uma corrente I no sentido anti-horario, as dire¢des do mo-
mento angular orbital (L) e 0o momento magnético (fi) vém dadas pela regra da mao direita; b. um
elétron em uma trajetdria circular andlogo a espira de corrente, com um momento angular orbital
(L) e um momento magnético (fiys.) antiparalelos por causa da carga negativa do elétron.

Uma particula com carga elétrica, como o elétron, orbitando ao redor do nu-
cleo é equiparavel com uma espira de corrente, nesse caso 0 mesmo possuird um
momento angular orbital e um momento magnético (fiys.) associado a ele (Figura

, b.). Assim, o momento magnético do elétron se alinha na dire¢do do momento

angular, mas em sentido contrério por causa da sua carga negativa.

Para calcular o momento magnético desta particula considere um elétron des-
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crevendo uma orbita circular de raio r ao redor de um nticleo, gerando uma corrente
(I) dada por:

I=—- (1.7)
T

com —e sendo a carga do elétron e T = 27r/v como o seu periodo orbital, onde v
representa a velocidade. De acordo com o modelo atdmico cldssico de Bohr, o elé-
tron em um atomo descreve oOrbitas especificas aproximadamente circulares, onde

o momento angular cldssico pode ser expresso como:
I=Fxp (1.8)

onde p = mv é o momento linear. Desta forma, segundo a teoria de Bohr, o mo-
mento angular orbital encontra-se quantizado, sendo que no estado fundamental é

dado por:
nh

L=m,vr

onde n = 1, sendo n o nimero quantico principal que indica o nivel de energia
ocupado pelo elétron, m, é a massa do elétron, i = 6,6256 x 1073J é a constante de

Planck e 7 é a constante de Plack reduzida (h/27n).

De acordo com a equacao (!.6) e utilizando as relacoes dadas pelas equacoes

(1.7) e (1.9), o momento magnético do elétron é dado por:

€ 24 4.2
Hye=—5——=9,274x 1072 Am’ = —up (1.10)

e

sendo fip uma quantidade definida como magnéton de Bohr [45]. E importante
notar que existe tanto um momento magnético orbital do elétron, como um mo-
mento magnético nuclear (tij;n) associado ao nicleo e responsavel pelo fendmeno

de paramagnetismo nuclear. Este tltimo é dado por:

_en 27 42 _
pvn = —— = 5,051 x 10727 Am? = uy (1.11)
2my,
onde m, é amasa do préton e jiy € chamado de magnéton nuclear. No entanto, este
momento magnético é geralmente desprezado devido a sua magnitude ser menor
do que o momento magnético orbital do elétron [45], narazao das massas (my,/m, =
1836).
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1.2.1 Consideracoes Mecanico-Quanticas do Momento Mag-
nético Orbital e de Spin do Elétron

A abordagem classica do magnetismo tem uma faixa de valide limitada como é

demonstrado pelo teorema de Bohr-Van Leeuwen, segundo o qual:

Ndo hd interagdo entre um campo magnético aplicado e os elétrons de
algum material, se esses elétrons obedecem as leis da Mecdnica Cldssica

[46].

Uma demonstracao formal [46, 47] deste teorema pode ser feita considerando um
sistema classico de N particulas de carga e e massa m. A magnetizacdo média deste

conjunto de particulas pode ser escrita como:

(Har) = <—g—1;> (1.12)

com F = —TInZ como a energia livre de Helmholtz e Z a funcao de particao, da

forma:
Z:fdﬁl--.dﬁNfdzl.-.dee-ﬁﬂf (1.13)

onde H é o Hamiltoniano classico e f = 1/kpT, com kp a constante de Boltzmann.

Na presenca de um campo magnético, temos que:
N
Z( —eA(r;) ) +eV (Fi--n) (1.14)

aqui p; — eA(r;) é chamado de momento candnico, e representa a modificacdo que

experimenta uma particula cargada no seu momentum na presencia de um campo

magnético [72] e A é o vetor potencial definido como:
- BxT
A(ry) = 5 (1.15)

Fazendo uma substituicdo da forma p; = p; —eA; (p; vira como uma constante, mo-
mentum total do sistema) em cada integral sobre o momento, é possivel eliminar a

dependéncia de Z sobre A; e sobre o campo magnético B =V x A. Como F inde-
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pende de B, se tem finalmente que:

( >—<—6—F>—0 (1.16)
HMI=\"8B/ " '

Isto quer dizer que do ponto de vista da Mecanica Cldassica, ndo € possivel oco-
rrer magnetizacdo permanente na matéria porque as forcas envolvidas nao produ-
zem variacoes na energia magnética dos sistemas. Assim a Mecénica Cléssica so-
mente fornece uma visdo qualitativa de um problema muito mais complexo. Desta
forma, a compreensao dos fendmenos magnéticos em escala atdbmica exige um marco

conceitual que é provido pela Mecanica Quantica.

No formalismo da Mecanica Quantica, em um dtomo real o momento angular
orbital do elétron é quantizado e o seu estado eletronico depende do niimero quan-
tico azimutal, / e do nimero quantico magnético, m;. O primeiro indica a forma
dos orbitais e o subnivel de energia onde encontra-se o elétron, o segundo deter-
mina a orientagdo espacial do subnivel de energia [42]. Desta forma o quadrado do
modulo do momento angular orbital (1> ea componente z do momento angular

orbital (L) sdo dados por:

I =1+ 1)K (1.17)
L,=mh (1.18)

Considerando a equacao (1.7) e lembrando que 7 = 27r/v, obtém-se que:

[ _emevr (1.19)
C 2mmer? '
Usando a equacao (1.19) e substituindo-a na equacao (!.6), temos que:
= ¢ L (1.20)
B =, '

Tendo em conta as equacoes ( ), ( Je( ), pode-se dizer que a componente

do momento magnético ao longo do eixo z ({ar2) e seu quadrado (f5,) sdo:

fmz=—mlB (1.21)

f5,= 10+ D5 (1.22)
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Além do momento magnético orbital, o elétron possui um momento angular in-
trinseco, como sugerido pelos experimentos dos fisicos Otto Stern e Walter Gerlach.
Esse momento intrinseco foi chamado de spin e é representado esquematicamente
na Figura 1.5. O spin é uma propriedade fundamental que deve ser considerada

estritamente como um conceito quantico sem anélogo cléssico.

—
v Y
\ ,II e -

.l =7
MMel« 'II I'lMS

Figura 1.5: Representagdo esquemadtica do momento magnético de spin (tiass) do elétron.

O spin do elétron pode tomar unicamente dois valores possiveis: +1/2, conhe-
cidos como spin up e spin down. Uma abordagem similar a aquela feita para o mo-
mento angular orbital, permite obter outro nimero quantico associado ao elétron,

chamado de ntiimero quantico de spin (m).

Assim, 0 quadrado do momento angular de spin (8?) e sua componente em z
(SZ) sao:

2 =s(s+1)h= ?h (1.23)

S, =msh (1.24)

Finalmente o momento angular de spin pode ser associado com um momento mag-

nético de spin (f15s5), dado aproximadamente por:

fivs = tmgup (1.25)

No entanto, experimentalmente, o valor médio do momento magnético de spin é o
dobro do momento magnético dado pela equacao (1.25), devendo ser introduzido
um fator de proporcionalidade entre o momento magnético e o correspondente nu-
mero quantico, o qual é representado pelo fator g = 2.0023, conhecido como fator
g de Landé. E possivel, utilizando correcdes relativisticas para a Mecanica Cldssica
obter g =2(1+a/2n+...) =2.0023193043617(15), onde a = (1/4mep)(e/fic) é a cons-

tante de estrutura fina.
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Deste modo temos que a componente do momento magnético de spin ao longo

do eixo z (fipss) € seu quadrado (,Lﬁws) vém dadas por:
fms = —gHBMs (1.26)

. V3
lﬁm =s(s+1)gup = TguB (1.27)

Na pratica se utiliza g = 2 e portanto, a componente em z do momento magnético
de spin do elétron é aproximadamente +ug. Quando ms =1/2 0 momento é —up e
quando mg = —1/2 o momento é +up, resultado obtido com consideracgdes cldssicas

na secao anterior ( ).

1.3 Magnetizacao

Agora que ja foram esclarecidos alguns dos principais conceitos associados a
teoria do fendmeno do magnetismo na matéria, é possivel fazer uma abordagem
conceitual sobre os efeitos magnéticos que sdo percebidos na escala macroscopica

para entender melhor seu origem na escala microscépica.

Assim, quando um material interage com um campo magnético externo os elé-
trons sofrem efeitos de alinhamento dos seus spins e perturbacdes no seu movi-
mento orbital, induzindo um momento magnético paralelo ou antiparalelo ao campo
externo, neste caso € induzida uma magnetizacao M , aqual indica o grau de alinha-
mento dos momentos magnéticos do material por unidade de volume (V). Deste

modo, a magnetizacao se define como:
-~ 1 Z
M=—=Y [ (1.28)
Via

cuja unidade no SI é A/m. No caso dos materiais magnéticos homogéneos e isotré-

picos a magnetizacao também pode ser expressa por meio da seguinte relacao:

— —

M=yl (1.29)

sendo y s denominada susceptibilidade magnética, a qual indica o grau de magneti-
zacio que experimenta o objeto pela acio do campo externo H, ou seja, mede quio

susceptivel é o material de ser magnetizado. y s em alguns casos pode ser uma fun-

10
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¢do de H e em outros uma grandeza de tipo tensorial, mas, estes tltimos casos nao

serdo tratados nesta dissertacao.

Aresposta magnética da matéria na presenca de um campo magnético, depende
das suas caracteristicas no nivel atbmico. Assim, por exemplo, é possivel encontrar
materiais que perdem sua magnetizacdao quando o campo externo € retirado, en-
tanto que outros conservam certo grau de magnetizacdao (magnetizacao remanente)
ainda na auséncia de campos externos. O primeiro caso corresponde aos mate-
riais diamagnéticos e paramagnéticos, e no segundo caso se encontram os materiais
ferro e ferri-magnéticos, ainda, também existem os materiais nomeados antiferro-
magnéticos que ndo apresentam magnetizacao efetiva, mas tem ordenamento dos

seus momentos magnéticos.

g g g g induzido LA
g I 6 s sy mmmsn |T1o0 0 o) | e,
onlg 2 9 @ Xm <0 of |l @ o o ‘
g g Q Q Q orientados na i R Q hkd J MMmédiQ?ero.
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Figura 1.6: Representacdo esquemadtica da configuracdo dos momentos magnéticos (setas azuis e
verdes) nos distintos materiais na presenca (setas pretas-On) e na auséncia (setas brancas- Off) de
um campo magnético, aplicado na direcdo z. As setas laranjas indicam o momento magnético total
dos diferentes materiais com e sem campo.

Uma forma de ilustrar o comportamento magnético dos diferentes materiais é
através da disposicao dos seus momentos magnéticos na presenca e na auséncia de
um campo magnético. Estes momentos magnéticos podem ser representados por
vetores cujo tamanho da conta da sua magnitude, como ilustrado na Figura 1 .6. Na
imagem, as setas azuis e verdes representam os momentos magnéticos, enquanto
que as laranjas indicam a magnetizacao total do material quando existe um campo

externo (setas pretas) ou na auséncia dele (setas brancas).

11
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1 2
H () Diamagnético () Paramagnético He

3 4 5 6 7 8 9 10
Li | Be Ferromagnético Antiferromagnético | 8 | € | N | 0 [ L [ Ne
11 12 13 14 15 16 17 18
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103
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Ac Th | Pa u Np | Pu | Am | Cm | Bk cf Es | Fm | Md | No Lr

Figura 1.7: Comportamento magnético dos elementos quimicos em temperatura ambiente [49].

Dos elementos quimicos da tabela periodica, a maioria € paramagnética em
temperatura ambiente, seguidos pelos elementos diamagnéticos, os ferromagné-

ticos e os antiferromagnéticos, vide Figura

Na tabela 1.1 sdo apresentadas as grandezas bdsicas do magnetismo, que serdao
de uso frequente neste documento. No estudo do magnetismo é comum a confusao
entre a inducdo magnética ou densidade de fluxo magnético B com o campo mag-
nético H, no entanto estas grandezas, embora relacionadas, tém significados fisicos

distintos.

O campo H como abordado na primeira secdo deste capitulo, é produzido por
cargas elétricas em movimento, cuja magnitude e distribuicdo determina a intensi-
dade de H. Este campo altera as propriedades do espaco e portanto as propriedades
magnéticas dos materiais contidos nele. Deste modo o campo B é um indicador ou
uma medida da resposta do meio ao campo magnético H. O campo B depende
tanto de H como de M, sendo sua relacdo usualmente linear com excecdo de ma-
teriais magneticamente ordenados [44]. Esta relacdao pode estar mediada pela per-
meabilidade magnética do material (1) ou do espaco livre (49). Deste modo B, H e

M podem ser somadas vetorialmente, obtendo-se portanto a denominada equacéo

12



1.3. MAGNETIZACAO

constitutiva dos materiais magnéticos, dada pela seguinte relagdo,:
B = po(H+ M) (1.30)

ou,

B=uH (1.31)

Nas proximas secoes H serd eventualmente substituido por B, esta escolha fard sen-
tido toda vez que o comportamento dos materiais puder ser estudado macroscopi-
camente por meio das variacoes de M e H, na inducao de efeitos magnéticos sobre

0S MmesSmaos.

Tabela 1.1: Parametros magnéticos e fatores de conversao entre o sistema cgs e o SIL.

Fat
Grandeza Simbolo cgs ator df SI
Conversao
Ciﬁ;ﬁsﬁzgsé?fco H Oersted (Oe) 103/4n Alm
h2222532a B Gauss (G) 10~ Tesla (T)
M izaca N
Vi?l?r(:;iiii ZO My emulcm?® 103 Alm
M izaca N
af/[n;[;ichao M, emulg 1 Am?/kg
ibili
Su\s/fjf:rllzltrlizde M emul/cm?®- Oe 47 Adimensional
ibili
Susc&p;;ls)ilcfade Xp emulg-Oe 4m x 1073 m/kg
ibili
Suscef/ltcl)ll);rldade X mol emul/mol-Oe 47 x 1076 m3/mol
Permeabilidade
Magnética do Lo Adimensional 4m x 1077 Him
Vacuo

Introduzindo a permeabilidade magnética relativa, dada por:

pr=o (1.32)
0

entre 1, e a susceptibilidade magnética pode se estabelecer a seguinte relacao:

= ym+l (1.33)

Assim, substituindo (1.33) em (1.32) se obtém po = p(1+ )(M)_l e lembrando
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1.3. MAGNETIZACAO

as equacoes ( )e( ), chegamos em uma expressao que relaciona a indugao

magnética com a susceptibilidade [44], do seguinte modo:

_ kM

B (1.34)

XM

onde u pode ser substituido por g, segundo o caso. Esta expressdo mostra a relagao
entre a magnetizacdo e a induc¢do magnética, que é linear para materiais diamag-

néticos e paramagnéticos.

1.3.1 Classificacoes dos Materiais Segundo a sua Resposta
Magnética

Toda a matéria interage com um campo magnético, no entanto a resposta da
interacdo dependerd essencialmente da sua estrutura eletronica. Se nao existe in-
teracdo entre os momentos, 0s materiais nao tém ordenamento magnético, mas se
existe dita interacdo entao surge o ordenamento magnético de longo alcance, im-

perante abaixo de certa temperatura critica.

No primeiro caso encontram-se 0s materiais diamagnéticos e paramagnéticos,
entanto que no segundo tém-se os materiais ferromagnéticos, antiferromagnéticos
e ferrimagnéticos. Nesta secao serdo apresentados alguns modelos simples que ten-

tam dar uma explicacao aos principais comportamentos magnéticos dos materiais.

E importante ressaltar que estes modelos sao validos somente no caso de mate-
riais com elétrons localizados, portanto, nao se aplicam a sustancias cujo magne-
tismo provem de elétrons itinerantes. Neste tltimo caso se empregam outros mo-
delos (diamagnetismo de Landau, paramagnetismo de Pauli e modelo de Stoner do

ferromagnetismo) que ndo serdo abordados aqui.

Magnetismo em Atomos Isolados

Nesta secao o diamagnetismo e o paramagnetismo, serdo tratados considerando
dtomos com momentos magnéticos ndo interagentes submetidos aum campo mag-
nético externo. Suponha um dtomo que contém Z elétrons, cujo hamiltoniano H,

na auséncia de um campo magnético, é dado por [46,48]:

. zZ (5
Hy = 1% 1.35
0 ;(2me+ ) (1.35)
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1.3. MAGNETIZACAO

onde ﬁ,-zl 2m, e V; correspondem a energia cinética e potencial do elétron i, res-
pectivamente. No entanto, se adicionarmos a interacdo com um campo magnético
dado por:

=

onde A é o potencial vetor magnético, dado pela equacio (1.15), a energia do sis-
tema sofre uma perturbacao e o hamiltoniano se converte em:

g _qu( "D 4 vyt guB 8 (1.37)
O termo a mais na energia cinética da equacao (1.37), obedece a mudanc¢a do mo-
mento magnético que experimenta uma particula carregada em um campo mag-
nético. Esta mudanca vem dada pela expressdo do momento candnico, segundo a
qual j = m¥ + gA [48], com g representando a carga da particula. O tltimo termo
do hamiltoniano corresponde a interacdo Zeeman do momento magnético de spin
do elétron com o campo magnético B. Expandindo o primeiro termo do lado direito
da equacao ( ), temos que:

_.. e - 2
F V= A(r) i+
me

)-A(r)) +gusB-S (1.38)

1\2m,

Pela equacao (1.15) o terceiro termo do lado direito da equacao (1.38) pode ser re-

escrito como:

_(?ixﬁi)'g
2
hL-B

2

Substituindo o resultado anterior na equacao (1.38) e resolvendo o produto escalar

do quarto termo, o Hamiltoniano pode ser expresso como:

2 2
- e ~ .9 Y o
)" +gupB-S (1.39)

-2l
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1.3. MAGNETIZACAO

Rearranjando os termos da equacao, finalmente se tem:

C.Paramagnética

P e 2z
iH:iHo+/JB(L+gS).B+8e Y (B x 7))? (1.40)
e =1

S J/

C.Diamagnética

Na equacao ( ) 0 primeiro termo representa o Hamiltoniano inicial sem pertur-
bacdo, o segundo € a contribuicdo paramagnética e o terceiro a contribuicao dia-

magnética [46,48], as quais serdo discutidas a seguir.

Diamagnetismo:

Os materiais diamagnéticos se caracterizam essencialmente por terem dtomos
com camadas eletronicas totalmente preenchidas, nos quais os momentos magné-
ticos orbitais e de spin se compensam mutuamente gerando um momento magné-
tico total nulo, L = S = 0, consequentemente o segundo termo da equacio (1.40)

pode ser desprezado.

No entanto quando estes materiais sdao submetidos a agdo de um campo mag-
nético, experimentam um momento magnético induzido que se opde ao mesmo,
por esta razdo os materiais diamagnéticos possuem uma susceptibilidade magné-

tica negativa da ordem de 1074 [49].

Para explicar esse comportamento considere um dtomo cujo Hamiltoniano pos-
suf apenas o terceiro termo da equacdo (1.40) e o fluxo magnético B aplicado na
direcao z [416], entdo:

(Bx7)’ =B*(x2+1?) (1.41)

Assim a variagdo de primeira ordem da energia do estado fundamental é:

eZBZ z
AEy =

Ol (x7 + y7) 10) (1.42)

€ i=1

Assumindo o &tomo como tendo uma simetria esférica, se segue que: <x?) = yf> =

1/3(rl.2), portanto:
ZBZ

Y (olr#10) (1.43)

AEy =
12m, ;3

Considerando agora um sélido composto de N ions (com Z elétrons de massa ni,

cada) em um volume V com todas as camadas eletrénicas preenchidas e derivando
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1.3. MAGNETIZACAO

a magnetizacdo (em T = 0), se tem que:

0F  NOAE, e’BN &
=—— =— Y (1.44)

M=——=— =
B~ V 0B  6m\V =

Onde F ¢ a energia livre de Helmholtz que mede o trabalho feito por um sistema fe-
chado sob condicdes de temperatura constante. Da equacao ( e ( ) se segue
que a susceptibilidade magnética de um material diamagnético é [416]:

M pM  pgN &

2
H B 6m,V ;<ri> (1.4

XM

Com (riz) como o quadrado médio da distancia entre o elétron e o eixo do campo

M A XM/\

\\H T

a. b.

Figura 1.8: a. Variacdo da magnetizacao de um material diamagnético em fun¢do do campo mag-
nético aplicado. Como mostrado na figura esta variacdo € linear, sendo que a inclinacao negativa
da curva corresponde a susceptibilidade magnética do material. b. Comportamento constante da
susceptibilidade magnética com o aumento da temperatura.

v

v

que passa pelo ntcleo. De acordo com a equacao (1.45) a susceptibilidade deste tipo
de materiais independe do campo magnético aplicado e da temperatura, portanto
estas grandezas fisicas manifestam um comportamento similar ao esquematizado

nas Figuras 1.5 a. eb.

