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Resumo

Nanoparticulas de ferrita de cobalto (CoFeyO4) foram sintetizadas e recobertas com fer-
rita de bismuto (BiFeOj3) através do método de co-precipitacdo para formar uma estru-
tura do tipo ntcleo@casca. O processo inverso também foi realizado recobrindo BiFeOg
com CoFeyOy4. As amostras preparadas foram analisadas através de difracao de Raios X
(DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV) e magnetometria de amostra vibrante
(MAV). As medidas de DRX mostraram a formagao das fases cristalinas e que o didmetro
médio do ntcleo de CoFe;O4 é de 56,8 nm e a casca de BiFeOg3 é 26,1 nm. Ja o nicleo de
BiFeO3 da outra amostra apresentou picos de impureza devido a presenga de BisFe Oq
e diametro médio de 94,9 nm. O CoFe,O,4 da casca dessa amostra apresentou diametro
proximo de 11,3 nm. O grafico de § M mostrou que as intera¢oes magnéticas das parti-
culas de CoFe;O4QBiFeO3 sao dipolares e de troca para 10 K e 100 K e apenas dipolar
para temperatura ambiente. O fenémeno de “exchange bias” também foi observado nessas
mesmas particulas, juntamente com uma alta razao M, /M que varia com a temperatura,

de 0,54 u.a. em 300 K a 0,85 u.a. em 50 K.

Palavras-chave: Ferrita de cobalto (CoFeyQy), Ferrita de bismuto (BiFeOs), Estrutura

nucleo-casca.



Abstract

Nanoparticles of cobalt (CoFeyO4) were synthesized and coated with bismuth ferrite
(BiFeO3) by the co-precipitation method to form a core@shell structure. The reverse
process was also performed by overlaying BiFeO3z with CoFe;O4. The samples prepared
were analyzed by X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SAM) and vi-
brating sample magnetometry (VSM). The XRD measurements showed the formation of
the crystalline phases and that the average core diameter of CoFe;Oy is 56.8 nm and the
shell of BiFeOs is 26.1 nm. Already the core of BiFeO3 of the other sample showed impu-
rity peaks due to the presence of BisFe,Og and average diameter of 94.9 nm. The CoFe,O4
of the shell of this sample had a diameter close to 11.3 nm. The d M plot showed that the
magnetic interactions of the CoFe,04@QBiFeQO3 particles are dipolar and exchange at 10
K and 100 K and only dipolar at room temperature. The “exchange bias” phenomenon
was also observed in these same particles, along with a high M, /M, ratio varying with

temperature, from 0.54 u.a in 300 K to 0.85 u.a in 50 K.

Keywords: Cobalt ferrite (CoFe;Oy), Bismuth ferrite (BiFeO3), Core-shell structure.
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Introducao

De algumas décadas atras até os dias de hoje, as ciéncias que estudam a estrutura
fundamental e o comportamento da matéria em nivel dos a&tomos e das moléculas estao em
constante desenvolvimento. Essa chamada nanotecnologia vem revolucionando o mundo
da ciéncia, trazendo fortes expectativas para o desenvolvimento de paises e industrias [1].
O ponto inicial da nanotecnologia foi a palestra proferida por Richard Feynman em 1959,
onde o mesmo propos a manipulacao de atomos e que o homem nao necessitava aceitar
os materiais da forma que a natureza prove, desde que as leis da natureza nao sejam
afetadas [I]. O que ele acreditava era que se ao invés de fazer uso de minerais “brutos”,
trabalhdssemos com certos arranjos de atomos, teriamos uma variedade incrivel de novos
materiais com a juncao das propriedades que as substancias podem ter, surgindo assim
um vasto leque de possibilidades [2]. Desde entdao uma revolugdo vem acontecendo na
ciéncia, com o intuito de manipular a estrutura da matéria e criar arranjos que possibilitem
produzir novos materiais e aplicacoes.

“nanos”, que significa andao, muito pequeno [IJ.

O prefixo “nano” vem do grego
Mais precisamente, a 11* Conferéncia Internacional de Pesos e Medidas deliberou em 1960
chamar nano ao milésimo do milionésimo [I]. Desse modo o nanémetro é um milésimo do
milionésimo do metro, ou seja, 10~ metros.

Algumas dessas particulas em escala nanométricas possuem propriedades mag-
néticas notaveis. Nanoparticulas com essas caracteristicas sao sintetizadas por varios

processos diferentes, seja por via quimica ou fisica.

Existe um interesse crescente pelas nanoparticulas de ferritas magnéticas por suas
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amplas aplicacoes em varios campos tecnoldgicos, incluindo imas permanentes, fluidos
magnéticos, entrega de medicamentos magnéticos e armazenamento de informacoes de
alta densidade [3].

As ferritas possuem propriedades magnéticas que variam com o tamanho. Por
exemplo, a maior coercividade é alcancada em um tamanho critico caracteristico do ma-
terial, abaixo do qual a coercitividade novamente comeca a diminuir com a diminui¢ao
do tamanho da particula. Com um tamanho suficientemente pequeno das particulas, a
coercividade torna-se zero e as particulas com esse efeito sao chamadas de superparamag-
néticas [4].

Duas dessas ferritas foram alvo dessa pesquisa, a ferrita de cobalto (CoFe,Oy) e
a de bismuto (BiFeO3). CoFe;O, é ferrimagnético e tem uma boa estabilidade quimica e
dureza mecanica [3]. J& BiFeOs possui propriedades interessantes por ser um multiferrdico
contendo ferroeletricidade e antiferromagnetismo [5, [0}, [7] que serdao melhores detalhados
nos capitulos seguintes.

H& também os materiais do tipo nicleo@casca (core@sheel) que podem combinar
diferentes propriedades de dois ou mais materiais que os constituem, manipulando a es-
trutura de forma a alcancar as funcionalidades desejadas em uma unica nanoparticula.
Esse tipo de material tem sido amplamente estudado com o objetivo de obter e descobrir
novas propriedades e aplicages econémicas visando o melhoramento na vida cotidiana [8].
Por exemplo, os melhores imas existentes sao caros por conta do uso de terras-raras [g].
Com a obtencao das caracteristicas certas em uma nanoparticula, as terras-raras podem
ser substituidas por um material do tipo nucleo@casca.

O presente trabalho teve a finalidade de sintetizar através do processo de co-
precipitacao, ferritas de cobalto e de bismuto puras e revestir uma com a outra, formando
uma estrutura nicleo@casca. Foram realizadas intimeras tentativas para formar as melho-
res amostras possiveis. As caracterizagOes estruturais e magnéticas foram realizadas nas
melhores amostras obtidas, puras e revestidas, com o intuito de comparar as propriedades

antes e depois do revestimento.
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Nesta dissertacao serao discriminadas as principias caracteristicas dos materiais
estudados e alguns conceitos relevantes sobre os fendmenos magnéticos tteis para o enten-
dimento dos resultados obtidos nessa pesquisa. Posteriormente serao descritos os proce-
dimentos experimentais e as técnicas de caracterizacao utilizadas, seguidos dos resultados
e discussoes. Por ultimo, sao apresentadas as conclusoes e perspectivas para trabalhos

futuros.



Capitulo 1

Revisao de literatura

Neste capitulo serao abordados os principais assuntos estudados no decorrer dessa
dissertacao. Discutiremos desde uma breve introducao ao magnetismo e propriedades
ferrdicas em geral até as caracteristicas magnéticas e estruturais da ferrita de bismuto
(BiFeOs3) e da ferrita de cobalto (CoFesO,4) e por fim, trataremos sobre estruturara nu-

cleo@casca.

1.1 Algumas propriedades magnéticas dos materiais

As propriedades magnéticas de uma substancia podem ser identificadas através de
métodos apropriados e pode-se classifica-las em 5 grandes classes, as quais sao: diamag-
nética, paramagnética, ferromagnética, ferrimagnética e antiferromagnética. Contudo as
propriedades magnéticas surgem inteiramente dos elétrons do atomo, que tém um mo-
mento magnético em virtude de seu movimento orbital e de seu spin. O nicleo também
tem um pequeno momento magnético, mas ¢ insignificante em comparacao com o dos
elétrons, e nao afeta as propriedades magnéticas como um todo. O movimento orbital de
um elétron ao redor do ntcleo pode ser comparado a uma corrente em um circuito de fio

sem resisténcia; ambos sao equivalentes a uma circulagao de carga. O momento magnético
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(1) de um elétron, devido a esse movimento, pode ser calculado por [9]:
p = (area do loop)(corrente) (1.1)

E para isso devemos conhecer o tamanho e a forma da érbita e a velocidade do elétron.
Na teoria original (1913) de Bohr do dtomo, o elétron se move com velocidade v em uma
érbita circular de raio r [9]. Nas unidades do sistema internacional (SI), a carga do elétron
(e) é medida em coulombs e a corrente ou carga que passa por um determinado ponto por
v

unidade de tempo é . Portanto:

ev evr
H(6rbita) = 7”"2(%) = — (1.2)

Um postulado adicional da teoria foi que o momento angular do elétron deve ser
um multiplo inteiro de %, onde h é a constante de Planck [9]. Assim sendo,
h
mevr = n(=—) (1.3)

2T

onde m, ¢ a massa do elétron. Combinado as relagoes ([1.3)) e (1.2)), temos:

eh
4mm,

H(6rbita) = (1.4)

para o momento magnético do elétron na primeira 6rbita (n=1) de Bohr.

Spin ¢ uma propriedade intrinseca de elétrons em todos os estados da matéria em
todas as temperaturas. O elétron se comporta como se estivesse, em certo sentido, girando
sobre seu proprio eixo, e associado a esta rotagao sao definidas quantidades de momento
magnético e momento angular. Os atomos contém elétrons que giram em torno de seus
proprios eixos e movem-se em suas érbitas. O momento magnético associado a cada tipo
de movimento é uma quantidade vetorial, paralela ao eixo de rotacao e normal ao plano
da 6rbita, respectivamente [9]. O momento magnético do dtomo é a soma vetorial de

todos os seus momentos eletronicos, e surgem duas possibilidades:
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1. Os momentos magnéticos de todos os elétrons estao orientados de maneira que
cancelam uns aos outros, e o dtomo como um todo nao tem momento magnético
resultante. Esta condicao leva ao diamagnetismo [9] que nao sera abordado neste

trabalho, pois nao é relevante para o mesmo.

2. O cancelamento de momentos eletronicos é apenas parcial e o dtomo fica com um
momento magnético liquido, tornado-se um atomo magnético. As substancias cons-

tituidas por dtomos deste tipo sdo para-, ferro, antiferro ou ferrimagnéticas [9].

Vejamos algumas dessas classificagoes.

1.1.1 Ferromagnetismo

Substancias ferromagnéticas possuem magnetizagao espontanea, ou seja, momento
magnético por unidade de volume, mesmo em campos magnéticos aplicados iguais a
zero [10, 11} [12]. Materiais deste tipo sao encontrados no cotidiano, um exemplo disso sdo
os imas de geladeira. A existéncia de um momento espontaneo sugere que os momentos
magnéticos dos elétrons devido ao spin e a sua érbita estao arranjados de uma maneira
que somam uma contribuicao positiva para a magnetizagao liquida. Nestes materiais,
existem regides (figura onde os momentos magnéticos ficam alinhados paralelamente

sem a necessidade de campo, elas sdo denominadas de dominios magnéticos [11].

