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. Resumo

Efeitos de viés de troca e treinamento em dispersées de nanoparticulas

bimagnéticas: caracteristicas intraparticula e interparticula

Nas ultimas décadas, as nanoparticulas magnéticas tém sido um grande objeto de pesquisas
cientificas, devido suas propriedades tinicas nao observadas em materiais bulk, que permitem
sua utilizacao em aplicacao biomédica, ambiental e do setor energético. Nesse contexto,
objetiva-se nesta tese, investigar as caracteristicas intraparticula e interparticula nos
efeitos de viés de troca e treinamento em dispersdes de nanoparticulas bimagnéticas.
Assim, foram sintetizados fluidos magnéticos baseado em nanoparticulas de ferrita de
cobalto com tamanhos de 3,5 nm, 4,2 nm, 4,7 nm e 6,0 nm, recobertas com uma camada
de maguemita. Amostras com estados de interacao entre particulas diferentes foram
obtidas, variando a fracao volumétrica das dispersoes coloidais ¢ entre 0,10 % e 2,65
% e na forma de pd. A caracterizacao estrutural das nanoparticulas foi feita por meio
de medidas de Difragao de Raios X, indicando uma estrutura ctbica do tipo espinélio.
Resultados de Microscopia Eletronica de Transmissao confirmaram a formacao de particulas
aproximadamente esféricas com baixa polidispersao. Utilizando medidas de Espectroscopia
de Absorcao Atdomica, foram extraidas a estequiometria e as carateristicas morfoquimicas
das particulas, assim como a fragdo volumétrica de particulas nas dispersoes. Medidas em
alto campo de magnetizacao DC em funcao da temperatura, evidenciaram a existéncia
de uma interface intraparticula entre um nticleo ordenado ferrimagneticamente (FI) e
uma superficie de spins desordenados do tipo spin glass (SGL). Desse tipo de estrutura
bimagnética, surge o fendomeno de viés de troca ou exchange bias, quando realizadas
medidas de magnetizacao apés o resfriamento com campo aplicado (field cooling - FC). Em
regime de fluido diluido, no qual o comportamento individual se sobressai, observou-se que
as particulas de menor didmetro e com maior fracao de spins congelados na camada SGL
apresentam um viés de troca mais intenso em detrimento das particulas de maior diametro
e com menor propor¢ao de spins desordenados. A andlise de Thamm-Hesse mostrou em
ambas as dispersoes concentradas e, no po, um estado global de interacao desmagnetizante,
em que predominaram as interagoes dipolares interparticulas, que vai se intensificando
quando diminui a distancia interparticula. Em toda a faixa de campo de resfriamento
investigada, o viés de troca é maior quando mais intensas as interacoes dipolares. A
investigacdo do efeito de treinamento indica duas populagdes de spins desordenados.
Os spins rodaveis sempre se reorganizam mais rapidamente que os congelados, o que é
potencializado pelas interacoes dipolares. Entretanto, no regime de po, as interagoes de

troca interparticulas dificultam o rearranjo dos spins desordenados.

Palavras-chave: Nanoparticulas magnéticas, Fluidos magnéticos, Interacoes interparti-

culas e intraparticulas, Fzchange bias, Efeito de treinamento.



Abstract

Exchange bias and training effects in dispersions of bimagnetic nanoparticles:

intraparticle and interparticle characteristics

In the last decades, magnetic nanoparticles have been the object of increasing scientific
research, due to their unique properties, not observed in bulk materials, which allow
their use in biomedical, environmental, and energy applications. In this context, the
objective of this thesis is to investigate the intraparticle and interparticle characteristics
in exchange bias and training effects observed in dispersions of bimagnetic nanoparticles.
Thus, we synthesized magnetic fluids based on cobalt ferrite nanoparticles with sizes of
3.5 nm, 4.2 nm, 4.7 nm, and 6.0 nm, covered with a shell of maghemite. Samples with
different states of interaction between particles were obtained, by varying the volumetric
fraction of the colloidal dispersions ¢ between 0.10% and 2.65% and also in powder. The
structural characterization of the nanoparticles was performed using X-Ray Diffraction
measurements and indicate a spinel-like cubic structure. Transmission Electron Microscopy
results confirmed the formation of approximately spherical particles with low polydis-
persion. Using Atomic Absorption Spectroscopy measurements, the stoichiometry and
morphochemical characteristics of the particles were extracted, as well as the volumetric
fraction of particles in the dispersions. Measurements of high field DC magnetization as
a function of temperature showed the existence of an intraparticle interface between a
ferrimagnetically ordered core (FI) and a spin glass disordered shell (SGL). From this type
of bimagnetic structure, the phenomenon of exchange bias arises, when magnetization
measurements are performed after cooling with an applied field (field cooling - FC). In
a dilute fluid regime, in which the individual behavior stands out, it was observed that
the particles of smaller diameter and with a higher fraction of spins frozen in the SGL
shell present a more intense exchange bias when compared to particles of larger diameter
and with smaller proportion of disordered spins. Thamm-Hesse analysis showed, both
in concentrated dispersions and powder sample, a demagnetizing contribution, in which
interparticle dipolar interactions predominated, which intensifies when the interparticle
distance decreases. Over the entire range of the investigated cooling field, the exchange bias
is greater when the dipole interactions are more intense. The investigation of the training
effect indicates two populations of disordered spins. Rotatable spins always reorganize
faster than frozen ones and this is enhanced by dipole interactions. However, in powder
regime, interparticle exchange interactions make more difficult to rearrange disordered

surface spins.

Keywords: Magnetic nanoparticles, Magnetic fluids, Interparticle and intraparticle inter-

action, Exchange bias, Training effect.
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Introducao

Nanoparticulas bimagnéticas tém despertado, ao longo dos anos, grande interesse na

comunidade cientifica. O avanco da tecnologia permitiu aplica¢oes desses materiais em diver-

sas areas do conhecimento, com amplo espectro em geologiam]

23]

, patrimonio cultural (arqueo-

, separagao bimagnética[24], medicina
[27] [28]
?

logia, pinturas) [2”, catélise[m, quimica de superficie[

de tumores!2” [26]

29]

, engenharia de tecidos'“”, gravacao magnética'“’!, imas permanentes

130 o dispositivos magnéticos—épticos[gl}. O

sensores' ™, dispositivos baseados em fluidos
motivo esta relacionado as propriedades fundamentais e desafiadoras, intrinsecas e ex-
trinsecas, observadas nesses nanomateriais, que apresentam comportamentos diferentes
daqueles observados em materiais bulk devido as propriedades magnéticas, as quais surgem

da reducao a escala nanométrica.

Dentre as aplicagoes existentes, uma que tem se tornado bastante promissora é a
magnetohipertermia, posto que tal procedimento terapéutico utiliza materiais magnéticos
que produzem calor quando submetidos a campo magnético externo. Vale dizer que essa
terapia visa o tratamento local de tumores sem danos ao tecido normal, na medida que
eles sao suscetiveis a altas temperaturas e podem levar a necrose as células malignas.
Destarte, o comportamento coletivo em sistemas de nanoparticulas magnéticas pode ser
benéfico nessa aplicagdo, uma vez que as nanoparticulas apresentam alta cristalinidade
e capacidade de aquecimento, podendo ser usadas para converter energia magnética em

calor quando submetidas a uma variagdo de campo magnético externol®Z.

Todas essas possibilidades de aplicagbes dos materiais nanométricos tém estreita
relacao com os efeitos de superficie que surgem da quebra de simetria da rede no limite da
particula. Essa quebra de simetria afeta as interacoes de troca, levando ao surgimento de
uma camada de spins desordenados, verificada inicialmente, em 1971, por Coey[gg]. Um dos
efeitos provocados pela camada de spins desordenados é o viés de troca, também chamado
de exchange bias (EB). Esse efeito surge da interacao entre spins de um ntcleo ordenado
magneticamente e uma camada de spins desordenados, tratando-se de um fendémeno
intrinseco.

Na literatura, sao reportados alguns dos fatores que dominam o efeito do EB, como
a natureza do nicleo (mole/ duro)[17], as interagoes interparticulas e a temperatura[34].
Nesse ultimo, observou-se que a intensidade do campo EB esta diretamente relacionada a
fracdo volumétrica. Enquanto em sistemas pouco diluido é observado um comportamento
individual, em regime de p6, as interagoes sao governadas pelo comportamento coletivo.
Essa investigacao foi realizada para uma ferrita de nicleo mole (manganés), em regime

diluido, por sua vez, foi observado que o campo de exchange bias (Hgp) diminui com o
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aumento da fracao volumétrica. Nessa direcdo, tem-se como questao norteadora da presente

pesquisa: qual seria o comportamento de Hgp para uma ferrita de nicleo magneticamente

duro, como a ferrita de cobalto (CoFe;0,4), que apresenta uma ordem de grandeza a mais
) )

que a ferrita de manganés?

Assim, o objetivo central é o de investigar os efeitos de viés de troca e treinamento
em dispersoes de nanoparticulas bimagnéticas: caracteristicas intraparticula e interparticula.

Entre os objetivos especificos estao:

(7) Elaborar fluidos & base de nanoparticulas bimagnéticas de ferrita de cobalto

CoFey04 @ v — FeyOg, via método de coprecipitacao hidrotérmica;

(it) Obter fluido com diferentes fragoes volumétricas, utilizando o processo de

Diélise e Compressao Osmotica;

(7i7) Caracterizar estruturalmente, quimicamente e morfologicamente, com o obje-

tivo de investigar a cristalinidade, estequiometria e didmetros das particulas;

(7v) Estudar os efeitos de interagoes interparticulas nos fendémenos de viés de troca

e treinamento:
1 - Avaliar a anisotropia utilizando analise cruzadas de magnetometria DC;

2 - Caracterizar as interagoes interparticulas, via analise de Thamm-Hesse e plot

de 6 M, nos diversos sistemas investigados: ferrofluido diluido, concentrado e no po;
3 - Efetuar medidas sucessivas de ciclos de histereses FC.

Com fito de atingir os objetivo supracitados de forma coerente, foi elaborada uma

sequéncia logica, dividida em 3 capitulos, estruturada da seguinte maneira:

Capitulo 1: Producgao e Propriedades Fisico-Quimicas dos Materiais In-
vestigados - Nesse capitulo, explicitar-se-ao as etapas de elaboracao das dispersoes de
nanoparticulas bimagnéticas via coprecipitacao hidrotérmica. Para isso, o controle dos
efeitos produzidos por alguns pardmetros no processo de sintese sera a chave para obtencao
de nanoparticulas ultrapequenas. Apds a obtencao das nanoparticulas bimagnéticas, serd
realizada a caracterizagao fisico-quimica, utilizando-se técnicas de Difracao de Raios X,
Espectroscopia de Absor¢ao Atdémica e Microscopia Eletronica de Transmissao, investi-
gando a estrutura, morfologia, tamanho e polidispersao. Ao final, apresentar-se-a, de forma

resumida, os resultados das caracteristicas das amostras.

Capitulo 2 - Nanoparticulas e suas Propriedades Magnéticas - O segundo
capitulo serd dedicado ao estudo das propriedades magnéticas das nanoparticulas. Inicial-
mente serd apresentada uma revisao tedrica basica sobre a origem estrutural da magneti-
zacao espontanea e da anisotropia magnetocristalina em ferritas do tipo espinélio. Logo
depois, far-se-4 um breve resumo de um estudo da dependéncia térmica da coercividade,

com o propoésito de posteriormente se realizar uma anélise comparativa com esse modelo.
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Além disso, serdo descritos os fendomenos magnéticos evidentes em nanoparticulas bimagné-
ticas que surgiram do confinamento espacial como, por exemplo, a desordem magnética na
interface, o exchange bias (viés de troca), o efeito de treinamento e as interagdes magnéticas.
Nesse contexto, para alcancar o objetivo da tese, buscar-se-a investigar detalhadamente
outros parametros que governam o estudo das interagoes interparticulas e intraparticulas,

como sao o caso do efeito de tamanho e da variacao da distancia interparticulas.

Capitulo 3 - Resultados e Discussoes - O tltimo capitulo sera destinado
a investigacao das interacoes interparticulas e intraparticulas de fluidos magnéticos a
base de nanoparticulas do tipo core@shell. Primeiramente, apresentar-se-a as medidas de
magnetizagao realizadas em alto e baixo campo com o objetivo de analisar o comportamento
anisotropico das particulas. Em seguida, as interagoes magnéticas serao discutidas a luz
do modelo de Thamm-Hesse. Por fim, descrever-se-a4 como o viés de troca e o efeito
de treinamento serao examinados, observando o critério de saturacao e irreversibilidade

magnética.
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1 Producao e Propriedades Fisico-Quimicas

dos Materiais Investigados

Este capitulo é destinado a descricao da elaboracao de fluidos magnéticos do tipo
Electric Double Layered - EDL. Nesse sentido, serao detalhadas todas as etapas da sintese
utilizando o método de coprecipitacao hidrotérmica, para obtencao de nanoparticulas
ultrapequenas. Logo apds a obten¢do das nanoparticulas, elas serdao caracterizadas com a
finalidade de conhecer sua composi¢ao quimica e estrutural, com o uso das técnicas de
Difragao de Raios X, Microscopia Eletronica de Transmissao e Espectroscopia de Absorc¢ao
Atomica. Na verdade, essas a¢Oes permitirdo que se obtenha informacoes sobre a morfologia,
o tamanho, a polidispersao, a estrutura cristalina e as fragdes volumétricas de cada fase

da particula.

1.1 Sintese Quimica de Fluidos Magnéticos do Tipo EDL

1.1.1 Aspectos Gerais da Sintese

Fluidos magnéticos (FM), usualmente chamados de Ferrofluidos (FF), sao dispersoes
coloidais compostos por nanoparticulas ferromagnéticas ou ferrimagnéticas, com didmetro
médio de 10 nm, suspensas em um liquido carreador®!. Devido as propriedades liquidas e
magnéticas, esses nanomateriais respondem a um parametro externo importante, o campo

magnético (ver figura 1),

Figura 1 — Observacgao macroscépica do fendmeno de instabilidade de pico para um ferrofluido sob a

acao de um forte campo magnético aplicado. Adaptado [1]

Em 1779, Wilson®% elaborou a primeira sintese de FM, que consistia em obter
particulas micrométricas de ferro adquiridas por meio da moagem de blocos de ferro, as

quais eram dispersadas diretamente na agua. A partir de 1930, utilizando o método de
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37] [38]

moagemn, Bitter® e Elmore?®® tentaram elaborar um FM aquoso a base de particulas de

magnetita. Entretanto, esse material, até entao, nao era estavel com o tempo devido ao

tamanho ainda muito grande dos graos. Na década de 1960, Rosensweig[?’g]

desenvolveu,
pela NASA, um método chamado de "top down', que consistia na moagem do material
magnético macigo, em geral magnetita (FezOy), por uma determinada quantidade de dias

na presenca de surfactantes e de um solvente compativel até dimensdes nanométricas.

No inicio dos anos 1980, Massart[40}, propos o método de sintese para fluidos
magnéticos que visava um controle maior da estrutura quimica e do tamanho das na-
noparticulas conhecido como "bottom-up", no qual as nanoparticulas sdo quimicamente
sintetizadas via condensacdao quimica dos fons de Fe'® e Fe'?, dispersas em um meio
aquoso. Neste caso, as superficies das mesmas sao ricas em sitios metalicos hidratados,
capazes de trocar prétons com a dispersao e capazes de gerar uma densidade de carga
negativa, que é contrabalanceada por contra-ions presentes no meio carreador. As cargas
geradas introduzem forgas de carater repulsivo entre as particulas evitando a sua agregacao,
atingindo a estabilidade coloidal e permitindo a formacao de uma dupla camada elétrica.
Esta classe recebe o nome de Electric Double Layered Magnetic Fluids (EDL-MF )[35][41}.

O método aplicado para elaboracao das nanoparticulas é considerado importante,
posto que, por meio dele, é possivel prever a sua estrutura cristalina, sua forma, seu diametro

médio, sua polidispersao, seu estado quimico de superficie e, consequentemente, suas

42]

propriedades magnéticas' . Dentre os métodos de sintese, para obten¢ao de nanoparticulas

magnéticas, vale destacar: a decomposicao térmica [43], o método sol—gel[44], os métodos

4] [45], a deposicao por laser pulsado (PLD)[46] [47], a decomposicao térmica[48},

[49] B0 ¢ a coprecipitacao hidrotérmical*"l,

cerémicos[

as micelas reversas'™"!, o método do poliol

Vale dizer que, para elaboracao das dispersoes de nanoparticulas bimagnéticas
investigadas nesta tese, escolheu-se o método via coprecipitacao hidrotérmica, por ser mais
versatil, rapido e de baixo custo. Vale ressaltar que o grupo de fluidos complexos (GFC)

possui know-how nesse tipo de preparacao.

1.1.2 Obtencdo de Nanoparticulas de Ferrita via Coprecipitacao

O processo de preparacao de fluidos magnéticos do tipo EDL-MF, por coprecipitacao
hidrotérmica, é dividido em trés etapas: obtencao das nanoparticulas (etapa 1), acidificacdo
(etapa 2a), tratamento superficial (etapa 2b) e peptizagdo das nanoparticulas em uma

solugdo estavel (etapa 3),(ver figura 2)M41.

A coprecipitacao hidrotérmica consiste na preparagao de uma solucao de reagentes
precursores, na proporcao direta de 1M?T para 2Fe*", em um meio alcalino: amonia
(N Hj), hidréxido de sédio (NaOH) ou metilamina (C'H3N Hy). Saliente-se que a escolha

da base é importante para determinacao do tamanho das nanoparticulas. Ademais, com
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Figura 2 — Diagrama de um FM do tipo EDL-MF. Adaptado[Q].

fito de evitar a hidrélise de FeCls, a medida que a mistura é aquecida, o pH inicial precisa
ser ajustado. A coprecipitacdo de solucoes de Fe3T, para obtencdo de nanoparticulas de

ferrita com 6tima cristalinidade, deve acontecer proximo da ebuligéo[41”42].

Dessa forma, a sintese quimica[51] de FM, via coprecipitacdo hidrotérmica, é obtida
a partir da condensacao quimica de uma mistura de sais de metais M2 e Fe*? em meio
alcalino forte, a uma temperatura ~ 100°C sob agitagdo constante e vigorosa (etapa 1 da

figura 2).

Ao final desta etapa as nanoparticulas e outros subprodutos da sintese sdo obtidos
na forma de um precipitado magnético de férmula M Fe;Oy4, no qual M é um metal de
transicao d-block (Mn, Fe, Co, Ni, Cu e Zn) e, em seguida, separadas magneticamente do
sobrenadante. Nesse regime, as nanoparticulas encontram-se carregadas negativamente
e algumas lavagens do meio, com agua, sao necessarias para a reducao da forca ionica,
por meio da remocao de co-ions e contra-ions do meio, na qual se retira ao maximo o
sobrenadante. O balanco global da coprecipitacao é dado por:

MEL +2Fe} +80H ) = MFe;049) | +4H20). (1.1)

(aq)

Nessa direcao, essa equagao expressa a reagao pela conservacao da massa e eletroneutrali-
dade. Porém, a reacao nao descreve etapas intermediarias complexas, nas quais é possivel
obter controle da composi¢do quimica do nanomaterial, da morfologia e do tamanho pelas
condig¢oes do meio de sintese como o pH, a velocidade de adigao da base, a velocidade de

agitacao da dispersao, a concentracao dos reagentes e a temperatura de preparacao.

1.1.3 Controle dos Parametros da Coprecipitacao

Nas ultimas décadas, varias rotas de sinteses utilizando o método via copreci-
pitagao hidrotérmica surgiram com a finalidade de obter um controle do didmetro das

[51], combinar alguns

nanoparticulas. E possivel, via método tradicional da coprecipitagao
parametros de sintese e obter, assim, um controle mais satisfatério do didmetro médio

e da cristalinidade das nanoparticulas. Além dos pardmetros tradicionais, nessa tese foi
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investigado mais um parametro, a saber, o volume de sintese. Dentre os parametros que

influenciam no processo de obtencao das nanoparticulas pode-se delinear:

Concentragdo e natureza da base - Amonia (N Hs), hidréoxido de sédio (NaOH) e
metilamina (C'H3 N Hy) sdo as bases mais utilizadas para obtencao de ferritas via copreci-
pitacao hidrotérmica. Elas seguem uma sequéncia de diminuicdo do didmetro na forma
NaOH > CH3NHy > N H3[5]. Ademais, o aumento do didmetro pode estar relacionado
ao favorecimento da nucleagao ou crescimento cristalino. O aumento da concentragao da
base favorece o crescimento cristalino. Do contrario, em baixas concentragoes da base, a

nucleacgao é favorecidal®?l,

Velocidade de adigao da base - A intensidade de como a base é adicionada é de grande
importancia para a determinagao do didmetro médio das nanoparticulas. Ao adicionar, de
forma rapida, a base junto a solucao de metais, particulas menores sao formadas devido a

nucleagao. Por outro lado, a adi¢do lenta favorece o crescimento cristalinol®?.

Velocidade de agitagdo dos reagentes - O aumento desse parametro, até um valor
critico, permite o aumento do didmetro das nanoparticulas, fato que favorece o crescimento
cristalino. Apéds esse valor critico, ha uma diminuicao do tamanho, o que propicia, portanto,

a nucleagéo[w.

Temperatura de coprecipitacao - Com fito de obter uma 6tima cristalinidade sugere-
se que a sintese seja elaborada com temperatura proxima de 100°C a fim de otimizar a

producao de nanoparticulas[42].

Volume de sintese - O aumento desse parametro proporciona uma diminuicao do

diametro médio das nanoparticulas, visto que tem mais espago para nucleagao.

1.1.4 Tratamento Hidrotérmico de Superficie

A segunda etapa é subdividida em acidificagdo (2a) e tratamento hidrotérmico
de superficie (2b). Na etapa (2a) o precipitado é limpo e acidificado com o uso do &cido
nitrico (HNOj3), com vistas a inverter a carga superficial das nanoparticulas e a dissolucao
de subprodutos indesejados menos soliiveis formados na etapa 1. Nessa parte, a liberacao
dos cations metalicos da superficie é mais significativa para os metais divalentes quando
comparados ao Fe3T, o que indica o inicio da formacao da casca rica em ferro na superficie

das nanoparticulas [31[42],

Ao final desta etapa, as nanoparticulas estao carregadas positivamente, porém sao
quimicamente instaveis e se deterioram com o tempo em regime de baixo pH, que pode

ser representado genericamente pela seguinte equacao:

MPFe;0y0) + 8H30(,,) — M2 + 2Fe(} +12H,0). (1.2)

a

Com o proposito de evitar a degradagao das nanoparticulas e garantir a estabilidade
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termodinamica, o precipitado é tratado hidrotermicamente, etapa (2b)[42]. Assim, é retirado

o excesso de acido através do sobrenadante do sistema e iniciado o tratamento superficial

com nitrato férrico (Fe(NQOs)s) a fim de produzir uma camada protetora enriquecida em
[55]

ferro trivalente. Esse processo é realizado a 100 °C

£
* =
2
2

Fostion (nm)

Figura 3 — Representacdo de nanoparticula por HRTEM (C), medida de STEM de uma ferrita de
manganés (cl) e grafico da quantidade de Fe, Mn e Zn encontrados na amostra (¢2). Adaptado

31, (g) Imagem representativa de HRTEM (10 nm) da mesma amostra, (h) imagem de HAADF
de contraste-Z da mesma amostra na imagem (g) e (i) imagem colorida artificialmente

modulada por (g). Adaptado[4].

A figura 3 representa uma medida, apds o tratamento de superficie, de High Reso-
lution Transmission Electronic Microscopy (HRTEM) e outra de Scanning Transmission
FElectronic Microscopy (STEM) para uma amostra obtida via coprecipita¢io hidrotérmica.
Pelo grafico (figura 3 (c2)), é possivel verificar que, ap6s o tratamento de superficie, as
concentracoes de Fe sdo altas, enquanto sao quase zero para os metais divalentes. Isto é
uma consequéncia direta tanto da remocao de cations metalicos divalentes da superficie das
nanoparticulas durante a limpeza dcida (2a,) quanto da incorporagao de mais fons de ferro
na camada superficial durante o tratamento de superficie com nitrato férrico. Tal efeito
é mais evidente em particulas menores devido a sua relagao superficie/volume ser maior
(figura 3(i))PI*2. Ao final desta etapa, obtém-se nanoparticulas do tipo core@shell ou
nucleo@casca, em que o nucleo é formado de ferrita e a casca é formada de maguemita[‘m.

Mais detalhes serao apresentados sobre o modelo niicleo@casca na subsegao 1.2.4.

1.1.5 Peptizacdo em Meio Acido

A terceira etapa, a peptizacao, consiste da dispersao do precipitado no meio,

momento em que sao feitas algumas lavagens com uma mistura de dgua e acetona
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(CH3(CO)CHs), que, em seguida, serd decantada sobre uma placa magnética antes
da aspiracao do sobrenadante, a fim de obter um melhor controle da densidade de carga e
a triagem de repulsao eletrostatica, bem como obter uma solucao coloidal estavel, além de
reduzir a alta forca ionica. Apds varios tratamentos desse tipo, a acetona evapora e as

nanoparticula sdo dispersas em dgua com pH em torno de 2 (forca iénica 10*2)[42].

1.1.6 Sinteses da Tese

As nanoparticulas de EDL-MF produzidas nesta tese sao do tipo niicleo@casca (ver
subsecao 1.2.4), compostas por um nucleo de ferrita de cobalto e uma camada superficial
de maguemita CoFe;0,Qy — FeyO3. A ferrita de cobalto é um material magneticamente
duro, com alta anisotropia magnética e magnetizacao de saturacao em relacao as outras
ferritas!”). Desse modo, para extrair bons resultados magnéticos com o uso desse material,
¢é necessario que as nanoparticulas sejam ultrapequenas. Destarte, para obter sucesso nas
sinteses, o controle e a escolha de alguns pardmetros na etapa 1 (coprecipitagao) foram

pecas-chave:

e A escolha da base;

O volume da base;

A concentracao da base;

A velocidade de agitacao dos reagentes;

O volume do balao de sintese.

As amostras aqui obtidas serao chamadas Co35, Co42, Co47 e Co60. A amostra
Co42 foi elaborada pelo método tradicional®. A base fraca utilizada na producao das
amostras foi amonia (N Hj). O protocolo de sintese das amostras Co35, Cod7 e Co60 foi o

mesmo e serd descrito abaixo.

