UNIVERSIDADE DO ESTADO DO RIO GRANDE DO NORTE (UERN)
PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO EM FiSICA (PPGF)

MESTRADO EM FiSICA

FRANCISCO HOLANDA SOARES JUNIOR

EFEITOS DE SUPERFICIE NAS PROPRIEDADES MAGNETICAS
DO NANOCOMPOSITO DE CoFe,0,/Ag

Mossoré-RN, 2012



FRANCISCO HOLANDA SOARES JUNIOR

EFEITOS DE SUPERFICIE NAS PROPRIEDADES MAGNETICAS
DO NANOCOMPOSITO DE CoFe,0,/Ag

Dissertacdo apresentada a
Universidade do Estado do Rio
Grande do Norte como parte dos
requisitos para obtencado do grau de
mestre em fisica da matéria

condensada — materiais magnéticos.

Orientador: Prof. Dr. Joao Maria Soares

Mossoré-RN, 2012



Catalogagao da Publicacao na Fonte.

Soares Junior, Francisco Holanda.

Efeitos de superficie nas propriedades magnéticas do
nanocomposito de CoFe;04/Ag . / Francisco Holanda Soares Junior .
— Mossoré, RN, 2012.

89 f
Orientador(a): Prof. Dr. Jodo Maria Soares.
Dissertacao (Mestrado em Fisica). Universidade do Estado do
Rio Grande do Norte. Programa de Pds-graduagéo em Fisica.

1. Nanoparticulas - Dissertagdo. 2. Superparamagnetismo -
Dissertacao. 3. Ferrita de cobalto - Dissertacao. |. Soares, Joao
Maria. Il.Universidade do Estado do Rio Grande do Norte. Ill.Titulo.

UERN/BC CDD 530.12

Bibliotecaria: Elaine Paiva de Assungdao CRB 15 /492




FRANCISCO HOLANDA SOARES JUNIOR

EFEITOS DE SUPERFICIE NAS PROPRIEDADES MAGNETICAS

DO NANOCOMPOSITO DE CoFe,0,/Ag

Dissertacao apresentada ao Mestrado em
Fisica da Universidade do Estado do Rio
Grande do Norte como requisito parcial
para obtencdo do titulo de Mestre em
Fisica.

Data da Aprovagao: /| |/

BANCA EXAMINADORA

7/ / .

¥ Prof. Dr. Jodo Maria Soares

(Orientador-UERN)
g]

ﬁaai& do // iy )‘ML

/

Prof. Dr. Renato de Figueiredo Jardim

(Examinador Externo-IF/USP)

0 | A .
.U(l &OQ,LL_ 6,\,,\,‘_@& rJa & ‘CLLLLWCL&

Prof. Dr. Nilson Sena de Almeida A

(Examinador Interno-UERN)



Dedicatoria

A DEUS, por ter me dado a
capacidade de amar.

A minha amada esposa, Samila,

por acreditar sempre em meu potencial.

Ao meu filho, Artur, por ser fonte de

alegria e amor.

Aos meus pais, Holanda e Maria

José, pelo apoio incondicional.

Aos meus irm&os, Jorge e Joice,

pelo companheirismo e incentivo.

Aos meus queridos familiares e

amigos, pelas palavras de estimulo.

Dedico a todos com amor,
OBRIGADO.



AGRADECIMENTOS

A Deus, causa primeira de todas as coisas.

Ao professor Dr. Jodo Maria Soares, por me orientar nesse trabalho.

A equipe de professores do mestrado.

Aos amigos do mestrado, por compartilhar momentos de estudo e de descontracgdo.

A Universidade do Estado do Rio Grande do Norte.

A Universidade Federal Rural do Semi-Arido.

A Coordenacgdo de Aperfeicoamento de pessoal de Nivel Superior (CAPES).

Aos meus professores da graduacdo Carlos Braga e Aureliano.

Ao meu amigo Vladson, por repassar seus conhecimentos sobre o aparato do laboratério.

A minha amiga Veruska, por me ajudar na sintese das amostras.

Ao meu amigo Ozivam, por me ajudar em algumas medidas.

Aos meus colegas do mestrado, Raphael, Falcdo, Leonardo e Renato.

Aos demais colegas de outras turmas do mestrado.

Aos professores Marcos Morales e Nilson Sena, pelos conselhos e ensinamentos.



Os homens fazem sua propria
historia, mas ndo a fazem sob
circunstancias de sua escolha e sim sob
aquelas com que se defrontam
diretamente, legadas e transmitidas
pelo passado.

Karl Marx

Ser suficiente artista ¢é ter
capacidade de desenhar a imaginagdo.
A imaginagdo é mais importante que o
conhecimento. O  conhecimento é
limitado. A imaginag¢do envolve ao
mundo.

Albert Einstein



RESUMO

Nés desenvolvemos um método para preparar uma série de
nanocompositos (CoFe204)xAgioo-x com 14 < x < 90. Foram sintetizadas
nanoparticulas de ferrita de cobalto e prata usando quitosana, um biopolimero.
As nanoparticulas foram preparadas pelo método de co-precipitacao de sais
metalicos em solugdo alcalina. Os tamanhos das nanoparticulas de Ag variaram
de 7 a 13 nm e as particulas de CoFe;O4 de 7 a 10 nm. Os po6s foram
analisados através de difragdo de Raios X (DRX), magnetometria de amostra
vibrante (MAV) e espectroscopia Mdssbauer. O refinamento foi feito utilizando o
método Rietveld, o qual revelou que as amostras sao formadas por
nanoparticulas de Ag e CoFe,O4 cujos grupos espaciais sdo: Fm-3m e Fd-3m:
1, respectivamente. As medidas de magnetizagdo, tomadas na temperatura
ambiente, indicam campo coercitivo (H;) crescendo com a percentagem de
ferrita de cobalto, H; = 38 - 99 Oe. Os diametros das particulas estdo em torno
do diametro critico da ferrita de cobalto revelando o fendémeno do
superparamagnetismo, mas neste caso com H; # 0. Isto indica que as
interacbes entre as particulas do pod contribuem fortemente para esta
coercividade. Além disso, as medidas de ciclo de histerese em baixa
temperatura dessas amostras indicam um comportamento magnético atipico,
atribuido aos efeitos de superficie das nanoparticulas de CoFe,O,4. Espectros
Mdssbauer a temperatura ambiente sugerem a presenga de particulas
superparamagnéticas e bloqueadas dependendo da concentragdo de CoFe;O4

no nanocompaosito.

PALAVRAS CHAVES: Ferrita de cobalto, nanoparticulas, superparamagnetismo,
efeitos de superficie.



ABSTRACT

We have developed a method to prepare a series of Agioo-x(CoFe204)x
nanocomposites with 14 < x < 90. Cobalt ferrite and silver nanocomposites were
synthesized in the pores of the chitosan biopolymer. The nanoparticles were
prepared by co-precipitation of metal salts in alkaline solution. The mean sizes of
the nanoparticles varied from 7-13 nm for Ag and 7-10 nm for CoFe,O4. The
powders were analyzed by X-ray diffraction (XRD), vibrating sample
magnetometer (VSM) and Mossbauer spectroscopy. The refinement was done
using the Rietveld method, which revealed that the samples consist of Ag and
CoFe;O4 nanoparticles, whose space groups are: Fm-3m and Fd-3m:1,
respectively. The magnetization measurements were taken at room temperature,
indicating the coercive field (H) increasing with the quantity of cobalt ferrite, Hc =
38-99 Oe. The particle diameters are around the critical diameter for
superparamagnetism of cobalt ferrite. However, in this case, the coercive field is
nonzero. This indicates that the interparticle interactions should contribute
strongly to this coercive field. Additionally, measurements of the hysteresis loop
at low temperature show an atypical magnetic behavior attributed to the effects
surface of the CoFe,O4 nanoparticles. Mossbauer spectra at room temperature
show the presence of superparamagnetic and blocked particles depending on

the concentration of CoFe,0O4 in the nanocomposite.

Keywords: Cobalt ferrite, nanoparticles, superparamagnetism, effects surface.
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CAPITULO 1

INTRODUGAO

As nanociéncias, as nanotecnologias e os nanomateriais sdo novas
abordagens a investigagado e desenvolvimento, que tém como objetivo controlar
a estrutura fundamental e o comportamento da matéria em nivel dos atomos e
das moléculas. Estes campos possibilitam a oportunidade de compreender
diversos fenbmenos que carregam intrinsecamente novas propriedades
utilizadas em escala microscopica e macroscopica com vasto leque de
aplicagdes. Tais aplicagdes tém mostrado sua face ainda que timidamente na
sociedade, mas com um potencial impactante na vida dos individuos,
manifestadas em dareas como a nanoeletrbnica, nanobiotecnologia,
nanomateriais e etc. “As nanotecnologias revela-se um dos dominios mais
promissores e de expansao mais rapida para proporcionar um novo impeto a
realizagcao dos objetivos dindmicos previstos em matéria de conhecimentos” [1].

Muitos atribuem o nascimento dessa mudanga de paradigma na ciéncia
ao famoso fisico norte-americano Richard Feynman, que em 1959 durante um
congresso nos Estados Unidos proferiria um discurso eloquente, que tinha
como titulo a seguinte frase “there’s plenty of room at the bottom” (Ha muito
espaco la embaixo). Porém a historia das ciéncias revelam que esse discurso
de Feynman se quer influenciou os verdadeiros fundadores da nanotecnologia.
Paul Shlichta, um fisico americano presente no congresso, testemunha: A
reacao geral da sala era de divertimento. A maioria das pessoas achava que
ele estava tentando ser original. Nos anos seguintes, suas afirmacdes nao

tiveram maiores impactos, caindo no esquecimento” [2].

Na verdade essa nova fase da ciéncia deixa de ser um sonho para
tornar-se uma realidade, a partir da invencdo do microscépio de tunelamento
pelos fisicos europeus Gerd Binning e Heinrich Rohrer em 1981. Com ele foi
possivel ndo apenas visualizar imagem de uma molécula, assim como toca-la

com a ponta do microscopio.

Nesse cenario promissor da nanotecnologia, uma das principais classes

de materiais de interesse estratégico sdo os materiais magnéticos. As



propriedades magnéticas de particulas nanométricas mostram grandes
diferengas quando comparado a materiais volumosos e sdo amplamente
estudados por causa da crescente demanda por miniaturizacdo e o aumento na
densidade de armazenamento de dados. Quando o tamanho das particulas é
reduzido, a relagdo superficie-volume se torna maior e as caracteristicas
magnéticas sdo fortemente afetadas devido a influéncia da energia térmica
sobre ordenamento do momento magnético, dando origem ao fenbmeno do

superparamagnetismo.

Devido as suas propriedades magnéticas particulares, nanoparticulas de
ferrita de cobalto tem uma vasta aplicagdo tecnoldgica, dentre elas podemos
destacar: dispositivos de estocagem magnética, carregador de farmacos,
imagem por ressonancia magnética e devido a sua dureza magnética € uma

forte candidata para o uso em gravagdes de alta densidade [3].

Diante desse leque de aplicagdes, esse trabalho teve o propdsito de
sintetizar nanoparticulas de ferrita de cobalto com prata (CoFe;04)-Ag. Foram
sintetizadas quatro amostras pelo método de co-precipitagdo de sais de ferro,
cobalto e sais de prata usando a técnica de reacédo por coordenacao idnica em
um meio polimérico, o detalhamento do processo esta no capitulo 03. Ainda

nesse capitulo comentamos a respeito da fabricacdo de pastilhas.

A série das quatro amostras produzidas foi submetida a caracterizacao
estrutural e magnética, onde os parametros obtidos foram analisados,
discutidos e comparados com a literatura existente. Vale destacar o
comportamento atipico das histereses da amostra (CoFe;04)14Agss, COmM um
estreitamento no seu laco possibilitando coercividade nula. Esse
comportamento foi discutido com base nos efeitos de superficie, que ocorrem
em nanoparticulas quando as mesmas tém seu tamanho reduzido, favorecendo

assim, um crescimento da razao superficie/volume.



CAPITULO 2

FENOMENOS MAGNETICOS E NANOPARTICULAS DE FERRITA

Neste capitulo ndés explicamos conceitos e modelos fisicos que sao
importantes no entendimento das propriedades magnéticas dos sistemas de
particulas nanométricas. Em especial € dada atencdo as nanoparticulas
constituidas de monodominio magnético, com dimensdes tdo pequenas que a
organizagdo dos momentos magnéticos em uma estrutura multidominios n&o
seja energeticamente favoravel. Para estabilizar termicamente a magnetizacao
dessas nanoparticulas € necessario observar a relacéo entre a energia térmica,
ksT, e a energia de anisotropia ksV. A energia de anisotropia decresce com o
volume e esta relacionada a oposi¢ao oferecida pelo material a alteragdes na
sua magnetizagdo. Quando o volume da particula é pequeno o suficiente para
que a energia de anisotropia seja muito menor do que kgT, o momento
magnético fica espontaneamente mudando sua orientacdo entre dois minimos
de energia. Este comportamento € conhecido como superparamagnetismo e
sera explicado com mais detalhes no decorrer deste capitulo juntamente com os
conceitos de anisotropia e relaxacdo magnética que sao fundamentais para a
sua compreensdo. Também comentamos neste capitulo sobre as principais
caracteristicas magnéticas das ferritas que apresentam o comportamento
ferrimagnético. S&o apresentadas as principais propriedades magnéticas das
ferritas que estdo diretamente relacionadas com os elétrons da camada
incompleta dos cations do metal. Dentre alguns grupos que as ferritas podem
ser classificadas, foi detalhado o grupo tipo espinélio com formula geral 1Fe;Os:
1GO, onde GO € um oxido de um metal de transicdo. Por ultimo, foi destacado
as propriedades magnéticas da ferrita de cobalto CoFe;O4, que é classificada
como um material magneticamente duro, apresentando alta coercividade e
moderada magnetizacdo de saturagdo. Em particular as nanoparticulas de
ferrita de cobalto s&o bastante valorizadas, devido a presenca de propriedades
como magneto-Optica e magneto-resistividade, além da aplicabilidade em
dispositivo de gravagdo magnética, carregadores de farmacos, ferrofluidos,

imagens por ressonancia magnética dentre outras [3].



2.1 DOMINIOS MAGNETICOS

Materiais ferromagnéticos e ferrimagnéticos podem existir, tanto no
estado magnetizado quanto desmagnetizado, e isto se deve a orientagcao
(alinhamento) dos momentos magnéticos atbmicos ou moleculares no material.
Cada atomo se comporta como um minusculo imad permanente e,
eventualmente, se alinha paralelamente aos seus vizinhos em regides dentro do
material [4]. Tais regides sdo denominadas de dominios magnéticos. O conceito
de dominio tem sua origem na necessidade de explicar o comportamento de
materiais magnéticos desmagnetizados, mesmo possuindo magnetizagao
espontanea diferente de zero. O fato € que embora certas regides no interior do
material estejam magnetizadas em uma dire¢cdo, de forma espontanea, os
dominios estdo arranjados aleatoriamente uns em relagdo aos outros (ver Fig.
2.1), assim a energia total do conjunto € minimizada e como resultado tem-se

uma magnetizagao nula.

Figura 2.1 — Dominios magnéticos posicionados aleatoriamente em uma amostra policristalina.

