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Resumo

Usando o método de co-precipitacao de sais de ferro, cobalto e sais de prata dissol-
vido em uma solugao do biopolimero quitosana, foram produzidas amostras do nanocom-
posito de ferrita de cobalto e prata variando os seus percentuais, (CoFesOy)100-xAgx
(37 < X < 67). Estes nanocompdsitos foram submetidos a diferentes tratamentos térmi-
cos em atmosfera redutora de Hy, sob uma temperatura de 300° C, variando o tempo de
reducao. Nanoparticulas com estrutura nicleo-casca de CoFe,O4@QCoFe, foram obtidas
com este tratamento térmico. A série de amostras dos nanocompoésitos preparadas foram
analisadas através de espectroscopia de fluorescéncia de raios-X (FRX), difratometria de
Raios-X (DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV), e magnetometria de amos-
tra vibrante (VSM). Resultados de DRX mostraram a formagao das fases cristalinas de
CoFeyQy4, CoFey e Ag, todas com simetria cubica e grupos espaciais: Fd-3m:1, Im-3m
e Fm-3m, respectivamente. Os parametros de rede das nanoparticulas de CoFe;Oy di-
minuem com o percentual de prata. O didmetro médio das nanoparticulas de ferrita de
cobalto variaram entre 4,3 e 5,9 nm. As nanoparticulas de CoFe,O,@QCoFe, tiveram
tamanho médio variando de 32 a 70 nm, a espessura da casca de CoFey variou entre
12 e 30 nm. Micrografias de MEV mostraram que a prata possui dois tamanhos mé-
dios de particulas distintos em cada nanocompdsito. A temperatura de bloqueio (Tp),
coercitividade e magnetizacao de campo maximo de CoFe,O, aumentaram com a dimi-
nuicao da concentragao de prata. Graficos de Henkel e de M mostram que as interacoes
magnéticas presentes entre particulas de CoFe,O,4 sao dipolares e de troca. Nas nanopar-
ticulas de CoFe,O,QCoFe, também foi observada interagoes tipo exchange-spring, devido
ao acoplamento magnético entre o ntcleo e a casca. O fenomeno de exchange-bias foi
observado para todas as amostras medidas em baixa temperatura. Transicao tipo vidro
de spin foi observada através da curva field-cooling na amostra com nanoparticulas de

CoFey0,@CoFes; com tamanho médio de 32,6 nm com 7,8 nm de nticleo de CoFe,O4 e



12,4 nm de espessura de CoFes.

Palavras-chave: Ferrita de cobalto, Prata, liga ferro-cobalto, nanocompésitos,

nanoparticulas, propriedades magnéticas.



Abstract

We used the method of co-precipitation of silver and iron salts and cobalt dissol-
ved in a solution of biopolymer chitosan, Cobalt ferrite and silver nanocomposites were
synthesized of different concentrations (CoFeyO4)100-xAgx (37 < X < 67). These nano-
compésites were subjected to different thermal treatments in an hydrogen atmosphere
H, at a 300° C with varying reduction times. Nanoparticles with core-shell structure of
CoFe;,O,@CoFe, was obtained with this thermal treatment. The series samples of prepa-
red nanocompsites were studied using x-ray spectroscopy (XRF), x-ray diffraction (XRD),
scanning electron microscopy (SEM) and vibrating sample magnetometry (VSM). XRD
results showed the formation of crystalline phases of CoFe;O4, CoFey, and Ag, all with
cubic symmetry and space groups: Fd-3m:1, Im-3m and Fm-3m, respectively. The crys-
tal parameters of CoFe;O4 nanoparticles decrease with silver percentage. The average
diameter of the cobalt ferrite nanoparticles varied from 4,3 to 5,9 nm. Nanoparticles of
CoFe;O4@QCoFes has average size ranging from 32 to 70 nm, the thickness of the shell
CoFe, ranged from 12 to 30 nm. SEM micrographs showed that the silver nanoparticles
had two different average sizes particle in each nanocomposite. The blocking temperature
(Tp), coercivity and maximum magnetization field the CoFe;O, increased with the de-
crease of the silver concentration. 0M plots show that the magnetic interactions between
CoFe,O4 particles are dipolar and exchange. In nanoparticle the CoFe,O,@CoFey was
also observed exchange-spring type interactions due to magnetic coupling between the
core and the shell. The exchange-bias phenomenon was observed for all samples measu-
red at low temperature. Spin glass transition was observed in the field-cooling MxT curve
in the sample with nanoparticles CoFe,0,@QCoFe, with an average size of 32.6 nm, 7.8

nm core of CoFe;O4 and 12.4 nm shell of CoFe,.

Keywords: Ferrite of cobalt, silver, iron-cobalt alloy, nanocomposites, nano-

particles, magnetic properties.
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Introducao

Em 29 de dezembro de 1959, Feynman proferiu a palestra no encerramento do encon-
tro da Sociedade Americana de Fisica, que naquele ano foi organizado pelo Instituto de
Tecnologia da Califérnia. “Ha muito espaco l4 embaixo” foi o titulo que o fisico norte-
americano escolheu para sua palestra, com a perspectiva de que poderiamos produzir
objetos ja existentes em escalas muito menores. Tal provocacao levantada pelo fisico
Feynman, fez surgir o interesse em maneiras de se preparar materiais (compostos) com
tamanho na ordem de nanoémetros, que supostamente poderiam dar contribuicoes cientifi-
cas e tecnoldgicas enormes aos sistemas utilizados naquela época. Outro ponto levantado
por Feynman foi a possibilidade de projetar e criar novos materiais, com propriedades
fisicas e quimicas previamente determinadas, mediante a manipulacao direta de atomos.
O seu questionamento foi: “O que aconteceria se pudéssemos dispor os &tomos um por um
da forma como desejamos?” [I]. O que ele acreditava era que se ao invés de fazer uso de
minerais “brutos”, trabalhassemos com certos arranjos de atomos, teriamos uma variedade
incrivel de novos materiais com a juncao das propriedades que as substancias podem ter
e diferentes coisas poderiam serem feitas com eles. Esse discurso foi considerado o ponto
de partida da nanociéncia.

Embora este discurso tenha sido em 1959, apenas em 1974 o termo nanotecnologia
foi criado pelo professor da Tokyo Science University, o japonés Norio Taniguchi [2].
Ele cunhou esse nome para descrever processos controlados na escala nanométrica, como
a deposicao atomica e outros métodos. Finalmente, no ano de 2000 a nanotecnologia
comegou a ser desenvolvida em laboratorios e as pesquisas aumentaram significativamente,
tanto que hoje é o centro das atencoes em varias areas da ciéncia.

O termo “nanoparticula” refere-se a um objeto com dimensoes aproximadamente entre
1 e 100 nanometros (nm) [3], equivalente a cerca de 100 dtomos. A sintese de nano-

particulas tem como expectativa a produgao de um material uniforme (com dominio da



morfologia, do tamanho e da distribuigdo do tamanho de particula), reprodutivel e cujas
propriedades (fisicas e quimicas) sejam controladas. Diante deste cendrio, vem-se surgindo
constantemente novas formas de sintese de nanoparticulas, com cada vez mais controle
de tamanho e formas. Devido a esse controle de producao, uma das areas que mais se
beneficia com essas carateristicas é a de magnetismo. Hoje em dia se consegue produ-
zir particulas de tamanhos da ordem de nanometros com caracteristicas magnéticas bem
mais relevantes do que materiais encontrados na forma de Bulk (grande). Estas nanopar-
ticulas magnéticas podem ser sintetizadas por varios métodos (e.g., quimica e fisica) com
tamanhos controlaveis.

Os fatores que determinam as propriedades das nanoparticulas magnéticas sao tanto
tamanho quanto a forma, “quanto mais préoxima da forma esférica e maior a uniformidade
de tamanho, maior serd a eficiéncia na aplicabilidade destas nanoparticulas” [4], entao é de
suma importancia o controle do tamanho e a distribuicao do mesmo para as nanoparticulas
durante a sintese.

Surgindo como uma nova classe de materiais, os nanocompdsitos apresentam propri-
edades diferenciadas quando comparadas a suas fases constituintes separadamente. Os
nanocompositos sao materiais que incorporam particulas nanométricas numa matriz de
material normal, sendo considerado um material multifasico que exibe propriedades das
fases que as constituem. O resultado da adicao de nanoparticulas é uma melhoria dréastica
nas propriedades que podem incluir resisténcia mecanica, dureza, condutividade eléctrica
ou térmica e magnéticas. Pretende-se com esses nanocompdsitos, que uma melhor com-
binacao de propriedades das fases constituintes seja alcancada.

Os nanocompésitos magnéticos (NM’s) compostos por materiais magnéticos e nao-
magnéticos, como oxidos de ferro e prata tem atraido uma grande atencao na area da
biomedicina, em especial no tratamento de células cancerigenas [5], [6], [7]. Uma das
aplicacoes das nanoparticulas magnéticas (NPM’s) é com o transporte de fairmacos para
o tratamento de cancer. Nanoparticulas magnéticas podem aquecer tecidos tumorais in
vivo sob campos magnéticos AC externos e induzir morte das células cancerigenas. Este
método terapéutico tem sido considerado eficaz e avangou-se em fases de testes clinicos,
[8], [9]. Entretanto, estudos detalhados mostraram que para o tratamento do tumor deve
ser injetada uma alta concentracao de NPM’s para obter a dose térmica clinicamente ne-

cessaria devido a complicada transferéncia de calor in vivo e da limitada eficiéncia térmica



das NPM’s [10], [11]. A fim de diminuir a dose dessas NPM’s e aumentar o efeito mortal
nas células cancerigenas, o tratamento por hipertermia usando nanoparticulas magnéticas
(NPM’s) necessitam de agentes termo-sensiveis para aumentar a sua termo-sensibilidade
nas células cancerosas. Recentes estudos de nanoparticulas em radiossensibilidade de cé-
lulas cancerosas mostraram que as nanoparticulas de prata podem aumentar a eficiéncia
na morte dessas células no tratamento por radiacao [12], [13], [14], [15].

Alguns trabalhos nessa vertente [16], [17], [18], produziram nanocompdsitos magnéti-
cos usando a prata como separador magnético. Outros trabalhos fizeram um estudo de
nanocompésitos com estrutura core/shell [19], [20], [21]. Em particular, a fase CoFe;Oy4
¢ conhecida como um material magneticamente duro com alta coercividade e magneti-
zacao de saturacao moderada. Por outro lado, a fase da liga CoFey é conhecida como
um material magneticamente mole e apresenta uma alta magnetizacao de saturacao e
baixa coercividade. Desta forma, a alta coercividade da CoFe,O, é combinada com a
alta magnetizacao de saturacao da liga CoFe, resultando em um nanocompdésito do tipo
CoFey04/CoFes.

O presente trabalho teve como objetivo, a sintese do nanocompésito CoFe,O,@CoFey /Ag,
a fim de estudar as interacoes existentes entre particulas de CoFe;O, e interacoes entre o
ntcleo (CoFeyQy) e a casca (CoFes).

A estrutura desse trabalho esta organizada da seguinte forma: Primeiramente é feita
uma introducao do que sera mostrado em todo o trabalho. No Capitulo 1 sao discrimina-
das as principias caracteristicas dos materiais estudados. No Capitulo 2 é mostrado alguns
conceitos relevantes sobre os fendomenos magnéticos que serao uteis para o entendimento
dos resultados obtidos nesse trabalho. No Capitulo 3 sao descritos os procedimentos ex-
perimentais e as técnicas de caracterizacao utilizadas neste trabalho. No Capitulo 4 sao
apresentados os resultados e discussoes, e por tultimo, no Capitulo 5 sao apresentadas as

conclusoes e perspectivas para trabalhos futuros.



Capitulo 1

Revisao Bibliografica

1.1 Ferritas

As ferritas sao 6xidos, em geral magnéticos, sao compostos constituidos por Fe e outros
metais. As ferritas sao do grupo ferrimagnético, que exibem magnetizacao a temperatura
ambiente. Esta magnetizagao desaparece quando o composto é aquecido até uma de-
terminada temperatura (temperatura de Curie), fazendo com que este material adquira
propriedades paramagnéticas [22]. As ferritas sao classificadas em quatro grupos, o que as
classificam é a sua estrutura cristalina, como: hexagonal (ex: BaFe;3019), granadas(ex:
Y3Fe;012), perovskita(ex: YFeOs) e espinéio(ex: CoFeyOy).