Para obter um controle mais significativo de alguns parametros de sintese, foram
feitos ajustes na estrutura da sintese tradicional (ver figura 2). Foi realizada a troca do
béquer por um baldo de 3 (trés) bocas, 1 (um) agitador mecénico, 1 (um) porta termoémetro,
1 (um) refluxo e 1 (um) manta térmica também foram usados (ver figura 4). Tourinho!®,
em 1988, mostrou que para obter sucesso na sintese com particulas pequenas ¢ necessario,
primeiramente, a escolha da base. Dessa forma, foi escolhida a amonia (H N3). Essa base
possui um carater volatil (ponto de ebulicao 32 °C), o que impede que ela seja aquecida
sob agitacao, logo, inverte-se a estratégia de sintese. A figura 4 apresenta um esquema
ilustrativo contendo as trés etapas de sintese utilizadas na elaboracao das dispersoes

coloidais desta tese. O perfil da temperatura para a amostra é apresentado na figura 5, a
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qual evidencia uma queda acentuada na temperatura no momento da adicao da base e

uma taxa média de 2,1 ml/s.

—>
Q Tratamento

Superficial
Fe(NOs)s

Nd

Figura 4 — Esquema da sintese de nanoparticulas EDL-MF produzidas nessa tese.

Etapa 1 (coprecipitagao) - preparou-se uma solugao de FeClz e CoCly com a
mesma concentragao (0,5 M) na proporgao direta de 1C'0*" para 2Fe3t. Posteriormente, a
solucao foi aquecida por meio de uma agitacao vigorosa até proximo da ebulicao ~ 97°C'.
Em seguida, uma solugao de amonia (N Hj) foi adicionada de forma répida ao balao, o que
causou uma leve diminui¢ao da temperatura e, por fim, o sistema (solucao, agitador e manta)
foram mantidos por mais 30 (trinta) minutos. Ao final desta etapa, as nanoparticulas e
subprodutos foram postas a resfriar sobre a acdo de um ima permanente, a fim de que as

nanoparticulas decantassem.

Etapa 2 (acidificagdo/tratamento hidrotermal) - com as nanoparticulas de-
cantadas, foram feitas algumas lavagens para diminuir o pH. Apds essas lavagens, o sistema
foi acidificado (etapa 2a) com &cido nitrico HNO; (2 M) e ficou em repouso por trés
horas. O sobrenadante foi, mais uma vez, sugado ao maximo. Apds esse processo, foi
adicionada uma solucao de nitrato férrico FeN3Oy.9H>0 (1 M) e a mistura aquecida até
100°C' (etapa 2b). O sistema foi mantido nessa temperatura por 30 (trinta) minutos. Por
fim, o sistema foi posto a resfriar e colocado sobre um ima com a finalidade de decantar as

nanoparticulas. Logo apds, retirou-se o excesso de nitrato férrico.

Etapa 3 (peptizagao) - o precipitado deixado pela etapa 2b foi adicionado a
uma mistura de adgua e acetona (CH3(CO)CHs), em seguida, decantada sobre uma placa
metalica. Por fim, fez-se a aspiragdo do sobrenadante. Isso foi necesséario a fim de ajustar o

pH e se obter a estabilidade coloidal. Ao fim desta etapa, ja havia nanoparticulas do tipo
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Figura 5 — Perfil da temperatura para a amostra Co60.

core@shell com um nucleo de ferrita de cobalto e uma camada superficial de maguemita
(COF6204@’7 - F€203).

A tabela 1 retine, em resumo, os principais parametros de sintese variados na
coprecipitacao. Os resultados mostram que a capacidade do volume do balao foi importante

para obter particulas menores.

Amostra | Velocidade de agitacdo | Volume de N H3 | Volume do baldo | Concentracio da base
(xpm) () ) (M)
Co35 122 120 3 1
Cod7 160 60 2 2
Co60 122 120 2 1

Tabela 1 — A tabela ilustra os parametros de sintese que foram ajustados para obtencao das nanoparti-
culas.

Ao final de todas as etapas de sintese, as nanoparticulas encontram-se na sua forma
bruta. Assim, fez-se necessaria uma preparacao da amostra com a finalidade de aumentar
sua estabilidade coloidal. Destarte, foi realizado um procedimento de dialise em todas as
amostras. Porém, com o intuito de alcancar um dos objetivos desta tese, a amostra C'035
foi submetida, também, ao procedimento de compressao osmotica, a fim de obter variagoes

da fracao volumétrica.

1.1.7 Dialise e Compressao Osmotica

Dialise é um processo fisico-quimico no qual duas solugoes, que possuem concentra-
¢oes diferentes, sdo separadas por uma membrana semipermeavel, também chamada de

saco de dialise, a qual permite a passagem de pequenos ions e de solvente, mas nao permite
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a passagem de macromoléculas por seus poros. Apds um determinado periodo de tempo,

. : ~ 41
os fons e o solvente passam pelos poros da membrana igualando as concentragoes[ 5

A dispersao coloidal foi colocada dentro da membrana de dialise, feita de celulose
regenerada natural de algodao, fechada por um fio em uma das extremidades e na outra
ponta utilizamos um tubo falcon de 25 ml para facilitar a medida do pH. A membrana
que forma o saco de didlise consiste em uma rede entrelacada de celulose. O limiar de
permeabilidade da membrana esta entre 12.000 e 14.000 g/mol, que corresponde a um
didmetro de poro de 2,5 nm. Dessa forma, a membrana é permeavel ao solvente e aos ions

pequenos.

O saco de dialise é colocado dentro de um reservatorio, considerado infinito, o qual
contém uma solugao de forca idonica desejada. Ele ird ter um fluxo de fons e de solvente
através da membrana com a finalidade de que os potenciais quimicos dos ions se igualem.
Quando o equilibrio ¢é atingido, a forga ionica dentro do saco de didlise é sensivelmente a

mesma do reservatorio, uma vez que em ambos se trabalha em um regime diluido.

Na pratica, a membrana de dialise é lavada com agua destilada durante alguns
minutos antes da dialise para remover a glicerina e o polissulfeto que ela contém. Formal-
mente, a solu¢do nao estd em equilibrio no final da dialise, e as forcas i6nicas no reservatorio
e no saco de dialise nao sao equivalentes devido ao efeito Domman[%]7 pois a presenca das
nanoparticulas da dispersao coloidal dentro do saco de dialise originaria uma condicao de
equilibrio diferente, na qual a distribuicao das espécies iGnicas nao seria equitativa. No
entanto, para dispersoes diluidas e forcas idnicas muito baixas no reservatoério, o sistema
esta proximo do equilibrio. Assim, na pesquisa em tela foi utilizada a didlise a fim de
impor uma forca ionica as dispersoes diluidas. Ademais, para trabalhar em equilibrio, é
preciso fixar o potencial quimico da solu¢do, por meio de um experimento de compressao
osmétical*!.

Essa técnica, originalmente proposta por Parsegian et allP7IB8]59)]

, permite impor
a uma dispersao coloidal o potencial quimico da solug¢ao, ou seja, a pressao osmotica.
O principio é o mesmo utilizado na dialise. A aplicacdo de uma solucao de alta pressao
osmoética em um saco de dialise, contendo uma dispersao coloidal, produz um estresse
osmoético na dispersao, que, por sua vez, induz o deslocamento de moléculas de agua
de dentro para fora do saco de didlise. Este deslocamento das moléculas de agua ocorre
naturalmente para contrabalancar a diferenca na pressao osmotica que ocorre entre os
dois compartimentos separados pela membrana de didlise. Usando este processo, espera-se
que a dispersao aprisionada na bolsa de dialise seja concentrada até que um equilibrio

osmoético seja alcangado de ambos os lados da membrana de didlisel6?,

Para os experimentos, foram adicionados aos sacos de didlise um polimero com-
pressor neutro de polietileno glicol (PEG 35000 da SIGMA) de massa molar 35000 g/mol,

,

preparadas numa solugoes com acido nitrico 2 mol/l, cuja pressao osmética IL,oimero €



Capitulo 1. Produgdo e Propriedades Fisico-Quimicas dos Materiais Investigados 29

independente do pH e da forca ionica. O polimero tem a funcao de fixar a pressdo osmotica

da solucao, que no equilibrio tem-se Iypimero = Heotoide-

A pressao osmotica, II, imposta pelo PEG no banho, pode ser modelizada por uma

funcao polinomial da concentracao de PEG, c, da seguinte forma:
logll=a+0b- (pw)". (1.3)

onde a = 0,49, b=2,5, ¢ = 0,29 e ¢w ¢ a fracao em massa de polimero em %.

A técnica da compressao osmoética permite, assim preparar dispersoes coloidais com
pressao osmotica e forga ionica controladas, ou seja, interacoes controladas. A consequéncia

do balango entre as interagoes determina o estado de dispersao coloidall*.

A amostra C'o35 foi submetida a compressao por meio de experimentos osmoéticos.
Foram coletadas varias aliquotas da amostra e, em seguida, colocadas em sacos de dialise
com a finalidade de ajustar o pH e aumentar a estabilidade e, finalmente, introduzidas em
banhos com PEG com valores controlados de concentracdo que variaram entre 0,10 % e

2,65 %. Vale dizer que esses banhos eram trocados semanalmente.

1.2 Caracterizacdo Fisico-Quimica

1.2.1 Estrutura Cristalina das Ferritas do Tipo Espinélio

As ferritas possuem uma estrutura do tipo espinélio, pois sua estrutura cristalina
estd relacionada a do material espinélio (M g.Al2Oy). As ferritas espinélio cristalizam em
uma rede ctbica de face centrada (grupo Oh7-F3dm) e formam um arranjo compacto
que contém 32 (trinta e dois) dtomos de oxigénio ocupando 12,5 % dos 64 (sessenta e
quatro) sitios intersticios de simetria tetraédricos (sitios A) e 50 % dos 32 (trinta e dois)
sitios intersticios simétricos octaédricos (sitios B)(Ver figura 6)["). Para descrever melhor a
distribuicao dos fons metalicos, usa-se a representacao cristalografica, descrita da seguinte
forma:

[MEF yFelT|alM2TFelf 1807, (1.4)

onde x é o grau de inversao e definido como a fracio ocupada pelos fons Fe3™ e M?* nos
sitios tetraédricos (A) e octaédricos (B). Em materiais bulk, para uma configuracao com
x = 0, todos os fons divalentes M** estao localizados nos sitios tetraédricos (A) e todos
os fons trivalentes F'e3™ estdo localizados nos sitios octaédricos (B). Essa configuracao é
chamada de estrutura espinélio normal. Ferritas de zinco e cddmio(bulk) cristalizam-se
em uma estrutura espinélio normal. Ambas ndo sao magnéticas ja que apresentam sua
camada d'° completa. Nesse caso, as interacoes de supertroca entre as duas subredes

de spins sao nulas. Muitas ferritas, no entanto, tém uma estrutura espinélio inversa,
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isto é, x = 1. Nessa estrutura, todos os fons divalentes M?* estao localizados nos sitios
octaédricos (B) e os fons trivalentes Fe3" igualmente distribuidos nos sitios tetraédricos
(A) e octaédricos (B). Magnetita, ferrita de cobalto, cobre e niquel tém estrutura inversa
e sao todas ferrimagnéticas. No capitulo 2, apresentaremos o calculo da magnetizagao

espontanea de algumas ferritas a partir da distribuicao catidnica.

. Octagdrico

. Tetraédrico

Figura 6 — Estrutura do tipo espinélio, evidenciando a posicido dos sitios A (amarelo) e B (verde)

preenchidos e em vermelho os dtomos de oxigénio. Adaptado 2],

Essa distribuicao cationica entre os sitios A e B é uma questao chave para entender as
propriedades fisicas de nanoparticulas de ferritas, mais particularmente, suas propriedades
magnéticas e elétricas. Ha varias razoes responsaveis pelo grau de inversao observados
em ferritas: pode depender da configuracao eletronica, dos procedimentos e métodos de
sintese, do confinamento espacial em nanoescala assim como do tamanho e da valéncia dos

48][61][62][63] [44][45]

cétions! . Nanocristais de ferritas sintetizados por métodos ceramicos , em

altas temperaturas, ou por deposi¢ao por laser pulsado (PLD)[46] [47], tendem em apresentar

graus de inversao préoximo da estrutura ideal. Entretanto, nanoparticulas sintetizadas

em mais baixas temperaturas, como por coprecipitagao hidrotérmicalf!

44] [64]

, decomposicao

térmica[48], método sol—gel[ , poliol™* e micelas reversas[49], frequentemente cristalizam
em estrutura fora do equilibrio caracterizada pela redistribuicao cationica em ambos os
sitios intersticiais. ) exatamente o caso de espinélio parcialmente invertido (0 < z < 1), em

81, Como exemplo, ¢ importante

que os fons M?T e Fe?t estdo distribuidos aleatoriamente
ressaltar o caso de nanoparticulas de ferrita de zinco que apresentam magnetizacao nao nula,
devido a presenca de fons de ferro em sitios A. Mais particularmente, as nanoparticulas de
ferrofluidos sintetizadas utilizando o esquema da figura 2, sempre cristalizam em estrutura
espinélio misto (graus de inversao diferente de 0 e 1). Varios estudos experimentais com o
uso de técnicas de absorcao de Raios X, difracao de Raios X e de néutrons, espectroscopia
Mossbauer, evidenciam redistribuicao cationica, independente do tamanho dos nanocristais
[65]166]167)  Mostraram ainda que o grau de inversao do nucleo da particula nao ¢ alterado

pelo tratamento hidrotérmico de superficie. No caso de nanoparticulas de ferritas de cobalto,
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resultados recentemente publicados indicam um grau de inversao (x) aproximadamente

igual a 0,85, em bom acordo com a literatura [61],

1.2.2 Investigacao Estrutural Via Difracao de Raios X

A Difragao de Raios X (DRX) revela, pela interacao da radiagao com a matéria,
as posicoes dos ions na estrutura cristalina. A DRX se deve essencialmente a existéncia
de certas relagoes de fase entre duas ou mais ondas. Essas relagoes de fase sao tais que a
interferéncia construtiva ocorre na maioria das dire¢oes de espalhamento e feixes difratados
sao formados (ver figura 7). As interferéncias construtivas formam picos de difragao,

definidos pela Lei de Bragg, que pode ser escrita da seguinte forma:
nA = 2dpgsen(6), (1.5)

onde n é um nimero inteiro conhecido como ordem de difragao, A é o comprimento de
onda do feixe, # ¢ o angulo de incidéncia do feixe, também chamado de angulo de Bragg,

e dpr é a distancia interplanar relativa as familias de planos [hkl](hk e 1 sdo os indices de
Miller) [68],

2dsin®

Figura 7 — Padrao de interferéncia construtiva para uma rede cristalina. Adaptado [5],

A distancia interplanar djy;, medida em angulos retos com os planos, é uma fungao
dos indices de Miller [hkl]. A relagao exata depende do sistema cristalino envolvido e, para

o sistema cubico, assume a expressao:
a
At = s
Vh? +E? +1

em que a é o parametro de malha.

(1.6)

A partir dos difratogramas (ver figura 8), é possivel calcular o didmetro médio das
nanoparticulas. Para solidos cristalinos bulk, sao observados picos de difracao infinitamente

finos. Porém, para nanoparticulas, com a reducao na extensao do tamanho da rede cristalina,

[69]

os picos de difragdo sofrem um alargamento. Em 1918, P. Scherrer™™, mostrou uma relacao



Capitulo 1. Produgdo e Propriedades Fisico-Quimicas dos Materiais Investigados 32

CoFe,0,@y-Fe,04
1811]

20 i222)

5 [440]
. Wil B p22f*}H

N e

Intensidade(u.a)

Co35

—— 7T T T T
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
26(°)

Figura 8 — A figura mostra os difratogramas para as amostras Co35, Co42, Co4d7 e Co60. Os valores
utilizados para o fator associado ao cristal e o comprimento de onda foram k = 0,9 e
A =1,5406 A, respectivamente. As linhas verticais representam uma ferrita de cobalto ideal
e seus respectivos indices de Miller.

entre o didmetro cristalino e a largura a meia altura do pico (f3), conhecida como Equacao

de Scherrer:

kX

Drz = o
[ecost

(1.7)

onde D,, é o diametro médio cristalino das particulas e k£ é um fator associado a forma do

cristal (0,9 para cristais esféricos).

Todas as amostras estudadas nessa tese foram medidas na forma de pé e a tempe-
ratura ambiente, no Laboratorio de Difragao de Raios X, Central Analitica do Instituto de
Quimica da Universidade de Brasilia. As medidas foram realizadas com um monocromador
que possui um feixe de raios X com comprimento de onda e energia de A = 0, 15406 nm e 8
keV, respectivamente. Os padroes de difragdo variam em um intervalo de 10° < 26 < 90°,

com um step de 0,05°.

A figura 8 mostra os difratogramas das amostras Co35, Co42, Co47 e Co60, todas
com a mesma composicao quimica (CoFes0,Qy — FeyOs), e obtidas através da sintese
descrita na subseccao 1.1.2. O padrao dos picos indexados, através dos indices de Miller,
indicam que a estrutura cristalina em todas as amostras é do tipo espinélio, como descrita
na se¢ao 1.2.1, o qual tem como pico mais intenso da estrutura cristalina o [311]. Além

disso, nao foram encontrados picos que indicassem outros tipos de estruturas cristalinas.

A tabela 2 retine os valores do didmetro médio cristalino e do parametro de rede
para as amostras Co35, Co42, Co47 e Co60 deduzidos por meio da equacoes 1.7 e 1.6,

respectivamente. Os valores obtidos para o didmetro médio cristalino confirmam que as
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Amostra | D,, (nm) | <a> (A)
Co35 3,5 8,34
Cod2 42 8,31
Cod7 4,7 8,35
Co60 6,0 8,35

Tabela 2 — A tabela apresenta os valores do didmetro médio de Raios X, deduzidos por meio da equacio
1.7 e os parametros de rede deduzidos pela equacgao 1.6.

amostras sao ultrapequenas, com tamanhos variando entre 3,5 e 6 nm. Os resultados para o
pardmetro de malha indicam uma variacio 8,31 < a < 8,35 A. Em ordem de comparacio
nos materiais bulk os parametros de malha da ferrita de cobalto e da maguemita sao 8,394

e 8,33 A, respectivamente[s].

Isso mostrou que os valores encontrados foram intermediarios aos tabelados da
ferrita de cobalto e da maguemita. As razoes para as divergéncias entre o valor padrao
obtido para o material bulk e as nanoparticulas obtidas podem estar associadas a desordem
estrutural causada pelo processo de sintese, distribui¢do de cations, reducao a nanoescala
e também pela reducdo do nimero de coordenacao devido a efeitos de tamanho finito.
Além disso, a incorporagao da camada de maguemita também pode provocar a desordem

571 Vale salientar que a amostra

estrutural, por apresentar um parametro de rede menor
Co35 possui um parametro de malha mais préximo do padrdao da maguemita, o que pode

levar a imaginar um camada superficial maior.

A anélise dos espectros de Difracao de Raios X, através do Método de Scherrer,
permitiram vislumbrar um panorama geral do didmetro médio das nanoparticulas, mas
nao a populagao de como as nanoparticulas estao distribuidas individualmente através do
didmetro. Nesse contexto, a microscopia eletronica de transmissao, é uma técnica pioneira

na escala nano utilizada para essa finalidade e, portanto, sera discutida na se¢do a seguir.

1.2.3 Morfologia, Tamanho e Polidispersao

A técnica de Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM - Transmission Eletronic
Microscopy) permite determinar, por meio de imagens, a morfologia, o didmetro e a
polidispersao de materiais nanoestruturados. Nas imagens de alta resolugao (HRTEM -
High Resolution TEM) é possivel observar os planos cristalinos e verificar a morfologia

(esfera, cilindro, disco, etc) das particulas de maneira detalhadal™.

Essa técnica consiste na incidéncia de um feixe de elétrons acelerado de alta energia
em uma amostra ultrafina (espessura inferior a 500 nm). Na intera¢ao dos elétrons com o
espécime, varios sinais sao emitidos. Dentre eles, os Raios X caracteristicos responsaveis
por fornecer informacoes sobre os elementos quimicos presentes em diferentes regioes da

amostra[5] [71] .
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Figura 9 — Esquema dos sinais gerados da interagdo de um feixe de elétrons e uma amostra fina.
Adaptado [6].

Figura 10 — Imagens micrograficas para a amostra Co35, obtidas de TEM (& esquerda) e HRTEM (&
direita).

Os experimentos de Microscopia foram realizados num JEM2100® no Laboratério
Multiusuério de Microscopia de Alta Resolucao - LabMIC, localizado na Universidade
Federal do Goids. As amostras foram medidas com uma tensao de aceleracao de 200 keV e
A =3,7x107% nm.

As figuras 10, 11, 12 e 13 mostram imagens de TEM e HRTEM para as amostras
Co35, Co42, Co4d7 e Cob0, respectivamente. As imagens de TEM apresentam uma visao
geral da amostra, enquanto nas imagens de HRTEM ¢é possivel observar, com mais
detalhe e de forma individual, a esfericidade e a cristalinidade das particulas. As imagens
confirmam que as particulas eram esféricas, com didmetros variaveis dentro da mesma
amostra, sem descontinuidade, sem formacado de subprodutos e em conformidade com
amostras encontradas na literatura e preparadas, também, pelo método da coprecipitacao

hidrotérmical7273I74].

Além de obter uma anélise visual das micrografias de TEM, foi possivel obter um
histograma de dispersao do tamanho das nanoparticulas, por meio de uma contagem,
utilizando o software livre ImageJ®. Destarte, realizou-se uma contagem das nanoparticulas,
observando sempre o contorno do grao e que esses graos nao estivessem aglomerados. Nesse

contexto, foi possivel determinar a populacao relativa de didmetros.
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Figura 11 — Imagens micrograficas para a amostra Co42, obtidas de TEM (& esquerda) e HRTEM (&
direita).

50 nm

Figura 12 — Imagens micrograficas para a amostra Co47, obtidas de TEM (& esquerda) e HRTEM (&
direita).

Figura 13 — Imagens microgrificas para a amostra Co60, obtidas de TEM (& esquerda) e HRTEM (&
direita).

A figura 14 apresenta os histogramas das amostras Co35, Co42, Cod7 e Co60. Os
histogramas de distribui¢cao de tamanho foram obtidos contando aproximadamente 350

particulas e foram ajustados por uma distribuicao log-normal, dada por:

1 —In%(D/Dy)

P(D)= — AR/ o)
(D) = [——exp 507 :

(1.8)
onde Dy é o didmetro mediano (definido por In Dy =< In D >), o é a polidispersao em torno
de Dy e D é uma variavel distribuida. Os momentos desta distribuicao sao determinados
pela expressao: < D" >= [ D"P(D)dD = D32exp(n®s*/2), no qual o didmetro médio
¢ dado por < D >= Dyexp(c?/2) e, por fim, o didmetro mais provdvel expresso por
D, = D, exp(—a2)[5] 6],



36

3,9 nm

CoFe,0,@y-Fe,0;

Nome - Co42

do

CoFe,0,@y-Fe,0,
5,16 nm

Nome - Co60

do=
o

0,2

«—01f

CoFe,0,@y-Fe,0,
Nome - Co35

4,36 nm
0,25

N
AN

CoFe,0,@ y-Fe,0,

Nome - Co47

do
(o)

Produgdo e Propriedades Fisico-Quimicas dos Materiais Investigados

01

L
©
5

Capitulo 1.

1
o~ =
=3 5}

61141]1521[75] i, dicando

que a rota de sintese utilizada e o controle de parametros foram a chave para um bom

[

do(nm)

g
0,20
25
23

0,26
hidrotérmica

0,
0,

a0

3,20
3,90
4,36
5,16

obtidos via coprecipitag

Co42
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Co35

Y

foram apresentados os resultados morfoldgico, estrutural e de polidis-
Dessa forma, foi possivel determinar o didametro mediano e a forma

didmetros das amostras nas imagens de microscopia. O ajuste foi realizado utilizando a
Co47 e Co60.

fungdo log-normal(linhas vermelha).

Co42,
Os resultados de Dy e o sdao reunidos na tabela 3. Os valores dos didmetros medianos

Até agora,
das amostras.

persao
visual das nanoparticulas, o que foi possivel gracas as técnicas de DRX, TEM e HRTEM.

Figura 14 — Histograma das amostras Co35, Co42, Cod7 e Co60 obtidas através da contagem de
Tabela 3 — Resultados da anélise do didmetro mediano Dy e da polidispersdo o das amostras Co35,
obtidos para as amostras estdo em comum acordo com os obtidos pela técnica de difracao
de Raios X (ver tabela 2). Os resultados de polidispersao obtidos nessa tese estao abaixo
Entretanto, esses resultados nao sao suficientes para provar o aumento da espessura da
camada de superficie. Nesse sentido, foram realizadas medidas de andalise quimica por meio

dos encontrados na literatura

resultado.
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da técnica de Espectroscopia de Absorcao Atomica , com o propésito de determinar de
forma qualitativa, com o uso do modelo core@shell, o enriquecimento de ferro na camada

superficial.

1.2.4 Modelo core@shell

Nanoparticulas do tipo core@shell ou nucleo@Qcasca sao formadas de materiais
diferentes. Suas propriedades mistas mostram grandes mudancas nas propriedades quimi-
cas, fisicas e magnéticas desses materiais formados por bicamadas, gerando capacidades

multifuncionais.

Esse modelo considera a nanoparticula como sendo composta por um ntcleo de
ferrita estequiométrica (M Fes0,), onde M é um metal divalente, recoberta por uma
camada superficial de maguemita (yFey03) e permite calcular a concentracao do coloide

magnético.
No modelo core@shell, ocorre o enriquecimento em ferro que reduz a quantidade
de metais divalentes contidos nas particulas. Esse balancgo é calculado através da fracao de
metal divalente, dada por
_ [
XM = [M2+] 4 [Fe3+]’

(1.9)

onde [M?*] e [Fet] sdo as concentragdes do metal divalente e do ferro, respectivamente.
Espera-se que a fragdo de metal divalente apresente o valor de 1/3 para uma ferrita
estequiométrica apos a etapa de acidificacdo na sintese e que esse valor reduza com o

aumento de maguemita apés a peptiza(;éo[m].