Um material ferromagnético, apds ser aquecido acima da temperatura de
Curie (T¢) e resfriado, se divide, espontaneamente, em dominios magnéticos
nos quais os momentos magnéticos estdo alinhados paralelamente, mas sem
resultar em um campo externo uma vez que os dominios encontram-se
dispostos aleatoriamente. A raz&o para que isto ocorra € encontrada no balanco
de energia envolvida nesse processo. Quatro contribuigcdes energéticas basicas

estao envolvidas nesse fendbmeno:
- Energia de troca;

- Energia magnetostatica;



- Energia de anisotropia;
- Energia magnetostritiva

Assim, a energia total é dada por:

E= Etroca + Emagnetostética + Ek + Emagnetostritiva (2-1)

Um sistema sempre tende para o estado de menor energia e, para que a
energia de um material ferromagnético ou antiferromagnético ou ferrimagnético
seja minima, deve haver a formagdo de dominios magnéticos em seu interior
[4]. Dessa forma, cada uma das energias acima € minimizada de acordo com
certas particularidades. Para a energia de troca, € necessario alinhar todos os
momentos de dipolos atdbmicos paralelamente. Em se tratando da energia
magnetostatica, que € a energia de um campo magnético externo, sera minima
quando o campo magnético externo for reduzido, isso pode ocorrer quando se
reduz o tamanho das particulas. A energia de anisotropia € minima, quando a
magnetizacdo ocorrer numa direcdo cristalografica, denomina de facil
magnetizagcéo. A energia magnetostritiva associada a deformag¢ado de um corpo,
provocada pela agdo de um campo magnético, € minimizada quando o material
estiver orientado de tal maneira que ocorrerdo mudangas em suas dimensdes

ao longo do eixo de magnetizagao.

A regido que separa dois dominios vizinhos magnetizados (ver Fig. 2.2)
em direcdes diferentes € conhecida como parede de dominios. A mudanga na
diregao dos spins nao ocorre de forma descontinua de um plano cristalino para
0 seguinte, mas sim de modo gradual, ao longo de varios planos atémicos [5].
Embora dois dominios se encontrem em direcbes diferentes, eles podem
permanecer na mesma diregcido, devido a interagdo de troca entre os mesmos,
portanto a redugcdo da energia total € provocada devido a anulagdo dos
momentos entre os dominios. Quando o tamanho de uma particula é reduzido,
a densidade de spins presentes na parede de dominio aumenta. Sendo assim,
abaixo de um determinado “diametro critico” (Dit) a fragdo de spins é tal que o

aumento da energia de troca € maior que a diminuicdo da energia dipolar,



fazendo com que a criagdo de dominios fique dispendiosa do ponto de vista

energeético, entéo a particula torna-se um monodominio.

DOMINIOS

Parede

¥ il

“——PpAREDE

<
<

Figura 2.2 - llustragdo mostrando dois dominios com magnetizagdo antiparalela separados por

uma parede de Bloch.

Utilizando a equacao 2.2, pode-se determinar se as nanoparticulas de
dado material sdo multidominios ou monodominios. Na expressdo, 4 é a

constante de energia de troca e Ms é magnetizacdo de saturagdo do material.

Denit = 244 (2.2)
Ms

Assim, se o diametro da nanoparticula for inferior ao didmetro critico
(D < Dgrit) ela sera monodominio, do contrario a mesma sera multidominio. Com
isso, 0s momentos magnéticos num monominio possuem uma mesma diregao.
A Figura 2.3 mostra a relagao do didmetro da nanoparticula (D) com o didmetro

critico (Dcyit ), assim como, a orientagdo dos momentos em cada caso.

D >D,,, D <D,

(a) (b)

Figura 2.3 — (a) Multidominios com diametro (D) maior que o didmetro critico (D¢;);
(b) Monodominios com didmetro (D) menor que o didmetro critico (D).
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2.2  ANISOTROPIA MAGNETICA

Um fator que pode afetar fortemente a forma das curvas de MxH (ou
BxH) , ou a forma do ciclo de histerese, € a anisotropia magnética [6]. Este
termo significa simplesmente que as propriedades magnéticas dependem da
direcdo em que elas sdo medidas. E fundamental o conhecimento dessa
propriedade devido a anisotropia esta presente na esséncia dos materiais

magnéticos. Existe varios tipos de anisotropia, aqui destacaremos as seguintes:
- Anisotropia magneto-cristalina;
- Anisotropia de forma;
- Anisotropia de superficie;

Destas, a unica que é uma caracteristica intrinseca do material, é a

anisotropia magneto-cristalina. As demais sao extrinsecas ou induzidas.

2.21 ANISOTROPIA MAGNETO-CRISTALINA

A origem dessa anisotropia consiste no fato, de que os momentos
magnéticos no interior de um material magnético n&do apontam aleatoriamente
para quaisquer diregcbes cristalografica. Existe, para cada estrutura magnética
(cristal) uma diregao preferida, conhecida como direcdo de facil magnetizagao,
ou direcdo facil [7]. Como exemplo, podemos citar a estrutura do ferro metalico
que para alcangar a magnetizagdo maxima ou magnetizagdo de saturagédo (ms)
tem como direcdo facil [100] além de das direcbes [010] e [001] como
equivalentes. Para a magnetizacdo mudar de uma diregao preferencial (direcéo
facil) para um outro eixo menos favoravel (diregdo média ou dificil) € necessario
uma consideravel quantidade de energia. A diferenca de energia para a
magnetizacdo de um cristal nestas mudangas de diregdo é a energia de
anisotropia. Esta dificuldade de magnetizagdo entre outras diregcoes &
representada pelos obstaculos enfrentados na rotacdo dos momentos atémicos,

que devido a anisotropia magneto-cristalina é responsavel pela retengcdo da



magnetizacdo em algumas estruturas. A Figura 2.4 mostra as diregbes facil,

média e dificil para a magnetizag&o do ferro metalico.

t800 <100>
1600 7/

1400

dificil

médio <l11>

1200

M (emujem?)
2
a

200

0 200 400 600 800 1000
H (Oe)

Figura 2.4 — Curvas de magnetizacdo (M) em fungdo de um campo aplicado (H)

mostrando as dire¢des facil, média e dificil para a magnetizagédo do ferro metalico [7].

A energia de anisotropia magneto-cristalina é “provavelmente” decorrente
do acoplamento spin-Orbita que tende a acoplar o spin eletrbnico ao estado
eletrbnico orbital, esse ultimo estando fortemente relacionado com a estrutura
cristalina. O acoplamento entre os elétrons de um ion das camadas magnéticas
e 0 campo elétrico irradiado pelos ions vizinhos (campo cristalino) conduz a
uma orientacdo preferencial da distribuicao eletrbnica e do momento orbital
associado [8]. Pelo acoplamento spin-6rbita, 0 movimento de spins acompanha
o movimento orbital. E, portanto o momento magnético global que se orienta

paralelmente a uma diregao cristalografica particular.

O fisico russo Akulov mostrou, em 1929, que a energia de anisotropia
(Ex) pode ser expressa em termos de uma expansao em série dos chamados
cossenos diretores (o) relativos aos eixos da magnetizagao de um cristal [6]. A
equacao (2.3) mostra a energia de anisotropia (Ex) € os cossenos diretores, o

termo K é a constante de anisotropia inerente a um determinado material e a



uma temperatura especifica que pode ser expressada em erg/cm® (CGS) ou
Jim* (SI).

Ek = ko + k1 (OL12 OL22 + OL22 OL32 + OL32 OL12) + k2 (OL12 OL220L32) + ... (2.3)

Para uma anisotropia uniaxial temos a situagdo mais simples, a energia

de anisotropia pode ser escrita como na equacgéao 2.4.
E, = kq sen®0 (2.4)

Onde 6 é o angulo entre a energia e o eixo de magnetizagdo. Nesse caso
em particular se 6 = 0, a energia de anisotropia € minima. Assim, a

magnetizagdo aponta ao longo do eixo do cristal.

2.2.2 ANISOTROPIA DE FORMA

A forma de uma amostra afeta sua energia de anisotropia magnética.
Quando um material € sujeito a um campo magnético os seus dipolos
magnéticos se orientam na diregcdo do campo para minimizar a energia. A partir
disso, pblos magnéticos séo criados na superficie do material, que por sua vez
induz um campo magnético chamado de campo desmagnetizante. Esse campo
atua em sentido oposto ao campo aplicado (H). Quando o material tem forma
esférica o campo desmagnetizante tem a mesma intensidade em qualquer
diregdo. No entanto, quando as particulas constituinte desse material n&o
apresenta geometria esférica, isso ndo ocorre. Se o material possuir outra
forma, elipsoidal por exemplo, o campo desmagnetizante ndo sera uniforme e
dependera da diregéo [5]. Assim, o campo desmagnetizante € menor ao longo
de uma dimens&o maior e maior ao longo da menor dimensao (ver Fig. 2.5). Em
outras palavras, a direcdo de maior dimensdo € um eixo que apresenta um
maior campo desmagnetizante. Nas diregcbes onde ele € menor é mais facil
induzir uma magnetizagdo do que nas outras. Em resumo, por n&o apresentar
geometria esférica, o material se torna magneticamente anisotropico que é

definida pela forma.



Figura 2.5 - Amostra de forma elipsoidal com magnetizagdo ao longo de uma direcéo

que forma um angulo 6 com o eixo maior [7].

A energia de anisotropia de forma para um elipsoide de eixo maior ¢ e
eixos menores a = b pode ser calculada projetando-se as componentes da
magnetizacdo M ao longo dos trés eixos [7]. O conjunto dessas contribuigbes é
dado por:

Ex = ho NeM? + 1o (N5 — No)M? sen”0 (2.5)

Ho
2 2

Em que 0 é o angulo entre o eixo ¢ e a diregdo de magnetizacdo, e os
termos N, e N. sdo fatores de desmagnetizagdo correspondentes aos eixos

aec.

2.2.3 ANISOTROPIA DE SUPERFICIE

A anisotropia de superficie esta relacionada com o tamanho nanométrico
das particulas. Experimentalmente, tem sido observado um aumento da
anisotropia magnética de particulas finas quando se reduz o tamanho das
mesmas [9]. Esse efeito é atribuido a chamada anisotropia de superficie. Ela
também surge da combinagdo do acoplamento spin-6rbita com a interagéo entre

a densidade eletronica e o campo cristalino, mas tem como elemento adicional
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a reducdo da simetria da rede na superficie. Os atomos localizados na
superficie possuem um numero de ligagdes inferior ao dos atomos que estéo
em camadas mais internas. Por consequéncia disto o campo cristalino nas
proximidades de um atomo da superficie é diferente, em direcao e intensidade
do campo presente em torno de um atomo localizado em camadas mais
internas. Esta mudanga no campo cristalino altera a energia de anisotropia dos
atomos da superficie e induz diregcdes preferenciais de alinhamento do
momento magnético atbmico que pode variar de ponto a ponto ao longo da

superficie de acordo com a forma e a quantidade de defeitos do material [10].

Fenomenologicamente, esta anisotropia de superficie pode ser descrita

por um termo do tipo:

Es = Ks S%er (2.6)

Onde S, € a componente de spin perpendicular a superficie e Ks € a
constante de anisotropia de superficie que, se maior que zero, descreve um
plano de facil magnetizagcdo (ver Fig. 2.6) e, se menor que zero, um eixo

perpendicular de facil magnetizacao [9].

(radial) (tangencial)

Figura 2.6 - ConFiguracdo dos momentos magnéticos superficiais correspondendo a Ks > 0
(tangencial) e Kg < 0 (radial).
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Para particulas esféricas, ao combinarem-se as anisotropias de
superficie e volumétricas (bulk), uma constante de anisotropia total efetiva se

comporta empiricamente como [9]:

2.7)
Ket = Kp + 6 Ks

d

Onde Ky, é a constante de anisotropia de volume (densidade volumétrica
de energia de anisotropia) e d € o didmetro da particula.

2.3 SUPERPARAMAGNETISMO

Considere agora uma particula com anisotropia uniaxial, na presenca de
um campo magnético aplicado na diregao do eixo de facil magnetizagéo (6 = 0).
Em uma temperatura ndo nula, podem ocorrer mudangas de direcao dos
momentos devido a ativacdo térmica, e se o volume da particula for
suficientemente pequeno para que a barreira de energia oferecida pela
anisotropia a reversao da magnetizagcado seja da ordem ou menor do que ksT, a
magnetizacao das particulas flutua aleatoriamente entre os minimos (6 =0e 0 =
n) apenas com a energia das flutuagdes térmicas (ver Figura 2.7). Quando
aplicamos um campo magnético em um conjunto destas particulas ocorre uma
competicdo entre o campo, que tenta alinha-los, e as flutuagcdes térmicas, que
tentam desalinha-los. Com possibilidade dos spins se orientarem numa outra

diregcado de facil magnetizagcéo, ou seja, o sistema de spins relaxa num certo
intervalo de tempo T entre as direcdes de equilibrio. Este tempo de relaxagao T

foi introduzido por Néel em 1949 e foi definido como sendo o tempo médio para
reverter o momento magnético entre dois estados de equilibrio, dado pela

equacao (2.8) de Arrhenius:

_ kV
T =7, exp( A T)
B (2.8)
Onde 6 é o angulo entre a direcdo facil e a magnetizagdo, Kz € a

contante de Boltzmann, T é a temperatura, K, € a constante de anisotropia
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magnética, Tp € a frequéncia da magnetizacéo de flutuagdo e ' é o volume do

monodominio.

Este comportamento, de reversdo de magnetizagao, é semelhante ao de
um paramagneto. A principal diferenca € que aqui o momento magnético
resultante da composi¢cdo do momentos de cada atomo que compde a particula
pode ter milhares de magnétons de Bohr. A esse comportamento magnético

dessas particulas, denominou-se de superparamagnetismo.

ica

ot

ia magné

Energ

0 2 B 0 (rad)

Angulo entre o eixo facil e a magnetizacao

Figura 2.7 - Barreira de energia com minimos em 0 e = rad.

Além da comparacgao entre a energia térmica e a energia de anisotropia,
outro parametro muito importante € o tempo de medida. Se o tempo necessario
para realizar uma medida for inferior ao tempo de relaxacdo de uma particula,
se diz que a particula se encontra no estado bloqueado, ou seja, a
magnetizacdo tem uma diregdo fixa. Do contrario, se o intervalo de tempo
utilizado para a realizagdao da medida for superior ao tempo de relaxacao, a
particula se encontra no estado superparamagnético. Por exemplo, sistemas
macroscopicos convencionais demoram da ordem de 100 s para realizar uma
medida enquanto que espectroscopia Mossbauer obtém informacido em até
1078 s, portanto, uma particula que se encontra bloqueada em medidas de
Mdssbauer pode ser percebida no estado superparamagnético em medidas

convencionais [11].
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Se a anisotropia magnetocristalina das particulas for desprezivel, sera
igualmente provavel encontrar os momentos magnéticos em qualquer diregédo
do espago e a magnetizagdo do sistema podera ser descrita da mesma forma
que em um sistema paramagnético. O momento magnético de um conjunto de
N particulas idénticas em equilibrio termodinamico a uma temperatura T e na
presenga de um campo magnético H sera dado entdo dado por :[5]

M = Ny|coth (:THT) - ’%IT = ML (;f,THT) (2.9)

onde L é a fungdo de Langevin.

O superparamagnetismo € observado em particulas com anisotropia
uniaxial que exibem coercividade igual a zero. Sendo a constante Ty

aproximadamente 10%. O inverso do tempo de relaxagdo, pode ser
interpretado como a frequéncia com que a magnetizagdo da particula assume

estados energéticos, indo de um estado a outro de minima energia [11].