Figura 1.1: Dominios magnéticos de ferromagnético.
Adaptado de: https://fisicacontemporanea.files.wordpress.com/2013/02/

imagen-1-de-ferromagnetismo. jpg?w=300&h=270;. Acesso em nov. 2017.


https://fisicacontemporanea.files.wordpress.com/2013/02/imagen-1-de-ferromagnetismo.jpg?w=300&h=270
https://fisicacontemporanea.files.wordpress.com/2013/02/imagen-1-de-ferromagnetismo.jpg?w=300&h=270
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Se um campo magnético externo é aplicado a um ferromagneto como o ferro, os
momentos magnéticos atomicos irao alinhar-se com ele e quando o campo é removido,
parte do alinhamento é mantido tornando o material magnetizado por tempo indetermi-
nado. Essa parte do alinhamento mantida é chamada de magnetizagdo remanente (M,) e
sO pode ser desfeita atingir a temperatura em que o material perde o ordenamento de seus
momentos magnéticos ou através da aplicacao de um campo magnético na diregao oposta
[11]. A caracterizacao magnética dos materiais é feita, principalmente, a partir do gréfico
de sua magnetizagao (M) em func¢ao da intensidade do campo magnético aplicado (H),
onde muitos parametros importantes do material magnético podem ser medidos, como
a magnetizagao de saturacao (Mj), a coercividade (H.) e magnetizagdo remanente (M, )
[13]. Vejamos o grafico de magnetizagao ou ciclo de histerese de um material ferromag-

nético na figura @: Digamos que uma amostra esteja com seus momentos magnéticos

Figura 1.2: Ciclo de histerese.
Disponivel em: http://player.slideplayer.com.br/20/6150459/data/images/imgl07. jpg;. Acesso

em nov. 2017.

desalinhados, ao aplicar um campo magnético (H ), eles irdo se alinhar até atingir a mag-
netizagao de saturacao (My). Quando o campo (H) é retirado aos poucos, a magnetizagao

(M) vai diminuindo, mas nao totalmente, até chegar em um certo valor quando o campo


http://player.slideplayer.com.br/20/6150459/data/images/img107.jpg

25

(H) é nulo, que é a magnetizagdo remanente (M, ). Desse ponto em diante, ao aplicar um
campo magnético (H) no sentido contrério, a magnetizacao (M) diminui até ficar nula
e inverter seu sentido até o ponto de saturacao do lado oposto. O processo ¢é feito até
fechar o ciclo completo. O campo magnético (H) de sentido contrario que faz a amostra
ficar com magnetizagao (M) nula é o campo coercivo ou coercividade (H,) e essa abertura
vista na figura[I.2] é a histerese. Em outras palavras, o ciclo de histerese mostra o quanto
um material se magnetiza sob a influéncia de um campo magnético externo aplicado (H)
e quanto fica dessa magnetizagao depois que o campo é retirado [11].

Outra forma de desfazer o alinhamento da magnetizacdo remanescente (M,) é
aumentando a energia térmica, pois as particulas se agitarao cada vez mais com o aumento
da temperatura e ficarao desorganizadas. Quando a temperatura atinge um valor critico

chamada temperatura de Currie (7,) a interagao é totalmente destruida e o material passa

a ser paramagnético [11].

1.1.2 Antiferromagnetismo

O antiferromagnetismo consiste no alinhamento antiparalelo em pares dos mo-
mentos magnéticos em cada dominio como mostra a figura [1.3] Esse comportamento se
estende por toda a estrutura cristalina do material e com isso a magnetizacao resultante
é nula [11].

Assim como o ferromagnetismo, o antiferromagnetismo perde seu ordenamento
em determinada temperatura, chamada temperatura de Néel (Ty), acima da qual, os

compostos passam a ser paramagnéticos [11].

1.1.3 Ferrimagnetismo

As substancias ferrimagnéticas exibem uma substancial magnetizacao espontanea
a temperatura ambiente, assim como o ferromagnetismo eles consistem em dominios que
possuem magnetizacao liquida, e exibem os fenomenos de saturacao magnética e histe-

rese [9]. Nos dominios magnéticos desse tipo de material, os spins estao alinhado antipa-
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Figura 1.3: Dominios magnéticos de antiferromagnético
Adaptado de: https://fisicacontemporanea.files.wordpress.com/2013/02/

imagen-1-de-ferromagnetismo.jpg?w=300&h=270;. Acesso em nov. 2017.

ralelamente, mas nao possuem mesma magnitude, por causa disso anulam uns aos outros
parcialmente [I1, 12]. A figura ilustra um material onde temos spin inteiro e spin
1/2 opostos em dominios magnéticos, onde o tamanho das setas indicam a magnitude dos

spins.

Figura 1.4: Dominios magnéticos de ferrimagnético
Adaptado de: https://fisicacontemporanea.files.wordpress.com/2013/02/

imagen-1-de-ferromagnetismo. jpg?w=300&h=270;. Acesso em nov. 2017.

Sua magnetizagao espontanea desaparece acima de uma certa temperatura critica,
também chamada de temperatura de Curie (T¢), e entao elas se tornam paramagnéticas [9,

11].


https://fisicacontemporanea.files.wordpress.com/2013/02/imagen-1-de-ferromagnetismo.jpg?w=300&h=270
https://fisicacontemporanea.files.wordpress.com/2013/02/imagen-1-de-ferromagnetismo.jpg?w=300&h=270
https://fisicacontemporanea.files.wordpress.com/2013/02/imagen-1-de-ferromagnetismo.jpg?w=300&h=270
https://fisicacontemporanea.files.wordpress.com/2013/02/imagen-1-de-ferromagnetismo.jpg?w=300&h=270
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1.1.4 Paramagnetismo

O paramagnetismo corresponde a uma susceptibilidade positiva, de modo que um
campo magnético aplicado induz uma magnetizacao que alinha paralelamente ao campo
magnético aplicado que a causou [10, 12]. A suscetibilidade magnética por unidade de

volume no S.I é definida por [10]:
H

X (1.5)

onde H ¢ a intensidade do campo magnético, M é a magnetizacao e o ¢ a permeabilidade
magnética no vacuo. Os momentos magnéticos dos atomos, devido a elétrons desempa-
relhados e sem um campo magnético aplicado, apontam em direcoes aleatérias em cada
dominio porque os momentos magnéticos em atomos vizinhos interagem apenas muito
fracamente uns com os outros e podem ser assumidos como independentes. Isso faz com
que a magnetizacao resultante do material como um todo seja nula devido a essas dire-
¢oes aleatorias. A aplicagao de um campo magnético alinha-os, de maneira que haja uma

magnetizac¢ao induzida de acordo com a intensidade do campo magnético aplicado [12].

1.1.5 Superparamagnetismo

Determinados materiais que apresentem uma dessas propriedades descritas an-
teriormente, podem exibir superparamagnetismo devido a uma diminuicao de volume,
transformando suas regides de dominios em uma tnica regiao, o monodominio.

Considere uma particula com anisotropia uniaxial, na presenca de um campo mag-
nético aplicado na direcao do eixo de facil magnetizacao. Em uma temperatura nao nula,
devido a agitacdo das particulas, os momentos magnéticos podem variar suas diregoes [14].
Se o volume de cada particula for V', e a densidade de energia de anisotropia de cada par-
ticula for K,, entao a barreira de energia AE que deve ser superada para uma particula

poder reverter sua magnetizagao é K,V [9], pois a energia de anisotropia é dada por [15]:

E = K,Vsin*0 (1.6)
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onde 6 é o angulo entre o momento magnético e o eixo de facil magnetizagao como podemos

observar na figura [I[.5} Em 1949, Néel apontou que se as particulas de dominio tnico

Figura 1.5: Barreira de energia e eixo de facil magnetizacao
Fonte: Adaptado de Lima (2015)[8].

se tornassem pequenas o suficiente, o K,V ficaria tao pequeno (da ordem de kgT', ou
menor) que as flutuagoes de energia poderiam superar as for¢as de anisotropia e inverter
espontaneamente a magnetizacao de uma particula de uma direcao facil para a outra,
mesmo na auseéncia de um campo aplicado. Ao aplicar um campo magnético nesse tipo
de particulas, havera uma competicao entre o campo que tenta alinhar os momentos
magnéticos e as flutuagoes térmicas que tentam desordena-los [9]. Quando os spins se
orientam em outra direcao de facil magnetizacao, ha um intervalo de tempo em que eles
relaxam passando de uma direcao de equilibrio para outra, chamado tempo de relaxacao

(7) [9, 11l [14]. O tempo de relaxacao T é determinado pela equacao ([1.7) de Arrhenius:

K,V
T = To eXp (/{JB—T) (17)

onde Kp ¢é a constante de Boltzmann, T é a temperatura, 7o € uma constante que vale
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aproximadamente 10~%s relacionada a frequéncia de tentativas de vencer a barreira (1 =

1
fo

15]. Se KgT > K,V (altas temperaturas ou pequenos volumes), 7 tende a ser muito

) [16] e K,V é a barreira efetiva de energia que separa os dois estados de equilibrio [14]

menor que o tempo caracteristico de uma medida, o momento magnético total de cada
particula ficard oscilando rapidamente e a média temporal da magnetizacao do sistema
durante a medida serd nula, se assemelhando ao paramagnetismo, mas com a diferenca dos
valores dos momentos envolvidos que sao da ordem de milhares de magnétons de Bohr no
estado superparamagnético. Por outro lado, se 7 for maior que o tempo de medida, cada
particula tera seu momento magnético total impedido de ser revertido durante uma medida
e a magnetizagao tera uma direcao fixa, assim, a particula se encontra em um estado dito
bloqueado [12 [14] 15 [16]. O inverso de 7, pode ser interpretado como a frequéncia com
que a magnetizacao da particula assume seus estados energéticos de menor energia, ou
simplesmente estados de equilibrio.

O tratamento cléssico deste sistema segue a mesma formulacao do paramagne-
tismo, sé que com momentos magnéticos de ordem superior. Logo, a magnetizacao em
fungao do campo M = M(H), considerando uma anisotropia desprezivel entre os mono-
dominios superparamagnéticos, é dado por [8] [17]:

M pHY\ kT uH
—coth | +— | - =2 =L &/— 1.
M, (kBT) W <kBT) (18)

onde L ¢é a funcao de LangevinEL 1 ¢ o momento magnético e M, é a magnetizacao de
saturagao. Com a equacao , podemos verificar se um sistema é superparamagnético
ou nao. Para isso, basta realizar medidas de magnetizagao em diversas temperaturas.
Plotando um grafico de M /M, versus H/T de todas as medidas, espera-se que todas as
curvas convirjam para uma tUnica (curva de Langevin), se o sistema for um superpara-
magneto perfeito, o que na pratica geralmente nao ocorre, devido a existéncia de uma
distribuicao de tamanhos de graos, uma distribuicao de eixo anisotropia aleatéria, aniso-

tropia de superficie, interacoes magnéticas entre as particulas ou a presenca de particulas

'Fungao de Langevin: L(z) = coth(z) — 1
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bloqueadas [8, [I5, I7]. Por causa desses fatores muitas vezes em sistemas reais nao é
possivel obter um bom ajuste de uma curva experimental [15] [17].

Portanto, o superparamagnetismo é observado em particulas que apresentam ani-
sotropia uniaxial [14] em que o tempo de relaxagdo seja menor que o tempo necessario

para realizar a medida [15] e que exibem coercividade igual a zero [14] como mostrado na

figura [1.6}

Figura 1.6: Grafico de magnetizagao versus campo magnético de material superparamag-
nético.
Fonte: Fungaro et al. (2010) [18].

Contudo, dois aspectos do comportamento superparamagnético que sao sempre verdadei-
ros, sao que as curvas de magnetizacao medidas em diferentes temperaturas superpoem
quando M é plotado como uma fungao de H/T e que nao ha histerese, de modo que tanto

a remanéncia quanto a coercividade sejam zero [9].

1.2 Ferroeletricidade

De maneira andloga ao ferromagnetismo, os materiais ferroelétricos, em vez de
possuirem momentos magnéticos, sao dielétricos polares que possuem uma polarizagao
espontanea mesmo na auséncia de um campo elétrico externo. A polarizacao espontanea
no material pode nao ser uniforme, pois exibem regioes de dominios ferroelétricos. Uma

sO orientagao para a polarizacao das diferentes regioes de dominios, ocorre com a aplica-
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¢ao de um campo elétrico externo, podendo ainda, ocorrer uma inversao na orientacao
da polarizacao devido a acao do campo. A retirada do campo faz com que haja uma

polarizacao espontanea remanescente [19]. No ciclo de histerese ferroelétrico da figura

[1.7, podemos visualizar melhor.

Figura 1.7: Orientacao dos dominios ferroelétricos num ciclo de histerese ferroelétrica.
Disponivel em: https://www.researchgate.net/figure/281532486_figl_
Figura-5-Orientacao-dos-dominios-num-ciclo-de-histerese-ferroeletrica-30;. Acesso em
nov. 2017.

Esta polarizacao espontanea esta relacionada ao deslocamento dos fons dentro da
célula unitaria, o que faz com que o centro das cargas positivas nao coincida com o centro
das cargas negativas, dando origem a um momento de dipolo permanente e reversivel no
interior do material [19].