O diamagnetismo é um fendmeno presente em todos os materiais, no entanto a
sua contribuicao é geralmente mascarada por outros tipos de comportamento mag-

nético.

Paramagnetismo:

Ao contrario dos materiais diamagnéticos, os paramagnéticos tem dtomos com
camadas eletronicas incompletas, o que implica, que mesmo na auséncia de campo

magnético, os &tomos individuais apresentam momento magnético ndo-nulo.

No entanto o momento magnético médio total de todo o material é zero, pois

como 0s momentos magnéticos dos dtomos individuais ndo interagem entre si, ndo
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1.3. MAGNETIZACAO

haverd ordenamento magnético de longo alcance e os momentos magnéticos indi-

viduais permanecerdo orientados de forma aleatéria, devido a ativacao térmica.

Havendo um campo magnético atuando sobre um material paramagnético de-
vido ao torque resultante sobre os momentos magnéticos haverd uma direcao pre-
ferencial para a magnetizacdo do material. Este é o motivo pelo qual os materiais
paramagnéticos reforcam o campo aplicado, manifestando assim uma susceptibili-

dade magnética positiva da ordem de 107 ou 107°.

Como o momento magnético de um dtomo estd associado com o seu momento
angular total dado por / = L+ S, onde S é o momento de spin, a energia dos mo-

mentos magnéticos das particulas em um campo magnético aplicado é:
E=—Jip-B=—ppBcoso (1.46)

De acordo com essa expressao, a energia € minima quando o momento magnético
e o0 campo estdo alinhados (0 = 0) (Figura 1.9), mas a agitacao térmica tende a evitar

tal configuracao.

Figura 1.9: Momento magnético de um dtomo paramagnético que pode mover-se livremente entre
Oem [50].

Desta forma para determinar o angulo mais provavel para a orientacao do mo-
mento magnético em relacdo com o campo magnético externo, se recorre a meca-
nica estatistica [50], segundo a qual a probabilidade é proporcional ao fator exp(—E/kg T)

e portanto:
(u mBcosf
exp|——

kg T

onde m = upB/kpT. Como visto na Figura 1.9 o angulo pode tomar qualquer valor

) = exp(mcos0) (1.47)

entre 0 e 7. Para um conjunto de particulas a média do cosseno do angulo 6 ({cos8))

se obtém integrando o fator:
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cosfexp(mcosf)
exp(mcos0)

de forma que:
Jo cosBexp(mcosh)do

Jo exp(mcos6)do

(cos0) = (1.48)

Para resolver as integrais da equacao (1.48) se faz a substituicdo x = cos@, de tal

forma que dx = sinfdf. Introduzindo estas expressdes na equacao (1.45), se tem

que [50]: .
xexp(mx)dx
(x) = f",, P (1.49)
Jo exp(mx)dx
Integrando por partes [50] se chega em:

eM4e™ M eMm—e M
(x) = — — — (1.50)
eMm—e M  meMm—e M

{(cos@) = coth(m) — % = L(m) (1.51)

Desta forma o momento magnético médio ((u M)), ao longo da direcao do campo é:

(unr) = ppr(cos8) = upL(m) (1.52)

onde L(m) é a funcdo de Langevin. Para pequenos valores de m, ou seja, baixos

valores de campo magnético ou altas temperaturas, a funcao L(m) pode ser aproxi-

mada por series de Taylor [50], sendo dada por:
m ,LLMB
(m) 3 3kT ( )

Assim, a susceptibilidade magnética de um material paramagnético de acordo com

( ) vem dada por:

r= —“‘)”;“M ) (1.54)
com n{uy) = M (magnetizacao total).
Desta forma, substituindo as equacoes e na equagao se tem que:
_ Moty C (1.55)
3kgT T

onde C é a constante de Curie. A equacdo (I.55) é conhecida como a Lei de Curie

e estabelece que a susceptibilidade de um material paramagnético torna-se infi-
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M A XM A
Ty
T, PM
T3
H T
a b.

Figura 1.10: a. Magnetizacao como uma fun¢do do campo, T < T» < T3, a magnetizacao diminui
conforme a temperatura aumenta e b. susceptibilidade magnética em funcio da temperatura, se-
gundo a lei de Curie entre o reciproco da susceptibilidade e a temperatura se estabelece uma relagdo
linear [49]. A susceptibilidade diminui conforme a temperatura aumenta.

nita para T = 0K e diminui a medida que T aumenta (Figura , b.). Por outro
lado, conforme a temperatura aumenta a magnetizacao se torna cada vez mais li-

near como mostrado na Figura , a.

Ordenamento Magnético de Longo Alcance:

Existem diferentes tipos de interacdes magnéticas que influenciam a relagdo en-
tre os momentos magnéticos de spin em um s6lido, originando um ordenamento
magnético de longo alcance. Entre estes tipos de interacoes se encontram a intera-
cdo dipolar magnética e a interacao de troca, que por sua vez se subdivide em troca

direta, supertroca, troca indireta, troca dupla e troca anisotrépica [45].

A interacdo de troca mesmo sendo de curto alcance é de alta magnitude em
comparacao com a interacdo dipolar magnética [50] que atua em longo alcance,
sendo portanto a principal fonte dos comportamentos do ferro, antiferro e ferri-

magnetismo.

Ainteracdo de troca é de natureza eletrostatica, com sua origem na exigéncia de
que a funcdo de onda de um sistema de elétrons interagentes seja antissimétrica,
obedecendo ao principio de exclusdo de Pauli [48,50,51], segundo o qual a proba-

bilidade de se encontrar dois elétrons com o mesmo estado quantico € nula.

Para determinar a expressao que descreve a interacao de troca serd considerado
um modelo simples de dois elétrons, com coordenadas espaciais 7} e 7», respecti-
vamente. A funcao de onda deste sistema pode ser escrita como v ,(71)w(72), po-

rém este produto de estados ndo cumpre a antissimetria de troca requerida, ja que
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ao intercambiar os dois elétrons se obtém v ,(72)y,(71), que ndo é um multiplo do

produto entre os estados estabelecido originalmente [45].

Para solucionar este problema podem ser feitas duas coisas: no caso de um es-
tado espacial simétrico, a parte do spin da funcao de onda deve estar em um estado
singleto antissimétrico ¢s (S = 0). Por outro lado, no caso de um estado espacial
antissimétrico, o spin deve estar em um estado tripleto ' simétrico ¢ (S =1) [48].

Sendo assim, as fung¢des para o caso singlete ¥ e o triplete ¥ 1 podem-se escrever

como:
Vg = %[Ufa(ﬂ)i//b(?z) + Y. (F)yp(F1)lgs (1.56)
VYr= %[Wa(ﬂ)ﬂlbﬁz) —Ya(P)yp(F)ldr (1.57)

As equacoes (1.56) e (1.57) incluem as partes espacial e de spin da funcdo de onda.

As energias dos dois estados possiveis sdo:

Eg = /wgff{qfsd‘fldfz (1.58)

Er= fw’}fcwd?ldfz (1.59)

Considerando que as partes de spin ¢s e ¢ da funcdo de onda total estejam nor-
malizadas [48]. A diferenca de energia entre os dois estados € portanto:

Bs - Er =2 [ worw; G few oty 7 d7y (1.60)

A diferenca entre o estado singleto e o estado tripleto pode ser calculada usando
arelacdo S; - S,. Para um estado singleto S; - S, = —3/4, e para um estado tripleto
§1 . §2 = 1/4 [48]. Sendo assim o Hamiltoniano pode ser escrito na forma de um

Hamiltoniano efetivo, como:
A 1 5 -
H= Z(ES"'?’ET)_(ES_ET) NER (1.e1)

Essa ultima expressao esta composta por dois termos: o primeiro é constante e o

10 estado singleto é uma combinacio dos spins de um par de elétrons com spin total (S) zero ,
enquanto que o tripleto é a mesma combinacdo de spins mas com um estado de spin total diferente
de zero. Assim, o valor da componente em z do spin é 0 para o estado singleto e -1, 0 ou 1, para o
estado tripleto.
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outro dependente do spin. Focando-nos neste ultimo, podemos obter a seguinte

relacdo [49]:

Ec—E A
]=—%;l¥i[wﬂﬁm@ﬁﬂﬂwﬂﬁmhmmdﬁdﬁ (1.62)

onde J € a integral de troca, que representa a sobreposi¢cdo das distribuicoes de
carga dos elétrons 1 e 2, e a diferenca de energia entre os alinhamentos paralelos
e antiparalelos dos spins desses elétrons [5 1], ou em outras palavras, a diferenca de
energia entre estados com diferente momento magnético de spin. De acordo com
a equacao ( ) a equacao ( ) denominada Hamiltoniano de Heisenberg, pode
ser escrita como:

FPIn = 278§, - S, (1.63)

Se /> 0 entdo Es > Et e o estado tripleto S = 1 é favorecido, neste caso ocorre um

alinhamento paralelo dos spins, fendmeno que da lugar ao ferromagnetismo [4¢]

(Figura -acima).
[ 1 T I I T Baixa Energia
| - 1 | - T de Coulomb
Pyt I Eir=-2
T I T l l 1 Alta Energia
‘[ - T 1 - l de Coulomb
U Fi=2

Figura 1.11: Representacdo esquemadtica da interacdo de troca. Um alinhamento paralelo dos spins
diminui a energia de Coulomb e origina o ferromagnetismo (acima). Um alinhamento antiparalelo
dos spins aumenta a energia de Coulomb e origina o antiferromagnetismo (abaixo) [50].

Por outro lado, se J < 0 entdo Es < Et e o estado singleto S = 0 é favorecido, ou
seja, o alinhamento dos spins é antiparalelo e acontece o comportamento antifer-
romagnético [45] (Figura -abaixo).

Ferromagnetismo:

Um material ferromagnético é aquele que exibe uma magnetizacao espontanea

ainda na auséncia de um campo magnético, a qual se manifesta unicamente abaixo
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de uma temperatura critica conhecida como temperatura de Curie. Acima desta

temperatura o material experimenta um comportamento de tipo paramagnético.

Neste tipo de material existe uma forte interacdo entre os momentos magnéticos
dos spins dos atomos vizinhos, que faz com que eles se alinhem paralelamente.
Este tipo de interacdo, recebe o nome de interacdo de troca positiva, cujo efeito
sobre os momentos é semelhante ao provocado por um campo magnético aplicado

chamado de campo molecular, embora ndo seja propriamente um campo [51].

A existéncia deste campo molecular foi proposta pelo fisico francés Pierre Weiss
em 1907. Desta maneira o momento magnético espontaneo dos materiais ferro-
magnéticos sugere que 0s spins eletronicos e os momentos magnéticos estao dis-

postos de um modo ordenado.

Imaginemos entdo um material paramagnético com uma concentracao volu-
métrica de N ions com spins S. Se no interior do material existe uma interacdo que
propicia o alinhamento paralelo dos momentos magnéticos, entdo tem-se um ma-
terial ferromagnético [51]. Esta interacao recebe o nome de campo de troca, campo

molecular ou campo de Weiss e serd denotada como By.
Nesta aproximacao se admite que cada 4&tomo esta sujeito a um campo propor-
cional a magnetizacdo (M), da forma [51]:

By =AM (1.64)

onde A é uma constante de proporcionalidade. Segundo a equacao (!.64) cada spin
sofre a magnetizacdo média devida a todos os spins, mas na verdade somente pode
experimentar a influéncia dos vizinhos mais préximos, por meio da interacdo de

troca.

Para encontrar uma expressao que represente a susceptibilidade de um material
ferromagnético vamos supor que em um material paramagnético um campo Bpg
origina uma magnetizac¢ao finita, que por sua vez gera um campo molecular finito

[51], desta forma temos a seguinte relagdo:
M:XM(§E+EM) (1.65)

com yp; como a susceptibilidade paramagnética, dada pela equacao (1.55). Substi-
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tuindo ( ) em ( ) temos que:
M= —(Bg+By) (1.66)

Rearranjando termos e utilizando a equacao (1.64), se tem:

MT _
Bp=—-AM
C
- (T—C?L)

=M
C

Utilizando o resultado anterior e lembrando a equagdo (1.34), temos que a expres-
sdo para a susceptibilidade magnética de um material ferromagnético, estd dada
por [51]:

C

S 1.
¥=T=ca (.67

Esta equacao é conhecida como a Lei de Curie-Weiss e nela é possivel ver uma sin-
gularidade quando T = CA. Nesta temperatura e abaixo dela existe uma magneti-

zacdo espontinea, ja que segundo a expresso (1.34), se yas € infinita se pode ter M

finita para Bg =0 [51]. Essa temperatura é conhecida como a temperatura de Curie
Tc =CA.
M , Xm A M A
T=0
Mg M
T, FM
T,
T; \
- Tc .\7\"’*~~,,,7 T¢
A > >
a b. T C T

Figura 1.12: a. Magnetizacdo como funcdo do campo, T; < T¢ < T < T3, b. dependéncia da sus-
ceptibilidade magnética com a temperatura, sendo T¢ a temperatura de Curie que separa a fase
ferromagnética da paramagnética e c. Magnetizacdo em fun¢do da temperatura, a magnetizagdo
diminui paulatinamente com o aumento da temperatura, até se fazer zero ao atingir a T¢ [49].

Na Figura a. se esquematiza a variacdo da magnetizacao como fung¢ao do
campo magnético, onde é possivel apreciar que um aumento na temperatura faz
com que o material ferromagnético se torne cada vez mais paramagnético. Na Fi-
gura b. se mostra a relacdo entre a susceptibilidade magnética e a temperatura,
tendo como ponto critico a T¢ e na Figura c. se ilustra a dependéncia da mag-

netizagao com a temperatura, mostrando que existe uma magnetizacao espontanea
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abaixo de T¢.

1.3.2 Curvade Histerese de um Material Ferromagnético

Pierre Weiss também explicou por que em alguns casos um material ferromag-
nético pode-se encontrar desmagnetizado. Segundo sua teoria, em um nivel mi-
croscopico estes materiais estdo compostos por regioes onde os momentos mag-
néticos estdo alinhados em uma direcao especifica, estes volumes microscépicos
do material ou dominios magnéticos podem gerar uma magnetizagdo total ou uma

magnetizacdo nula dependendo da sua disposicao global no material [46].

Assim, quando o material é exposto a um campo magnético intenso, os domi-
nios tendem a alinhar-se na dire¢do do campo magnético, mas quando o campo
é retirado os dominios tendem a manter a orientacdo induzida pelo campo, ma-
nifestando uma magnetiza¢do de remanéncia, o que evidencia o comportamento

irreversivel dos materiais ferromagnéticos.

Se um material ferromagnético se encontra inicialmente desmagnetizado (ori-
entacdo randdomica dos seus dominios magnéticos), e for aplicado um campo mag-
nético suficientemente fraco este experimentard um processo de magnetizacao re-
versivel, representado pelalinha tracejada da Figura (curvavirgem). Se o campo
aumenta e varia continuamente entre dois valores extremos +H, o processo de
magnetizacdo deixa de ser reversivel, descrevendo uma curva de histerese cuja di-

recionalidade esta representada na Figura pelas setas azuis.

Na Figura , o ponto a. em auséncia de campo magnético os dominios se
encontram orientados aleatoriamente, havendo portanto uma magnetizacao total
nula. No ponto b. o material atinge seu maximo valor de magnetiza¢do, nomeado
magnetizagdo de saturagdo (Mg). No ponto c. o campo magnético é nulo mas o
material permanece parcialmente magnetizado, apresentando uma magnetizagdo
remanente (Mg). Em d. é atingido o valor de campo requerido para que a mag-
netizacdo volte a ser zero, este campo é chamado de campo coercivo (H;). Em e.
obtém-se novamente uma magnetizacao de saturagdo de sentido contrario a mag-
netizacdo atingida em b. Finalmente o ciclo é fechado em b, onde o material retorna

a magnetizacao de saturacao positiva.
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1.3. MAGNETIZACAO

Figura 1.13: Representacdo esquematica do ciclo de histerese experimentado por um material ferro-
magnético durante o seu processo de magnetizacao.

Para explicar melhor este processo, na parte direita da Figura se representa
esquematicamente o que acontece com os dominios magnéticos do material du-

rante o processo de magnetizacao.

Ferrimagnetismo:

Nos materiais ferrimagnéticos os spins de redes cristalinas diferentes mas aco-
pladas se alinham antiparalelamente, porém o momento magnético é diferente de
zero, ja que as redes ndo se compensam magneticamente entre elas. Um estudo
exaustivo deste tipo de ordenamento e as suas consequéncias foi feito pelo fisico
francés Louis Néel quem analisou um tipo de 6xidos magnéticos conhecidos como

Ferritas (Fe3Oy4) [51], dai 0o nome de ferrimagnetismo.

Para determinar a forma da susceptibilidade magnética deste tipo de materiais
sdo definidas duas constantes de Curie separadamente, C4 e Cp, para as duas re-

des A e B que constituem o material considerado. Assumindo que as duas redes

interagem por meio de um campo molecular de Weiss antiparalelo [51], temos que:
E A=—C M B
- ~ (1.68)
B B= —-aM A

onde B, e Bp correspondem aos campos moleculares das redes A e B que atuam
uma sobre a outra, a é uma constante positiva e Mp e M4 correspondem a mag-

netizacdo das redes B e A respetivamente. Por analogia com o procedimento feito
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para os materiais ferromagnéticos (equagoes (1.64) a (1.67)) e utilizando as relagoes

dadas em (1.68), se tem por aproximac¢do de campo molecular o seguinte:

MAT = CA(EE — CZMB)
N R N (1.69)
MpT = Cp(Bg — aMjy)

com B representando o campo magnético. O sistema de equagoes anterior tem

uma solucdo ndo nula para M, e Mg em um campo aplicado nulo [51], desta forma:
T «aC
N
(XCB T

resolvendo o determinante se tem que a temperatura de Curie é dada por: T¢ =
av/CACp. Resolvendo para M 4 € M B se obtém a susceptibilidade magnéticaa T >
TC:
_ My + Mp _ (Ca+Cp)T-2aC4Cp

= (1.70)
Bg T2 -T?

XM

Na Figura se representam a variacdo da magnetiza¢dao em fun¢do do campo e
da temperatura, assim como a variacao da susceptibilidade reciproca em relagcdo

com a temperatura.

M 1/xm M

Mg Mg
T, FerriM

T¢

T

Tc

a b. T C. T

Figura 1.14: a. Variacdo da Magnetizacdo com o campo magnético para diferentes temperaturas:
T, < Tc < T, b. reciproco da susceptibilidade em funcao da temperatura e c. variacdo da magneti-
zacdo em funcdo da temperatura. Imagem modificada de [49].

Assim, se ve que se a temperatura aumenta, a curva de 1\7! vsFI se torna cada vez
mais linear (Figura a). A susceptibilidade reciproca também mostra um com-
portamento quase linear em altas temperaturas, que desaparece conforme se apro-
xima a T¢ (Figura b). Abaixo da T¢ um material ferrimagnético apresenta uma

magnetizacao espontanea (Figura C).
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Antiferromagnetismo:

No antiferromagnetismo como no paramagnetismo, na auséncia de um campo
magnético a magnetizacdo é nula. No entanto, nos materiais antiferromagnéticos
os momento magnético de 4tomos vizinhos se alinham antiparalelamente como
resultado da interacao de troca negativa. Diferentemente dos ferrimagnetos as sub-
redes cristalinas acopladas em um antiferromagneto se compensam mutuamente,

ocasionando um momento magnético total nulo.

Nestes materiais existe uma temperatura critica conhecida como temperatura
de Néel (Ty), que separa o comportamento antiferromagnético do paramagnético.
Como em um material antiferromagnético as dois sub-redes A e B tem a mesma
magnetizacdo de saturacao, entao no sistema de equacoes ( ) se tem que Cy =
Cp, e portanto a temperatura de Néel na aproximacao de campo molecular é: Ty =

aC, onde C representa uma tinica sub-rede [51].

M, 1/xu A
Ms AFM
T,
T, o
L L’V
T
T3 A=
1
R , LTy
H
a b. T

Figura 1.15: a. Magnetizacdo em funcao do campo, 71 < T> < T3 e b. susceptibilidade magnética
recirpoca em funcao da temperatura [49].

Deste modo, a susceptibilidade na regido paramagnética se obtém a partir da

equacao (1.70) e é dada por:

_2CT-2aC* 2C _ 2C A.71)
AM="12 " (qC)2 " T+aC  T+1Ty ‘
As figuras a. e b,, ilustram o comportamento da magnetizacao como uma fun-

cao do campo e a susceptibilidade reciproca como uma funcao da temperatura,
respectivamente. Quando T é reduzida até valores menores que T, a susceptibili-
dade diminui por causa da supressao da agitacao térmica. Em altas temperaturas as
flutuacgdes térmicas de orientacao de momento magnético se sobrepdem aos efeitos

dainteracdo de troca e se observa novamente o comportamento da susceptibilidade

28



1.3. MAGNETIZACAO

semelhante aos materiais paramagnéticos [49].