Um dos seus subgrupos, o espinélio, apresenta um grande valor tecnolégico, devido
a suas diferenciadas propriedades magnéticas, dpticas e elétricas. A célula unitaria da
estrutura de espinélio é constituida de oito formulas minimas do tipo AB;0Oy4, de modo
que cada célula unitaria possui 32 ions de oxigénio, 8 cations divalentes e 16 cations
trivalentes, resultando assim em 64 posigoes possiveis para os cations nos sitios tetraédricos
e 32 nos octaédricos. A estrutura espinélio é essencialmente ciibica, com fons de oxigénio
formando uma estrutura de rede cibica de face centrada (CFC) (ver figura e com
cations divalentes magnéticos como, (Mg, Fe**, Co?*, Ni** Cu?", Zn?t, Mn?"), e nao
magnéticos ocupando o espago entre eles [23].

A estrutura espinélio pode-se apresentar de maneiras diferentes, normal, invertida
ou mista, dependendo da sua distribuicao de cations. Na estrutura espinélio normal a
distribuicao dos fons ¢ feita de tal forma que os divalentes ocupam as posicoes tetraédricas

(A), e os ions trivalentes ocupam as posigoes octaédricas (B). J& na espinélio inverso os



a Estrutura CFC

Figura 1.1: Representacao esquemaética de uma estrutura cristalina do tipo cibica de face

centrada (FONTE: Marcelo F. Moreira, Estrutura cristalina dos metais).

ions divalentes tem preferéncia pelos sitios octaédricos, enquanto que os ions trivalentes
ocupam, na mesma proporg¢ao, os sitios octaédricos e tetraédricos [4]. Na Tabela
podemos observar a classificagao de algumas ferritas quanto ao tipo de arranjo cristalino

(espinélio normal ou inverso).

Tabela 1.1: Classificacao de algumas ferritas quanto ao arranjo cristalino.

Formula Geral | Tipo

MnFe;,Oy Normal
ZnFe,Oy Normal
FeFe, Oy Inverso

CoFes 0y Inverso

As ferritas sao classificadas magneticamente como ferrimagnéticas, como citado ante-
riormente. Os materiais ferrimagnéticos possuem dois tipos diferentes de ions magnéticos
que se orientam antiparalelamente. A magnetizacao resultante nao é nula devido aos ions
serem diferentes. A resultannte magnética é geralmente inferior a do ferromagnetismo, e
outra diferenca entre esses materias é que a condutividade elétrica é muito pequena nos
ferrimagnéticos [24]. Quando o material é submetido a uma temperatura superior & Tem-
peratura de Curie (T,), ele perde o ordenamento ferrimagnético e passa a se comportar
como um paramagnético, acima desta temperatura o material nao apresenta magnetizacao
efetiva. Esta temperatura depende do tipo de material magnético. A Tabela mostra

as temperaturas de Curie (T,) para algumas Ferritas.



Tabela 1.2: Temperatura de Curie de alguns elementos e ferritas.

Composto | Temperatura (° C)
Niquel 358
Gadolinio 16
Cobalto 1131
Ferro 770
MnFe,Oy 141
ZnFe;0y4 500
CoFe;0Oy 520

As ferritas podem ser classificadas como “moles” ou “duras”, representando um compor-
tamento modificado na curva de histerese. As magneticamente moles, além de possuirem
propriedades magneticas adequadas, elas sao isolantes, exibindo altas resistividades elé-
tricas. Isso é bom para aplicagoes eletronicas, que envolvem frequéncias elevadas. Ja as

magnéticamente duras sao mais usadas em imas permanentes.

1.1.1 Ferrita de Cobalto CoFe,O,

A ferrita de cobalto apresenta a formula quimica CoFe;Qy4, pertence ao grupo espacial
Fd-3m e tem estrutura cristalina ctibica de face centrada do tipo espinélio parcialmente

inversa, como podemos observar na formula:
(CosTFel™04)[Cott s Feit 105 (1.1)

Essa expressao é obtida em temperatura ambiente. Nela encontramos até 24% dos fons
Co?* no sitio tetraédrico, e o valor de § (grau de inversao), depende do tratamento tér-
mico. O grau de inversao ¢é devido a alta eletronegatividade do oxigénio em relacao aos ions
metalicos na estrutura, tendo em vista que favorece ligagoes de carater ionico forte com
os cations divalentes e trivalentes [25]. A ocupacio dos sitios tetraédricos, Fe(A)/Fe(B),
depende dos métodos de preparacao, variando de 0,61 a 0,87 para amostras resfriadas
lentamente e rapidamente, respectivamente [26]. Na CoFe;O, o ferrimagnetismo surge

devido ao fato do antiferromagnetismo da interacao de supertroca J,p ser muito maior



do que Jgp, onde os momentos magnéticos dos fons na posicao B estao alinhados para-
lelamente na direcao de uma magnetizacao liquida e antiparalelamente aos momentos da

posicao A, ver na Figura[1.2

Tetaedro (Sitio A) Octaedro (Sitio B)

H HHHHH

8Fe’ (8 x Sup) 8Fe’ (8 x Sug) + 8Co*" (8 x 3 ug)
-40 ng +40ug + 24 ug
- 40ug +40ug + 24ug= 24py  Magnetizagdo Liquida
(Fe’H[Co*"Fe?*]0, -=» Co™ e 0

Figura 1.2: Distribuicao dos momentos magnéticos da CoFe;Oy.

A ferrita de cobalto apresenta propriedades magnéticas diferenciadas e é bastante estu-
dada. Ela é a unica entre as ferritas de estrutura cristalina cibica que é magneticamente
dura [27]. Esta propriedade, juntamente com a sua grande estabilidade fisica e quimica,
faz das nanoparticulas de CoFe;O,4 adequadas para aplicagoes como, carregadores de far-
macos, imagem por ressonancia magnética, hipertermia magnética e é também uma forte
candidata para o uso em gravagoes de alta densidade [4]. O cardter magnético das par-
ticulas utilizadas para a gravagao de midia depende crucialmente do tamanho, forma e
pureza dessas nanoparticulas [28]. Estas particulas devem ser monodominio, de fase pura,
que tem elevada coercividade e magnetizacao média. E um material ferrimagnético com

spins ao longo da dire¢ao [110], dependendo do método de sintese [29].

1.2 Liga Ferro Cobalto Fe;_,Co,

As ligas de Fe;_,Co, (ferro-cobalto) sdo materiais magneticamente moles. Essas ligas
metalicas de Fe;_,Co, apresentam uma alta magnetizacao de saturacao, alta temperatura

de Curie e baixa anisotropia magnetocristalina comparado com outros materiais [25].



A liga metalica Fe;_,Co, bulk, a temperatura ambiente, apresenta estrutura ctubica
de corpo centrado (CCC) e parametro de rede 2,86 A, (ver Figura para x = 0 — 73%
de cobalto enquanto que para maiores concentracoes de cobalto é observado a estrutura
ctibica de face centrada (CFC). O diametro minimo critico onde, a partir do qual, as
particulas passam a ser superparamagnéticas é de aproximadamente 4 nm [30].

Estes materiais apresentam uma forte dependéncia entre as propriedades magnéticas, a
composicao e o tamanho das particulas. A magnetizacao de saturacao, por exemplo, para
um material bulk, tem uma forte dependéncia com a composicao e apresenta um valor

méximo de aproximadamente 240 emu/g a temperatura ambiente, para 35% de cobalto.

.
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Figura 1.3: Estrutura cristalina cibica de corpo centrado da liga Fe-Co [30].

1.3 Estrutura Core/Shell tipo CoFe,O,@QCoFe;

A necessidade de melhorar algumas propriedades magnéticas usando nanoparticulas
de nucleo-revestimento tem inspirado uma area de grande interesse cientifico e tecnolégico

31.



Por seu nome, as particulas com nicleo e camadas sao uma classe de particulas que
contém um nucleo e um invélucro. O nicleo e a casca podem ser diferentes materiais ou
os mesmos materiais com estruturas diferentes.

Dentre os 6xidos metalicos magnéticos nanoparticulados que podem ser usados neste
tipo de estrutura, destacam-se as ferritas ctbicas, especialmente aquelas contendo ferro
trivalente. Esses materiais incorporam uma série de caracteristicas que os tornam compe-
titivos como base material para a construcao de sistemas mais complexos e dedicados a
diferentes aplicagoes [4]. Apresentam composi¢ao quimica e estrutural estdveis em atmos-
fera ambiente e em uma ampla faixa de temperaturas acima da ambiente, sao ferrimag-
néticos com temperaturas de Curie bem acima da ambiente e apresentam magnetizagao
de saturacao relativamente elevadas.

E possivel, produzir nanocompésitos altamente cristalinos de CoFe,04@CoFe, onde
a fase magneticamente mole é a CoFey; e a magneticamente dura é a CoFe;Oy4, proveni-
entes de uma mesma fase inicial, para uso em imas permanentes de alto desempenho e

dispositivos de armazenamento de dados [20].



Capitulo 2

Modelos e Fenomenos Magnéticos

Os nanocompésitos em geral podem ser formados por pelo menos dois tipos de nano-
particulas com propriedades fisicas e quimicas diferentes, como por exemplo: magnética/nao-
magnética, ferromagnética (FM)/antiferromagnética (AFM), magnética/condutor-nao-
magnética, entre outras. As propriedades magnéticas das nanoparticulas no regime de
tamanho monodominio podem ser analisadas usando o modelo de Stoner Wohlfarth.
Quando essas nanoparticulas tém diferentes propriedades magnéticas, como: AFM-FM,
FM-Ferrimagnético, AFM-Ferrimagnético, AFM-Superparamagnético, elas podem apre-
sentar interacoes magnéticas do tipo exchange-bias, exchange-spring, vidro de spin, inte-
racoes dipolares e de troca. Algumas técnicas e procedimentos experimentais podem ser
usados para obter alguns parametros magnéticos que caracterizam estes comportamentos

magnéticos, como serao mostrados nas proximas segoes.

2.1 Modelo de Stoner Wohlfarth

O primeiro modelo empregado para descrever o magnetismo de pequenas particulas foi
desenvolvido por Stoner e Wohlfarth (1948) [32], e é usado ainda hoje. Neste tratamento,
as particulas sao consideradas elipsoides monodominio homogéneas. O modelo de Stoner-
Wohlfarth corresponde a abordagem micromagnética mais simples, que despreza o termo
de troca na funcao energia total e as interagoes entre particulas.

A energia de cada um destes elipisoides na presenca de um campo H, que forma um

angulo a com a direcao de facil magnetizacao da particula, a qual forma um angulo # com

10
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o momento magnético, é dada por:
E = KVsen?0 — pMpHcos(a — 0) (2.1)

onde F é a energia magnética, K ¢ a constante de anisotropia magnética da nanoparticula,
V' é o volume da nanoparticula, € é o angulo entre o vetor momento magnético e o eixo
de facil magnetizacao da nanoparticula e Mp é a magnetizacao a campo maximo. O eixo
de anisotropia aqui coincide com o eixo maior do elipsoide. O mecanismo fisico que da
origem a anisotropia pode ser a interacao dipolar (anisotropia de forma) ou um efeito
combinado da anisotropia cristalina e a anisotropia de forma, ao longo do mesmo eixo.

Com H= 0, a magnetizacao aponta ao longo do eixo de anisotropia; com um campo
magnético nao-nulo, a magnetizacao gira e o problema é reduzido a uma configuragao
planar (0 = 7/2).

Minimizando a energia em funcao de #, obtemos a magnetizacao versus H para cada
valor do angulo # e de H. Somando sobre todos os angulos, obtém-se a curva de magneti-
zagao de um conjunto de particulas, a qual apresenta (a T = 0 K) um valor da remanéncia

igual a metade da magnetizagao de saturacao M;.

2.2 Exchange Bias

O fenomeno “exchange bias”(EB) foi observado pela primeira vez em 1956 por Mei-
klejohn e Bean [33], [34] em sistemas de nanoparticulas de Co com superficies oxidadas,
caracterizando um sistema nicleo camada. Eles atribuiram a esse fendmeno uma anisotro-
pia magnética unidirecional (“exchange anisotropy”) gerada pela interagao entre os spins
do cobalto, que é ferromagnético (FM), e os spins da superficie oxidada (éxido de cobalto
- Co0), que é antiferromagnética (AFM), quando as particulas sao resfriadas desde uma
temperatura inicial T; (Ty < T; < T¢) até uma temperatura final T; < T, considerando
Te > Ty (Ty é a temperatura de Néel do AFM e T¢ é a temperatura de Curie do FM).

