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RESUMO

Usando o método de oxidacdo, foram produzidas amostras de ferrita de cobalto com
um tamanho médio de 72,7 nm. Estes nanoparticulas foram submetidos a diferentes tempos
de reducdo em atmosfera de hidrogénio a uma temperatura de 280 °C. Foi observado que com
o controle de temperatura e tempo de reducgdo, € possivel formar casca de CoFe, e um nucleo
de CoFe;O4 com tamanho de nicleo e espessura da camada controlados. As amostras
preparadas foram analisadas através de difracio de Raios (DRX), microscopia eletronica de
transmissdo (MET), magnetometria de amostra vibrante (MAV) e espectroscopia Mossbaiier.
As medidas de DRX mostram que o didmetromédio do nudcleo variou de 2,8 a 72,7 nm. As
andlises dos espectros Mossbauer mostram que os valores de campos hiperfinos obtidos para
CoFe, e CoFe,0O,4 foram de 36,3 a37,9 T e 48,0 a 54,0 T, respectivamente. A 4rea de absorc¢ao
relativa da liga cobalto-ferro variou de 0% a 63%. A magnetizacdo de saturacdo aumenta com
o decréscimo do diametro da ferrita de cobalto e apresenta um valor mdximo de 141,31
emu/g. A razdo entre a magnetizagdo de saturagdo e a magnetiza¢do remanente varia com a

espessura da liga (CoFe,) desde 0,21 até 0,49.

Palavras-chaves: Ferrita de cobalto (CoFe,;0y), liga ferro-cobalto (CoFe;), estrutura

ndcleo-camada.



ABSTRACT

Were produced samples of cobalt ferrite using the oxidation method with a mean size
of 72,7 nm. The powders were heat treated in a reducing atmosphere with hydrogen at a
temperature of 280 °C. It was observed that from by controlling the temperature and time, it is
possible to form the CoFe, shell and a CoFe,O4 core with core size and shell thickness
controlled. The prepared samples were analyzed by X-ray difraction (XRD), scanning
electron microscopy, vibrating sample magnetometry and Mossbaiier spectroscopy. The XRD
results show that the core diameter ranged from 2,8 to 72,7 nm. Analysis of the Mdssbauer
spectra show that the values obtained for the hyperfine field of CoFe, and CoFe,04 are36,3 to
field 37,9 T and 48,0 to 54,0 T, respectively. The relative absorption area of the cobalt-iron
alloy ranged from 0% to 63%. The saturation magnetization increases with decreasing cobalt
ferrite core and has a maximum value of 141,31 emu/g. The remanent magnetization and

saturation magetization ratio varied fron between 0,21 to 0,49 with the CoFe, thickness.

Keywords: Ferrite of cobalt (CoFe;0,), alloy iron-cobalt (CoFe,), core-shell structure.
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1. INTRODUCAO

A possibilidade de melhoramento nas propriedades magnéticas de certos materiais,
usando nanocompdsitos, tem inspirado pesquisas em novos materiais magnéticos compostos
por nanoparticulas de nicleo-camada (core-shell) com diferentes caracteristicas. Um trabalho
pioneiro nesta drea foi realizado por Meiklejohn e Bean [1], que mostraram em 1956 que
nanoparticulas de cobalto com escalas do tamanho entre 1 ¢ 10 nanometros comportam-se de
forma diferente se suas superficies fossem revestidas por um 6xido antiferromagnético. Eles
criaram o termo anisotropia de troca para o deslocamento do ciclo de histerese visto em tais
materiais. Este fendmeno agora forma a base da tecnologia das cabecas de gravacdo dos
modernos discos rigidos [2,3]. Recentemente, nanoparticulas de nuicleo/camada dos tipos
metal/6xido e O6xido/6xido tais como Co/CoO [4,5], FePt/FesO4 [6], CoFe/Fe;O4 [7],

MnO/Mn304 [8] e as nanoparticulas bimetélicas de Co/Pt [9] foram preparadas com sucesso.

Nanoparticulas magnéticas t€ém um grande potencial para aplicagdes tecnoldgicas tais
como dispositivos de armazenamento de dados [10], aumento do contraste da ressonancia
magnética [11] e em imas permanentes [12]. Em particular, materiais com alta coercividade
(H,.) e alta magnetizacdo de saturacdo (Ms) sdo procurados para algumas destas aplicagdes. A
maioria dos materiais magnéticos disponiveis possui grandes valores de Mg e pequenos
valores de H, ou vice-versa. Por exemplo, os materiais magnéticos duros possuem valores
grandes de H,. e moderados de M;, enquanto que os materiais magnéticos moles possuem
elevados valores de Mg, mas quase nenhuma coercividade. E possivel descrever um
mecanismo onde haja um acoplamento magnético entre um material magneticamente duro e
outro magneticamente mole, que interagem mutuamente por interagdo de troca, este

acoplamento é denominado “exchange spring” [13],[14].