Concluimos o presente capitulo enfatizando a utilidade préatica do modelo de
campo molecular de Weiss, mas ndo se pode perder de vista que o mesmo nao for-
nece uma representacao fisica da realidade, uma vez que a verdadeira origem dos

estados magnéticos ordenados reside na interagdo de troca.
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CAPITULO 2

Nanomagnetismo

"Hd muito espago ld abaixo".

Richard Feynman

O estudo dos materiais magnéticos na pequena escala (micro ou nanométrica)
se tem convertido em um campo de marcado interesse desde os ambitos técnico
e cientifico. Isto pode se entender desde dois pontos de vista: o primeiro é que
em materiais menores do que 100 nm se tem observado que as propriedades fisi-
cas fundamentais diferem das manifestadas pelo mesmo material no estado bulk
(estado volumétrico do material); a outra é que essas propriedades mostram uma
dependéncia acentuada com o tamanho do material, fato que difere do observado
macroscopicamente, onde as propriedades fisicas dos materiais se mantem inva-
riantes a0 mudar o seu tamanho. A seguir se aprofundara nas propriedades mag-
néticas de materiais com estas caracteristicas e uma vez feita esta contextualizacdo
se culminard o capitulo com a apresentacdao do modelo matematico escolhido que
permitiu o ajuste das curvas experimentais da técnica de comparacao e da técnica

proposta nesta pesquisa na determinacao de K.

2.1 AEscala Nanométrica e o Nanomagnetismo

Quando se fala da escala nanométrica no contexto da fisica, basicamente se faz
alusdo a entidades ou sistemas onde pelo menos uma das suas dimensoes possui

uma longitude da ordem dos nandmetros.

Como materiais nanoestruturados podem-se considerar as nanoparticulas iso-
ladas, os nanofios, os filmes finos e multicamadas e ainda as amostras magnéticas

volumosas constituidas por particulas nanoscépicas [57].
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Existem muitas dreas tecnologicas (biomedicina, eletronica, ciéncia dos mate-
riais etc) que aproveitam a baixa dimensionalidade das nanoparticulas para gerar

novas tecnologias ou melhorar as preexistentes.
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Nanoparticulas Magnéticas

Figura 2.1: Comparacao entre as escalas de diferentes organismos biolégicos e dispositivos tecnol6-
gicos. Como mostrado na imagem, as nanoparticulas tem dimensdes préximas a entidades biol6gi-
cas como as proteinas e os virus.

Uma caracteristica que potencializa a utilizacdo das nanoparticulas no campo
da biomedicina, por exemplo, € precisamente a sua proximidade dimensional com
algumas entidades biolégicas tais como moléculas de algumas proteinas, organelas

celulares e até virus (Figura 2.1).

Neste sentido, a nanotecnologia se foca nas aplicacdes praticas das nanoparti-
culas enquanto que campos como o nanomagnetismo se especializam na pesquisa
das propriedades magnéticas dos objetos na escala nanoscépica ou mesoscopica,

mesmo se possibilitam ou nao certas aplicacoes.

As considerdveis diferencas entre os materiais magnéticos em estado bulk e seus
equivalentes no estado nanométrico se deve a que estes tltimos exibem principal-
mente dos caracteristicas: 1) dimensdes comparaveis aos comprimentos caracte-
risticos, como por exemplo objetos magnéticos que tém uma ou mais dimensoes
préximas ao tamanho critico de dominio magnético do material constituinte, a lar-

gura da parede de dominio ou ao alcance da interacao de troca e 2) quebra de si-
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2.2. SUPERPARAMAGNETISMO

metria de translacdo, que acontece nas fronteiras dos solidos cristalinos e que no
caso das nanoparticulas resulta em sitios com nimero de coordenacdo reduzido
(ntimero de vizinhos mais préximos na estrutura cristalina) e maior proporc¢ao de

atomos superficiais [15].

Além do anterior se encontra que o comportamento dinamico dos objetos mag-
néticos na escala nanométrica também é diferente do associado a seus equivalen-
tes macroscopicos, esta diferenca se deve principalmente as flutuacoes térmicas
que experimentam os momentos magnéticos destes materiais, as quais dependem
muito das condicoes experimentais. Um exemplo disso se manifesta no fendmeno
do Superparamagnetismo o qual é observado em particulas magnéticas nanoscopi-
cas, onde a energia térmica kg T é compardvel ou maior do que a energia de aniso-

tropia das particulas [15].

2.2 Superparamagnetismo

Quando um material ferromagnético ou ferrimagnético atinge a escala dos nan6-
metros experimenta uma modificacdo na sua estrutura fisica, acontecendo uma
transicdo de uma configuracdo de muitos dominios magnéticos (desfavoravel ener-
geticamente nesta escala), para uma de monodominio ou de dominio singular, de
modos que as nanoparticulas monodominio se convertem na unidade magnética

do material.

Uma maneira de observar como a transi¢do de um material multidominio para
um monodominio afeta as propriedades fisicas macroscépicas da estrutura origi-
nal, pode se exemplificar através da variacao com o didmetro que experimenta uma
propriedade magnética importante como a coercividade. Assim, quando um mate-
rial comeca a ser reduzido, mas ainda é multidominio, a sua coercividade aumenta
desde um diametro D; até um outro valor Dy (Figura 2.2). J4 quando o material ad-
quire uma estrutura mono-dominio a coercividade cai rapidamente até chegar em

o, spr 2
um segundo valor critico D Cf ; onde € nula.

Em nanoparticulas é possivel encontrar faixas de diametros ou dimensoes que

estdo caraterizadas por diferentes mecanismos de reversdao da magnetizacdo. As-

. . spm
Sim, em nanopartlculas com D < Dclrji
spm
cri

a reversao ocorre por ativacao térmica e a

magnetizagdo € instdvel, se D"." < D < Dy a reversdo acontece por um processo de
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2.2. SUPERPARAMAGNETISMO

rotacao coerente, se Dy < D < D; o processo de reversao por rotacao nao é coerente
e a magnetizacgdo € estavel, finalmente se Dy < D a reversao se da pelo movimento

das paredes de dominio [52].

O
o ™

Instavel Estavel @

Coercividade

p:rm Dy D,

cri

Didmetro

Figura 2.2: Representacdo esquemadtica da variacdo da coercividade em fun¢ao do didmetro da estru-
tura considerada. Como observado, o material passa de ter uma coercividade determinada quando
tem uma estrutura multidominio, a ter uma coercividade nula quando atinge uma estrutura de do-
minio singular [15]. Na figura, D; corresponde a particulas multidominio (MD), Dy corresponde a

particulas pseudo dominio (PSD) que estdao em transicdo da fase MD para a monodominio e Dz’f im

corresponde a particulas monodominio ou de dominio singular (DS) que apresentam uma magne-
tizacdo instdvel.

Para outorgar uma explicacdo ao comportamento magnético manifestado ma-
croscopicamente por este tipo de materiais, se parte da suposicdo de que todos os
momentos magnéticos de uma nanoparticula rotam coerentemente por causa da
interacdo de troca, de modo que o momento magnético total pode ser represen-
tado por um tnico vetor de momento magnético classico (fiysciassico) [50], como

ilustrado na Figura

Neste sentido podem-se assumir os momentos magnéticos como um continuo
(Figura 2.3 a. e b.), tal que uma nanoparticula (na faixa de 1-100 nm, dependendo
do material) tem um comportamento similar a um material paramagnético mas
com um momento magnético muito maior, de ai que estes sistemas tenham ad-
quirido o nome de materiais superparamagnéticos e a teoria que da conta das suas

caracteristicas é conhecida como a teoria do Superparamagnetismo [53].

Dada a similaridade destes materiais com os paramagnéticos, a equacao de Lan-
gevin (1.51) pode ser utilizada para descrever o seu processo de magnetizacao. Num

nivel global as nanoparticulas exibem direcdes preferenciais segundo sua estrutura
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ﬁMgrupo /:ZMcléssico
E=—-uyB E =—uyB
a. b.

Figura 2.3: a. Os momentos em uma nanoparticula se encontram muito préximos entre eles por
causa da interacdo de troca, formando um tinico momento gigante (iiargrupo). b. Os estados de
energia dos diferentes valores do momento magnético, quando conjugados, formam um quase-
continuo de modo que o momento total pode ser tratado como um vetor de momento classico

(ﬁMcléssico) [50].

cristalina, também conhecidas como eixos faceis, ao longo dos quais os momen-
tos magnéticos tendem a se alinhar. Esta caracteristica € denominada anisotropia
magneto-cristalina e pode ser de tipo uniaxial ou ctibica, sendo que uma anisotro-

pia uniaxial corresponde a uma tnica dire¢do de preferéncia.

Eixo Facil
a
6 7. T
UM H
N
]
~
&3]
T T I 1 |
0 90 180
0(graus)
a. b.

Figura 2.4: a. Representagdo do eixo de facil magnetizacdo de uma nanoparticula e a sua relagdo
com os vetores de momento (fiy) e de campo magnético (H). b. Estado energético da nanoparti-
cula em relagdo com o angulo (0), com campo magnético aplicado (linha continua) e sem ele (linha
pontilhada) [54].

A energia de uma nanoparticula magnética com anisotropia uniaxial K sob a
acdo de um campo magnético, é a soma da suas energias de anisotropia magneto-

cristalina e de Zeeman (energia potencial de um corpo magnetizado em um campo
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magnético) [54], de modos que:

E. de Anisotropia
——

E= KVsin®0 —uMﬁcos(a—H) 2.1)

E. de Zeeman

com V como o volume da nanoparticula, 6 o angulo entre o eixo de facil magneti-
zacao e a direcdo do momento magnético e a o angulo entre o eixo facil e o campo

magnético, como ilustrado na Figura 2.4 a.

De acordo com o anterior na auséncia de um campo magnético a nanoparticula
pode ter duas posicoes de equilibrio ou de minima energia (6 = 0° ou 8 = 180°) por
causa das flutuacoes térmicas que eventualmente lhe permitem sobrepassar a ba-
rreira energética que corresponde a energia de anisotropia magnética (K'V), como

ilustrado na Figura 2.4 b.

2.2.1 Mecanismos de Relaxacao das Nanoparticulas

O processo de relaxacao (eventual disposicdo do momento magnético no tempo,
ou tempo médio para reverter o momento magnético de um estado de equilibrio até
0 outro, na presenca ou auséncia de um campo magnético) dos momentos magné-
ticos das nanoparticulas obedece de um modo geral a seguinte expressao:

M(1) = Myexp— 2.2)
N

onde My é a magnetizac¢do inicial e Ty € denominado o tempo de relaxagdo de
Néel na auséncia de um campo magnético, que representa o tempo no qual a parti-
cula inverte a sua dire¢ao de magnetizacao, e esta dado por:

TN =T expi (2.3)
k g T

com E dada pela equacao (”.1), 7o representa uma quantidade que é inversa-
mente proporcional a frequéncia das tentativas de salto da barrera de energia por
parte do momento magnético da nanoparticula, sendo que seu valor experimental
tem sido determinado na faixa de 1072 —10710 5 [54], kg é a constante de Boltzmann

e T é a temperatura.

O fato de que uma nanoparticula se encontre em estado superparamagnético

nao depende somente de E e T, ja que o tempo de medida (7,,) ou janela de tempo
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L0 B

Tm <L Ty Ou T <Tg Tm > Ty Ou T >Tg

a. b.

Figura 2.5: a. O tempo de medida é muito menor do que o tempo de relaxa¢do, se observa portanto
um estado definido ou bloqueado na nanoparticula e b. o tempo de medida é muito maior do que
o tempo de relaxacao, neste caso o estado néo estd definido no tempo, ja que a nanoparticula flutua
livremente, este é o denominado estado superparamagnético [55].

da técnica experimental empregada tem um papel preponderante.

Dependendo das caracteristicas do 7,,, se podem apresentar duas situagoes:

* T, << 1y. O tempo médio de saltos da nanoparticula € maior que o tempo
que dura a medicdo, portanto é como se a nanoparticula tivesse um compor-
tamento estavel (fixo no tempo) ou um estado sempre definido. Neste caso se

diz que a nanoparticula subsiste em um estado bloqueado [55], Figura 2.5 a.

* 7,, >> 1yN. O tempo médio de inversdo da nanoparticula acontece mais ra-
pido do que o tempo no qual se efetua a medida, portanto a particula ma-
nifesta um comportamento instavel (flutua constantemente), sem um estado
de magnetizacao definido [55]. Neste caso se diz que a nanoparticula estd em

um regime superparamagnético, Figura 2.5 b.

Se na equacao 2.3 considerarmos 7y = 7,,, entdo é possivel obter uma expressao
que relacione a temperatura com o tempo de relaxacao, esta é chamada de tempe-

ratura de bloqueio Ty, dada por:

KV

=— (2.4)
kgln(t,;,/To)

Tp

O valor experimental de 7,, varia dependendo da técnica experimental, para a
técnica de dispersdo ineldstica de néutrons o valor é de aproximadamente 10712 —
10719 5, na espectroscopia Méssbauer vai de 1071° — 1077 s (cercana ao tempo de
decaimento da transicao nuclear Méssbauer), e para medidas de susceptibilidade

AC resulta ainda muito maior com valores de entre 107> a 107! s [56]. O anterior
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indica que dependendo da técnica experimental a particula pode ou ndo manifestar

um comportamento superparamagnético [54].

Aimportancia de Tp tem a ver com que o seu valor separa o estado bloqueado do
superparamagnético na nanoparticula, desta forma, como mostrado na Figura
a. o regime bloqueado acontece para 7,, << 7y ou T < Ty e 0 superparamagnético

parat, >>tyouTl > Tg.

A relaxacdo de tipo Néel acontece usualmente em materiais que se encontram
em estado sélido, como por exemplo amostras em p6, é basicamente um meca-
nismo onde sdo os momentos magnéticos os que apresentam uma rotagao ou in-

versao.

No entanto existe um outro mecanismo ou processo de relaxacdo que tem lugar
quando as nanoparticulas se encontram suspensas em um meio liquido que possui
uma certa viscosidade, neste tipo de relaxacdo € a particula em si mesma que expe-
rimenta uma rotacao por causa das forcas viscosas, este mecanismo recebe o nome

de relaxacao de tipo Brown [57].

A constante que caracteriza este tipo de movimento se denota como 7, € como
na relaxacao tipo Néel depende diretamente do volume da particula, no entanto, a

uma taxa mais lenta, segundo a seguinte equacao:

_3Vn
B ]CBT

Onde 7 representa a viscosidade do liquido contendo as particulas. Num ferro-

TB (2.5)

fluido (nanoparticulas suspensas em um liquido carreador) é comum que ambos
tipos de relaxacdo acontecam simultaneamente, nestes casos se define um tempo
total ou efetivo (7.r) de relaxagdo magnética, dado por:
1 1 1
— =t — (2.6)
Te f TN TB
Pode se ver que se T3 < Ty, por exemplo, para nanoparticulas com um diametro
meio superior aos 15 nm, o fator relativo a viscosidade é o que domina o processo

de relaxacdao magnética [57].
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2.3 Anisotropia nas Nanoparticulas

Quando um material apresenta anisotropia quer dizer que a magnitude das pro-
priedades fisicas que o caracterizam dependem da direcao na que sao medidas, esta
caracteristica é mais notdria nos sélidos cristalinos por causa da sua estrutura ato-

mica regular.

Desta maneira a anisotropia magnética representa a dependéncia da energia in-
terna sobre a direcdo da magnetizacao espontanea, gerando eixos definidos, de facil

e dificil magnetizacdo no material.

Existem diferentes tipos de anisotropia e no caso das nanoparticulas magnéticas

as mais relevantes sao a magnetocristalina, de forma e de superficie.

Anisotropia Magnetocristalina: Este tipo de anisotropia € intrinseca ao mate-
rial, pois obedece a sua estrutura cristalina e a sua origem estd relacionada ao forte
acoplamento spin-orbita, sendo que o spin do elétron se encontra enlacado ao es-
tado da oOrbita eletronica que por sua vez estd acoplada a estrutura cristalina do

material.

Existem duas formas de anisotropia magnetocristalina, que sao a uniaxial e a
cubica, associadas a estruturas cristalinas de tipo hexagonal e ctbico, respectiva-
mente. A energia de anisotropia definida para um material com anisotropia uniaxial
é da forma [56]:

Eyni = K1 Vsin?0 + K, Vsin'é, ...+ 2.7)

onde Kj e K; sdo as constantes de anisotropia, V é o volume das particulas e 0 é
o angulo entre o eixo facil e a direcao da magnetizacao. Geralmente no caso de
materiais ferromagnéticos K, e outros termos de ordem superior sao desprezados,
por serem muito menores do que K;. Desta forma, para particulas monodominio

com anisotropia uniaxial a energia magnetocristalina vem dada por:
Eyuni = KVsin®0 (2.8)

com K como a constante de anisotropia. Ja para um cristal com simetria ctibica a
energia de anisotropia pode ser expressada em termos dos cossenos diretores a1, a»

e a3 da magnetizacdo interna com respeito aos trés eixos do cubo, sendo da forma
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Ecup =K1V (ajas+asa;+a3a5) + Kxafasas (2.9)

Onde se tem definido a; = sinfcos¢, a, =sinfsing e as = cosf. Com 8 como

o angulo polar e ¢ o azimutal.

Anisotropia de Forma: Esta anisotropia, como o indica o nome, estd associada a
forma do material, assim por exemplo uma nanoparticula esférica que se encontra
uniformemente magnetizada ndo tem anisotropia de forma, ja que os fatores des-
magnetizantes sdo iguais em todas as dire¢6es, no entanto para uma amostra que
nao seja esférica a magnetizacao vai ser mais f4cil no eixo mais longo que no curto,
devido a que o campo de desmagnetizacao é menor na direcdo mais longa, pois os

polos induzidos na superficie da amostra estdao mais separados [56].

Para uma nanoparticula uniformemente magnetizada com formato elipsoidal

em revolucao ao redor do eixo z, este tipo de anisotropia é da forma:
Efor = iV M2(N, cos?6 in”0
for = 2“0 s (Nzcos”0 + Ny sin” 0) (2.10)

onde M; é amagnetiza¢ao de saturagdo e N, e Ny = Ny, sdo os fatores de desmagne-
tizacdo ao longo dos eixos polar e equatorial, respectivamente, e 0 é o angulo entre
o vetor de magnetizacdo e a direcdo x. Tanto a equacao (2.8) como a equacao ( )

podem se unificar, desta forma:
. o—_— 1 2 —_— 1 2
Euni= z,uOVMS (N, — N;)sin“0 (2.11)

N, e N, dependem dos raios indicados pelos eixos polar e equatorial, sendo que
N, — N, pode assumir valores entre 0 e 1, no caso de particulas esféricas Ny = N,
e portanto ndo hd anisotropia de forma nesse caso [58]. A equacdo (”.11) pode se

re-escrever como.:
Eyni = AEgsin®0 (2.12)

onde AEg = KV é a barreira de energia da anisotropia, com K =1/ ZuOMSZ(Nx —N,)
[56].

Anisotropia de Superficie: Este tipo de anisotropia é causada pela quebra na si-
metria de traslacdo que acontece nas fronteiras da estrutura cristalina dos sélidos, e

no caso das nanoparticulas implica uma redu¢do no niimero de coordenacao (nu-
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mero de vizinhos préoximos) nos 4&tomos da superficie. Nas nanoparticulas, a ani-
sotropia superficial é geralmente a principal causante do aumento da anisotropia

total do sistema [56].

Isto acontece porque com o tamanho decrescente das particulas as contribui-
¢Oes magnéticas na superficie chegam a ser mais significativas que no caso do ma-
terial no estado bulk, pelo anterior, usualmente se tem que a energia de aniso-
tropia superficial domina sobre a energia de anisotropia magnetocristalina e de
forma [56]. O anterior é utilizado como argumento em alguns trabalhos [58], para
explicar a diminuicdo da constante de anisotropia efetiva de sistemas compostos
por nanoparticulas por causa de uma diminuicao no seu tamanho, como mostrado

na Figura 2.6. Para particulas esféricas pequenas com diametro d, a constante de

30000 T T T T T T
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10000

0 4 8 12 16 20 24
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Figura 2.6: Constante de anisotropia magnética de nanoparticulas de 6xido de ferro (a — FeyOs3)
como uma funcao do didmetro das particulas [53].

anisotropia magnética pode se escrever como:

S 6
K=Ky +—Ks=Ky+—=K 2.13
v Ks v —Ks ( )

Com S = nd? e V = nd®/6, como a superficie e o volume de uma nanoparticula

respetivamente.

Anisotropia Efetiva: Quando se trabalha com sistemas fisicos compostos por
nanoparticulas a anisotropia magnética é um parametro importante na sua carac-

terizacao, ja que os processos de relaxacdo que determinam a dindmica e o com-
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portamento magnético do sistema dependem de maneira direta desta propriedade.