A determinacao das fragoes volumétricas do nicleo ¢.... € da casca ¢guey em fungao

da concentracao de metais divalentes sao expressas da seguinte forma:

¢core - [M2+] . J\c/[ore) (11())

[F€3+] - 2[M2+] shell

¢sh5ll = 9 Voo (111)

onde Ve e Vil sdo os volumes molares do nticleo e da casca, respectivamente. A soma
das duas contribuicoes resulta na fragao volumétrica de particulas no fluido magnético,

isto é:
¢p = ¢Core + (bshell- (112)

A fim de analisar a concentracao de metais contida nas amostras, foram realizadas
medidas de espectroscopia de absor¢ao atomica (Atomic Absorption Spectroscopy - AAS),
no Laboratério do Grupo de Fluidos Complexos -GFC do Instituto de Fisica (UnB).
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Amostra  Xa Peore/ PP Dshen/Pp €
(%) (%) (%) (nm)

Co35 9 25 75 0,68
Co42 12 35 65 0,35
Co47 15 43 o7 0,61
Co60 18 52 48 0,63

Tabela 4 — Resultados das andlises quimicas: xp é a fragdo molar de metal divalente (equagiaol.9),
Deore/Op € a fracdo volumétrica do nicleo, ¢spen/dp ¢ a fragio volumétrica da casca e a
espessura da camada de ferro (e).

Os resultados obtidos nas dosagens, tabela 4, resultaram nos valores da fragao
molar de metal divalente (ya), a fragdo volumétrica de nanoparticulas na amostra (¢,), a
fragao volumétrica do niicleo (¢eore), a fracado volumétrica da casca (Gspen) € a espessura

da camada de ferro (e).

A partir da equacao 1.9, foi possivel determinar os valores da fracao molar de metal
divalente x,; contida nas amostras. Esse parametro, para uma ferrita estequiométrica,
possui um valor de 33%, mas é observado na tabela 4 valores menores que esse, o que denota
a efetividade do tratamento superficial, resultando em um enriquecimento de Fe na camada
protetora. Conclui-se, também, que a medida que diminuimos o didmetro mediano da
nanoparticula, o valor de x; também diminui. Ademais, observou-se que o valor de ¢eore /O p
diminui para particulas com didmetros menores, ocasionando uma concentragao maior
de particulas na camada protetora (casca) @spen/¢p. Essas conclusoes estdao diretamente
ligadas a razao superficie/volume. Ao diminuir o tamanho das nanoparticulas a razao

superficie/volume aumenta e, portanto, é mais evidente o enriquecimento de Fe.

1.2.5 Resumo das Caracteristicas das Amostras Investigadas

Nessa subsecgao, apresentamos a tabela 5 que traz, de forma resumida, todos os
resultados das andlises estrutural, morfoldgica e quimica, obtidos por meio das técnicas

apresentadas nesse capitulo.

Amostra D,, <a> Dy O XM Peore/ PP Psheu/dp e
(nm) (A)  (nm) (%) (%) (%) (nm)

Co35 35 834 32 020 9 25 75 0,68
Cod2 42 831 39 026 12 35 65 0,35
Cod7 47 835 43 025 15 43 57 0,61
Co60 60 835 51 023 18 52 48 0,63

Tabela 5 — A tabela apresenta de Espectroscopia de raios X e os resultados das dosagens quimicas por
Espectroscopia de Absor¢ao Atdmica.
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2 Nanoparticulas e suas Propriedades Mag-

néticas

A composicao quimica, a estrutura cristalina, o tamanho e a forma das particulas,
assim como as interagoes entre particulas magnéticas, tém efeitos primordiais nas proprie-
dades magnéticas do material, como magnetizacao e anisotropia, permitindo um ajuste
adequado delas para os diferentes tipos de aplicagoes. Nessa direcao, este capitulo esta

organizado em trés partes.

Na primeira sessao, apresentaremos inicialmente a origem estrutural da magneti-
zacao espontanea e da anisotropia magnetocristalina nas ferritas do tipo espinélio. Em
seguida, a obtencao do ciclo de histerese serd descrita pelo modelo de Stoner & Wohlfarth

e a dependéncia térmica da coercividade serda deduzida.

Na segunda sessao, apresentaremos resultados experimentais recentes a respeito
da investigacao experimental da anisotropia magnética de nanoparticulas de ferrita de
cobalto, discutindo mais particularmente os critérios de saturagao, assim como as variagoes

da coercividade em funcao da temperatura.

A terceira sessao, tratara das interagdes magnéticas intraparticulas e interparticulas.
Apds a mostra de evidéncias experimentais da existéncia da interface entre um nicleo
ordenado (ferrimagnético - FI) e uma camada superficial de spins desordenados (Tipo
Spin Glass - SGL), serao apresentados estudos do viés de troca na interface FI/SGL e das

interacoes interparticulas.

2.1 Aspectos Gerais e Teoria Basica

2.1.1 Magnetizacdo Espontanea das Ferritas do Tipo Espinélio

O inicio dos estudos mais aprofundados para materiais ferrimagnéticos foi proposto

[76]7 em 1948, que, por sua vez, forneceu a chave tedrica para compreensao

por L. Néel
das ferritas. De modo mais geral, as propriedades magnéticas intrinsecas observadas em
materiais magnéticos encontram explicagoes nas interagoes magnéticas entre os momentos
magnéticos dos ions. Nesses materiais, a exemplo os solidos metdlicos, os momentos
magnéticos dos ions adjacentes interagem entre eles, podendo gerar um ordenamento de
spins paralelo (ferromagnético - FM) ou anti-paralelo (antiferromagnético — AFM). Essas
interagoes possuem natureza quantica e podem ser explicadas considerando o Principio
da Exclusao de Pauli, que afirma que dois férmions ndao podem ocupar o mesmo estado

quantico. Dependendo do modo de orientagao, paralelo ou antiparalelo, dos spins, as
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interagoes podem ocasionar um aumento ou diminuicao na energia eletrostéatica do sistema.
Esse efeito quantico é comumente chamado de interagao de troca (ou exchange) e foi

[77]

descrito por Werner Heisenberg!' "' através da energia de interacdo de troca entre os ions

vizinhos 7 e j, com spins S; e S;. Assim, pode ser escrito na forma:
Eep = —2J0p5:.8; = —2J.,]54]|S;|coso, (2.1)

onde J., é uma integral particular, chamada de integral de troca e ¢ o angulo entre os
spins. Se J, é positivo, F., é minimo quando os spins sdo paralelos (cos¢ = 1) e maximo
quando eles sao antiparalelos (cos¢ = —1). Se J., é negativo, os resultados dos estados de

energia mais baixa sao proveniente dos spins antiparalelos[7].

No caso das ferritas do tipo espinélio, as interagoes ocorrem entre os spins dos
elétrons da camada 3d e sao mediadas por orbitais eletronicos dos ions de oxigénio. Esse
mecanismo é chamado de supertroca (superexchange) e foi descoberto, em 1934, por

Kramers[78], através de um estudo sobre o magnetismo do 6xido de manganés MnO.

(a)

e

N

B

(b}

Figura 15 — Figuras esquematicas da interacao superexchange. Adaptado 7],

Uma forma de se imaginar o fendmeno de superexchange é considerar dois ions de
Mn?* localizados nos pontos A e B e um fon O*" localizado entre os dois fons de Mn?* a
uma distancia grande, como na figura 15a. As dire¢oes dos momentos, a principio, nesses
dois ions, nao estao relacionadas. O ifon de oxigénio ndo tem momento resultante, porque
possui suas camadas de valéncia preenchidas. Os elétrons externos do ion de oxigénio criam
duas oOrbitas sobrepostas, uma com spin para cima e a outra com spin para baixo, conforme
ilustrado na figura 15b. Quando um ion de manganés com spin para cima ¢é trazido para
perto do ion de oxigénio, a 6rbita do spin para cima do ion de oxigénio sera deslocada
como na figura 15b, porque os spin paralelos se repelem. Se, agora, outro ion de manganés
é trazido da direita, ele é for¢ado a ter um spin para baixo quando se aproxima do lado do

spin para cima do ion de oxigénio "desequilibrado". A for¢a do acoplamento antiparalelo



Capitulo 2. Nanoparticulas e suas Propriedades Magnéticas 41

entre fons metdlicos M depende do dngulo de ligacdo (A — O — B) e é geralmente maior
quando este angulo é 180° (M - O - M Colinear)m. Dessa forma, os fons metalicos, através
dos seus momentos magnéticos, sao capazes de interagir via os orbitais do oxigénio e de se

alinhar assim produzindo um ordenamento magnético coletivo.

No caso das ferritas do tipo espinélio, as interagoes magnéticas sao também mediadas
por ions de oxigénio e ocorrem entre os spins de cations metalicos localizados entre as
sub-redes dos sitios tetraédricos (A) e octaédricos (B). A magnitude dessas interagoes
estd diretamente ligada a valéncia de cada cation e a distancia entre os ions metalicos
e o oxigénio. Elas sao governadas por mecanismos de supertroca que se divide em trés
tipos: Jaa(A-O-A), Jpp(B-O-B) e Jap(A-O-B), ver figura 16. No arranjo (A-O-A), os
cations dos sitios tetraédricos vizinhos nao compartilham oxigénio entre si, o que torna a
integral de super troca Ja4 fraca. A interacao B-O-B, com os cations nos sitios octaédricos,
¢é a mais fraca, ja que entre os cations vizinhos existem 2 oxigénios dispostos. Por fim,
a interacdo A-O-B ocorre entre fons metélicos das duas sub-redes de sitios (A) e (B)
com momentos paralelos e antiparalelos, respectivamente. Nesse caso, por compartilhar
diretamente o ion oxigénio, a interagdo de super troca é bem mais forte. Entao, é a
interacao inter sub-redes de supertroca J4p negativa que predomina, induzindo uma ordem
antiferromagnética descompensada, isto é, ferrimagnética, entre as sub-redes A e Bl
Portanto, surge uma magnetizagao que nao necessita de um campo magnético externo para
se manifestar e esse fenomeno ¢ mais conhecido como magnetizacao espontanea. Materiais
ferrimagnéticos exibem uma magnetizagao espontanea a temperatura ambiente e também
possuem fendmenos de saturacao e histerese magnética, assim como os ferromagnéticos. Sua
magnetizagao espontanea desaparece acima da temperatura de Curie, na qual o material

se torna paramagnético.

B-sites
(octahedral)

A-sites
(tetrahedral)

Figura 16 — Representagio esquemética da estrutura espinélio com os sitios tetraédricos (A - vermelho)
e octaédricos (B - azul). Adaptado [8]

Em uma estrutura de espinélio inverso, a contribuicdo dos cations de ferro nos
sitios B cancelam a contribuicao dos cations de ferro nos sitios A e o momento total é

devido apenas aos momentos magnéticos dos cations divalentes localizados nos sitios B.
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Em um espinélio normal, os momentos magnéticos dos ions de ferro localizados nos sitios B
estdo em um alinhamento antiferromagnético. Por exemplo, a magnetizacao de ZnFe,Oy
é zero, pois os fons de Zn?T localizados nos sitios A também nao sdo magnéticos. A tabela

6 apresenta as contribui¢oes magnéticas de varios ions do grupo do ferro.

Ions Numero de elétrons 3d  Momento de spin magnético dos ions em pp
Mn?+  Fe3t 5 5
Fe*t 6 4
Co** 7 3
Ni*+ 8 2
Cu?** 9 1
Zu*t 10 0

Tabela 6 — A tabela apresenta o nimero de elétrons na camada d e o momento de spin magnético de
7]

alguns fons. Adaptado[
A magnetizacado da ferrita do tipo espinélio pode ser calculada pela diferenca entre
as contribuigoes das duas sub-redes. Entao, a magnetizagao de saturagao resultante (M)

da ferrita em 7" = 0 pode ser escrita comol®;
N.d N.d
Mg == - = s, 2.2
s M ZB:TLB,B XA:nBA KB MMHJ If (2.2)
onde np,; ¢ o nimero de magnetons de Bohr, up, associado aos sitios i (A e B) da célula

elementar, M), é a massa molar da ferrita, d sua densidade e N é o numero de Avogadro.

A equacao 2.2 mostra que a distribuicao cationica é um parametro chave para
o calculo da magnetizacao de saturagao. Varios fatores sao responsaveis por mudancgas
na distribuicao e no grau de inversao entre eles, podemos destacar o procedimento de
sintese, o tamanho dos cations, o confinamento espacial em nanoescala e a valéncial®ll. Vale
salientar que o momento magnético de spin esta diretamente relacionado com a distribuicao
eletronica respeitando o Principio da Exclusao de Pauli. Ao analisar os elementos dispostos
na tabela 6, é possivel observar que Mn2t possui maior momento de spin magnético e,
por conseguinte, maior magnetizacao de saturacao. Por sua vez, o fon Co?** possui um
momento magnético de 3ug, onde ug é o magneton de Bohr. A tabela 7 apresenta os

valores das principais caracteristicas estruturais e magnéticas de ferritas bulk.

a d Heff Ms(0) K
Ferrita ~ (nm)® X (g/em3)*  (up/formula)®) K(kA/m) (10*J/m?)b
MnFe, O, 0,851 0,2 4,96 4,6 552 0,3
CoFe,0y 0,839 1(0,8)° 527 3,7 464 20
NiFe,Oy4 0,833 1 5,37 2,3 294 0,62
ZnFe,0, 0844 0 5,32 0 - ;

Tabela 7 — Caracteristicas estruturais e magnéticas de ferritas bulk: a é o pardmetro de rede, x é o grau
de inverséo, d é a densidade, pcfy é 0 momento magnético efetivo, Mg (0) é a magnetizagéo
de saturacdo e K é a constante de anisotropia magnetocristalina, ambas em 0 K. OBS: ¢

Tabela extraida do ICDD. ? Extraido da referéncia [7]. ¢ Extraido da referéncia [61].

No caso das nanoparticulas de ferrita, como dito anteriormente na se¢ao 1.2.1, é

necessario investigar a estrutura cristalina dos nanocristais ja que o confinamento espacial
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facilita as redistribuicoes catidnicas®l. Tomando como grau de inversao o valor de x =
0,85 para as nanoparticulas de ferrita de cobalto, obtivemos um valor de magnetizacao

espontanea em T = 0 K igual a 445 kA /m.

2.1.2 Anisotropia Magnetocristalina em Ferritas do Tipo Espinélio

A interacgao de troca é essencialmente isotrépica, o que leva a magnetizagao, na
auséncia de qualquer interacao adicional, a apontar em qualquer direcdo sem mudar a
energia interna. Entretanto, existe uma ou varias diregoes preferenciais onde a magnetizacao
prefere estar orientada. Tais dire¢oes preferenciais sdo conhecidas como diregoes de facil
magnetizagdo. Um material com esse perfil é dito anisotrépico. Com a aplicacao de
um campo magnético externo, é possivel mudar a direcao de magnetizagao de um eixo
preferencial para outro. Esse fendomeno intrinseco de indugao de uma orientacao preferencial
se chama Anisotropia Magnética e significa, em outras palavras, que as propriedades
magnéticas dependem da direcao em que sao medidas!”. Existem varios tipos de anisotropia,

dentre as quais pode-se destacar: a anisotropia magnetocristalina, de forma e superficie.

A anisotropia magnetocristalina é uma propriedade que define a direcao cristalogra-
fica mais favoravel energeticamente com a qual a magnetizacao espontanea de um material
magnético tende a se alinhar. Essa anisotropia reflete a simetria da estrutura cristalina e
isso surge da existéncia da magnetizacao de saturacao, que tende a se alinhar na direcao
mais favoravel energeticamente. Devido ao campo cristalino, existe uma anisotropia do
momento angular orbital. Assim, a anisotropia magetocristalina pode ser expressa por
meio do acoplamento dos momentos angulares orbitais e momentos angulares de spin do
elétron, conhecida como interacao spin-orbita. No caso dos elétrons da camada 3d dos
ions metdlicos de ferrita, a energia de anisotropia surge do acoplamento spin-érbita e
da exting¢ao parcial do momento angular. Para a maioria das ferritas do tipo espinélio,
cujo empacotamento compacto é de uma estrutura cibica de face centrada, a direcao de
facil magnetizacao é [111]. No caso da ferrita de cobalto, a direcao de facil magnetizagao
é a [100] 7. Um modelo simples baseado na ocupacao relativa dos sitios tetraédricos e
octaédricos por cations M2t e Fe3t, que permite extrair o valor da densidade de energia

de anisotropia, é descrita da seguinte forma:
K = (1= j)Kip +jKpess + jKips + (2= 1) Kpes, (2:3)

onde K72 (Kﬁéﬁi) sdo as constantes de M?*T(Fe*T) localizados nos sitios A (B). O
mérito desta equacao é relacionar explicitamente a densidade de energia da anisotropia
com a estrutura local do cristal de ferrita espinélio[s]. Ainda, como observado na tabela
7, é importante ressaltar a diferenca de duas ordens de grandeza entre as constantes de
anisotropia de ferritas moles (MnFeyO4 ¢ NiFesOy) e de ferrita dura (CoFes0y).
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2.1.3 Anisotropia Magnética de Nanoparticulas Monodominio

Materiais bulk ferro(ferri)magnéticos contém um numero de pequenas regices
chamadas dominios, onde a magnetizacao local atinge seu valor de saturagdo com todos
os spins alinhados na direcdo do eixo facil. Isso explica, entre outras coisas, porque na
auséncia de campo a magnetizacdo de uma substancia ferromagnética pode ser zerol™,
Entre dominios vizinhos, ocorre uma transicao coerente do vetor magnetizacao, partindo
da direcado de um dominio para a direcdo do outro. Cada dominio é separado de seus
vizinhos por paredes de dominio (limite entre os dominios nos quais todos os spins estao
alinhados na dire¢ao do eixo facil). Essas regioes podem ser de dois tipos: paredes de
Bloch e de Néel. Nas paredes de Bloch, o vetor se mantém paralelo ao plano da parede,

enquanto, nas paredes de Néel, a magnetizacao se mantém perpendicular a mesma.

Em particulas magnéticas, quando as dimensoes do material estudado sdo diminui-
das o suficiente para tornarem-se da mesma ordem de grandeza que a parede de dominio,
ocorre a formacao de apenas um dominio, também chamado de monodominio magnético.
Portanto, essa configuracao se torna energeticamente favoravel abaixo de um didmetro
critico, o qual depende das propriedades fisicas do material e esta entre 15 nm e 100 nm
para nanoparticulas de ferrita do tipo espinélio[S]. As nanoparticulas magnéticas, conside-
radas como monodominio magnético, apresentam duas caracteristicas principais: (I) um
tinico momento magnético gigante (superspin), com médulo compreendido entre 10% e 10°
magneton de Bohr (up) dependendo do volume da particula, que é submetido as flutuagoes
térmicas acima da transigao superparamagnética (SPM), enquanto é bloqueado em mais
baixas temperatura; e (II) um campo coercivo (H¢), que deve atingir seu maximo ao
entrar na regiao de monodominio magnético, em que os processos de reversao das paredes

0] A barreira de energia que separa dois minimos pode

de dominio ndo sao mais possiveis
ser vencida por ativagao térmica, gerando oscilagoes (termicamente ativada) do momento
magnético (superparamagnetismo de Néel). Detalhes desse fendmeno serao apresentados

na secao 2.1.5.

A altura da barreira é a energia de anisotropia das nanoparticulas monodominio e é
composta por varias contribuigoes. Inicialmente, a contribuicao estrutural, ainda chamada
de anisotropia magnetocristalina depende da anisotropia dos ions metdlicos e da simetria
dos sitios intersticiais como tratado na secao anterior e expresso na equagao 2.3. Assim, a
composi¢do quimica da ferrita e a distribuicdo cationica desempenham papel importante
na anisotropia magnetocristalina. Por exemplo, a ferrita de cobalto (CoFes0y) bulk é
caracterizada por uma forte anisotropia ctubica monocristalina, principalmente devido
aos fons C'o**, que possuem momento orbital diferente de zero. Ions Co?t quando estdo
localizados nos sitios tetraédricos apresentam menor anisotropia (-79 x 1072* J/{on) que
quando comparado aos fons C'o*™ localizados nos sitios octaédricos (+850 x 10724 J/fon),

mostrando maior anisotropia magnetocristalina devido a contribuicao orbital. No entanto,
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o confinamento espacial em nanoescala modifica essa situacdo com a possibilidade de
outras contribui¢bes como a anisotropia de forma, a anisotropia de superficie, que se
torna cada vez mais importante com a diminuicao do tamanho dos nanocristais, e a
anisotropia de troca. As interacoes interparticulas também contribuem para a anisotropia
magnética efetival®. Em seguida, apresentar-se-4 uma discussao qualitativa sucinta dessas

contribuigoes.

A anisotropia magnetocristalina uniaxial e ciibica sdo as formas mais usadas em
termos energéticos. A anisotropia uniaxial esta relacionada com o vetor magnetizacao que
prioriza uma direcao, isso €, observado em materiais como o cobalto, que possui uma rede
cristalina hexagonal. Em cristais de simetria ctibica, a magnetizacao ocorre em 3 dire¢oes
preferenciais, como pode ser visto no caso do ferro e niquel. Dessa forma, para um sistema

uniaxial com rede cristalina cibica a energia de anisotropia pode ser expressa como:

E;Lm = K0+K1Vsin29+K2Vsin49+ ceey (24)

onde K, e Kj sao constantes de anisotropia, V' é o volume da particula e # o angulo
entre a magnetizacdo e o eixo de simetria. A energia de anisotropia uniaxial, sendo
uma contribuicao de energia livre, torna a temperatura dependente das constantes[gol,
mas em temperaturas muito mais baixas que a temperatura de Curie do material, elas
podem ser consideradas constantes. Na equacao 2.4, por convencao K7 > 0 implica um
eixo facil. Usualmente no caso de materiais ferromagnéticos, Ky e outros coeficientes
sao negligenciados em comparagao com K; e muitos experimentos podem ser analisados
utilizando apenas o segundo termo. Portanto, para particulas de dominio tinico com
anisotropia uniaxial, a maioria dos calculos ¢ realizado desprezando K. Dessa forma, a

energia de anisotropia magnética pode ser escrita como:

E'" = KV sin®§ (2.5)
onde K é uma constante de anisotropia uniaxial efetiva. Esta expressao descreve dois

minimos de energia em cada polo (0 = 0 e 7) separada por uma barreira de energia KV
(0 =90°).

Para cristais com simetria ctibica, a energia de anisotropia pode ser expressa em
termos dos cossenos em diregdes (o, o, a3) da magnetizagao interna em relagdo as trés

arestas do cubol3l:

Eebica — KV (a2as + asai + aia?) + KyValasas + ..., (2.6)
onde oy = sinf cos ¢, as = sinfsin¢ e az = cosf, 6§ ¢ o angulo polar e ¢ o azimutal.

Outra fonte de anisotropia que é proveniente do campo desmagnetizante, originado

dos polos magnéticos livres presentes na superficie da nanoparticula magnética, é a aniso-

82]

tropia de forma ou magnetostatica 2] Desse modo, a forma do material contribui para
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determinar a energia de anisotropia. Uma particula esférica de dominio tinico uniforme-
mente magnetizada, por exemplo, nao possui anisotropia de forma, porque os fatores de
desmagnetizagao sao isotropicos em todas as dire¢oes. No entanto, no caso de uma amostra
nao esférica, a maneira mais facil de magnetizar é escolhendo o eixo mais longo. Isso se
deve ao fato de o campo de desmagnetizagao ser menor na dire¢ao mais longa, pois os polos
induzidos da superficie da amostra estao mais afastados. Os fatores de desmagnetizacao

83 Por exemplo, a

800,

para um elipsoide geral foram calculados primeiramente por Osborn

energia de anisotropia de forma para um elipsoide uniforme pode ser escrita como

1
E({o’r’ma = §MOV(NIM3 + NyM; + NZMZQ), (27)

onde M,, M,, M, e N, N, e N, sao as componentes dos fatores de magnetizagao e
desmagnetizagao relativos aos eixos x, y e z, respectivamente. A energia de forma, para

um elipsoide de revolugao em torno do eixo z, é igual a
1
Eiorma — §,u0VM$2(NZ cos? 0 + N, sin? 0), (2.8)

onde M, é a magnetizagao de saturagao, N, e N,=N, sao os fatores de desmagnetizagao

ao longo dos eixos polar e equatorial, respectivamente.

Tanto a energia de anisotropia de forma para um elipsoide, equagao 2.7, quanto a
energia de anisotropia magnetocristalina, equagao 2.5, podem ser unidas até a primeira

ordem como:

o1
B = §MOVM32(N$ — N,)sin?0, (2.9)

onde um termo de energia constante foi omitido, redefinindo assim a energia zero. A

equagao 2.9 pode ser escrita como:
E'" = AEpsin® 6, (2.10)

onde AEgsin?0 = KV ¢ a barreira de energia de anisotropia efetiva, onde a constante de
anisotropia K = %,uOMSQ(Nm — N.) no caso simplesmente da anisotropia de forma. Para
um elipsoide prolato, K > 0 e a anisotropia efetiva é o eixo do tipo facil, pois existem dois
minimos da energia de anisotropia ao longo do eixo polar +z. Para um elipsoide oblate,
K < 0 e a energia de anisotropia tem seu minimo no plano equatorial xy. Neste caso, a

anisotropia é tipo plano facill®4,

Varios estudos realizados com nanoparticulas magnéticas do tipo core@shell, apon-
tam que a anisotropia magnética aumenta a medida que o volume ¢é reduzido, devido a
anisotropia de superficie. Essa contribuicao advém da existéncia da interface e da conse-
quente reducao do nimero de coordenacao de atomos de superficie, levando a quebra de
ligagoes de troca magnética. Por exemplo: a anisotropia por unidade de volume aumenta

em mais de uma ordem de magnitude para particulas de cobalto com diametro d ~ 1,8
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nm, sendo 3 x 107 J/m?3 comparado com o valor do bulk de 2.7 x 105 J /m?%%

. Isso pode ser
facilmente entendido, posto que com a diminuicao do tamanho da particula as contribuigoes
magnéticas da superficie acabarao se tornando mais importantes do que as do volume
da particula e, portanto, a energia da anisotropia da superficie pode ser preponderante a
anisotropia magnetocristalina e as energias magnetostaticas. Para interfaces que possuem
um nucleo contendo spins ordenados e uma superficie contendo spins desordenados, a
energia de anisotropia magnética de uma particula pode ser escrita como a soma das

contribuigoes do core e do shell 861,

E, = B + B (2.11)

e cada termo é estimado assumindo que a particula é esférica e possui didmetro d. Isso
leva a:

TK,d?
6

Eeore = Bl — K P (2.12)

Substituindo as equacoes 2.12 em 2.11 e introduzindo uma constante de anisotropia do
core efetivo, obtemos:

6
Kepp = K, + K., (2.13)

onde K, e K sao as constantes de volume e superficie da anisotropia magnética, respecti-
vamente. Em muitos casos, o efeito de superficie foi bem descrito pelo aumento linear do

campo de anisotropia com o inverso do diametro das particulas esféricas!®. Simulagoes de

Monte Carlo reproduzem bem os dados experimentais para os efeitos de superficie[87].
Ferrita a j M(5) K
(nm) (kA/m) (10*J/m?)