Nogués et al [35], [36] fizeram uma ilustragao considerando que se resfriarmos um de-
terminado material, com interface AF-FM, na presenca de um campo magnético estatico,
a partir de uma temperatura superior a temperatura de Néel (Ty) e inferior a tempera-
tura de Curie (T¢), iremos observar o fenomeno de Exchange Bias. Assim, nesta faixa
de temperatura, quando aplicamos um campo magnético capaz de saturar a camada FM

alinhando os momentos com o campo, os spins da camada AF permanecem desordenados,
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Figura 2.1: Diagrama da configuracao de spins e sua curva de magnetizacao [35], [36].

como nos mostra a Figura (a). Mantendo o campo magnético e resfriando o sistema a
uma temperatura menor do que a temperatura de Néel, os spins da interface alinham-se
também FM, porém devido as interacoes com o restante da rede AF, resultarda em uma
magnetizagao nula, como nos mostra a Figura (b). Apds a inversao do campo, 0s
spins do material FM iniciam uma rotacao, como a camada AF ¢é magneticamente dura,
os spins AF permanecem em sua configuragao atual, desta forma, os spins AF da interface
exercerao um torque sobre os spins FM como nos mostra a F

igura (c), fazendo com que exista uma anisotropia unidirecional, devido esta con-
figuracao estavel adquirida pela interface. A partir disso, podemos concluir que sera
necessario um campo maior para inverter completamente os spins da fase AF do que o
campo necessario para retornar a posicao inicial, provocando assim o caracteristico deslo-
camento da curva de histerese. Vale ressaltar que, este modelo fenomenoldgico se baseia
nas seguintes suposigoes: os spins AF permanecem inalterados mesmo com a aplicagao
do campo, o eixo dos spins AF é paralelo aos FM e a interface entre as duas fases é

perfeitamente paralela.
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2.3 Medidas de M, - M, e M

Diferentemente das medidas de magnetizacao, as medidas de remanéncia dependem da
histéria magnética do sistema. As curvas de remanéncia magnética: M, (curva de rema-
néncia direta, medida partindo do estado desmagnetizado e normalizada pela remanéncia
de saturagao) e My (curva de remanéncia inversa, medida partindo do estado previamente
saturado e também normalizada pela remanéncia de saturacao) [37], [38], sdo usadas prin-
cipalmente para investigar materiais particulados usados como midia de gravagao. Ambas

sao medidas no intervalo 0 < H < H,,42-

A medida de M, comega a partir do estado desmagnetizado da amostra (magnetizacao
nula), como ilustrado na Figura e a curva pode ser obtida simultaneamente com a
curva de magnetizagao inicial: é aplicado um campo magnético H; e medida a magneti-
zagao: ¢ retirado o campo e medido a remanéncia que ¢é relacionada com este campo Hi:
¢ aplicado um campo maior Hy e medido a magnetizacao: ¢é retirado o campo e medido a
remanéncia relacionada com este campo Hs: e assim sucessivamente até o campo méximo.

Ao graficar-se os valores de remanéncia contra os valores de campo (H) obtém-se a curva

M, (H).

° 299390003
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Figura 2.2: Esquema de medida das curvas de remanéncia M, (H) e My(H).
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A medida de My(H) comega a partir do estado saturado da amostra: é aplicado um
campo magnético inverso (no outro sentido) e medido a magnetizagao, é retirado o campo
e medido a remanéncia relacionada com este campo: é aplicado um campo inverso maior
e medido a magnetizagao; é retirado o campo e medido a remanéncia relacionada com este
campo; e assim sucessivamente até o campo maximo inverso. Existe um campo para o
qual a remanéncia é nula, chamado o campo coercivo da remanéncia (H,). Ao graficar-se
os valores de remanéncia contra os valores de campo (H) obtém-se a curva My .

Uma técnica baseada nestas curvas, o grafico de éM [38], vem sendo usada por ser
muito sensivel a pequenas mudancas nas curvas de remanéncia produzidas por interagoes
entre as regioes magnéticas da amostra. Entretanto, a forma dos graficos de interacao

depende muito do processo de desmagnetizacao.

2.4 Graficos ‘M

A maioria dos métodos usados para estimar os efeitos das interagdoes magnéticas em

materiais particulados e em multicamadas com anisotropia uniaxial sao baseados na rela-

¢ao de Stoner-Wohlfarth [32]:
My(H)=1-2M,(H) (2.2)

onde M,(H) e My(H) sdo as magnetizagoes remanentes, normalizadas pela remanéncia
de saturacao, e H é o campo externo aplicado. Na derivagao dessa relagao, nao se fazem
consideracoes particulares sobre a distribuicao de orientacoes das particulas. Assim, esta
equacao tanto é valida para um conjunto de particulas isotropicas bem como para um de

particulas orientadas. As consideragoes que limitam sua validade sao as seguintes:

e Deve-se ter particulas uniaxiais monodominio, porque considera-se a existéncia de
exatamente dois minimos de energia equivalentes com magnetizacao oposta para

cada particula.

e As particulas devem ser nao-interagentes, pois como explora-se a simetria dos ciclos
de uma particula, que somente existe se nao ha interacao com campo somada ao

campo externo.

Uma curva exemplificando o comportamento das curvas de remanéncia de tal sistema é

apresentada na Figura[2.3] Esta representacao torna a relacao clara. Como cada particula
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Figura 2.3: Curvas de remanéncia para um sistema idealizado de particulas monodominio

sem interacao e com anisotropia uniaxial. [40)].

tem apenas dois valores possiveis de remanéncia (1 ou —1), sdo apenas duas regioes a serem
consideradas: H < H, e H > H,, e em ambas a solugao é a mesma.

Henkel [37] foi o primeiro a notar que para o caso de particulas com anisotropia
uniaxial, a variacao experimental de M, (H) com M,(H) mostra graficos com curvaturas
tanto positivas quanto negativas. O grafico para o caso de particulas sem interacao,
desmagnetizada pela aplicacao de um campo alternado ou termicamente, corresponde a
um grafico linear com inclinacao —2, como pode ser visto na Figura [2.4] Desvios do
comportamento linear em varios campos podem ser convenientemente representados por

graficos de d M, definido por Kelly et al. [38] como:
OM(H) = My(H) —1+2M,(H) (2.3)

O significado fisico de d M pode ser visto como segue. A fragao das particulas invertidas
em M,(H) num campo aplicado é P; = M,(H), a fracdo das particulas invertidas em
My(H) é Pp =0,5(1 — My(H)). A comparagao entre estas expressoes e a Eq. pode
ser vista como:

SM = 2(P; — Pp) (2.4)

Assim 0 M é duas vezes a diferenca entre o numero de particulas invertidas na magne-

tizacao e o nimero de particulas invertidas na desmagnetizacao.
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Particulas sem interac3o|

M,(H)

Figura 2.4: Plot de Henkel para um sistema idealizado de particulas monodominio sem

interacao e com anisotropia uniaxial.

Baseando-se no trabalho Kelly et al. [38], Zeng e Sun [39] mostraram que para um
conjunto de nanoparticulas de FePt os picos negativos de § M estao associados a interagoes

interparticulas do tipo dipolar. Entretanto, os picos positivos de M em funcao do campo

aplicado sao devidos a interagoes interparticulas do tipo troca.



Capitulo 3

Procedimento Experimental e

Métodos de Caracterizacao

Nesse capitulo ¢ apresentada a preparacao dos nanocompdésitos estudados neste tra-
balho, assim como as técnicas de caracterizacao utilizadas no Laboratério de Anélise
Magnética e Optica (LAMOp) da UERN. A técnica de sintese utilizada foi o método
de coprecipitacao. Para a caracterizagao fisica foram usados os seguintes equipamentos:
espectrometro de raios-X, difratometro de raios-X, magnetometro de amostra vibrante,
PPMS (Physical property measurement system) e microscopico eletronico de varredura
(MEV). Ao final deste capitulo é dada uma breve descri¢do sobre o funcionamento de

cada um deles.

3.1 Materiais utilizados

Na sintese foram usados varios reagentes para as solucoes, todos apresentando um
elevado grau de pureza, sendo assim utilizados como sais de partida. Na Tabela

encontram-se os reagentes utilizados, bem como sua origem e massa molar.
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Tabela 3.1: Relacao de reagentes utilizados.

Reagentes Férmula molecular | Massa molar Procedéncia
Acido acético glacial CH3;COOH 60,04 g/mol | Quimica moderna
Alcool etilico CyHg 46,06 g/mol Synth

Nitrato de cobalto hexa-hidratado | Co(NOj)s - 6HoO | 291,03 g/mol |  Sigma aldrich
Nitrato de ferro nano-hidratado Fe(NO3); - 9H,O | 404,00 g/mol Sigma aldrich
Nitrato de Prata AgNO; 169,87 g/mol Sigma aldrich

3.2 Sintese das amostras de (CoFe;Oy)(109-,)Ag, pelo
método de coprecipitacao

As amostras foram preparadas pelo método de coprecipitacao de sais de ferro, cobalto
e de prata usando a técnica de reacao por coordenacao idnica em um meio polimérico. A
sintese foi realizada a partir de uma solucao de partida, que por questoes de organizagao e
de ilustracao sera chamada de Solucao I. Essa Solucao I, é composta pelos sais metalicos e
o biopolimero quitosana. A quitosana atua como molde organizador que condiciona baixo
grau de dispersao e auséncia de aglomerados [40]. O solvente utilizado foi uma solugao de
2 % de 4cido acético em dgua destilada. A solucao de acido acético a 2 % foi inicialmente
preparada e reservada.

A preparacao da Solucao I foi iniciada separando 125 ml da solucao de 2 % de acido
acético em agua destilada em um béquer. Em seguida a mesma foi colocada no agitador
magnético e aos poucos foram adicionados os sais metalicos, representados na sequéncia
por nitrato de prata, nitrato de cobalto e por tltimo nitrato de ferro. No total, 10
g de sais foram depositados na solugao que por sua vez, ficou durante 30 minutos no
agitador magnético até solubilizar. Apds a solubilizacao dos sais, aos poucos a quitosana
foi acrescentada a Solucao I. Essa solucao ficou sob agitacao magnética por 24 h.

Foram produzidas 3 amostras variando a concentracao da Ferrita e da Prata. Na

Tabela[3.2] estao descritas as concentragoes calculadas para os nitratos para cada amostra.
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Tabela 3.2: Concentracao dos elementos nas amostras.

Amostra | CoFe;O4 (%) | Ag (%)
CFOAgg; 10 90
CFOAgs 30 70
CFOAgss 50 50

Para determinarmos as massas dos sais necessarias para cada amostra, usamos a se-
guinte estequiometria:

A proporc¢ao deve ser
2Fe:1Co
multiplicando as proporc¢oes pela massa molar de cada nitrato, obtemos:
2Fe = 2-404,00 g/mol = 808,00 g/mol
1Co=1-291,04 g/mol = 291,03 g/mol
2Fe+ 1Co = 1099, 03 g/mol

O célculo das massas dos nitratos é mostrado a seguir, para a amostra com 90% de
Ag.

Amostra CFOAgs; — (CoFe;04)10 Agy :

Essa amostra tem apenas 10% de Ferrita, o seu restante é composto pela prata, entao
para sabermos os valores em massa a ser pesado para a sintese, multiplicamos o valor da
massa molar do nitrato de ferro e de cobalto, obedecendo a proporg¢ao, por 0,1 da prata

por 0,9 como segue:
2Fe + 1Co = 1099,03 g/mol - (0,1) = 109,903 g/mol
Ag = 169,87 g/mol - (0,9) = 152,88 g/mol
somando os dois temos o total de

262,783 g/mol

para um total de 10 g de sais totais, temos:
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10g
262, 783g/mol

= 0,038 mol

Agora multiplicando esse fator em mol pela porcentagem das massas molares encon-

tramos o valor em ¢ a ser pesado:
Ag : 0,038 mol - (152,88) g/mol = 5,809 g
2Fe+ 1Co : 0,038 mol - (109,903) g/mol = 4,176 g

Assim, ja temos o valor em g da Ag, mas a quantidade de Fe e Co ainda precisa ser

calculado. O procedimento ¢ o seguinte:

2Fe (808,00 g/mol) 4+ 1Co (291,03 g/mol) = 1099, 03 g/mol — 100%
808,00 g/mol — —2Fe
2Fe =173,51%
1Co = 26,49%
Entao, a quantidade em Fe e C'o sera:
Fe =173,51% = 3,069 g
Co=126,49% = 1,107 g

O célculo das massas dos nitratos para as demais amostras segue o mesmo raciocinio.

A Tabela resume as massas dos nitratos para cada amostra utilizada.

Tabela 3.3: Massa dos Nitratos.