Nestas situacdes é comum considerar em uma primeira aproximacao uma ani-
sotropia magnética efetiva de tipo uniaxial, embora ndao sempre seja a melhor esco-
lha, devido a que nem sempre estes sistemas possuem uma tnica direcao preferen-
cial, um critério para se determinar se a anisotropia uniaxial é vélida para o sistema
de nanoparticulas considerado € através da remanéncia reduzida M/ Mg, onde My

€ a magnetizacao de remanéncia e Mg a magnetizacao de saturacao.
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Figura 2.7: Magnetizagcdo de remanéncia reduzida (Mg/M;g) normalizada vs n, ntimero de eixos fa-
cies distribuidos espacialmente [59].

Se esta razdo estd na faixa de 0,2 a 0,5 se diz que o material apresenta uma ani-
sotropia de tipo uniaxial entanto que se a faixa se encontra entre 0,5 e 0,8 o material
tem uma anisotropia de tipo cubica (Figura 2.7). No primeiro caso acontece que
suprimir o campo magnético os momentos magnéticos voltam para uma direcdo
preferencial pelo que My diminui, no segundo caso, ao existir mais eixos de facil
magnetizagdo coincidentes com a direcao da magnetizacdao, um grande nimero de
momentos magnéticos ficam alinhados na direcao de aplicacao do campo magné-

ticoe consequentemente Mpg aumenta.

A remanéncia reduzida também é utilizada em alguns casos para inferir o tipo
de estrutura de dominio magnético (MD-multidominio, PSD-pseudodominio e SD-
dominio singular ou monodominio) do sistema de nanoparticulas considerado, como

mostrado na Figura

Finalmente, a anisotropia magnética efetiva estd ponderada por uma constante
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de anisotropia efetiva K, ¢, que contem a contribui¢do de todas as anisotropias pre-
sentes no sistema (magnetocristalina, de forma, de superficie entre outras) [37].

Desta forma, a energia de anisotropia total ou efetiva pode ser representada como:
E=K,fVsin®0 (2.14)

com O como o angulo entre a direcdo de magnetizacado e o eixo fécil.
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Figura 2.8: Relagdo entre a remanéncia reduzida e o tipo de dominio magnético do sistema de
nanoparticulas; MD-multidominio, PSD-pseudodominio e SD-dominio singular ou monodominio.
Bri/ B; é o campo coercivo reduzido ou campo coercivo da remanéncia reduzida, com B,; como o
campo requerido para reduzir uma remanéncia magnética desde a saturacdo até o estado desmag-
netizado. Este tipo de diagrama é usualmente conhecido como diagrama de Day [60].

Em sintese, a importéancia de se determinar um parametro como a constante de
anisotropia efetiva se deve a que em sistemas compostos por nanoparticulas todas
as propriedades magnéticas estdo de alguma maneira relacionadas com o tempo de
relaxacdo dos momentos magnéticos, o qual pela sua vez esta regido pela barreira
de energia, que como visto depende explicitamente de K, ¢, assim, conhecer todas
as possiveis fontes de anisotropias e a sua contribui¢cdo para a barreira energética
global, fornece informacao relevante sobre o comportamento magnético manifes-

tado pelo material na escala macroscopica.

2.4 Sintese de Nanoparticulas

A sintese de nanoparticulas é uma area de estudo muito importante que pos-

sibilita a obtencao de materiais especificos segundo as necessidades particulares
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das pesquisas, entre tais necessidades e/ou requerimentos que deve proporcionar
dita sintese, se encontram: controle no tamanho, distribuicdo de tamanho, forma,
estrutura cristalina, composicao, reducao das impurezas, controle da agregacao, es-
tabilizacao das propriedades fisicas, maior reprodutibilidade, maior producao em

massa e menor custo de producgdo [61]. Os métodos de sintese de nanoparticulas

podem se dividir em duas categorias, a primeira é conhecida como a aproxima-
cdo de esquema descendente ou de acima para abaixo (breakdown) e a segunda
como a aproximacao de esquema ascendente ou de abaixo para acima (buildup). A
primeira categoria consiste na divisdo de s6lidos volumosos em pedacos cada vez
menores, estes procedimentos envolvem principalmente processos de moenda ou
de desgaste dos materiais e procedimentos quimicos como a volatilizacao (transi-
cdo direta da fase s6lida a gasosa) de sdlidos seguido pela condensacao dos com-

ponentes volatilizados. A segunda categoria se foca na fabricacao de nanoparti-

culas através da condensacdao de atomos ou entidades moleculares em uma fase
gasosa ou em uma solucao. A praticidade e a consecucao de melhores resultados
por meio desta segunda categoria a tem feito mais popular no processo de sintese

de nanoparticulas. Para esta pesquisa foram empregadas 4 amostras de ferrita de

cobalto (CoFe,04) em po, cujas rotas de sintese foram elaboradas pela professora
Dra. Emilia Celma de Oliveira Lima da Universidade Federal de Goids UFG (Ins-
tituto de Quimica IQ) e sintetizadas pela sua orientanda Taynara Rodrigues Covas
através do método de co-precipitacao quimica. Estas amostras foram inicialmente

estudadas no trabalho de doutorado do Dr. Clever Reis Stein [37]. A co-precipitacdo

quimica consiste basicamente na precipitacio de um sal de Fe3* e um sal de me-
tal com valéncia 2%, que pode ser Cd**, Co**, Fe**, Cu®*, Cr?*, Ni**, Zn?* entre
outras, em meio alcalino aquoso, utilizando diferentes bases, como por exemplo

NaOH (hidréxido de sédio) [37]. Entre as vantagens fornecidas por este método

de sintese se encontram: homogeneidade na distribuicao de tamanho das nano-
particulas, relativamente baixa sensibilidade a temperatura, obtencao de um tama-
nho muito pequeno e uniforme das nanoparticulas com baixa aglomeracao e baixo
custo de producdo. Maiores informacoes sobre o processo de sintese das amostras

utilizadas neste trabalho, podem ser encontradas na referéncia [37].
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2.4.1 Nao Homogeneidade nos Sistemas de Nanoparticulas

A pesar dos continuos esfor¢cos nos processos de sintese de nanoparticulas para
gerar amostras homogéneas e monodispersas é usual que estes sistemas apresen-
tem sempre uma distribuicdo no seu tamanho assim como um fator de dispersao
associado a essa distribuicdo, nesse sentido, a determinacado destes parametros se
converte em uma necessidade que faz parte da caracterizacao estrutural das amos-

tras estudadas [37].

Para este proposito existem diferentes técnicas experimentais assim como mo-
delos matemadticos que tentam ajustar-se as caracteristicas da distribuicao obtida

por meio dos dados coletados.

Figura 2.9: Micrografias de nanoparticulas de ferrita dopadas com itrio,obtidas com um microscépio
eletrénico de transmissdo, nelas se pode observar certo grau de aglomeragdo nas nanoparticulas,
assim como a ndo homogeneidade nos seus tamanhos.

Dentre estes recursos matematicos se encontra a funcdo de distribuicao log-
normal [54], a qual, permite ajustar os histogramas de distribuicdo de tamanhos
de nanoparticulas, adquiridos por técnicas de caracterizacao estrutural como a Mi-

croscopia Eletronica de Transmissao (MET).

Como a distribuicdo log-normal é aquela na que o logaritmo da variavel esta
distribuido normalmente (tende a uma funcao de distribui¢cdo normal), é possivel
obter a funcdo de densidade de probabilidade desta distribuicao a partir de uma

distribuicdao normal. Para isso vamos supor uma variavel aleatéria x dada por:

x=e" (2.15)

sobre a qual sera feita a seguinte transformacao:

u=Inx (2.16)

44



2.4. SINTESE DE NANOPARTICULAS

Por outro lado, temos que a funcdo de densidade de probabilidade bem dada

1(u—u0)2
2 o

Onde uy corresponde a média, assim uy = u,,. Na transformacao de qualquer

por:

1

ovV2n

f@) =

exp (2.17)

distribuicao estatistica se segue a seguinte condicao: f(x)dx = f(u)du.
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Figura 2.10: Representacdo esquemadtica das funcdes de distribuicdo normal (linha azul) e log-
normal (linha verde). O formato de estas distribuicoes é diferente, a distribuicdo normal tem forma
de sino simétrico, e nela, a média, a mediana e a moda coincidem, entanto que a distribuicao log-
normal tem forma de sino assimétrico com corrimento a direita, ja que sempre assume valores po-
sitivos, nesta distribuicao a moda, a mediana e a média nao sao iguais.

Pelo tanto

du
fx)= ﬂ‘”% (2.18)

Com a transformacao da equacao ( ) se tem que:
du 1
dx x

Substituindo as igualdades ( ), e ( ) na equacao ( ), € possivel obter a

(2.19)

distribuicao log-normal, a qual esta dada por:

1
ft) = ——=exp

2.20
gy (2:20)

1 (lnx—lnxm)z]
2 o

Com o como o desvio padrao e x,, a média.
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Na Figura se faz uma representacao esquemadtica das funcoes de distribui-

¢do normal e log-normal.

2.4.2 Modelo de Superposicao de Momentos

Para a determinagao de K,y foi escolhido o Modelo de Superposi¢ao de Mo-
mentos (MSM). O MSM esta principalmente vinculado com medidas de relaxacdo
magnética ou magnetorelaxometria em sistemas de nanoparticulas ndo interagen-
tes que exibem propriedades superparamagnéticas com uma constante de aniso-
tropia de tipo uniaxial e efetiva, neste tipo de medidas os momentos magnéticos de
uma amostra de material nanoparticulado bem seja em p6 ou em estado liquido se

alinham na direcao dum campo magnético que se mantem constante no tempo.

A amostra é sometida a este processo de magnetizacdo por um certo periodo
de tempo, depois do qual o campo é suprimido abruptamente, e o decaimento do

momento magnético total do material é medido.

Para arealizacdo destas medidas se requere de sensores de campo magnético de
alta sensibilidade, sendo que entre os mais utilizados se encontram os magnetome-

tros de tipo SQUID e de comporta de fluxo.

Este tipo de medidas tem despertado o interesse de muitos pesquisadores ja que
proveem informacao sobre os tempos de relaxacdo ou em outras palavras da dina-
mica da magnetizacdo de nanoparticulas magnéticas suspensas em meios carre-
adores ou em meios que permitem sua imobilizacdo como os pés nanométricos,
permitindo portanto a determinacdo de algumas propriedades magnéticas como a

Mg ouaK,y.

O MSM desconsidera a interagdo dipolar magnética entre as nanoparticulas e
tem em considerac¢do para o caso de nanoparticulas imobilizadas um tempo de re-

laxacdo de Néel com e sem campo magnético.

Para particulas monodispersas ou sim distribuicao de tamanhos a curva de mag-
netizacdo estd dada pela funcao de Langevin (equacao ), agora bem, conside-
rando um sistema nao ideal conformado por nanoparticulas de diferente tamanho,

o momento magnético de equilibrio (u.4) do sistema esta dado por [62]:
Heq(H) :fo pf(WLp, H,T)dp (2.21)
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Com p o momento magnético de uma nanoparticula, f(u) a func¢do de distribui-
caoe L(u, H,T) a funcao de Langevin. Lembrando que p = MV, onde M; é a mag-
netizacdo de saturagdo, V o volume do ntcleo da nanoparticula e assumindo que

Mg é igual para todas as nanoparticulas, a equacao ( ), pose se escrever como:
oo
Meq(H) :Msf VFf(V)L(V,H,T)dV (2.22)
0

Evolucgdo Temporal da Magnetizacao duma Amostra: Quando um conjunto de
nanoparticulas (amostra) é exposto a um campo magnético, durante um tempo

I'mag adquire um momento magnético de magnetizagao (iiy) dado por [62]:

ﬁM(ﬁmag» Imag) = Heg (I_:Imag) [1—exp (= tmag/TNE)]] (2.23)

Onde 7 g representa o tempo de relaxacdo de Néel que experimentam as na-
noparticulas em um campo magnético. Quando o campo magnético é desligado
em um tempo posterior £, 0 momento magnético de desmagnetizacao (fipys) decai,

segundo a seguinte expressao [62]:

fipm () = fisg(Himag, tmag) €xp (—t/TN) (2.24)

Aqui 7 representa o tempo de relaxacdao de Néel das nanoparticulas na au-
séncia de campo magnético. Tendo presente as equacoes ( ), ( )e( ), 0
momento magnético resultante do sistema de nanoparticulas em um tempo ¢ vem

dado por [62]:

Kt tmag, Hmag) = Msf Wy, 0v) VLV, Hpag)
0

Relaxagdo com Campo

tmag
TNH(K) V) Hmag)

X{l—exp

x exp (2.25)

TN(K, V)

Relaxac¢do sem Campo

J/

Na Figura se esquematiza o processo da medida de relaxacdao com e sem

campo magnético. Em a. se esquematizam as caracteristicas do campo magnético
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aplicado a amostra, sendo zero de 0 a £y, constante de fy a f;;4¢ € Zero novamente
de finag a t, em b. se mostra o processo de magnetiza¢dao da amostra como sendo
zero na auséncia de campo magnético, aumentando progressivamente de fy a tyag

e decaindo paulatinamente de f;,4¢ a .

=
N =z e d v
P S B

it) Coleta dos Dados

H®

to tmag t

Figura 2.11: a. caracteristicas do campo magnético aplicado a amostra, b. processo de magnetizagdo
da amostra, aumentando progressivamente na presencia do campo e decaindo paulatinamente na
sua auséncia e c. processo de relaxacao dos momentos magnéticos em cada estadio da medida.

Finalmente, em c. se ilustra o processo de relaxacao dos momentos magnéti-
cos em cada estadio da medida, em auséncia de campo magnético os momentos
magnéticos se distribuem aleatoriamente, na presencia de um campo magnético
os momentos magnéticos tendem a se alinhar na sua dire¢do até um certo valor
critico que pode ou nao corresponder a magnetizacdo de saturacdo do material,
finalmente, quando o campo magnético é suprimido os momentos magnéticos vol-
tam progressivamente a uma disposicdo randoémica. O t,; em b. corresponde a um
tempo de atraso ou tempo morto na medida, onde por causa das limitacdes na ele-
tronica dos magnetdmetros nao é possivel coletar informacao sobre o processo de

relaxacdo da amostra sem campo magnético.
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CAPITULO 3

Materiais e Métodos

"A linguagem da experiéncia tem mais autoridade do que qualquer raciocinio: fatos podem destruir o

nosso raciocinio, o contrdrio nao."

Alessandro Volta

O conhecimento e posterior aplicacdo das diversas técnicas experimentais na
caracterizacao (magnética, elétrica etc.) dos materiais na escala macrométrica e
particularmente na escala nanométrica, leva a consolidacdo na compreensao dos
fenomenos que eles manifestam e portanto das suas propriedades fisicas, permi-
tindo estabelecer correspondéncias entre estas e os modelos tedricos empregados,
0 que propicia um maior entendimento sobre os seus limites de validez e o que
precisa ser levado em conta nos processos experimentais para obter melhores re-
sultados. A seguir serdo apresentadas as carateristicas da estrutura cristalina das
amostras em estudo assim como as diferentes técnicas experimentais empregadas

nesta pesquisa, alusivas a sua caracterizacao magnética.

3.1 Estrutura Cristalina das Amostras de Estudo

Como mencionado no capitulo anterior as amostras escolhidas para a determi-
nacdo de K, ¢ foram nanoparticulas de ferrita de cobalto. Com o nome de ferritas se
designam alguns materiais ceramicos compostos de 6xido de ferro (Fe,O3) e com-
binados quimicamente com um ou mais elementos metdlicos adicionais, que se-
gundo a sua disposi¢do na rede cristalina lhe conferem algumas propriedades elé-
tricas (isolantes elétricos) e magnéticas especiais (moderada magnetizacao de satu-

racdo, constante de anisotropia elevada, entre outras).

As ferritas sao classificadas cristalograficamente em quatro grupos: espinélio,

perovskita, granada e magnetoplumbita e de acordo com a sua estrutura cristalina
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podem ser de tipo hexagonal ou cubico [45], estas Gltimas tem uma estrutura de
tipo espinélio, nome que recebe devido a semelhanca na sua estrutura cristalina
com o mineral espinélio (MgAl,O4) [45]. Uma ferrita espinélio pode ser descrita
como uma disposicao cristalina ctibica de fase centrada (FCC) e de empacotamento
compacto de ions de oxigénio (anions) que se encontram muito proximos entre si,

sendo que os espacos entre eles sdo ocupados por ions metalicos (cations).

Tais espacos podem ser de dois tipos, o primeiro é conhecido como sitio tetraé-
drico ou sitio A (Figura b.), devido a que se encontra no centro de um tetraedro
cujas quinas estdao ocupadas por ions de oxigénio, o outro é o sitio octaédrico ou
sitio B (Figura 3.1 c.), ja que os ions de oxigénio ao seu redor ocupam as quinas de
um octaedro [45]. H4 96 possiveis posicdes para os fons (Me?*, Fe3* e 0) na célula
unitdria, distribuidas entre os sitios octaédricos e tetraédricos. 16 posicoes tetraé-
dricas (sitios A) e 48 octaédricas (sitios B) sdo ocupadas pelos cétions divalentes ou
trivalentes [57], sendo que 32 posicoes entre os sitios A e b sdo ocupadas pelos ions
de O. Desta forma, os sitios A e B apresentam marcadas diferencas em relacao a sua

simetria.

A estrutura geral das ferritas espinélio pode-se escrever como (Me*")[F egj:] Oy.
Onde Me?* representa ions metélicos tais como: Fe’", Zn?*, Co**, Mn?*, Ni** e

Mg?*. Aqui Fe3* e Me?*, sdo os cdtions trivalentes e divalentes ,respectivamente.

e N s ) il i

-~ Sitio Tetraédrico Sitio Octaédrico
,;.f,f-"r"."“'-/;” ou A ou B

A

® lon Metélico no Sitio Tetraédrico

® fon Metalico no Sitio Octaédrico

_______ » fon de Oxigénio

Figura 3.1: Esquema da estrutura cristalina de uma ferrita espinélio. Em a. se mostra a célula unitaria
dividida em oito cubos, para melhorar a visualizacdo somente se mostra a estrutura de dois cubos
na parte frontal inferior. O cubo da direita tem um sitio tetraédrico e o cubo da esquerda tem quatro
sitios octaédricos, sendo que o mais visivel se encontra no meio dos dois cubos, em b. e c. estdo
representados os sitios A e B ,respectivamente [45].

Na Figura 3.1 se representa uma célula unitéria da ferrita espinélio, de constante
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de rede a, com a finalidade de se observar melhor as caracteristicas da célula uni-
taria esta tem sido dividida em oito cubos menores de lado a/2, 4 cubos tem sitios

tetraédricos e os 4 restantes sitios octaédricos.

Nesta representacdo esquemadtica se apresenta simplesmente a estrutura de dois
cubos (parte inferior da Figura 3.1 a.), no da direita se encontra um sitio tetraédrico,
outros sitios deste tipo estdo em algumas, mas ndao em todas as quinas da célula
unitdria. Quatro sitios octaédricos existem no cubo esquerdo, um no meio dos dois
cubos, tendo por sua vez dtomos de oxigénio que fazem parte de cubos adjacen-
tes detras e abaixo [45]. As estruturas nas que o cation divalente estd no sitio A e
o cétion trivalente no sitio B sdo denominadas de espinélio normais tendo a forma
convencional mostrada anteriormente ((Me*")[F eg’i] O,). Existem outro tipo de es-
truturas nas que os ions divalentes estdo nos sitios B e os trivalentes estdo igual-
mente divididos entre os sitios A e B, estas recebem o nome de espinélio invertidas
da forma (Fe3*)[Me*t Fe3*t10,4 [57].

Osions divalentes e trivalentes normalmente ocupam os sitios B aleatoriamente,
ou seja, estdo desordenados, desta forma as estruturas normais e inversas sao casos
extremos, fato que tem sido demonstrado por diferentes técnicas experimentais de
caracterizacao morfolégica, como os raios X e a difra¢do de néutrons, as quais mos-
tram que geralmente se apresentam estruturas intermediarias ou mistas [45], dai
que a férmula da ferrita espinélio fica melhor especificada como (M efi F eSt)[Mezt
F egf 104, onde a varidvel x € o grau de inversdo, que representa a propor¢ao de
Fe® ocupando os sitios tetraédricos. Quando x = 0, obtemos a estrutura espiné-
lio normal ((Me?*)[F egj:] O,4) e quando x = 1, obtemos a estrutura espinélio inversa
(Fe*")[Me** Fe10y) [571.

Deste o ponto de vista magnético, as ferritas espinélio como a (Fe3™)[Me? Fe3*]

O,4, exibem um comportamento ferrimagnético, ou seja, que tem um momento
magnético total em auséncia de campo magnético. Estas propriedades como visto
no capitulo | foram objeto de estudo de Louis Néel, quem postulou que os momen-
tos magnéticos das ferritas sdo a soma dos momentos das sub-redes (sitios A e B)
individuais, sendo assim, os momentos magnéticos dos cations nos sitios A e B se
alinham paralelamente um respeito dos outros, por causa da interacao de troca, no
entanto entre os sitios A e B a disposi¢do é antiparalela, e como ha dois vesses mais
sitios B do que sitios A, h4 um momento total ou ndo nulo de spins que produzem

o ordenamento ferrimagnético do cristal.
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Estrutura Espinélio Inversa (Fe>")[Co?*Fe3*|0,

Sitio Tetraédrico (A) Sitio Octaédrico [B]

NI e

e37[8 x (—5up)] 8Fe3*(8 x 5ug) + 8Co%"(8 x 3up)
—40upg +40ug + 24up = 24ug

Figura 3.2: Esquema da configuracdo dos momentos magnéticos na CoFe; 04, como visto é o de-
sequilibrio dos ions divalentes e trivalentes que lhe confere o comportamento ferrimagnético. Aqui
por cada elétron desemparelhado é computado um magnet6n de Bohr [37].