MnFe,O, 0,836-0,838 0,2-0,70  50-515 0,5-1

CoFe,O, 0,835-0,839 0,71-1,0  120-600 10-300
NiFe,O4 0,837-0,830 0,89-1,0 200-240 0,3-1,0
ZnFe,Oy 0,841-0,844 0,15-0,43 263-404  0,04-1,0

Tabela 8 — Caracteristicas estrutural e magnética de nanoparticulas de ferrita: a é o pardmetro de rede,

j é o grau de inversdo, M;(5) é a magnetizacdo & 5 K e K é a constante de anisotropia
(8][10][18][88]

magnetocristalina

A tabela 8 apresenta os intervalos de valores encontrados para o pardmetro de rede

(a), o grau de inversdo (j), a magnetizagao em 5 K (M,(5)) e a constante de anisotropia
magnetocristalina (K) em nanoparticulas magnéticas de algumas ferritas sintetizadas por
diferentes métodos. E evidente a variacao dos valores, indicando que a rota de sintese é um
ponto chave nas propriedades de nanoparticulas magnéticas. Outra informagao relevante

que a tabela 8 nos traz é o valor da constante de anisotropia para nanoparticulas de ferrita
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de cobalto, como é possivel notar, esse valor pode chegar a ser até 15 vezes maior em

compara¢ao com o material bulk.

As abordagens padroes para analise da anisotropia magnética sao feitas por meio
de medidas de magnetizacao DC de baixo campo e medidas de magnetizacao em funcao do
campo externo aplicado (MxH), por meio da andlise da coercividade. Recentemente, Silva
et al[lg], publicaram um artigo que utiliza medidas magnéticas quase estaticas junto a
medidas de pulso de alta amplitude e sdo analisadas cruzando os dados em comparacgao com
experimentos de ressonancia magnética ferromagnética de 9 GHz. Essas medidas permitem
distinguir trés tipos de anisotropias magnéticas que afetam o momento magnético do
nucleo de nanoparticulas ferrimagnéticas bem ordenados, sao elas: a anisotropia de eixo
facil (uniaxial), a anisotropia de exchange bias, unidirecional (mais detalhes na secao
2.3.2), e a anisotropia roddvel. A anisotropia uniaxial origina-se da interface estrutural
nucleo-casca. A anisotropia unidirecional, por sua vez, esta associada ao acoplamento
de spins na interface Ferrimagnetica/SGL (Spin Glass-Like) e s6 é possivel observagao
em baixas temperaturas apos um resfriamento com campo externo aplicado. Por fim, a
anisotropia rodavel é causada por spins parcialmente fixados na superficie nticleo-casca.
Ela se manifesta como um campo intrinseco sempre paralelo ao campo magnético externo

aplicado.

A anisotropia rodével (R4) em nanoparticulas do tipo niicleo-casca esta associada
a uma ampla dispersao de parametros de troca na camada SGL. Devido a isso, a fixacao
(pinning) da estrutura magnética no regime field-cooling (FC) nunca ocorre de forma
completa. Além de uma fragdo bem fixada, restam algumas regioes mais fracamente
ancoradas a parte principal da camada, regioes essas que interagem entre si, formando
um arranjo semelhante ao da estrutura do dominio AFM®. Devido ao pequeno tamanho
dos aglomerados, a energia de ativacao para sua reorientagao correlacionada é baixa, o
que permite que essa estrutura de quase dominio se ajuste facilmente as mudancas de
direcao do campo externo. Portanto, em nanoparticulas nicleo-casca, juntamente com a
anisotropia de exchange bias habitual (extinta), cujo eixo é insensivel a campos externos de
forca moderada, esta presente outro componente da origem de troca cujo eixo é realmente
rotativo. Em outras palavras, o campo de anisotropia rodével (Hg4) atua sobre o momento
magnético da particula como se sua direcao estivesse sempre alinhada com o campo

aplicado[lg} .

A analise global é baseada em um modelo tedrico superparamagnético de nanopar-
ticulas unicas, descrevendo sua energia de anisotropia como a soma de trés contribuicoes
experimentadas pelo momento magnético do niicleo, uma uniaxial proporcional a superficie
de nanoparticulas, um exchange bias unidirecional, observado apenas ap6s um processo de
resfriamento de campo, e uma anisotropia rotativa uniaxial que esta “descongelando” a

medida que a temperatura aumenta. A particulas quimicamente homogéneas, um campo
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de anisotropia é imposto ao momento magnético do nicleo por spins da superficie externa.
No caso de nanoestruturados nucleo-casca, a estrutura de fronteira entre diferentes ferritas

17 Nesse sentido, a chave para distinguir as

também pode afetar a simetria da anisotropia
anisotropias magnéticas interfaciais de nanoparticulas do tipo nicleo-casca é através da

dependéncia térmica dos campos de anisotropia unidirecional (Hgpg) e anisotropia rodavel
(HRa).

Stoner & Wohlfarth, foram os primeiros a propor um modelo, em forma de elipsoide,
que descreve o magnetismo de particulas monodominio e com anisotropia uniaxial. Esse

modelo serd detalhado na se¢ao a seguir.

2.1.4 Modelo de Stoner & Wohlfarth

Considere uma particula monodominio com momento magnético (1) e anisotropia
do tipo uniaxial na auséncia de um campo magnético externo. Nessa configuracao, a
particula possui dois minimos de energia: (0° e 180°). Para que o momento rotacione e
possa ir de um minimo para outro, é necessario vencer a barreira de energia (F, = K'V).
Assim, quando um campo magnético externo é aplicado, ele rotaciona o vetor magnetizacao
(MS) de dominio tnico, fora da direcao de facil magnetizacao, e essa rotacao ocorre sob
a influéncia de uma forca restauradora, produzida por alguma anisotropia, geralmente
forma, stress, anisotropia de cristal ou combinagao destas. As curvas de magnetizacao para

essa configuracao com a presenca de um campo magnético externo sao mais bem descritas
pelo modelo de Stoner & Wohlfarth[®%,

Com a intensao de simplificar, o problema serd tratado como uma anisotropia
uniaxial de forma, gerada pela geometria de um elipsoide de revolugao (com um semi-eixo

maior ¢ e o eixo do semi-eixo menor a, ver figura 17), a energia de anisotropia é dada por:
E, = K,Vsin?0, (2.14)

onde A é o angulo entre M, e ¢, K, a constante de anisotropia uniaxial e V' o volume
da particula. A magnetizagao é facil ao longo do eixo ¢ e igualmente dificil ao longo de

qualquer eixo normal c.

Aplicando um campo magnético externo H, de tal forma que ele faca um angulo «
com o eixo de facil magnetizacdo ¢, como ilustrado na figura 17, o sistema recebe uma

energia potencial® escrita na forma:
E, = —HDM;,cos(a — 0). (2.15)

Para este sistema a energia livre magnética F, pode ser escrita como a soma da energia de

anisotropia e a energia de Zeeman, resultando:

E=EFE,+ E,= K,sin* — HM,cos(a — 0). (2.16)

conhecida como energia Zeeman

1
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W Z

Figura 17 — Representacao de um elipsoide prolato com as varidveis utilizadas no modelo de Stoner &

Wohlfarth e suas orientacoes relativas. Adaptado.m

Normalizando a equacao 2.16, temos:

E sin? ¢
K.~ 2 — h - cos(a — 0), (2.17)

onde h = %, chamado de campo normalizado.
u

A figura 18 mostra curvas calculadas numericamente pela equagao 2.17. Observa-se
sin?(0)
s {0),
com dois minimos (6 =0 e § = 180°) e dois méaximos (# = —90° e 6 = 90°) (ver figura 18

que para h = 0, o termo de anisotropia é dominante e bem definido pela func¢ao

(a)). No entanto, quando h é aplicado, observa-se que os maximos e minimos de energia
mudam de intensidade (ver figura 18(b) e 18(c)). Quando h aumenta, a configura¢ao do
sistema se torna critica. Nessa configuracao aparecem apenas um maximo e um minimo

(ver figura 18(d)).

A posicao de equilibrio de Ms, é encontrado pela derivada da energia livre magnética

em relacao a coordenada 6, assim:

dE
=" 2K, sinfcos — HM,sin(a — 6) =0, (2.18)

e a componente da magnetizacao na dire¢ao do campo ¢é dada por:
M = M cos(a — 6). (2.19)

Da equagao 2.16 observa-se que:
i) Quando o campo externo H é nulo, a contribuigdo de Zeeman é zero. Logo, o termo de
anisotropia domina, de modo que M tende a alinhar-se com o eixo de facil magnetizacao c.

it) Quando H é grande o suficiente, o termo de Zeeman domina a equagao, tornando
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Figura 18 — A figura mostra a variacdo da energia em funcao do angulo 6. Os simbolos [J e o representam

o sentido da magnetizacao. Adaptado[g].

a energia de anisotropia insignificante. Logo, a magnetizacao M, tende a se alinhar na
direcao de H.

A posicao onde o valor da derivada segunda da equacao 2.18 é positiva, sera a
direcao na qual a magnetizacao ¢ estavel contra pertubacoes, ou seja, esta sera a direcao
energeticamente favoravel para a magnetizagao [, Entretanto, se a derivada segunda da
equacao 2.18 for negativa, o equilibrio sera estéavel. Por fim, se a derivada for zero, temos

a transicao de uma condi¢ao de estabilidade para uma de instabilidade.

Supondo que o campo é normal e o eixo de facil magnetizacdo é a = 90°, entao
p q p )

temos que:
2K, sinf cos = HM;sin(90 — 0),

desse modo,
M
2K,— = HM,.
M,

No caso de MM = m = magnetizagdo normalizada. Assim,
S

m=H (2.20)

2K,

Isso mostra que a magnetizagao é uma funcao linear de H, sem histerese. A saturagao é
obtida quando H = Hy = 2% = campo de anisotropia. Portanto, quando « é 90° m = h.

Para o caso geral, as equacoes 2.18 e 2.19 podem agora ser escritas

sinf cos — hsin(a — 0) = 0, (2.21)

m = cos(a — 0), (2.22)
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onde « é o angulo entre o campo H e o eixo de facil magnetizacdo c. Assim, o campo

critico é encontrado configurando

d*F

= cos®0 — sin? @ — h cos(a — 6) = 0. (2.23)

A solucgao simultanea das equagoes 2.22 e 2.23 leva as seguintes equacoes, das quais o

campo critico h. e o angulo critico 6., no qual a magnetizacao girara, podem ser calculados:

tan® 0, = —tan a, (2.24)

3
h:=1-— 1 sin® 26). (2.25)

Fixando o campo magnético na diregao do eixo de facil magnetizacao (o = 90°),

pode-se expressar a magnetizagao (equagao 2.19) da seguinte forma:

M = M; - cos(0) (2.26)

Figura 19 — Comportamento histerético M x h para o = 45°. A curva demonstrada pelos circulos (o)
representa a solugdo obtida para € entre 0 e 90°. As linhas tracejadas demonstram a solugao
de 90° & 180°. Da mesma forma, a solugao para 6 entre 180° e 270° é representada pelos

quadrados (). Os pontos (a), (b), (¢) e (d) sdo referentes a figura 18. Fonte: (9. Adaptado
6]

Existem duas curvas caracteristicas: uma para 6 entre 0 e ™ e outra para 6 entre
7 e 2m. A figura 19 apresenta esses resultados por meio de uma histerese magnética. E
adequado que uma medida de histerese magnética inicie com o valor maximo positivo de
h, regidao de saturagdo magnética, depois diminua linearmente até zero; logo em seguida
aumente linearmente em valores negativos de h, até atingir a saturagao no sentido contrario.

Esse protocolo é demonstrado na figura 19, onde a magnetizacao parte da saturacao em
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h =1 (curva o) e diminuindo o campo, chega em h = 0,5 (ponto (d)), onde ocorre a outra
solugdo (curva ) como um caminho opcional. Apesar disso, esse nao é o caminho de
menor energia, pois o sistema avanga por meio do caminho privilegiado pela direcao do

campo (curva o) .

Ao passar pelo ponto onde h = 0 (ponto (a)) até chegar a h = —0,25 (ponto (b)),
parte da magnetizacao estd em um minimo com energia metaestavel, ou seja, parte da
magnetizagao aponta em um sentido, mas o campo aponta em um sentindo contrario.
H&a um caminho alternativo, no entanto a magnetizacao nao pode simplesmente pular ou
tunelar a barreira de energia para alinhar-se na direcao do campo, pois ela nao possui
energia para tal. Contudo, ao atingir h = —0,5 (ponto (e)), o chamado campo critico
(switch), a barreira de energia desaparece e a magnetizacao pode entdo chegar ao ponto

energético, e assim alinhar-se completamente no sentido do campo.

2.1.5 Superparamagnetismo de Néel

Em altas temperaturas, a magnetizagao de nanoparticulas magnéticas monodis-
persas isoladas pode oscilar aleatoriamente entre duas dire¢oes opostas, passando de um
minimo de energia a outro, superando uma barreira de energia anisotropica E,, por meio
da influéncia de flutuagoes térmicas. Nessa dire¢ao, a energia de anisotropia é bem superior
a energia Zeeman, ou seja, puoud << k1. Neste regime, chamado superparamagnético, o

tempo tipico associado a reversao da magnetizacao é dado pelo tempo de relaxamento de
Néel18];
E,
T=T0exp | +—— |, 2.27
vexp (15 (2.27)
onde 7y é o tempo de rotacao do spin atémico, seu valor estd na faixa entre 1072 e 107!

segundos e é fracamente dependente da temperatura, kg é a constante de Boltzmann e T

¢é a temperatura absoluta.

Na auséncia de campo magnético externo aplicado, ao medir o momento magnético
de uma nanoparticula superparamagnética (SPM) ao longo de um tempo de medida (7,,),
¢é possivel obter dois resultados: para 7, >> 7, 0 momento magnético da nanoparticula
invertera duas vezes ao longo da medida, o que resultard em um momento magnético médio
nulo. Diante disso, a nanoparticula encontra-se no estado superparamagnético. Ao contrario,
se T, << T, seu momento magnético é bloqueado na direcao de facil magnetizacao, em
razao do momento magnético nao ser capaz de inverter durante a medida. A transi¢ao
entre estados bloqueados e superparamagnéticos ocorre quando 7 = 7, € a temperatura

na qual isso ocorre é chamada temperatura de bloqueio , dada por:

E,

Tp = ——7F7——.
5 n (10 /70) ks

(2.28)
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A energia de barreira possui uma dependéncia com o volume da particula (V) e a
constante de anisotropia (K), por meio da equagao (£, = KV). O valor de 7 dependente
muito de V e T. Por exemplo, uma particula esférica de cobalto o qual possui 6,8 nm
de didmetro tem um tempo de relaxacao 7 de acordo com a equacao 2.27 igual a 0,1 s.
Desse modo, atinge o equilibrio quase instantaneamente. Por outro lado, se o diametro da
particula fosse aumentado para 9 nm, o valor seria 7 = 3,2 - 10? s ou 100 anos. Assim, a
particula seria muito estavel. Como 7 varia muito rapidamente com V torna-se necessario
especificar um limite superior V; para o comportamento superparamagnético, adotando
7 = 100 s para definir a transicao para o comportamento estavel. O valor de 100 s é
escolhido, pois é aproximadamente o tempo necessario para medir a remanéncia de uma

amostra. Empregando esse valor na equagao 2.28 ela se torna:

KV

Ty = .
5 n(102/10-9) kg

(2.29)

In(102/107?) é igual a 25. A transi¢iao para o comportamento estével ocorre quando a
barreira de energia se torna igual a 25kg7T". Para particulas uniaxiais o volume pode ser
expresso da seguinte forma:

 25kpTs

Vp -

(2.30)

Para particulas com o mesmo tamanho, havera uma temperatura caracteristica chamada de
temperatura de bloqueio (Tg), abaixo da qual a magnetizagao seré estével. Para particulas

uniaxiais e usando o mesmo critério de estabilidade,

KV

Tn —
B 95kp’

(2.31)

chamada de temperatura de bloqueio de Néel. Em medidas de magnetizacdo DC a equagao
acima esta correta, ja para medidas de magnetizagdo AC, a escala de tempo pode ser
variada ao se variar a frequéncia de medida. Nesse sentido, a temperatura de bloqueio

néo é unicamente definidal®!

, mas depende da escala de tempo da técnica experimental
utilizada. As particulas estudas nessa tese sao polidispersas, dessa forma as equacoes
descritas para calcular a temperatura de bloqueio precisardao de um ajuste que sera
descrito posteriormente. Para sistema de particulas nanométricas altamente anisotrépicas,
a dependéncia térmica da coercividade ¢ uma das técnicas mais adequada para investigar

a anisotropia magnética.

2.1.6 Dependéncia Térmica da Coercividade - Lei de Kneller

De acordo com a equagao 2.16 para a = 0, no caso de auséncia de campo, a energia
apresenta dois minimos, um em 6 = 0 e outro em 6 = 7 e um méaximo em # = /2 e, nesse

caso, a altura da barreira ¢ KV. Em campos intensos, maiores que o campo de anisotropia,

—HMs

e . Diante

a energia apresenta dois minimos em 6 = 0 e # = 7 e um maximo em cosf =
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disso, a altura da barreira esta diretamente ligada ao sentido de rotacdo do momento. Ao
descer da saturacao magnética completa, a presenca do campo externo reduz a altura da
barreira de energia. Quando a rotacao ocorre de 7w para 0, a altura da barreira é calculada

fazendo a diferenca entre as energias em 6 = 0,,,, € = 7. Assim obtemos:

HM;,
2K

2
AEyac = KV (1 ~ ) = 25kpT. (2.32)

A equagao 2.32 mostra que quando o campo aplicado é maior do que o campo de anisotropia
Hy = 2K/Mj,, a barreira de anisotropia é vencida e ocorre a reversao da magnetizagao de

0 = 0 para 6 = 7w ao longo do eixo de facil magnetizacao.

Ao se investigar um conjunto de nanoparticulas em temperaturas finitas deve-se
considerar o efeito da agitacao térmica na resposta magnética ao campo aplicado. Apds a
saturacao magnética completa, a reducao da barreira de energia possibilita a reversao da
magnetizagao. Essa reversao acontece quando o campo coercitivo (H,) for igual ao campo

aplicado. Isolando H. da equacao 2.32, temos que:

Ho(T)oey — if l - (;;)W] . (2.33)

92]

Essa equacgao, chamada Lei de Kneller pode ser generalizada no caso de uma

distribuicao aleatoria de eixos de anisotropia ou diregoes de facil magnetizacgao:

H.(T) = 0,483\5 [1 - (5)1/2] , (2.34)

A presenga da M, no denominador indica um aumento da coercividade em relagao
a quando o calculo é realizado apenas com o valor de M,(0). Da mesma forma, a redugao
da M, diminui a suscetibilidade superparamagnética, diminuindo a capacidade da fracao
SPM em reduzir a coercividade, fato que, isolado, também acaba gerando um aumento

nos valores médios do campo coercivo < H,. >r.

A figura 20 apresenta curvas da dependéncia térmica da coercividade para as
amostras C'o3 (didmetro 3,2 nm), C'o4 (didmetro 4,7 nm) e C'o6 (didmetro 7,2 nm), obtidas
por meio de ciclos MxH. As amostras sao de nanoparticulas de ferritas de cobalto e foram
obtidas utilizando o mesmo método de obtengao das amostras estudadas nesta tese (via
coprecipitacao hidrotérmica). A Lei de Kneller frequentemente concorda muito bem com os
dados experimentais analisados em baixas temperaturas, mas muitas vezes falha em explicar
a dependéncia térmica da coercividade em toda faixa onde o campo coercivo é detectavel

(ver figura 20). Além disso, a propria Lei de Kneller, na forma como foi construida, impede
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Figura 20 — A figura mostra a dependéncia térmica da coercividade para amostras C,3(azul),
Cy4(vermelho) e C,6(preto). As linhas representam os ajustes utilizando a lei de Kneller.

Adaptado[m] .

a analise da curva apés a temperatura de bloqueio onde H, tende a zero. Mesmo utilizando
essa metodologia para determinar o valor da anisotropia magnética com precisao, os valores
encontrados estao confinados a valores de K independente da temperatura e nao conseguem
determinar a natureza da simetria da anisotropia. A temperatura de bloqueio depende do
volume, assim sistemas polidispersos sao afetados. A Lei de Kneller tratada nessa se¢ao é
para uma unica particula, porém, para um conglomerado de particulas polidispersas a Lei
de Kneller precisa ser modificada. Na proxima se¢ao traremos um modelo que adiciona
outros fatores a Lei de Kneller, para particulas polidispersas, com a finalidade de acessar

a natureza da simetria da anisotropia magnética.

2.2 Investigacao da Anisotropia Magnética de Nanoparticulas

2.2.1 Dependéncia Térmica da Magnetizacao ZFC-FC
2.2.1.1 Temperatura de Bloqueio

Em sistemas polidispersos de nanoparticulas magnéticas esféricas e nao interagentes,
a distribuicdo de tamanho pode ser caracterizada por meio das curvas zero field cooling-field
cooling (ZFC-FC). A temperatura de bloqueio T determinada pela ligagdo das curvas
FC e ZFC esta ligada ao raio da particula maxima R,,., e a constante de anisotropia
magnética efetiva (equagao 2.30). Acima da temperatura de bloqueio, as particulas sao
superparamagnéticas. Para T < Tz, um bloqueio progressivo das particulas menores é
observado. A cada temperatura, T corresponde a um raio critico R de acordo com a

equacao 2.30M11,

A magnetizacao ZFC é dada pela projecao ao longo do momento magnético
(H) congelado aleatoriamente das particulas com raio maior que R e das polarizadas

superparamagnéticas (raio menor que R). Em contraste, a magnetizacdo FC corresponde a
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projecao dos momentos congelados polarizados (particulas maiores) e superparamagnéticas
(particulas menores). Dessa forma, a distribuigdo das temperaturas de bloqueio podem ser

deduzidas através da equagao:

- MFC — MZFC)- (235)

d(M, M, )/dT

(@) 0 120

Figura 21 — Curva ZFC-FC (inset) e distribuicdo da temperatura de bloqueio para uma amostra de
Co/SiOs. Adaptado[ll].

A figura 21 apresenta a distribuicdo da temperatura de bloqueio para uma amostra
Co/Si04y ajustada por uma distribui¢ao log-normal (linha vermelha). O inset mostra
a curva ZFC-FC. Para sistemas polidispersos, o maximo da curva de magnetizagao é
afetado tanto pelo tamanho médio quanto pela polidispersdao. A curva de magnetizacao
ZFC reflete uma distribuicao da temperatura de bloqueio. Neste caso, a cada temperatura
¢ associada uma magnetizagdo que esta relacionada a uma contribui¢ao proveniente de
particulas superparamagnéticas e outra associada as particulas bloqueadas. A temperatura

de bloqueio encontrada nesse caso foi de 41 K.

2.2.1.2 Campo de Irreversibilidade

As nanoparticulas magnéticas ultra-pequenas sao notorias por exibir um aumento
consideravel na magnetizacao, quando submetidas a campos magnéticos externos bastante
intensos (ver figura 22), esse comportamento pode ser interpretado como a nao saturagao
da camada superficial devido a sua desordem magnética. A figura 22 mostra dois ciclos
de histereses medidos a baixa temperatura (5 K) em equipamentos diferentes. Os resul-
tados experimentais em alto campo permitem registrar o crescimento da magnetizagao
combinando as regioes sobrepostas das curvas de alto campo e aquelas medidas usando a
configuracdo VSM para duas ferritas: uma de cobalto Co3 (3,1 nm) e uma de manganés
Mn3 (3,3 nm). Gomes et al.[lz], propuseram um procedimento adicional ao proposto por

93]

Harres et al.l%! com o intuito de confirmar o campo de anisotropia uniaxial do sistema

(Hy). O campo Hpegido, N0 qual as curvas ZFC-FC coincidem define Hj. Essas curvas
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nos fornecem informagoes sobre a distribuicao da barreira de energia da anisotropia e a

dependéncia térmica do campo de anisotropia efetivo.

Magnetic Field (T)
|

20 30 40 50

I 2 4 6 8 9
p HAT)

Figura 22 — Ciclos de histeses medidos em instrumentos diferentes para duas ferritas: uma de cobalto

Co3 (3,1 nm) e uma de manganés Mn3 (3,3 nm). Adaptado[m].

O procedimento consiste, primeiramente, avaliar cuidadosamente o campo de
fechamento para o loop de histerese, interpretado como o campo de anisotropia efetivo
ou de irreversibilidade correspondente a duas contribui¢oes: uma referente ao nicleo das
nanoparticulas, que estd associado a coercividade e outra associada aos spins fixadas na
superficie das nanoparticulas. No segundo momento, realizar medidas de magnetizacao
ZFC-FC tomadas em diferentes campos aplicados com a finalidade de obter informagoes
sobre a distribuicao da barreira de energia da anisotropia e a dependéncia térmica do
campo de anisotropia efetivo. No terceiro momento, realizar, também, medidas de ciclos
menores (minor loops) forcados, para verificar a anisotropia magnética efetiva em baixa

temperatura.

A figura 23 (a) apresenta as curvas ZFC-FC para uma ferrita de cobalto (3,1 nm) na
forma de p6: Observa-se o deslocamento do pico da curva ZFC para baixas temperaturas

[12]

quando H,,.4iqo aumental” . Esse aumento foi observado até ~ 3T e, posteriormente, um

aumento do campo de congelamento reflete uma tendéncia de sobreposicao das curvas

ZFC-FC na regiao de baixas temperaturas, indicando uma saturagao magnética[lz}.