Este tipo de material sofre transicao de fase a partir de uma fase de alta tempe-
ratura a uma fase de baixa que possui uma polarizacao espontanea cuja dire¢ao pode ser
invertida por um campo elétrico aplicado [20]. Nesse estado, as particulas apresentam pro-
priedades ferroelétricas até atingirem uma temperatura critica, chamada temperatura de
Curie, onde acima da qual o material passa a ser denominado de paraelétrico [19](andlogo

ao paramagnetismo).


https://www.researchgate.net/figure/281532486_fig1_Figura-5-Orientacao-dos-dominios-num-ciclo-de-histerese-ferroeletrica-30
https://www.researchgate.net/figure/281532486_fig1_Figura-5-Orientacao-dos-dominios-num-ciclo-de-histerese-ferroeletrica-30
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1.3 Multiferroicos

Por definigao, um multiferréico é um material que possui simultaneamente dois
ou mais dos chamados parametros de ordem ferrdicas - ferroelétrica, ferromagnetismo e
ferroelasticidadd?| [20, 21, 22]. Este é um fenomeno raro, uma vez que a ferroeletricidade e
o ferromagnetismo normalmente sao mutuamente exclusivos. A possibilidade de acoplar
parametros de ordem magnética e eletronica com a chance de manipular um através
do outro capturou a imaginacao de pesquisadores em todo o mundo. O acoplamento
magnetoelétrico permite manipular o estado elétrico de um material multiferrdico através
de um campo magnético ou vice-versa [22], 23], 24] e isso é a chave para futuras aplicagoes
de materiais multiferroicos.|25].

Devido as suas propriedades fisicas fundamentais, os materiais multiferrdicos pos-
suem imenso potencial para aplicacoes multifuncionais em armazenamento de dados, me-
moria de acesso aleatorio, filtros, atenuadoresﬂ sensores, dispositivos fotovoltaicos, midia

de armazenamento de dados magnéticos, dispositivos légicos, etc [26, 27].

1.4 Tipos de Ferritas

As ferritas sao materiais magnéticos, que incluem toda a familia de 6xidos contendo
Fe e um outro fon metdalico divalente (A) [14]. Dois dos subgrupos das ferritas sdo, os
espinélios (AFe;O, )] e as perovskitas (AFeO3) [9, 20].

O grupo dos espinélios, apresentam um grande valor tecnolégico, devido a suas
diferenciadas propriedades magnéticas, Opticas e elétricas. As ferritas do tipo espinélio
como o CoFeyOy4, sao compostos idnicos, e suas propriedades magnéticas sao devidas aos

ions magnéticos que eles contém. Sabendo que os fons metdlicos em um cristal de ferrita

2Esse ultimo assunto ndo serd abordado nessa dissertacdo, pois o material trabalhado no possui essa
propriedade.

3Um atenuador é um dispositivo eletrénico que reduz a amplitude ou a poténcia de um sinal, sem
distorcer sensivelmente a sua forma de onda. Efetivamente, Um atenuador é o oposto de um amplificador,
embora os dois trabalhem utilizando métodos diferentes.

4“A” representa um metal de transicio (Ex.: Mn2T, Fe?+, Co?*, Ni?*, Cu?t, Zn2t, etc...).



33

ocuparam dois tipos de posicao cristalograficamente diferentes, denominados sitios A e
sitios B, Néel fez o pressuposto basico de que a forca de troca que atua entre um ion em
um sitio A e um fon em um sitio B é negativa, como em um antiferromagnético, portanto,
existe uma rede de fons A espontaneamente magnetizada em uma direcao e uma rede de
ions B magnetizada na direcao oposta. No entanto, em um material ferrimagnético, as
magnitudes das magnetizacoes dos sitios A e B nao sao iguais, por esse motivo os dois
momentos magnéticos opostos nao se cancelam, e uma magnetizagao espontanea liquida
resulta. [9]. Esse alinhamento dos momentos magnéticos antiparalelos, com ntimeros desi-
guais de spins nas duas direcoes, é que fornece o momento magnético resultante diferente
de zero [14].

Os espinélios possuem estrutura complexa, na medida em que existem oito unida-
des de formula quimica, ou um total de 8 x 7 = 56 ions, por unidade de célula. Os
grandes fons de oxigénio (raio de cerca de 0,13 nm) sao empacotados bastante juntos em
um arranjo cubico centrado na face e os fons metélicos muito menores (raios de cerca de
0,07 a 0,08 nm) ocupam os espacgos entre eles. Estes espacos sao de dois tipos. Um ¢é
chamado de um sitio tetraédrico ou A, porque esté localizado no centro de um tetraedro
cujos cantos sao ocupados por ions de oxigénio e o outro é chamado de um sitio octaédrico
ou B, porque os fons de oxigénio ao redor dele ocupam os cantos de um octaedro [9]. Os
ambientes cristalograficos dos sitios A e B sao, portanto, notavelmente distintos como
ilustra a figura [1.8]

Os espinélios sao classificados quanto a sua estrutura cristalina como normais,
inversos ou intermedidrios [28, 29]. A férmula geral estrutural da ferrita pode ser escrita
como (Al_xFem)[AxFeg_x]O4,H onde x representa o chamado grau de inversao que define
qual fracao dos sitios é ocupada por cada cétion [30]. Na ferrita espinélio normal (x =
0) os cations bivalentes estao localizados no sitio tetraédrico e os de trivalentedﬂ no sitio
octaédrico, possuindo como féormula geral (A)[Fey]O, [28, BI]. A ferrita espinélio inverso

(x = 1), descrito pela férmula (Fe)[AFe]Oy4, apresenta seus cétions bivalentes e metade

5( ') representa os sitios tetraédricos e [ ] os octaédricos.
6No caso das ferritas, o cdtion trivalente é o Fe3+.
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Figura 1.8: Estrutura do tipo espinélio.
Adaptado de: http://som.web.cmu.edu/structures/S060-MgA1204.html;. Acesso em nov. 2017.

dos cations trivalentes de ferro localizados nos sitios octaédricos e os cations trivalentes
restantes distribuem-se ao logo dos demais sitios tetraédricos [28, BI]. J& os espinélios
intermedidrios (0 < z < 1), o parametro de inversao nao ¢ inteiro, [I6] podendo haver,
por exemplo, 20% de um cation ocupando o sitio A e 80% o B.

As ferritas com estrutura perovskita como o BiFeOs, na sua forma ideal, que sao
descritas pela férmula geral AFeOs, consistem em cubos constituidos por trés elementos
quimicos distintos (A, Fe e O) que estao presentes numa proporc¢ao de 1: 1: 3 [32]. Os
atomos A e Fe sdo cdtions metdlicos (fons com carga positiva) e os dtomos de O sdo
anions (fons com carga negativa). A figura ilustra a estrutura de uma perovskita. Um
cation A (o maior dos dois tipos de metais) fica no centro de cada cubo, os cations de Fe
ocupam todos os oito cantos e os anions de O~ estao nos pontos médios das 12 arestas do
cubo. Cada cubo estd cercado por todos os lados por outros cubos e estes compartilham
cantos e bordas, assim qualquer cubo dado esta em plena posse de apenas uma fragao
dos atomos periféricos. Quando esse compartilhamento é levado em consideracao, cada
cubo é considerado como tendo um atomo A, um dtomo Fe completo e trés dtomos 0%~
completos [32].

A valéncia dos ions A e Fe nao é especificada, entretanto, a valéncia total de ambos

(A + Fe) deve ser igual a 6 para balancear o O*~ da férmula AFeOj [33].


http://som.web.cmu.edu/structures/S060-MgAl2O4.html
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Figura 1.9: Estrutura do tipo perovskita.
Adaptado de: https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Perovskita-wiki.jpg#/media/File:
Kristallstruktur_Perovskit.png;. Acesso em nov. 2017.

1.5 Ferrita de bismuto (BiFeO;)

BiFeO3; tem sido intensamente estudado desde 1960, por ser multiferréico devido
a coexisténcia de propriedades antiferromagnéticas e ferroelétricas na forma global desse
material, com temperatura de Néel Ty ~ 643 K e temperatura de Curie T¢ ~ 1103
K [5, 6, [7].

Essas propriedades superiores prometem uma ampla gama de aplicagoes, como
novos sensores magnetoelétricos, radio, televisao, micro-ondas e comunicagao por satélite,
dispositivos légicos e, em particular, o baixo consumo de energia e os dispositivos de
memoria magnetoelétrica de alta densidade [34]. Embora seja um material de aplicagao
promissora, sua aplicacao ainda nao é viavel devido as dificuldades em ser formado. O
principal problema deste sistema ¢ a dificuldade de obté-lo em fase pura por métodos
convencionais, pois ao sintetiza-lo, varias fases secundérias sao formadas simultaneamente
como Biy O3, BigFe,Og e BigsFeOyq [0, [7, 35].

Esse composto apresenta distorcoes a partir da estrutura cibica ideal formando
uma estrutura romboédrica com grupo espacial de simetria R3c [7, 136, 37, 38, 39], ilustrada
na figura [1.10] onde os octaedros de oxigénio sao deslocados ao longo da diagonal [111],

induzindo ordenamento ferroelétrico [5]. Kiselev et al. (1963) [40] realizaram experimentos


https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Perovskita-wiki.jpg#/media/File:Kristallstruktur_Perovskit.png
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Perovskita-wiki.jpg#/media/File:Kristallstruktur_Perovskit.png
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Figura 1.10: Estrutura do BiFeOs.

Adaptado de: http://sites.unicentro.br/wp/gfama/estruturas-perovskita/;. Acesso em abr.
2017.

de difracao de néutrons e mostraram que o ordenamento magnético local de curto alcance
¢ do tipo G, ou seja, cada spin de Fe3™ é acoplado antiferromagneticamente com os seus
seis vizinhos mais préximos de Fe?*. Portanto, o magnetismo deriva do fons Fe3™ que se
encontra rodeado por seis fons de oxigénio O?~, os cétions estao ordenados na forma de
um antiferromagnético do tipo-G [39, 41]. Os parametros de rede romboédricos de célula
unitéria sao de a = 3,96 A e o = 89°28’ & temperatura ambiente [39, 41].

BiFeO3 pode ser obtido por varios métodos, alguns de maneira pura, ou seja,
sem fases secunddrias. Xu et al. (2009) [42] e Fu et al. (2012) [43] obtiveram pés de
BiFeO3; com fase pura em baixa temperatura através do método de sol-gel. Tadjarodi
e Shahrab (2016) [44] sintetizaram nanoparticulas de BiFeOs por irradiagdo de micro-
ondas em poténcia 900 W por 20 min. Este procedimento é simples, de baixo custo,
seguro e adequado para a preparacao de nanoparticulas industriais. O tamanho das
nanoparticulas obtidas foi de 65 nm e o valor da magnetizacao de saturagao (Mg) de 0,66
emu/g. Muneeswaran et al. (2013) [7] obtiveram pés de ferrita de bismuto através de
uma rota quimica pelo processo de co-precipitacao. O pé de fase pura foi obtido a uma

temperatura de calcinacao de 600 °C.


http://sites.unicentro.br/wp/gfama/estruturas-perovskita/
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1.6 Ferrita de cobalto (CoFe;0,)

Ferrita de cobalto (CoFe;Qy4), é considerada um potencial candidato para fmas
permanentes, fluidos magnéticos, entrega magnética de medicamentos, dispositivos de
microondas e armazenamento de informagoes de alta densidade [3]. Isto é devido as suas
propriedades magnéticas, pois a ferrita de cobalto “bulk” tem coercividade, magnetizacao
de saturacao e temperatura de Curie de 900 Oe, 80 emu/g e 790 K, respectivamente,
que sdo consideravelmente diferente da sua forma nanocristalina [45], juntamente com
boa dureza mecanica e estabilidade quimica [3]. Essas caracteristicas, e também o fato
de que as propriedades magnéticas das particulas de ferrita dependem fortemente de seu
tamanho, justificam qualquer esforco para produzir essas particulas ajustadas em tamanho
com diametros que variam desde o limite superparamagnético de 10 nm até o tamanho
critico de dominio tnico de 70 nm [3], 46].

O CoFe;O4 tem uma estrutura do tipo espinélio parcialmente inversa pertencente
ao grupo espacial Fd-3m, com parametro de rede de aproximadamente 0,834 nm [8, 47, 48]
e fsrmula (Co;_,Fe,)[Co,Feo_,JOf] [2,149]. A razdo de ocupacao do site, Fe (A) / Fe [B],
depende dos procedimentos de preparacao [2,[49]. Esse material exibe ordenacao ferrimag-
nética, provenientes da presenca de diferentes momentos magnéticos dos mesmos cations
em diferentes locais [5]. Como visto anteriormente, as ferritas do tipo espinélio possuem
momentos magnéticos opostos diferentes que nao se cancelam, resultando em uma mag-
netizacao espontanea liquida, é o caso da ferrita de cobalto, que exibe ferrimagnetismo
em temperatura ambiente.