Amostra | Co(NOj)s - 6H20 | Fe(NO3)3 - 9H,0O | AgNOs3

CFOAgg: 1,107 ¢ 3,069 g 5,809 g
CFOAgs 1,921 g 5,332 ¢ 2,615 g
CFOAgss 2,329 g 6,463 g 1,358 g

Apés o preparo da Solugao I, uma segunda solugao (Solucao II) foi preparada para
receber a Suloc¢ao I. Em um béquer foi adicionado 450 ml de dgua deionizada e em seguida,

esse béquer foi colocado em banho maria com agua e gelo para que 90 g de Hidroxido
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de sédio fosse dissolvido. Por ultimo 12,50 ml de glutardialdeido foi acrescentado a essa
Solugao II. Esse béquer com a Solucao II foi colocado em banho maria a 70°C. Com o
auxilio de um gotejador, a Solucao I foi adicionada na Solugao II, formando precipitados

circulares, o processo pode ser visualizado na Fig. Apos toda a precipitacao da

Sais metalicos
Ag,CoeFe Quitosana Gotejamento

N,/ N

OO

24h
>

Figura 3.1: Esquema de mistura das solucoes.

solucao I, todo o liquido foi retirado e inicia-se o processo de lavagem da amostra. A
amostra foi lavada com agua deionizada em média de 12 vezes, até atingir um pH de
aproximadamente 9. Na Fig. podemos ver um diagrama que resume a sintese.

A amostra lavada foi levada para a estufa para secar por 4 h a 60°C, depois foi macerada
e levada para o forno tipo mufla para calcinar por 2 h a 350°C. Apds a calcinagao a
amostra foi lavada com Peréxido de Hidrogénio (H2O2). O uso do Peréxido foi feito nas
amostras com o intuito de retirar a matéria organica existente, pois como as amostras
foram calcinadas a baixas temperaturas quando comparadas as encontradas na literatura,
ainda existe muito carbono (C), pertencente ao biopolimero quitosana. Depois a amostra
foi para a estufa novamente para secar e depois feita a medida de difracao de raios-X a

fim de observar se conseguimos formar a fase cristalina desejada.



22

Figura 3.2: Sequéncia da sintese.

3.3 Reducao térmica das amostras em atmosfera de
H,

Nessa secao é descrita a reducao térmica em atmosfera de Hy para obtencao da es-
trutura core-shell. A partir das amostras obtidas pelo processo de coprecipitacao citado
anteriormente, foi iniciado o processo de reducao das amostras. O objetivo deste processo
é retirar o oxigénio das camadas mais externas da ferrita de cobalto, desta forma for-
maremos uma estrutura de nicleo-camada com a ferrita no centro e a liga ferro/cobalto
formando uma casca em torno da ferrita [4].

Pretendemos com estas redugoes, dominar determinados parametros de preparacao, a
fim de controlarmos o diametro do nicleo e a espessura da casca. Posteriormente iremos
analisar estas estruturas a partir de duas contribui¢gbes magnéticas diferentes, a do nicleo
e a da camada, observando se houve um acoplamento magnético entre essas duas regioes
distintas.

A reducao da amostra ocorre devido a interacao da ferrita com hidrogénio que, em
determinadas temperaturas, favorece as ligacoes das moléculas de oxigénio da amostra

com as de hidrogénio, formando vapor de agua e possibilitando a formacao liga de ferro-
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cobalto na parte externa da estrutura, o que podemos visualizar na Eq.

XCOF6204+YH2 — WCOF€2 + ZH20+VCOF6204 (31)

Cada amostra foi dividida em trés partes iguais, duas foram reduzidas por diferentes
tempos e uma foi mantida sem reduzir. Ao total obtemos 9 amostras, onde 3 nao sao

reduzidas e 6 sao reduzidas.

3.3.1 Reducgao térmica das amostras em atmosfera de H,; por 30

minutos

Um terco de cada amostra produzida pelo processo de coprecipitagao foi submetido
ao processo de reducao em uma atmosfera controlada de hidrogénio Hy com um fluxo
continuo de 50 sccm 30 minutos a temperatura de 300° C. O forno utilizado foi o forno
tubular da marca JUNG, mostrado na Figura [3.3 com capacidade de aquecimento até

1350° C.

Figura 3.3: Forno Tubular do LAMOp - UERN.

No primeiro processo, uma amostra de cada concentracao foi reduzida durante 30
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minutos. A processo se deu ao aquecer de 0°C até 350°C em 30min sem fluxo e ao atingir
350°C o fluxo de Hy a 50 scem é ligado, deixando assim, permanecer 30 min em 350°C
e iniciar o processo de resfriamento passado esse tempo. O resfriamento da amostra
deve se dar com o fluxo de Hy ligado. Podemos observar mais detalhes no diagrama de

aquecimento na Figura [3.4]

T(°C)

3

N
<

L *

30 60 T(min-):

Figura 3.4: Rampa de redugao 30 minutos.

As amostras reduzidas por 30 minutos receberam a denominagao CFOQCF1Aggy,
CFOQ@CF1Ags; e CFOQCF1Agss, dependendo da concentracao da Prata, 90%, 70%

ou 50% respectivamente.

3.3.2 Reducao térmica das amostras em atmosfera de H; por 90

minutos

Neste procedimento a reducao se deu nas mesmas condigoes sitadas na subseccao
anterior, o tempo da reducao foi 90 minutos a mesma temperatura.

A amostra foi colocada no forno tubular, e aqueceu-se de 0°C a 350°C em 30 minutos.
Depois o fluxo de 50 sccm de Hj foi ligado e a amostra ficou 90 minutos submetida a essa
temperatura, e em seguida o forno comegou a resfriar, mantendo o fluxo constante até a
temperatura ambiente. Observe detalhes no diagrama de aquecimento da Figura [3.5]

As amostras reduzidas por 90 minutos receberam a denominacao CFOQCF2Agg-,
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Figura 3.5: Rampa de reducao 90 minutos.

CFOQ@CF2Ag;; e CFOQCF2Agss, dependendo da concentracao da Prata, 90%, 70%

ou 50% respectivamente.

3.4 Técnicas para medidas de caracterizacao estru-
tural

Nesta secao serao descritas as técnicas de caracterizacao estrutural utilizadas neste tra-
balho. E importante frisar que praticamente todos os equipamentos que foram utilizados

pertencem ao LAMOp.

3.4.1 Difracao de Raios-X

Em 1895 o fisico Wilhelm Conrad Roentgen (1845 — 1923), descobriu a existéncia dos
raios-X quando em seu laboratério ele fazia uma experiéncia com tubos de raios catédicos.
Por volta de 1912 Max Von Laue realizou a primeira experiéncia de difracao de raios-X.
Seu técnico, W. Friedrich e um estudante, P. Knipping, fizeram passar um feixe estreito
de raios-X por um cristal de CuS;-5H0O e obtiveram um padrao de difracao de pontos
num filme fotografico atras dele. A experiéncia provou a natureza ondulatéria dos raios-X

e também deu a base sobre a qual Bragg mais tarde criou a cristalografia por raios-X. Von
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Laue recebeu o Prémio Nobel em 1914. Ao incidir um feixe de raios-X em um cristal, o
mesmo interage com os dtomos presentes, originando o fenomeno de difragao [41].

Dentre as vantagens da técnica de difracao de raios-X para a caracterizagao de fases,
destacam-se a simplicidade e rapidez do método, a confiabilidade dos resultados obtidos
(pois o perfil de difra¢ao obtido é caracteristico para cada fase cristalina), a possibilidade
de analise de materiais compostos por uma mistura de fases e uma andlise quantitativa
destas fases.

A difracao de raios-X foi explicada pelos fisicos ingleses Sir W.H. Bragg e seu filho Sir
W. L. Bragg, em 1913, em metais cristalinos, por determinados comprimentos de onda e
diregoes incidentes nitidamente definidos, picos intensos de radiacao espalhadas (picos de
Bragg) foram observados [42].

A Figura[3.6/nos mostra um corte de um cristal, cujos dtomos estao arranjados em um
conjunto de planos paralelos A, B, C, ..., perpendiculares ao plano do desenho e espagados
a uma distancia d. Considere que um feixe paralelo e monocromético de raios-X de
comprimento de onda A incida neste cristal a um angulo 8, medido entre o raio incidente
e o plano cristalino. Os feixes que forem refletidos pelos planos cristalinos apresentam
o fenomeno de difracao. Quanto maior for o nimero de planos, de uma dada familia
cristalografica, a refletir os raios-X maior serd a intensidade daquele pico caracteristico
no difratograma [43]. Podemos entao, observar picos de intensidades diferentes no mesmo

difratograma.

Figura 3.6: Difracao de Raios-X.
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A difragao de raios-X ocorre segundo a Lei de Bragg, a qual estabelece a relagao entre
o angulo de difragao e a distancia entre os planos que a originaram (caracteristicos para
cada fase cristalina):

An = 2dsenf (3.2)

onde

e 71 é um numero inteiro

A é o comprimento de onda dos raios-X incidentes

d é a distancia interplanar

0 é o angulo de difracao

O instrumento usado para o estudo de materiais através de difracao de raios-X de
comprimento de onda conhecido, é denominado de difratometro. O Difratometro usado
para as nossas medidas de difracao de raios-X é o da Rigaku, modelo Minifex II. Sua fonte
de radiacao é CuKa, que tem comprimento de onda de 1,5418 A A ddp utilizada é de
30 kV e a corrente de filamento é de 15 mA. As caracteristicas do goniometro sao:

Tipo: Vertical

Raio: 150 mm

Angulo de varredura: —3° a +145°
Velocidade angular: 500°/min
Velocidade de leitura: 0,01° ~ 100°/min

Na Figura [3.7, pode ser visto uma foto do difratometro utilizado, citado no paragrafo
anterior. O material a ser analisado é colocado no porta amostra e apés o fechamento da
porta do difratometro utilizamos um programa de computador e definimos o angulo de

varredura para aquele material e o passo de execugao da medida.

Refinamento Rietveld

O refinamento Rietveld é uma técnica desenvolvida por Hugo Rietveld para o uso na
caracterizacao de materiais cristalinos [44], [45]. A difracdo de néutrons e de raios-X de
amostras em po resulta num padrao caracterizado por picos intensos em determinadas
posicoes. A altura, a largura a meia altura e a posicao destes picos podem ser usadas para

determinar muitos aspectos da estrutura dos materiais. O Método Rietveld consiste em
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Figura 3.7: Difratometro de raios-X do Lamop - UERN.

um ajuste do padrao de difragao tedrico, calculado a partir de informagoes cristalograficas,
com seu padrao de difracao medido experimentalmente. Este ajuste é feito por meio
da minimizac¢ao da soma dos quadrados das diferencas entre as intensidade de difracao

calculadas e observadas. O método de minimos quadrados é baseado na equagao (3.3
Sy = Zwi(yobs. - ycalc.)2a (33)

onde
o w; = 1,/Yops. € a funcao peso;
® v ¢ a intensidade observada no i-ésimo passo;

® V.u € a intensidade calculada no i-ésimo passo.

A introducao desta técnica de processamento foi um passo significativo diante da ana-
lise da difragao para amostras em pd como uma ferramenta que pode tratar de forma
confidvel das reflexdes fortemente sobrepostas [46]. A partir do refinamento dos padroes
de raios-X, o método Rietveld pode ser usado para: indexacao de picos cristalinas, refina-
mentos de cela unitaria, determinacao de tamanho de cristalito e microdeformagao de rede
(microestrutura), anélise quantitativa de fases, determinagao de estruturas cristalinas, re-
finamento de estruturas cristalinas, determinacao de orientacao preferencial (textura),

etc.
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3.4.2 Microscopia eletronica de varredura

Microscépio Eletronico de Varredura (MEV) é um instrumento muito versatil e utili-
zado rotineiramente para a andalise microestrutural de materiais. Apesar da complexidade
dos mecanismos para a obtencao da imagem, o resultado é uma imagem que pode ser
muito facil interpretar. O Microscépio Eletronico de Varredura (MEV) se tornou um
instrumento imprescindivel nas mais diversas areas: eletronica, geologia, ciéncia e enge-
nharia dos materiais, ciéncias da vida, etc. Em particular, o desenvolvimento de novos
materiais tém exigido um nimero de informagoes bastante detalhado das caracteristicas
microestruturais sé possivel de ser observado no MEV [47].

A grande vantagem do MEV em relagdo ao microscopio 6tico é sua alta resolugao,
na ordem de 2 a 5 nm (20 - 50 Angstron) - atualmente existem instrumentos com até 1
nm (10 A) - enquanto que no o6tico convencional é de 0,5 pm. Comparado com o MET
a grande vantagem do MEV esta na facilidade de preparagao das amostras. “Com esse
microscopio é possivel ver claramente moléculas de alguns tipos de materiais e distinguir
os elementos presentes nelas”[48].