A figura 23 (b) mostra o perfil das barreiras de energia anisotropicas E, para campos
abaixo de 6 T, utilizando a equagao 2.35. Para essa configuracao, é esperado um perfil
log-normal, porém o resultado mostrou formas diferentes, o que sugere uma dependéncia

de F, ligada a outros fatores como temperatura e ndo homogeneidade quimica[94].
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Figura 23 — (a) Curva ZFC-FC de nanoparticulas de ferrita de cobalto (3,1 nm) na forma de p6 medido
em diferentes campos Hyedido- (b) Perfil da energia de anisotropia obtido através da equacao

2.35. Adaptado[m]
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Figura 24 — (a) ciclo histerese magnética FC com campo de congelamento pgH.oo = 1T para uma
ferrita de cobalto (3,1 nm). (b) e (c) apresentam um zoom dos ciclos de histerese e (d)

apresenta a aproximagao H., com o aumento do maximo do campo aplicado. Adaptado[lz]
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Validando os critérios de saturacao magnética para os ciclos de histerese ZFC, é
importante investigar, também, a saturagdo magnética a partir do comportamento FC. A
figura 24 apresenta os dados de minor loops (ciclos forgados) para uma ferrita de cobalto
(3,1 nm). E possivel evidenciar pela figura 24 (a) duas caracteristicas importantes: o
aumento progressivo do campo maximo (H,,,,) modificando levemente a quadratura do
ciclo, desde que H,,.. < H;. seja obtido de ciclo de histerese aberto. O aumento de H,,q,
induz uma redugao de Hgp; para um valor assintotico que corresponde ao valor real do
campo de exchange bias, o que sera detalhado na préxima sec¢ao. Como as curvas sao
obtidas ap6s um procedimento FC, espera-se que o deslocamento horizontal se torne o valor
real do campo de exchange bias (EB) quando a amostra atingir a saturacdo magnética. De
fato, a saturagdo magnética é observada nos ciclos MxH quando +pgH . > £6,0T para

a amostra analisadal!?),

2.2.2 Dependéncia Térmica da Coercividade

Como visto na subsecao 2.1.6 a Lei de Kneller, que trata da dependéncia térmica
da coercividade, foi construida levando em conta a evolucao da barreira de energia com o
campo magnético externo e explica apenas o comportamento para particulas bloqueadas.
Apods a passagem do estado bloqueado para o estado SPM, a equacao 2.34 deixa de
ter sentido fisico. Na realidade, ao apresentar o modelo de Stoner e Wohlfarth (SW),
verificamos a auséncia da agitacao térmica e a coercividade ndo depende do didmetro das
particulas. Ao se introduzir a polidispersao, por meio da temperatura de bloqueio, o valor

do campo coercivo na equacao 2.34 muda o formato da curva consideravelmente.

Gomide et al.[w], em 2022, publicaram um artigo que acrescenta as abordagem
atuais a combinacao da dependéncia térmica de K e My, ao mesmo tempo em que leva
em conta a distribuicao de tamanho que determina a transicao térmica para o estado

superparamagnético (SPM). Nas proximas segbes iremos apresentar essa nova abordagem.

2.2.2.1 Modelo Tedrico

A abordagem proposta por Gomide et al. leva em conta um sistema polidisperso
com duas populagoes: uma superparamagnética e outra bloqueada, ambas dependentes da
temperatura. Em seguida, analisa-se os efeitos relacionados com a constante de anisotropia
e a dependéncia térmica da magnetizacdo. O didmetro critico d.(7T") abaixo do qual

nanoparticulas com anisotropia uniaxial estardo no estado SPM pode ser escrito na forma:

[150k5T
du(T) = ,/57?;. (2.36)

Ao considerar um sistema nanoestruturado polidisperso, a equagao 2.36 traduz o
fato de que, quando houver agitagao térmica, se uma fracao da populagao de nanoparticulas

tiver d < d., ela estara no regime SPM, enquanto aquelas com d > d. serao bloqueadas.
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Outra caracteristica movida pela presenca de nanoparticulas polidispersas é uma
mudanca na simetria geral da anisotropia, que pode ser explorada analisando o formato da
curva em baixa temperatura. Para simplificar e proporcionar uma melhor comparagao entre
as varias amostras, consideramos nos calculos que as amostras podem ser descritas com
uma tnica barreira de energia de anisotropia - assim com simetria de anisotropia uniaxial
efetiva e constante de anisotropia K -, mas com uma dependéncia térmica impulsionada

pelo parametro n que indica a simetria real do sistema de nanoparticulas[m}.

Para uma amostra com eixos de anisotropia das nanoparticulas distribuidos alea-
toriamente, a susceptibilidade magnética ¢ extraida por xspy = % Podemos assim
calcular a contribuicao total das particulas SPM a uma dada temperatura ponderando SPM
com a distribuigdo de tamanho P(d) até o didmetro critico. Para as nanoparticulas com
didmetro acima de d.(7'), assumimos uma contribuigao do tipo Kneller com coercividade
H_, (coercividade das nanoparticulas bloqueadas), mas considerando a temperatura média

de bloqueio apenas das nanoparticulas no estado bloqueado

7K Jis, d*P(d)dd

. 2.37
150ks 57, P(d)dd (2:37)

<Tg >r=

Escrevendo a magnetiza¢ao como uma soma da contribuicao SPM e da contribuicao
linear dos estados bloqueados e resolvendo para M = 0, foi obtida a expressao para
o campo coercitivo da amostra polidispersa em qualquer temperatura < H, >p. E
importante destacar que, para possibilitar a extragao da constante de anisotropia, calculou-
se a distribuicao das temperaturas de bloqueio ao invés de obté-la experimentalmente a
partir de curvas ZFC-FC. Também foi levado em conta a redugao da magnetizacao e da
constante de anisotropia com o aumento da temperatura, ambas induzindo mudancas no

comportamento de < H. >r, o que pode ser inferido analisando as equagoes 2.36 e 2.37.

2.2.2.2 Coercividade de Nanoparticulas a Base de Ferrita de Cobalto

As abordagens tradicionais usadas para investigar nanoparticulas magnéticas sao:
curvas de magnetizacdo DC resfriadas com campo e sem campo magnético (ZFC-FC)
ou mediante a coercividade em baixas temperaturas. No entanto, essas abordagens nao
sao suficientes para obter informagcoes sobre a dependéncia da temperatura e da simetria.
Nesse contexto, analisar a dependéncia térmica da coercividade surge com uma abordagem

experimental mais abrangente para avaliar as propriedades anisotrépica.[lo].

De fato, o regime no qual uma nanoparticula particular se torna SPM é definido
por seu volume e densidade de energia de anisotropia, isto é, constante de anisotropia K. A
anisotropia magnética, que normalmente é quantificada por esta constante de anisotropia
K - energia de anisotropia por unidade de volume-, tem sua origem no acoplamento

spin-Orbita com uma simetria devido a estrutura cristalina do material. A medida que
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o tamanho das particulas é reduzido, os efeitos da superficie tornam-se dominantes e os

(13]

spins da superficie desempenham um papel importante'™™ nas propriedades magnéticas,

criando um componente extra de anisotropia nas nanoparticulas pequenasm.

Existem duas abordagens principais para considerar o problema da dependéncia
térmica da coercividade. A primeira consiste em introduzir a relaxacao de Néel em um
panorama da energia tipo SW, permitindo o calculo de todo o loop de histerese. Usando

este método, Franco e Condel!

calcularam a dependéncia térmica dos lagos de histerese
para uma amostra monodispersa. Outro artigo[%] descreve uma metodologia semelhante
para montagens polidispersas com diferentes simetrias de anisotropia. Recentemente,
Richy et al. [97], utilizaram essa abordagem para simular a dependéncia da temperatura de
curvas de magnetizagdo para montagens de nanoparticulas de tamanho distribuido com
anisotropia uniaxial, biaxial, e também incluindo constantes de anisotropia unidirecional
fornecendo informagoes perspicazes sobre o mecanismo de acoplamento de troca. A segunda
abordagem ¢é mais direta no que diz respeito a computagao, e se baseia na expressao
obtida por Kneller (equagao 2.34), que é entao ponderada pela distribui¢do de tamanhos
e combinada com o comportamento da fracao superparamagnética. Essa abordagem foi

introduzida por Nunes et al. %8

, que investigaram o efeito da distribuicdo de tamanhos
na coercividade considerando, em cada temperatura, o efeito das nanoparticulas de
SPM. Outros autores® consideraram a dependéncia térmica da anisotropia magnética,

modificando o comportamento geral da Lei de Kneller.

Callen® define a densidade de energia de anisotropia K(T), até ~ 65% da tempe-

ratura de Curie do material em fungao da magnetizagao de saturacao como:

v~ (o)

(2.38)

onde M, segue a lei de Bloch (T%). O expoente n surge de uma expansao da dire¢ao da
magnetizagao em termos dos harmonicos esféricos. O valor de n varia com a natureza e a
simetria da energia de anisotropia. Para n = 3 uma anisotropia de volume uniaxial, n = 10
para ctbica, enquanto que para n = 2 indica a presenca de anisotropia de forma/superficie

(uniaxial) 0%,

As variacoes térmicas de K, M, e seus efeitos na coercividade s6 podem ser enten-
didas considerando ambas as grandezas simultaneamente. Os diferentes comportamentos
para d.(T") (ver equagao 2.36), o didmetro critico acima do qual as nanoparticulas estao no
estado SPM, mostrado na figura 25, sao indicadores claros do impacto de tais dependéncias
térmicas. Pode-se inferir que uma fragao consideravel das particulas deve ser contabilizada
como SPM ao invés de bloqueada, se forem consideradas as dependéncias térmicas de
K e M. Como exemplo, no caso de n = 3 (anisotropia de volume uniaxial) na equagao
2.38, ignorar a dependéncia térmica de K cria uma determinacao incorreta de d.(7') em

aproximadamente 50% a temperatura de 270 K. Isso, por si s6, ilustra a relevancia de
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Figura 25 — O grafico mostra o célculo tedrico usando o modelo proposto por Gomide et al. Os valores
considerados foram: K = 3x10°J/m?, M = 3x10°A/m, dy = 3 nm, 0 = 0,3 e n = 3.
Evolu¢ao com temperatura de (a) o didmetro critico e (b) coercividade das nanoparticulas
no estado bloqueado H,,. As linhas tracejadas representam apenas o efeito de considerar

a distribuicao de tamanhos enquanto as linhas sélidas representam o efeito de considerar

também a variacao da magnetizagao de saturacao e da constante de anisotropia. Adaptado[lo]

contabilizar essas mudancas térmicas. Além disso, pode-se inspecionar a coercividade das
nanoparticulas bloqueadas H.,, conforme mostrado na Figura 25(b). O aumento de d.(T)
gera uma redugao substancial de H, com impacto consideravel para temperaturas acima

de 25 K, no exemplo escolhido na figura 25.

A figura 26 apresenta a coercividade determinada experimentalmente para as
amostras Co3, Co4 e Cob6, todas ferritas de cobalto obtidas pelo mesmo método utilizado
nesta tese, a coprecipitagdo hidrotérmica. Vale salientar que a amostra Co4 corresponde a
amostra Cod7 utilizada nesta tese. As linhas indicam o melhor ajuste utilizando o modelo
proposto por Gomide et al. Todas as amostras tém valores de coercividade semelhantes
a 2 K. No entanto, o comportamento se torna diferente com o aumento da temperatura.
Esse evento estd ligado ao inicio da transicao SPM nas amostras com nanoparticulas de
didmetro menor, o que se traduz em uma reducao do H, em temperaturas mais baixas do

que observado nas amostra de didmetro maior (Co6).

A tabela 9 apresenta os dados experimentais obtidos por meio do melhor ajuste
utilizando o modelo. As amostras analisadas foram descritas com tnica barreira de energia

de anisotropia (com anisotropia uniaxial efetiva e constante de anisotropia K), mas com
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Figura 26 — Valores experimentais da coercividade para 3 amostras de ferrita de cobalto com tamanhos
3 nm (Co3), 4 nm (Co4) e 6 nm (Co6) em fun¢do da temperatura. As linhas indicam o

melhor ajuste utilizando o modelo proposto por Gomide et al. Adaptado[m]
DgIT O.FIT KO n
Amostras  (nm) J/m3
Co3 58 033 2,30010° 2
Cod 72 0,33 3,05010° 3
Cob 81 028 3,40210° 3

Tabela 9 — A tabela apresenta os resultados experimentais obtidos por Gomide et al.: D5 " é o didmetro
médio, T o indice de polidispersidade da distribuicao log-normal dos didmetros, Ky é a

constante de anisotropia a 0 K e n é a poténcia usada no modelo[lo].

uma dependéncia térmica impulsionada pelo parametro n que indica a simetria real do

101 O uso de n = 2 para amostra Co3 indica uma presencga

sistema de nanoparticulas
significativa de anisotropia uniaxial (forma/superficie) nesta amostra, o que estd de acordo
devido ao seu tamanho médio (D,, = 3 nm) e sua estrutura core@shell. O aumento nos
valores obtidos em D{'? em comparagao com os obtidos em raios X pode est4 relacionado

a existéncia de alguma contribuicao extra para anisotropia magnética.

2.3 Interacbes Magnéticas Intraparticulas e Interparticulas

2.3.1 Desordem Magnética e interface FI/SGL

Coey[33] mostrou, em 1971, através de medidas de Mdssbauer, utilizando particulas
de maguemita (v — FeyO3) ultrapequenas (6 nm), uma discrepancia no arranjo dos
spins sob grandes campos aplicados. Ou seja, as linhas 2 e 5 do espectro de Mdssbauer

nao desapareciam quando a particula era submetida a um campo magnético externo de
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intensidade 5 T a 5 K. Entendeu-se que as particulas analisadas possuiam um nticleo com
arranjo de spins ordenado, e uma superficie em que os spins dos ions nao sao orientados
aleatoriamente, mas estao inclinados em algum angulo em relagao a direcao normal, que
depende dos seus vizinhos magnéticos mais proximos. Vale salientar que Coey nao descartou
a possibilidade de inclinagao dos ions no ntcleo. Esse resultado foi interpretado como a
existéncia de um spin canted ou desordem magnética dos fons Fe3* na superficie. Isso
explica porque a magnetizacao dessas nanoparticulas de maghemita ¢ menor que o valor
do bulk.

Ciclos de histerese com temperatura ~ 5K exibem irreversibilidade e nao satu-
ram, mesmo em campos muito altos da ordem de 12 T. A existéncia desses campos de
fechamentos alto implica que algum spins tem campos de comutagao maiores que 12 T, o
que indica que as energias de anisotropia nao podem ser a unica fonte de bloqueio nessas

particulas[w”. Verificou-se esse comportamento em diversas nanoestruturas ferrimagéticas

tais como: ferritas de cobalto (COF€QO4)[102}, niquel (NZ.F€204)[103}, cobre (CUF€204)[104}

e da maguemita (y — F 6203)[101], todos apresentaram spins canted.

O Laboratério de Fluidos Complexos (LFC/UnB) vem desenvolvendo vérios estudos
com diferentes 6xidos (Co, Mn, Cu e Ni), com interface Ferrimagnética/Spin Glass Like
(FI/SGL), objetivando elucidar os efeitos de desordem de superficie, modificando suas

[12][65][105)]

propriedades fisico-quimicas . Um dos estudos investigou a desordem magnética,

via técnica de espectroscopia Maossbauer, em particulas de ferrita de niquel de diametro

[65], trés con-

médio 5,9 nm com campo magnético de 4 - 12 T a 4,2 K. Nesse trabalho
tribuicoes distintas dos espectros sdo encontradas: duas correspondendo a fons de Fe3™
nos sitios tetraédricos e octaédricos da estrutura espinélio do nicleo ferrimagnético com
spins alinhados colinearmente ao campo e uma terceira originada de spins de superficie
desalinhados. Além disso, os experimentos revelam que um campo externo tem um efeito
duplo na camada de spin desordenada das nanoparticulas ferrimagnéticas: os angulos de
inclinacao e a espessura diminuem lentamente. Nesse sentido, foram realizadas medidas
usando pulsos de 150 ms de campos magnético externo (H > 52 T) em nanoparticulas de
ferritas de cobalto (D,, = 3, Inm) e manganés (D,, = 3,3nm) e, assim, confirmada a nao
saturagao dessa camada de spins desordenados (ver figura 22) (2],

[105] que, em baixas temperaturas,

Para uma interface FI/SGL, estudos mostraram
a estrutura das nanoparticulas pode ser vista como sendo feita de um ntcleo ordenado
(monodominio) e uma camada superficial do tipo SGL, que podem flutuar livremente a
altas temperaturas, isto é, as nanoparticulas possuem uma dependéncia com a temperatura

3] ytilizando ferritas de manganeés

de magnetizacao. Como prova, foi realizado um estudo
(MnFes0y) e de cobre (CuFes0y), na faixa de tamanho de 3,3 - 10,4 nm, em regime

diluido, onde as propriedades magnéticas podem ser atribuidas a particulas individuais.

Foi observado, em baixas temperaturas (< 70 K), um aumento acentuado da
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Figura 27 — Dependéncia térmica da magnetizacao para uma ferrita de manganés (2,8 nm). A linha

vermelha mostra o ajuste usando a Lei de Bloch, os ciclos fechados mostram o resultado

experimental medido a 5 T. Adaptado[13]

magnetiza¢do de saturacao (M) a medida que o tamanho diminui. Isso esta relacionado
ao congelamento de spins de superficie desordenados. Em altas temperaturas (> 70 K),
a magnetizacao de saturagao (M) diminui e isso é atribuido a flutuagdes de spins de

[105] Nesse sentido, temos duas regioes a serem analisadas:

superficie em estrutura SGL
altas temperaturas, onde a magnetizagao ¢ bem descrita pela Lei de Bloch e a regiao
de baixas temperaturas, onde ocorre um aumento acentuado da magnetizagdo saturada,
mais pronunciada com a diminui¢ao do tamanho. Dessa forma, é possivel descrever uma

equacao que contenha essa contribuicao adicional a Lei de Bloch!5/[105];

M, = M,(0)(1 — BT®) + AM,(T), (2.39)

onde o primeiro termo (Lei de Bloch) representa o niicleo ordenado da nanoparticula e o
segundo termo representa a camada de superficie desordenada. O expoente a depende do
tamanho e independe da estrutura, em materiais bulk vale 3/2, enquanto a constante de

Bloch (B) depende principalmente da estrutura do nicleo da nanoparticula[l%].

A figura 27 apresenta uma curva ZFC-FC, obtida com campo de congelamento de 5
T, para uma ferrita de manganés (2,8 nm). A linha vermelha apresenta o ajuste utilizando
a Lei de Bloch (primeiro termo da equagao 2.39), enquanto o inset apresenta o ajuste da
contribuicao adicional a Lei de Bloch, utilizando o segundo termo da equacgao 2.39. Os

resultados apontam para um ntcleo ordenado e uma superficie desordenada.
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2.3.2 Viés de troca
2.3.2.1 Descricdo do Efeito

Em 1956, Meiklejohn e Bean [14], descobriram um novo tipo de anisotropia mag-
nética, esta anisotropia foi resultado de uma interacdo magnética entre um material
antiferromagnético(AFM) e outro ferromagnetico(FM). Esse efeito é conhecido na litera-

tura como viés de troca (exchange bias - EB).

Figura 28 — Lagos de histerese a T'= 77 K de particulas de cobalto revestidas com 6xido de cobalto. O

ciclo de linha continua resulta do resfriamento do material em um campo de 10 kOe. O

ciclo de linha tracejada mostra o laco quando resfriado em campo zero. Adaptado [14]

A principal indicagao da existéncia do viés de troca é o deslocamento do centro
do ciclo de histerese, Hgp, ao longo do eixo de campo, geralmente na direcao oposta
(’negativo’)[l‘r’}. A figura 28 mostra um ciclo de histerese a 7' = 77 K, a linha continua
resulta do resfriamento do material por um campo magnético aplicado. Observa-se que
o ciclo nao é simétrico sobre a origem, mas deslocado a esquerda. Se o material nao
é resfriado em um campo magnético, o ciclo é simétrico e inteiramente normal (linha
tracejada). Acompanhando o deslocamento do centro do ciclo de histerese, estdo outras
propriedades relacionadas, a proposito, a mais comum em nanoestruturas é o aumento do

campo coercivo, H,.

A figura 29(i) mostra que quando o campo é aplicado na faixa de temperatura
Ty <T < Tg, os spins do FM alinham-se com o campo, enquanto os spins do AFM
permanecem aleatorios. Ao ser resfriado na presenca do campo, na faixa T' < T, uma
camada de spins do AFM, préximos do FM, alinham-se ferromagneticamente, devido a
interacdo na interface. As outras camadas de spin no AFM "seguem'a ordem AFM de

modo a produzir magnetizacao nula (figura 29(ii)). Quando o campo é invertido, os spins
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do FM comecam a girar, no entanto, para anisotropias do AFM suficientemente grandes,
os spins do AFM permanecem inalterados (figura 29(iii)). A interagao interfacial entre os
spins FM-AFM na interface, tenta alinhar ferromagneticamente os spins FM com os spins
na interface AFM. Em outras palavras, os spins AFM, na interface, exercem um torque
microscopico nos spins FM, para manté-los em sua posigao original (ferromagneticamente
alinhados na interface)(figura 29(iii)). Portanto, os spins FM tém uma tnica configuracao
estavel, ou seja, a anisotropia é unidirecional. Assim, o campo necessario para reverter
completamente uma camada FM sera maior se estiver em contato com um AFM, porque
um campo extra é necessario para superar o torque microscopico. Entretanto, se o campo
for rotacionado de uma volta para a direcao original, os spins FM comecaram a girar em
um campo menor, devido a interacao com os spins AFM, que agora exerce um torque
na mesma diregdo do campo) (Figura 29(V) e 29(b)), o material se comporta como se
houvesse um campo de polarizagdo extra (interno), portanto, o loop de histerese FM é

deslocado no eixo do campo, ou seja, o viés de troca acontecel M7,
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Figura 29 — Diagrama esquemaético da configuracéo de spin pela bicamada FM-AFM, a diferentes etapas

(i)-(v) pelo lago de histerese. Adaptado [15]

Observacoes experimentais de EB em varios tipos de interfaces tais como ferro-
magnético/ferrimagnético (FM/FI)!1% ferromagnético mole/ferromagnético duro (soft
FM/hard FM)™7) ferrimagnético/antiferromagnético (FI/AFM)I% ferrimagnético/ fer-
rimagnético (FI/FI)1% antiferromagnético /semicondutor ferromagnético diluido (AFM/
DMS)[HO], refletiram sua origem diversa (ver figura 30). O EB também foi relatado em

pequenas particulas de ferrita com spin de superficie desordenado, como NiF 6204[111],

v — Fes 05" CoFe,0,/M% ¢ MnFe,0,PY.
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Figura 30 — Esquema do fenémeno de ezchange bias como um deslocamento do loop de histerese a uma
temperatura baixa quando a amostra é resfriada na presenca de um campo magnético. O
efeito de EB foi reportado em diferentes tipos interfaces. Ferromagnética (FM), ferrimagné-
tica (FI), antiferromagnética (AFM), spin-glass (SG), spin-disorder (SD) e paramagnético
(PM). Adaptado [16]

2.3.2.2 Viés de Troca de Nanoparticulas com interface FI/SGL

Para as nanoparticulas estudadas nesta tese, o grupo de fluidos complexos (GFC)
desenvolveu uma metodologia (ver se¢ao 2.2.1.2) para encontrar o EB de forma correta.
O EB para essas nanoparticulas tem sua origem na interface interparticulas FI/SGL, do
qual apds varias medidas da magnetizacdo em funcao da temperatura pode-se extrair
a dependéncia térmica do ntcleo ordenado e da camada desordenada SGL. O EB ¢é

quantificado por meio da relacao:

Hyp = —¢ ¢ (2.40)

onde H} e H. sdo os pontos onde o ciclos intercepta o eixo do campo magnético.
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Figura 31 — Variacao do viés de troca a 5 K com o campo de resfriamento para nanoparticulas de
MnFey04Qy — FeaO3(a) e CoFea04Qy — FeaO3(b), liquido e pé. Adaptado [17]

Uma vez verificado os critérios de saturagao magnética da particula é possivel

estudar o comportamento do campo de EB (Hgg) em fun¢ao do campo de resfriamento
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(Heoor) utilizando o procedimento field cooling. O comportamento da curva Hooor X
Hpgp é similar para amostras que tenham EB. O valor de Hgp vai crescendo até atingir
um maximo que estd associado a um HAEY e depois decresce. Na regido de baixo campo
de resfriamento - regiao que reflete o alinhamento do ntucleo ferrimagnético-, a medida que
o valor de Hopor, vai aumentando os spins do nucleo vao se alinhando progressivamente
ao longo da dire¢ao do campo de resfriamento e se acoplando com os spins da superficie
desordenada, até atingir o méximo do Hgp. Ao passar pelo méximo HAEEY | considerado
o limiar de desprendimento, o comportamento é governado pelos spins da superficie, que
agora, acoplam-se ao campo de resfriamento por meio da energia Zeeman, aumentando a
magnetizacao e consequentemente diminuindo Hgpg Bl Gomes et al.'™ mostraram por meio
de um estudo realizado com dois tipos de nanoparticulas magnéticas, baseados com ntcleo
de ferrita de manganés MnFe,O, (figura 31 a) e cobalto CoFesO, (figura 31 b) com uma
superficie de maghemita v — FeyO3, em funcao do campo de resfriamento Heoor, tanto
em p6 quanto em dispersoes diluidas que a fonte do EB é o acoplamento entre um niicleo

ferrimagnético ordenado e uma superficie desordenada SGL.