Para o tempo de relaxacdo de aproximadamente 100 segundos, a

barreira de energia para o equilibrio térmico é:

2.10
KV =25k,T (2.10)

A partir desta relacdo, para a ferrita de cobalto, podemos calcular o
didametro minimo critico onde, a partir deste, as particulas passam a ser

superparamagnéticas atraveés da relagao:

V:25Tk% (2.11)

Tomando, para ferrita de cobalto, &, = 3,23. 10° J/m® [12], ks = 1,38. 1023
J/IK, e T = 300K, temos que o didmetro onde as particulas, nessas condicdes,
passam a ser superparamagnética € em torno de 5,7 nm. Assumindo k,= 2,1.
10° J/m*[13], o diametro critico passa a ser de 9,8 nm. De acordo com as duas
referéncias [12], [13], o didmetro critico superparamagnético a temperatura

ambiente é esperado estar no intervalo compreendido entre 5,7nm e 9,8 nm.
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2.4 FERRITAS

As ferritas sdo materiais magnéticos, caracterizado pela presenga dos
elementos ferro, oxigénio e um outro ion metalico divalente (G), com férmula
quimica G*[Fe,*']0s. As propriedades magnéticas das ferritas estdo
diretamente relacionadas com os elétrons da camada incompleta dos cations do
metal. Nessas camadas, os numeros quanticos orbitais e de spin dos elétrons
desemparelhados combinam com os momentos magnéticos dos demais
elétrons [14]. A combinagao desses momentos resulta no momento magnético
do atomo [15]. Nas ferritas ferrimagnéticas o alinhamento dos momentos
magnéticos antiparalelos, com numeros desiguais de spins nas duas dire¢des, é
que fornece o momento magnético resultante diferente de zero. Nos materiais
ferromagnéticos, os momentos magnéticos dos elétrons constituintes estéao
espontaneamente alinhados em paralelo (ver Fig. 2.8) e o momento magnético
resultante se torna diferente de zero [16]. Em alguns casos, os momentos
magneéticos estdo dispostos antiparalelamente, levando a um momento
magnético integral nulo. Esses materiais sdo chamados antiferromagnéticos,

como por exemplo, o MnO; [17].

@ tttt bttt
m ettt

(= S B2 R 2 2 A

Figura 2.8 — Momentos magnéticos nos materiais; (a) Ferromagnéticos;

(b) Anti-ferromagnéticos; (c) Ferrimagnéticos.

As ferritas podem ser classificadas em:

» estrutura tipo granada, com férmula geral 5Fe,O3 : 3G,03, onde G,03 = 6xido

metalico de terras raras;

» estrutura tipo espinélio, com férmula geral 1Fe;O3: 1GO, onde GO = éxido de

metal de transicao;

15



» estrutura tipo hexagonal, com férmula geral 6Fe,03 : 1GO, onde GO = 6xido

de metal divalente, grupo Il A da tabela periodica.

As ferritas com férmula geral GFe;O4 (onde G = Co, Ni, Mn etc.) sdo do
tipo espinélio, por analogia a estrutura do mineral espinélio (MgAl,O4). Esse tipo
de estrutura possibilita uma distribuigdo dos cations no reticulo cristalino, em
sitios tetraédricos e octaédricos, cujos vértices sao ocupados por atomos de
oxigénio formando um arranjo cubico de face centrada. Nessa estrutura, os ions
metalicos ocupam os intersticios entre os atomos de oxigénio [17]. Esses sitios
podem ser tetraédricos (sitio A), devido ao cation metalico estar localizado no
centro de um tetraedro, e octaédrico (sitio B), quando o cation metalico localiza-
se no centro de um octaedro. Sua cela unitaria tem oito unidades da férmula
basica GFe;04, 0s cations G tém quatro oxigénios vizinhos, ao passo que 0s
cations Fe tem seis, totalizando 32 ions de oxigénio e 24 cations na cela, ou
seja, 56 ions (ver Fig. 2.9). Os espinélios possuem uma distribuicdo de cations
do tipo (A«Bix)tetra[A1xBi:+x]octa. No espinélio normal, x = 1. A CoFe;O,4
apresenta estrutura de espinélio invertido ou parcialmente invertido (ver tabela
2.1), com x = 0 [18,19 e 20]. O parametro (1-x) é considerado o grau de

inversao.

MnFe;04 Normal
ZnFe,04 Normal
FeFez04 Inverso
CoFe;04 Inverso

Tabela 2.1: Classificagdo de algumas ferritas quanto ao arranjo cristalino.

As propriedades fisico-quimicas das ferritas tipo espinélios nao
dependem somente do tipo de cation, mas também da distribuicado desses nos
sitios disponiveis no reticulo cristalino. Essa estrutura influencia as propriedades
magnéticas desses materiais, permitindo a sua utilizagdo nas industrias de cabo
telefénico, televisdo, transformadores, antenas de radio, imas permanentes em

alto-falantes, filtros de microondas etc.
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SitioB

Sitio A

Figura 2.9 — Estrutura espinélio com as posi¢des dos sitios [3].

As propriedades caracteristicas das ferritas, (permeabilidade,
coercividade, perdas por histerese), sofrem consideraveis variagbes com a
mudancga do tipo de microestrutura [21], ou seja, a variagdo do tamanho das
particulas e suas formas (aproximadamente esféricas ou ndo) podem alterar as

caracteristicas magnéticas de determinados tipos de ferritas.

2.5 FERRITAS DE COBALTO

Devido as suas propriedades magnéticas particulares, nanocompdsitos
de ferrita de cobalto tem uma vasta aplicagao tecnolégica, dentre elas podemos
destacar: dispositivos de estocagem magnética, carregador de farmacos,
imagem por ressonancia magnética e devido a sua dureza magnética, € uma

forte candidata para o uso em gravagoes de alta densidade [3].

A ferrita de cobalto € um material ferrimagnético com spins ao longo da
direcao [110], dependendo do método de sintese [21]. A temperatura ambiente
apresenta estrutura cubica tipo espinélio invertido pertencente ao grupo espacial
Fd-3m, com parametro de rede de aproximadamente 0,834 nm. Como os
momentos magnéticos dos ions Co?" e Fe* sao respectivamente 3,8 use 5 us,
0 momento magnético por cela unitaria dependera do grau de inversao 8. Os

momentos magnéticos dos ions da posi¢cao B estdo alinhados paralelamente na
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direcdo de uma magnetizacao liquida e antiparalelamente aos momentos dos
ions da posigcdo A, gerando, desta forma, uma magnetizagao liquida de 24 ug
(Tabela 2.2).

Tabela 2.2 : Esquema de distribuicdo dos momentos magnéticos da CoFe,0,.

Tetraedro (Sitio A) Octaedro (Sitio B)
WA ERARRRTTYYYY
8 Fe* (8 x 5ug) 8 Fe* (8 x 5ug) + 8Co**(8 x 3ug)
-40 g +40 pp + 24 yp

-40 ug+ 40 ug+ 24 ug = 24 ug (Magnetizacao liquida)

De acordo com Chinnasamy [22], a ferrita de cobalto a temperatura
ambiente apresenta um diametro critico monodominio em torno de 40nm, uma
coercividade ao redor de 4,65 kOe, uma relacdo M,/Ms de aproximadamente
0,66.

Ferrita de cobalto, CoFe;O4, € conhecido por ser um material
magneticamente duro, que tem sido estudado em detalhes, devido a sua alta
coercividade (5,4 kOe) e magnetizacado de saturagdo moderada (80 emu/g) em
temperatura ambiente [23]. No entanto, no caso de particulas nanométricas
CoFe04, diferentes valores de coercividade e magnetizagcdo de saturagao
foram relatados [24,25,26]. A razdo € que as propriedades magnéticas de
particulas nanométricas dependem do tamanho das particulas e do método de
preparagao.

Coey (1971) [27] explica a redugao da magnetizagdo de saturagao
de ferritas nanométricas de y-Fe,O3 com tamanho médio de 6 nm, considerando
uma configuracédo de rotagdo que difere da tipo Néel encontrado em particulas
grandes. Assim, valores da magnetizagdo medidos em materiais volumosos nao
podem ser aplicados a particulas muito pequenas. A Figura 2.20 mostra os

espectros Mdssbauer medidos em 5 K na auséncia e presenga de um campo
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aplicado de 50 kOe obtidos por Coey. O espectro da Fig. 2.20(a) difere da
maguemita volumétrica somente nas larguras de linha que sdo maiores por 0,2
mm/s. No entanto, se os spins de ferro estdo todos paralelos ao campo
aplicado, as transigdes AM = 0, as linhas 2 e 5 deveriam desaparecer. Isto é
observado em ferritas volumétricas com a configuragao de spins de Néel [28, 29
e 30].

Para esses resultados, ele propds que os spins estdo inclinados na
superficie das nanoparticulas, ou seja, os ions na camada superficial estdo
inclinados de varios &ngulos com respeito a diregdo do momento magnético
liquido. Desta forma, a magnetizagao de particulas n&o pode ser tratada como
uniforme através de toda a nanoparticula que é o resultado de um nucleo

magnético ordenado e uma camada superficial cercada de spins desordenados.
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Fig. 2.10 — Espectro Mdssbauer de particulas ultrafinas de y-Fe,O; em 5 K: (a) sem e (b) com
um campo aplicado de 50 kOe [27].

Usando difracdo de néutrons polarizados, Lin e outros (1995)[31]
estudaram uma amostra coloidal de 4,3 nm de tamanho de nanoparticulas de
ferrita de cobalto revestida com acido oleico. Eles observaram que uma camada
superficial magneticamente desordenada com espessura de 1,2 nm é
necessaria para um melhor refinamento dos dados de néutrons. Kodama e
outros (1996) [32] estudaram uma amostra coloidal de nanoparticulas de ferrita

de niquel (65 A de tamanho) e sugeriram que os resultados sdo consistentes

19



com a configuragcéo de spins inclinados (canting). Foi entdo proposto um modelo
onde os spins inclinados estdo em uma camada de superficie e eles congelam
em uma fase tipo vidro-de-spin em temperaturas abaixo de 50 K. Como uma
consequéncia, os spins de superficie apresentam varias configuragdes para
qualquer orientacdo da magnetizagdo do nucleo. Com este modelo eles
propuseram a explicagdo de algumas anomalias magnéticas, tais como a
irreversibilidade e a dependéncia no tempo do momento em altos campos e da
relaxagdo magnética em baixas temperaturas. Eles também discutiram varias
razdes para supor a desordem de spin superficial em nanoparticulas de ferrita.
O principal motivo é a reducdo da coordenacado efetiva dos cations de
superficie. A interagcdo de supertroca entre os cations magnéticos é
antiferromagnética e € mediada por um ion de oxigénio intermediario. Em
materiais volumosos, a ordem ferrimagnética é devido a prevaléncia da troca
inter-subredes com respeito a troca intra-subredes. A mudanga da coordenagao
efetiva dos cations de superficie resulta numa distribuicdo de campos de troca,

ambos positivos e negativos com relagdo a um cation de sub-rede.
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CAPITULO 3

EFEITOS DE SUPERFICIE EM NANOPARTICULAS MAGNETICAS

As propriedades magnéticas de particulas nanométricas mostram
grandes diferengas quando comparado a materiais volumosos e séo
amplamente estudados por causa da crescente demanda por miniaturizagéo e o
aumento na densidade de armazenamento de dados. Quando o tamanho das
particulas € reduzido, a relagdo superficie-volume se torna maior e as
caracteristicas magnéticas sao fortemente afetadas devido a influéncia da
energia térmica sobre ordenamento do momento magnético, dando origem ao

fendmeno superparamagnético [33].

A magnetizagdo das nanoparticulas e sua variagao térmica estao
diretamente relacionados a dois tipos de fendbmenos que sdo ampliados
quando a razdo superficie-volume torna-se grande: tamanho finito e efeitos
interface [34; 35]. Os efeitos de tamanho finito do nucleo magnético estdo
relacionados ao pequeno numero de spins interligados num comportamento
cooperativo dentro do nucleo das nanoparticulas. De acordo com a lei de Bloch,
a medida que a temperatura aumenta, a magnetizagcdo espontédnea deve se
desviar de seu valor de saturagdo por uma quantidade proporcional & T¥?. Para
as nanoparticulas suficientemente pequenas, desvios da lei Bloch T2 tém sido
observados. Por exemplo, uma lei efetiva T%, com a = 2, foi encontrada para
particulas com tamanho de 3,1 nm de ferro-carbono amorfo [36] e para
ferrofluidos a base de magnetita [37] . Por outro lado, os efeitos de superficie
(ou interface) estdo relacionados a perda da simetria translacional nas
fronteiras das particulas, ao numero de coordenacgao reduzido e a ruptura dos

acoplamentos de troca nas fronteiras.

Efeitos relacionados a superficie sdo de extrema importdncia quando
consideramos particulas magnéticas de poucos nanémetros de dimensao. Por
exemplo, uma particula de Co com 1,6 nm de diametro (aproximadamente 200
atomos) possui a superficie composta por 60% dos atomos, o que faz com que
seu comportamento magnético seja totalmente dominado por efeitos de

superficie. Esses efeitos podem afetar o alinhamento dos momentos
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magnéticos atdbmicos causando mudangas profundas no modelo magnético
superficial e reservando desordem e frustragdo magnética em virtude da ruptura

dos acoplamentos de troca.

Estudos recentes tem detalhado as propriedades magnéticas de
nanoparticulas de ferrita de cobalto, CoFe;Q4, preparadas por uma rota nao-
aquosa [38]. Este estudo mostra que o tamanho reduzidos das nanoparticulas
conduz a um refor¢o dos efeitos de tamanho finito e dos efeitos de superficie.
As variagbes térmicas da magnetizacdo de saturagdo se encaixa para uma
ampla lei Bloch, que leva em conta tanto o tamanho finito como a contribuicéo
extra da superficie para T < 160 K. A dependéncia do campo de magnetizagao
sugere a presenca de uma tendéncia de troca dos momentos da superficie com
os momentos do nucleo. Nisso, a dependéncia da temperatura com a
susceptibilidade magnética ac indica a presenga de fortes interagdes

magnéticas.

Para essas amotras de CoFe,0y4, curvas de magnetizagdo em funcao da
temperatua conhecidas como Zero Field Cooling (ZFC) mostraram uma
variagdo da temperatura de bloqueio (Tg) com a redugdo do diametro das
particulas, quando medidas com um campo aplicado de 100 Oe. As curvas
foram obtidas com uma variagao de temperatura de 5 a 325 K e com amostras

de tamanhos variaveis de 4,5 nm a 11,0 nm (ver Figura 3.1).
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Figura 3.1 - Curvas (ZFC) de varias amostras de CoFe;0,. [38]
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Para essas mesmas amostras, curvas de magnetizagdo em fungao do

campo magnético aplicado em diferentes temperaturas sdo mostradas nas Figs.

3.2 (a, b, c e d). Observa-se lagos de histerese com um comportamento

complexo em baixas temperaturas (Tg < 160 K). As histereses apresentam

deformagdes nos lagos que se acentuam nas Figuras (c) e (d).

No caso das

amostras preparadas a temperaturas mais elevadas (Am4 e Amg), uma histerese

de pequeno porte € ainda apresentada a 300 K devido ao fato de que a suas

temperaturas de bloqueios sao observadas acima de 300 K. Comportamentos

semelhantes dos ciclos de histerese tém sido relatado para nanocristais de

silica-revestidos por FePt [39]. Neste caso,a forma dos lagos de histerese foi

explicado pela mudanca das interagdes dos dipolo magnético quando a

espessura da casca de silica € modificado.
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23



3.1 Modelo Magnético em Escala Atomica

Modelagem de elemento-finito de materiais magnéticos, conhecido como
“‘modelagem micromagnética” tem sido usada extensivamente nos ultimos anos.
Ele tem sido aplicado para estudar os problemas tais como o ruido de transigao
em midia de gravagdo magnética, [40] os modos de reversos de particulas
magnéticas, [41,42] e a estrutura de dominio em filmes magneticamente moles
[43,44]. Tipicamente, o corpo magnético é subdividido em varias centenas ou
milhares de elementos de volume que sao considerados magneticamente
uniformes. Energias de troca, de anisotropia, magnetostaticas, e Zeeman sao
calculadas com base na orientagdo da magnetizagdo de cada elemento. A
energia total é, entdo, minimizada por algum algoritmo para obter a distribuicdo
de magnetizagdo. Tais técnicas sao particularmente adequadas para o estudo
dos sistemas macroscopicos, com dimensdes na ordem de microns, uma vez
que a razdo superficie-volume é relativamente pequena, fazendo uma
consideragao detalhada da microestrutura de superficie e do magnetismo na
superficie menos importante na determinacdo do comportamento total. Na
pratica, esta além do poder computacional atual tratar individualmente cada
momento atdmico em sistemas deste tamanho, onde um micron cubico contém

aproximadamente 10"" atomos.