Dentre as ferritas, existe um crescente interesse na ferrita de cobalto, a qual pos-
sui uma estrutura espinélio parcialmente invertida com férmula (Fe3*)[Co?* Fe3*]
O, dito interesse radica nas suas particulares propriedades tanto quimicas quanto
fisicas como por exemplo a sua estabilidade quimica, facilidade no seu processo de
sintese, alta constante de anisotropia (2,65-5,10 x10%erg/cm?®), moderada magne-
tizacdo de saturacdo (80 emu/g), alta coercividade (4,3 kOe), alta temperatura de
Curie (500 °C), alta magnetostricdo (—225 x 1075) [63] entre outras, sendo portanto
considerado um material magneticamente duro, com alto potencial para aplicacoes
tecnolégicas como separacao magnética, transporte de farmacos, dispositivos de

micro-ondas, dispositivos de armazenamento de informacgao, bio-sensores [63] etc.

A configuracdo dos momentos magnéticos na ferrita de cobalto, que lhe con-
ferem seu comportamento ferrimagnético, se esboca no diagrama da Figura
Como resultado do anterior é possivel deduzir que a eleicao do cation metélico no
processo de sintese do material e a distribuicdo dos ions entre os sitios A e B, pode

fornecer em alguns casos, um ajuste do sistema magnético desejado.

3.2 Técnicas de Caraterizacao Magnética

Atualmente existem diversas técnicas experimentais para a medida da magne-
tizacao, e em termos gerais das propriedades magnéticas associadas aos materiais.

Estes métodos podem ser classificados em dois categorias:

1. Métodos de Forg¢a: Consistem na medida da forca que atua sobre um material

que é magnetizado em um campo magnético ndo uniforme.
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2. Métodos de Inducdo: Neste tipo de métodos se mede a voltagem produzida
em uma bobina de detec¢do por indugdo eletromagnética, causada por uma mu-

danca na posicao ou no estado magnético do material magnetizado.

Assim, as diferentes técnicas experimentais para a determinac¢ao das proprieda-
des magnéticas dos materiais, se podem dividir em essas duas categorias. No pri-
meiro caso se tem por exemplo o Péndulo de Tor¢ao e as Balancas Magnéticas e no
segundo caso se encontram métodos como a Ressonancia Ferromagnética (RFM),
o Espalhamento Luz Brillouin (BLS), a Susceptibilidade AC e as Curvas de Magne-
tizacdo, sendo que estas ultimas requerem geralmente o uso de magnetometros de
alta sensibilidade e se constituem no procedimento maiormente utilizado na deter-

minagdo de parametros como K.

A pesar das grandes vantagens em termos de sensibilidade e precisao que ofere-
cem equipamentos como 0s magnetdmetros na determinacao de diversos parame-
tros magnéticos, estes equipamentos nao sempre estdao presentes nos laboratoérios
de caraterizacdo magnética de amostras, por causa do seu alto custo tanto de fabri-
cacao (~ 1 milhao USD$), quanto de manutencao (uso de Helio como refrigerante,

elemento escaco e portanto de alto preco).

N3ao obstante, como uma alternativa a esse problema se encontram as balancas
magnéticas, as quais se constituem em técnicas experimentais simples, de baixo
custo (~ 2 mil USD$) e muito versateis, em termos da facilidade de modificacao da
sua estrutura em funcao de medidas especificas. Pelo anterior, esta pesquisa propoe
o uso de uma balan¢a magnética como uma técnica experimental para a determina-
¢do de K.r em sistemas compostos por nanoparticulas. A seguir, se apresentam as
carateristicas gerais deste tipo de equipamentos assim como o protétipo particular

utilizado neste trabalho.

3.2.1 Balancas Magnéticas

As balangas magnéticas ou balancas de susceptibilidade sdao catalogadas como
métodos de forca, o seu funcionamento se baseia no fato de que um material in-
dependentemente do seu comportamento magnético na presenca de um campo
magnético se comporta como um ima, experimentando uma forca de atracdao ou

repulsdo com respeito ao campo.

A direcdao da magnetizacao da amostra é fornecida pela balanca, se o material
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tem comportamento paramagnético ou ferromagnético haverd uma forca de atra-
¢do e a balanca registrard uma massa aparente negativa, no entanto, se o material é
diamagnético haverd uma for¢a de repulsdo e a balanca registrara uma massa apa-

rente positiva.

3.2.2 Histérico do Uso de Balancas na Caraterizacao Magnética de

Materiais

O uso de balancas como um método alternativo no cdlculo de propriedades
magnéticas ndo é recente, encontrando-se unicamente pequenas diferencas nos
prototipos experimentais utilizados, as quais obedecem aos interesses da medicao

e em particular a grandeza a ser determinada.

Entre os principais tipos de balancas magnéticas se encontram a Balanca de
Gouy e a Balanca de Faraday. Estas aproveitam o fato de que quando um corpo é
colocado na regidao de um campo magnético nao uniforme, experimenta uma forga
sobre seus polos, que serd maior ou menor dependendo da intensidade do campo

magnético nesses pontos.

Barra

i1 Di éti

H \ lamagnetica \

N h s -

X
L Barra
Paramagnética
a. b.

Figura 3.3: a.Barra magnetizada em um campo magnético ndo uniforme e b. orienta¢cdes de uma
barra de material paramagnético e diamagnético, com relacdo ao campo magnético gerado entre as
pecas polares de um eletroima [45].

Considerando um ima com formato de barra, paralelo a direcdo x, e supondo
que a intensidade do campo magnético é maior no seu polo norte que no sul (Figura

a.), a forca magnética que age sobre ele é dada por [415]:

F, = H+P(H+ldH)
=P dx

ymV dH?

5 dx (3.1)
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onde pl = upy = MV e M = xpH, com yp como a susceptibilidade magnética do
corpo e V o seu volume. Desta forma se y,s é positivo (material paramagnético
ou ferromagnético) o corpo tenderd a se deslocar para a direita, e se y s for negativo
(material diamagnético) o corpo se deslocard no sentido oposto. De qualquer forma

a orientacao da barra vai depender da forma do campo magnético.

Num campo uniforme uma barra de material diamagnético ou paramagnético
se alinhard com o campo, por outro lado, se 0 campo tem uma simetria axial, com as
suas linhas de campo concavas ao seu eixo principal, a barra de material paramag-
nético ficard paralela com a dire¢do do campo, e a diamagnética se posicionard em
angulo reto com ele (Figura 3.3 b.). Para originar um campo com estas carateristicas

é possivel utilizar eletroimas empregando pecas polares conicas ou planas.

Considerando as componentes do campo magnético em todo o espago: Hy, Hy, H,

se tem que H> = Hy + H}, + H;, e a forca sobre a barra na diregao x serd [45]:

2

Fy

2
OH? . 0H, . OH?
0x oy 0z

= V(HaHx+HaHy+HaHz)
T AMY | H Yoy g

ox (3.2)

Tendo em conta a susceptibilidade magnética do meio (y »s0) a anterior equagao fica

como:

0H,  OH, aHZ) 53

Fy = - V|Hy——+H,— + H.
X (XM XMO) ( 5y y 3y “ 32

A Balanga de Gouy: Na balanca de Gouy a amostra é cuidadosamente deposi-
tada e lacrada em um tubo de vidro longo e estreito e colocada nas proximidades
de um campo magnético ndo uniforme gerado pelos polos magnéticos de um ele-

troima, com pecas polares planas.

A parte inferior da amostra fica na regido onde o campo é constante e mais in-
tenso, e a parte superior no espaco onde a acdo do campo pode ser considerada

como sendo zero [27,45] (Figura 3.4).

Neste caso a for¢ca sobre um pequeno comprimento dx do tubo de volume dV e
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Balanga
de Gouy

Tubo _7 l_ y

Porta-Amostra dx

x
N S
- iy -

Campo Magnético

Entre Pecas Planas
Homogéneo

Figura 3.4: Esquema simplificado de uma balanca de Gouy, como visto a geometria do eletroima
permite que o campo magnético ndo seja uniforme, mas, constante em todo o espago pois ndo varia
no tempo.

de area de secdo transversal a, é [27,45]:

_ dH?
dF, = (xm 2)(Mo)dv y

dx
_ dH?
_ (xm — Xmo) ad sy
2 dx

(3.4)

onde dV = adx. Integrando sobre toda a amostra de Hy a Hy, se tem finalmente

que:

F,= (v — Xmo) aH> (3.5)
2 y
aqui Hyo tem sido desconsiderando, pois o valor do campo nesse ponto € muito

menor em comparag¢ao com o valor de campo em H),

A Balanga de Faraday: Neste caso a amostra é colocada em uma regido onde o
gradiente de campo magnético € constante, sendo produzido com a ajuda de pecas

polares irregulares.

Para realizar a medida se emprega pouca quantidade de amostra, a qual se sus-
pende de um fio longo de material ndo magnético e em um porta amostra adequado
muito pequeno. O campo magnético é maior na direcdo y e na parte onde esta lo-
calizada a amostra, pelo tanto, H, e H, assim como seus gradientes em x sao muito

pequenos, consequentemente se tem que [27,45]:
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Balanca
de Faraday

Variacdo do
Campo (HZ) em x

B J“

Campo Entre Pecas
x *Irregulares nédo
Homogéneo

Porta Amostra

Figura 3.5: Esquema simplificado da balanca de Faraday, neste caso o campo magnético nao é ho-
mogéneo.

H; dH,
— =2 3.6
dx Ydx (3.6)
Pelo anterior, a equacao (3.3) se reduz a:
H}’
Fy=(m—xm0)VHy Y % (3.7)

Tanto na Balanca de Gouy como na de Faraday a forca é medida ao suspender a
amostra de um dos bracos da balanca (F, = mg). Esta forca é registrada na balanga

por meio da variagdo da massa aparente do material suspendido.

3.2.3 Balanca Magnética de Davis

As caracteristicas gerais da balanca utilizada nesta pesquisa estao relacionadas
com o modelo da balanca proposta por Davis no ano de 1992 [31], a qual por sua
vez € uma modificacao da balanga com a que Rankine demostrou o comportamento
paramagnético e diamagnético de substancias imersas em campos magnéticos de

baixa intensidade [29].

O método de Davis consiste basicamente em medir a susceptibilidade de ma-
teriais diamagnéticos e paramagnéticos com a ajuda de um ima permanente cilin-
drico, o qual é adaptado em uma balanca mecanica analitica, um esquema deste
prototipo experimental é apresentado na Figura 3.6. Este método, como todos os
métodos de forca, estd baseado no fato de que a medida de massa registrada pela

balanca quando um determinado material é colocado perto do campo gerado pelo

57



3.2. TECNICAS DE CARATERIZACAO MAGNETICA

a—
i
| L °
2. |
‘ |
F—=
\P
o Ve
|

Figura 3.6: Esquema da balanca de Davis, S representa a amostra, M o ima, P o prato da balanga,
z1 a distancia do centro do ima a parte superior da amostra, zp a distdncia do centro do ima a parte
inferior da amostra e R o raio do recipiente que contem a amostra [31].

ima, é proporcional a forca magnética experimentada pela amostra, o que permite,
depois de alguns procedimentos matematicos, obter uma expressao que leva ao cél-

culo da susceptibilidade magnética do material considerado.

Forca Magnética Entre o Imd e a Amostra: A forca magnética entre dois dipolos

magnéticos se define como:

-

E=V (i B) (3.8)

Onde [7; corresponde ao dipolo magnético 1 e B, corresponde ao campo mag-

nético gerado pelo dipolo 2, o qual em um pontoP do espaco tem a seguinte forma:

= Ho
4713

B, [3(fi2- #) F — fiz] (3.9)

com pp como a permeabilidade magnética do vacuo e 7 o vetor unitario ao longo
da dire¢do do 7 que vai desde o centro do dipolo ao ponto P. Se [i, e 7 estdo ao longo
da direcdo z, entdo i, - 7 = iy = ji, desta forma a equacdo (3.9)-(B, = B,)-se reduz

a.

Holz
B, =
£ onz3

(3.10)

No caso da balanca para determinar a forca de interacao entre o ima e a amostra
se faz uma aproximacdo de dipolo, além de aplicar o método das imagens proposto
por Davis [31] com o intuito de determinar o momento magnético induzido pelo
ima na amostra, para utilizar este método se poder fazer duas aproximacoes a pri-
meira consiste em considerar a amostra como sendo um plano infinito, a segunda

consiste em considerar a amostra como um meio finito (porta-amostra cilindrico),
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de qualquer forma o sistema fica como sendo composto pelo dipolo original (ima)
com um momento dipolar magnético fi; e um dipolo equivalente (amostra) com

um momento dipolar magnético fi,, como esquematizado na Figura

He
p— Amostra
2d
d // l
Ima ,
H;
a b.

Figura 3.7: a. Representacdo esquemadtica do ima interagindo com a amostra, entre eles existe uma
pequena distancia denotada como d e b. representacdo esquemadtica da aproximacdo de dipolo
e aplicacdo do método das imagens, com [i, como o0 momento magnético do dipolo equivalente
(amostra) e [i; 0 momento magnético do im4, agora a distancia é o dobro da original (2d), medida
desde o dipolo original até o dipolo imagem .

Assim, substituindo a equacao (3.10) na equacao (3.8), e considerando a varia-

cdo do campo somente na direcao z, se tem para a situacao considerada que:

_ [ 9 (moni
Fo= e | o (ng) (3.11)
que quando avaliada em z = 2d se transforma em:
3Ho
F,= Helizs (3.12)

No caso ndo ideal, em que a amostra é considerada como um meio finito (porta
amostra cilindrico) em interacdo com um dipolo magnético (ima esférico), a for¢ca
que descreve a interacao magnética foi deduzida por Davis [3 1] e vem dada por:
2, p2/3
3”0 1 1 2 +R
F=popi—|5-—=--—2 —__ (3.13)
327 zg z] (Z(Z) + R2)3
onde z( é a distancia do centro do ima a face inferior do cilindro, z; a distancia

do centro do ima a parte superior da amostra e R € o raio do cilindro, segundo o
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esquema da Figura 5.6. No caso de uma amostra semi-infinita, ou seja, para RY>>

zg/3 e z} >> z3, aequagdo (3.13) se reduz a equacdo (3.12).

3.2.4 Protétipo da Balanca Utilizada

O equipamento utilizado na medi¢do da variacado da massa em funcado do tempo
foi uma balanca analitica Ohaus Adventurer modelo AR3130, com uma capacidade

maxima de 310 g e uma resolugao de 0,0010 g + 0,0002 g.

Este prototipo apresenta algumas pequenas variacoes do que foi desenvolvido
por Davis, como por exemplo o uso de um ima esférico e nao cilindrico, com o in-
tuito de que a aproximacao de dipolo corresponda melhor a geometria do im3, o
tipo de balancga analitica € um pouco diferente como mostrado na Figura (es-
querda - balanca utilizada, direita - balanca de Davis), se tem um suporte que per-
mite suspender o tubo com as amostras de forma que fique suficientemente perto
do ima, mas sem estar em contato com o parto da balanca e, além disso, na técnica

proposta se conta com um sistema de coleta de dados automético.

Figura 3.8: Na esquerda balanca analitica sem modificar utilizada nesta pesquisa e na direita ba-
lanca analitica sem modificar utilizada por Davis, na determinac¢do da susceptibilidade magnética
de materiais diamagnéticos e paramagnéticos. Na balanca de Davis o prato esta suspendido da parte
superior, entanto que na balanca utilizada nesta pesquisa o prato repousa sobre a parte inferior do
equipamento.

Na tabela 3.1 estdo relacionados os diferentes elementos que compdem o pro-
totipo utilizado, assim como as suas caracteristicas gerais. Nesta balanca o ima é
disposto de tal forma que é alinhado com o eixo da balanca, o suporte do porta
amostras € movel e ndo hé contato entre ele e o prato da balanca, nem com o ima
e o seu suporte, além disso permite gerar uma pequena separacao entre a parte su-

perior do ima e a parte inferior do tubo porta amostra.
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Tabela 3.1: Descricdo de cada parte da balanca.

Parte Descricao Parte Descricao
£
i ! Vista frontal da balanga magnética, marca: Vista interna da balanga magnética, aqui
L= Ohaus, modelo: AR3130 e precisdo: se pode observar o suporte interno do ima
+0,001g. e asua base.
- 2,

7
[
Suporte externo da amostra, o tubo cilin- - .
drico no qual foram depositadas as amos- \QQ Vista superior do suporte externo da
ﬂf tras é feito de polipropileno e é desenhado =4 amostra.
- pela Quamtum Design.

Vista superioe do suporte do ima e do ima Vista lateral do suporte do ima e do ima.

Uma fotografia externa e interna da montagem experimental é mostrada na Fi-

gura

Tubo ima
_ Permanentel

] Porta-Amostra .
o ]
-] —|—o Amostra Supprt_e 4—|_
& 3 do Ima
Suporte do Tubo Prato &
Porta-Amostra |
. da Balanga

/o e .

r___'\ F -034 \
-0349 q - = gAi,n.u,,,~
Advenruil" orte \\ t&{, % »»--,)

)
s -/ — R

&

Figura 3.9: Na esquerda se mostra a aparéncia externa da balan¢a empregada e na direita a sua es-
trutura interna.

Todos as pecas do sistema sdo ndao magnéticos (manifestacdo de propriedades
magnéticas deprecidvel), aluminio no caso do suporte externo do porta-amostra e
do suporte interno do ima e polimero ou acrilico no caso dos suportes circulares da
amostra e do ima, com a finalidade de que ndo interfiram na medida. Antes de fazer

qualquer medicao a balanca é zerada, sem amostra.

3.2.5 Procedimento Experimental com a Balanca Magnética

O procedimento experimental com a balanga consta basicamente de 3 passos:

1) preparacao da amostra, 2) coleta e sistematizacdo dos dados e 3) andlise dos da-
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dos obtidos.

1. Preparagdo da Amostra: A amostra (em p6 ou liquida) é embalada em tubos
de polipropileno cilindricos, logo é submetida a um banho de ultra som a tempe-
ratura ambiente (no caso de amostras liquidas), posteriormente a balanca é zerada
(tendo o ima sobre ela) e a amostra é colocada no suporte, imediatamente o sistema
comeca a coleta e sistematizacdao dos dados registrados pela balanca, os quais sdo
salvados automaticamente e por fim quando acaba a medicao, a amostra é retirada

é se substitui por uma nova, repetindo o processo novamente.

2. Coleta e Sistematizacdo dos Dados: Para a sistematizacao dos dados se conta
com um software, o qual foi desenvolvido pelo professor Dr. Paulo Eduardo Narciso
de Sousa junto com o professor Dr. Kalil Skeff Neto, da Universidade de Brasilia

(UnB). O ambiente de manipulacdo deste software se mostra na Figura

Q. | Janelas de medida b Ci = ’ Tilo
THENEE Salvar 7 ‘ "
L [ Pmt Scm ] [ Tara J °
n. portos =| 50 _°
Janela 2 [ Parar ] { Sair } ?
Alfs)=|18 | Stbl ON @ Stbl OFF £°
n. pontos = | £ 2
Janela 3 16:47:20  Prox: 16:47:20 i
Al(s)=|°Y = 420 va: -5594 : 0 1 2 3 s 5 6 7 8 9
n. pontos = 100 ] Tempo (H)
Janela 4 I
Als)=|100 T ——
n. poritos =200 . de pontos: 421 Tempo tota (dd bhumm:ss) 073320 Data nicial: 15/10/2016 0913 Data Finak 15/10/201616:47' V17.9.12- CUANO - UNB

Figura 3.10: a. Janelas que controlam o niimero de pontos a serem coletados e o intervalo de tempo
entre a coleta de um dado e o seguinte, b. opcdes para salvar a medida, parar a medida ou sair do
entorno da medicdo e c. grafico gerado pela medi¢do (massa em gramas em fun¢do do tempo em
horas).

Avantagem do software é que permite o controle de todas as funcdes da balanca
através de um computador, salvando automaticamente os dados e gerando uma

grafico com a variacdo da massa no tempo (Figura 2.9 b).

Neste sentido o software permite coletar uma grande quantidade de dados mais

eficientemente do que implicaria fazer a medida manualmente.

3. Andlise dos Dados Obtidos A parte final no processo de experimentacao com
a balanca implica a andlise dos dados coletados, esta foi feita a partir do modelo de

Superposi¢ao de Momentos (MSM) estudado no capitulo 2, a escolha deste modelo
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obedece ao fato da sua correspondéncia com o tipo de medida efetuado com a ba-
lanca, assim como com o sistema fisico em estudo, focado na utilizacao de material

nanoparticulado.