Toksha et al. (2008) [50], em sua andlise das propriedades magnéticas de nano-
particulas de ferrita de cobalto, reportaram alta coercividade H. e baixa magnetizacao
de saturacao M, a temperatura de 77 K para amostras de CoFe;Oy, sintetizadas pelo
processo de auto combustao (sol-gel), quando comparados aos valores em temperatura
ambiente [51]. O aumento no campo coercivo H, foi atribuida ao aumento na anisotropia

cristalina em baixas temperaturas, enquanto a baixa magnetizacao de saturacao foi atri-

(') representa os sitios tetraédricos e [ ] os octaédricos, como informado anteriormente.
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buida ao desordenamento de spins superficiais, importantes neste caso, ja que o tamanho
médio de suas particulas varia entre 11 e 40 nm [50, [51].

Diferentes resultados relacionados as propriedades de nanoparticulas de ferrita de
cobalto sao encontrados em outras referéncias [3, 46}, (52} 53, 54, [55] podendo chegar a uma
coercividade de até 9,4 kOe. Isto se deve a alta sensibilidade de suas propriedades fisicas

ao tamanho e ao processo de sintese utilizado [8], [51].

1.7 Estrutura nucleo@casca

H4& particulas com propriedades e aplicacoes interessantes, mas as vezes um tnico
elemento nao satisfaz todos os requisitos. E preciso modificar o sistema através de sua
geometria, unindo elementos de tal forma que uma tnica particula possua duas ou mais
propriedades exigidas. As estruturas nicleo@casca como mostradas na figura [I.11] sao

capazes disso.

Figura 1.11: Estrutura nicleoQcasca.
Adaptado de:
https://www.pcimag.com/articles/98223-core-shell-nanoparticle-metal-oxide-infusion;.

Acesso em nov. 2017.

Do ponto de vista das aplicacoes, a motivagao é a chance de combinar diferentes
funcionalidades de dois materiais magnéticos nas propriedades magnéticas efetivas de
uma tnica nanoparticula. Do ponto de vista do magnetismo fundamental, ha interesse
em novas fases magnéticas que podem emergir das propriedades intrinsecas do nucleo e

dos materiais da casca e das interagdes entre os dois [56].


https://www.pcimag.com/articles/98223-core-shell-nanoparticle-metal-oxide-infusion
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O nucleo e a casca podem ser diferentes materiais ou os mesmos materiais com
diferentes estruturas. A figura [I.12] mostra a representacao esquemdtica de diferentes

tipos de particulas nicleo@casca.

Figura 1.12: Tipos de estrutura nticleo@casca.
Fonte: adaptado de Hayes et al. (2014) [57].

O nucleo pode ser uma unica esfera ou agregacao de varias pequenas esferas, uma
concha vazia com uma pequena esfera dentro, anexo de esferas menores em uma esfera de
ntcleo grande, ter esferas do nicleo agregadas ou ter mais de uma casca [57].

No nosso caso, foram realizadas sinteses com o nicleo formado por ferrita de
cobalto em diferentes tamanhos e a casca por ferrita de bismuto, e de maneira inversa,
com ferrita de bismuto no niucleo com casca de ferrita de cobalto, como ilustrado na figura

L1

Figura 1.13: CoFe;0,@BiFeO3 e BiFeO3QCoFe;Oy4
Fonte: adaptado de Zhang e Yan (2013) [58].
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Ja existem alguns trabalhos publicados na literatura sobre CoFe,0,@BiFeO; [23|
59, [60] e BiFeO3@QCoFe 04 [26, 61], 62], [63] [64], sintetizados por vérios métodos para se

obter propriedades desejadas em diferentes tipos de aplicagoes.

1.8 Meétodo de co-precipitacao

Um precipitado é uma substancia que se separa de uma solucao, formando uma
fase sélida [65]. Mas, nem sempre é perfeitamente puro, pois pode conter quantidades
variaveis de impurezas dependentes da natureza do precipitado e das condicoes de preci-
pitagao [66]. A contaminagao do precipitado por substancias que sdo normalmente soliveis
é denominada co-precipitacao [66].

A co-precipitacao é um fenomeno no qual os compostos normalmente soluveis sao
removidos de uma solu¢do durante a formagao de um precipitado [67].

Assim, na literatura quimica, o termo co-precipitacao refere-se a uma contamina-
¢ao do precipitado por cations indesejaveis que normalmente sao soliiveis nas condigoes
da precipitacao dos cations de interesse, aqueles que se deseja precipitar. Assim o co-
precipitado é um componente que contamina o precipitado de interesse. Na area de
ciéncias e engenharia de materiais, o termo co-precipitagao é utilizado para designar o
método de preparacao de pos precursores, no qual a solucao contendo a mistura de ca-
tions é condicionada de tal maneira que estes precipitam juntos. Portanto, o método de
co-precipitagao, a rigor, é o da precipitacao simultanea [46]. Nesta dissertacao adotou-se
o termo co-precipitacao para designar o método de preparacao de pds precursores como
utilizado na area de ciéncia e engenharia de materiais.

O processo é relativamente simples e consiste na mistura de sais inorganicos em am-
biente aquoso seguido de precipita¢ao com hidréxido [68, 69, [70]. O precipitado resultante
é entao filtrado e seco em estufa ou forno. Varios tipos de particulas de ferrita ultrafinas,
tais como MnFe,Oy4, Fe30y, ZnFey Oy, CoFeqOy, Nig 5Zng 5Fe;04 [68] ¢ BaFe Oy [71] tém

sido preparadas pelo método de co-precipitacao.
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Mas para a sintese de particulas magnéticas, os metais dissolvidos precisam ser
“capturados”, digamos assim, por um agente quelante. Esse tipo substancia reage com
os metais dissolvidos formando complexos soliiveis em solugoes neutras ou ligeiramente

alcalinas [72]. O agente quelante utilizado no presente trabalho foi a quitosana.

1.8.1 Quitosana

Quitosana é um composto obtido através da desacetilagao parcial da quitina, um
polissacarideo inerte e insoluvel, extraido do exoesqueleto dos crusticeos (caranguejo,
camarao, lagosta e siri), sendo também encontrada em insetos, moluscos e na parede
celular de fungos [73], [74], [75].

A quitosana ¢é o derivado mais estudado da quitina sendo obtida por meio de sua
desacetilacao em solugoes bésicas como o hidréxido de sédio ou de potassio. Durante
esse processo, ligacoes N-acetil do polimero quitina vao se rompendo dando origem a
D-glicosamina que contém um grupo amina livre, mostrado na figura [76), (77, [78].

A completa desacetilacao da quitina raramente é realizada, pois sao necessarias muitas

Figura 1.14: Quitina e Quitosana
Fonte: adaptado de Battisti e Campana-Filho (2013) [79].

reacoes consecutivas, recebe o nome de quitosana o polimero que apresenta grau de desa-

cetilagao superior a 50% [76), 77, [78].
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A quitosana é insolivel em agua, mas dissolve-se em solugoes aquosas de acidos
organicos, como acético, formico, citrico, além de acidos inorganicos, como acido clori-
drico diluido resultando em solugoes viscosas [74], [75]. Ela é uma poliamina linear que
possui grupamentos amino disponiveis para reacoes quimicas que podem adquirir uma
carga positiva em presenca de solugdes acidas [75]. Dai sua capacidade de solubilizar-se
em acidos organicos, o que constitui uma das principais caracteristicas que diferencia a
quitosana em relagao a quitina [75].

A quitosana pode ser utilizada em um grande ntimero de aplicagoes industriais,
devido as seguintes propriedades: biocompatibilidade, biodegradabilidade, propriedades
antibactericida, emulsificante e quelante [§, [75]. Possui capacidade para formar comple-
xo0s com fons de metais de transicao devido a presenca de amino-grupos presentes em sua
estrutura e apresenta alta capacidade de adsorcao, maior que 1 mmol do cation meta-
lico/g de quitosana para a maioria dos fons metalicos [§, [72]. A capacidade de adsorgao
da quitosana varia de acordo com a cristalinidade, afinidade por agua, porcentagem de
desacetilacao e quantidade de amino-grupos [8, [72]. De fato, uma das mais importan-
tes propriedades da quitosana é de agir como quelante, pois pode se ligar seletivamente
a substancias como colesterol, gorduras, proteinas, células tumorais, e também a fons

metalicos [8, [75].



Capitulo 2

Procedimento Experimental e

Métodos de Caracterizacao

Nesse capitulo serd apresentada a sintese das estruturas nicleo/revestimento estu-
dadas neste trabalho, assim como as técnicas de caracterizacao utilizadas no Laboratoério
de Anélise Magnética e Optica (LAMOp) da Universidade do Estado do Rio Grande
do Norte (UERN). As sinteses foram realizadas por via quimica através do método de
co-precipitacao. Para a caracterizacao fisica, foram usados os seguintes equipamentos: di-
fratometro de raios X (DRX), magnetometro de amostra vibrante (MAV), e microscépico

eletronico de varredura (MEV).

2.1 Materiais utilizados

Na Tabela [2.1] encontram-se os reagentes utilizados, bem como sua origem e massa

molar.
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Tabela 2.1: Reagentes utilizados.

Reagentes Férmula molecular | Massa molar Procedéncia

Acido acético glacial CH;COOH 60,04 g/mol Dinamica Ltda

Quitosana Polymar Ltda, Brasil
Nitrato de ferro| Fe(NOj)s- 9H,O |[404,00 g/mol Vetec, Brasil
nano-hidratado

Nitrato de cobalto| Co(NOjs)s- 6H,O |291,03 g/mol Vetec, Brasil

hexa-hidratado

Nitrato de bismuto| Bi(NO3)3-5H,O |485.07 g/mol | Sigma-Aldrich, E.U.A.
penta-hidratado

Glutaraldeido CsHgO, 100,11 g/mol Vetec, Brasil
Hidroxido de sédio NaOH 39,997 g/mol | Sigma-Aldrich, Suécia

2.2 Procedimento experimental

Primeiramente é realizada a sintese da ferrita que ird ficar no nicleo e em seguida a
sintese da outra ferrita recobrindo a primeira. Podendo ser a ferrita de cobalto (CoFe;Oy)
no nucleo e a ferrita de bismuto (BiFeO3) como casca, ou vice-versa. Foram obtidas quatro
amostras no total, uma de CoFe;O4 puro, uma amostra do tipo CoFe,O,@BiFeO3, uma

de BiFeO3 puro e uma do tipo BiFeO3@QCoFe;Oy.

2.2.1 Sintese das amostras de (CoFe;0Q,) por co-precipitagao

A Tabela 2.2l mostra as massas molares do elementos constituintes:

Tabela 2.2: Elementos e suas respectivas massas molares.

Elementos | Massa molar

Cobalto | 58,93 g/mol
Ferro 55,84 g/mol

Oxigénio | 16,00 g/mol
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Para produzir 1 mol de CoFe,O4 tem-se que:

1Co 4+ 2Fe + 40 = 1Co0Fey0, (2.1)
58,99 + 111,79 + 64g = 2346y (2.2)

Através de razbes e proporgoes obtemos as quantidades de Co (X¢,) e Fe (Xg.) para

produzir 1g de CoFe;Qy.

XCO _ 5879 ) (2 3)
lg 234,64 '
Xco=0,25¢g (2.4)

Xpe _111,7g (25)
l1g 234,6¢ '
XFe - 0747 g (26)

Para descobrir quantos gramas de nitrato de cobalto (Y¢,) e de ferro (Yr.) sao
necessarios, faz-se razoes e proporgoes entre as massas dos elementos isolados, dos nitratos

e das massas requeridas de cada elemento. Assim temos:

Yoo 291,03 g

0,259 58,9¢ (27)
Yoo =1,2 ¢ (2.8)
Yre _ 404 g 2.9)
0,47 g 55,8 ¢
Ype=3,8¢ (2.10)

Entao sao necesséarios 1,2 g de nitrato de cobalto e 3,8 g de nitrato de ferro para
a sintese de 1 g de CoFeyQy.