No trabalho de Kodama e Berkowitz [45], € considerado o
comportamento magnético de particulas com diametro compreendido entre 1 —
7 nm. Nesta escala, atomos da superficie perfazem, pelo menos, 25% do
numero total de atomos em uma particula. A alta razao superficie-volume faz
com que uma consideragao detalhada da microestrutura de superficie e os
comportamentos individuais dos momentos atémicos sejam criticos na
compreensao do comportamento global. Uma vez que o numero total de atomos
magnéticos € menor do que 10* para esses tamanhos de particulas, também se
torna pratico tratar os atomos individualmente em calculos de distribuicbes de

magnetizagao.

Ainda sobre o trabalho de Kodama, foi considerado que os pares com
interagbes de troca tém a mesma magnitude para os atomos de volume e da

superficie, mas que a interacdo de troca total € menor para atomos da
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superficie por causa de sua baixa coordenacéo (isto é, poucos vizinhos). Assim,
foi postulado a existéncia de"ligagées de troca quebradas" devido a vacancias
de oxigénio ou ligagdes com outros oxigénios ligantes na superficie. Em suma,
foi definida a constante de troca por pares de atomos iguais ao valor do volume,
ou igual a zero para alguma fragao de pares de spins na superficie. Essa fragédo
de “ligagdes de troca quebradas” entre os atomos da superficie foi denominada
densidade de quebra de ligagdes (BBD).

A anisotropia magnetocristalina reflete a simetria dos vizinhos de cada
atomo, portanto, € razoavel usar a anisotropia de volume para atomos no nucleo
da particula. Por simplicidade foi tomado os valores de anisotropia de volume
em ergs/cm3 e dividiu-se pelo nimero de atomos por cm®. Foi utilizada a
anisotropia de um unico ion para todos os atomos no nucleo. No entanto, as
grandes perturbacbes para a simetria cristalina nas superficies deveréo
conduzir a anisotropia magnetocristalina de diferente magnitude e simetria para
os sitios da superficie. Néel propbs este fendbmeno de anisotropia de superficie
em 1954 [46]. Nos calculos, nao se utilizou uma teoria detalhada da anisotropia
em cada sitio particular da superficie. Em vez disso, pode-se dizer que a

simetria de um sitio da superficie é uniaxial para a mais baixa ordem, dai
Ex = —kgcos? 8 (3.1)

(“k” minusculo é usado porque ele estd em unidades de energia por
cation, ao invés de energia por unidade de volume indicada por “K” maiusculo) e
foi considerada anisotropia de eixo facil, ou seja, ks > 0, ao invés de uma
anisotropia de plano facil. Foi definido o eixo facil u como o momento de dipolo
das posi¢cdes dos primeiros vizinhos (ion de oxigénio) relativas a um atomo da

superficie como se segue:

nn

; o Z(P]- - P)

J

(3.2)

onde P; é a posicao do i-ésimo atomo e a soma €& sobre os primeiros
vizinhos do i-ésimo atomo. Uma vez que alguns dos vizinhos estao faltando

para um atomo de superficie, u; sera diferente de zero e com direcao
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aproximadamente normal a superficie. A magnitude da anisotropia da superficie
foi determinada experimentalmente em Oxidos magnéticos. Nao obstante,
alguma indicagdo da magnitude de anisotropias de superficie pode ser obtida
examinando a literatura sobre medidas de EPR (ressonancia paramagnética) de
ions magnéticos diluidos em cristais volumoso de O6xidos ndo magnéticos
[47,48]. E encontrado que, quando os ions magnéticos s&o substituidos em
sitios com pouca simetria, preferivelmente grandes anisotropias sdo obtidas, até
mesmo para ions como Ni** e Fe*" que tém singletos no estado fundamental
(isto é, baixa anisotropia) em sitios cubicos. Valores de ks entre 1 e 4 kg/cation
foram utilizados nos calculos, e sao representativos das magnitudes

encontradas por EPR. O Hamiltoniano de spin total é, entdo

dos spi I’ 1
H= tho os spins} —9ilsSiS;. [H + EHint,i] + Ey,

(3.3)
E4 volume (.Si-), catons do nucleo
A —ks(S; -ﬁi)z, cations da sBlperfice, (3.4)
{nn} {todos spins} o ra oA R
2ijSj & 35:(F:- ) = S (3.5)
Hine = —S; + gillsSj 3 :
7 ik i |

onde gugS;é a magnitude do momento iénico e a unidade de vetor unitario S;da
a sua diregdo. O somatorio sobre {nn} denota os primeiros e segundos vizinhos.
Os termos dipolares estéo incluidos por completeza, mas eles séo desprezados
para os calculos das nanoparticulas ja que as interagcdes dipolares intra-
particulas estdo incluidos nas determinagdes experimentais da anisotropia
magnetocristalina de volume, e a anisotropia de forma sera pequena, uma vez

que considerado apenas particulas quase esféricas.

A nanoparticula do modelo é gerada colocando ions magnéticos em
sitios da rede correspondentes a estrutura cristalina volumétrica. A superficie da
particula € inicialmente definida como um elipsdide de secéo transversal fixa, e
os sitios da rede dentro deste volume sao ocupados com os ions apropriados.

Uma variedade de particulas distintas da mesma forma pode ser obtida
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variando a posigdo de centro do elipsdéide dentro da cela unitaria cristalina.
Ligacdes de troca sdo geradas entre vizinhos utilizando as constantes de troca
volumétrica obtidas da literatura. Tipicamente, isso inclui os primeiros e
segundos vizinhos, e diferentes constantes de troca entre as diferentes
espécies de ions, no caso das ferritas. Os “cations de superficie” aqui referidos
sdo aqueles menores que a coordenagao de volume. Rugosidade da superficie
€ criada através da remocgao de cations de superficie de forma aleatoéria. A
fragdo de cations superficiais removidos desta forma é referida como a
densidade de vacancia da superficie (SVD). Apds este procedimento, séo
removidas quaisquer asperezas definidas como cations com menos de dois
primeiros vizinhos. Como indicado acima, uma fracdo de interagdes de troca
entre os cations de superficie sdo removidos a partir do primeiro somatorio na

Eq.(2.3), efetivamente quebrando a ligagao de troca entre eles.

Particulas aproximadamente esféricas foram geradas através da inclusao
de todos os sitios numa rede espinélio dentro de um volume esférico. Na
discussao a seguir, cations de superficie sdo aqueles com menor coordenagao
de volume. Rugosidade de superficie foi criada através da remogao de cations
da superficie de forma aleatéria. A fragdo de cations removidos da superficie
desta forma é referido como a densidade de vacancia da superficie (SVD). A
fragdo de quebra de ligagdes de troca relativa ao numero total de pares vizinhos
de cations de superficie foi denominada densidade de quebra de ligagdes
(BBD).

Como discutido anteriormente, espera-se grandes perturbagdes para o
campo cristalino em sitios da superficie, resultando em anisotropia de
superficie. Valores de ks entre 1-4 kg/spin foram escolhidos para os célculos, e
sao representativos das magnitudes determinadas por meio de medidas de EPR
da anisotropia de Ni** e Fe*" diluidos em varios cristais de dxidos. Foi tratada
esta anisotropia de superficie como uniaxial, com o eixo definido pelo momento
de dipolo dos ions vizinhos. Dai, o eixo facil para esses ions &
aproximadamente radial. E intuitivamente claro que se os spins foram
perfeitamente alinhados (isto €, nenhuma desordem de spin de superficie), que

o efeito de uma anisotropia de superficie radialmente simétrica seria em média
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zero. Isso € demonstrado na Fig. 3.3(a), que mostra um ciclo de histerese
calculado para uma particula de NiFe,O4 de 25 A com BBD =0 e SVD =0, mas
com uma anisotropia de superficie incluida de 4 kg/spin. Para este caso, ndo ha
nenhuma desordem de spin de superficie e foi encontrado que o efeito da
anisotropia de superficie de fato em média deve ser zero, dai a coercividade é
infimamente pequena. Em contraste, a Fig. 3.3(b) mostra um ciclo de histerese
calculada para o mesmo tamanho de particula com SVD = 0,15 e BBD = 0,8,
acrescido de uma anisotropia de superficie de 4 kg/spin. Encontrou-se que
quando ha desordem de spin superficial os resultados da anisotropia de
superficie aumenta a coercividade (1800 Oe, neste exemplo), bem como a

irreversibilidade até cerca de 10 kOe.
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Fig. 3.3 — Lacos de histerese calculados para uma particula de NiFe,O, de 25A, com
uma anisotropia de superficie de 4 kg/spin. (a) Particula sem quebra de ligacdes e rugosidade
adicional, portanto sem desordem superficial de spin. (b) Particula com SVD = 0,15 e BBD = 0,8,
portanto significativa desordem superficial de spin. A combinac¢do da anisotropia de superficie e

da desordem superficial de spin leva a irreversibilidade em altos campos.[45]
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O efeito da anisotropia de superficie torna-se mais pronunciado quando
mais rugosidade é adicionada. Por exemplo, a Fig. 3.4, mostra o ciclo de
histerese para uma particula de NiFe,O4; com 40 A de tamanho com SVD =
0,1/0,1/0,1 e BBD = 0,8. Esta triplice densidade de vacancia de superficie indica
que os primeiros 10% dos cations de superficie foram removidos tal como
descrito anteriormente, em seguida, os cations sao reclassificados para
determinar quais cations estdo sobre a superficie e o procedimento € repetido
duas vezes. Finalmente, quaisquer asperezas sao removidas como descrito
anteriormente. Este procedimento iterativo cria uma superficie mais irregular,
uma vez que a rugosidade ndo é mais limitada @ monocamada externa da
esfera inicial. A irreversibilidade em altos campos € bastante pronunciada, o
lago comecga a abrir em aproximadamente 60 kOe. A configuracdo de spin em

+50 kOe, durante a varredura de campo para baixo.
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Fig. 3.4 - Lago de histerese calculado para uma particula de NiFe,O4 de 40A, com uma
anisotropia de superficie de 4 kg/spin, SVD = 0,1/0,1/0,1 e BBD = 0,8.[45]
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CAPITULO 4

METODOS EXPERIMENTAIS

4.1 Sintese da ferrita de cobalto com prata (CoFe;0,4)Ag pelo método de

co-precipitacao

As amostras foram preparadas pelo método de co-precipitacdo de sais
de ferro, cobalto e sais de prata usando a técnica de reacédo por coordenagao
ibnica em um meio polimérico. O método consiste na reacdo a temperatura
ambiente dos reagentes numa rede porosa de uma matriz de quitosana.
Inicialmente uma solugéo de copolimero de quitosana foi preparada para a qual
foram adicionadas os sais metalicos de Ag, Fe e Co. Uma nova solugao foi
preparada a base de agua deionizada, hidréxido de sodio e um reticulante
denominado glutardialdeido. Tal solugao foi aquecida em banho-maria a 70°C.
Com as duas solugdes prontas foi iniciado o gotejamento da solugéo inicial na
nova solugdo, assim obteve-se a precipitacdo de nanoparticulas de prata e
ferrita de cobalto. O precipitado foi lavado varias vezes com agua deionizada
até atingir o pH compreendido entre 8 e 9 e secado em uma estufa a 60 °C

durante 4 horas. A seguir sdo descritos os passos com mais detalhes.

1° PASSO: Preparo da solugéo de quitosana

O preparo da solugédo de quitosana foi feito a partir da diluicdo de 2% de
quitosana em uma solu¢ao de agua deionizada com 5% de acido citrico. Esta

solugao contou com as seguintes quantidades:

. 500 ml de agua deionizada;
o 10 g de quitosana;
. 25 g de acido citrico.

Apds medir a agua deionizada e o acido, misturou-se no agitador
magnético, primeiramente a agua e o acido citrico, depois acrescentou-se aos

poucos a quitosana. Apos isso, a solugao ficou no agitador magnético por 24 h,
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onde depois foi coada para retirar residuos ainda existentes. A Figura 4.1,

resume O processo:

Durante
24 h
Solugao
Quitosana |
Agitador
magnético

Figura 4.1 — Preparo da solug¢ao de quitosana.

2° PASSO: Preparo da solugdo com sais metalicos.

A preparagao da solugéo de sais foi iniciada separando 25 ml da solugao
anterior de quitosana 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 ultimo
nitrato de ferro. No total, 2 g de sais foram depositados na solugéo, que por sua

vez, ficou durante 20 minutos no agitador magnético.

3° PASSO: Preparo da solu¢ao de hidréxido de sodio.

Inicialmente foram separados 90 ml de agua deionizada e 18 g de
hidroxido de sédio (NaOH). Os dezoito gramas de hidroxido foram dissolvidos
em 60 ml de agua, em seguida foram adicionados os 30 ml restantes de agua
deionizada. Por ultimo foi colocado 2,5 ml de um reticulante chamado
“glutardialdeido”. Essa solugao ficou em banho-maria até atingir a temperatura
de 70 °C.
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Com as duas ultimas solugbes prontas e atingind o a temperatura de
70°C do banho-maria, iniciou-se o gotejamento da solugdo a base de sais
metalicos na solucdo de hidréxido, que ainda se encontrava em banho. Feito
isso, foram surgindo “sementes” precipitadas de ferrita de cobalto e prata
(CoFe04)Ag. Estas se submeteram ao processo de lavagem com o propdsito
de deixar o pH neutro das mostras entre 8 e 9. Depois as amostras foram
secadas numa estufa a 60°C por 4 h e sé entdo foram retiradas e moidas até
obtencdo de um po fino. A Figura 4.2, resume as etapas para a obtengado da
(CoFe04)Ag .

-~

! { Solug3o de quitosana ]
| _ Glutardialdeido

I ‘

| Solugéo Basica ———— Agua + NaOH

[ Lavagem e secagem ]

Figura 4.2 - Etapas da preparacao das amostras.

Foram preparadas quatro amostras de (CoFe;O4)Ag variando a
concentracdo dos sais. Detalhamos os calculos dos percentuais de massa para
amostra AM1. A tabela 4.1, fornece dados referentes aos percentuais das

quatro amostras.
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Amostra 1 — 10% de (CoFe204) e 90% de Ag

Usamos 2 g de sais totais sendo que 0,2g para ferrita de cobalto e 1,8 para a

prata.
Peso molar dos sais:

e Nitrato de prata - AgNO3; — 169,87 mg/mol,
e Nitrato de cobalto hexa-hidratado - Co(NO3)2.6H,0O — 291,03 mg/mol;
¢ Nitrato de ferro nano-hidratado - Fe(NO3)3.9H,O — 404 mg/mol.

-01Co— 291,03
-02 Fe —» +808,00

1.099,03 (x0,1) =109,9 mg/mol

> total - 262,78 mg/mol

-01 Ag —» 169,87 (x 0,9) = 152,88 mg/mol —
Determinacao do Fator: 2g =2.000 mg /262,78 = 7,61
Fator multiplicado pela porcentagem de massa da CoFe..
109,90 x 7,61 = 836,3 mg = 0,8363 g (26% de Co e 74% de Fe)
Fator multiplicado pela porcentagem de massa de Ag.

152,88 x 7,61 = 1.163,41mg = 1,16341g

Portanto temos : Ag > 1,1634g; Co—>0,2175g; Fe — 0,6188g.