3.3 Modificacao do MSM Para as Medidas na Balanca
Magnética

Como no caso da balanca é possivel fazer unicamente a medida de relaxacao
dos momentos magnéticos das amostras na presenca dum campo magnético cons-
tante, a parte do MSM que corresponde a este processo e que sera posteriormente
utilizada para a determinacdo de K., vem dada pela equagao (2.25) suprimindo o

ultimo fator exponencial, ou seja:

u(t, tmag; Hmag) = MS[ f(V, wy,ov) VLV, Hmag)
0

L
x{l —exp | - res }dV (3.14)
TNH(K) V) Hmag)
O tipo de grafico obtido com esta equacao estd esquematizado na Figura . A

equacao ( ) mostra a variacao dos momentos magnéticos em funcado do tempo,
portanto este modelo precisa ser modificado para se ajustar ao tipo de medidas
obtidas na balan¢a magnética de variacdo da massa em funcdo do tempo, e desta

forma poder determinar a constante de anisotropia pelo método proposto.

Para isto foi empregado o modelo de for¢ca magnética, que aplicado a balanca

vem descrito pela equacao (3.13).

A vantagem dessa expressdo é que permite relacionar diretamente o momento
magnético da amostra (fl,) com a variacdo de massa aparente (m). Reescrevendo
a equacao (3.13) fazendo a substituicao de F = mg, com g como a aceleracdo da

gravidade, e deixando a massa explicitamente, tem se que:

A
g 2, p2/3
mep, o Hoki ] L1 AR (3.15)
‘32 mg |2t b (Z+R2? '

onde zj € a distancia do centro do ima até a parte inferior da amostra (igual para

todas as amostras), z; € a distancia desde o centro do ima até a parte superior da
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c S/ VR 17
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Coleta dos Dados

fi(t)
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to tmag t

Figura 3.11: Nesta figura se representa o processo de magnetizacgdo (de fp a t;mqg) da amostra (b.),
como uma funcao do tempo para um campo magnético (a.) e uma temperatura constantes. Em c. se
ilustra o processo de relaxacdo dos momentos magnéticos durante a medida, experimentando uma
disposi¢do randdmica na auséncia de campo magnético e um crescente alinhamento na direcdo do
campo magnético quando este é aplicado.

amostra e R é o raio do porta amostras, estes dados estdo consignados na tabela

para cada amostra.

Tabela 3.2: Na esquerda: esquema geral das distancias consideradas no modelo de for¢a magnética
para a medida na balanca. Na direita: valor associado de z; para cada amostra.

Amostra z1(£0,05) mm
AM100 11,60
AM120 11,20
AM150 8,70
AM200 9,30

Logo, multiplicando a equacao (3.14) pelo fator A especificado na expressao

(3.14), se obtém um modelo que representa a variacao da massa como uma funcao
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do tempo, o qual estd dado pela seguinte expressao:

o0

m (t; Imag, Hmag) = AMS‘/(; f (V, Hv, O'V) VL(V, Hmag)

x{l—exp

Nesta pesquisa a funcao de distribuicdo empregada foi uma log-normal modifi-

Imag
TNH (K; v, Hmag)

} dv (3.16)

cada da forma:

exp (202)

)= ZPLT)
R

—In%(dld,,)
T] (3.17)

Onde o fator exp (20%) corresponde a constante de normalizacdo da funcao de
distribuicao. Esta funcdo log-normal modificada foi utilizada nesta pesquisa ja que
com ela foram determinados os parametros estruturais apresentados na tese de

doutorado do Dr. Reis [37], empregados também neste trabalho.

Para a funcao de Langevin se empregou a equacao (!.51) e para o tempo de rela-
xacao das nanoparticulas em presencia do campo magnético foi utilizada a seguinte

expressao [62]:

11
—— = (=)A= he PP g (g e PO (3.18)
INH o

com h = Hpag/Hg, sendo Hg = 2K/uoM; o campo de anisotropia, e  um fator
que representa a energia de anisotropia de acordo com = E/KgT = KV /KT, e

portanto dependente do tamanho das nanoparticulas.

A equacgdo (3.18) foi deduzida por Brawm [58,64], e estd associada a sistemas de

nanoparticulas com anisotropia uniaxial (Hy,qg/ Hx < 1).

Lembrando a expressdo para a energia de uma nanoparticula com este tipo de
anisotropia na presencia de um campo magnético (equacao 2.1, secdo 2.2), e consi-
derando a sua normalizacao da seguinte forma [58]:

E 1

H
— = _sin’f——cos(a—0) (3.19)
/JQMSVHA 2 HA

i

Se observa que quando o campo magnético é aplicado na dire¢do do eixo de

facil magnetizacdo (a=0°) existem dois minimos de energia (6 =0° e 8 =180° ) para
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h < 1, que definem o estado magnético da nanoparticula, portanto, dependendo
do campo magnético aplicado (H) esses minimos serdo diferentes (Figura )e
o tempo de relaxacdo associado pode ser descrito em termos de dois tempos de

relaxacao [58] (Txnpg):

KV

1+ h?
kBT( )

Ty =to(l—h) ' A+ h) lexp (3.20)

onde 7+ e T—, sdo os tempos de relaxacdo associados aos processos de relaxacdo

com estado inicial no primeiro e segundo minimo de energia, respectivamente.

1.0 .
0.5+ .
1S
0.0 .
h = H/HA:

-05+F — 0.00 -

— 0.50

— 0.75
10} — 1.00 4

e

Figura 3.12: Densidade de energia magnética de uma nanoparticula em funcdo do angulo entre o
vetor de magnetizacao e o eixo ficil (9). Para diferentes valores de campo magnético aplicado (H)
paralelamente ao eixo fécil (@ =0°), a energia que define o estado da magnetizagdo também é dife-
rente [53].

Segundo o apresentado, para utilizar o MSM é preciso conhecer previamente
alguns parametros relativos tanto ao carater estrutural (associado a funcao de dis-
tribuicdo) quanto ao cardter magnético (associado a funcao de Langevin e ao tempo

de relaxacao de Néel com campo) das amostras em estudo.

Dentre os parametros estruturais a serem determinados para as amostras esco-
lhidas neste trabalho, se encontram o diametro médio (D,,) e o fator de dispersao
(0), e dentre os parametros magnéticos se encontram a M;, e a K, r, sendo que este
ultimo foi escolhido para ser determinado por meio do ajuste com o MSM. Os pa-
rametros morfolégicos e a determinagdo da M, serdo apresentados no seguinte

capitulo.
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3.4 O Magnetometro de Tipo SQUID

Posto que o objetivo geral desta pesquisa consiste em validar a técnica da ba-
lan¢a magnética como um método para se obter a K¢, os resultados obtidos por
meio dela precisam ser comparados com alguma outra técnica convencional e o

suficientemente fidvel, dentre essas técnicas se encontram os magnetometros.

Estes, como seu nome o indica, sdo dispositivos experimentais que medem a
magnetizacdo de um material, seu funcionamento os classifica como métodos de
inducdo e na atualidade existe uma grande variedade de eles, como por exemplo:
magnetometros de comporta de fluxo, magnetdometros de magneto resistividade e
de efeito Hall, magnetdmetros magneto-6ticos, magnetdometros de bombeamento
6ptico e magnetdmetros de SQUID, sendo que estes tltimos sdao reconhecidos como

0s mais sensiveis detectores de fluxo magnético [65].

Pela disponibilidade do equipamento na UnB e por suas notérias vantagens o
SQUID foi a técnica empregada nesta pesquisa para validar as medidas feitas na ba-
lanca. Assim, todas as medidas apresentadas neste trabalho em relacdao ao SQUID,
foram realizadas no Laboratério de Caracterizacao Magnética, do Nucleo de Fisica
Aplicada do Instituto de Fisica da UnB, com um magnetometro MPMS3 (Magnetic
Property Measurement System, ver imagem na Figura ) da empresa Quantum

Design Inc.

O equipamento utilizado oferece a sensibilidade de um sensor de SQUID com
a versatilidade de um magnetdémetro de amostra vibrante (VSM- Vibrating Sample
Magnetometer), j4 que no MPSM3 a amostra oscila dentro do campo magnético
como se estiver em um VSM, permitindo obter medidas mais rdpidas que no SQUID

convencional, mas com a mesma sensibilidade, a qual pode ser de até 1078 emu.

O magnetometro de SQUID (ou Superconductor Quantum Interference Device,
pelas suas siglas em inglés), recebe seu nome pelo sensor de fluxo magnético (cha-
mado de sensor SQUID) que tem no seu equipamento. Este tipo de magnetome-
tro pode se definir como um transdutor, que transforma fluxo magnético em ten-
sdo,empregando para isso o método de inducgdo, ou seja, mede a voltagem induzida
pela variacdo do fluxo magnético gerado por uma amostra de um material dado, em

um sistema de bobinas receptoras [66,67].

O sensor SQUID serve para medir o momento magnético de amostras em di-
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ferentes condicOes experimentais de temperatura, campo magnético, frequéncia,
tempo entre outros, 0 que consequentemente permite obter informacdo sobre gran-
dezas importantes na caracterizacao de materiais magnéticos, como sdo a magne-
tizacdo, a susceptibilidade magnética, a temperatura de bloqueio, o campo coerci-

tivo, entre muitas outras.

Seu surgimento e funcionamento estd baseado em aspectos importantes de al-
guns materiais quando resfriados a uma dada temperatura critica, entre eles: a su-
percondutividade (perda da resisténcia elétrica abaixo de uma certa temperatura
critica), o efeito Meissner (desaparicdo total do fluxo de campo magnético no inte-
rior de um material supercondutor), o efeito Josephson (aparicao de uma corrente
elétrica por efeito de tunelamento de um par de elétrons, entre dois superconduto-
res separados) e a quantizacdo do fluxo magnético através de uma espira supercon-

dutora.

3.4.1 Funcionamento do SQUID

O SQUID esta composto de um anel supercondutor fechado ao longo do qual
circula uma corrente elétrica, dependendo do tipo de SQUID o anel pode ter uma
ou duas unides unides de Josephson, que permitem detectar campos magnéticos
muito pequenos, no primeiro caso o SQUID se chama rf no segundo caso dc. As
unides servem como um padrao primadrio de calibracdo de uma voltagem cujo ori-
gem estd na quantizacao do fluxo magnético no interior do anel supercondutor. Por
tanto é possivel calcular campos da ordem de 10~1°T, sobre valores absolutos de

campos magnéticos de 7T [66,67].

O SQUID convencional possui além do anterior um motor de passo que faz que
a amostra de estudo se movimente ao longo de um eixo vertical em uma bobina, o
qual excita o campo magnético alterno que é produzido por uma bobina primaria
(bobina de excitacdo) alimentada por uma corrente alterna, a inducdo da voltagem
produzida é captada por uma bobina secundaria (bobina de capta¢do) a qual esta
acoplada com o sensor SQUID ao qual é transmitida a sinal, finalmente uma outra
bobina registra a sinal de raio-frequéncia de saida do sensor e a transmite em um
amplificador de frequéncia para transforma-la em uma voltagem analdgica, ajus-
tada de maneira estritamente proporcional a corrente circulante na bobina de en-
trada do SQUID [66].

68



3.4. O MAGNETOMETRO DE TIPO SQUID
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Figura 3.13: Fotografia do SQUID utilizado nesta pesquisa, modelo MPMS®3, desenhado pela Quan-
tum Design.

A magnetiza¢do de uma amostra dada se mede normalmente fazendo um mo-
vimento repetitivo da amostra ao longo de certa distancia e posteriormente lendo a
voltagem de saida do sensor SQUID. Se a voltagem do SQUID presenta um niamero
suficiente de dados pontuais, entdo a voltagem pode ser representada graficamente
como sendo uma funcao da posi¢do da amostra [67]. O fluxo magnético que é de-
tectado pelo SQUID pode ser devido a um momento magnético permanente ou a

magnetizacdo induzida na amostra que se encontra dentro do anel de corrente.

Finalmente para o modelo matematico no qual se baseia a medida da K.y, €
importante conhecer o didmetro médio e o fator de dispersao das nanoparticulas
que compoOem as amostras empregadas, ja que estes pardmetros condicionam seu
comportamento. Geralmente para estes propdsitos utilizam-se técnicas conven-
cionais tais como Espalhamento de Néutrons, Difracao de Raios-X e a Microscopia
Eletronica de Transmissao, sendo essas dois ultimas as técnicas empregadas para
a caracterizacdo estrutural das amostras deste trabalho, a qual foi completamente

feita pelo Dr. Cleber Reis Stein , e esta consignada na sua tese de doutorado [37].
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CAPITULO 4

Resultados e Analises

"Fatos isolados e experimentos ndo tem nenhum valor em si mesmos, néo importa qudéo grande seja o

seu ntimero, somente se tornam valiosos desde o ponto de vista teérico ou prdtico, quando eles

"

fazem-nos conhecer as leis de uma série de fendmenos recorrentes uniformemente..."

Hermann von Helmholtz

A validacdo de uma técnica experimental para quantificar uma grandeza fisica,
exige a comparacao dos resultados obtidos por meio da mesma com aqueles obti-
dos por uma técnica bem estabelecida. Portanto, serdo apresentados neste capitulo
os resultados de massa em funcao do tempo (m vs t) fornecidos pela balanca ana-
litica e a sua comparagdo com os resultados de magnetizacdo em funcao do tempo
(M vst) obtidos por meio de um magnetéometro de tipo SQUID, usado como técnica
de referéncia. Esta comparacao se faz com o intuito de mostrar a equivaléncia entre
os dois procedimentos experimentais, ja que neles, independentemente da varié-
vel (massa ou magnetizacao) que da conta da interagdo campo magnético-amostra,
subjaze o mesmo fendmeno fisico, a saber, um processo de magnetizacdo em fun-
¢do do tempo em um campo externo DC em temperatura constante, a diferenca
consiste em que a amostra na balanca permanece estética sob a acdo de um campo

magnético e no SQUID fica sob vibragao.

4.1 Protocolo de Validacao da Técnica Proposta

Para a validacao da balanca magnética como uma técnica para se determinar a
constante de anisotropia magnética efetiva em sistemas compostos por nanoparti-

culas, foi seguido um protocolo que consta dos seguintes pontos:

» Foram escolhidas as amostras de estudo e obtida informacao relevante sobre a

sua caraterizagao estrutural e magnética, requerida pelo MSM.
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» Foram feitas trés medidas sucessivas na balan¢a magnética sobre uma mesma
amostra, baixo as mesmas condigoes fisicas de temperatura, campo magnético
aplicado e intervalo de tempo de exposicdo ao campo, para testar se o seu com-

portamento magnético era reversivel ou nao.

* Serealizaram medidas de M vs t andlogas as de m vs t na técnica de referéncia
(SQUID), para determinar se existia ou ndo uma equivaléncia entre este tipo de

medidas.

* Foi feita uma comparagdo entre as medidas de m vs t com as medidas de M vs

t, para corroborar a hipotese de equivaléncia entre as duas medidas.

* Se utilizou o software Mapple para determinar K¢ por ajuste, por meio do
MSM e das curvas experimentais obtidas com a técnica de referencia e a téc-

nica proposta.

* Osresultados de K, 5 obtidos por ajuste através das duas técnicas experimentais
foram comparados entre si e com os resultados reportados na literatura para o

mesmo tipo de material em estudo (nanoparticulas de CoFe;O,).

4.2 Amostrasde Estudo e Caraterizacao Estrutural e Mag-
nética

De acordo com o exposto nos capitulos 2 e 3, as amostras escolhidas para este
trabalho foram 4 ferritas de cobalto em p6, a estequiometria destas amostras é a
mesma e so se diferenciam na temperatura do tratamento pds-sintese ao que foram
submetidas. Estas amostras foram nomeadas AM100, AM120, AM150 e AM200, o
prefixo AM significa "Amostra"e os ntimeros 100, 120, 150 e 200 fazem referéncia a

temperatura (°C) do tratamento pés-sintese ao que foram submetidas.

Como sinalado no capitulo 3, o MSM precisa do conhecimento prévio de alguns
parametros estruturais (didmetro médio- D, - e fator de dispersdao em tamanho-
o) e magnéticos (como a magnetizacao de saturacao volumétrica- M;,) do material
em estudo, para ser utilizados na determinacao de grandezas especificas como a
Koy

Um dos motivos para escolher as 4 amostras de CoFe, 04 estudadas nesta pes-

quisa estd relacionado com o fato de que sobre elas ja tinha sido feita uma cara-
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terizagdo estrutural, além disso, na literatura se encontra muita informacao sobre
as propriedades estruturais e magnéticas deste tipo de material na escala nanomé-
trica, o que facilita as andlises dos resultados obtidos. Desta forma, a tabela

apresenta os resultados da caracterizacao estrutural por meio de medidas de MET e
de difracdo de raios X obtidos no trabalho de doutorado do Dr. Clever Reis Stein [37].
Tabela 4.1: Parametros estruturais de didmetro médio (D,,) e fator de dispersdo em tamanho (o)

obtidos por MET e de didmetro do cristalito (D,) e densidade obtidos por difracao de raios X. O erro
na medida da densidade nao foi reportado na fonte [37].

Amostra D, (nm) o D.(nm) Densidade (kg/ m3)
AM100 12,6 +0,2 0,16+0,04 12,2 +0,5 5979
AM120 13,6 +0,2 0,11+0,02 12,9 + 0,6 5970
AM150 15,1+0,2 0,12+0,03 13,4+0,4 5965
AM200 17,6 +0,1 0,13+0,02 14,4 £ 0,2 5961

Na tabela 4.1 se observa que os didmetros obtidos por meio da técnica de difra-
cdo de raios X (diametro do cristalito D.) sdo menores em comparacao aos obtidos

pela técnica de MET (didmetro médio D).

D c D cris
D, D

p

Figura 4.1: Representacdo esquemadtica de particulas magnéticas com muitos carocos (esquerda)
e com um caro¢o magnético (direita). Dependendo do tipo de nanoparticula se podem distinguir
diferentes tipos de didmetros, como o didmetro do caroco D., o didmetro do cristalito D.,;s que
corresponde unicamente ao nicleo magnético e o didmetro da particula D,, que considera o reco-
brimento ou camada amorfa.

Esse comportamento ndo € inesperado, considerando a presenca da camada
amorfa na superficie das nanoparticulas [37], que é visivel na MET, mas ndo nas
medidas de difracdo. Na Figura se esquematizam os diferentes diametros que
podem se apresentar em uma nanoparticula. Na determinacdo da magnetizacao
volumétrica se empregaram os dados de magnetizacao de saturacao mdssica obti-

dos por meio de medidas de M vs H (Figuras 4.3) em temperatura ambiente, com
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valores de campo entre -70kOe e 70kOe, junto com o valor da densidade de raios X,

apresentada na tabela

Uma outra motivacao na escolha destas amostras, se relaciona com o fato de que
para o tamanho das nanoparticulas que as constituem comummente se manifesta
um comportamento de tipo superparamagnético como indicado na Figura 4.2 [69],
que permitiria garantir a reversibilidade no seu processo de magnetizacao, o qual é

um requisito para se utilizar o MSM.

CoFe,O, |z
Fe,O, iz
Fe;O,
FeCo | —
FePt | n——
CoPt [ ——

Co [ —
0 20 40 60 80 100

Nanoparticle Diameter, nm

) Dsingle domain

Dsuperparamagnetlc

Figura 4.2: Nanoparticulas de diferentes composicoes e relacao entre os seus didmetros e os seus

comportamentos superparamagnético e de monodominio [69]. Para as amostras utilizadas nesta
pesquisa (CoFe;0,), a faixa dos seus didmetros médios (tabela 4.1) sugere um comportamento su-
perparamagnético.

Contudo, os resultados apresentados nos graficos de M vs H, indicam que todas
as amostras apresentam histerese na temperatura ambiente, evidenciando dessa
maneira um comportamento ferromagnético e portanto magneticamente nao re-
versivel a altos campos, o que significa que a temperatura utilizada nao foi sufi-
ciente para vencer o ordenamento magnético presente nas amostras, por causa do
grande nimero de nanoparticulas que se encontram em um regime bloqueado,
possivelmente como consequéncia de uma aglomeracao das nanoparticulas. Isto
em principio parece ser um problema, posto que o MSM como notado no capitulo 2,
se aplica a nanoparticulas desmagnetizadas ou com propriedades superparamag-
néticas, ou seja, com magnetizacao reversivel, sem embargo o MSM ainda pode ser
utilizado para a caraterizagdo das amostras utilizadas aqui, sendo que o argumento

desta afirmacdo serd discutido na seguinte secao.