O MEV, conforme pode ser visto na Figura [3.8], consiste basicamente da coluna otico-
eletronica (canhao de elétrons e sistema de demagnifica¢ao), da unidade de varredura, da
camara de amostra, do sistema de detectores e do sistema de visualizacao da imagem.

A coluna, mantida sob véacuo inferior a 10~* Torr, contém em sua parte superior um
canhao de elétrons e, abaixo deste, lentes magnéticas para a focalizacao de um fino feixe
de elétrons sobre a amostra. A quantidade de corrente no feixe de elétrons incidente sobre
a amostra pode determinar a intensidade dos sinais a serem emitidos, a que, por sua vez,
é diretamente proporcional ao diametro do feixe, implicando no ajuste dos controles do
microscopico para otimizacao da condi¢ao de operacao desejada.

A camara de amostras conta com diferentes tipos de detetores para captar os sinais
gerados na interacao elétron-amostra e um suporte, motorizado ou nao,que possibilita
a movimentagao das amostras em trés eixos (x, y e z), além da rotagao e inclinagdo
lateral. Duas concepcgoes construtivas sao adotadas no que se refere as condicoes de
vécuo, equivalente aquele existente na coluna, e de baixo vdcuo (1072Torr), esta ultima
necessitando o emprego de um detetor especial para a coleta de imagens [49].

Neste tipo de microscopio, os elétrons sao acelerados por uma diferenca de potencial

de 1 kV a 30 kV e dirigido na coluna através de jogos de lentes eletromagnéticas. Essas
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Figura 3.8: Representacao esquematica dos componentes do Microscopico de Varredura.

lentes obrigam o feixe de elétrons a atingir a superficie da amostra, tendo um diametro
de cerca de 5 nm. Bobinas de varredura fazem o feixe varrer a superficie da amostra e os
sinais emitidos a partir desta atingem o detetor. No circuito eletronico do microscépio,
os sinais sao amplificados, sendo entao utilizados para formar uma ou mais imagens.

O MEV tem seu potencial ainda mais desenvolvido com a adaptacao na camara da
amostra de detectores de raios-X permitindo a realizagao de andlise quimica na amostra
em observacao. Através da captacao pelos detectores e da andlise dos raios-X caracteristi-
cos emitidos pela amostra, resultado da interagao dos elétrons primarios com a superficie,
é possivel obter informacoes qualitativas e quantitativas da composicao da amostra na
regiao submicrometrica de incidéncia do feixe de elétrons. Este procedimento facilita a
identificacao de precipitados e de variacbes de composicao quimica de um grao. Atual-
mente quase todos os MEV sao equipados com detectores de raios-X, sendo que devido a
confiabilidade e principalmente devido a facilidade de operagao, a grande maioria faz uso
do detector de energia dispersiva (EDX).

As imagens obtidas para esta dissertagao foram feitas no microscopio eletronico de
varredura de alta resolugcao MEV-FEG, modelo Mira3 LMU da TESCAN, com espectro-
metro de energia dispersiva EDS acoplado, modelo X-ACT da Oxford, que pode ser visto
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Figura 3.9: Microcépico eletronico de varredura do LAMOp - UERN.

na Fig. 3.9

3.4.3 Fluorescéncia de Raios-X

A espectrometria por fluorescéncia de raios-X é uma técnica nao destrutiva que per-
mite identificar os elementos presentes em uma amostra (andlise qualitativa), assim como
estabelecer a proporgao (concentragdo) em que cada elemento se encontra presente na
amostra. Ela ¢ definida como: “A emissao de Raios-X secunddrios (ou fluorescentes) a
partir de um material que foi exitado pelo bombardeamento com raios-X de alta energia
ou raios gama’.

A fluorescéncia de raios-X (XRF) utiliza sinais de raios-X para excitar uma amos-
tra desconhecida. Os elementos individuais presentes na amostra emitem seus raios-X
caracteristicos (fluorescentes). O EDX detecta estes raios-X e, qualitativamente, deter-
mina quais elementos estao presentes no material. A andlise por XRF é uma poderosa
ferramenta analitica para a determinagao espectroquimica de quase todos os elementos
presentes na amostra.

A analise por espectrometria de fluorescéncia de raios-X é baseada no fato de que os
elementos quimicos emitem radiacoes caracteristicas quando submetidos a uma excitagao

adequada. A emissao de espectros de linha caracteristica pode ser induzida pelo impacto
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Raio-X

Figura 3.10: representagao da emissao de raios-X.(Fonte: Manual ARL 9900 Intellipower
Series, N® AA83654-02, Thermo Fisher Scientific, 2007).

de particulas aceleradas, tais como elétrons, protons, particulas alfa e fons. E, também,
pelo impacto de radiagoes de alta energia a partir de um tubo de raios-X ou de uma
fonte radioativa. Geralmente a excitacao direta do elétron é utilizada em técnicas de
micro sonda eletronica, enquanto as fontes de radioisétopos e geradores de protons sao
comumente associadas a dispersao de energia do elétron.

Um atomo ao receber uma descarga de raios-X possibilita a entrada de fétons de raios-
X que atingem um elétron, este elétron é retirado da camada atomica de menor energia,
deixando um vazio, ver Figura [3.10] FEste vazio é preenchido por um elétron de maior
energia. No processo ha liberagao de energia (fluorescéncia) desprendida na forma de um
féton de raios-X [50].

A radiacao emitida pela amostra demonstra as caracteristicas de comprimento de onda
dos elementos presentes na amostra. O feixe refletido é guiado em um sistema chamado
dispersivo, produzindo espectros de linhas que estao diretamente relacionados com os
elementos presentes na amostra.

A natureza da energia fornecida pode variar dependendo da técnica. Por exemplo, em
um experimento de raios-X, expomos os atomos a radiacao-X (chamados raios-X primé-
rios), enquanto na técnica de emissao dptica utiliza-se uma descarga elétrica ou uma fonte
de plasma de alta temperatura para proporcionar certa quantidade de energia [51].

O instrumento usado para o estudo de materiais através de flourescéncia de raios-X, é

denominado de espectometro. O espectometro utilizado para as medidas de flourescéncia
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de raios-X foi um EDX 7000 da Shimadzu. Na Figura[3.11} pode ser visto o espectometro
utilizado. O material a ser analisado é colocado no porta amostra e apds o fechamento da
tampa do espectometro, utilizamos um programa de computador e definimos os elementos

a serem medidas as intensidades.

Figura 3.11: Espectrometro de flourescéncia de raios-X do Lamop - UERN.
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3.5 Técnicas de medidas de Magnetizacao

Nessa secao é descritas as técnicas e aparelhos utilizados para a caracterizacao mag-

nética das amostras estudadas nesse trabalho.

3.5.1 Sistema de medidas de propriedades fisicas (PPMS®)

O Sistema de medidas de propriedades fisicas (PPMS) funciona como um delicado
sistema, mas sua flexibilidade permite executar diferentes tipos de medicoes. Além disso,
vocé pode facilmente integrar suas préprias experiéncias com o PPMS [52].

O PPMS permite realizar medidas num intervalo de temperatura de 1,8 —400 K e
um campo magnético de até 9 T. Este equipamento ja vem equipado com as técnicas de
Magnetometria de amostra vibrante (sensibilidade de 10~%emu), susceptibilidade AC e
magnetizacao (ACMS)e sistema de medida de resistividade DC.

A vantagem de se utilizar o PPMS é que as medidas sao feitas com uma pequena
quantidade de amostras e além de tudo apresenta uma interface de facil manuseio a qual
permite efetuar andlise dos dados durante a medida [55]. No PPMS foram feitas algumas
medidas magnéticas.

Na Figura podemos observar o modelo do PPMS utilizado para as medidas. O
PPMS utilizado foi o modelo DynaCool, da Quantun Designer. Este aparelho pertence
ao Laboratério do DFTE da Universidade Federal do Rio Grande do Norte.

3.5.2 Magnetometro de Amostra Vibrante (VSM)

Idealizado em 1955 por Simon Foner [54], o magnetémetro de amostra vibrante é um
equipamento utilizado para medir magnetizacao de uma dada amostra, utilizando como
principio de funcionamento a Lei de Faraday [40], na qual a voltagem induzida, € nas

bobinas de deteccao pode ser dada pela expressao

e(t) = —% (3.4)

. dé - .. L . ~
aqui d—‘f é a variacao do fluxo magnético nas bobinas em funcao do tempo.

O fluxo magnético ¢ nas bobinas é dado por
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Figura 3.12: Modelo do PPMS utilizado UFRN (FONTE: Manual Quantum Design,
PPMS DynaCool).

onde H é o campo magnético nas bobinas, I é a corrente induzida nas bobinas e m ¢ o
momento magnético da amostra.

Considerando que uma amostra com momento magnético m esteja vibrando com
frequéncia angular w e amplitude A, a voltagem alternada nas bobinas de detccao, de

acordo com as equagdes anteriores é dada pela equagao [3.6}
€(t) = mG(r)Aw cos(wt) (3.6)

onde G(r) é chamada de funcdo sensibilidade que representa a variacao espacial da sen-

sibilidade das bobinas de deteccao e depende da geometria desse conjunto de bobinas.

O funcionamento basico de um magnetometro pode ser descrito da seguinte forma: a
fonte de corrente fornece corrente elétrica para as bobinas do eletroima que geram um
campo magnético na regiao onde se encontra a amostra. A amostra é magnetizada e
por sua vez produz um campo induzido. Fazendo uma amostra vibrar a freqiiéncia f,
uma tensao alternada de mesma freqiiéncia é induzida nas bobinas de detecgao, gerando
um sinal elétrico. Através deste sinal elétrico, obtemos a magnetizagao (J) da amostra

para cada valor de campo aplicado (H, o esquema na Figura ilustra a sequéncia do
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Amostra magnetizada vibrando

4

Tensao alternada induzida nas bobinas

J

Sinal Elétrico

<

| Lock-In

<

Computador

Figura 3.13: Esquema do funcionamento do VSM.

funcionamento do VSM. O gréfico J vs. H fornece a curva de interesse chamada de curva
de Histerese.

O ciclo de histerese magnética obtido com o magnetometro tem uma importancia fun-
damental na caracterizagao de materiais magnéticos, pois através dele é possivel medir
0 campo coercivo, a remanéncia e a magnetizacao de saturacao dessas amostras. Além
dessas medidas, ainda podemos realizar outras medidas, como ZFC-FC (zero field coo-
led - field cooled) e medidas de Md-Mr (Magnetizagao demagnetizante - Magnetizagao
magnetizante).

O VSM utilizado para as medidas neste trabalho foi montado em nosso Laboratorio.
Este aparelho possui varios médulos: Gerador de fungoes (marca Perron, modelo MT
4070), um aplificador Lock-in (marca Signal Recovery, modelo 7265), um gaussimetro
(marca LakeShore), um controlador de temperatura (marca LakeShore), uma fonte de
tensao DC (marca Agilent techologies, modelo N8736A), um sistema de refrigeragao a ciclo

fechado de hélio um criostato (marca Cryogenics), uma bomba de vacuo turbo molecular (
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Figura 3.14: VSM do LAMOP - UERN

marca Pfeiffer vacuum), um eletroima (marca LakeShore), um auto falante de 14” (marca
Sellenium), uma haste de fibra de carbono e um computador.

O sistema de refrigeragao permite que a amostra sera submetida a temperaturas de 9
K a 325 K, possibilitando a anélise do comportamento magnético em varias temperaturas
e o conjunto eletroima-fonte permite executar medidas em campo de no maximo de 12

kOe, a Figura



Capitulo 4

Resultados e Discussoes

4.1 Resultados Estruturais

Como citado no Capitulo Procedimento Experimental e Métodos de Caracterizacao,
foram preparados 9 amostras, variando concentracao e tempo de reducao térmica. Neste
Capitulo apresentaremos os resultados das caracterizagoes microestruturais e morfologicas
das 9 amostras. Inicialmente analisaremos a Flourescéncia de raios-X para certificarmos
dos valores percentuais de cada substancia presente no nanocomposito, depois sera anali-
sado a difragao de raios-X, para fins de confirmacgao da formagao da fase desejada, além
do célculo do tamanho das nanoparticulas. Para uma visualizagao da possivel estrutura
desejada e uma comprovacao do tamanho das particulas obtidos através da difracao de
Raios-X, analisaremos as imagens obtidas com a microscopia eletronica de varredura e

sua distribui¢ao de tamanho de particulas.