Amostra | CoFe;04 (%) Ag (%) Fator Massa dos elementos (g)|
Co Fe Ag |

1 10 90 7,61 0,2175] 0,6188| 1,1630

2 30 70 4,46 0,3820| 1,0880] 0,5300

3 50 50 3,15 0,4490| 1,2800] 0,2670

4 90 10 1,99 0,5120| 1,4560| 0,0338

Tabela 4.1 — Dados das quatro amostras.
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4.2 Fabricacao de pastilhas

Parte do p6 obtido foi submetido a tratamento térmico para eliminar a
quitosana. Foi utilizado um forno mufla da marca JUNG (ver Figura 4.3) com
capacidade de aquecimento até 1.300°C. As amostras foram calcinadas a 350
°C e apods o resfriamento certas quantidades da massa resultante foram
prensadas, sob uma pressédo de 3 Ton (toneladas), e utilizando um pastilhador
foram feitas pastilhas. Para cada amostra uma pastilha foi confeccionada e as
mesmas foram aquecidas de acordo com o grafico temperatura versus tempo
(ver Figura 4.4), num forno tubular marca JUNG (ver Figura 4.5). As pastilhas
foram colocadas num tubo de ceramica sendo aquecidas inicialmente de 27 °C
a 350 °C em um intervalo de tempo de 30 minutos. Em seguida ficaram 220
minutos em temperatura constante de 350 °C e por ultimo foram resfriadas até
40 °C a uma taxa de 0,5 cm®/min. Todo esse processo de sinterizagao foi feito
em fluxo de Argbnio, com a finalidade de variar a temperatura numa atmosfera
inerte e inibir a formacao de fases. Apds esse tratamento térmico as pastilhas

foram submetidas a caracterizagao estrutural e magnética.

Figura 4.3 — Forno mufla marca Jung.
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Figura 4.4 — Grafico temperatura versus tempo.

Figura 4.5 — Forno tubular.

4.3 Difratometria de Raios X

Os raios X sdo ondas eletromagnéticas com natureza semelhante a da
luz, porém, com um maior poder de penetragédo, devido possuir comprimento

de onda da ordem de 10"°m (1 angstrom).

A sua descoberta é atribuida ao fisico Alem&o Wilhelm Conrad Rontgen
em 1895. Observando os trabalhos sobre raios catédicos, desenvolvidos pelos
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fisicos alemaes Heinrich Hertz e Phillip Lenard, Rontgen repetindo os
experimentos com raios catddicos observou uma estranha radiagdo sendo
emitida, que veio marcar, com certa luminosidade, uma chapa fotografica. Sem
conseguir classificar a misteriosa radiagdo Rontgen a chamou de raios X, que
mais tarde em 1910, tal descoberta Ihe renderia o primeiro prémio Nobel de
fisica. Rapidamente os raios X ganharam notoriedade devida diversas
aplicagdes, principalmente na medicina utilizado na radiologia para
identificacdo de fraturas, irregularidades nos érgaos internos, observagao de

tumores cancerigenos e eftc.

A origem dos raios X esta relacionada a uma brusca desaceleragéao de
uma particula com alta energia cinética. Normalmente ocorre quando elétrons
acelerados (alta velocidade) chocam-se com eletrodos metalicos. O choque do
feixe de elétrons (que saem do catodo com energia de dezenas de KeV) com o
anodo (eletrodo metalico) produz dois tipos de raios X. Um deles constitui o
espectro continuo, e resulta da desaceleragao do elétron durante a penetragéo
no anodo. O outro tipo € o raio X caracteristico do material do anodo. Assim,
cada espectro de raios X € a superposicao de um espectro continuo e de uma
série de linhas espectrais caracteristicas do anodo. A Figura 4.6, ilustra esse

fendbmeno a nivel atdbmico:

Fotoelétron . Fiton de Raio-x

2l&tron
altamente
energetico

Figura 4.6 — llustragdo da obtencgéo de raios X em niveis atémicos .[49]
| - O elétron atinge o atomo;
Il - Um fotoelétron é liberado da camada K deixando vacancia;

[Il - Um elétron de uma camada mais externa ocupa a vaga na camada K;
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IV — liberacédo de um foéton de raio X.

A energia desse féton € dada pela diferenga entre as energias das camadas

externa e interna: Etston = Eext - Eimt=hc (4.1)
A

(h) constante de Planck; (c) velocidade da radiagao; (A) comprimento de onda
da radiagao.

Observa-se que para diferencas de potenciais maiores, obtém-se
maiores intensidades, assim como maiores comprimentos de onda. A Figura
4.7, mostra essa relagdo entre intensidade e o comprimento de onda da

radiacao.

Intensidade (u.a.)

[

0 10 20 3.0
Comprimento de onda(a)

Figura 4.7- A relagdo entre a diferenga de potencial entre os terminais do tubo e as
intensidades de cada comprimento de onda produzido.[49]

Na Figura acima K, e Kg representa diferentes radiagées com diferentes
comprimentos de ondas (A). Essa mudanca de radiagbes representa as
distintas transigdes que ocorrem entre os niveis de energia, garantindo a
emissao de fétons com comprimentos de onda () diferentes. A Figura 4.8,

mostra um esquema ilustrando bem essas transigoes.
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Figura 4.8 - Os niveis atdbmicos de energia e as emissdes de radiacdo referentes a cada
transigéo.[49]

Analisando a Figura percebemos que a radiagao Ko4 € originada a partir
da transig¢ao do nivel K para o nivel L, assim como, KB é a transigdo entre os

niveis K e My.

A difragdo de raios X é fundamental na determinacdo de estruturas
cristalinas. Essa técnica nao € microscopia, pois fornece uma imagem indireta
das moléculas. Como seu nome indica, ela se baseia no fendmeno de difracao,
0 mesmo que tanto instiga a microscopia. Raios X, enviados sobre um cristal
da amostra a ser analisada, fornecem uma imagem geométrica, de acordo com

as distancias interatdbmicas, que permite remontar a estrutura do cristal.

Num cristal, bilhdes de moléculas idénticas sdo empilhadas. Mantidas no
lugar por suas vizinhas, elas pouco se mexem, este € um ponto crucial para
obter uma imagem. Quando o cristal é suficientemente fino, a luz visivel
consegue atravessa-lo. Entretanto, o seu comprimento de onda (de 400 a 800
nandmetros) é grande demais para transmitir uma informagdo. E necessario
utilizar comprimentos de onda equivalentes as distancias entre atomos num
cristal, ou seja, alguns nanémetros, até menos. As distancias interatdmicas
possuem ordem de grandeza de 10® cm, assim como dito anteriormente a
radiacédo eletromagnética deve ter comprimento de onda da mesma ordem. Em
termos energéticos esses comprimentos correspondem a uma energia de

aproximadamente 12x10° eV, caracterizando os raios X.
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A difracdo 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 dire¢gbes incidentes nitidamente definidos, picos
infensos de radiagdo espalhadas (picos de Bragg) foram observados [50].
Estas observagbes sdo exemplos de interferéncia de ondas de raios-X, e €
evidéncia direta da estrutura peridédica dos cristais. Por seus trabalhos com
raios X, os Bragg receberam o prémio Nobel de fisica em 1915. A Figura 4.9,

mostra como ocorre o fendbmeno:

Figura 4.9 — Difracdo de raios X

Na Figura considere os raios X incidindo em um cristal constituido por
planos paralelos de ions, separados por uma distancia d. Para a obtengao do
padrdo de raios X é necessario que os raios sejam refletidos de forma
especular nos ions, ou seja, que o angulo de incidéncia (8) seja igual ao angulo
de reflexdo. Além disso, os raios refletidos devem interferir construtivamente. A
diferenca de caminhos percorridos pelos raios deve ser um numero inteiro de
seus comprimentos de ondas (A) para garantir a concordancia de fase. Toda
essa explicagdo é resumida na famosa Lei de Bragg para a difragdo de raios X

por um cristal:

nA = 2dsen6 (4.2)
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No estudo das propriedades cristalinas dos cristais, a partir da difragao
de raios X, pode ser utilizado o difratbmetro. Para a realizagdo das medidas
uma amostra é girada de um angulo 6, enquanto o detector é girado de um
angulo 26. A Figura 4.10, mostra um gonibmetro com o0s componentes

fundamentais para o funcionamento do difratbmetro.

Circulo do
", gonidmetro
A

Figura 4.10 — Goniémetro com os principais componentes: L — fonte de raios X,
G - fendas soller, B — fenda divergente, C — amostra, D - fenda receptora, E — fendas

soller, F — fenda de espalhamento e T — detector de raios-X.

Uma vez observada a Lei de Bragg na realizagdo do experimento é
encontrado os picos relativos aos planos cristalinas da amostra. Vale salientar
que determinadas informacdes sao conhecidas previamente, como o valor de
20 e o comprimento de onda dos raios X. Sendo assim a distancia entre os
planos cristalinos que difrataram o mesmo é obtida.

A distancia interplanar (d) em estruturas cristalinas cubicas pode ser

encontrada através da relagéo:

1 = (b +K*+P) (4.3)

d? a’

onde a é o parametro de rede e h, k e | sdo os indices de Miller (indicam os

planos).
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Lembrando da Lei de Bragg e substituindo d obtemos:

sen’0  \°
(h2 T I2) = 2 = constante (4.4)

Conclui-se que com o parametro de rede do cristal podemos determinar
os indices dos planos cristalinos correspondentes a cada um dos picos

presentes no espectro de difragao.

Um espectro caracteristico € mostrado na Figura 4.11.

1200

(311)

1000

800

600

(440)

Intensidade

400 (220)

200 4 (111)

26 (degrees)

Figura 4.11 - Espectro caracteristico da ferrita de cobalto (CoFe,Q,).

No Laboratério de Andlises Magnéticas e Opticas (LAMOp) da
Universidade do Estado do Rio Grande do Norte / UERN, é utilizado um
difratbmetro de raios-X modelo Miniflex Il da marca Rigaku. A Figura 4.12,

mostra o equipamento em questéao.
Algumas especificagdes dos componentes sdo citadas abaixo:
- Tensao de saida do tubo : 30 kV (fixa);

- Corrente de saida do tubo: 15 mA (fixa)
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- Fonte de raios X: cobre (Cu)
Caracteristicas do Gonidmetro:

1) Tipo: vertical
2) Raio: 150 mm
3) Angulo de varredura: - 3° ~ + 145°

4) Velocidade angular: 500°/ min
5) Velocidade de leitura: 0,01~ 100°/min

Figura 4.12 — Difratdmetro de raios X do LAMOp.
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4.4 Magnetometria de Amostra Vibrante (MAV)

As propriedades magnéticas podem ser medidas com um equipamento
que tem como caracteristica fazer uma amostra vibrar em um campo magnético
[4]. Tal equipamento € conhecido como magnetdmetro de amostra vibrante
(VSM), foi desenvolvido por S. Foner em 1955. O VSM é provavelmente o
magnetometro mais usado nos laboratérios de pesquisa e caracteriza-se pela

sua boa performance, baixo custo e simplicidade de funcionamento [51].

O objetivo geral de um magnetdbmetro € obter a resposta magnética de
uma amostra que estd sendo analisada na presenca de campo magnético
aplicado (H). Para realizagdo da medida se faz necessario a presenga de um
conjunto de dispositivos apropriados e bem ajustados, para garantir o minimo
de influéncia externa, uma vez que o aparato é muito sensivel. Os principais
componentes para o bom funcionamento do magnetémetro de amostra vibrante
(MAV) sao a fonte de corrente, bomba a vacuo, eletroima, bobinas captadoras,
sistema para vibragdo da amostra, sensor de campo magnético, amplificador
Lock-in, sistema de refrigeragédo, gerador de fungbes e computador.

O funcionamento basico de um magnetdometro de amostra vibrante pode
ser descrito da seguinte forma: uma amostra € presa a extremidade de uma
haste de material ndo magnético, a outra extremidade fica fixa a um auto-falante
que fornece uma frequéncia de oscilagdo para o sistema haste-amostra. Uma
fonte envia uma corrente elétrica para as bobinas do eletroima que prontamente
gera um campo magnético na regido que se encontra a amostra. A
magnetizacdo da mesma ocorre quando o campo magnético atua perpendicular
ou paralelamente a sua diregao de oscilagdo. A amostra magnetizada gera uma
voltagem alternada de mesma frequéncia nas bobinas de detecgdo que se
encontram arranjadas de tal forma a maximizar o sinal induzido. Esse sinal é
captado pela bobinas captadoras e enviado a um amplificador lock-in que
possibilita uma amplificagdo do sinal e melhoria na sensibilidade, a partir da
selegdo de fases e frequéncias apropriadas. A Figura 4.13, mostra de forma

simplificada o funcionamento de um MAV.
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FONTE DE i —
CORRENTE[——=P ELETROIMA

B

VOLTAGEM INDUZIDA ) AMOSTRA
NAS BOBINAS

MAGNETIZADA
+ Sinal elétrico

AMPLIFICADOR
LOCK - IN - =p | COMPUTADOR

Figura 4.13 - Esquema de funcionamento do MAV

O principio de funcionamento do MAV é baseado na Lei de
Faraday, na qual a voltagem induzida (¢) nas bobinas de detecgcdo pode ser

dada pela expressao:

e (t)=- dit) (4.5)

Onde d;‘) € a variagao do fluxo magnético nas bobinas em fungéo do

dt

tempo.
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De acordo com o campo magnético aplicado o MAV detecta o campo AC
produzido pela oscilagdo do momento magnético (m) da amostra. O principio da
reciprocidade pode ser usado para calcular o fluxo do campo de um dipolo,

usando a lei de Biot-Savart
H.m=I0 (4.6)

Onde | é a corrente induzida nas bobinas.

Para um momento m movendo-se com velocidade v(f) a voltagem

induzida é dada por:

et)= dit)= grad ( ﬂ(lﬂm) . v(t) = mG(r) v(t) (4.7)

Onde G(r) é chamada funcdo sensibilidade, que representa a variagéo

espacial da sensibilidade da bobina de deteccao [52].

Considerando o movimento do momento magnético dado por
v(t) = Ao cos(mt) (4.8)
Onde A é a amplitude e ® é frequéncia angular de vibragéao.

Logo, para uma amostra magnetizada vibrando com uma frequéncia
angular @, induzira uma voltagem alternada nas bobinas captadoras dada pela

expressao:

e (t) =mG(r)Ancos(wt) (4.9)
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No LAMOp da UERN foi montado um magnetémetro de amostra vibrante
mostrado na Figura 4.14. Como dito anteriormente o magnetémetro € composto
por varios dispositivos com fungdes diferentes que contribuem para a segurancga

do sistema e asseguram a realizagdo de medidas de natureza diferenciada.

Os componentes mais importantes sdo destacados a seguir, com suas

respectivas marcas:
- Gerador de fungdes (marca Perron, modelo MT 4070);
- Aplificador Lock-in (marca Signal Recovery, modelo 7265);
- Gaussimetro (marca LakeShore);
- Controlador de temperatura (marca LakeShore);
- Fonte de tensdo DC (marca Agilent techologies, modelo N8736A);
- Compressor;
- Criostato (marca Cryogenics);
- Bomba de vacuo turbo molecular ( marca Pfeiffer vacuum);
- Eletroima (marca LakeShore);
- Auto-falante de 14” (marca Sellenium);
- Haste de fibra de carbono;
- Computador.

Com esse aparato conseguem-se medidas magnéticas em temperatura
ambiente e em baixas temperaturas ao redor de 8K. Para garantir esse
resfriamento existe o sistema de refrigeracdo a base de gas hélio que é
bombeado pelo compressor (criostato). Para resfriar as bobinas do eletroima é

utilizada agua contida num reservatério e mantida em temperaturas que varia de
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5°C a 15°C. Este sistema funciona como um ciclo fechado garantindo uma

variagcdo de temperatura adequada, além de reaproveitar a agua.

As medidas de magnetizacdo podem ser feitas em fungdo do campo
magnético aplicado, como a histerese, assim como, em fungédo da temperatura
como o zero-field-cooling (ZFC) e field-cooling (FC). O campo magnético
aplicado tem valor maximo de 1,2 T. Tais medidas sao lidas e interpretadas

graficamente pelo programa Labview 8.5 e mostradas no computador.