Foi produzida uma amostras de 3 g com tratamento térmico que sera descrito mais
a frente. No preparo de 3 g de CoFe,Oy4, mistura-se 11,4 g de nitrato de ferro (III) e 3,6 g

de nitrato de cobalto (II) com 3,75 g de quitosana e 187,5 ml de solugao de &cido acético
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2%, pois a quitosana sé se dissolve em meio acido e deixa-se em agitagao por 24 hs pra
solubilizar. Apds esse periodo, a primeira solucao é gotejada em uma segunda solugao
aquecida em banho-maria a 70 °C de 450 ml de agua destilada, 90 g de hidréxido de s6édio

e 12,5 ml de glutaraldeido como pode ser observado na figura [2.1]

Figura 2.1: Esquema de mistura das solugoes.
Fonte: adaptado de Pinheiro (2015) [2].

Ao formar os esferoides de aproximadamente 2 mm de diametro durante o goteja-
mento, foi realizado o processo de lavagem com dgua deionizada até atingir pH entre 8 e
9. O precipitado obtido foi secado em estufa a 60 °C por 4 hs. Depois desse tempo, as
amostas sao maceradas e o tratamento térmico é iniciado. A calcinacao é realizada em

550 °C por 2 hs e com taxa de aquecimento de 10 °C/min.

2.2.2 Sintese das amostras de CoFe,O,@BiFeO; por co-precipitagcao

Sabendo que a massa molar do bismuto é 208,98g/mol, para produzir 1 mol de

BiFeO3; tem-se que:

1Bi + 1Fe + 30 = 1BiFeO; (2.11)
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208,98 g + 55,849 + 48g = 312,89 (2.12)

Através de razoes e proporgdes obtemos as quantidades de Bi (Xp;) e Fe (Xp.) para

produzir 1 g de BiFeO3.

Xp 208,98 g

lg 312,8¢g (2.13)
Xpi = 0,668 g (2.14)
Xre _ 55,849 (2.15)
lg 312,8¢g

Xpe=0,178 g (2.16)

Para descobrir quantos gramas de nitrato de bismuto (Yz;) e de ferro (Yr.) s@o
necessarios, faz-se razoes e proporgoes entre as massas dos elementos isolados, dos nitratos

e das massas requeridas de cada elemento. Assim temos:

— 2.17
0,668 g 208,98 g ( )
Ypi = 1,55 g (2.18)
Ype _ 404 g (2.19)
0,178 g 55,8 g '
Yre=1,29 g (2.20)

Entao sao necessarios 1,55 g de nitrato de bismuto e 1,29 g de nitrato de ferro para
a sintese de 1 g de BiFeO3. Com a ferrita de cobalto pronta, repetimos todo o processo
agora com nitrato de bismuto no lugar do de cobalto para assim tentar recobrir o CoFesOy4
com o BiFeOj3 na propor¢ao de 1/2. Com a amostra de CoFe,O,4 terminada, foi feito seu
recobrimentos com BiFeOs. Para a sintese, coloca-se 1 g de CoFe;Oy, 3,1 g de nitrato
de bismuto, 2,58 g de nitrato de ferro, 1,68 g de quitosana pra dissolver em 84 ml de
solucao de dcido acético 2% mantida em agitagao por 24 hs. Os préximos procedimentos

e a segunda solucao sao exatamente iguais aos usados na sintese de CoFe;O,4. Para formar
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o BiFeOs, foram realizadas diferentes tentativas de calcinagao. A rota mais apropriada,
mostrada na figura [2.2] foi 300 °C por 1 h com taxa de aquecimento de 3 °C/min e 500

°C por 2 hs com taxa de aquecimento de 2 °C/min.

[ ——Rampa de calcinacgao da ferrita de bismuto I

500 A

400

300

200

Temperatura (°C)

100 <

Tempo (min)

Figura 2.2: Rampa de calcinacao da ferrita de bismuto

Fonte: Elaborada pelo autor.

Apés o tratamento térmico, as amostras de BiFeO3; e CoFeyO4@QBiFeO3 foram
submetidas a uma rapida lavagem em acido sulfirico e depois em uma mistura de acido
nitrico e cloridrico (5%) para a eliminacao de fases indesejadas.

O processo inverso também foi realizado, sintetizando primeiro o BiFeOj3 e depois
recobrindo com o CoFeyO,.

Uma separacao magnética foi realizada na amostra CoFe,0O,@QBiFeO3 para descar-
tar as particulas de BiFeOj3 soltas, pois como o CoFe;O4 é mais facil de atrair magnetica-
mente que o BiFeOs, as particulas que restam sao as de CoFe;O4 e as de BiFeO3 que estao

revestindo ele. No caso da amostra BiFeO3@CoFe,Oy4, nao é viavel fazer uma separagao
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magnética, pois ao aproximar um ima, sera atraido tanto o CoFe;O,4 solto, como também

suas particulas que estao recobrindo o BiFeOs.

2.3 Meétodos de caracterizacao

Nessa secao faremos uma breve descricao das técnicas de caracterizacao estrutural
e magnética utilizadas nessa pesquisa, assim como o funcionamento dos equipamentos que

as realizam.

2.3.1 Difratometria de raios X - DRX

Se um feixe de raios X com uma determinada frequéncia (ou comprimento de onda)
incidir sobre um atomo isolado, elétrons deste atomo serao excitados e vibrarao com a
mesma frequéncia do feixe incidente [80]. Estes elétrons vibrando emitirao raios X em
todas as direges e com a mesma frequéncia do feixe incidente [80].

Por outro lado, quando os atomos estao regularmente espacados em um reticulado
cristalino e a radiagao incidente tem comprimento de onda da ordem deste espacamento,
ocorrera interferéncia construtiva para certos angulos de incidéncia e interferéncia destru-
tiva para outros [80].

Em um material onde os atomos estejam arranjados periodicamente no espaco,
caracteristica das estruturas cristalinas, o fenomeno da difragao de raios X ocorre nas
direcoes de espalhamento que satisfazem a Lei de Bragg [81].

A lei de Bragg relaciona a distancia (d) entre planos cristalinos, o comprimento de

onda (\) e o angulo de incidéncia (6) dos raios da seguinte forma [81]:
A = 2dsin(0) (2.21)

Experimentalmente, a lei de Bragg pode ser aplicada de duas maneiras. Usando
raios X do comprimento de onda conhecido A\ e medindo #, podemos determinar o espaca-

mento d de varios planos em um cristal [81]. Alternativamente, podemos usar um cristal
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com planos de espagamento conhecido d, angulo @, e assim determinar o comprimento de
onda A da radiagao utilizada: esta é a espectroscopia de raios X [81].
A figura[2.3) mostra um feixe monocromaético de raios X, com comprimento de onda

A, incidindo com um angulo # em um conjunto de planos cristalinos com espacamento d.

Figura 2.3: Esquema ilustrativo do fenomeno de difracdo de raios X (Lei de Bragg).
Fonte: adaptado de Gobbo (2009) [82].

S6 ocorrera reflexao, isto €, interferéncia construtiva, se a distancia extra percorrida
por cada feixe for um multiplo inteiro de A\ e os angulos 6 para os quais ocorre difragao
sao chamados angulos de Bragg [80)].

Na figura sao mostradas as caracteristicas essenciais de um difratometro de

raios X.

Figura 2.4: Esquema difratometro de raios X
Fonte: Cullity (1978) [81].
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Os raios X do tubo T sao incididos sobre o cristal C' que pode ser ajustado em
qualquer angulo desejado ao feixe incidente girando em torno de um eixo sobre O, o
centro do circulo do espectrometro [81, 80]. D é um detector que mede a intensidade
do raios X difratadas e também pode ser rotacionado sobre O e ajustado em qualquer
posi¢ao angular desejada [81], 80]. A amostra deve ter uma superficie plana e no caso de
pos, deve-se utilizar um aglomerante amorfo [80]. Os planos de reflexdo de espagamento
conhecido sao paralelos a sua superficie, como sugerido pelo desenho [§]. Em uso, o cristal
é posicionado de modo que seus planos refletivos facam algum angulo particular 6 com o
feixe incidente, e D é ajustado no angulo correspondente 260 [81]. A intensidade do feixe
difratado é entao medida em funcao de 26 e seu comprimento de onda calculado a partir
da equacao (2.21)) que é a lei de Bragg, sendo este procedimento repetido para varios
angulos 6 [&1].

No Laboratério de Andlises Magnéticas e Opticas (LAMOp) da Universidade do
Estado do Rio Grande do Norte (UERN), foi utilizado um difratémetro de raios X modelo
Mini flex IT da marca Rigaku, mostrado na imagem [2.5] para a realizagao das medidas de

difratometria de raios X.

Figura 2.5: Difratometro de Raios X do LAMOp - UERN

Fonte: Pinheiro (2015) [2].
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O método de Rietveld

O padrao de difragao de p6é de um material cristalino é construido através de uma
colegao de perfis de reflexoes individuais, cada qual com uma altura, posicao e largura de
pico, bordas com decaimento gradual com a distancia da posi¢ao de pico maximo e uma
area integrada proporcional a intensidade de Bragg (Ix), onde k representa os indices de
Miller h, k e 1 [83].

Entretanto, parte destas informacoes sao afetadas nao apenas pelas sobreposicoes
dos picos, mas pelos efeitos fisicos, instrumentais e ainda os inerentes as caracteristicas
da amostra que modificam principalmente a intensidade e o perfil dos picos necessarios
para a caracterizacao estrutural [83].

Hugo M. Rietveld procurando solucoes analiticas no estudo de difracao de néu-
trons, criou o primeiro programa computacional de tratamento de dados em 1969 para
reduzir os efeitos anteriormente mencionados, possibilitando a obtencao de informagoes
sobre a estrutura cristalina e permitindo uma maior precisao na determinagao dos para-
metros de célula unitaria, de tamanho das particulas, orientacao preferencial e na analise
quantitativa de amostras polifdsicas [8] [83, 84, [85].

A estrutura cristalina é refinada, de forma a fazer com que o difratograma cal-
culado com base na estrutura cristalina, se aproxime do difratograma observado [8, 85].
Em outras palavras, o método de Rietveld é um ajuste do padrao de difracao tedrico,
calculado a partir de informacoes cristalograficas, com seu padrao de difracao medido ex-
perimentalmente [2]. Este ajuste ¢ feito por meio da minimizacao da soma dos quadrados
das diferengas entre as intensidade de difragao calculadas e observadas [2]. Assim, o mé-
todo de Rietveld ira variar os parametros de forma a fazer com que a soma do quadrado
da diferenga entre a intensidade observada (1) e a calculada (I[f%€) (g; = I — I¢el)
atinja um valor minimo [§, [85]. Ou seja, os parametros serao refinados através do método

de minimos quadrados, onde a quantidade a ser minimizada é dada pela equacao ([2.22))
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abaixo, chamada fun¢@o minimizacao [8, [85].

M= 3wy (I = 1 = 3wy (o)) (2:22)
j J
Onde w; = 1/I2% que é o peso para cada ponto na medida.

Existem vérios programas que utilizam o método de refinamento desenvolvido por
Rietveld. Neste trabalho o método Rietveld foi obtido com o auxilio do programa MAUD
(Material Analysis Using Diffraction) [86].

O software e seus tutoriais podem ser adquiridos gratuitamente através de down-

load no site: http://maud.radiographema.eu/.

2.3.2 Magnetometria de amostra vibrante - MAV

Desenvolvido por Simon Foner em 1955 o MAV é provavelmente o magnetometro
mais usado nos laboratérios de pesquisa e caracteriza-se pela sua boa performance, baixo
custo e simplicidade de funcionamento [87]. O préprio Foner, S. (1969) [8§] fez uma
interessante descrigao da elaboragao do MAV no artigo intitulado “Versatile and Sensitive
Vibrating-Sample Magnetometer” (Magnetometro de amostra vibrante versatil e sensivel).

Na Figura [2.6| encontramos um dos componentes do MAV. A amostra (5) é fixada
na extremidade inferior de uma haste rigida (3) e o campo pode ser aplicado tanto na di-
regao transversal como na longitudinal & diregao de vibragao [87]. A extremidade superior
da haste ¢ fixada a um sistema vibratério [87]. A amostra (5) oscila perpendicularmente
ao campo aplicado pelo conjunto de alto-falantes (1) e (2). O campo magnético oscilante
da amostra vibradora induz uma tensao nas bobinas de detecgdo estaciondarias, (7) e, a
partir das medidas desta tensao, as propriedades magnéticas da amostra sao calculadas
[88]. Uma segunda tensdo é induzida num conjunto estacionario similar de bobinas (6)
por uma segunda amostra (4) que pode ser um pequeno ima permanente ou um eletroima
[88]. Uma vez que as duas amostras sao conduzidas de forma sincrona por um membro

comum (3), a fase e a amplitude das tensdes resultantes estao diretamente relacionadas
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Figura 2.6: Esquema ilustrativo do MAV
Fonte: Foner (1959) [88].