4.1.1 Espectrometria de Flourescéncia de Raios-X

As medidas de Flourescéncia de Raios-x mostram uma anélise semi-quantitativa dos
elementos em cada amostra. Na Tabela[d.T|podemos observar todos os resultados, onde te-
mos uma variacao da prata de 67,29% para a amostra CFOAgg; até 37,64 para a amostra
CFOAgsg para as amostras que foram inicialmente preparadas variando a concentragao.

Esses dados foram confirmados na difragao de raios-X.

38
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Tabela 4.1: Concentracao dos elementos.

Amostra Fe(%) | Co(%) | Ag(%)

CFOAgg; 21,52 | 11,18 | 67,29
CFOQCF1Agg | 10,96 | 5,86 | 83,17
CFOQCF2Ags; | 11,26 | 5,99 | 82,74

CFOAgs; 2741 | 15,11 | 57,47
CFOQCF1Ags; | 26,90 | 14,76 | 58,33
CFOQCF2Ags; | 27,15 | 14,87 | 57,97

CFOAgss 40,29 | 22,05 | 37,64

CFOQCF1Agss | 40,81 | 22,84 | 36,35

CFOQCF2Agss | 39,48 | 22,12 | 38,39

4.1.2 Difratometria de raios-X

As amostras obtidas atraves do método de cooprecipitacao, descrito anteriormente no
capitulo de procedimentos experimentais, foram submetidas a difracao de raios-X.

A medida de difracao do p6 foi realizada no intervalo 20 = 15° — 85°, com taxa de
variacao de 0,02°/s. O po6 foi caracterizado por andlise microestrutural isotrépica através
do refinamento Rietveld dos dados da difragao de raios-X pelo programa Maud.

Os difratogramas de Raios-X das amostras CFOAgg;, CFOAgs; e CFOAgsg sao mos-
trados na Figura[4.1l Lembrando que a diferenca entre elas estd na concentragao da prata
(Ag). Na Figura {4.1(a) podemos observar a amostra CFOAgg;, onde temos o primeiro
pico com maior intensidade em 260 ~ 38° que é associado ao plano [110], os picos sub-
sequéntes aparecem em 260 == 44°, 20 ~ 64° e 20 ~ 77° e os planos respectivos sao [200],
[220] e [311], que s@o caracteristicos da fase cristalina da prata. O primeiro platé para
essa medida é observado em 260 ~ 36° e ¢é referente ao plano [311] da ferrita de cobalto.
Este resultado esta de acordo com o esperado, uma vez que esta amostra foi sintetizada
com 90% em massa do nitrato de prata e somente 10% dos nitratos de ferro e cobalto.

As nanoparticulas de prata sao formadas quando os fons do sal de Ag se ligam a
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grupos aminas (NHs) em monoémeros de quitosana, bem como em algumas hidroxilas
(OH). Assim, os fons de prata ficam ligados na cadeia de quitosana e quando gotejados
em meio bdsico precipitam formando as nanoparticulas. Nas Figuras[L.1](b) e (c) podemos
ver a evolugao gradativa de outros picos referentes a fase da CoFe,O,4, concordando com
o aumento da concentracao da mesma. Também podemos observar uma diminuicao da
intensidade dos picos da prata. Como a largura na meia altura dos picos pouco varia, isso

confirma qualitativamente que a fase Ag diminui nessas amostras.
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Figura 4.1: Difratogramas de raios-X das amostras (a) CFOAgg;, (b) CFOAgs; e (c)
CFOAggg
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As seis amostras reduzidas em atmosfera controlada de Hs, descritas anteriormente
no capitulo de procedimentos experimentais, também foram submetidas a difracao de
raios-X.

As Figuras [4.2] e [4.4] mostram os resultados das medidas de difragooes de raios-X
para a série destas nove amostras. Lembrado que as diferencas entre elas estao relacionadas
primeramente com a concentracao da prata e depois com o tempo que as amostras foram

reduzidas.
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Figura 4.2: Difratogramas de raios-X das amostras (a) CFOAgg7, (b) CFOQCF1Agg; e
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Na Figura (a) podemos observar a amostra com 67% de Ag, na (b) essa mesma
amostra reduzida a fulxo de Hy por 30 minutos e (¢) por 90 minutos. A mesma sequén-

cia vale para a Figura 4.3 e sendo elas com a concentragao de 57% e 38% de Ag,

respectivamente.
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Figura 4.3: Difratogramas de raios-X das amostras (a) CFOAgs7, (b) CFOQCF1Ags; e
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Figura 4.4: Difratogramas de raios-X das amostras (a) CFOAgss, (b) CFOQCF1Agss e

Em todas amostras apés o tratamento térmico com Hy ha aumento na intensidade dos
picos de Ag, consequentemente na sua cristalinidade. O tratamento térmico proporciona
a formacao da fase da liga ferro-cobalto, no entanto, alguns picos de Bragg das fases Ag
e CoFey se sobrepoem. Por exemplo, o segundo pico mais intenso da prata, Ag [200],
praticamente coincide com o pico mais intenso da liga ferro-cobalto, CoFey [110]. Isto
dificulta a identificacao e indexacao das fases presentes nos DRX’s. Assim, o refinamento
Rietveld serd uma ferramenta de importancia fundamental na analises desses resultados.

A partir dos difratogramas, foi feito o refinamento Rietveld de cada uma das amostras
com o auxilio do software MAUD. No refinamento Rietveld das amostras, foi utilizado

para a fase CoFe,O4 uma ficha com simetria cibica e grupo espacial Fd-3m:1; para a fase
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CoFe,, utilizamos uma carta com simetria cibica e grupo espacial Im-3m; e para a fase
de Ag foram utilizadas duas fichas do mesmo grupo espacial Fm-3m e simetria ctbica,
pois a distribuicao de tamanho das particulas de Ag é bimodal. Como podemos observar
as trés fases cristalinas possuem a simetria cibica, portanto, sao cristalograficamente
compativeis, que permite a formagao da estrutura de nicleo-casca, a qual é evidenciada
pelos resultados de difragao de raios-X.

O uso das duas fases da prata se justifica pelo fato de nao termos uma distribuicao
uniforme para um unico tamanho das particulas. Pode-se observar nos refinametos um
ajuste bastante confiavel com o uso das duas fases. Os tamanhos das particulas sao em
média 10 nm para Ag menor, e 99 nm para Ag maior, que denominamos Agl e Ag2,
respectivamente.

Na Figura[4.5] o refinamento com uma tnica fase de Ag é mostrado. Pode-se perceber
que nao é possivel o refinamento dos parametros, pois nao had um bom ajuste, tanto na in-
tensidade, quanto na largura. Tendo em vista essa dificuldade para refinar, acrescentamos

mais uma fase de Ag.
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Figura 4.5: Refinamento usando apenas uma fase de Ag

A Figura[4.6) mostra o refinamento MAUD para a amostra CFOQCF2Agss. Podemos
observar em (a) o padrao experimental e o ajuste, em (b) observamos as duas fases da
prata com os indices de Miller respectivos, (c¢) e (d), as fases da CoFe;O4 e da CoFeq

respectivamente.
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Figura 4.6: Refinamento de DRX da amostra CFOQCF2Agss (a) grafico experimental e
ajuste, fases refinadas de (b) Agl e Ag2, (¢) CoFe;O4 (d) CoFes

Na Tabela[4.2]sao mostrados os parametros de rede e os tamanhos médios de cristalitos

obtidos com os refinamentos dos dados de raios-X das amostras CFOAgg;, CFOQCF1Aggy,
CFO@CFQAg67, CFOAg57, CFO@CFlAg57, CFO@CF2Ag57, CFOAg38, CFO@CFlAggg
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e CFOQCF2Agss. Pode-se observar que os parametros de rede encontrados tanto para as
nanoparticulas de prata como para ferrita de cobalto, estao de acordo com resultados ja
reportados na literatura [56]. Os parametros de rede de CoFeyOy4 e Ag; (tamanho menor)
para as amostras precursoras (CFOAgg;, CFOAgs;, CFOAgsg) diminuem com a concen-
tracao de prata. Os tamanhos médios de cristalitos de CoFe,O,4 variam entre 4,3 e 5,9 nm
nestas amostras. Estes tamanhos sao menores que o diametro critico superparamagnético
da ferrita de cobalto, em torno de 10 nm [57], [58], [60].

Observou-se que em todas as amostras houve um aumento nos tamanhos médios dos
nucleos CoFe;Oy4 para o tratamento térmico por 30 min., seguida por uma diminui¢ao
nestes tamanhos para as amostras tratadas por 90 min.. O aumento no tamanho médio
dessas nanoparticulas menores deve-se ao processo de coalescéncia de particulas, causado
pelo tratamento térmico e pela pressao causada pelas grandes particulas de Ag com o
aumento da concentracao de CoFe;O4. Uma estimativa dos tamanhos médios das parti-
culas foi feito considerando que o tamanho de CoFe, é a espessura da casca e CoFeysOy é

o nucleo de uma esfera. Podemos calcular a partir da Equagao [4.1]
D =dcro + 20cr (4.1)
onde
e doro é o diametro médio das particulas de CoFeyQOy;

e )cr € o diametro médio da camada da liga CoFe,.

Tabela 4.2: Resultados dos Refinamentos Rietveld de todas as amostras.

Amostra a(nm) D, (nm)
Agl Ag2 CFO CF | Agl | Ag2 |CFO | CF | D
CFOAgg; 0,4097 | 0,4087 | 0,8381 - 6,4 | 999 | 5,1 - -

CFOQCF1Agg; | 0,4085 | 0,4084 | 0,8379 | 0,2942 | 17,5 | 98,2 | 8,7 | 11,7 | 32,1
CFOQCF2Agg; | 0,4085 | 0,4085 | 0,8371 [ 0,2911 | 18 | 97,1 | 7.8 | 12,4 | 32,6

CFOAgs; | 0,4093 | 0,4091 | 0,8367 | - 9,7 [ 1000 | 43 | - _
CFOQCF1Ags; | 0,4088 | 0,4084 | 0,8384 | 02854 | 13,2 | 97,8 | 10,3 | 13,4 | 37,1
CFO@QCF2Ags; | 0,4086 | 0,4089 | 0,8378 | 0,2848 | 14,6 | 97,8 | 4,9 | 218|485

CFOAgss 0,4089 | 0,4088 | 0,8361 | - [ 10,3]1099| 59 | - _
CFOQCF1Agss | 0,4087 | 0,4084 | 0,8373 | 0,2851 | 11,1 | 106,6 | 13,3 | 27,6 | 68,5
CFO@CF2Agss | 0,4087 | 0,4084 | 0,8380 | 0,2850 | 20,8 | 97,7 | 10,1 | 29,9 | 69,9
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A soma dos pesos (%) das pratas Agl e Ag2, pelos valores mostrados na Tabela ,

apresenta valores aproximados aos obitidos nas medidas de Flourescéncia de Raios-x.

Tabela 4.3: Peso (%) das amostras.

Amostra Peso(%)

Agl | Ag2 | Agl+Ag2 | CFO | CF

CFOAgg; | 505|172 67,7 | 322 | -

CFOQCF1Agg | 36,0 | 33,3 | 69,3 14,1 | 16,6

CFOQCF2Age; | 35 | 342 | 69,2 11,0 | 19,8

CFOAgs; | 299 9,2 39,1 60,9 | -

CFOQCF1Ags; | 37,3 | 145 | 51,8 379 | 10,3

CFOQCF2Ags; | 22,5 | 31,6 | 54,1 30,9 | 15,0

CFOAgss 21,2 | 4,7 25,9 740 | -

CFOQCF1Agss | 22,1 | 12,3 | 344 54,0 | 11,7

CFOQCF2Agss | 22,9 | 112 | 34,1 25,1 | 40,6

4.1.3 Microscopia eletronica de Varredura

As Figs. [4.7[(a) e (b) mostram imagens de microscopia eletronica de varredura para
a amostra precursora CFOAgg7, em diferentes resolugoes. As medidas nos fornecem in-
formagoes morfolégicas do material. Podemos observar em Fig. (a) um aglomerado
de pequenas particulas e particulas de Ag maiores dispersas. Na Fig. (b) a resolugao
¢ maior que em (a), uma magnificagdo de 127 kX 51,4 kX, podemos verificar melhor
as particulas menores. As micrografias mostradas na Fig. nao permite determinar
com precisao os tamanhos e os formatos das particulas abaixo de 20 nm, como vimos
nos resultados de DRX’s as particulas de CoFe;O4 sao bem menores que esse valor. No
entanto, conseguimos contar diretamente das imagens dez particulas maiores de Ag, cujos
tamanhos variam entre 110 e 205 nm com tamanho médio D,,, = 145 nm. Esta quantidade
de particulas torna muito impreciso a determinagao de D,, dificultando uma comparagao

com o valor obtido por DRX, D,,, = 100 nm..
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SEM HV: 15.0 kV WD: 2.99 mm I I MIRA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV WD: 1.98 mm I MIRA3 TESCAN
View field: 2.69 pm Det: SE 500 nm View field: 1.09 pm Det: SE | 200 nm
SEM MAG: 51.4 kx |Date(m/dly): 08/25/15 Performance in nanospace SEM MAG: 127 kx | Date(m/dly): 08/25/15 \ Performance in nanospace