Figura 4.14 — Magnetdmetro de amostra vibrante (MAV) do LAMOp

4.5 Espectroscopia Mossbauer

Em 1958 um estudante de pds-graduagéo chamado Mdéssbauer fez uma
descoberta que permitiu o uso de razdes extremamente pequenas entre a
largura e a energia dos primeiros estados excitados com um espectrémetro de
altissima resolugédo [53]. A técnica desenvolvida por Modssbauer relaciona a
emissao e absorgdo ressonante de raios gama (y) por nucleos de varios
elementos presentes na tabela periddica, sendo assim essa técnica tem um

carater nuclear, mas nao é ressonancia magnética nuclear (RMN). Basicamente
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o fendmeno ocorre quando um nucleo excitado decai para o estado fundamental
emitindo um féton (raio y), em seguida esse raio y € absorvido por outro nucleo,
similar ao primeiro, ndo excitado que efetua uma transicdo para um estado

idéntico ao atomo emissor. A Figura 4.15, ilustra o fenbmeno.

/"'\\ foton gt \\

Decaimento de Absorcao de
um estado excitado um foton

Figura 4.15 — Efeito Mdssbauer.

O arranjo experimental, mostrado na Figura 4.16, consiste na utilizagdo
de uma amostra fina solida ntcleos (°’Fe) no estado fundamental que podem
absorver a radiagao y emitida por outra amostra contendo os mesmos nucleos
(°’Co) inicialmente em seus estados excitados. Um detector de radiacdo y é
posicionado apds a amostra absorvedora e observa-se a ressonancia ou nao. O
experimento consiste em tracar uma curva da radiacdo transmitida através
dessa ultima amostra em fung¢ao da velocidade relativa entre as duas amostras
(ver Fig. 4.17).

Para existir a absor¢cdo ressonante, a velocidade relativa entre as
amostras deve ser igual a zero, obtendo-se assim uma curva da radiagéo y bem
definida. Esta € a maneira mais comum de se obter uma curva que passa pela
condicdo de ressonancia quando da variacdo de outro parametro, mas pode-se
obter curva semelhante, por exemplo, variando a temperatura de uma das

amostras .

Amostra
v contendo 7 Fe
r— . Detector

Controlador de ,f’
velocidade

Figura 4.16 — Esquema de funcionamento do espectometro Mdssbauer.
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Transmissao
Relativa

Velocidade Relativa

Figura 4.17 — Espectro obtido experimentalmente.

Como dito anteriormente a amostra pode absorver a radiagéo y, mas
também se deve considerar que alguns fotons n&o s&o absorvidos,
atravessando a amostra e chegando ao detector. Além disso, os fotons que sé&o
absorvidos podem ser reemitidos em dire¢gdes diferentes nédo atingindo o
detector. Em sintese podemos dizer que o espectro Mdssbauer consiste em

uma colegédo de dados de contagem versus velocidade .

A espectroscopia Mossbauer tem uma enorme aplicabilidade na
determinacdo de caracteristicas estruturais, quimicas e magnéticas dos
materiais. Em particular, no magnetismo essa técnica é utilizada para encontrar
a temperatura de transicdo de fase, analisar fases e transi¢cdes, relacionar
estruturas cristalinas e os campos magnéticos internos dos materiais. Para
conseguir esses objetivos geralmente usa-se uma fonte de Co®’ que decai para

o is6topo *’Fe.

A partir do espectro Mossbauer pode-se obter parametros importantes
como o deslocamento isomérico, desdobramento quadrupolar e campo
hiperfino. O espectro de um composto puro de Fe pode apresentar uma unica
linha de ressonancia (singleto), duas linhas (dubleto), seis linhas (sexteto
magnético, com ou sem uma pequena interagado quadrupolar), ou, muito mais
raramente, oito linhas (caso de interagdes magnéticas e quadrupolar de

intensidades comparaveis).

A Figura 4.18 abaixo nos mostra o Espectometro Mdssbauer do

Laboratério de analises oOpticas e magnéticas (LAMOp) da Universidade do

49



Estado do Rio Grande do Norte (UERN), usado para a caracterizagdo das

amostras.

Figura 4.18 — Espectrémetro Mosbauer do LAMOp.
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CAPITULO 5

RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSOES

Como citado no capitulo anterior foram preparadas quatro amostras
variando as concentragdes de Ferrita de Cobalto e de prata obedecendo a
relacdo: Agioo-x(CoFex04)x, com 10 < x < 90. Inicialmente foi feita a
caracterizagao estrutural com o propésito de identificar a formagao das fases e
estimar o tamanho das nanoparticulas de CoFe;O,4 e Ag, para tanto foi utilizado
a difragdo de raios-X. Também foram realizadas medidas de analise
termogravimétrica (TGA) com a finalidade de verificar a perda de massa do
polimero quitosana, que a principio revestia as nanoparticulas. Posteriormente
as amostras foram submetidas a caracterizagdo magnética usando a técnica de
magnetometria por amostra vibrante como opg¢do de analise inicial. As
propriedades magnéticas também foram avaliadas por espectroscopia
Mdssbauer, acentuando mais ainda o conhecimento do comportamento

magnético a nivel atbmico.

5.1 Difragao de Raios X

As analises de raios X foram realizadas no Laboratério de analises
opticas e magnéticas (LAMOp) na Universidade do Estado do Rio Grande do
Norte (UERN) em um equipamento da empresa Rigaku, com anédo de Cu,
radiacao Ka, tensao 30kV e corrente 15 mA. O equipamento é destacado na
Figura 4.12. Os parametros utilizados para a difragcdo do p6 foram: variagéo
angular de 26 = 15-85° com taxa de 0,02°/s. Os dados coletados foram
verificados por analise microestrutural isotropica através do refinamento

Rietveld utilizando o programa Maud.

O pd preparado através do meétodo de co-precipitagdo em meio
polimérico, como descrito no Capitulo 4, foi inicialmente caracterizado com a
presenga do polimero quitosana. A Figura 5.1 mostra os resultados de DRX

para a série de 4 (quatro) amostras, denominadas AM1, AM2, AM3 e AM4.
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M, (b)
itosana.

Na Figura 5.1(a) podemos observar que na amostra AM1 temos picos
caracteristicos da fase cristalina de prata, como indicado através dos planos
cristalinos [110], [200], [220] e [311]. Este resultado esta de acordo com o
esperado, uma vez que esta amostra foi preparada com 90 % em massa de
nitrato de prata e 10 % com os nitratos de ferro e cobalto na solugao inicial. O
mais interessante neste resultado € que conseguimos formar nanoparticulas de
Ag. A formacao dessas nanoparticulas acontece quando os ions do sal de Ag
se ligam a alguns grupos aminas (NH;) em monbémeros de quitosana, bem
como em algumas hidroxilas (OH). Assim, os ions de prata ficam ligados na
cadeia de quitosana e quando gotejados em meio basico precipitam formando
as nanoparticulas. A partir da Figura 5.1(b) podemos observar um aumento

gradativo de outros picos referentes a CoFe,O4. Na Figura 5.1(d) destacamos
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os indices de Miller referentes aos planos cristalinos da ferrita de cobalto. Pelas
intensidades e larguras dos picos é possivel afirmar que essas particulas tém

dimensdoes nanométricas.

Como mostramos, as nanoparticulas de Ag e CoFe,O,4 foram formadas
simultaneamente e a mistura ocorreu em nivel ibnico, com isso, acreditamos ter
formado um nanocompdsito composto por particulas uniformemente
distribuidas, ou seja, igualmente espagadas. Com isso, algumas propriedades
magnéticas da ferrita de cobalto poderdao ser melhoradas e controladas variando
o percentual dessas particulas no composito. Isto sera estudado com mais
detalhes nas proximas sessoes.

Como visto nas Figuras 5.1(a-d), temos a presengca do copolimero
quitosana. A seta em destaque na Figura 5.1(d) mostra a posi¢do do pico da
quitosana, ao redor de 268 = 20°. No estudo das propriedades magnéticas
destes nanocompdsitos ndo € desejada a presenga da quitosana. Assim, com a
finalidade de obtermos a temperatura ideal para a calcinacdo da quitosana e ao
mesmo tempo nao desencadear uma difusdo entre as nanoparticulas utilizou-se
medidas termogravimétricas em fungcédo da temperatura. A Figura 5.2 mostra os
resultados obtidos por TGA para as amostras em estudo. Em todas as curvas a
perda de massa mais acentuada é iniciada em torno de 200 °C e termina entre
320 e 350 °C, acima dessas temperaturas ndo foram observadas novas perdas
de massa. Vale destacar que existe uma relacdo entre a perda de massa da
quitosana, com a concentragao de ferrita de cobalto. As curvas de TGA
mostram um aumento gradativo desta perda de massa quando aumentamos a
quantidade de CoFe;O4. Isso acontece porque a quitosana é mais fortemente
adsorvida na superficie da ferrita, formando uma estrutura tipo nucleo-camada.
Assim, quanto maior for a quantidade de particulas da ferrita mais quitosana

sera calcinada.

Usando com referéncia os resultados de TGA, escolhemos a temperatura
de 350°C para realizarmos os tratamentos térmicos no tempo de 1 hora para
todas as amostras. Apods esta calcinacido, os pds foram analisados novamente
por DRX. Na figura 5.3 sdo mostrados esses resultados, onde também é feita

uma comparagcdo com os DRX’s das amostras antes do tratamento térmico.
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Todos os difratogramas mostram que o pico referente a quitosana desapareceu,
indicando que o tratamentos térmico feito nas condigdes ja citas (350°C/1h) foi
suficiente para a eliminagado do polimero. Além disso, o processo de calcinagao
também nao criou outras fases cristalinas indesejadas. A quitosana é um
polimero que tem caracteristicas amorfas. Como mostrado nos resultados de
TGA, parte deste polimero deve ter estado revestindo, inicialmente, a superficie
das nanoparticulas, principalmente de CoFe;O4,. Com a sua calcinagdo, as
particulas tornam-se mais cristalinas. Podemos observar em todos os
difratogramas da Fig. 5.3 que as intensidades dos picos da ferrita de cobalto e
da prata aumentam, e consequentemente, a cristalinidade das amostras. No
entanto, as larguras e as posigdes dos picos poucos variam, com isso, devemos
ter poucas variagcbes nos tamanhos médios das particulas, em relagdo as
amostras como preparadas e apdés o tratamento térmico. Uma andlise mais
detalhada da microestrutura dessas amostras sera feita através do método
Rietveld, usando os resultados de DRX.

100 e AM1

—=— AM2
—o— AM3

%0 e AM4

Massa (%)

80

70

60 |- { gy

50

1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
100 200 300 400 500 600

Temperatura ("C)

Figura 5.2 — Analises termogravimétricas para as amostras AM1, AM2, AM3 e AM4.,
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Figura 5.3 — Difratogramas de raios-X das amostras: (a) AM1, (b) AM2, (c) AM3 e
(d) AM4 com e sem a sinterizagdo do copolimero quitosana.

O refinamento Rietveld € uma técnica desenvolvida por Hugo Rietveld
para o uso na caracterizacdo de materiais cristalinos. A difracdo de néutrons e
de raios-X de amostras em po6 resulta num padrdo caracterizado por picos
intensos em determinadas posigdes. A altura, a largura e a posigao destes picos
podem ser usadas para determinar muitos aspectos da estrutura dos materiais.

Este usa a aproximagao dos minimos quadrados para refinar um perfil de linha
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tedrico até que combine com o perfil medido. A introdug¢ao desta técnica foi um
passo significativo diante da analise da difragcdo de amostras em pé como uma
ferramenta que podia tratar de forma segura das reflexdes fortemente
sobrepostas. A partir do refinamento dos padrées de raios X, o método Rietveld
pode ser usado para: indexagao de fases cristalinas, refinamentos de cela
unitaria, determinagdo de tamanho de cristalito e microdeformagdo de rede
(microestrutura), analise quantitativa de fases, determinagcdo de estruturas
cristalinas, refinamento de estruturas cristalinas, determinacdo de orientacao

preferencial (textura), etc.

Neste trabalho aplicamos o método Rietveld usando o programa MAUD
(Material Analysis Using Diffraction), escrito em Java, que foi desenvolvido por

Luca Lutterotti. O MAUD possui codigo aberto.

Para iniciarmos os refinamentos usando o MAUD inserimos as fichas
cristalograficas das fases cristalinas. Estas fichas possuem as informacgdes
necessarias para o refinamento como: grupo espacial, simetria, parametros de
rede, posicdo dos atomos/ions na cela unitaria, etc. Para CoFe;O4 usamos uma
ficha com o grupo espacial Fd-3m:1, simetria cubica e parametro de rede, a =
0,839 nm. Ja para Ag usamos uma ficha com grupo espacial Fm-3m, simetria

cubica e parametro de rede, a = 0,408 nm.

Para compararmos os didametros médios (D) das particulas antes e
depois da calcinacdo, usamos os DRX’s da amostra AM4. Os resultados
indicam que os tamanhos médios dos cristalitos de CoFe;O,4 variou de D¢ro =
8,4 nm para a amostra como preparada para 9,5 nm para a calcinada, ou seja,
uma diferenca em torno de 1,0 nm apds eliminagcdo da quitosana. Ja o tamanho

dos cristalitos de Ag néo foi alterado com o tratamento térmico, Dag = 13,5 nm.

Na Tabela 5.1 sdo mostrados todos os parametros obtidos com os
refinamentos do difratogramas de raios X de todas as amostras. Os parametros
de rede obtidos estdo de acordo com os valores esperados para nanoparticulas
(NPs) de CoFeyO4 e Ag. Obteve-se NPs com diédmetros muitos proximos,
mesmo variando as concentracbes. Para a ferrita de cobalto os diametros

médios estdo entre 9,5 e 10,8 nm, e para Ag varia de 8,6 a 13,6 nm. Assim,
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embora a percentagem de massa da ferrita variasse de 14% a 90% nessas

amostras, D, permaneceu praticamente inalterado, variando apenas 1,3 nm

entre as amostras.

Tabela 5.1 — Dados estruturais da CoFe204 e da Ag.
Amostra a (nm) Dm (nm) Peso (%)
CoFe04 Ag CoFey0y4 Ag CoFe0y4 Ag
AM1 0,8230 0,4104 9,8 8,6 14,0 86,0
AM2 0,8160 0,4030 10,4 8,7 33,8 66,2
AM3(*) 0,8313 0,4103 7,8 7,0 85,0 15,0
AM4 0,8346 0,4625 9,5 13,6 90,0 10,0

Na tabela 5.1 destacamos com (*) a amostra AM3 que mostra uma
discrepancia com os resultados obtidos para o diametro médio de CoFe;0y4, 7,8
nm, em relagcao as outras amostras. Na Figura 4.4(a) mostra a tela do programa
MAUD para refinamento desta amostra. Neste ajuste utilizamos os mesmos
procedimentos aplicados para as outras amostras, no entanto, a qualidade do
refinamento obtido ndo foi semelhante aos anteriores. Como ja é conhecido da
literatura, nanoparticulas podem apresentar defeitos estruturais na sua
superficie devido a vacancias e quebra de ligagdes ibnicas durante a sua
precipitacdo. Comentamos no Capitulo 3, o estudo de Lin e outros [31] em
nanoparticulas de CoFe;O4 com 4,3 nm de tamanho, usando difragdo de
néutrons. Neste artigo, eles tiveram que adicionar no seu refinamento uma
camada de 1,2 nm para levar em conta uma camada superficial
magneticamente desordenada. N6s mostramos que para a amostra AM3 nao
obtivemos um bom refinamento. Para melhorar a qualidade deste refinamento
nos adicionamos outra fase de CoFe,O4 com tamanho de particula bem menor,
simulando a espessura da superficie da nanoparticula (Ver Figura 5.4(b)). Com
isso, melhoramos bastante a qualidade do refinamento. O valor obtido agora
para o tamanho médio do nucleo das particulas € de 6,4 nm e a espessura 0 =
2,0 nm. Assim, se somarmos D, + 25 obtemos o tamanho final da particula,

10,4 nm. Este novo valor obtido para o didmetro da amostra AM3 agora
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concorda com os obtidos para as outras amostras. Nas proximas se¢gdes vamos

mostrar que AM3 também possui propriedades magnéticas diferentes das

demais amostras.
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5.2 Magnetometria de amostra vibrante

As medidas de magnetizagdo das amostras foram feitas num
magnetometro de amostra vibrante, instalado no LAMOp-UERN, com as

respectivas condigdes:

¢ Histereses magnéticas a temperatura ambiente com campo maximo de
+/- 12 kOe.