Na tabela 4.7, sao apresentadas as informacoes relevantes sobre alguns parame-
tros magnéticos de interesse extraidos das curvas de M vs H. Como o MSM consi-

dera materiais com anisotropia uniaxial efetiva, é possivel determinar se este tipo
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Figura 4.3: Medidas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético na temperatura ambiente,
para todas as amostras. Na parte inferior direita é mostrada a curva virgem da medida de M vs H até
o valor do campo magnético ao que foram submetidas as amostras, nas medidasde m vste M vst
na balanca e no SQUID, respectivamente.

de anisotropia € uma boa aproximagdo para o material estudado, através da razao
entre a magnetizacdo de remanéncia (Mp) e a magnetizacdo de saturagcdao (M),
parametros facilmente obtidos por meio das curvas de M vs H. Assim, quando dita
razao tende a zero, como no presente caso (Mgr/M;y,, = 0,3), é assumida geralmente
uma anisotropia de tipo uniaxial [70], como foi explicado brevemente na secao

Tabela 4.2: Parametros magnéticos obtidos através de medidas de M vs H na temperatura ambiente.
Magnetizacdo de saturacao madssica (Ms,;), magnetizacao de remanéncia (Mg), magnetizagao re-

duzida (MRr/M;,), magnetizagdo de saturagdo volumétrica (M;,) e campo coercitivo (H;) para as 4
amostras.

Amostra M, (emu/g) Mg (emu/g)  Mp/Msy, (emjl\l/I/Scl‘)me’) H, (Oe-A/m)
AM100 57 16 0,3 340 968
AM120 72 15 0,2 428 512
AM150 79 18 0,2 470 578
AM200 80 24 0,3 471 968
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Este valor também indica que as nanoparticulas possuem pseudodominios mag-
néticos (Figura 2.9, secdo 2.3) o que se corresponde com o comportamento histeré-

tico de todas as amostras.

4.3 Resultados da Balanca Magnética

Na balanga, as 4 amostras de CoFe» Oy, foram submetidas a acao de um campo
magnético constante (H), em temperatura ambiente, durante certo intervalo de
tempo (= 7,5 h). Assim, o campo magnético usado corresponde ao campo gerado
pelo ima a uma distancia z, equivalente a altura do centro da amostra em relacao

com o centro do imd, como esquematizado na Figura 4.4 a esquerda.
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Figura 4.4: Na esquerda se mostra o ponto correspondente a altura z, considerado para a determi-
nacdo do campo magnético ao que foram submetidas as amostra. Na direita é apresentada a curva
correspondente a medida do campo magnético do ima em funcéo da altura z, assim como a deter-
minacdo do seu momento magnético por meio de ajuste.

O equipamento utilizado para a medida do campo magnético foi um teslame-

tro Phywe modelo 13610.93, com uma precisao de + 0,1 mT, e para as medidas de

distancia foi empregado um micrometro, com uma precisdo de + 0,001 mm.

Para determinar o momento magnético do ima (y;) requerido para utilizar o
MSM modificado na determina¢ado de K, por meio da balanga, foi necessdrio es-
tabelecer desde o comeco a posi¢cdao de um dos polos magnéticos do ima, de forma
que esse ponto fica-se como a referéncia na medida do campo magnético. Para isso
a sonda do teslametro foi colocada em diferentes pontos da superficie do im4, apro-
ximadamente a mesma distancia, este mapeamento permitiu localizar o lugar onde
a intensidade do fluxo magnético era mais intensa, correspondendo portanto a um

dos polos.

O ponto de referéncia foi marcado, permitindo fixar o ima a um suporte com

a marca da ubicagdo do polo no meio, o que permitiu o seu alinhamento com o
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eixo vertical do porta-amostra. Posteriormente para a quantificacao do yu; foi con-

siderada a expressao da densidade de fluxo magnético de um ima com geometria
esférica, dada por [71]:

®(z) = M_r3i

3 z?

onde r corresponde ao raio do ima. De acordo com a equacao (4.1) é possivel de-

(4.1)

terminar a densidade de fluxo magnético (B(z)) do ima da seguinte forma:

d®(z) 2Mr3
dz 328

(4.2)

com M = p;/V e V = 4rr3/3 como a magnetizagdo e o volume do ima respetiva-
mente. Sendo assim, y; foi ajustado a partir da curva experimental do seu campo
magnético em funcao da distancia no eixo z (Figura 4.4, direita), por meio da equa-
¢do (4.3), a qual corresponde a expressao que descreve o campo magnético gerado

por um dipolo magnético pontual [71]:

(4.3)

onde g é a permeabilidade magnética do vacuo. Neste sentido, 0 momento mag-
nético do ima encontrado foi de 0,453 + 0,008 Am? e o campo magnético aplicado a
cada amostra é apresentado na tabela 4.3, segundo a altura z considerada.

Tabela 4.3: Campo magnético aplicado as amostras em unidades do SI e do cgs. O campo magnético

é diferente para todas as amostras ja que as quantidades utilizadas para cada uma foram diferentes
e consequentemente a sua altura nos porta-amostras também.

Amostra z (£0,05) mm H (£80) A/m = Oe
AM100 5,10 45041~= 566
AM120 4,90 48781= 613
AM150 3,70 80294= 1009
AM200 4,00 70824~ 890

A informacao apresentada na tabela 4.3 permite ver que o campo maximo utili-
zado para magnetizar as amostras nas medidas de m vst e de M vs t, corresponde
a um ponto da curva virgem nos ciclos de histerese das medidas de M vs H (grafi-
cos no canto inferior direito das Figuras 4.3), encontrando-se dentro do limite de
reversibilidade da magnetizagao de todas as amostras. O anteriormente exposto é
o argumento de porque se considera que o MSM pode ser utilizado sem problema

no presente estudo.
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Em outras palavras, podemos considerar que as amostras tém um comporta-
mento reversivel para o campo empregado, e portanto o uso do MSM se torna ainda
valido e sem perda de generalidade. Essa afirmacdo é verdadeira sempre que a mag-
netizacao da amostra ndo tenha ultrapassado o seu limite de reversibilidade, porque
depois disso, ela passaria a ter uma magnetizacao residual na auséncia de campo

magnético, como indicam as curvas de histerese.

O intervalo de tempo de exposicao de todas as amostras ao campo magnético foi
de: 27105,03 s = 7,5 h, 0 que permitiu obter um total de 421 pontos. Para assegurar
areversibilidade do comportamento magnético das amostras, foram feitas um total
de 3 medidas para cada uma na balan¢a magnética, sob as mesmas condi¢des fisi-
cas de: quantidade de massa, intensidade de campo magnético, intervalo de tempo

de exposi¢cdo ao campo e temperatura.
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5 04- S ) ]
5 S 0.9 - T
< ] s, -
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g 0,2 5 0,854 /L = ]
3 /
= ] s
0,80
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Figura 4.5: Comparacdo das curvas de m vs t das 4 Amostras. Como se observa a variacdo da massa
aparente se faz cada vez maior conforme aumenta o tamanho da amostra, com excecao da amostra
AM200.

As 3 curvas obtidas para cada amostra foram normalizadas por meio da seguinte
equacao:
NO-1) = f(x) = f(xo) 4.4)
[ (Xmax) — f (x0)

onde N(0—1) representa a funcao de normalizacao, que permite fazer a normaliza-

¢do de 0 até 1 de um determinado conjunto de dados, f(x) é o conjunto de todos os
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dados, f(xp) € o primeiro dado e f(x;,45) € 0 ltimo dado. O numerador da equagao
(4.4) garante que a curva normalizada inicie em zero e o denominador estabelece a

variacdo da medida como o ponto de referéncia da normalizacao.

Na Figura 4.5 se mostra a comparacao da variacao da massa aparente em fun-
cdo do tempo das 4 amostras, para isso foi escolhida uma das 3 curvas obtidas para
cada uma de elas. Esta comparacao sugere que o aumento no tamanho das nano-
particulas gera uma maior variacao da massa aparente, o que pode ser explicado
considerando que esse tipo de medida carrega implicitamente informacao sobre os
processos de relaxacao dos momentos magnéticos das amostras, e portanto do seu
vetor de momento magnético total. Dessa forma, particulas maiores terdo um mo-
mento magnético maior em comparagao com particulas de menor tamanho, o que

consequentemente se traduz em uma maior variacao na massa aparente.

Sem embargo, a amostra AM200 apresenta uma discrepancia com esse argu-
mento, que pode ser devido ao fato de que em ela a magnetizacao é mais estdvel,
posto que o processo de inversdo ou rotacdo dos momentos magnéticos pode nao
ser coerente por causa do grande tamanho das particulas, retardando o processo
de magnetizacdo e diminuindo um pouco a variacdo da massa aparente para essa
amostra em comparacao com a amostra AM150, cujas nanoparticulas possuem um
tamanho um pouco menor do que as nanoparticulas da amostra AM200 (vide tabela

).

Depois de normalizadas, as curvas foram comparadas, com a intencao de iden-
tificar efeitos de memoria nas amostras, que poderiam inviabilizar comparacoes
posteriores com medidas anédlogas obtidas por meio da técnica de referéncia. Os
resultados graficos deste procedimento sdo apresentados nas tabelas 4.4 e 4.5, para
as amostras AM100-AM120 e AM150-AM200, respectivamente, junto com algumas

informagdes complementares.

Nas medidas de m vs t, foi registrada uma variacdo de massa aparente negativa
sobre todas as amostras, mas, nos graficos se mostra o valor absoluto, ou seja, todos
os dados foram multiplicados por -1, esta variacao da massa, em termos do valor
absoluto aumentou gradualmente, até atingir um certo valor maximo (m,,4x) no

limite de tempo de exposi¢do ao campo magnético constante.
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Tabela 4.4: Comparacdo dos graficos normalizados de massa aparente em funcdo do tempo das 3
medidas feitas na balanga sobre as amostras AM100 (acima) e AM120 (abaixo), junto com informa-
¢oes referentes a massa da amostra (m,), intensidade do campo magnético (H) e variagdo da massa

aparente em cada medida: Medida 1 (Am;), Medida 2 (Am,) e Medida 3 (Ams).

T T T T T T T T
1.0 Amostra AM100
<
N ]
=
T 084 . mg 9,84 x10° kg
~
S i
s = H 041 A/
g 064 < om / Medida 1 45041 A/m
@7 -
s 1 g ) /’ Medida 2
= 044 = o // Medida 3 Amy 1,7x10"* kg
; ] 0124
5 0 ] 4000 6000 8000 10000 ) Amz 2, 1 « 10_4 kg
) Tempo
1 -4
0.0 I — Amg 4,1x10"* kg
0 5000 10000 15000 20000 25000 30000
Tempo (s)
T T T T T T
1.0- Amostra AM120
]
3
£ " 1 m; 8,22 x 107 kg
£
2 06- ]
s H 48781 A/m
§ Z 090 7 ~ — Medida 1
S 04 é e Medida 2 | 4
E = el Medida 3 Amy 3,0x 107" kg
§ 0,2 N 9000 - 12000 15000 =1 4
Tempo Amz 2,5 x 10~ kg
0,0 i
T T T T T T T T T T T Am3 4)3 X ]-0_4 kg
0 5000 10000 15000 20000 25000 30000
Tempo (s)

Para um campo magnético maior o valor maximo de variacao de massa aparente

também vai aumentar, até chegar em um campo onde essa variagdo nao vai ser

mais significativa, nesse caso o campo utilizado corresponderia a um valor para

o qual a amostra atinge a magnetizacao de saturacgao, ou seja, um campo que faz

conque todos os momentos magnéticos da amostra se alinhem na mesma direcdo

do campo magnético aplicado.
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Tabela 4.5: Comparacdo dos graficos normalizados de massa aparente em funcdo do tempo das 3
medidas feitas na balanca sobre as amostras AM150 (acima) e AM200 (abaixo), respectivamente,
junto com informacoes referentes a massa da amostra (m,), intensidade do campo magnético (H) e
variacdo da massa aparente em cada medida: Medida 1 (Am,), Medida 2 (Am;y) e Medida 3 (Amg).
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<
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~
S 4
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; ] 0724
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Como apresentado no capitulo 3, uma massa negativa neste tipo de medidas, in-
dica que o comportamento magnético da amostra é tal que atrai o ima da balanca,
reforcando o campo magnético, neste caso orientado na direcdo z*. Isto gera um
progressivo e quase imperceptivel deslocamento do prato da balanca, e consequen-
temente, o equipamento mede uma diminui¢do na massa aparente (nas graficas e

ilustracoes se apresenta o valor absoluto dos dados) do ima, como ilustrado na Fi-
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gura

Os materiais magnéticos que geram este comportamento podem ser de tipo
paramagnético, superparamagnético ou ferromagnético, sendo que um comporta-
mento superparamagnético ou ferromagnético em baixos valores de campo, expli-
caria melhor o formato das curvas obtidas, assim como o cardter magneticamente
reversivel das amostras, constatado pela superposicdo das curvas normalizadas de

m vstpara as 4 amostras.

A reversibilidade na magnetiza¢do de um material superparamagnético ou fer-
romagnético desmagnetizado obedece como indicado no capitulo 2, aos processos
de relaxacdo dos momentos magnéticos na aplicacdo e na retirada de um campo

magnético.

No primeiro caso acontece um alinhamento progressivo dos momentos mag-
néticos na direcao de acao do campo, enquanto que no segundo caso 0s momentos
magnéticos retornam a sua condic¢do inicial de disposicao aleatéria. Uma ilustragcdo
deste fenomeno associado a medida da balanca é mostrada na Figura 4.6 a direita.
5.5 ® CP

% ¢
Joee .

Massa (g)
i

5,24 =
N
R

T T T T T 1
— 0 5000 10000 15000 20000 25000 30000
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Figura 4.6: Uma massa aparente negativa é registrada, indicando que os momentos magnéticos do
material sdo alinhados progressivamente na direcdo do campo magnético, ocasionando um deslo-
camento no prato da balanca nessa direcao.

E importante indicar que estes processos ndo sdo instantaneos, existindo por-
tanto um tempo de relaxacdo associado, mesmo para nanoparticulas sujeitas a um
campo magnético constante no tempo, o qual é verificado nas medidas apresen-
tadas aqui, onde as amostras ainda para um intervalo de tempo de = 7,5 h, ndo
atingem o seu maximo de variacdo de massa aparente para o campo aplicado (mais
tempo de exposicao das amostras ao campo permitiria atingir esse valor, que nao

necessariamente coincide com a magnetizacao de saturacao do material).
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Como as amostras empregadas neste trabalho encontram-se em po, os seus mo-
mentos magnéticos tem associado um tempo de relaxacao de tipo Néel (z ), po-
rém para as medidas de m vs t feitas na balanca, o 7y ndo é o dado pela equacgao
(2.3), ja que este se aplica para a relaxacdo dos momentos quando o campo € reti-
rado. Assim, no presente caso 7 deve ser substituido pelo dado na equacgao (3.18)
(tnH), que considera a relaxacao dos momentos das nanoparticulas sob a acdo de

um campo magnético constante no tempo.

Considerando a distribuicao de tamanho das nanoparticulas (histogramas mos-
trados em [37]), o processo de magnetizacdo pode ser influenciado tanto pelas par-
ticulas em estado superparamagnético como em estado bloqueado, ferromagneti-
cas. Neste sentido, o processo de magnetizacao experimentado pelas amostras ndo
é homogéneo, pois todas as medidas apresentam pequenas oscilagoes de massa,
por causa das flutuacdes térmicas do ambiente que influenciam os processos de
relaxacdo das nanoparticulas, principalmente de aquelas que se encontram no re-
gime superparamagnético. Num comeco (de 0 s até 2500 s) a variagdo de massa é
rapida, o que pode ser atribuido as particulas que se encontram no estado super-
paramagnético, ja que ao ter uma magnetizagdo instdvel podem vencer com faci-
lidade a barreira de energia imposta pela anisotropia magnética intrinseca ao ma-
terial, orientando-se na dire¢ao do campo, e contribuindo de maneira significativa

no aumento da magnetizacao.

Posteriormente a variacdo de massa se vai tornando mais lenta por causa das
nanoparticulas em estado bloqueado, que orientam seu momento magnético na
direcdo do campo de modos reversivel. As consideracdes anteriores permitem-nos
arguir que, embora os resultados da balanca fornecam explicitamente uma medida
de massa aparente, implicitamente carregam informac¢do importante sobre o pro-
cesso de relaxacdo dos momentos magnéticos das nanoparticulas em um campo
magnético fixo, o qual pode ser aproveitado para estudar algumas propriedades
magnéticas deste tipo de materiais como a susceptibilidade magnética, a magne-

tizacdo de saturacdo, a constante de anisotropia magnética efetiva entre outras.

4.4 Resultados do SQUID

O SQUID foi escolhido como a técnica de referéncia para avaliar o método pro-

posto, sendo necessdrio reproduzir nele medidas andlogas (M vs t) as realizadas na
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balanca, sob as mesmas condi¢oes fisicas de temperatura, intervalo de tempo e in-
tensidade de campo magnético, sendo que o tnico dado alterado correspondeu a

quantidade de massa empregada das amostras.

Tabela 4.6: Curvas de magnetizacao massica em funcao do tempo obtidas no SQUID para as amos-
tras AM100 (acima) e AM120 (abaixo), junto com informacées complementares de massa de amos-
tra empregada na medida (m,), campo magnético aplicado (H) e magnetizacao méssica maxima
(M4x) atingida no intervalo de tempo fixado.

T T T T T T T T T T T T
8,4 1 . Amostra AM100
-
3 ]
o~ 8,24 i
£
Ny - 8,05x 1075k
s 801 . Mg ,05x1 g
‘
§ 7,8 sQuUID 7
N ] ]
T 164 4 H 45041 A/m
3 ]
f 4
7.2 4 Max 8,3 Amz/kg
7,0 T y T T T T T T T T T T
0 5000 10000 15000 20000 25000 30000
Tempo (s)
16,0 T T T T T
' ' ' ' ' ' Amostra AM120
-
<L 15,6 i
)
s 4
§ 1524 i Mg 9,60 x 107 % kg
S
S 148 .
§ H 48781 A/m
5 1444 -
S
=
¥
14,0 4 -
= Mpusx 15,7 Am?/kg
13,6 4

T T T T T T T T T T T T
0 5000 10000 15000 20000 25000 30000
Tempo (s)

Como o SQUID fornece medidas de variacao do momento magnético em funcao
do tempo, esses valores de momento foram divididos entre a massa de amostra em-

pregada, e desta forma obteve-se uma curva de magnetizacdo mdssica em func¢ao
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do tempo, como se mostra nas tabelas e 4.7, para as amostras AM100- AM120 e
AM150-AM200, respectivamente.

Tabela 4.7: Curvas de magnetizacdao mdssica em funcao do tempo obtidas no SQUID para as amos-
tras AM150 (acima) e AM200 (abaixo), junto com informacdes complementares de massa de amos-
tra empregada na medida (m,), campo magnético aplicado (H) e magnetizacdo méssica maxima
(M4x) atingida no intervalo de tempo fixado..
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Fazendo uma comparacao qualitativa das medidas de M vs t do SQUID com as
curvas de m vst da balanca, é possivel apreciar que o formato delas € muito similar,
porquanto as duas sao a manifestacao do mesmo processo fisico, embora as varia-

veis que o evidenciam sejam diferentes.
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4.5 Comparacao dos Resultados Balanca-SQUID

Para determinar se as medidas da balanca e do SQUID sao verdadeiramente
equivalentes, é necessdrio verificar primeiro se a taxa de variacdo das grandezas

reportadas por cada técnica € coincidente ou ndo.

Por tanto, foi efetuada a comparacao dos resultados da balanca com os resulta-
dos do SQUID, pegando uma das 3 curvas de m vst para cada amostra e sobrepondo-

a posteriormente na curva normalizada de M vs t para a amostra respectiva.
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Figura 4.7: Comparacdo da Medida 1 de m vs t obtida na balanca e a curva de M wvs t obtida no
SQUID, para as amostras AM100 (superior) e AM120 (inferior).

Os resultados observados nas Figuras e 4.8, demonstram de maneira qua-

litativa a equivaléncia entre ambas as técnicas. Para a comparacao quantitativa, é
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Figura 4.8: Compara¢do da Medida 3 de m vs t obtida na balanca e a curva de M wvs t obtida no
SQUID, para as amostras AM150 (superior) e AM200 (inferior).

necessario determinar um mesmo parametro fisico das duas curvas e comparar os

valores obtidos.

4.6 Determinacao daConstante de Anisotropia por Meio

do SQUID

O modelo utilizado para a determinag¢do da constante de anisotropia por meio
do SQUID foi o Modelo de Superposicdo de Momentos (MSM), cujas caracteristicas

mais relevantes foram abordadas no capitulo 3. A forma geral do modelo é dada
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pela equacao (3.14), que dividida pelo volume do material se transforma em:

o0
M(t, Imag, Hmag) = MSfO f(V»/JV; UV) L(V» Hmag)

x{l—exp -

Assim a equagdao de momento em funcao do tempo se converte em uma de magne-

Imag
TNH (K, v, Hmag)

} av (4.5)

tizacao em funcao do tempo, que pode ser empregada para determinar parametros
magnéticos das amostras, como a constante de anisotropia magnética efetiva (K, )
ou a magnetizacdo de saturagdo volumétrica (M;,), a partir do seu ajuste com as

curvas 4.6 e 4.7 obtidas por meio do SQUID.