(a) (b)

Figura 4.7: Medida de microscopia eletronica de varredura (SEM) pra amostra CFOAgg;

Imagens de microscopia podem sere observadas nas Fig. 4.8/ (a) e (b) para a amostra
CFOQCF1Agg; com resolugoes diferentes. Estas imagens mostram aglomerados de par-
ticulas menores "presas’a particulas de Ag. As Fig. (a) e (b) mostram microscopias
para a amostra CFOQCF2Agg;. Ao comparar essas imagens Fig. [4.7] e podemos
notar o aumento no tamanho das particulas quando a amostra é reduzida, e notamos
também a maior concentracao de particulas maiores, o que esta de acordo com os re-
sultados apresentados nos refinamentos na Tabela 1.2l A micrografia MEV da amostra
CFOQCF2Aggs7, mostrada na Fig. (c), tem uma magnificacao de 225.000 X e uma
escala de 100 nm. A partir dessas imagem foi possivel fazer um histograma (ver Fig. [4.10)
dos tamanhos das particulas CoFe,O4,QCoFe,. A distribuicao de tamanhos de particulas
é tipo lognormal, os tamanhos variam entre 22 e 40 nm e D,, = 30 nm. O valor de D,,

encontrado por MEV é bem proximo ao obtido por DRX, D,, = 32,6 nm.
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SEM HV: 25.0 kV [ WD: 1.34 mm MIRA3 TESCAN SEM HV: 25.0 kV ‘ WD: 1.34 mm MIRA3 TESCAN
View field: 2.72 pm Det: InBeam 500 nm View field: 1.37 pm l Det: InBeam
SEM MAG: 50.8 kx | Date(m/dly): 08/26/15 Performance in nanospace SEM MAG: 101 kx \ Date(m/dly): 08/26/15 Performance in nanospace

Figura 4.8: Medida de microscopia eletronica de varredura (SEM) pra amostra

CFOQCF1Agg,

|

. . p [N N e
SEMHV.25.0kV | WD:1.41mm MIRASTESCAN|  SEMHV:250kvV |  WD:142mm MIRA3 TESCAN|  SEMHV: 25.0 kV ‘ WD: 1.42 mm MIRA3 TESCAN
View field: 3.53 pm Det: InBeam 1pm View field: 1.60 pm Det: InBeam 500 nm View field: 0.615 pm \ Det: InBeam 100 nm
SEM MAG: 39.2 kx | Date(mi/dly): 08/26/15 Performance in nanospace SEM MAG: 86.2kx | Date(m/dly): 08/26/15 Performance in nanospace SEM MAG: 225 kx | Date(m/dly): 08/26/15 Performance in nanospace

Figura 4.9: Medida de microscopia eletronica de varredura (SEM) pra amostra
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Figura 4.10: Histograma dos tamanhos das particulas CoFe;O,@QCoFey
4.2 Medidas Magnéticas

As medidas de magnetizacao das amostras foram de MxH ambiente, MxH a 10 K,

MdxMr ambiente, MdxMr 10 K, 6-M ambiente, 6-M 10 K e ZFC/FC.

4.2.1 Medidas de ZFC-FC

A Figura [4.11 mostra as medidas de magnetizacdo em funcao da temperatura "Zero-
Field-Cooling”(ZFC) e "Field-Cooling”(FC) para as amostras (a) CFOAgg7, (b) CFOAgs;
e (¢) CFOAgss com campo de 100 Oe. Na medida ZFC, a amostra é resfriada a campo
zero até a temperatura de 9 K, quando a temperatura chega a 9 K é aplicado um campo
magnético de 100 Oe e a amostra é aquecida executando a medida até a temperatura de
350 K. Para a medida FC a amostra é resfriada com campo de 100 Oe, até a temperatura
de 9 K, em seguida, ainda com o campo de 100 Oe, a amostra é aquecida executando
a medida sob a influéncia deste campo até a temperatura 350 K. Tanto a medida ZFC
quanto a FC foram realizadas durante o aquecimento de 9 até 350 K.

A Fig. exibe um tipico estado bloqueado para um conjunto de NPs interagindo e
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orientadas aleatoriamente. O valor médximo observado na magnetizagao em ZFC, para T
= 200 K para a amostra CFOAgg7, é associado com a temperatura de bloqueio (Tp) para
particulas superparamagneticas, ou seja, a temperatura de transicao do estado bloqueado
para o estado superparamagnético. A partir da temperatura de bloqueio podemos esti-
mar o tamanho médio da particula da amostra CFOAgg7, usando as equagoes e 4.3
respectivamente. Substituindo o valor encontrado para Tpg nestas equagoes, obtivemos
D,, = 5,2 nm que é praticamente o mesmo valor obtido por DRX, D,,, = 5,1 nm.

Os resultados das medidas de ZFC/FC mostram que a diminuigao do percentual de Ag
nas amostras aumenta Tpg, para CFOAgs; ()T = 245 K). J4 para a amostra CFOAgsy7,
temos que o valor de T g estd acima da temperatura ambiente. Fazendo um ajuste polino-
mial de 4*ordem nas curvas de ZFC e FC, estimamos o valor esperado para a temperatura
de bloqueio desta amostra, Tp = 325 K. Esses resultados de magnetizacao versus tem-
peratura também mostram um aumento nos valores da diferenca entre as curvas ZFC e
FC, que se deve a um aumento na interacao entre as particulas de CoFe;Oy4. Os tipos
de interagoes magnéticas presentes nestas amostras estao adicionando alguma anisotropia
magnética que estabiliza magneticamente estas particulas. Como vimos anteriormente
nas imagens de MEV, nesses nanocompositos ha nanoparticulas de CoFe,O4 aderidas a
grandes particulas de Ag. Quando aumentamos a quantidade de NPs de CoFe,O4 nas
amostras, as grandes particulas de Ag exercem uma maior pressao entre estas NPs. A
pressao exercida pelas particulas de prata faz com que os parametros de rede (a) dessas
nanoparticulas diminuam. Podemos observar na Fig. que a temperatura de bloqueio
Tpg aumenta exponencialmente com o inverso do parametro de rede. Um ponto como
referéncia foi utilizado onde o parametro de rede é 0,8396 nm e o diametro é 4,3 nm, a
temperatura de bloqueio para esse referencial foi de 161 nm [61]. Um estudo mais deta-
lhado sobre os tipos de interagoes presentes nestes nanocompoésitos sera feito nas proximas
secoes.

Na Fig. 4.13] podemos observar as medidas de ZFC/FC para a amostra CFPQCF1Agg;
que passou por reducao térmica. Nesta figura nao é possivel observar nenhuma transicao.
A Fig. mostra as curvas de ZFC/FC para a amostra CFOQCF2Agg;. Uma anélise
cuidadosa da medida de FC revela a existéncia de uma transicao adicional. Este pico pode
ser devido ao surgimento do processo de desordem dos spins da superficie. O processo de

reducao térmica retira o oxigénio da superficie, formando uma casca da CoFey, porém es-
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sa superficie ainda nao é uniforme. Assim os spins do ntcleo CoFe,O,4 geram interagoes
entre os spins desorientados. Os efeitos dessas interagoes sao sao conheicidas por causar
frustacoes e consequentemente um comportamento de vidro de spin. Esta tendéncia é
refletida na diminuicao abrupta dos valores de magnetizacao no intervalo de temperatura

entre 100 e 30 K, como é mostrado no destaque da curva FC inserido na Fig 4.14.
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4.2.2 Medidas de MxH a temperatura ambiente

Os ciclos de histerese magnética foram feitos no VSM instalado na UERN com campo
magnético maximo de 13 kOe e no PPMS da UFRN com campo maximo de 140 kOe. A
magnetizacao estd em unidades de emu/g. A Figura 4.14(a) mostra as medidas MxH das
amostras CFOAg67 e CFOAgHT feitas no PPMS e a Figura[d.15](b) mostra as curvas MxH
feitas no VSM para as trés amostras CFOAgg;, CFOAgs; e CFOAgs;. Essas medidas
foram realizadas a temperatura ambiente 300 K. Destacamos nessas figuras os valores
obtidos para a magnetizacao em H = 12 kOe medidos pelos dois sistemas, onde apresentam
valores similares.

Podemos observar um aumento na magnetizacao de campo maximo (M gq,) da amos-
tra CFOAgg; para a CFOAgsg, ou seja, Mpg.: aumenta com o aumento da quantidade
de ferrita de cobalto. Essa variagdo de My, foi de 1,58 emu/g (CFOAgg7) para 17,55
emu/g (CFOAgsg). As curvas mostram ciclos de histerese muito estreito para CoFeyOy
que tem alta anisotropia magnetocristalina. Se usarmos a equacao [4.2 empirica para a

constante de anisotropia magnética,
K =19,6210% exp(—1, 9210 °T?)erg/cm?® (4.2)

obtida por H. Shenker [59], para a ferrita de cobalto na temperatura de 300 K, encontramos
K = 3,54210%rg/cm?. Agora se calcularmos o diametro critico superparamagnético,

150kpT\ /3

encontramos d, = 8,2 nm. Como mostramos anteriormente os diametros médios das par-
ticulas das amostras sem reducao em estudo, obtidos por DRX, estao entre 4,3 e 5,9
nm, ou seja, as particulas de CoFe,Oy isoladas (bem diluidas) ou interagindo (em altas
concentragoes) devem ter componentes superparamagnéticas e bloqueadas, simultanea-
mente, a temperatura ambiente na amostra CFOAgg;. Os ciclos de histereses mostram
uma pequena coercividade que aumenta de 139 Oe (CFOAgs7) para 384 Oe (CFOAgss).

A Figura [4.16| mostra medidas de MxH em temperatura ambiente para a amostra que
¢é composta de 67% de Ag, com e sem reducao térmica. Podemos observar um aumento na
magnetiza¢ao a campo maximo (Mymaz) da amostra CFOAgg; para a CFOQCF2Agg;,
ou seja, Mymazr aumenta com o aumento da espessura da casca (CoFey), o que ja era

esperado [60]. Isto comprova o aumento da quantidade desta liga na amostra, tornando-a
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cada vez mais magnética. A coercividade e magnetizagao de campo maximo aumentam
muito da amostra CFOAgg; para as amostras CFOQCF1Agg; e CFEQCF2Agg;. O valor
de H, aumenta 5x e o valor My, aumenta praticamente 10x dos valores nas amostras
precursoras.

Na Figura [£.17, podemos observar o aumento da magnetizagdo a campo méximo
quando comparados a amostras da Figura [4.16] isso se d4 devido ao aumento da con-
centragao da ferrita de cobalto. Podemos também, ver o aumento tanto da coercividade
H. quanto da magnetizagao a campo maximo Mpy,,., para as amostras onde ha o surgi-
mento da liga CoFes.

Medidas de MxH das amostras CFOAgss, CFOQCF1Agss ¢ CFOQCF2Ag33 podem
sere vistas na Figura [4.18, onde notamos o aumento tanto no valor da coercividade H,
quanto de Mg,,.. para as amostras onde ha o surgimento da liga CoFe;.

Pode-se observar a partir da Tabela um aumento de He, Mymee € M, com o
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Figura 4.17: Medidas de MxH a temperatura ambiente das amostras CFOAgsz,

aumento da porcentagem da ferrita e da liga ferro-cobalto. O aumento nesses parametros
magnéticos comprova o aumento da quantidade de liga nas amostras. Essa contribuicao é
devido a liga metdlica CoFey que tem altos valores de magnetizagao. A razao Mgr/Mpymas
para amostras reduzidas tem valores em média de 0,35 e para amostras nao reduzidas
essa razao tem valores a partir de 0,03 para a amostra com 33% de ferrita e essa razao

aumenta com a concentracao.
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Tabela 4.4: Dados das Medidas de MxH Ambiente.