As duas séries para determinar o campo de EB mostram formas semelhantes. E
evidenciado na figura 31 um méaximo do campo de EB para um determinado valor de
HMSES tanto para amostra diluida quanto para amostra pé para ferrita de manganés e
cobalto. Para as amostras no regime de po, as nanoparticulas estao em contato direto
levando a uma troca interparticulas que nao esta presente nas solugoes diluidas, onde as
propriedades do viés de troca sao apenas devido a uma troca intraparticula entre o ntcleo
e a superficie. Os resultados obtidos da figura 31 também ilustram como a natureza do
nicleo da ferrita é capaz de modificar os spins de rotacao da interface entre o nticleo e a
superficie. Para cada tipo de nanoparticula, Hgp apresenta um maximo no mesmo valor
de HASEY de Heoor tanto para amostra diluida quanto para o p6. No entanto, esse valor
particular de HYZX ¢ diferente para os dois tipos de amostras, ou seja, HAEEY ~ 200

kA/m de ferrita de manganés e H355" ~ 600 kA /m de ferrita de cobaltol!),

Observando o maximo do Hgp, é evidenciado que para dispersao diluida o maximo
para a ferrita de cobalto é duas vezes maior do que para a ferrita de manganés. Esse
resultado indica que os spins da superficie SGL giram com mais facilidade quando o nicleo
da nanoparticula é feito de ferrita de cobalto. A fixagdo dos spins de superficie na interface
FI/SGL depende, portanto, da dureza do niicleo da ferrita. Tal comportamento pode ser
atribuido ao contraste da anisotropia nicleo/superficie e a rugosidade interfacial FI/SGL.
Para uma mesmo ntcleo de ferrita, a rugosidade interfacial FI/SGL é a mesma na dispersao
diluida e no pé. No entanto, podemos notar uma diferenca maior no intervalo do Hp4 da
dispersao diluida para o p6 da ferrita de cobalto do que para ferrita de manganés. Outra
influéncia da dureza do nucleo da ferrita é que ela torna o Hgp menos sensivel a interagao

de troca interparticulas, sendo a superficie um pouco menos desordenadal'”.
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2.3.3 Interacdes Interparticulas

Em todos os sistemas de particulas finas, existem diferentes tipos de interagoes
magnéticas interparticulas e a intensidade da interacao varia com sua fracao volumétrica
0.

Em ferrofluidos concentrados, existem interagoes dipolares (de longo alcance) e
as propriedades individuais das particulas serdo modificadas pela interacdo de campo
produzida pelas outras particulas. Se as particulas sao impedidas de ficar em contato,
entao a interacao é puramente dipolar com mesma origem magnetostatica que o campo
desmagnetizante e a anisotropia de forma. Em sistemas mais concentrados, por exemplo
p6, pode haver EB (de curto alcance) entre os spins pertencentes a superficie de particulas

diferentes! ™,

Em amostras de nanoparticulas ferromagnéticas ou ferrimagnéticas as interacoes
dipolares de longo alcance devem ser levadas em consideracao. Em amostras de nanoparti-

[114}, mas as propriedades

culas antiferromagnéticas, as interacoes dipolares sao desprezadas
magnéticas das nanoparticulas nas proximidades podem ser influenciadas por uma forte

interacao de troca entre os atomos de superficie das particulas vizinhas.

Os diferentes tipos de interagGes magnéticas, que podem ser importantes para
permitir que os momentos magnéticos em um sélido interajam entre si e podem levar a

uma ordem de longo alcance, sao explicados a seguir.

2.3.3.1 Interacdo Dipolar Interparticula

A energia de interagao devido a interacao dipolar magnética entre dois dipolos

magnéticos com momentos magnéticos f1; e (i, ¢ dado por[114]

A | r

3 5 ’
ij T'ij

onde 77; € o vetor que conecta os dois centros dos dipolos e 1 ¢ a permeabilidade no vacuo.
Esta interagao é de longo alcance e de natureza anisotrépica. A partir da equacao 2.41,
vé-se que a forca de interacao depende de sua separacao e seu grau de alinhamento mutuo.
Em uma amostra com nanoparticulas com momento magnético médio u e distancia média
d, a energia de interacao dipolar de uma particula é da ordem de
2
By~ HOE (2.42)
47 d3
Para dois atomos magnéticos em uma rede cristalina com momentos magnéticos da
ordem de alguns magnetons de Bohr e separados por alguns décimos de nanémetro,
a energia de interacdo estd bem abaixo de 1072 J, correspondendo a temperaturas
abaixo de 1 K. Portanto, a interacao dipolar magnética ¢ muito fraca para explicar o

ordenamento da maioria dos materiais magnéticos, uma vez que a maioria dos materiais
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magnéticos se ordena a temperaturas muito mais altas. No entanto, se considerarmos duas
nanoparticulas de magnetita com magnetizagdo em torno de 500 kA /m e didmetros de 8
nm (u ~ 11500u5) e distantes ~ 10 nm, verifica-se que a energia de interagdo magnética
¢ da ordem de 1,5 x 102! J, correspondendo a uma temperatura em torno de 100 K.
Nesse contexto, as interagoes dipolares entre nanoparticulas magnéticas podem, portanto,
resultar no ordenamento magnético dos momentos das particulas em temperaturas finitas,
e tal ordenamento foi observado em varios estudos de amostras de nanoparticulas ferro e

ferrimagnéticas[114] [115],

Técnicas de magnetizacao DC com baixo campo, suscetibilidade AC, isothermal
remanent magnetization (IRM) e Direct Current Demagnetization (DCD) sao empregadas
para investigar o papel das interagoes magnéticas interparticulas. Medida de susceptibili-
dade AC permite extrair informagoes a cerca das interagoes dipolar e de troca. Estudo
recente[ls], utilizando a técnica de susceptibilidade AC, em amostras com alta concentracao
de fragao volumétrica (¢), apresentou um maximo da susceptibilidade em T,,,,, que é

deslocado para temperaturas mais altas & medida que a frequéncia (7y) aumenta.

Ao investigar a reducao da distancia interparticulas a valores extremamente pe-
quenos é natural considerar que pode ser estabelecido interagoes de troca de spins de
superficie de particulas diferentes. Entretanto, & medida que a distancia interparticulas é
extremamente grande a interagao dipolar magnética é preponderante. Dessa forma, parece
primordial combinar o estudo dessas propriedades em sistemas diluidos (ferrofluido) e

altamente concentrado (pod).

Para entender melhor o comportamento magnético das particulas de dominio tinico,
Stoner & Wohlfarth[go], em 1948, publicaram um artigo que descreve bem o comportamento
para particulas nao interativas com anisotropia uniaxial e reversao de magnetizacao
por rotagao coerente. Nesse sentido, para investigar com profundidade as interagoes
interparticulas, é proficuo utilizar medidas magnéticas IRM e DCD. As duas curvas de

remanéncia sao relacionadas via equacao de Wohlfarth:

ma(H) — (1 — 2m,(H)) = 0, (2.43)

onde my(H) e m,(H) representam a remanéncia desmagnetizante DC e remanéncia

isotérmica, respectivamente.

Henkel[llﬁ], em 1964, baseado na teoria de Stoner & Wohlfarth, apresentou um
método chamado Henkel-Plot, obtido de curvas de remanéncia, a fim de verificar a
veracidade da relacao entre a remanéncia desmagnetizante DC e a remanéncia isotérmica

que pode ser escrita na forma:

Amy (H) = ma(H) — (1 — 2m,(H)). (2.44)
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A relagao 2.44 é conhecida como Henkel-Plot. O desvio de Henkel (Amg(H)) produzido
pela equagao 2.44 ¢é, geralmente, interpretado como um forte indicativo da existéncia
de interacgoes interparticulas. Um desvio positivo, devido a um comportamento coletivo
magnetizante, geralmente é atribuido a interacoes de troca. No entretanto, um desvio

negativo (desmagnetizante) geralmente é atribuido a interacoes dipolar.
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Figura 32 — §M(H) e Henkel-Plot (inset) para todas as amostras investigadas. Adaptado [18]

A figura 32 mostra um sistema de nanoparticulas do tipo core@shell, com niicleo de
ferrita de cobalto e casca de maguemita, em diferentes niveis de concentracao. Nesse caso, é
observado um desvio (M) no sentido negativo, indicando o efeito desmagnetizante. Além
disso, um pico menos acentuado para a amostra menos concentrada (menos interagente -
F1), enquanto para amostra p6 prensado manualmente(P2), um pico mais acentuado é
observado. Isso significa que: quanto mais a curva se aproxima da abscissa (curva menos
acentuada), menos interagente é o sistema e, consequentemente, mais o sistema se aproxima

do modelo proposto por Stoner & Wohlfarth.

2.3.3.2 Caracterizacao das interacdes via Thamm-Hesse Plot

Thamm & Hesse[lg][lm, em 1996, propuseram um modelo alternativo ao Henkel-
Plot. Eles utilizaram, também, o sistema de particulas proposto no modelo de particulas
de Stoner & Wohlfarth ideal. Com isso, foi possivel estabelecer uma relagao entre o desvio

de Thamm-Hesse (Am) e o desvio de Henkel (Amy) para um caso especial.

Uma particula com anisotropia uniaxial nunca exibe uma curva inicial separada.
Sua magnetizacao sempre segue o ciclo de histerese (ver figura 34). Como o eixo de facil
magnetizagdo permite duas diregoes faceis opostas, a curva inicial pode inicialmente seguir

o ramo superior (m,.) ou ramo inferior (my.), ver figura 33.

O ciclo de histerese resultante representa o valor médio causado pela soma da
magnetizacao de cada particula. Agora, uma curva inicial separa m;. do ciclo de histerese

resultante aparecera, causada pelo valor médio do ramo superior e inferior no intervalo
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Figura 33 — No grafico, a linha sélida representa a curva inicial e o ciclo de histerese. A linha pontilhada

representa uma curva tipica de Henkel Plot. Adaptado [19],
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Figura 34 — Ciclo de Histerese calculado e normalizado de 2DD de 3.5” material disco Sony. Adaptado
(19]

(0 — H,paz), descrita da seguinte forma:
1
Mie = i(muc + mye). (2.45)

Dessa forma, é possivel escrever um desvio da equagao 2.45, similar ao desvio de Henkel
(equacao 2.44):

1
AM = mj. — i(muC + Mmie). (2.46)

A é zero para particulas de Stoner & Wohlfarth ideais e nao interativas. O gréafico 35 exibe
o desvio Arm obtido da figura 34 e calculado por meio da equagao 2.46. O deslocamento

negativo indica a influéncia da interacao dipolo-dipolo entre as particulas.

Apoés a normalizacao pelo valor maximo de M, o ramo superior do ciclo de histerese
M., tem um valor constante, a curva inicial m;. é idéntica a m, (este valor é o caso para
particulas com eixo facil paralelo ao campo externo). Além disso, o ramo inferior m, e

—my deve ter a mesma dependéncia de campo (ver figura 33). Essas suposigoes levam a:

muc(H) =1, (2.48)
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Figura 35 — Tamm-Hesse Plot(Am) calculado da figura 34. Adaptado [19],

mue(H) = —mg(H). (2.49)

E possivel extrair a magnetizacao média pela diferenca das equacoes 2.47 e 2.49, que segue:

1 1
Mmedio = §<muc + mlc) = 5(1 - md)' (250)

E, finalmente, encontramos a relacao entre Am e Ampy que, por sua vez, unifica as

abordagens de Tamm-Hesse Plot e Henkel Plot.

1 1 1
AM = m;. — i(muc + mye) = m, — 5(1 —my) = iAmH' (2.51)

Thamm—HessePlot HenkelPlot
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3 Resultados e Discussoes

Essa secao tratara dos comportamentos magnéticos das amostras de nanoparticulas
de ferrita de cobalto com tamanho varidvel investigados, utilizando os métodos experi-
mentais e as analises apresentados na se¢ao anterior. Inicialmente, serd mostrado que a
dependéncia térmica da magnetizacao em alto campo evidencia a estrutura magnética
do tipo "nicleo ordenado/casca desordenada'dos nanocristais de ferrita de cobalto sin-
tetizados. Em seguida, a anisotropia magnética dessas nanoparticulas é cuidadosamente
caracterizada por medidas de magnetizacao DC em baixo campo, combinadas com analise
da irreversibilidade e da variacdo térmica da coercividade. A analise de Thamm-Hesse
é também aplicada para determinar o efeito das interagoes. Finalmente, apresentamos
os resultados dos efeitos de viés de troca e de treinamento considerando influéncias do

tamanho das nanoparticulas, de sua fracao de maguemita e das interagoes.

Nesta tese, as medidas em nanoparticulas de ferrita de cobalto foram realizadas
em um magnetdmetro SQUID(Superconducting Quantum Interference Device), da marca
Criogenics, instalado no Laboratério de Fluidos Complexos (LFC) do Instituto de Fisica

da UnB, operando até 1,8 K e com campo méaximo de 7 T.

3.1 Dependéncia Térmica da Magnetizac3o e Interface FI/SGL

Magneticamente, os efeitos de superficie agem dificultando a saturagao magnética.
Como visto na subsecao 2.2.1.2, pulsos de campo intenso (H > 52 T) foram aplicados em
nanoparticulas core/shell ultrapequenas e os resultados mostraram que a magnetizagao
das particulas nao satura em alto campo (ver figura 22). Para estimar a influéncia dos
efeitos de desordem superficial em nossas amostras, estudou-se inicialmente as variagoes
da magnetizacdo em alto campo (7 T) com a temperatura. As amostras investigadas estao
em regime diluido, com baixa fracao volumétrica de particulas (¢p), as quais apresentam

propriedades semelhantes as de particulas individuais.

Nesse sentido, a amostra superparamagnética é resfriada em presenca de campo
magnético (no valor méximo de 7 T) e Mpc é medido durante o resfriamento. A figura 36
apresenta em escala monolog as variagoes térmicas da magnetizacao das nanoparticulas
(M/¢) obtidas com campo maximo aplicado de 7 T para as amostras Co35, Co47 e Co60.
As curvas exibem um aumento acentuado de (M/¢) a medida que a temperatura diminui,
o qual é muito pronunciado para amostra com didmetro menor (Co35). Nesse sentido, o

grafico indica claramente dois regimes diferentes entre 5 e 270 K.

Na regiao de altas temperaturas, até aproximadamente 70 K, o comportamento
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Figura 36 — Dependéncia térmica da magnetizacdo para as amostras Co35 (linha verde), Co47 (linha
preta) e Co60 (linha azul). A linha vermelha representa o melhor ajuste da Lei de Bloch.

observado segue o formato esperado no caso de materiais ferro/ferrimagnéticos. Nessa
regiao, a excitagao térmica do espectro de ondas de spins provoca a diminui¢ao da
magnetizagdo em fungao da temperatura. Esse espectro é quantizado e cada magnon
(quantum de vibracao de onda de spins) excitado termicamente reduz a magnetizacao

espontanea seguindo a Lei de Bloch:

M(T) = M,(0)[1 — BT*/?, (3.1)

onde M;(0) é a magnetizacao de saturacao quando T tende a zero e B é a constante de
Bloch. Entretanto, umas modificacoes da lei de poténcia em T%/? foram observadas por
varios autores em nanoparticulas menores sugerindo uma modificacdo do expoente. Nesses
casos as variagoes térmicas da magnetizagdo seguem uma lei de Bloch efetiva em T, com
a =~ 2 M8 Para explicar essa diferencga, foi proposto que o confinamento em nanoescala
resulta em um gap no espectro de ondas de spins que, consequentemente, pode modificar

o expoente da lei de poténcia[ng}

[105]

. Estudos anteriores efetuados com nanoparticulas de

ferritas de manganés, cobre [120]

e niquel” ", sintetizados pelo mesmo método, mostraram
que nanoparticulas ultrapequenas (tipicamente abaixo de 5 nm) seguem essa Lei de Bloch
efetiva enquanto nanoparticulas de tamanhos maiores se comportam de forma anédloga aos
materiais macicos, com uma lei em 7%2. A forma mais comum de validar a Lei de Bloch é
por meio de um grafico log-log da diferenca entre a magnetizacao do nicleo em 0 K,que
foi tomada igual ao valor experimental medido em 5 K, e a magnetizagao na temperatura
T (Ms(0) — M,(T)), em fungao da temperatura. Esse grafico deve fornecer uma linha reta
na regiao entre 100 e 270 K, de modo que a inclinacao fornece o valor de . A figura 37
apresenta em representacao log-log a deflexao magnética em funcao da temperatura para

as amostras Co3b, Cod7 e Co60. A caracteristica principal apresentada nos graficos da
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figura 37 é a linearidade observada na regido de temperaturas acima de 100 K. Isto indica
uma variacao na forma de uma lei de poténcia e o coeficiente linear dessa reta corresponde
ao expoente a da equacao 3.1. Para uma melhor visualizacdo e comparagao incluimos na

figura 37 as retas de inclinacao 3/2 e 2.

100

4 Co35 (9p=0,10 %)
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+ Co60 (p= 0,70 %)
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Figura 37 — O grafico apresenta os desvios da magnetizagdo (M,(0) — Ms(T)) representada em uma
escala do tipo log-log, para as amostras Co35, Co47 e Co60.

No entanto, na regiao de baixas temperaturas ¢ observado um desvio na Lei de Bloch.
A figura 36 evidencia, tipicamente abaixo de 70 K, um brusco aumento da magnetizacao
das nanoparticulas. Ainda esse desvio do comportamento monétono é mais pronunciado
para a amostra contendo nanoparticulas de menor tamanho médio e vai ficando menos
intenso com o aumento do tamanho das particulas. Essa contribuicao extra ¢é atribuida ao
congelamento progressivo dos spins de superficie em uma estrutura desordenada do tipo

vidro de spins ("SGL", Spin Glass Like) e foi observada por varios autores da literatura [102]

[105] [120] [121] ' pese fendmeno de desordem superficial é claramente dependente do tamanho
na medida que nanoparticulas maiores apresentam camada superficial mais fina e com spins
menos desalinhados quando comparado com nanoparticulas menores que apresentam cascas
mais volumosas e com spins mais desordenados. Nesse contexto, em campos magnéticos
externos intensos, a estrutura magnética das nanoparticulas é composta por um ntcleo
ferrimagnético (FI) ordenado (spins alinhados na dire¢gdo do campo aplicado) recoberto de
uma casca superficial de spins desordenados, congelados numa estrutura do tipo vidro de
spins (SGL). Esse resultado evidencia de forma contundente a existéncia de uma interface
FI/SGL intraparticula. Apresentar-se-4, mais adiante, resultados que indicam efeito de

acoplamento de troca nessa interface entre spins ordenados e spins desordenados.

Experimentalmente M,(0) deve ser extrapolado, eliminando a contribuigao de
superficie adicional em baixas temperaturas. O expoente o é dependente do tamanho

e independente da estrutura, enquanto a constante de Bloch (B) depende da estrutura
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Shell

Figura 38 — Ilustragdo de uma nanoparticula bimagnética com interface Ferrimagnética/SGL.

cristalina do ntcleo ordenado da nanoparticula. A figura 36 apresenta os ajustes utilizando
a equagao 3.1. Os resultados mostram um bom ajuste (linha vermelha), para as amostras
Co35, Co47 e Co60 em altas temperaturas (acima de 100 K), indicando que o niicleo das
particulas se comporta como um ferromagneto.

[105]

Aquino et al. propuseram um modelo aditivo que descreve bem o comportamento

térmico da magnetizacao espontanea das particulas em todo o intervalo de temperatura
[105][120]

investigado

M,(T) = M,(0)(1 — BT®) + AM,(T), (3.2)

AM(T) sendo o termo adicional associado ao congelamento dos spins de superficie em
estrutura SGL. Por sua vez, essa contribuicao segue uma lei exponencial que pode ser

escrita na forma;:

AM,(T)

W = exp (_T/Tfreezing)a (33)

onde AM* = My(5K) — M(0) € Threeing ¢ & temperatura de congelamento dos spins
superficiais em estrutura SGL. Se AM!** dependente do tamanho, ao contrario a tempe-
ratura de congelamento ¢ independente deste, sendo mais uma caracteristica do tipo de
estrutura que recobre o nicleo ordenado. O comportamento da magnetizacao espontanea
das nanoparticulas descrito pelas equagoes 3.2 e 3.3 é a assinatura da existéncia dos spins
de superficie desordenados que flutuam em altas temperaturas e congelam progressivamente

em baixas temperaturas em uma estrutura desordenada SGLHI20],

A figura 39 apresenta as variagoes da contribuicao superficial renormalizada em

funcao da temperatura para as trés amostras. As representacoes colapsam em uma curva
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Figura 39 — Curva mestre da variacao da magnetizacao oriunda da camada de spins desordenados.

mestre, mostrando poucas diferencas com a distribui¢do de tamanhos. O comportamento
é bem ajustado por meio da equacao 3.3. A temperatura de congelamento extraido do

ajuste da curva mestre € Theeing = 15,6 = 2,5 K.

Amostra  D,, ¢s/¢, M(0) M B AMmae
nm % kA/m kA/m (x107°K~%?2) kA/m
Co35 35 75 193 3737 6,9 66
Cod7 47 57 301 390,8 4,8 60
Co60 6,0 52 414 395,6 4,2 40

Tabela 10 — A tabela apresenta os valores obtidos por meio dos ajustes das equacoes 3.2 e 3.3, onde D,
¢ o didmetro de Raios X, ¢5/¢, fragdo volumétrica da casca, M,(0) é a magnetizagdo de
saturacio extrapolada pela lei de Bloch, M€ é a magnetizacdo calculada, B é a constante

de Bloch e AM™* diferenca entre a magnetizagdo a 5 K e a magnetizacdo extrapolada em
0 K.

A tabela 10 apresenta, em resumo, os valores dos parametros experimentais ajus-
tados por meio das equacoes 3.2 e 3.3 para as amostras Co35, Cod7 e Co60. O valor
de « foi obtido através da linearizagao do duplo plot logaritimico de M;(0) - My(T) em
funcao da temperatura e, conforme o comportamento observado na figura 37, fixamos o
valor de o em 1,5. O valor obtido da magnetizacao da amostra Co60 (extrapolado em T
= 0 K) se compara bem com o valor da magnetizacao calculada utilizando uma média
ponderada de contribui¢oes associadas ao ntcleo de ferrita de cobalto, com magnetizacao
de 445 kA/m e a casca de maguemita, com magnetizacdo de 350 kA/m. J& para as
amostras Co47 e Co35, contendo nanoparticulas de menores tamanhos, a discrepancia
entre os dois valores vai aumentando com a diminui¢cao do tamanho em razao de efeitos
de tamanho finito e superficie. A reduc@o observada no valor de M(0) extrapolado pela

Lei de Bloch, a medida que o valor do didmetro diminui, também ¢é consequéncia do
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102 Og valores encontrados para a constante de

confinamento espacial em nanoescala
Bloch sao caracteristicos da estrutura espinélio e sao parecidos com aqueles encontrados
para outras nanoparticulas bimagnéticas de ferrita, por exemplo com ntucleo de ferrita de

manganeés e cobrel!%]

. Ainda, a constante de Bloch aumenta levemente a medida que o
valor do didmetro diminui. Assumindo que a distribui¢ao catiénica é similar para todas as
amostras, a dependéncia observada em funcao do tamanho pode ser relacionada com os
spins desordenados presentes na superficie das nanoparticulas e mal correlacionados com o
nucleo monodominio. Na interface, a reducao da coordenacao atomica implica que os spins
da superficie sao mais sensiveis as flutuagoes térmicas, assim favorecendo um aumento de
BUI%L A constante AM, 79T aumenta com a diminuigao do tamanho ja que a contribuigao
superficial adicional é maior e que a magnetizagao espontanea do niicleo das particulas é

menor para nanoparticulas de menor tamanho.

3.2 Anisotropia Magnética

Uma vez caracterizado o comportamento da magnetizagao em funcao da tempera-
tura e comparado seu valor de saturagao com calculos que levam em conta uma distribuicao
de cations diferente da estrutura espinélio ideal, essa secao sera voltada para investiga-
¢ao experimental da anisotropia magnética das nanoparticulas. Isto se torna necessario
para poder determinar se os critérios de saturacao sao satisfeitos nessas nanoparticulas

ultrapequenas que apresentam efeitos exacerbados de desordem superficial.

3.2.1 Magnetizacao DC em baixo campo

Uma ferramenta importante para entender a dependéncia térmica nos processos de
magnetizacao é o protocolo de resfriamento com campo zero, do inglés (Zero Field Cooling
- ZFC), e resfriamento com campo, do inglés (Field Cooling - FC). O protocolo permite

acessar informacoes dos processos magnéticos termicamente ativados [122]

Nesse procedimento, uma amostra superparamagnética é resfriada com campo
magnético zero (ZFC), da temperatura ambiente até 5 K, garantindo assim que os momentos
magnéticos estejam congelados em dire¢oes aleatorias. Apods o resfriamento é aplicado
um pequeno campo magnético estatico, aqui de 50 Oe, e Mzpc é medido durante o
aquecimento de 5 a 270 K. Finalmente a amostra é resfriada até 5K em presenga do mesmo

campo magnético e Mpro é medido durante o resfriamento.

A magnetizacao DC das amostras elaboradas foi investigada em baixo campo
em dispersoes coloidais diluidas (abaixo de 0,8 %) para poder minimizar os efeitos de
interacao interparticulas e ter acesso as propriedades de particulas individuais. A figura 40
(a) exibe os dados experimentais da dependéncia térmica da magnetizacdo para amostras
Co35, Co42, Co4d7 e Co60, obtido utilizando o protocolo ZFC-FC descrito acima. A figura
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40 (b) exibe a dependéncia térmica da magnetizagdo ZFC renormalizada pelo seu valor
maximo. O perfil das curvas obtidas é idéntico para todas as nanoparticulas investigadas.
A curva ZFC apresenta duas regides de comportamentos distintos. Inicialmente em 5 K, os
momentos magnéticos das particulas estao presos em suas diregoes de facil magnetizacao
(momento paralelo ao campo de anisotropia). Entretanto, apds a aplicagdo de um pequeno
campo magnético, é observado um aumento gradual na magnetizacao manifestado pelo
alinhamento progressivo do momento magnético na direcao do campo aplicado a medida
que a temperatura aumenta. Isso é reflexo do balanco energético entre a energia térmica e
a barreira energética de anisotropia. Esse comportamento da magnetizacao é percebido até
uma certa temperatura (7,4, ), onde a magnetizagao atinge seu maior valor. A presenca de
um 7,,,, nessas curvas esta associada com a transicao de um comportamento bloqueado

(< Thnaz) para um comportamento superparamagnético (> Taz)-
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Figura 40 — (a)-Curvas MxT medidas por meio do protocolo ZFC-FC, em regime diluido, resfriadas com
campo de 50 Oe para as amostras Co35, Co42, Cod7 e Co60. (b)-Magnetiza¢do normalizada
pelo maximo da magnetizagdo ZFC.

A temperatura T,,,., que corresponde ao maximo da magnetizacao e é extraida
das variagoes térmicas da magnetizacao ZFC, é diferente para as quatro amostras. Esse
comportamento indica uma diferenca de anisotropia magnética entre elas, provavelmente
relacionada com os tamanhos das nanoparticulas, diferentes em cada amostra e também com
a constante efetiva, que pode mudar com a composicao e proporcao das fases compondo
o nucleo e a camada superficial. Exceto na amostra Co60, para qual o intervalo de
temperatura investigado nao permite observar o desbloqueio completo das nanoparticulas,
é possivel identificar uma temperatura chamada temperatura de irreversibilidade, T;,.,.
Tal temperatura foi definida como a temperatura, a partir da qual, um ciclo de histerese

[93]

medido com o campo aplicado, deixa de ser um ciclo menor'””. Essa temperatura é extraida

no encontro das curvas ZFC-FC e é relacionada com o bloqueio/desbloqueio das particulas

maiores da distribuigéou%].