[88]. A parte conhecida da tensao de (6), em fase para equilibrar a tensao de (7), é entao
proporcional ao momento magnético da amostra [88]. Por este procedimento, as medidas
podem ser insensiveis as mudancas de amplitude de vibracgao, frequéncia de vibragao, pe-
quenas instabilidades do campo magnético, nao uniformidade do campo magnético, ganho
do amplificador ou linearidade do amplificador [8§].

O VSM mostrado na imagem utilizado para as medidas neste trabalho foi
montado em nosso Laboratério. Este aparelho possui varios médulos: gerador de fungoes
(marca Perron, modelo MT 4070), um amplificador Lock-in (marca Signal Recovery, mo-
delo 7265), um gaussimetro (marca LakeShore), um controlador de temperatura (marca
LakeShore), uma fonte de tensao DC (marca Agilent techologies, modelo N8736A), um sis-
tema de refrigeracao a ciclo fechado de hélio um criostato (marca Cryogenics), uma bomba

de vacuo turbo molecular (marca Pfeiffer vacuum), um eletroima (marca LakeShore), um
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Figura 2.7: MAV do Lamop - UERN
Fonte: Pinheiro (2015) [2].

drive de 14 pol (marca Sellenium), uma haste de fibra de carbono e um computador [2].
Também possui compressor e bomba de vacuo que permite a diminuicao da temperatura

até 10 K com a queda de pressao no local onde fica a amostra.

2.3.3 Microscopia eletronica de varredura - MEV

O Microscépio eletronico de varredura (MEV) é um instrumento utilizado para
andlise microestrutural de materiais [2, 89]. O MEV fornece informagoes detalhadas por
possuir alta defini¢ao de suas imagens com aumentos de até 300.000 vezes [90]. A imagem
eletronica de varredura é formada pela incidéncia de um feixe de elétrons no material, sob
condigoes de vacuo [90,89]. O esquema do MEV visto na Figura , consiste basicamente
de uma coluna, mantida sob vécuo inferior a 10~* Torr, que contém em sua parte superior
um canhao de elétrons que sao acelerados por uma diferenca de potencial e, abaixo deste,
lentes magnéticas para a focaliza¢do de um fino feixe de elétrons sobre a amostra [2], 89, 01].
O sistema de lentes eletromagnéticas responsavel pela focalizacao e movimentacao do

feixe de elétrons, nada mais é que um conjunto de bobinas nas quais circula uma corrente



56

Figura 2.8: Reproducao esquematica do MEV
Fonte: Colpert (2008) [92].

elétrica cuja intensidade é controlada pelo operador do MEV [91]. Essa corrente da origem
a uma configuracao de campo magnético que atua sobre os elétrons em movimento e faz
com que o feixe possa varrer toda a superficie da amostra [91].

A camara de amostras conta com diferentes tipos de detetores para captar os sinais
gerados na interacao elétron-amostra e um suporte, motorizado ou nao, que possibilita
a movimentagao das amostras em trés eixos (x, y e z), além da rotagdo e inclinagao
lateral [2, [89]. Quando a amostra é suficientemente fina e a energia e a corrente do feixe
sao suficientemente elevadas, é possivel obter informacoes dos sinais que atravessam a
amostra [92, 93]. Esses sdo os sinais analisados pelo MEV e as imagens observadas sao
o resultado da interagdo de um grande nimero de elétrons com a amostra [92, 93]. A
principal caracteristica do microscopio eletronico de varredura é que embora a iluminacao
seja feita com um feixe de elétrons bastante focalizado, uma area relativamente grande

da amostra pode ser observada, pois o feixe de elétrons varre a superficie da amostra. A
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medida que o feixe varre a amostra, sinais sao gerados e coletados por um dos detectores do
microscopio e apresentados em uma tela com uma varredura sincronizada com a varredura
do feixe sobre a amostra [89, [92] [03]. A relagao entre a dimensao varrida sobre a amostra,
pelo feixe, e a dimensao varrida na tela, representa o aumento nesse microscéopio.

Ha& dois tipos de elétrons atuantes na microscopia eletronica de varredura: elétrons
secundérios e elétrons retroespelhados [89] 92 03].

Elétrons secundarios sao os elétrons de baixa energia emitidos pela amostra que
somente escampam para uma regido muito préxima a superficie da amostra [92, 93]. O
detector de elétrons secundarios ¢, normalmente, colocado em posi¢ao ao lado e acima da
amostra e é polarizado de forma a selecionar os elétrons que o atingem por sua energia [92]
93]. As imagens obtidas com elétrons secundérios sao especialmente adequadas para a
observacao dos detalhes topogréficos [92] 03].

Alguns elétrons, ao interagirem com os atomos da amostra, tém sua trajetéria
alterada em praticamente 180°, sem perder energia. Estes elétrons retornam em direcao a
superficie da amostra e, quando conseguem escapar da amostra, podem ser captados em
um detector que se situa em um plano praticamente normal ao feixe incidente. Como o
fenomeno de retroespalhamento é fortemente dependente do numero atomico dos atomos
que compoem a amostra, a intensidade do sinal depende desta grandeza e a imagem
obtida, portanto, traz esta informacao [89] 91, 92 [93].

Como os elétrons retroespalhados tém uma trajetéria dentro do cristal da amosta,
no seu caminho de volta a superficie, sofrem, também, difragao [92, 03]. Nas ultimas
décadas o aproveitamento da informacao da difracao sofrida pelos elétrons retroespalhados
se tornou uma das ferramentas mais importantes na analise da textura cristalografica [92]
93].

Assim como os olhos de um observador captura diferentes imagens e mandam para
o cérebro processar e produzir a percepcao de profundidade, o MEV faz o mesmo com
seus detectores que capturam imagens com inclinagoes de pequenos angulos diferentes e

produzem a topografia da superficie através de um sistema computadorizado de aquisi¢cao
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e processamento de dados [91].
As imagens obtidas para esta dissertacao foram feitas no microscopio eletrotonico
de varredura de alta resolucao MEV-FEG, modelo Mira3 LMU da TESCAN, com espec-

trometro de energia dispersiva EDS acoplado, modelo X-ACT da Oxford, mostrado no

imagem [2.9]

Figura 2.9: MEV do Lamop - UERN
Fonte: Pinheiro (2015) [2].



Capitulo 3

Resultados e discussoes

Como citado no capitulo Procedimento Experimental e Métodos de Caracteriza-
¢ao, foram preparadas quatro amostras, uma de CoFe,O4 puro, uma amostra do tipo
CoFe;04@BiFeOs, uma de BiFeO3 puro e uma do tipo BiFeO3@QCoFe,Oy4. Nesse capitulo
serao mostrados os resultados obtidos usando as técnicas de caracterizacao descritas ante-
riormente. Inicialmente em todas as amostras, antes e depois de recobertas, foram feitas
medidas de difragao de raios X para sabermos se as fases cristalinas de fato tinham se
formado. Depois de confirmada a estrutura, analisamos as imagens obtidas com a micros-
copia eletronica de varredura (MEV) para uma visualizacao da possivel estrutura desejada
e uma comprovacao do tamanho das particulas obtido através da difracao de Raios X. Por

fim, fizemos as medidas de magnetizagdo no magnetometro de amostra vibrante (MAV).

3.1 Difratometria de raios X - DRX

As anadlises de difratometria de raios X foram realizadas no Laboratério de Anélises
()pticas 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
30 kV e corrente 15 mA, ja visto anteriormente na figura [2.5

As amostras obtidas através do método de co-precipitacao, detalhada no capitulo

29



60

anterior, foram submetidas a difracao de raios X. As medidas de difracao do pd foram
realizadas no intervalo 26 = 20° - 80° para o BiFeO3 puro e 260 = 15° - 80° para as outras,
todas com taxa de variagao de 0,02°/s. Os difratogramas obtidos foram tratados através
de refinamento Rietveld com o auxilio do programa MAUD [86].

A figura [3.1], mostra o difratograma da amostra CoFe,Oy e, pelo grafico podemos
observar que a amostra nao possui picos referentes a outras fases. Os planos (110), (220),
(311), (222), (400), (331), (422), (511), (440), (531), (620), (533), (622) e (444) sdo todos
caracteristicos do CoFe;O,4. Apds o refinamento dos dados, foi determinado que o tipo de
estrutura cristalina é ctibica de face centrada, o grupo espacial é Fd-3m, o parametro de

rede da estrutura esta em torno de 8,38 A e o didmetro das particulas é aproximadamente

27,3 nm.

Figura 3.1: Difratograma de raios X para a amostra CoFe,O4. Os pontos pretos sao
os dados obtidos do difratometro de raios X, a linha vermelha mostra o Fit obtido
do refinamento Rietveld. Ficha catalografica 1533163, disponivel em: http://www.

crystallography.net/cod/.

Ja a figura [3.2 mostra o difratograma de raios X para a amostra de BiFeO3 apés
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o tratamento com &cidos, descrito no capitulo 2. Esta amostra possui simetria trigonal,
seu grupo espacial é R3c:H, seus parametros de rede sao a = 5,57 Aec= 13,80 A
e possui diametro préximo de 43,3 nm. Observamos que sua fase estd formada, pois
possui os planos (012), (104), (110), (310), (202), (024), (116) (018), (351), (306) e (128)
caracteristicos do BiFeOs, mas ainda possui dois picos de impureza pouco antes de 26 =

30° e um antes de 26 = 35°. Essa impureza foi identificada como BisFe Oq.

Figura 3.2: Difratograma de raios X para a amostra BiFeO3. Os pontos pretos sao os dados
obtidos do difratometro de raios X, a linha vermelha mostra o Fit obtido do refinamento
Rietveld.Os planos do BiFeOj3 estao indicados na cor preta e os do BisFesOg estao na cor
vermelha. Ficha catalografica 1001090 para BiFeO3 e 1530918 para BisFe Oy, disponiveis

em: http://www.crystallography.net/cod/.

Através do refinamento dos dados, observou-se que além do BiFeOj5 cristalino e do
BisFe Og que representam 34% e 39% da amostra, respectivamente, hd também 3% de
hematita e 24% de BiFeOs amorfo.

Além da comprovacao da formagao das fases que constituem os niucleos das amos-


http://www.crystallography.net/cod/

62

tras, foram determinados o diametro e o volume das particulas. Logo adiante vemos esses

dados na tabela 3.1k

Tabela 3.1: Dados da amostras.

Amostra Diametro (nm) | Volume (10° nm?)
COF6204 27,3 10,65
BiFeO3 43,3 42,5

A figura mostra o difratograma para o composto CoFe;0,@BiFeO3 apds o
tratamento com acidos e a separagao magnética descritas no capitulo 2. Como pode ser
visto, para esta amostra apenas existem os planos referentes ao CoFe;Oy4 e ao BiFeOs,
comprovando a composicao estrutural da amostra obtida. Os planos do CoFe;O4 conti-
nuam presentes, mas agora com o acréscimo dos planos (021), (104), (110), (202), (024) e

(116) correspondentes ao BiFeOs, indicados na cor azul.
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Figura 3.3: Difratograma de raios X para a amostra CoFe,O,@BiFeO3. Os pontos pretos
sao os dados obtidos do difratometro de raios X, a linha vermelha mostra o Fit obtido do
refinamento Rietveld. Os planos do CoFe,O4 estao indicados na cor preta e os do BiFeOs
estao na cor azul. Ficha catalografica 1533163 para CoFesO4 e 1001090 para BiFeOs,

disponiveis em: http://www.crystallography.net/cod/.

Com o refinamento concluido, verificou-se que a amostra possui aproximadamente
19% de BiFeO3 formando a casca da particula com espessura de 26,1 nm e parametros de
rede a= 5,58 Aec= 13,83 A Jdo CoFe,0, esta presente em aproximadamente 81% da
amostra com diametro de 56,8 nm e parametro de rede a = 8,39 A.

No difratograma de raios X do BiFeO3@CoFe;O4 mostrado figura [3.4], observam-se

os picos correspondentes das duas fases, comprovando assim suas formacgoes.
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Figura 3.4: Difratograma de raios X para a amostra BiFeO3@QCoFe;O4. Os pontos pretos
sao os dados obtidos do difratometro de raios X, a linha vermelha mostra o Fit obtido
do refinamento Rietveld. Os principais planos do CoFe,O4 estao indicados na cor preta e
os do BiFeOj3 estao na cor azul. Ficha catalografica 1001090 para BiFeOg, 1533163 para
CoFey04 e 1530918 para BisFe Og, disponiveis em: http://www.crystallography.net/
cod/.