¢ Histereses magnéticas em 9K resfriada com campo nulo.

¢ Histereses magnéticas em 9K resfriada com campo maximo de 12
kOe.

e Zero Field Cooling (ZFC), com campo de 100 Oe com temperatura de
9K a 300K.

e Field Cooling (FC) com campo de 100 Oe e temperatura de 9K a 300K.

e Field Cooling (FC) com campo de 12 kOe e temperatura de 9K a 300K.

¢ Histereses magnéticas em 9K, 30K, 50K, 80K, 110K, 140K, 160K e

190K com resfriamento em campo maximo de 12 kOe.
5.3 Histereses magnéticas em temperatura ambiente

A figura 5.5 mostram as curvas de magnetizagao em fungédo do campo
aplicado (MxH) realizadas em temperatura ambiente (300 K) para as quatro
amostras. A magnetizacdo estda em unidades de emu/gcore204, €Stamos
considerando somente a massa da ferrita de cobalto. Podemos observar um
aumento na magnetizagdo de campo maximo (Mymsx) da amostra AM1 para a
AM4, ou seja, Mymsx aumenta com o aumento da quantidade de ferrita de
cobalto. Essa variagdo de Mynsx foi de 11,9 emu/g (AM1) para 36,5 emu/g
(AM4), vide Figura 5.6(a). As curvas mostram ciclos de histereses muito
estreito para CoFe,0O4 que tem alta anisotropia magnetocristalina. Se usarmos

a equacgao empirica para a constante de anisotropia magnética,

K =19,6 x 10° exp(-1,9x10°T?) erg/cm® (5.1)
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Figura 5.5 — Ciclos de histerese medidos a temperatura ambiente de todas as amostras.

obtida por H. Shenker [H. Shenker, Physical Review 107 (1957) 1246-1249],
para a ferrita de cobalto na temperatura de 300 K, encontramos K = 3,54 x 10°

erg/cm®. Agora se calcularmos o didmetro critico superparamagnético,

__ 150kgT
o K

d. (5.2)

encontramos d. = 8,2 nm. Como mostramos anteriormente os didmetros
meédios das particulas em estudo, obtidos por DRX, estao entre 9,5-10,4 nm, ou
seja, as particulas de CoFe,0, isoladas (bem diluidas) ou interagindo (em altas
concentragdes) devem ter componentes superparamagnéticas e bloqueadas,
simultaneamente, a temperatura ambiente. Os ciclos de histereses mostram
uma pequena coercividade que aumenta de 47 Oe (AM1) para 99 Oe (AM4),
ou seja, valores muito pequenos que revelam o carater predominantemente
superparamagnético (SPM), principalmente nas amostras AM1, AM2 e AM3.
Estes pequenos valores encontrados para H; podem ser resultante das
particulas que ainda estdo bloqueadas devido ao tamanho, e do efeito das

interacoes interparticulas quando aumentamos a quantidade de particulas de
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CoFe;O4 no nanocompésito. A Figura 5.6(b) mostra a magnetizacéo
remanente, M,, aumenta linearmente com Xcorez04 Variando de 0,26 emu/g para
3,04 emu/g. Este resultado mostra um aumento progressivo no numero de
particulas bloqueadas de CoFe;04. Portanto, os resultados obtidos para os
parametros magnéticos Mumax, M, € H; em fungcdo de Xcore204 mostram que
suas variagdes sdo devidas ao aumento do numero de particulas de ferrita e

nao a variagées no tamanho das particulas.
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Figura 5.6 — Variacao da magnetizacao de campo maximo (Mymax), remanéncia (M,)
e coercividade (H;) em fungado da concentragao de ferrita de cobalto (Xcore204)-



5.4 Medidas de Espectroscopia Mossbauer

Como discutido no Capitulo 4, a espectroscopia Méssbauer (EM) € uma
técnica que tem uma enorme aplicabilidade na determinagcéo de caracteristicas
estruturais, quimicas e magnéticas dos materiais. Neste trabalho usamos a EM
para estudar alguns comportamentos magnéticos, a temperatura ambiente, das

amostras em estudo.

Os espectros Mossbauer foram coletados utilizando o espectrometro do
LAMOp, com modo de transmissdo de aceleracdo constante e fonte de Co®’ de
atividade 50mCi. O espectrbmetro ¢é equipado com um transdutor
(Wissenschaftliche elektronik modelo MR 260) que varia a velocidade gerando
um sinal de geometria triangular. Os deslocamentos isoméricos foram corrigidos
em relacdo a folha de a-Fe, padrao também utilizado para a calibragédo da
escala de velocidade Doppler. O multicanal utilizado foi um CMCA 550,
operando com 1024 canais. O detector do espectrometro € alimentado com
uma tensdo de 1950 V. O programa utilizado para o ajuste dos espectros foi o
Fit;0), desenvolvido por Jari i Hjgllum, University of Copenhagen and Risoe

National Laboratory, Denmark [54].

No laboratério de analises magnéticas e opticas (LAMOp) o Mdssbauer
foi utilizado para expressar o comportamento magnético das amostras em
temperatura ambiente. A figura 5.7 mostra os espectros Mdssbauer para as
quatro amostras AM1, AM2, AM3 e AM4.

Os espectros mostram uma superposicdo de subespectros
paramagnético e magnético para a amostra AM4, j4 para as amostras AM1,
AM2 e AM3 temos apenas espectros paramagnéticos. A componente
magnética, devida aos momentos magnéticos relaxando lentamente, sao
ajustados com uma distribuicdo de campos magnéticos hiperfinos (Hp). A
componente paramagnética € devida aos momentos magnéticos que relaxam
rapidamente e sao ajustados por um dubleto e refletem as interagbes elétricas
devido ao gradiente de campo elétrico. A energia de desdobramento
quadrupolar é dada por QS e o deslocamento isomérico € dado por IS. A
temperatura de bloqueio da EM (Tgy) é definida como a temperatura na qual as
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areas de absorgdes relativas para os subespectros paramagnético e magnético

tém valores iguais.

A partir dos espectros Mdssbauer, podemos concluir que as amostras
AM1, AM2 e AM3 sdo SPM a temperatura ambiente. Ja a amostra AM4, tem
uma area absorgdo magnética igual a 52,7%, indicando que esta amostra esta
magneticamente bloqueada, em temperatura ambiente, na janela de tempo da

medida Mdssbauer, 108 s.
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Figura 5.7 — Espectros das amostras AM1, AM2, AM3 e AM4.

5.5 Medidas ZFC e FC com campo aplicado de 100 Oe

A figura 5.8 mostra as medidas de Zero-Field-Cooling (ZFC) e Field-
Cooling (FC) que tratam a variagdo da magnetizagdo em funcédo da
temperatura. Na medida de ZFC, as amostras foram resfriadas a campo zero
até a temperatura de 9K, em seguida foi aquecida executando a medida sob a

influéncia de um campo magnético externo de 100 Oe, até a temperatura
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ambiente. Para medida de FC as amostras foram resfriadas com campo de 100
Oe, até a temperatura de 9K, em seguida foi aquecida executando a medida

sob a influéncia deste mesmo campo até a temperatura ambiente.

As medidas de FC e ZFC para as amostras AM1 e AM2 mostram que a
temperatura de transicio do estado bloqueado para o estado
superparamagnético deve esta um pouco acima de 300 K. Podemos fazer uma

estimativa para a temperatura de bloqueio usando a equagao,

_ mKd3
~ 150kp

B (5.3)
Vamos calcular T para amostra AM4. Substituindo os valores de K = 2,64 x 10°
erg/cm®, d=9,5 nm e kg = 1,38 x 107"° erg/K na equagdo acima encontramos T
= 340 K. Como estimado, a temperatura de bloqueio dessas amostras deve ser
encontradas acima de 340 K, infelizmente o nosso sistema de medidas de

magnetometria nao possibilita medidas acima de 325 K.
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Figura 5.8 — Curvas de ZFC e FC das amostras AM1 e AM2 medidas com H = 100 Oe.
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A figura 5.9 mostra as curvas de ZFC normalizadas para as quatro
amostras. Podemos observar no grafico da amostra AM1 uma mudanga de
curvatura bem acentuada, em torno de 255 K. Nas amostras AM2 e AM3
também observamos um comportamento semelhante, em torno de 265 K, sé
que menos acentuado. O grafico ZFC da amostra AM4 ndo apresenta esta
mudang¢a na inclinagdo na curva ZFC. Esses valores de temperatura obtidos
com a mudanca na inclinagdo da curva ZFC n&o sdo as temperaturas de
bloqueio dessas amostras como ja mostramos anteriormente. Uma
interpretacdo para esses resultados deve-se ao efeito das interagbes

interparticulas que aumentam quando as distancias entre elas diminuem.
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Figura 5.9 — Curvas de ZFC normalizadas pelo valor da magnetizagdo em
T = 315 K para as amostras AM1, AM2, AM3 e AM4.
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5.6 Histereses Resfriadas com Campo Nulo

A figura 5.10 mostra os lagos de histerese medidas em 9 K, resfriadas
com campo nulo. As amostras AM1, AM2 e AM3 mostram comportamentos
complexos em relacdo as curvas de histereses na temperatura de 9 K. Os
resultados de histerese magnética que vamos apresentar sdo muito
interessantes e ndo sdao comumente vistos em nanoparticulas de CoFe;0q,
principalmente quando diluidas em meio nao-magnético que € o caso da

nanoparticulas de prata.

A amostra AM1 (Xcore204 = 0,14) estranhamente n&o apresenta
comportamento de histerese no intervalo de campo aplicado, +/- 12 kOe, ou
seja, temos H; = 0 e M, = 0. Este € um dos poucos casos ja observado de uma
curva de histerese de CoFe;O, com uma constricdo ideal. Alguns artigos
reportados da literatura [38, 55] apresentam lacos de histerese em baixa
temperatura para a ferrita de cobalto com constricdo, mas apresenta
irreversibilidade em campos altos. A mudanga na inclinagcdo na curva de
magnetizacdo da amostra AM1 é observada em H = 30 Oe. O modelo
magnético em escala atbmica de Kodama e Berkowitz [45] apresentam
comportamento histerético similar em particulas de ferrita de niquel (NiFeOy)
com 2,5 nm, usando para tanto um campo maximo de 20 kOe. A Figura 2.3(a)
do artigo mostra um resultado similar quando se usa uma amostra idealizada de
NiFe,O4 sem imperfeicbes estruturais, ou seja, sem vacancia na superficie
(SVD=0) e quebra de ligagdes de troca (BBD=0). Como dito anteriormente, no
Capitulo 3, nessa condi¢ao os spins estdo perfeitamente alinhados (isto €, ndo
ha desordem de spin de superficie), que o efeito de uma anisotropia de
superficie radialmente simétrica seria em média zero. Para este caso, ndo ha
nenhuma desordem de spin de superficie e foi encontrado que o efeito da
anisotropia de superficie de fato em média deve ser nulo, dai a coercividade é
infinitamente pequena. O comportamento observado na Figura 5.9(a) ocorre
para amostra AM1, se deve a pequena concentracao de ferrita de cobalto onde
as interagcdes dipolares sao praticamente despreziveis. Assim, devido a uma
anisotropia uniaxial (maior que a do NiFe;O4) temos o congelamento desses

spins na superficie favorecendo uma irreversibilidade da curva de histerese
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(praticamente sem histerese). Esse intenso estreitamento ocorre para campos

aplicados proximo a zero, H = 30 Oe, mas ainda positivos.
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Figura 5.10 — Ciclos de histerese das amostras (a) AM1, AM2 e (b) AM4, medidos na
temperatura de 9 K, resfriados com H = 0 Oe.



Para amostra AM2 (Xcore204 = 0,34) ja observamos coercividade, H; =
340 Oe, e magnetizacao remanente, M, = 0,88 emu/g, que se evidencia a partir
do surgimento de interagbes dipolares devido a um aumento da concentragéo
de CoFe;04, favorecendo a uma nova configuragdo de spin na superficie. O
campo dipolar magnético gerado por cada particula individualmente passa a ter
uma influéncia no comportamento magnético das particulas vizinhas criando um
lagco de histerese com H; e M, diferentes de zero. A mudang¢a na inclinacdo na
curva de magnetizacdo da amostra AM2 também ocorre em H = 30 Oe, como
na amostra AM1. Na amostra AM4 (Xcore204 = 0,90), 0 estreitamento da curva
de histerese nao existe mais, isso se deve a um forte aumento das interagdes
dipolares, pois, trata-se de uma amostra com uma grande concentragdo de
(CoFez04). Nesse ultimo as particulas estdo muito proximas umas das outras
enfatizando essa interagéo e possibilitando uma grande coercividade H; = 2780
Oe e remanéncia de M, = 3,65 emu/g. Também é observado um campo de bias
positivo de 200 Oe. Como visto nas amostras AM1 e AM2, o campo onde ocorre

a mudanca na inclinagao da curva de histerese para AM4 é também 30 Oe.
5.7 Histereses Resfriadas com Campo Maximo

Na figura 5.11 sdo mostradas as curvas de histerese da amostra AM1 em
9K, ZFC e FC (H = 11 kOe). A diferenga basica entre os dois lagos de histerese
esta na inclinagdo da parte linear da curva. Se fizermos um ajuste linear nas
duas curvas encontramos os seguintes coeficientes angulares 0,221 emu/gkOe
(ZFC, H = 0) e 0,120 emu/gkOe (FC, 11 kOe). Se extrapolarmos estes pontos
para um coeficiente angular igual 0 emu/gkOe, encontramos Hs = 24 kOe, 0

campo de saturacdo da amostra.

Como discutimos anteriormente, a interacdo interparticulas na amostra
AM1 é praticamente desprezivel. Assim, a diferenga entre as curvas de
magnetizacdo ZFC e FC é o efeito da energia Zeeman que tende a alinhar o
momento magnético das nanoparticulas na sua diregdo. Como vamos
posteriormente, existe uma temperatura de congelamento (Tcong) dos spins
desordenados da superficie. Abaixo desta temperatura, na presenca do campo
aplicado, os spins da superficie congelam “ordenadamente” aumentando o
momento magnético total das nanoparticulas de CoFe;0O4. Portanto, temos um
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Mymax maior e uma menor inclinagcdo da componente linear em relagao ao ciclo
de histerese resfriado a campo nulo. Se continuarmos aumentando o campo
aplicado no resfriamento da temperatura, os spins da superficie deverao
congelar e se orientar totalmente na diregdo do campo aplicado. Este campo € o

que chamamos de Hs e estimamos ser igual a 24 kOe.

A curva MxH FC (Fig. 5.11) da amostra AM1 praticamente ndo apresenta
campo de bias (H = 2 Oe positivo) e deslocamento vertical (no eixo da
magnetizacdo, M = 0,1 emu/g), ou seja, temos uma curva totalmente simétrica
tanto para campos positivos quanto para campos negativos. No entanto, esta
simetria ndo se reproduz nos ciclos de histerese das amostras AM2 e AM4,

medidos nas mesmas condigdes, como podemos ver nas Figuras 5.11(a)-(b).
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Figura 5.11 — Ciclos de histerese da amostra AM1, medido na temperatura de 9 K
resfriado com H = 0 (circulos vermelhos) e H = 11 kOe (circulos pretos).
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A partir dos ciclos de histerese da amostra AM2, ver Figura 5.12(a),
obtemos que o campo coercitivo diminui de H..zec = 342 Oe, quando resfriamos
sem campo, para H.rc = 56 Oe quando resfriamos na presenga do campo de
11 kOe. A remanéncia aumentou de M,zrc = 1,0 emu/g (ZFC) para M.rc = 5,0
emu/g (FC) e magnetizacdo de campo maximo de Mpymax = 6,0 emu/g (ZFC)
para Muymax = 11,6 emu/g (FC). Também observamos um deslocamento na
vertical (eixo da magnetizagdo) de 6,3 emu/g. A variagdo no valor da
coercividade pode estar relacionada a uma diminuicdo na anisotropia de
superficie provocada pela a energia Zeeman. Para particulas monodominios e
bloqueadas temos que H, é diretamente proporcional a constante de anisotropia
(K) e inversamente proporcional a magnetizagédo de saturagéao (Ms), He ~ Ked Ms.
Os nossos resultados mostram que a razédo H._,r-/H._rc = 6,1, enquanto que a
razado Mymax—rc/Mumax—zrc = 1,9, OU Seja, a razdo entre as coercividades é 3,2
maior que a razdo entre as magnetizagbes de campo maximo, se
considerarmos que a constante de anisotropia € a mesma. Assim, a constante
de anisotropia efetiva é diferente para as medidas ZFC e FC. Se fizermos
algumas aproximacgdes podemos encontrar que Kerre = 0,3Kerzrc. Portanto, o
campo aplicado no resfriamento diminui o efeito da anisotropia de superficie, ao

alinhar os spins da superficie na diregao do campo.