15

Amostra Mpmaz(emu/g) | Mg(emu/g) | Mr/Mpgma: | Ho(Oe)
CFOAgg; 1,58 0,05 0,03 139
CFOQCF1Agg, 11,98 3.94 0,33 553
CFOQCF2Agg7 15,13 5,34 0,35 695
CFOAgs;; 8,33 0,60 0,07 193
CFOGQCF1Ags; 32,37 9.68 0,30 570
CFOQCF2Ags; 39,10 13,32 0,34 700
CFOAgss 17,34 2,84 0,16 384
CFOQCF1Agag 54,82 18,99 0,35 825
CFOQCF2Agss 86,01 31,80 0,37 868
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Medidas de MxH a temperatura ambiente das amostras CFOAgsg,
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4.2.3 Medidas de MxH 10K

Oito das nove amostras foram submetidas a resfriamento com campo nulo até a tem-
peratura de 10 K, em seguida, com o objetivo de analisar o comportamento destas curvas
nesta situacao, foram realizadas ciclos de histereses magnéticas a 10 K.

Medidas de MxH resfriado com valores de campo diferentes da amostra CFOAgg;
(sem redugdo) sao mostradas na [£.19] O valores dos campos aplicados variaram de 2
kOe a 80 kOe.. De acordo com a Fig. [.19] essa amostra apresenta um deslocamento
horizontal ao longo do eixo do campo magnético e deslocamento vertical ao longo do eixo
da magnetizagao com a variacao do campo aplicado no esfriamento.

O deslocamento horizontal ¢ um indicativo para o efeito de "exchange bias”, o qual
aparece quando a amostra é resfriada, a partir de uma temperatura maior do que a
temperatura Ty do AFM e menor que a temperatura T¢ do FM na presenca de um
campo magnético aplicado. A presenca de H,, é explicada pela existéncia de uma forte
interacao entre a CoFe;O4 e uma casca amorfa da prépria ferrita formada no processo
de sintese. A Figura mostra o comportamento de H. e H., em funcao do campo de
esfriamento. Os valores méaximos para Hy, = —1,5 kOe e H. = 13,3 kOe foram obtidos

para o esfriamento com H = 30 kOe.

= 0 kOe
FC 2 kOe

m FC 5kOe
FC 8 kOe

= 10 kOe
15 kOe

= 30 kOe

= 65 KkOe

= 80 kOe

/
/

-20000 ~10000 0 10000 20000
| Campo magnético (?e)
L

Magnetizagao (emu/g) h

Magnetizagao (emu/g)

. 1 . 1 . . .
-150 -100 -50 0 50 100 150

Campo magnético (kOe)

Figura 4.19: Medida de MxH da amostra CFOAgg; resfriada com campo.
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A Fig. mostra medida MxH para a amostra CFOAgg; e a Fig. medidas para
as amostras CFOQCF1Agg; e CFOQCF2Agg;, ambas em baixa temperatura. Na Fig.
observamos um aumento na magnetizacao a campo maximo da amostra reduzida por
30 min. para a reduzida por 90 min., porém a coercividade é mantida. Isto é observado
para as amostras CFOQCF1Ags;; e CFOQCF2Ags; na Fig. e para as amostras
CFOQCF1Agss e CFOQCF2Agss na Fig.
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Medidas de MxH ambiente e resfriada até 4 K com um campo aplicado de 20 kOe sao

mostradas na Fig. [£.23] Observamos um deslocamento na horizontal no campo coercivo
H,. para a amostra resfriada com um campo de 20 kOe, que também ¢ um indicativo de
“exchange bias”. Este efeito pode ser causado pela interacao enttre o nicleo CoFe;Oy e

a casca CoFes. A curva de magnetizagao na Fig. da amostra CFOAgs; também

apresenta um deslocamento na horizontal, que é um indicatico de um "exchange bias”.
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Figura 4.23: Medida da amostra CFOQCF2Ags; a 300K e a 4K resfriado com campo.
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Podemos observar na da Tabela [4.5 um aumento de Mgq. € M, com o aumento da
porcentagem da ferrita e da liga ferro-cobalto. A razao Mg/Mpme,: para amostras redu-
zidas tem valores em média de 0,50 que é o valor apropriado para ocorrer magnetizacao

de rotacao coerente em nanoparticulas de tinico dominio.

Tabela 4.5: Dados das Medidas de MxH a 10K.

Amostra Mpmaz(emu/g) | Mg(emu/g) | Mgr/Mpymaez | Ho(Oe)
CFOQ@QCF1Agg, 13,33 6,62 0,50 1.968
CFOQCF2Agg, 18,67 10,22 0,55 1.710

CFOAgs, 4,43 0,64 0,14 1.833
CFOQ@CF1Ags, 25,49 12,57 0,49 2.470
CFOQCF2A g5, 37,10 19,08 0,51 2.103

CFOAgss 7,18 1,69 0,24 2.770
CFOQ@QCF1Agss 39,98 17,55 0,44 1.375
CFOQCF2Agss 90,17 44,52 0,49 1.415
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4.2.4 Medidas de Md/Mr em temperatura ambiente

No estudo das interacoes magnéticas interparticulas de Fe sao necessarias técnicas
especiais de magnetometria como por exemplo plots de Henkel e de dM. Para isso, sao
necessarias as medidas da remanéncia direta, M,, e da remanéncia inversa, My, que sao
obtidas simultaneamente com a curva de histerese. A forma detalhada de como sao me-
didos M,. e My ja foi descrito no capitulo fenomenos magnéticos deste trabalho. A Figura
(a) mostra os plots de Henkel para trés amostras diferentes: CFOAgg;, CFOAgs; e
CFOAgss. Pode-se observar que na amostra CFOAgs; o comportamento é nao linear e
positivo, isso deve-se ao fato de que as distancias médias entre as particulas de CoFe,Oy4 é
tal que elas se "enxergam”e interagem de alguma forma, e essa interagao ¢ maxima nessa
amostra. Todavia, na amostra CFOAgg; esse desvio do comportamento linear comega a
diminuir, assim, de alguma forma essa interagao que maximizou-se em CFOAgs7, perdeu
forcas, e na amostra CFOAgsgs o comprotamento é quase linear. A Figura m (a) mostra
medidas de M, e My das amostra com concentragoes difierentes e reduzidas a tempos dife-
rentes, as amostras com 10% de CoFe,O4 e reduzidas a 30min. e 90min. apresentam um
comportamento nao linear. A amostra reduzida a 90min. composta por 43% de CoFe,O4
apresenta interagao minima. Os plots de Henkel apontam para algum tipo de interagao
interparticulas de CoFe,O4 nessas amostras, mas, eles por si s6 nao sao suficientes para
identificar qual a natureza dessa interacao. Dessa forma, buscaremos essa explicacao a
partir das curvas de dM.

A partir da relacao de Wohlfarth,
My(H)=1-2M,.(H) (4.4)

pode-se definir um M para analisar a magnitude e os tipos de interacoes interparticulas

de CoFe;Oy4, como é mostrado na relagao abaixo:
OM = My(H) — 1+ 2M,.(H) (4.5)

A Figura m (b) mostra os gréficos de dM em fungao do campo magnético aplicado
para trés amostras diferentes: CFOAgg7, CFOAgs; e CFOAgss. A Figura[4.28] (b) mostra
os resultados de dM deltaM versus H, a temperatura ambiente, para todas as amostras

que foram tratadas termicamente em fluxo de Hy. Nessas amostras, além das interacoes
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entre as particulas podemos ter interacgoes intra-particulas devido aos acoplamentos mag-

néticos entre o nicleo de CoFe;Oy4 e a casca de CoFe,. Soares et. al. [20] mostram
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para nanoparticulas de CoFe,O,@CoFe; com diametro médio de 32 nm, que a partir
de uma certa espessura de CoFey; (em torno de 8 nm) acontece um acoplamento tipo
exchange-spring entre nucleo/casca. Os resultados obtidos pelos autores para as cur-
vas de deltaM sao semelhantes aos aqui apresentados para amostras CFOQCF1Aggr,
CFOQCF2Ag3; e CFOQCF1Ags;. Portanto, podemos comprovar que para essas trés
amostras a presenca de interagoes magnéticas dipolares, troca e exchange-spring. Para
as amostras CFOQCF2Ags;, CFOQCF1Ags; e CFOQCF2Ag3; outros tipos interagoes
magnéticas passam a contribuir para o comportamento magnético. Nessas amostras os
tamanhos médios estao entre 48 e 69 nm, portanto, outros arranjos magnéticos passam a
existir como exemplo rotagao nao-coerente. Na amostra CFOQCF2Ags7, s6 observamos

interacoes magnéticas negativas entre as particulas CoFe,O,@CoFe,.
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4.2.5 Medidas de Md/Mr a 10K

A Figura [£.29 (a) mostra graficos de Mg-M, realizadas a 10K, para amostras com

concentragoes diferentes. Podemos perceber um minimo para a amostra CFOAggy, e
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72

valores bem aproximados para as amostras com CFOAgs; e CFOAgss. A Figura m (b)
a intensidade maxima do pico negativo para a amostra com CFOAgg;, como ja se era
previsto pelo grafico de My-M,..

A Figural[4.30](a) mostra medidas de My-M, para cada amostra com estrutura core/shell
deste trabalho. As amostras seguem a mesma tendéncia, porém a curvatura de Mg-M,
tem um méximo para as amostras com 43% de ferrita, e podemos perceber as curvas das
amostras reduzidas por 30 min. sao mais acentuadas que para as reduzidas por 90 min.
Esta é uma clara indicacao de que os mecanismos que regem o processo de magnetizacao
sao fortemente influenciados pala estrutura core/shell. A natureza das interagdes em um
conjunto de nanoparticulas foi determinada usando a relacao de Wohlfarth [4.4] estabe-
lecida para nanoparticulas uniaxiais de tinico dominio nao interagentes. Um desvio na
relacao de Wohlfarth é uma indicagao que nanoparticulas estao interagindo entre si. O
desvio ¢ melhor visualizado por [4.5] Na Figura [4.30] (b) graficos de 6M, pode-se notar
que a magnitude de dM é negativa para todas as amostras, além disso percebe-se que
essa magnitude torna-se menos negativa quando a razao nicleo-casca é reduzida. O pico
negativo de 6M é uma caracteristica de interacoes desmagnetizantes. A reducao do pico
pode ser interpretada como sendo devido a interagoes de magnetizagao tipo exchange [63].
A curva de 6M para a amostra CFOQCF1Ags; apresentou o pico mais intenso e no maior
valor de campo magnético (H = 3,5 kOe). Este valor de H estd associado ao campo de
anisotropia dessas nanoparticulas. Esta amostra também apresentou o maior H, = 2,47

kOe, em T = 10 K, dentre as amostras com nanoparticulas tipo nicleo/casca.
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Capitulo 5

Conclusoes

Esta dissertacao, mostra a eficicia do método de co-precipitacao na sintese do na-
nocompésito (CoFeyO4)Ag (precursor) variando a concentracdo de prata, o processo de
reducao térmica em atmosfera de Hy e o estudo das propriedades estruturais e magnéticas
tanto dos precursores quanto dos nanocompositos reduzidos. A sintese desses nanocom-
positos foi dividida em duas etapas.

A primeira etapa consistiu da sintese de trés precursores (CoFe,O4)Ag em trés concen-
tragces diferentes. A segunda foi a reducao térmica com fluxo de Hs, com dois diferentes
tempos de reducao (30 e 90 min.) para cada concentracao, a 300° C. Sendo produzidas 9
amostras.

As espectroscopias de flourescéncia de raios-X apresentaram a variacao quantitativa
dos elementos da Ag, Fe e Co. O refinamento Rietveld mostrou uma variacao do di-
ametro das particulas magnéticas e o surgimento da fase CoFe,; quando sao reduzidas
térmicamente. Mostra também uma distribuicao bimodal das particulas de Ag, onde te-
mos diametros médios menores de 15 nm e maiores de 99 nm. As medidas de microscopia
eletronica de varredura mostram o aumento no tamanho das particulas quando a amostra
é reduzida, e notamos também a maior concentracao de particulas maiores de Ag.

Medidas de ZFC/FC mostram que a temperatura de bloqueio Tp aumentou expo-
necialmente com o inverso do parametro de rede e a medida para a amostra reduzida
apresenta uma indicacao do fenomeno de vidro de spin. A temperatura ambiente os ci-
clos de histereses magnéticos mostraram um crescimento de parametros magnéticas como
magnetizacao a campo maximo, coercitividade e magnetizacao remanente de acordo com

o aumento da concentracao de ferrita de cobalto nas amostras e também com o aumento
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da espessura da liga ferro cobalto. Um estudo feito reduzindo a temperatura de algu-
mas amostras com campos aplicados mostram um deslocamento horizontal e vertical nas
curvas de histerese, indicando um “exchange bias”. Gréficos de 0M feitos a temperatura
ambiente nas amostras precursoras CoFe,O4Aggr, CoFesO4Agsr e CoFeyO4Agsgs mostram

positivas tipo troca e negativa tipo dipolar.
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