Nesta amostra tem uma fase amorfa de BiFeOg, possivelmente recobrindo o niicleo
cristalino. Essa fase representa 7,59% da massa da amostra e tem espessura igual a 5,2
nm. O BiFeOjs cristalino possui 3,31% da massa da total, com diametro de 94,9 nm e
parametro de rede a = 5,60 Aec= 13,76 A.O BiyFe Og estd em 4,09% da amostra. Ja
o CoFey04 estd em 85,01% da amostra, formando a casca com espessura de 11,3 nm e

parametro de rede a = 8,39 A.
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3.2 Microscopia eletronica de varredura - MEV

As imagens de microscopia eletronica de varredura foram feitas no microscépio
eletronico de varredura de alta resolu¢do por emissao de campo (MEV-FEG), modelo

MIRA3 da empresa TESCAN do LAMOp.

Nas figuras [3.5(a)| e |3.5(b)| sdo mostradas as imagens de microscopia eletronica de

varredura para as amostras CoFe,O4 e BiFeOjs, respectivamente.

(a) (b)

Figura 3.5: Imagens de microscopia eletronica de varredura a) CoFe;O4 e b) BiFeOg

Na imagem foi identificado que as nanoparticulas CoFe;O4 possuem forma-
tos praticamente esféricos e consegue-se identificar muitas particulas com tamanhos em
torno de 29 nm que esté de acordo com o obtido por DRX (27,3 nm). A imagem
revela que as nanoparticulas possuem formatos aproximadamente esféricos e é possivel
identificar muitas particulas com tamanhos em torno de 42 nm e outras menores. Essas
que tém aproximadamente 42 nm devem ser BiFeOjs, pois condiz com o obtido por DRX

(43,3 nm). J4 as menores devem ser das outras fases identificadas como o BisFe Og, por
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exemplo.

As figuras|3.6(a)| e [3.6(b)| mostram imagens de microscopia eletronica de varredura

para a amostra CoFe,O4@BiFeOs, e 3.6(c) e [3.6(d)| para a amostra BiFeO3@CoFe,0y4

em diferentes resolucoes. Cada uma das amostras possui uma imagem com escala de

200 nm e outra de 100 nm. Pelas imagens [3.6(a)| e [3.6(b), percebe-se que as particulas

CoFe;,04@BiFeO3 possuem forma irregular e tamanhos que variam de 30 nm a 100 nm.

Ja a amostra BiFeO3@CoFe,O, (figura [3.6(c)| e [3.6(d)|) possui particulas com forma um

pouco mais arredondadas que apresentam tamanhos entre 26 nm e 70 nm.
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(c) (d)

Figura 3.6: Imagens de microscopia eletronica de varredura a) e b) CoFe,0,@BiFeQ3, c)

e d) BiFeO3@QCoFe,04
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3.3 Magnetometria de amostra vibrante - MAV

As medidas de magnetizacao das amostras foram feitas no magnetometro de amos-
tra vibrante (MAV) do LAMOp da UERN, mostrado anteriormente na figura , onde

foram realizadas as seguintes medidas nas determinadas condicoes:

e Histereses magnéticas em 300 K para a amostra CoFe;O4 e BiFeOs.

e Histereses magnéticas em 10 K, 50 K, 100 K, 150 K, 200 K, 250 K e 300 K apos

resfriamento sem campo para as amostras CoFe,O,@BiFeO3 e BiFeO3@QCoFe,Qy.

e Histereses magnéticas em 10 K, 50 K, 100 K, 150 K, 200 K, 250 k e 300 K apos

resfriamento com campo de 100 Oe para a amostra CoFe;0,@BiFeQO3.

e Histereses magnéticas em 10 K apos resfriamentos com campos de 100 Oe, 500 Oe

e 1 kOe para a amostra CoFe,0,@QBiFeOs.
e Field Cooling (FC) para a amostra CoFe;O,@BiFeOs.

e Grafico de dm e de dmy, .., para a amostra CoFe,O,QBiFeOs5.

A figura mostra as curvas de magnetizacao do CoFe;O4 em funcao do campo

aplicado (MxH) realizadas em temperatura ambiente (300 K).
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Figura 3.7: Ciclo de histerese da amostra CoFe;O4 em 300K.

A amostra de CoFe;O4 apresenta comportamento ferrimagnético como esperado.
Atingiu uma magnetizacao méxima de 46,22 emu/g e ao retirar o campo externo aplicado
fica com 19,16 emu/g de remanéncia. J& sua coercividade e razao M, /M, obtidas foram
de 1,2 kOe e 0,414 respectivamente.

Na figura[3.8 observamos a curva de magnetizagao do BiFeO3 em fungao do campo
aplicado (MxH) realizadas em temperatura ambiente (300 K). Como foi observado nos
resultados de DRX, a fase cristalina BisFe Og esta presente como uma pequena impureza
na amostra da ferrita de bismuto. BisFe,Og é paramagnético em temperatura ambiente

e sofre uma transicao para o estado antiferromagnético em Ty = 264 + 3K. A curva de
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magnetizagao dessa amostra em funcao do campo aplicado teve uma boa aproximacao do
fit da funcao de Langevin, e com isso verificamos que a amostra possui comportamento

superparamagnético.

Figura 3.8: Ciclo de histerese da amostra BiFeO3 em 300K

Medida andloga (figura [3.9) em que BiFeOjs apresenta superparamagnetismo, foi

obtida por Sarkar et al.(2015) [94] em suas particulas de aproximadamente 14,7 nm.
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Figura 3.9: Ciclo de histerese BiFeO3 encotrado na literatura.

Fonte: Sarkar et al. (2015) [94].

Segundo Kuila et al. (2018) [95], o BiFeOj3 “bulk” tem natureza antiferromagnética,
mas suas nanoparticulas exibem ferromagnetismo fraco devido aos spins nao compensados.
O componente de ferromagnetismo fraco é uma caracteristica universal para sistemas de
antiferromagnéticos nanométricos, o que € atribuido ao desvio do arranjo antiferromagné-
tico para os spins de superficie desordenados devido a tensao de rede [96]. Layek e Verma
(2012) [97] observaram uma histerese para suas nanoparticulas de 47 nm de BiFeO3 que
mostra um tipico comportamento ferromagnético fraco onde a magnetizacao nao atinge
seu valor de saturagao até o campo magnético aplicado mais alto. Mas se o material nao

¢ homogeéneo e pode-se observar uma mistura de aglomerados ferromagnéticos e paramag-
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néticos de dtomos na mesma temperatura, estard entao no estigio superparamagnético
[98]. Possivelmente é o nosso caso, particulas de BiFeO3 com 43,3 nm que apresentam
ferromagnetismo fraco e BisFe ;Og que é paramagnético em temperatura ambiente, dai, o
fenomeno do superparamagnetismo pode ocorrer.

A figura[3.10|mostra o comportamento magnético M (H) da amostra CoFe,0,@BiFeOs
nas temperatura de 10 K, 50 K, 100 K, 150 K, 200 K, 250 K e 300 K. Todas as medidas
foram feitas sob o regime de ZFC (Zero Field Colling).

Figura 3.10: Ciclo de histerese da amostra CoFe,O,@BiFeOj3 resfriada sem campo

Como podemos observar na figura [3.10] para qualquer temperatura a magnetiza-

cao de saturagdo (M) é praticamente a mesma. Somente a curva M(H) feita em 100
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K apresenta menor valor, M, de aproximadamente 30 emu/g. Ja a remanéncia (M, ) cai
levemente com a temperatura. Para a curva M (H) em 10 K temos um M, de aproxima-
damente 28,78 emu/g, enquanto que em 300 K esse valor passa a ser de aproximadamente
18,70 emu/g. Um comportamento atipico é observado com os valores de campo coercivo
(H,.), pois para estas amostras observamos um leve aumento em seus valores até tempe-
raturas préoximas a 50 K. Logo em seguida uma diminui¢ao brusca nos valores de H.. O
valor maximo de H, é obtido em 50 K com 5,19 kOe por sua vez, o menor valor é obtido
em 300 K com 1,36 KOe. Alam et al. (2018) [26] obtiveram resultados andlogos para
nanoparticulas nicleo@casca de BiFeO3@QCoFe;O4 em temperatura ambiente. A relagao
de quadriculagao é dada pela razdo de M, /M, e é essencialmente uma medida de quao
quadrado é o ciclo de histerese, em outras palavas, é o quanto de M, fica depois que o
campo aplicado é retirado [99]. Em geral, grandes valores dessa razao sao desejados para
aplicagoes em gravagao. A razao M,/M, da nossa amostra CoFe,O4@BiFeO3 atinge o
maximo que é aproximadamente 0,85 em 50 K e fica em torno de 0,54 em 300 K.

Na figura visualizamos as variagoes de M,., H. e M, /M em fun¢ao da tem-

peratura, respectivamente, da amostra CoFe;04@BiFeOj resfriada sem campo aplicado.
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Figura 3.11: Grafico a) M,, b) H. e ¢) M,/M; em fungdo da temperatura
CoFe;0,@BiFeO3 resfriado sem campo.

Como j& mencionado, a razdo M,/M; estd em torno de 0,5 em 300 K, isso é

uma caracteristica de particulas monodominio com anisotropia uniaxial. Ao baixar a
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temperatura, provavelmente ha um acoplamento entre a fase ferrimagnética da ferrita
de cobalto e a fase antiferromagnética da ferrita de bismuto, e isso faz com que a razao
M,/ M, aumente bruscamente tendo um ganho, nesse caso, de 56,5%. Para temperaturas
abaixo de 200 K, as variagoes de M,., H. e M, /My diminuem bastante como mostrado na
figura [3.11] onde se obtém os valores mais altos dessas propriedades, podendo indicar que
o acoplamento acontece abaixo dessa temperatura. Contudo, em temperatura ambiente
ja existe um certo acoplamento, pois o CoFe,O4 antes de recoberto tem 0,414 de razao
M, /M, e depois fica com 0,545 tendo um ganho de 31,6%. Outro ponto a se destacar é
que a figura [3.10] mostra um lago de histerese tnico, ou seja, é a resposta de uma unica
fase magnética que se originou do acoplamento dessas duas fases.
A figura mostra as curvas de magnetizacao M (H ) para a amostra BiFeO3@CoFe,Oy4

em que o mesmo protocolo de medidas feitas para a CoFe,O,@QBiFeO;3 foi tomado.
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Figura 3.12: Ciclo de histerese da amostra BiFeO3@CoFe,O,4 resfriada sem campo.

Como podemos observar, a magnetizacao de saturacao é praticamente a mesma
para qualquer temperatura assim como na amostra anterior. Nesse caso, como nao é viavel
fazer separacao magnética, tem possivelmente particulas de BiFeO3@QCoFe;O4 e CoFesOy
soltas. Isso faz com que o ciclo de histerese tenha uma contribuicao de cada fase em vez
de apenas uma resultante do acoplamento. Isso é verificado observando a figura[3.12] pois
o laco de histerese tem uma quebra indicando ser a jungao das componentes de cada fase.

Na figura , visualizamos melhor as variagoes de M,/M,, H. e M, em fun-
¢ao da temperatura, respectivamente, da amostra BiFeO3@QCoFe,O4 resfriada sem campo

aplicado.
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Figura 3.13: Grafico a) M,, b) H. e ¢) M,/M; em fungdo da temperatura
BiFeO3@CoFe;Oy4 resfriado sem campo aplicado.

A remaneéncia da amostra BiFeO3QCoFe,O, sobe levemente com temperatura até

atingir aproximadamente 20 emu/g em 100 K e depois comega a diminuir. Para a curva
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M(H) em 10 K temos um M, de aproximadamente 17,59 emu/g, enquanto que em 300
K esse valor passa a ser de aproximadamente 5,74 emu/g. O mesmo comportamento
atipico da amostra CoFe,O,@BiFeO3 é observado com os valores de campo coercivo (H.,),
pois para estas amostras observamos um leve aumento em seus valores até temperaturas
proximas a 100 K. Logo em seguida uma diminuicao brusca nos valores de H.. O valor
méaximo de H. é obtido em 100 K com 5,79 kOe, por sua vez, o menor valor é obtido
em 300 K com 0,35 KOe. A razao M, /M, da nossa amostra BiFeO3QCoFe,0O,4 atinge o
maximo que é aproximadamente 0,66 em 100 K e fica proximo de 0,2 em 300 K.