A Figura 5.12(b) mostra os ciclos de histerese da amostra AM4, ZFC e
FC (H = 11 kOe). A partir dessas curvas obtemos o campo coercitivo de ZFC,
Hczrc = 2,78 kOe, e 0 campo coercitivo de FC, H.rc = 2,54 kOe. A diferenca
entre estes campos é menor que 10%, ou seja, o efeito da anisotropia de
superficie torna-se muito pequeno comparado a outras contribuigcdes
provenientes das intera¢gdes interparticulas que se tornam predominantes. O
ciclo de histerese s6 possui valores positivos para a magnetizagdo, mesmo com
campos negativos de até 12 kOe. Assim, temos um deslocamento total na
vertical (eixo da magnetizagdo). Além disso, podemos observar que o lago de
histerese € aberto para campos positivos.
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Figura 5.12 — Ciclos de histerese das amostras (a) AM2 e (b) AM4, medidos na temperatura de
9 K, resfriados com H = 0 (circulos vermelhos) e H = 11 kOe (circulos pretos).
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A técnica de simulagdo de Monte Carlo foi utilizada por Vasilakaki e
Trohidou [56] para investigar o efeito de uma superficie ferrimagnética (FiM)
desordenada nos comportamentos de histereses de nanoparticulas magnéticas
com a morfologia de nucleo ferromagnético (FM) e camada FiM desordenada.
As particulas sédo esféricas com raio R e expressas em espagamentos de
parametros de rede numa cela cubica simples. O modelo em escala atbmica
utilizado leva em conta que os spins interagem com os primeiros vizinhos via
interacdes de Heisenberg e que cada sitio cristalino tem anisotropia uniaxial. A
energia do sistema inclui interagdo de troca entre os spins no nucleo, na casca
e na interface. Alguns lagos de histerese mostrados nas simulagdes sé&o
semelhantes ao lago de histerese da amostra AM4, medida em 9 K com ZFC.
Os ciclos simulados onde se observa essas semelhangas sdo os que a
espessura da camada desordenada € menor. Se considerarmos 0S NOSSOS
resultados obtidos por DRX e colocarmos nas unidades do artigo citado,
teriamos para a amostra AM5 um nucleo com R; = 5 e espessura de 3 camadas
FiM desordenada. Nés obtemos do lago de histerese uma razdao M/Ms = 0,26,
nas simulagdes citadas esta raz&o fica em torno de M,/M; = 0,30.

Na figura 5.13, temos as medidas de magnetizacdo da amostra AM1
resfriada com campo de 11 kOe feitas em temperaturas diferentes. O processo
acontecia da seguinte forma: resfriava-se a amostra com campo maximo até 9
K, e media a histerese. Apds, aquecia a amostra até a proxima temperatura e

novamente media-se a histerese.

Observando o agrupamento de histereses, encontramos uma
sequéncia interessante, progressivamente temos uma redugdo do
congelamento dos spins da amostra. A partir de 160 K, a energia térmica torna-
se mais forte e a camada da superficie se desordena magneticamente, assim,
as formas das histereses vdo mudando se assemelhando as histereses
ambientes. Pode-se dizer que esse valor de 160 K, é a temperatura onde cessa
0 congelamento dos spins e ai eles mudam de diregdo devido a energia térmica.
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Magnetizacao (emu/g)

Campo Magnético (kOe)

Figura 5.13 — Ciclos de histerese da amostra AM1, medido em varias temperaturas,
resfriado com H = 11 kOe.

Na figura 5.14, destacamos os lagos de histereses em campos baixos da
amostra AM1. A magnetizag&o vai diminuindo com o aumento da temperatura.
Também notamos que os lagos de histerese vao abrindo em virtude da maior

influéncia dos efeitos térmicos.
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Figura 5.14 — Ciclos de histerese da amostra AM1 em 9K, 50K e 140 K, resfriadas
com campo de 11 kOe.

Podemos visualizar melhor a temperatura de congelamento (Tcong) dos
spins da superficie a partir das curvas de susceptibilidade magnética () obtidas
derivando magnetizagdo em relagdo ao campo magnético aplicado. Em geral a
suscetibilidade magnética depende da temperatura. A figura 5.15(a) e (b)
mostra a suscetibilidade em fungdo do campo aplicado e a dependéncia da
mesma com a temperatura. Observe que em (b), a suscetibilidade cresce
praticamente linear com o decréscimo de temperatura. Isso era esperado uma
vez que quanto menor a temperatura maior € o alinhamento magnético dos
momentos quando submetido a campo externo. Em (a) temos um crescimento
da suscetibilidade em funcdo do campo aplicado, quando se aproxima do eixo
(H ~ 0) temos grandes valores para a suscetibilidade. A medida que a
temperatura vai sendo aumentada a suscetibilidade decresce, devido a energia

térmica que provoca o desalinhamento dos momentos magnéticos. Na
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temperatura de 160 K ymax muda de inclinagdo e depois pouco varia com o

aumento da temperatura.
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Figura 5.15 — (a) Curvas da susceptibilidade magnética obtidas a partir dos ciclos de
histerese da amostra AM1, resfriado com H = 11 kOe e medido em varias
temperaturas. (b) Maximo da susceptibilidade (ymsx) versus a temperatura.

5.8 Medidas Magnéticas da amostra AM3

Foram feitas duas amostras AM3, ou seja, com as mesmas
concentragbes de Ag e CoFe;O4. Como mostramos anteriormente, os
resultados obtidos a partir de DRX para primeira amostra (AM3a) preparada,
mostram que o valor obtido para o tamanho médio das particulas foi de 10,4 nm
(Dm =6,4 nm + 20 = 4,0 nm). Também fizemos o refinamento Rietveld da nova
amostra preparada (vamos chama-la de AM3b) e encontramos que o tamanho
médio obtido foi de 6,9 nm (D, = 3,8 nm + 20 = 3,1 nm).
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A Figura 5.16 mostra os resultados obtidos para as medidas de ZFC
das duas amostras (H = 100 Oe). A magnetizacdo da amostra AM3b tem um
valor maximo em 195 K e depois diminui, este valor de temperatura é a Tg da
mesma. Se usarmos a Equacdo 5.2 para calcular o didmetro médio das
particulas a partir do valor encontrado para Tg, encontramos D, = 7,5 nm. Este
valor € muito proximo ao encontrado por DRX (6,9 nm). Estes resultados
corroboram com a hipotese que temos os spins da superficie desordenados

estrutural e magneticamente em relagdo ao nucleo da particula.

max)

M/M(T=T

0 I4O 80 120 160 200 240 280 320
Temperatura (K)

Figura 5.16 — Curvas de ZFC normalizadas pelo valor da magnetizagao
maximo para as amostras AM3a e AM3b.

A Figura 5.17 mostra os ciclos de histerese das amostras AM3a e
AM3b com ZFC e FC(11 kOe). Os ciclos de histerese dessas mostram um
comportamento diferente das amostras apresentadas anteriormente (AM1, AM2
e AM4). Mesmo resfriadas a campo nulo apresentam um campo de Exchange
bias 310 Oe e 420 Oe para AM3a e AM3b, respectivamente. Uma explicagao
para este efeito € que nessas amostras as nanoparticulas de CoFe;O,4 possui
uma maior desordem na superficie, como ja mostramos. Assim, quando a

amostra é esfriada, mesmo a campo nulo, em uma determinada temperatura os
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spins da superficie congelam numa direcdo que nao é totalmente aleatéria. Um

comportamento semelhante ao de um vidro de spin.

- —O0— AM3a-ZFC
5 —m— AM3a-FC

I —O— AM3b-ZFC
4 e AM3b-FC

Magnetizagao (emu/q)

Temperatura (K)

Figura 5.17 — Ciclos de histerese das amostras AM3a e AM3b, medidos na
temperatura de 9 K, esfriados com H = 0 (circulos vazios) e H = 11 kOe (circulos
preenchidos).

5.9 Medidas de Magnetizacao Versus Campo (H) nas Pastilhas

No final dos procedimentos experimentais comentamos a respeito da
fabricacdo de pastilhas de ferrita de cobalto e prata (CoFe;O4)Ag. Histereses
ambientes (ver Fig. 5.18) e em baixa temperatura foram medidas revelando um

comportamento intrigante.
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Figura 5.18 — Histereses medidas a temperatura ambiente das pastilhas.

Em temperatura ambiente temos as pastilhas 01,02 e 03 com pequena
coercividade variando entre 60 — 80 Oe, com isso revelando o comportamento
superparamagnético das particulas, a exemplo do que ja tinhamos visto com o
po, além de um aumento da magnetizagdo de acordo com o aumento da
concentracdo de ferrita. A tabela 5.2 resume os valores encontrados da

coercividade e remanéncia para as pastilhas.

Tabela 5.2 — Valores obtidos para a coercividade e a remanéncia das

pastilhas.
PASTILHAS Hc (kOe) M; (meu/g)
PAS 01 0,06 0,07
PAS 02 0,08 0,25
PAS 03 0,07 0,12
PAS 04 0,12 3,40
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As medidas em baixa temperatura foram feitas a partir de 10 K, no
entanto varias outras medidas de histereses foram realizadas, pois, em 10 K um
grande deslocamento vertical apareceu, assim, essa variagao se fez necessaria
para ver até que temperatura o fenbmeno deixaria de existir. Para a medida de
histerese as pastilhas foram resfriadas com campo aplicado de 11 kOe. As

Figuras 5.19 e 5.20 mostram esses deslocamentos referentes as pastilhas 01 e
03.
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Figura 5.19 — Histereses em varias temperaturas (Pas. 01).
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Figura 5.20 — Histereses em varias temperaturas (Pas. 03).

Essas curvas de histerese mostram um deslocamento vertical intenso em 10 K

e que se repete, com menos intensidade, em 30 K.

Resultados similares sdo encontrados em Bodnarchuk e outros (2009) [57] que
sintetizaram e estudaram nanoparticulas no formato nucleo-camada (core/shell) com
6xido de ferro (FeO) ocupando o nucleo e ferrita de cobalto (CoFe.O,4) revestindo com
didmetro de 11,0 nm na forma esférica (ver Fig. 5.21). Com um anti-ferro (AFM) no
nucleo e uma ferrita (FiM) envolvendo-o, estabelece-se uma forte interacdo de troca

entre nucleo-camada.

CoFe,0,

umn

FeO
(AR

Figura 5.21 — Core/Shell em forma esférica [55] .

Utilizando um magnetdmetro SQUID, histereses magnéticas das nanoparticulas

FeO/CoFe 0, (ver Fig. 5.22), foram realizadas apds um resfriamento com campo de 10
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kOe exibindo lagcos com grandes deslocamentos verticais decorrentes do forte

acoplamento de troca interfacial entre o nucleo AFM e a camada FiM.

Field / Ce

Figura 5.22 — Histereses em varias temperaturas, resfriadas com
campo 10 kOe [571.
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CAPITULO 6

CONCLUSOES

Nesta dissertacao, foi mostrado a eficacia do método de co-precipitacédo
por coordenacgdo idnica para sintetizar nanocompdsitos de ferrita de cobalto
com prata (CoFey04)-Ag. Uma série de quatro amostras em forma de pd
variando as concentracdes foi obtida. A caracterizagao estrutural feita por DRX,
revelou a formagcdo de (CoFe;O4)-Ag com alto grau de pureza e tamanhos

nanomeétricos controlados.

Medidas de magnetizagdo em fungdo do campo aplicado foram feitas
utilizando um magnetdometro de amostra vibrante (MAV). Em temperatura
ambiente as histereses mostraram um crescimento de grandezas magnéticas
como magnetizacdo de saturagdo (Ms), coercividade (H;) e magnetizagéo
remanente (M;) de acordo com o aumento da concentracao de ferrita de cobalto
nas amostras. Diante de valores tdo pequenos da coercividade nas amostras
AM1, AM2 e AM3 é possivel sugerir que a maioria das particulas esta no estado
superparamagnético e uma pequena quantidade esta no estado bloqueado. Isso
€ resultante da distribuicdo do tamanho de particulas e do efeito das interacbes
interparticulas quando aumentamos a quantidade de particulas de CoFe>O4 no
nanocompdosito. Os espectros Mossbauer indicam que as particulas de CoFe,O,4
das amostras AM1, AM2 e AM3 sdo superparamagnéticas e as da amostra AM4

estado bloqueadas.

Ciclos de histerese na temperatura de 9 K, resfriadas com campo nulo,
mostraram comportamentos atipicos. Para a amostra AM1 teve um intenso
estreitamento nos lagos de histerese com H; = 0, M, = 0. Este é um caso raro
de uma curva de histerese de CoFe;O4 com uma constricdo ideal. A amostra
AM2 também apresentou estreitamento, mas com H, = 340 Oe. Ja amostra
AM4 mostrou grande coercividade (H; = 2780 Oe) com leves distorgbes em seu
laco. O intenso estreitamento ocorre em todas as amostras para campos

positivo e negativo muito pequeno, em torno de +30 Oe e -30 Oe,
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respectivamente. Para as histereses resfriadas com campo aplicado de 11 kOe
o efeito de constricao foi intensificado nas amostras AM1 e AM2, tornando-se
mais acentuado. Ja a amostra AM4 sofreu mais deformagdes em seu lagco além

de um grande deslocamento vertical.

Para a amostra AM1, (CoFe204)14Agss, €sse comportamento se deve a
pequena concentragcdo de ferrita, minimizando as interacbes dipolares e
deixando os spins congelados na superficie. Esses efeitos desaparecem para
temperaturas em torno de 160 K, onde a energia térmica vence o congelamento
dos spins. Para a amostra AM2, (CoFe»04)34Agss, COM maior coercividade, ja
mostra a presencga de interagdes dipolares. Na amostra AM4, (CoFe204)90Ag10,
uma grande quantidade de CoFe;O, esta presente com isso, uma forte

interacao dipolar.

A partir do po sintetizado, pastilhas foram fabricadas e submetidas a
caracterizagao estrutural e magnética. Na caracterizagdo magnética as pastilhas
01, 02 e 03 apresentaram pequena coercividade e foram classificadas como
superparamagnética. A magnetizagdo e a remanéncia cresceram com as
concentracdbes de ferrita de cobalto. Resfriadas com campo maximo, as
histereses das pastilhas 01 e 03 variando a temperatura, a partir de 10 K,
revelou grandes deslocamentos verticais, que foi reduzindo com medidas em

maiores temperaturas.

Neste trabalho foi possivel obter alguns resultados novos e intrigantes
para as nanoparticulas de CoFe,0, sintetizadas com nanoparticulas, da mesma
ordem de grandeza, de um metal nobre como a prata. Vale salientar, que se
fazem necessarios mais estudos e outros tipos de medida para entender com
mais clareza o estreitamento das histereses e os deslocamentos verticais,

assim como, a influéncia da prata para a obtencao desses fenbmenos.
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