Em um conjunto monodisperso T, ¢ igual a temperatura de bloqueio Tz. No

entanto, o cenario difere significativamente e vem dificultando a anéalise, no caso de um
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conjunto de particulas com distribuicao de tamanhos, visto que a temperatura de bloqueio
¢é afetada pelo tamanho das particulas. Nesse sentido, em sistemas polidispersos, ha uma
distribuicao de tamanhos de particulas que da origem a distribuicao de temperaturas de
bloqueio. Em cada temperatura, a magnetizagao corresponde a contribui¢oes provenientes

de proporgoes de particulas bloqueadas e superparamagnéticas[5] [70]

. Assim, para levar em
conta as duas populagoes de particulas dependentes da temperatura, foi proposto que a

temperatura de bloqueio Ts seja determinada a partir da posicao do pico da derivada da

diferenca w entre as curvas ZFC e FC124,
A figura 41 exibe a representacao da derivada w em funcao da tempe-

ratura para as amostras Co3db, Co42, Cod7. Ja no caso da amostra Co60 nao foi possivel
essa analise devido a curva incompleta ZFC-FC. A figura 41 mostra o perfil de barreiras
de energia de anisotropia envolvidas no processo de magnetizacao. Um perfil de energia de
anisotropia lognormal é esperado no caso de anisotropia de volume. Entretanto, observa-
mos perfis com diferentes formatos, que podem ser associados com outros fatores como a

dependéncia em func¢ao da temperatura e/ou possiveis inomogeneidades quimicas[m.

~d(Mec - Myeo)/dT

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250
Temperatura (K)

Figura 41 — Perfil da derivada da diferenca entre a magnetizacdo FC e ZFC para as amostras Co35,
Co42 e CoAdT.

A tabela 11 retne os valores da temperatura no pico da curva ZFC T,,.., da
temperatura de bloqueio T (equagao 2.35), da constante de proporcionalidade [ entre as
duas, da constante de anisotropia efetiva K.r; (calculado utilizando a equagao 2.31) e da
temperatura de irreversibilidade Tj,... A temperatura 7),,, ¢ proporcional a temperatura
de bloqueio T (T)hae = B15), onde [ é a constante de proporcionalidade e depende do
tipo de distribuicao de tamanho. Essa relagao é caracteristica da dispersao de tamanho

das nanoparticulas. Para uma distribuicao log-normal, o valor de 3 varia de 1,5 a 2.5.

Como esperado, ambos os valores da temperatura do pico e da temperatura de

bloqueio foram elevados com o aumento do tamanho das nanoparticulas. O coeficiente de
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Amostra D,  ¢s/¢p Tz Tp B Keyy Ty

(Diluida) (nm) (K) (K) (x10°J/m3)  (K)
Co35 3,9 0,79 129,19 77,31 1,6 11,7 164,57
Co42 4,2 0,66 14722 97,70 1,5 8,7 166,34
CoA7 47 057 195,00 129,62 1,5 8,2 240.8
C'o60 6,0 0,48 * * * * *

Tabela 11 — A tabela contém os principais dados das medidas da dependéncia térmica, regime diluido,
protocolo ZFC-FC. Diametro de Raios X (D), fracdo volumétrica da casca (¢s/¢p),
temperatura no pico da curva ZFC (T},q. ), temperatura de bloqueio (T'5), constante de

proporcionalidade (), constante de anisotropia efetiva (K.¢f) e temperatura de irreversibi-
lidade (Tjpr)-

proporcionalidade encontrado é superior ou igual a 1,5, apontando para uma distribuicao
de tamanho do tipo lognormal. Os valores da constante de anisotropia efetiva, deduzidos
da temperatura de bloqueio, apresentam ntimeros superiores ao valor da constante de
anisotropia magnetocristalina da ferrita de cobalto bulk K2, o, = 2210°J/m?. Ainda,
a constante de anisotropia efetiva aumenta com a diminui¢ao do didmetro de Raios X.
Esses resultados sugerem uma contribuicao superficial, provavelmente relacionado com a
reducao da coordenacao dos atomos da camada superficial e a existéncia de altos campos

locais de anisotropia em nanoparticulas ultrapequenas.

3.2.2 lrreversibilidade das Curvas de Magnetizacdo DC ZFC-FC

Nessa subsecao, apresentar-se-4 uma andlise da irreversibilidade das curvas de mag-
netizagao ZFC-FC obtidas para véarios valores de campo de resfriamento. Esses resultados
sao comparados com as caracteristicas dos ciclos de histerese como o campo de fechamento
do ciclo e o campo coercivo. A figura 42 apresenta as curvas tipicas de magnetizacao DC
ZFC-FC obtidas com diferentes intensidades de campos magnéticos de resfriamento, para

as amostras Co35 e Co60, em regime diluido.
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Figura 42 — Curvas ZFC-FC das amostras Co35 e Co60, em regime diluido, para diferentes campos de
resfriamento.
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O comportamento tipico é caracterizado pelo deslocamento do pico da curva
ZFC para temperaturas mais baixas assim como pela diminuicao da diferenca entre as
magnetizagoes ZFC e FC a medida que o campo magnético de resfriamento aumenta.
Acima de um certo valor, ha uma tendéncia de sobreposicao das curvas ZFC-FC na regiao
de baixas temperaturas, indicando uma saturacao magnética. Neste caso, o campo de
resfriamento aplicado é superior ao campo de anisotropia e os ramos ZFC-FC coincidem.
As figuras 43 (a) e (b) mostram que o campo de irreversibilidade é da ordem de 4 T,
sendo levemente superior no caso da amostra Co35. As curvas para campos a partir de 4T
se sobrepoem garantindo reversibilidade magnética. Nesse caso, os spins do nicleo estao
alinhados paralelamente ao campo aplicado e a amostra é dita saturada. Entretanto, em
baixas temperaturas foi observada uma contribui¢ao adicional caracteristica da desordem

magnética superficial (ver segdo 3.1).

Co35 Co60
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Figura 43 — Perfil da barreira de energia das amostras Co35 e Co60, em regime diluido, obtidas pela
equacao 2.35

A figura 43 apresenta o perfil da barreira de energia de anisotropia (F,) das
amostras Co35 e Co60 para campos de resfriamento abaixo de 4T. Como procedimento,
para obter esse perfil, foi utilizada a equacio 2.35. E esperado um perfil de distribuicéo
log-normal para F,. No entanto, observou-se um perfil de distribuicao de E, com formas
diferentes, isso sugere uma dependéncia de E, com outros fatores como temperatura ou

inomogeneidades quimicas[m [94]

Uma vez avaliado o campo de irreversibilidade a partir da evolugao com o campo
externo das curvas de magnetizacdo DC ZFC-FC, se torna necessario uma analise cruzada
com as propriedades de histerese magnética. Em particular, nessas nanoparticulas com
tamanho médio abaixo de 6 nm, deve-se verificar os critérios de saturagao. Nesse contexto,
serao extraidos os campos coercivo e de fechamento (irreversibilidade). O campo de
irreversibilidade ou de fechamento é interpretado como o ponto onde todas as barreiras
de energia de anisotropias sao superadas pela energia Zeeman e, acima desse ponto, a

magnetizagao torna-se reversivel. Esse campo pode ser considerado com um campo de
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anisotropia efetiva pgHj e, utilizando o modelo de Stoner e Wohlfarth, esse campo pode
ser obtido pela expresséomz

2E¢el!
MV’

/Lon = ,U/O-Hir'r = (34)

onde igH;,, ¢ vinculado portanto a anisotropia efetiva E¢// da nanoparticula.

ZFC
T=5K 400

- Co35 (9= 0,10 %)

Co42 (9= 0,40 %) '....-ﬂ“'
—®— Co47 (9= 0,60 %) .
—@— Co60 (9= 0,70 %) -

Figura 44 — Ciclos de histerese magnética ZFC medidos a 5K, para as amostras Co35, Co42, Co47 e
Co60.

Além disso, é possivel estimar a anisotropia do nucleo E2"¢ utilizando o campo

. , ~ . [12
coercivo através da expressao[ ]I

2ECOT‘€

H. = H, = . .
Mo 7 ¢ MV (3 5)

onde H, é o campo de anisotropia do niicleo sentido pelo momento magnético m,V em
campos baixos e ¢ é um coeficiente que depende tanto da simetria da anisotropia quanto da
distribuicao da orientacdo dos eixos de anisotropia da amostra. No caso de nanoparticulas
uniaxiais de dominio inico, nao interagentes e orientadas aleatoriamente o coeficiente (
vale 0,489,

A diferenca entre os valores de H;,,. e H, aponta para uma contribui¢do anisotropica
adicional em campos mais altos, que é atribuida a uma contribuicao de superficie. Em
outras palavras: ES// ¢ uma composi¢ao de anisotropias magnética do niicleo e da superficie.
Supondo-se que elas sejam aditivas, a energia de anisotropia efetiva pode ser expressa na

forma:
Eell = peere  pshell — KV + K,S, (3.6)

e a constante de anisotropia magnética efetiva é:

6
Kepp = Ko + 5K, (3.7)
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onde K, e K, sao as constantes de anisotropia magnética, de volume e de superficie,

respectivamente.

Nesse contexto, foram realizadas medidas de ciclo de histerese ou seja, da magneti-
zacao em fungdo do campo magnético aplicado MxH apds um resfriamento em campo zero
(ZFC). As medidas foram realizadas em 5 K, em amostras diluidas. A figura 44 apresenta

os resultados obtidos para as amostras Co35, Co42, Co47 e Co60.

Amostra D,y ¢s/¢p  poHir poH. Ms(5K) Kepy K, K,
(nm) (T) (T)  (kA/m) (x10°J/m3) (x10°J/m3) (x1075J/m?)

Co35 35 075 47 069 244 55 17 %

Cod2 42 065 43 070 175 3.7 13 17

CodT 47 057 39 084 312 6.1 2.8 2

Co60 60 048 40 078 408 8.1 3.3 I

Tabela 12 — A tabela contém o resumo dos principais dados da magnetizacdo. A coluna representa o
didmetro de Raios X (D,.,), a fracéo volumétrica de maguemita na superficie ¢/ ¢,, 0 campo
de irreversibilidade pgH;prr, 0 campo coercivo ugH, e a magnetizacao de saturagio M, (5K),
extraidos da histerese a 5 K. K.¢s é a constante de anisotropia efetiva deduzida de kc¢y =
woHir-Ms/2, K, a constante de anisotropia do ntcleo deduzida de K, = poH.M/(2¢) e
K a anisotropia de superficie da superficie, calculada da equacéo 3.7.

A Tabela 12 retne as principais caracteristicas extraidas dos ciclos de histerese
obtidos. Observou-se que o campo coercivo diminui com a diminuicao do tamanho como

7. J4 0 campo de

esperado nesse intervalo de tamanhos para nanoparticulas monodominios
irreversibilidade tem comportamento tipico contrario e o seu aumento, observado a medida
que o tamanho diminui, pode estar relacionado com uma contribuicao de superficie na
anisotropia efetiva. Os valores encontrados para o campo coercivo se comparam muito bem
com o valor deduzido do campo de anisotropia extraido da curva virgem de magnetizacao,
igual a 0,72 T, para nanoparticulas bimagnéticas de tamanho e composicao semelhantes [125],
Os valores da constante de anisotropia efetiva sdo deduzidos do campo de irreversibilidade
utilizando as equacoes 3.6 e 3.7. Os valores de K, constante de anisotropia do nicleo,
calculados a partir do campo coercivo de acordo com a equagao 3.5, estdao em bom acordo
com a constante de anisotropia magnetocristalina da ferrita de cobalto K24k, , = 2x10°
J/m3. Os valores da constante de anisotropia de superficie (K}) estao quase uma ordem de
grandeza superior ao valor obtido para nanoparticulas com nicleo de ferrita de manganés[ls],

apontando para uma origem da anisotropia de superficie na interface niicleo/casca.

3.2.3 Dependéncia Térmica da Coercividade

Na literatura, dois métodos sao utilizados para calcular a constante de anisotropia
K de nanoparticulas. Um ¢é baseado nas curvas de magnetizacao DC ZFC-FC e o outro
utiliza a variacao térmica do campo coercivo em baixas temperaturas. Em geral, valores
médios da constante de anisotropia sao extraidos, sem sondar sua dependéncia térmica e/ou

simetria. Entretanto, em nanoparticulas com alta anisotropia magnética, como o caso de
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nanoparticulas de ferrita de cobalto, as curvas de magnetizacao ZFC-FC nao permitem uma
analise correta pois a temperatura méxima é maior que as temperaturas investigadas. E o
caso da amostra Co60 do presente trabalho. Por isso, investigar a variagdo térmica do campo
coercivo se torna uma ferramenta 1til para estudar a anisotropia magnética e as variagoes

[10], utilizou-se medidas de

da constante de anisotropia com a temperatura. Recentemente
coercividade em funcao da temperatura para caracterizar as propriedades de anisotropia
em nanoparticulas a base de ferrita de cobalto, sintetizadas por métodos diferentes, num
amplo intervalo de tamanhos médios, resultando em amostras com diferentes estruturas

internas, rugosidade de interface e distribui¢do de tamanhos.

Serao apresentados, nessa subsecdo, os resultados dos ajustes das variagoes térmicas
da coercividade para as amostras Co3d5, Co42, Co47 e Co60. O valor do H, foi determinado
através da andlise do ciclo de histerese ZFC obtido em regime diluido e em diferentes
temperaturas. O valor do campo coercivo é extraido de H. = (H — H_)/2, onde H} e
H_ representam os campos necessarios para anular a magnetizagdo nos ramos ascendente

e descendente, respectivamente. A figura 45 apresenta os dados obtidos do campo coercivo

H.(T) ajustados pelo modelo descrito na subsegao 2.2.2.1.

® Co35 (9=0,10 %)
600 Co42 (= 0,40 %)
® Co47 (9= 0,60 %)
® Co60 (9p=0,70 %)

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperatura (K)

Figura 45 — Dependéncia térmica da coercividade para as amostras Co35, Co42, Co47 e Co60. A linha
vermelha representa o melhor ajuste utilizando o modelo descrito na subsecao 2.2.2.1.

Vale lembrar que essa analise surge como uma abordagem mais abrangente para
avaliar as propriedades anisotrépicas, pois leva em conta a dependéncia térmica tanto
da magnetizacao quanto da constante de anisotropia, considerando o quantitativo de
populagoes SPM e bloqueadas do sistema. Do ponto de vista qualitativo, é possivel
observar que a coercividade das particulas menores (Co35 e Co42) tende a zero mais
rapidamente indicando uma transicao superparamagnética ocorrendo em mais baixa
temperatura. Do ponto de vista quantitativo, vale realgar a boa qualidade dos ajustes

obtidos. Os parametros de ajuste estao resumidos na tabela 13.
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Amostra DET T K, n M, /M,
(nm) (x10°J/m?)
Co35 66 035 2.0 2 0.35
Cod2 7.0 033 1,6 2 047
Cod7 7.5 0,33 3,0 3 047
Co60 83 038 3.5 30,49

Tabela 13 — A tabela retine os principais dados das medidas da dependéncia térmica, regime diluido,
protocolo ZFC. DEIT didmetro médio e o' indice de polidispersdo obtidos por meio do
ajuste utilizando o modelo (ver subsecdo 2.2.2.1), Ky constante de anisotropia a 0 K en é a
poténcia utilizada no modelo K(T), equacdo 2.38. M,./M; sao obtidos do ciclo de histerese
ab K.

Os parametros obtidos fornecem informagoes sobre a anisotropia magnética das
amostras. Os didmetros encontrados para as amostras Co35, Co42, Co47 e Co60 sdo
maiores que os obtidos utilizando Raios X. Embora cada técnica utilize seu viés no que
tange a medida do diametro, o aumento constatado pode esta relacionado a contribuicoes
extras para a anisotropia magnética como, por exemplo, as interagoes dipolares, que se
tornam mais evidentes em baixas temperaturas. Os valores obtidos para a constante de
anisotropia a temperatura de 0 K estdo de acordo com os encontrados na literatura em

LOJI8II88] vralores diferentes do expoente

nanoparticulas de ferrita de cobalto (ver tabela 8)!
apontam para naturezas diferentes de anisotropia. O valor de n = 2 para as amostras Co35
e Co42, indicam uma contribuigdo mais significativa da anisotropia de forma/superficie
nessas amostras, o que esta em conformidade com seus tamanhos médios menores e sua
estrutura nicleo/superficie (ver tabela 12). Essa reducao do expoente para particulas
menores juntamente com a diferenca de didmetro mais pronunciada entre o valor extraido
da distribuicao de tamanho e o ajuste do campo coercivo, apontam para uma razao
relacionada ao tamanho. Na verdade, uma contribuicao da superficie para a anisotropia

[126]

magnética é a possibilidade mais provavel"“”. Os valores de M, /M, corroboram com a

simetria uniaxial da anisotropia magnética das nanoparticulas investigadas[7].

3.3 Interacdes Interparticulas

3.3.1 Analise de Thamm-Hesse

Nessa secao, sera utilizada a abordagem de Thamm e Hessel1911T]

para investigar
o balango das interagoes interparticulas presentes nas amostras investigadas. A figura 46
apresenta as curvas de 0 M obtidas por meio de ciclos de histerese ZFC a 5 K e extraidas
através da equacgao 2.46, para dispersoes coloidais com fragao volumétrica de particula
variavel e p6. Para amostras de ferrofluidos, pode haver certa contribuicao decorrente da
interacao dipolar, que faz dM se deslocar para baixo, enquanto em sistemas de regime

de p6 compactado, as interacoes de troca podem se tornar mais significativas e deslocar
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OM para cimal'®. No entanto, mesmo em amostras suficientemente diluidas, pode haver
uma alta contribuicdo decorrente da desordem dos spins de superficie que faz M se
deslocar para baixo®). Na figura 46 o comportamento observado é o mesmo nas dispersoes
coloidais e no p6. Um mergulho no sentido negativo de d M é evidenciado indicando um
efeito desmagnetizante atribuido principalmente a interacao dipolar. Além disso, é possivel
inferir que os resultados apontam para um aumento de dM a medida que a distancia

interparticula diminui. Isso é atribuido principalmente ao aumento das interagoes dipolares.

5[4 gy Co35
—— @=0.10%
—— @=1.00%
——=1.23%
—— =1.62%
©=2.65%
Powder

S,
.
h,\:;;

215 |

-20 1 1 1 1 1 1

HoH(T)

Figura 46 — M (H) plot para amostra Co35 na forma de dispersoes coloidais com fragdo volumétrica ¢
variavel e na forma pé.

A figura 47 apresenta curvas de §M para as amostras Co35, Co42, Co4d7 e Co60
no regime de dispersao diluida e pd. Os resultados seguem o mesmo perfil de curvas da
figura 46. Na forma de pd, o mergulho aumenta no sentido negativo de dM a medida
que o didmetro médio das particulas aumenta, indicando um efeito desmagnetizante. O
mesmo comportamento foi observado nas dispersoes coloidais, mesmo apresentando valores
de fracao volumétrica (¢) diferentes. O mergulho no sentido negativo aponta para uma
caracteristica global de interacao dipolar. O pico de reversao médio (poHe,), extraido
da posicao de campo do pico negativo, apresenta valores Co35 = 0,72 T, Co42 = 0,80 T,
Cod7 = 0,82 T e Co60 = 0,77 T, nas dispersoes coloidais. Além disso, a amplitude do pico
(Ispr), proporcional & magnitude da interagao mostra valores Co35 = -11 kA /m, Co42 =
-8,6 kA/m, Co47 = -15 kA/m e Co60 = -25 kA /m, conforme esperado considerando a
energia de interacao dipolar (equagao 2.42). Os dados apresentam um perfil semelhante
ao estudo realizado pelo grupo GFC investigando amostra de ferrita de cobalto de 3 nm
utilizando o método de Henkel Plot!'®!.
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Figura 47 — 6 M (H) plot para as amostras Co35, Co42, Co47 e Co60, na forma de dispersdo coloidal e
po.

3.3.2 Efeito das Interacdes Interparticulas

Investigado o balango das interagoes interparticulas por meio da analise de Thamm-
Hesse, surge outra forma de complementar essa investigacao utilizando medidas de magne-
tizagdo DC em baixo campo. Nessa direcao, a amostra com menor didmetro cristalino,
Co35, foi submetida ao protocolo ZFC-FC em dispersoes coloidais com fragdo volumétrica
variavel e no p6. A figura 48 apresenta curvas de magnetizacao obtidas por meio da
aplicagdo de um pequeno campo magnético estatico de 50 Oe. O processo de bloqueio
observado ¢ tipico de um conjunto de particulas superparamagnéticas, de dominio tnico,
cujos momentos magnéticos bloqueiam progressivamente com a diminui¢ao da temperatura,

de acordo com a distribuicao de suas temperaturas de bloqueios[gg].
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Figura 48 — Curvas de magnetizagdo DC em baixo campo (50 Oe) para a amostra Co35 na forma de
dispersoes coloidais com fracao volumétrica ¢ variavel e na forma po.

O comportamento observado na figura 48 é tipicamente caracterizado pelo des-
locamento do pico da curva ZFC para temperaturas maiores a medida que a distancia
interparticula diminui. No regime diluido, as curvas exibem perfis qualitativos semelhantes

e observa-se uma diminui¢cao da magnetiza¢ao a medida que a distancia interparticulas
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diminui, caracterizando um efeito desmagnetizante proveniente do aumento das interagoes
dipolares. Essa anélise corrobora com os resultados mostrados na subsec¢ao anterior (ver
figura 46). Além disso, para alta concentragdo (pd), a curva FC apresenta um platd
abaixo de T, indicando um estado spin glass like (SGL) devido as fortes interagoes

interparticulas[18] .

Também foi observado o ponto de temperatura onde as curvas ZFC-FC colapsam,
chamado de temperatura irreversivel (7;,..). Os resultados mostram um comportamento
parecido com o observado nas dispersoes diluidas, com um pequeno deslocamento para ¢ =
2,65%. Além disso, observa-se um aumento de T}, a medida que a distAncia interparticula
diminui.

—d(Mpc—Mzrc)
aT

temperatura para dispersoes coloidais com fragdo volumétrica variavel e no pé. A figura

A figura 49 mostra a representacao da derivada em func¢ao da
49 apresenta o perfil de barreiras de energia de anisotropia envolvidas no processo de
magnetizacao. Observou-se um perfil muito similar na regiao de baixa fracao volumétrica,

entretanto no pé o perfil sofre um alargamento em comparacao ao regime diluido.

Co35
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—— ¢=1.60%
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Powder

-3(My-M,..)/aT (arb. un.)

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250
Temperature(K)

Figura 49 — Gréfico da derivada da diferenca entra as curvas de magnetizagdo ZFC-FC

A tabela 14 retine os valores da temperatura de bloqueio Ty (equagao 2.35), da
temperatura no pico da curva ZFC T,,,,, da constante de proporcionalidade 3 entre as
duas, da constante de anisotropia K. ;s (equacio 2.13) e da temperatura de irreversibilidade
T;,. Como esperado, os valores de Tz, T},.: € T;» aumenta a medida que a distancia média
entre as particulas diminui. Vale destacar que a variacao de Tz e T},,, para dispersao
coloidal e a amostra mais concentrada é muito pequena. A constante de proporcionalidade
encontrada tem valor 1,6, apontando para uma distribui¢do lognormal. Os valores da
constante de anisotropia, deduzidos da temperatura de bloqueio, apresentam nimeros bem

maiores que o valor da constante de anisotropia da ferrita de cobalto bulk. A constante de
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Co35 TB Tmax 6 Keff CZ—;:T’I‘

K)  (K) (x10°J/m?*)  (K)
»=0,10% 77,31 1292 1,6 11,7 164,57
¢»=1,00% 7830 1292 1,6 11,8 173,96
»=1,23% 7811 1292 1,6 11,9 176,38
»=1,60% 7830 1292 16 12,0 178,8
»=2,65% 8242 1312 1,6 12,6 180,00
P6 95,66 145,67 1,6 14,7 180,67

Tabela 14 — A tabela retine os principais dados das medidas da dependéncia térmica, protocolo ZFC-
FC. Temperatura de bloqueio Tz, temperatura no pico da curva ZFC T,,.., constante de
proporcionalidade 3, constante de anisotropia efetiva K¢ e temperatura de irreversibilidade
Tirr~

anisotropia efetiva aumenta com a diminuicao da distancia entre as nanoparticulas. Este

comportamento pode estar diretamente relacionado com as interagoes interparticulas.

A figura 50 apresenta os dados obtidos da variacao térmica da coercividade para a
mostra Co35, em dispersoes coloidais e no pé. O valor do campo coercivo é extraido de
H.= (H} — H;)/2. Do prisma qualitativo, a figura 50 mostra que a coercividade tende a
zero na mesma proporc¢ao, indicando uma transicao superparamagnética ocorrendo em
baixas temperaturas. Também foi observada uma variacao nos valores da coercividade em

baixas temperaturas.
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Figura 50 — Dependéncia térmica da coercividade para amostra Co35 em ¢ = 0,10%, ¢ = 2,65% e pd.

A figura 51 apresenta a dependéncia térmica da magnetizagdo para as amostras
Co35, Co42, Cod7 e Cob60 todas em regime pd na presenca de um campo estatico de
50 Oe. As curvas apresentam um plato abaixo de T),,., esse comportamento é tipico de
resfriamentos SGL. Além disso, foi observado um deslocamento da temperatura de bloqueio

para temperaturas maiores a medida que o didmetro de Raios X das particulas aumenta.
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Figura 51 — Curvas MxT obtidas por meio do protocolo ZFC-FC resfriadas na presenca de um campo
estatico de 50 Oe, em regime po, para as amostras Co35, Co42, Cod7 e Co60.

A tabela 15 resume os valores da temperatura de bloqueio Ts (equacao 2.35),
temperatura no pico da curva ZFC T,,,,, da constante de proporcionalidade 3 entre as
duas, da temperatura de irreversibilidade 7;,, e da constante de anisotropia efetiva K sy
para as amostras na forma de pé. Como esperado, os valores de Tz, Tz, Tir aumentam
a medida que o didmetro médio das particulas aumenta. O valore obtido para 3 foi o
mesmo para todas as amostras, indicando uma distribuicao log-normal. Vale destacar uma

leve diminui¢ao de K a medida que o didmetro de Raios X aumenta.