A amostra CoFe;04@BiFeQ;3 foi resfriada até 10 K com campo aplicado de 100
Oe e realizada a medida do ciclo de histerese em 10 K, 50 K, 100 K, 150 K, 200 K,
250 K e 300 K. Na figura |3.14] sao mostrados os ciclos de histerese em cada uma das
temperaturas mencionadas. Das curvas, observamos que a magnetizacao de saturagao M,
é de aproximadamente 34 emu/g. Para a amostra CoFe,O,@BiFeO3 em 10 K este valor
¢ de 34,41 emu/g e em 300 K passa a ser 33,81 emu/g, ja a remanéncia e a coercividade
diminuem com o aumento da temperatura ao se aproximar de 150 K. Nas temperaturas
abaixo de 150 K a remanéncia encontra-se préxima a 28 emu/g s6 entao a partir dai que
comeca a diminuir chegando a 19 emu/g em 300 K. A coercividade em 10 K estd em torno
de 4,2 kOe e tem um pequeno aumento junto com a temperatura até atingir 5,27 kOe em

100 K e entao comeca a diminuir chegando a 1,45 kOe em 300 K.
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Figura 3.14: Ciclo de histerese da amostra CoFe;O,@QBiFeQOj resfriada com campo de 100
Oe.

Ao analisar os valores obtidos no gréfico da figura [3.14] verificamos um pequeno
deslocamento do ciclo para a esquerda na maioria das temperaturas, caracterizando um
efeito de “exchange bias”. O gréfico da figura[3.15] mostra os valores de seus deslocamentos

laterais em cada temperatura.
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Figura 3.15: Gréfico de deslocamento lateral dos ciclos de histerese da amostra
CoFe;04@BiFeO3 resfriada com campo de 100 Oe. Cada ponto do gréafico foi obtido

através da soma dos valores positivos e negativos de H, divididos por dois.

Vemos que o efeito acontece com maior intensidade em 200 K e com menor em 300
K. Na regiao de 10 K a amostra possui apenas 0,08 Oe de deslocamento da coercividade,
mas ao contrario das outras temperaturas, em que os desvios sao para a esquerda, esse
¢é para a direita. Esse efeito surge devido a competicao entre o material ferrimagnético
CoFe,O4 e o antiferromagnético BiFeOs.

Na figura , visualizamos melhor as variagoes de M,., H. e M, /M, em fungao da

temperatura, respectivamente, da amostra CoFe,O,QBiFeO3 resfriada com e sem campo
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aplicado, mostrando que ha pouca diferenga entre as variagoes dos dois casos.

Figura 3.16: Grafico a) M,, b) H. e ¢) M,/M; em fungdo da temperatura

CoFe;,04@BiFeOs5 resfriado com e sem campo aplicado.
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Foram feitas medidas dos ciclos de histerese em 10 K com resfriamentos com cam-

pos de 100 Oe, 500 Oe e 1 kOe, mostradas na figura [3.17] logo abaixo:

Figura 3.17: Ciclo de histerese da amostra CoFe;O,@BiFeO3 em 10K resfriada com cam-

pos de 100 Oe, 500 Oe e 1 kOe.

Apesar de 10 K ser uma das temperatura em que o efeito “exchange bias’se mostre
com menor intensidade, ainda assim podemos observa-lo nessa medida. O deslocamento
da coercividade para os campos de 100 Oe, 500 Oe e 1 kOe sao respectivamente 0,05 kOe,
-0,11 kOe e 0,08 kOelf]

Na tabela[3.2] temos os dados retirados do gréfico e vemos que a maior remanéncia e

1O valor positivo representa deslocamento para a direita e negativo para a esquerda.
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saturagao que sao 29,22 emu/g e 34,67 emu/g, respectivamente, ocorrem no resfriamento

com campo de 100 Oe aplicado.

resfriamento com 500 Oe.

Ja a maior coercividade que é 5,2 Oe foi obtida no

Tabela 3.2: Dados de magnetizacao CoFe,O,@QBiFeO3 em 10K resfriada com campo.

Campo M, (emu/g) | My (emu/g) | H. (kOe) M, /M, “Exchange
(Oe) bias” (kOe)
100 29,22 34,67 4,78 0,842 0,05
500 27,57 32,49 9,2 0,848 -0,11
1000 28,31 34,03 4,62 0,832 0,08

A figura mostra as medidas de Field-Cooling (FC), que tratam a variagao da

magnetizagao em funcao da temperatura.
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Figura 3.18: “Field cooling” - FC CoFe;0,@BiFeO3 com campo de a) 1 kOe e b) 5 kOe.
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Para a medida de FC amostra foi resfriada com campos de 5 kOe e 1kOe, até
a temperatura de 10 K, em seguida foi aquecida executando a medida sob a influéncia
destes mesmos campos até a temperatura de 320 K. Como foi observado nos resultados
anteriores, hd um aumento de todos os parametros magnéticos (H., M, /Mg e M,) com o
resfriamento, onde essas propriedades ficam préximas de seus maximos em torno de 200
K. As medidas de FC exibidas na figura [3.18, mostram que hé uma transi¢ao nessa regiao
de 200 K. Essa transicao é onde provavelmente acontece o acoplamento entre as interfaces,
ou seja, onde elas se ordenam.

Para estudar as interacoes magnéticas interparticulas sao necessérias técnicas es-
peciais de magnetometria como o grafico de dm. Para isso, sao necessarias as medidas
da remanéncia direta, M, (H), e da remanéncia inversa, ou de desmagnetizagao, M,(H),
que sao obtidas da seguinte maneira. Primeiro, a magnetizagao remanente isotérmica
M,.(H) é medido apés um campo magnético (H) positivo ser aplicado e removido. Este
procedimento é repetido com a magnitude de H sendo gradualmente aumentada até que a
magnetizagao atinja a saturacao. Em seguida, a magnetizacao remanente de desmagneti-
zagao é obtida seguindo um procedimento um pouco semelhante. A partir da remanéncia
méxima, apds a amostra ter sido saturada e (H,,4;) ter sido removido, um campo nega-
tivo é aplicado e removido e realizada a medida da remanéncia. H é entao gradualmente
aumentado atingir a saturagao negativa. E importante usar os mesmos valores de H em
ambos os procedimentos para permitir uma boa correlacao entre os dois dados de mag-
netizagdo remanescente. Finalmente, M, (H) e My(H) sao normalizados pela remanéncia
de saturagao: M, (H)/M,(Hpnsr) € Mg(H)/Ma(Hpaz). A natureza das interagbes em
um conjunto de nanoparticulas magnéticas foi determinada usando a relacao de Wohl-
farth My = 1 - 2M, [100, 101]. Um desvio da relagdo de Wohlfarth é uma indicagao de
que as nanoparticulas estao interagindo entre si. O desvio é melhor visto através de um

relacionamento conhecido como dm e definido como [101}, [102]:

Sm = My(H) — 1+ 2M,(H) (3.1)
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A figura [3.19| mostra o grafico de m para a amostra CoFe,O,@QBiFeO3 em 10 K,
100 K e 300 K. Em todos os casos ha um desvio da relacao de Wohlfarth, indicando que

existe interacao interparticulas.

Figura 3.19: Grafico de ém CoFe,O,QBiFeOs3.

Na temperatura de 300 K todos os pontos sao negativos indicando que para essa
temperatura ocorre apenas interacao dipolar, devido as particulas de ferrita de cobalto
que estao contribuindo para a magnetizacao em temperatura ambiente. Ja em 100 K e 10
K, tanto temos pontos positivos, como negativos, entao nesse caso hé interacoes de troca
e dipolares.

Uma forma de analisar apenas as interagoes de troca, devido ao acoplamento entre
a casca e o nucleo de um sistema de nanoparticulas foi proposta por Soares et.al. [101]
para o estudo de CoFe,O,@QCoFe,. Analogamente propomos para o estudo do nosso

sistema de nanoparticulas com casca antiferromagnética (BiFeOs) e ntcleo ferrimagnético
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(CoFez0y4). A Figura a seguir, mostra o grafico de dmy, .., que € obtida a partir da

equacao (3.2):

IMuroca = [Maremp(H) — Maamp(H)] + 2[Myremp(H) — My amp(H)) (3.2)

onde Myremp(H) € Mypemp(H) sdo a remanéncia inversa e remanéncia direta, respectiva-
mente, em baixa temperatura. No caso do grafico [3.20, as temperaturas usadas foram
100 K e 10 K. J& Mgamp(H) € M, amp(H) s@o a remanéncia inversa e remanéncia direta,

respectivamente, ambas em temperatura ambiente.

Figura 3.20: Grafico de dmy,ocq CoFesO4@BiFeOs.

Ao observar o grafico, vemos que a maior parte dos pontos sao positivos, caracte-

rizando portanto, interacao de troca nessas temperaturas.



Conclusoes

Esta dissertacao apresenta dados experimentais da obtencao do material com es-
trutura nicleo@casca pelo método de co-precipitacao, sendo o nicleo de ferrita de cobalto
e a casca de ferrita de bismuto e vice-versa. O estudo foi feito com o objetivo de verificar
se o método utilizado é promissor e também para maximizar propriedades relacionadas a
gravagao magnética (M, M, e H.) através de um acoplamento magnético entre as duas
fases.

O procedimento experimental consiste na sintese do material que ficara no ntcleo,
e em seguida, do recobrimento, os dois pelo método de co-precipitacao.

Apés andlises dos difratogramas de raios X, observou-se que a ferrita de cobalto
que constitui o ntcleo foi totalmente formada e sem fases espurias, ja a ferrita de bismuto
apresentou picos de impureza que foi identificada como sendo BisFeyOg. As amostras
recobertas apresentaram os picos correspondentes as duas fases, assim como esperado.

As medidas de magnetizacao revelaram que a amostra CoFe;O,@QBiFeO3 possui
propriedades promissoras, pois seus valores de razao M, /M, sdo altos em muitas tem-
peraturas. Grandes valores para essa razao sao desejados para aplicacoes em gravagao
magnética. A razao M, /M, da nossa amostra CoFe,0,@BiFeO; atinge o maximo que é
aproximadamente 0,85 em 50 K e fica em torno de 0,54 em 300 K.

Ao fazer medidas do ciclo de histerese em 10 K, 50 K, 100 K, 150 K, 200 K, 250
K e 300 K para a amostra CoFe,O,@QBiFeO3 depois de resfria-la até 10 K com campo
de 100 Oe aplicado, verificou-se deslocamentos laterais dos ciclos, caracterizando o efeito

de “exchange bias” devido a competicao entre o material ferrimagnético CoFe;Oy e o

88
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antiferromagnético BiFeOs.

No grafico de dm para a amostra CoFe;O4@BiFeO3 em 10 K, 100 K e 300 K,
observou-se que todos os casos ha um desvio da relacao de Wohlfarth. Na temperatura de
300 K todos os pontos sao negativos indicando que para essa temperatura ocorre apenas
interacao dipolar e em 100 K e 10 K, tanto temos pontos positivos, como negativos, entao
nesse caso ha interagoes de troca e dipolares.

Por fim, o método de co-precipitagao se mostrou promissor para a sintese deste
tipo de particulas e o material apresentou propriedades interessantes, pois devido a tais
propriedades essas amostras apresentam um grande potencial para aplicacoes, como por

exemplo, gravagao magnética.



Perspectivas

mais

Alguns pontos serao feitos daqui para frente afim de melhorar e fazer um estudo

completo dessas nanoparticulas e sua propriedades em meu trabalho de doutorado.

Aprimorar a sintese do BiFeOg, para garantir que nao haja fases espurias bem como
uma fase amorfa, modificando as rampas de calcinacao, as concentragoes dos acidos

e o tempo de lavagem com os mesmos.
Refazer as medidas magnéticas com outros intervalos de campo e temperaturas.

Fazer medidas de hipertermia e calor especifico. (Afim de determinar o potencial

farmacoldgico das mesmas.)

Variar o tamanho do nucleo tanto do CoFesO,@BiFeO3 e do BiFeO3@CoFe,Oy, e

estudar a influéncia do tamanho em suas propriedades estruturais e magnéticas.

Trabalhar também com outros materiais que possam ser interessantes seu acopla-

mento com o BiFeO3 ou com o CoFeyOy.
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