Desta forma, utilizando os parametros estruturais e magnéticos requeridos pelo
modelo (equagdo 4.5) e apresentados na primeira secao deste capitulo, e com ajuda

do software Maple, foram geradas 5 curvas de M vs t com 5 valores distintos de K, .

As curvas assim obtidas foram normalizadas por meio da equacao (4.4) e com-
paradas com as curvas correspondentes as medidas experimentais de M vst geradas
pelo SQUID. Nesta pesquisa a determinacao de K, € feita pelo ajuste de um modelo
nao linear, este tipo de modelos podem ser expressados de forma geral por meio da
seguinte expressao:

Y=f(x,0)+¢ (4.6)

com (x = X1, X2, -+, X}) como as varidveis independentes e (0 = 64,0, --,0) os pa-
rametros. O objetivo do ajuste ndo linear consiste em determinar os valores dos
parametros que melhor descrevem os dados experimentais. Assim, para encontrar
o melhor ajuste é necessdrio eleger os parametros que minimizam os desvios das
curvas tedricas dos pontos experimentais. Desta forma, para determinar o melhor

K,y foi utilizado nesta pesquisa o teste chi quadrado (7(2), definido como [72]:

L f(xz,e)]
4.7)
lzzi [ Qi

onde x; é o vetor fila da i’ésima (i = 1,2,---,n) observacao e ¢; representa o erro

associado a medida.
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Tabela 4.8: Ajuste das curvas tedricas de M vs t da amostra AM100 (acima) e AM120 (abaixo), respec-
tivamente, para 5 valores de K, > junto com o )(2 calculado.

Lo AM100

0,8

K (J/m®) x?

0,81+ Magnetizagio SQUID

0.6 1 T v .

Magnetizacao Volumétrica Normalizada

] e K1=270000 1,07
07/1‘ i "; 0814 B ' 1"' )
LI A oty ] K2=277000 0,92
0,2 Terrtpo juste K5 i
K3 =280000 0,84
0,0 4
0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 K4 =283000 0,73
Tempo (s)
K5 =285000 0,72
~§ 1,0 S i AM120
N 0,8 4
= Kep (J1 m®) x?
I~ Magnetizagio SQUID
§ 0,6 1 . 0.84 ‘/ e K1 _
S S 7 ] K1 =150000 1,04
3 2 Y tjusie K2,
I§« B “:jm;»7 1500 6000 7500 T e ’\""j 1 K2 = 155000 0, 96
§ 0,2 Tempo T Ajuse K5, -
) K3 = 160000 0,75
= 0,04 |
0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 K4=152000 0,98
Tempo (s)

K5 =158000 0,83

Se os erros experimentais sdo conhecidos, é possivel tratar esses erros como pe-
sos estatisticos e usar o ajuste ponderado onde o numerador da equagdo (4.7) é
multiplicado por um fator que leva em conta o erro associado a cada ponto, ou seja,
atribui maior peso para pontos com um erro baixo e menor peso para os pontos
onde o erro é sabidamente maior. Por outro lado, se os erros da medicao sao desco-
nhecidos como € o presente caso, ¢ se estabelece como 1 para todo i, e o ajuste da

curva se realiza sem ponderacdo. Neste caso o y° se pode escrever como [72]:
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Tabela 4.9: Ajuste das curvas tedricas de M vs t da amostra AM150 (acima) e AM200 (abaixo), respec-
tivamente, para 5 valores de K, > junto com o )(2 calculado.

< 1,0 i AM150
IS
.g
£ o84 |
= Ker (J1 m®) )(2
8 Magnetizagio SQUID
E 0.6 1 > tjuste K1 7
s < " N K1=139500 0,26
:; 0.4 - gh 0,81 e I\iji -
g =l ) — K2=138000 0,36
é 0,2 o 1"::‘,2,)0 T 4
go K3 =135000 0,73
= 0,04 i

0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 K4 =140000 0,18

Tempo (s)
K5 =142000 0,17

~§ 1,04 ] AM200
£ o8- 4
z K, f J/ mg) )(2
8 0,92 Magnetizacdo SQUID
E 076_ 2 tjuste K1 . T
s § o K1=105000 0,83
5 2 T Ajuse k2,
E 0.4+ §° juste mﬂj. b
Ié e" b /'/W"N 10000 12000 14000 ‘I ‘ KLP‘/V K2 = 1 10000 0, 78
§ 0,2 Tempo T ey b
go K3 =108000 1,07
= 00+ 4

0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 K4=112000 1,08

Tempo (s)
K5=115000 1,84
2 2
=Y [Vi- f(x:,0)] 4.8)
i=1

¥? sempre assume valores positivos, assim os melhores parametros de ajustes so

aqueles que o minimizam, ou seja, aqueles que fazem com que tenda a zero.

Por fim os resultados do ajuste desta trabalho sao apresentados nas tabelas 4.5 e
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, junto com os valores de K, testados e do )(2 correspondentes. Desta maneira,
se encontrou que os melhores K, ¢ de ajuste para as medidas de M vs t correspon-
dem a 285000, 155000, 142000 e 110000 (J/m?>) para as amostras AM100, AM120,
AM150 e AM200, respectivamente. De acordo com esses resultados se observa que
as constantes estdo na faixa do valor de K, s para a ferrita de cobalto em estado bulk

(1,5-3,0 x10° I/mg) [45,73,74], com excecdao da amostra AM200.

4.7 Determinacao da Constante de Anisotropia por Meio

da Balanca

De forma andloga ao procedimento feito na determinacédo de K,y por meio das
medidas do SQUID, a determinac@o de K, através das medidas da balanga foi feita
utilizando a equacgao ( ) assim como os parametros estruturais e magnéticos in-

dicados no comego deste capitulo.

Amostra  Kop (J/m®) SQUID y?>  Balanga x? Amostra K (J/m3) SQUID y*  Balanga x°
K1, 270000 1,07 10,94 K1, 150000 1,04 9,55
K2qr 277000 0,92 10,49 K4, 152000 0,98 9,06
AM100 K3, 280000 0,84 10,02 AMI120 K2, 155000 0,75 7,54
K45 283000 0,73 10,08 K5S¢ 158000 0,83 7,86
K55 285000 0,72 9,96 K3 160000 0,96 8,49
Amostra  Kef (]/m3) SQUID yx? Balanga){z Amostra  Kef (]/m3) SQUID y* Balanga 2
K35 135000 0,73 8,73 K1gr 105000 0,83 7,66
K2q5 138000 0,36 8,03 K3 108000 1,07 6,91
AMI50 Klor 139500 0,26 7,70 AM200 K2, 110000 0,78 6,45
K4 140000 0,18 7,55 K4 112000 1,08 6,86
K5 142000 0,17 7,13 K5¢f 115000 1,84 7,02

Figura 4.9: Comparagdo dos diferentes valores de K, utilizados nos ajustes, o melhor K, corres-
ponde ao menor valor de y2. Para ambas as técnicas foi encontrado o mesmo valor de K, f» destacado
em cor azul para cada amostra.

Desta forma, foi possivel obter 5 curvas de m vs t para os mesmos 5 valores de

K, utilizados no modelo de M vs t. Estes resultados sdo apresentados nas tabelas
e , para as amostras AM100-AM120 e AM150-AM200, respectivamente. As-
sim, no caso da balanga os melhores K,y de ajuste correspondem, como indica o

valor do y? calculado, aos mesmos valores de K, £ reportados para as medidas no
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Figura 4.10: Variacao do campo coercivo das amostras estudadas conforme aumenta o seu tamanho,
para diferentes temperaturas. Em todas as amostras se observa uma diminuic¢do de H, assim que D,
aumenta [37].

SQUID. Nas tabelas da Figura 4.9, sio mostrados finalmente os melhores valores de

K, para todas as amostras, destacados em cor azul.

Tabela 4.10: Relagao entre a temperatura do processo pos-sintese, o tamanho e a constante de ani-
sotropia magnética das amostras AM100, AM120, AM150 e AM200.

Amostra T (°C) D,, (nm) MET Kep J/m?)
AM100 100 12,6 + 0,2 285000
AM120 120 13,6 £ 0,2 155000
AM150 150 15,1 £ 0,2 142000
AM200 200 17,6 £ 0,1 110000

O objetivo deste trabalho ndo consiste em fazer uma caraterizacao magnética
das amostras em estudo, mas em relacdo aos resultados obtidos consideramos im-
portante fazer uma comparacao entre eles e os apresentados na tese de doutorado
do Dr. Reis. Nesse trabalho o objetivo principal consistiu em determinar como as
propriedades tanto estruturais como magnéticas das amostras estudadas era modi-

ficado por causa do tratamento térmico pos-sintese ao que tinham sido submetidas.

Os resultados desse trabalho mostraram que um aumento na temperatura do
tratamento térmico pods-sintese das amostras gera um aumento do tamanho das

nanoparticulas (vide tabela ) e uma diminuic¢do no seu H, (Figura ).

Sendo assim, como complemento desses resultados, nesta pesquisa se encon-
trou que existe uma relacdo de proporcionalidade inversa entre os valores obtidos

de K,r para cada amostra com a sua temperatura (T) de tratamento térmico pos-
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sintese e consequentemente com o tamanho das nanoparticulas que as compoem

(D), como apresentado na tabela

Tabela 4.11: Ajuste das curvas tedricas de m vs t das amostras AM100 (acima) e AM120 (abaixo), para
5 valores de K., junto com o valor do ¥? calculado.

1,04 i AM100
0,84
S Ker(J/m®) X2
S 06+
s K1=270000 10,94
Z
s 044 4
S ) K2=277000 10,49
Ov2 a 6000 ’.":::npoxl\(?ll 9000 A]usm KS” i
K3 =280000 10,02
0,0 ]
0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 K4 =283000 10,08
Tempo (s)
K5 =285000 9,96
Lo ] AM120
0,8 4
3 Kep (J1 m?) x?
,'.;; 0.6 - 0,92 \f...w Balanga Medida 1 i
S = — K1 =150000 9,55
Z E 7 {juste Az'y.
g 0,4 - -; 0.84 7 i u»leid. 4
:g 08 8000 10000 12000 14000 U l”[\l':[ Kz = 155000 7’ 54
0,2 - Tempo ’ T Ajuse K3, i
K3 =160000 8,49
0,0 4
0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 K4 =152000 9,06

Tempo (s)
K5=158000 7,86

Na literatura ha trabalhos que relacionam as alteracdes nas propriedades es-
truturais e magnéticas de nanoparticulas de ferrita de cobalto, com a temperatura
de sintese e dos processos pos-sintese, porém, sdo poucos os que tém estudado a

dependéncia entre a temperatura utilizada nestes tratamentos e a constante de ani-
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sotropia magnética das amostras consideradas.

Tabela 4.12: Ajuste das curvas tedricas de m vs t das amostras AM150 (acima) e AM200 (abaixo), para
5 valores de K, junto com o valor do x? calculado.

1,0 ) AM150
0.8 4
3 Ker (J1 m?) x?
S 06- J
§ K1 =139500 7,70
.
s 044 4
§ 1500 . 6000 7500 Kz = 138000 8’ 03
0,2 Tempo — Ajuste K |
K3 =135000 8,73
0,0 J
0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 K4 =140000 7,55
Tempo (s)
K5=142000 7,13
ol ] AM200
0.8 J
E Ko (J/m®) 2
S 064 J
: K1=105000 7,66
.
s 044 4
S ) K2=110000 6,45
072 -1 " 'I'(,'nll);m " djuste I\.Tp -
K3 =108000 6,91
0,0 4
0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 K4=112000 6,86
Tempo (s)

K5=115000 7,02

Como exposto no capitulo 2, as ferritas de cobalto possuem geralmente uma
estrutura espinélio inversa, onde os oito ions de Co™? encontram-se no sitio octaé-
drico ou sitio B, disposi¢do responsavel da alta constante de anisotropia magnética
encontrada nestes materiais, cuja origem esta relacionada com a impossibilidade

do campo cristalino de eliminar a degenerescéncia orbital dos ions de Co*? nos
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sitios octaédricos. Deste modo o momento magnético nao é diminuido, havendo
portanto um forte acoplamento spin-orbita que origina uma grande energia de ani-

sotropia magneto-cristalina [75].

No entanto, a CoFe, O, nem sempre apresenta uma estrutura espinélio total-
mente inversa, tendo em algumas ocasioes diferentes graus de inversao que depen-
dem da distribui¢do dos cations nos sitios A e B da rede cristalina. Experimental-
mente tem-se encontrado que as mudangas na ocupacao ou proporc¢ao de cations
nos sitios A e B podem acontecer por uma substituicao do cation divalente [75], ou
por causa do tratamento térmico ao que é submetido o material no seu processo de
sintese [/6].

Assim, se em um comeco todos os ions de Co™? se encontram no sitio B (in-
versdao completa) qualquer tratamento térmico ou substituicao catiénica ocasiona
a migracdo de alguns deles do sitio B para o sitio A, o que consequentemente reduz
a constante de anisotropia por causa da redu¢do no acoplamento spin-orbita dos
jons de Co*2. Por outro lado, se no inicio alguns ions de Co™? estdo no sitio A (in-
versao parcial), o tratamento térmico ou a substituicao do céation pode levar a que

alguns destes ions migrem ao sitio B, aumentando a constante de anisotropia [76].

Como consequéncia, diferentes graus de inversao das ferritas espinélio fazem
com que algumas propriedades magnéticas mudem sem que elas apresentem uma

mudanca evidente na sua estrutura cristalina ou na sua composicao quimica.

Este efeito pode explicar os diferentes resultados reportados na literatura onde
em alguns casos a K,y aumenta com o tamanho das nanoparticulas [77-79] e em
outras diminui [76, 80, 81], como nas amostras aqui analisadas. No entanto, ne-
nhuma afirmacado pode ser feita sobre os anteriores argumentos em relacao aos
resultados obtidos, ja que os trabalhos prévios sobre as amostras utilizadas nesta
pesquisa (referéncia [37]) ndo oferecem informacao sobre a ocupagdo cationica, e a

sua determinacao esta fora do alcance e dos propdsitos da presente investigacao.

Uma outra possivel explica¢do da diminui¢ao de K, s com o aumento de tama-
nho das nanoparticulas pode estar relacionada com uma maior contribuicao da
anisotropia de superficie a anisotropia global da amostra, que em sistemas com-
postos por nanoparticulas pode superar a anisotropia magnetocristalina e a aniso-
tropia de forma, como explicado na se¢do 2.3. Assim, um aumento do tamanho das

nanoparticulas diminui os efeitos de superficie que ocasionam uma maior comple-
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xidade na distribui¢do dos spins dos elétrons e que geram uma maior anisotropia.

Finalmente é possivel concluir este capitulo afirmando que a balanca e o MSM
associado a suas medidas, se constituem efetivamente em uma técnica simples e
valida na determinacdo de algumas propriedades magnéticas de sistemas compos-
tos por nanoparticulas, contribuindo desta maneira na sua caracterizacao prelimi-
nar, ao mesmo tempo que permite vislumbrar possiveis dependéncias entre pro-
priedades estruturais e magnéticas que podem guiar futuros processos de sintese

dos materiais de estudo.
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CAPITULO 5

Conclusoes

Com o intuito de determinar a constante de anisotropia magnética efetiva (K, ¢)
em nanoparticulas, por meio de uma técnica experimental simples, econdémica e
confiavel, foi desenvolvido um dispositivo que consiste em uma balanca analitica,

modificada pela adicdo de um ima permanente com geometria esférica.

O dispositivo assim constituido permitiu a medida da forca magnética experi-
mentada por pequenas quantidades de amostra (1072g) de material nanoparticu-
lado na sua interacdo com um campo magnético. Estas medidas foram feitas em
condicoes de temperatura e campo magnético quase constantes e visualizadas por
meio de gréficos que representam a variacao da massa aparente das amostras como

uma funcao do tempo (m vst).

Para avaliar a técnica proposta na determinac¢do de K,y em nanoparticulas, fo-
ram utilizadas 4 amostras desmagnetizadas a base de ferrita de cobalto (CoFe»O,)
em po6. Essas amostras possuiam um cardter magneticamente reversivel, como in-
dicado pela superposicdo das trés curvas de m vs t medidas pela balanc¢a para cada

amostra nas mesmas condicdes experimentais.

Com base nisto, as medidas oferecidas pela balanca para cada amostra, foram
comparadas posteriormente com medidas andlogas de magnetizacdao em func¢do do
tempo (M vst), obtidas em um magnetometro de SQUID, o qual foi escolhido como

a técnica de referéncia.

Os resultados das comparac¢des mostram que as duas medidas sdo equivalentes,
mesmo sendo representacdes da evolucdo temporal de duas grandezas aparente-
mente distintas. Efetivamente a propriedade fisica que se modifica no tempo é a

orientacdo dos momentos magnéticos em relacdao ao campo magnético, o que de-
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fere entre as duas técnicas € o método de deteccao.

Para demostrar quantitativamente a correspondéncia entre as duas técnicas, foi
empregado o Modelo de Superposi¢cdo de Momentos (MSM), o qual permite simu-
lar curvas de M vs t considerando parametros como a magnetizagcdo de saturacdo,
a distribuicao em tamanho das nanoparticulas, a constante de anisotropia, entre

outros.

Desta forma, curvas de M vst para 5 diferentes valores de K, s, foram construidas
e comparadas com as curvas geradas pelo SQUID, até obter o melhor K, ¢ de ajuste

dentre os valores comparados.

Dada a equivaléncia entre as medidas da balanca e do SQUID e tendo presente
o modelo de forca magnética aplicado a balanca, foi possivel reescrever o MSM em
termos da variacdo de m vst. Com esta nova expressao e procedendo analogamente
a determinacao de K, ¢ por meio do SQUID para os mesmos 5 valores deste parame-
tro, foi possivel obter K, por meio das medidas de m vs t da balanga, achando-se
o mesmo valor de K,y obtido através dos ajustes sobre as medidas da técnica de

referéncia.

O teste y? foi utilizado para obter quantitativamente a melhor K,r dos ajus-
tes desenvolvidos para cada amostra. Para as medidas do SQUID o valor do y?-
quadrado calculado é da ordem de~ 1,0, indicando uma boa correspondéncia entre
os dados experimentais e o modelo utilizado. Para a balanca o y* quadrado é ~ 10,
no entanto, este também é um bom resultado, considerado a flutuacao estatistica

dos dados coletados por essa técnica.

As melhores estimativas de K, para cada amostra nanoparticulada, sdéo meno-
res mas da mesma ordem de grandeza dos valores de K, s reportados na literatura
para ferritas de cobalto (volumétricas e nanométricas). Estes resultados permitem
verificar que tanto a técnica desenvolvida como o modelo associado as medidas
feitas em ela, possibilitam o estudo qualitativo e quantitativo de propriedades mag-
néticas como a K,y em amostras compostas por nanoparticulas, outorgando desta

forma uma caracteriza¢do magnética preliminar deste tipo de materiais.
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Perspectivas

Como perspetivas futuras deste trabalho consideramos que as condi¢oes expe-
rimentais na balanca poderiam ser melhoradas de diferentes formas: as flutuagdes
térmicas podem ser controladas com ajuda de uma caixa protetora e isolante, as
vibracoes do entorno podem ser diminuidas colocando o equipamento sobre uma

estrutura mais estavel e resistente, entre outras.

De acordo com o encontrado na literatura este tipo de balancas também podem
ser melhoradas adicionando sistemas automatizados que permitam por exemplo,
trabalhar sobre intervalos mais amplos de temperatura e campo, o que possibilitaria
uma melhor andlise dos resultados obtidos de m vs t quando comparados com a

variacdo desses parametros.

E possivel também utilizar o MSM com o sensor SQUID para determinar ou-
tras grandezas, relacionados com a morfologia das amostras e muito importantes
na caracteriza¢cdo das mesmas. Tais grandezas podem ser o diametro médio e o fa-
tor de dispersdao em tamanho. A determinacdo de parametros magnéticos como a
constante de anisotropia pode ser melhorada, introduzindo algumas mudancas no
modelo que permitam considerar a interacao entre as nanoparticulas que confor-

mam as amostras.

A técnica da balanca também poderia ser aplicada ao estudo de fluidos magné-
ticos. Neste caso o MSM deve ser modificado considerando um tempo de relaxagdo

efetivo de tipo Néel e Brown.

Num futuro seria altamente recomenddvel encontrar um mecanismo para que o
ajuste das curvas experimental e tedrica possa ser feito automaticamente, ja que um
ajuste paramétrico requere muito tempo e ndo oferece informacao sobre o grau de
correspondéncia entre o modelo tedrico e os dados experimentais, tendo portanto

que restringir a escolha do melhor parametro de ajuste a uma analise qualitativa.

Embora a caracterizacdao magnética das nanoparticulas de CoFe; O4 ndo tenha
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PERSPECTIVAS

sido o objetivo principal deste trabalho, seria interessante em relagdo aos resulta-
dos encontrados, fazer um estudo sobre a influencia da temperatura utilizada nos
processo de sintese, sobre a distribuicdo catidnica ou o grau de inversao destes ma-
teriais, para determinar como esse parametro afeta nao somente as suas proprieda-

des estruturais, mas também as suas propriedades magnéticas.
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