Amostra Dm: TB Tma:r T'irr 6 Keff
(P6)  (um) K (K (x10°T/m?)
Co35 3.5 9566 14567 18495 1.5 14.7
Cod2 42 1205 176,53 18954 1,5 10,7
Cod7 47 161,32 247 * 1,5 10,2
Co60 6,0 * * * * *

Tabela 15 — A tabela apresenta os principais dados das medidas da dependéncia térmica, regime de
p6, protocolo ZFC-FC. Didmetro de Raios X (D, ), temperatura de bloqueio Tg, tempe-
ratura no pico da curva ZFC T,,.., temperatura de irreversibilidade Tj,.., constante de
proporcionalidade 3 e constante de anisotropia efetiva Ky¢.

3.4 Viés de Troca e Efeito de Treinamento

3.4.1 Critérios de Saturacdo e Ciclos Menores Forcados

Conforme a subsecao 2.2.1.2, a nao saturagdo magnética é um problema em

particulas utra-pequenas. Ao estudar o deslocamento do ciclo de histerese nesses sistemas
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é necessario garantir que a barreira de energia anisotrépica efetiva seja superada. Somente,
dessa forma, é garantida uma interpretacao correta dos parametros magnéticos analisados.
Em materiais bulk, a saturagdo da magnetizacao é evidenciada por um plato na regiao de
altos campos nos ciclos MxH. Para nanoparticulas utra-pequenas do tipo core@shell com
nicleo ferrimagnético ordenado e uma superficie desordenada foi observado um aumento
da magnetizacao mesmo em campos intensos. Todavia, na regiao de campos intensos,
acima do campo de irreversibilidade, o comportamento da magnetizacao somente refletiu

(2], Portanto, ao serem efetuadas medidas

a reorientagao reversivel dos spins da superficie
de viés de troca (exchange bias - EB) nas amostras investigadas nessa tese, todos os ciclos
sao realizados com g H,pae > poH; de forma a garantir a saturagdo magnética do nicleo
ordenado. Do contrario, quando a amostra nao é magneticamente saturada, mesmo na
auséncia de acoplamento EB, o procedimento FC induz um falso EB, sendo esse efeito

chamado de ciclo menor for¢ado (minor loop)*?.
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Figura 52 — A figura apresenta: (a) e (b) Ciclos FC com campo de resfriamento Heoo; = 1 T & 5K em
diferentes campos maximos (g Hnqr (1) para a amostra Co35 (¢ = 1,24 %). (¢) hspipe em
funcéo do campo méaximo.

Utilizando a mesma metodologia adotada na secao 2.2.1.2 foram realizados experi-
mentos de ciclos menores forcados somente com a amostra Co35. Ressalte-se que nessa
amostra, as particulas sdo menores e apresentam o maior campo de irreversibilidade. A

figura 52 apresenta medidas FC a 5 K obtidas apos resfriamento da amostra com um
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campo (Heoo = 1 T). Os ciclos foram obtidos com valores absolutos de =pgH ez (T)
variaveis entre 7 T e 1 T com incremento de 1 T. Isso significa que registramos ciclos
obtidos com varredura de campo de +1 T a -1 T, de +2 T a -2 T, ... , até de +7 T
a -7 T. Analisando as curvas da figura 52 (a), permitiu evidenciar duas caracteristicas
importantes: (i) o aumento progressivo de H,,,, modificou levemente a forma do ciclo para
valores H,,, < Hjppr; (i) 0 aumento do H,,,, evidenciou uma reducao do deslocamento do
ciclo hgpife, que tendeu para um valor assintético correspondente ao valor real do campo
de EB. A ampliacao da figura na regiao da coercividade (figura 52 b) mostra que o maior
deslocamento ocorreu no ramo ascendente. O resultado de hgp, ¢ foi apresentado na figura
52 (c). A amostra atingiu a saturagdo magnética, quando 4o H,,q, > £5T'. Nesse caso, o

valor assintético foi aproximadamente igual a 150 Oe.

3.4.2 Comportamento do Viés de Troca em Funcao do Campo de Resfriamento

Mostrou-se, na se¢ido anterior, que os critérios de saturacao foram satisfeitos no
caso da amostra Co3b, contendo as nanoparticulas de menor tamanho. Pode-se, entao,
assumir que esses critérios também foram verificados no caso das outras amostras, com
tamanhos maiores. Em consequéncia, o deslocamento dos ciclos de histerese observados apos
resfriamento na presenca de campo correspondeu a um viés de troca e ndo é proveniente
de ciclos menores. A figura 53 apresenta as variacoes de (Hgp) obtidas a 5 K com o campo
de resfriamento (Hcooor,) para amostras Co3h, Co42, Cod7 e Co60 em fragoes volumétricas
similares (em torno de 0,5 %). Os comportamentos observados sdo semelhantes para as
quatro amostras. O campo Hyp aumentou até um valor maximo HM:'X | depois decresceu.
Na regiao de baixo campo de resfriamento, o aumento de Hgp refletiu o alinhamento
gradual dos spins do nicleo da nanoparticula na direcao do campo aplicado. Para as quatro
amostras, o campo H2E5EC onde o viés de troca tomou seu valor maximo, H¥:¥ | foi o
mesmo. Isso sugere que HAEEY seja uma caracterfstica intrinseca associada ao nicleo de
ferrita de cobalto das nanoparticulas. O valor encontrado, ~ 796 kA/m = 1 T, é préximo
a metade do campo de anisotropia do nicleol! 125,

Resultados recentes!'??! de simulagio numérica mostraram que HMAX estd loca-

lizado na regiao de campos onde a energia do acoplamento Zeeman vence a energia de
anisotropia dos spins da superficie SGL. Isto corresponde ao limiar de despreendimento
(depinning threshold) acima do qual os spins desordenados da superficie tendem a se alinhar
na direcdo do campo magnético, assim resultando na diminuicdo do Hgg. Como também
apontado pelas simulagbes, o spin pinning da casca através da interface nucleo/casca
depende da dureza magnética da ferrita compondo o niicleo. O fato de encontrar um campo
HJLES constante em todas as amostras investigadas sugere que nao hé efeito relacionado

com as variagoes de tamanho médio das nanoparticulas e de propor¢ao nicleo/casca.

As amostras apresentam valores de HYZ'X: Co35 = 141,1 Oe, Co42 = 74,65 Oe,
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Cod7 = 58,5 Oe e Cob60 = 52,7 Oe. A amostra Co35 apresenta um valor 2,8 vezes maior que

o encontrado para amostra Co60. Esses resultados evidenciaram as influéncias do tamanho

médio e da composi¢ao quimica das nanoparticulas. Resultados recentes!”!

mostram que em
nanoparticulas de tamanhos médios iguais, o maior viés de troca é obtido quando ¢4/,
¢ maior. Em nanoparticulas com tamanhos médios diferentes e fracao ¢,/¢, similares, o

maior valor de HM4X é atingido para nanoparticulas de menor tamanho médio.
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Figura 53 — Dependéncia do campo de resfriamento (Hno;) em fungdo do campo do viés de troca (Hgp)
para as amostras Co35, Co42, Co47 e Co60.

A figura 54 mostra as variagoes de Hgp obtidas a 5 K com o campo de resfriamento
(Heoor) para a amostra Co35 na forma de dispersoes com fragdo volumétrica de particula
(¢) variando entre 0,10 % e 2,65 % e na forma de p6. Os resultados mostraram o mesmo
comportamento nas dispersoes diluidas e mais concentradas, onde as particulas estavam
distantes uma das outras, e no pé, onde as nanoparticulas estdo em contato direto. As
variagoes observadas sao similares as da figura 53, evidenciando crescimento e diminuicao
do Hgp depois de ter passado pelo limiar de despreendimento, cujo valor nao muda com o
estado de interacao interparticula.

No caso de nanoparticulas bimagnéticas ultrapequenas com ntucleo de ferrita de

cobalto, resultados recentes de simulagoes de Monte Carlo!'?]

indicam que o viés de troca
é principalmente proveniente da interface intraparticula (ntcleo/casca) e da competicao
entre superficies de particulas vizinhas através das interagoes de troca interparticulas.
Entretanto, as interagoes dipolares nao modificam de forma significativa a intensidade do

campo Hgp.

A figura 54 ilustra essas predi¢oes obtidas por meio da equacgao 4.2. Foi possivel
inferir que os valores obtidos de Hgp sdao maiores no pé do que nas dispersoes diluidas

em toda faixa de concentracdo analisada (ver figura 54). Os valores maximos encontrados
sao: H¥EX (¢ = 0,10%) = 115,5 Oe, HMAX (¢ = 0,40%) = 141,1 Oe, H¥4X (¢ = 1,23%)
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Figura 54 — A figura a esquerda apresenta a dependéncia do campo de resfriamento (Hqe) em fungdo
do campo do viés de troca (Hgp) para a amostra Co35 na forma de dispersdes coloidais com
fracdo volumétrica ¢ variavel e na forma pd. A direita apresentamos a variagdo volumétrica
¢ em funcao do Hgp resfriado a 1 T.

= 144,2 Oe, H¥4X (¢ = 2,65%) = 149,5 Oe e HMZX(p6) = 211,15 Oe. A amostra
p6 apresenta um HMAX 183 vezes maior que a fragdo volumétrica ¢ = 0,10%. Isso é
atribuido ao efeito coletivo de interacoes de troca interparticulas através de superficies
multiconectadas, que, no po, estavam em contato direto e que se comportam como uma
matriz SGL na qual os niicleos estao imersos. Como previsto, nas dispersoes diluidas
(valores de ¢ acima de 0,40%), o efeito da interagao dipolar nao é muito significativo para
a intensidade do viés de troca. Entretanto, para ¢ = 0,10% foi observada uma nitida

reducao de Hgp mais pronunciada para campos de resfriamento abaixo 5T.

3.4.3 Fendmeno de Treinamento: Spins congelados e rodaveis

A secdo anterior mostrou a influéncia do efeito do viés de troca para as interagoes

magnéticas. Paccard et al. 127

observaram uma degradacao gradual dos campos Hgp €
Hg durante a medida de consecutivos ciclos de histerese FC, esse fendmeno é conhecido
como o efeito de treinamento. Esse efeito induz mudancas diretamente ligadas aos spins
da camada SGL, que se manifestam na forma de reorientacao magnética do estado de spin
desordenado apéds o resfriamento FC. Experimentalmente, sao observados dois tipos de
efeitos de treinamento: um, entre o primeiro e o segundo ciclo, associado ao alinhamento
de grande parte dos spins com o campo de resfriamento e é chamado de treinamento

[128] e, outro, a partir do segundo ciclo, envolvendo um Hpgp continuamente

129]

atérmico

decrescente com o aumento do nimero de ciclos!

A dinamica da estrutura de spins na interface foi investigada para as amostras
Co35, Co42 e Co60. Como procedimento, para obter o perfil do efeito de treinamento,
foram medidos ciclos de histerese magnética FC em 5 K com um campo de resfriamento

H.,,;, =1 T. Esse valor foi definido apds analise da figura 53, que apresenta o maximo do
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Hgpg, para as amostras investigadas, em ~ 1 T. Para estimar a influéncia do Hgpg, foram
realizados sete ciclos sucessivos MxH sem intervalos de tempo de um ciclo para outro. A
amostra superparamagnética foi resfriada até 5 K na presenga de um campo magnético
H., = 1T, apés a temperatura de 5 K ser atingida aplicou-se um campo magnético de 7
T e um ciclo completo (7 T/-7 T/7 T) foi medido.

1251 e Hcool =17
e Co035 (¢=0,10%)
100 - Co42 (¢=0,40%)

® Co60 (¢=0,70%)
+ Melhor ajuste Radu

75

[Hesl (Oe)

1 2 3 4 5 6 7
NUmero de Ciclos

Figura 55 — O impacto do efeito de treinamento com o aumento do niimero de ciclos (n) para as amostras
Co35, Co42 e Co60. A linha vermelha representa o melhor ajuste utilizando a equagdo 3.9.

A figura 55 apresenta o perfil da dependéncia do Hgg em funcao do ntimero de
ciclos a 5 K para as amostras Co35, Co42 e Co60. Os valores de Hgg foram extraidos
dos sete ciclos por meio da equacao 2.40. Os resultados mostraram um comportamento
similar para as amostras investigadas, evidenciando um decréscimo do campo Hgp entre
o primeiro e o segundo ciclo, além de uma tendéncia de estabilidade apds alguns ciclos.
Para obter o melhor ajuste, a andlise foi dividida em duas etapas, a saber: i) primeiro
foi realizado um ajuste a partir do segundo ciclo utilizando o modelo de Paccard[lm; it)
foi realizado o ajuste contemplando todos os ciclos por meio do modelo de Radul"". Na
primeira etapa foi utilizada a expressao proposta por Paccard, que pode ser escrita na

forma:

Hup — H35y = (3.8)
NZD

onde n é o nimero de ciclos, Hgp ¢ o campo de exchange bias, quando o nimero de
ciclos tende ao infinito (equilibrio), e k uma constante que depende do sistema. Os dados
experimentais encontrados para k e Hg foram apresentados na tabela 16. Como dito
anteriormente, a equagao 3.8 nao explica o relaxamento abrupto no efeito de treinamento
entre o primeiro e o segundo ciclos. Nesse contexto, Radu et al. 1% descrevem o relaxamento
de Hgp em funcao do ntmero de ciclos n, como duas contribui¢oes importantes para
a formacao do EB, as duas diferentes taxas de relaxamento para componentes de spins

congelados (f) e roddveis (r) na interface. A equagdo que descreve o modelo de Radu é:
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Hpp = Hpp + Afexp (—n/Pf) + A, exp (—n/P,), (3.9)

onde Ay e Py sao parametros relacionados aos spins congelados, A, e P, sao os parametros
relacionados com os spins rodaveis. Os parametros A tém dimensao de campo magnético,
aqui em oersted (Oe), enquanto os pardmetros P sdo adimensionais e semelhantes a um
tempo de relaxagdo. Os valores dos parametros extraidos do melhor ajuste das curvas

experimentais obtidos por meio da equacgao 3.9 estao dispostos na tabela 16.

Amostra  D,,(nm) ¢5/0,(%) P P,  P./P k HSp

Co35 3,5 75 0,59 11,40 19,32 101,20 -12,89
Co42 4,2 65 0,28 8,17 29,18 49,99 -12,64
C'o60 6,0 52 040 9,18 2320 4573 -12,16

Tabela 16 — A tabela contém os parametros associado ao efeito de treinamento para as amostras Co35,
Co42 e Co60.

A tabela 16 traz os parametros associados ao efeito de treinamento. Quanto menor
a razdo ¢s/¢, e/ou maior o tamanho, menor é o valor de k. As trés amostras apresentam
um valor negativo de Hgp que pouco varia com o tamanho médio. Nesse sentido, esse
valor assintdtico parece estar mais relacionado com o tipo de interface, que é de natureza
similar nas trés amostras. O sinal encontrado, negativo, foi associado a um acoplamento
entre spins na interface do tipo Antiferromagnético. Portanto, natural de se esperar um
nimero finito de ciclos para transitar de um acoplamento ferrromagnético (Hgz>0) para
antiferromagnético (Hpp<0) na interface FI/SGL. A razao P,/ Py reflete a rapidez com
a qual os spins rodaveis se reorganizam em relagdo aos spins presos (congelados)[l?’l].
Dessa forma, ao analisar os resultados foi observado que, para todas as amostras, os
spins rodaveis se reorganizam mais rapidamente que os spins congelados. Isto indica que
os campos locais de anisotropia sao mais intensos no caso dos cations superficiais mais
externos quando comparado com os campos de anisotropia dos cations superficiais mais
internos e mais préximos da interface FI/SGL. Ainda, quando comparados os valores de
P,./P; das amostras Co35 e Co60, observou-se um aumento que provavelmente foi devido
a variacao de tamanho. Entretanto vale ressaltar que a amostra Co42 apresentou um
P,/ P; maior que Co35 e Co60, isso pode ser relacionado ao fato da amostra Co42 possuir
mais spins congelados. Lembre-se aqui que o estado da superficie das particulas (defeitos,
redugdo de coordenacao, rugosidade, ...) pode ser modificado durante a produgao das
particulas nas etapas de sintese (ver subsecao 1.1.2) e que a amostra Co42 apresenta a

maior reducao de magnetizacao em 7 T e o ciclo mais deformado (inclinado, ver figura 44).

A figura 56 apresenta os valores de Hgp para a amostra Co3b, na forma de
dispersoes coloidais com fragao volumétrica de particula variavel e na forma de p6. O
comportamento observado segue o mesmo perfil das curvas obtidas na figura 55 com

decréscimo maior entre o primeiro e o segundo ciclo.
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Figura 56 — O impacto do efeito de treinamento com o aumento do nimero de ciclos na forma de
dispersoes coloidais com fragao volumétrica ¢ varidavel e na forma po..

A tabela 17 retine os parametros associados ao efeito de treinamento, deduzidos
pelo ajuste das variagoes experimentais utilizando a equagao 3.9. Os parametros envolvidos
forneceram informacoes a respeito do efeito das interacoes interparticulas sobre os spins
congelados e roddveis. Nas amostras na forma de dispersoes coloidais, com ¢ entre 0,10 %
e 2,65 %, foi notado um aumento continuo da razao P,/Ps. Esse resultado indicou que os
spins rodaveis se reorganizaram mais rapidamente que os spins congelados a medida que
a distancia entre as particulas diminui e que as interacoes dipolares entre particulas se
intensificaram. J4 na amostra na forma de po, onde a andalise de Thamm Hesse mostrou que
as interagoes dipolares sdo as mais intensas (ver figura 46), o valor de P, /Py foi menor que
nas amostras na forma de dispersoes concentradas. Portanto foi possivel evidenciar aqui o
papel das interagoes de troca entre particulas em contato que reduz a razao P,/P; em
relagdo as dispersoes coloidais concentradas. Pode-se inferir desse estudo que as interagoes

de troca interparticulas dificultam o reordenamento dos spins da camada SGL.

Co35 Af(Oe) A,«(OG) Pf Pr PT/Pf H%OB(OG)
6 =0,10% 39357 7084 059 1140 19,32 -12,89
b =1,24% 345136 48,69 023 773 3360 64,42
¢ =2,65% 1512,93 46,38 0,25 857 3420 7222
P 083,78 9855 048 10,8 22,50 2.89

Tabela 17 — A tabela contém os pardmetros associado ao efeito de treinamento na forma de dispersoes
coloidais com fragdo volumétrica ¢ variavel e na forma pé.

Na amostra diluida, o valor de Hyp foi negativo e o deslocamento do ciclo ocorre
a direita, no sentido contrario do campo aplicado, caracterizando um acoplamento anti-
ferromagnético na interface FI/SGL. Tanto nas amostras mais concentradas quanto na

amostra na forma de pd, o valor de Hgj; se tornou positivo, indicando um acoplamento
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ferromagnético na interface. O valor menor observado no caso da amostra na forma de pé,
pode ser atribuida a influéncia das interagoes de troca interparticulas, que contrabalanceou
o papel das interagoes dipolares. Esse resultado mostrou que deveria existir uma fragao
volumétrica de particulas a partir da qual o acoplamento na interface FI/SGL apds uma
sequéncia finita de ciclos transita de antiferromagnético para ferromagnético. No futuro,
mais resultados experimentais, em concentragoes mais baixas e mais altas, permitirao

esclarecer melhor esse ultimo ponto.
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Consideracoes Finais e Perspectivas Futuras

Este trabalho foi dedicado a investigar as caracteristicas intraparticulas e inter-
particulas nos efeitos de viés de troca e treinamento em dispersoes de nanoparticulas
bimagnéticas. Para o estudo decidiu-se elaborar nanoparticulas de ferrita de cobalto,
recobertas com uma camada de maguemita, com tamanhos diferentes (3,5 - 6,0 nm),
fracoes volumétricas ¢ varidveis na faixa entre 0,10 % e 2,65 % e na forma de pé. Essas
amostras foram sintetizadas via coprecipitacao hidrotérmica devido ao seu baixo custo
e boa replicacao. As propriedades quimicas, estruturais e morfolégicas foram estudadas
por meio das técnicas de Espectroscopia de Absor¢ao Atdémica, Difracao de Raios X e
Microscopia Eletronica de Transmissao. As analises dessas técnicas comprovaram que
as particulas apresentam composicao quimica desejada com baixa polidispersao e boa

cristalinidade sem formacao de fases cristalinas, em adi¢ao aquelas almejadas.

Além da caracterizagao fisico-quimica basica, as particulas foram submetidas
aos protocolos Zero Field Cooling - Field Cooling (ZFC-FC) com o intuito de sondar
as interagoes e propriedades magnéticas. Os resultados de medidas em alto campo de
magnetizagdo DC, em funcao da temperatura, revelaram a existéncia de uma interface
intraparticula entre um ntcleo ordenado ferrimagneticamente (FI) (spins alinhados na
dire¢ao do campo aplicado) e uma superficie desordenada do tipo Spin Glass (SGL). O
comportamento dessa superficie de spins desordenados foi estudado pelo modelo aditivo
a Lei de Bloch, em que as representagoes colapsam em uma curva mestre para todas as
amostras. A investigagdo da anisotropia magnética realizou-se por meio de medidas de
magnetizagdo DC em baixo campo. Tais medidas trouxeram informagoes importantes do
comportamento da temperatura de bloqueio, da temperatura de irreversibilidade e da
barreira de anisotropia. No caso das amostras investigadas, notou-se um perfil de curvas
idénticas. Os resultados demonstraram que as temperaturas de bloqueio e irreversibilidade
aumentam a medida que o didmetro da particula aumenta. Vale salientar que os valores

encontrados para anisotropia magnética sdo maiores que os observados na ferrita bulk.

Da estrutura FI/SGL, surge o fenémeno de viés de troca ou exchange bias, quando
realizadas medidas de magnetizagao apés o resfriamento com campo aplicado (field cooling-
FC). Em regime diluido, observamos que as particulas com didmetro menor (maior fragao
de spins congelados na camada SGL), apresentaram um viés de troca mais intenso em
detrimento das particulas de didmetro maior (menor fragao de spins congelados na camada
SGL). Uma abordagem tedrica, com a finalidade de investigar o balango das interagoes
interparticulas, foi realizada por meio de curvas 0 M utilizando o modelo de Thamm-Hesse.
A andlise mostrou, em ambas as dispersoes concentradas e no p6, um estado global de

interagoes desmagnetizante, as quais predominaram as interacoes dipolares interparticulas,
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que vai se intensificando quando diminui a distancia interparticulas. Vale destacar que, em
toda faixa de campo de resfriamento analisada, o viés de troca foi maior com o aumento

das interacoes dipolares.

Dentre os interesses dessa tese, um deles foi o efeito de treinamento, que consiste na
degradacao gradual do acoplamento de troca entre os spins da interface, representado pelo
campo Hgp. Medidas de resfriamento FC possibilitaram, por meio da taxa de relaxamento,
observar que os spins rodaveis se reorganizaram mais rapidamente que os spins congelados.
Isso indicou que os campos locais de anisotropia sao mais intensos no caso dos cations
superficiais mais externos quando comparado aos mais internos. Esse reordenamento
foi potencializado pelas interacoes dipolares. Entretanto, no regime po, as interagos de
troca interparticulas dificultaram o rearranjo dos spins desordenados. Além disso, quando
observado a variagao do tamanho, Hp; apresentou um valor assintdtico, negativo, que
parece estar associado com o tipo de interface. O sinal negativo e o deslocamento do
ciclo ocorrendo para direita, no sentido contrario ao campo aplicado, caracterizaram um
acoplamento antiferromagnético na interface FI/SGL. Tanto nas amostras concentradas
quanto na amostra poé, o valor de Hp € positivo, indicando um acoplamento ferromagnético
na interface FI/SGL. Os resultados aqui obtidos trouxeram diversas perspectivas, dentre

as quais podemos citar:

i) Analisar medidas FC em baixa fragdo volumétrica com o intuito de descobrir
a transicao entre um acoplamento ferromagnético e antiferromagnético, decorrente da

mudanca de sinal no Hgp;

i) Estudar a coercividade em fun¢ao do campo de resfriamento em fluidos magné-

ticos com diferentes fragoes volumétricas;

iii) Investigar o efeito de treinamento e viés de troca em dispersoes coloidais com
fragao volumétrica variavel e na forma de p6 em ferrita de niicleo mole, por exemplo,

manganes;

iv) Caracterizar, com medidas FC, o balango das interagoes interparticulas em

ferrita de nicleo mole por meio da abordagem de Thamm-Hesse;

v) Sondar o efeito de memoria em fungao do tamanho varidvel e com diferentes

fragdes volumétricas por meio das amostras estudadas nesta tese.
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4 Anexo

Para obter resultados de EB, ¢ preciso medir alguns ciclos de histerese magnética.
Vale ressaltar que para obter um EB confidvel é necessario que a amostra esteja saturada,
caso contrario o resultado obtido pode ser um minor loop (ver secao 2.2.1.2). Apds a

medida dos ciclos, é necessaria a subtragao das contribui¢coes diamagnéticas lineares da

agua e da célula da amostra.?4 O campo coercivo Hg é quantificado através da relacao
1 _
He = 5(1{5-}10), (4.1)

onde H} e Hg sao os pontos onde o ciclo intercepta o eixo do campo magnético quando
a magnetizacao ¢é zero. O valor do deslocamento é considerado como uma estimativa do

campo do exchange bias (Hgp) e determinado como:
1 -
Hpp = 5 (HE+ Hg). (4.2)

A magnetizacdo remanente de referéncia Mg é também quantificada de acordo com a

equagao

Mp = ; (Mf — Mg), (4.3)

onde ME ¢ a magnetizagao remanente positiva e My ¢ a magnetizacao remanente negativa
conforme a fig.28. O deslocamento vertical M ¢é definido a partir das magnetizagoes

remanentes, dada pela equacao:
OM = (Myp + Maown,) - (4.4)

O deslocamento vertical da magnetizagao 6M pode ser obtido de duas maneiras diferentes

[132]

a partir dos loops de histerese, seja da magnetizacao remanescente' °“, ou da magnetizagao

no campo maximo M(%H,,,;). Desse modo, na equagao (4.4), M,, € Moy, s@0 ambos

M;{ e Mlg ou M(‘i‘Hma;p) € M<_Hmaz)[34}‘
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