Coey, Kneller e Hawig ([13], [14]) trataram teoricamente o acoplamento magnético
entre um material magneticamente duro (alta anisotropia) e um outro magneticamente mole
(alta permeabilidade). A alta permeabilidade magnética do material mole é caracterizada por
um alto momento de saturacdo e baixa coercividade. A interagdo de troca permitiria que a
resisténcia a inversdo da magnetizacdo do material duro “segure” os momentos do material
moles (permedveis). Se o ima possuir uma microestrutura onde as duas fases estdo em contato
via interacdo de troca, seria possivel produzir um imd com as melhores caracteristicas de cada
componente: o alto momento magnético do material mole e a alta coercividade do material

duro, esses imas foram denominados “exchange spring magnets”.
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O presente trabalho pretende estudar, utilizando o sistema descrito acima,
nanocompdsitos magnéticos de nucleo-camada, onde o nicleo, magneticamente duro, €
composto de ferrita de cobalto (CoFe,04) e a camada que o reveste, magneticamente mole, €

da liga ferro-cobalto (CoFe;).

Com o objetivo de analisar as dimensdes da nanoestrutura desejada onde se observa o
acoplamento exchange spring descrito acima, foiram produzidas amostra de nanoparticulas
de ferrita de cobalto, cujo didmetro foi em torno de 72,7 nm, utilizando o processo de
oxidagdo [15], esta amostra foi dividida em cinco partes de iguais massas e submetida a cinco
tempos diferentes de redugcdo em atmosfera controlada de hidrogénio em diferentes tempos,
provocando desta forma, um aumento na espessura de casca (CoFe;) e uma diminuicdo no
diametro do nidcleo a uma temperatura de 280° C, onde se obteve a estrutura de nucleo

camada desejada.

A série das cinco amostras produzidas foi submetida a caracterizagdo estrutural e
magnética, onde os parametros obtidos foram analisados, discutidos e comparados com a
literatura existente. A partir de modelos tedricos e experimentais, foram analisados e

discutidos os possiveis acoplamentos magnéticos obtidos na determinada estrutura.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 Nanoparticulas magnéticas e suas aplicacoes.

As nanoparticulas magnéticas tém despertado grande interesse, devido a suas
propriedades quimicas e fisicas particulares, bem como por seu grande potencial em
aplicacdes tecnoldgicas, industriais, ambientais, biologicas e médicas. Nanoparticulas
magnéticas t€m sido estudadas para fins em armazenamento de dados e outros campos de
aplicacdo especialmente em contaste para imagem em ressondncia magnética, hipertermia

magnética, transporte de farmacos, entre outras inimeras aplicagoes.

As propriedades de uma determinada nanoparticula magnética estdo diretamente
ligadas ao tamanho e a forma, quanto mais proxima da forma esférica e maior a uniformidade
de tamanho, maior serd a eficiéncia aplicabilidade destas nanoparticulas, sendo assim, o
controle do tamanho das nanoparticulas durante a sintese é extremamente importante para

aplicagdes tecnoldgicas.

2.1.1 Armazenamento de dados.

Os avangos tecnoldgicos na drea de gravacdo magnética se basearam basicamente na
miniaturizacdo dos componentes e na pesquisa sobre diferentes materiais e suas propriedades
para diferentes aplicacdes. Porém atualmente existem certos limites a serem ultrapassados

para continuar com esta evolugao no processo de gravagdo magnética.

z

O método de armazenamento de dados mais barato e ndo volétil, € a gravacdo
magnética, maneira pela qual funciona a maioria dos HD’s comerciais (figura 2.1). Segundo
Jian-Gang Zhu [16], neste tipo de gravacdo o campo magnético gerado no cabecgote de
gravacdo devido a passagem da corrente elétrica, magnetiza determinada regido do disco ao
longo da pista de gravagdao em um dado sentido, a inversdo do sentido desta corrente produz
uma inversao correspondente na direcao do campo magnético no cabecote, o que ird provocar
uma magnetizacdo contrdria em determinada regido. A informacdo é armazenada entre os
trilhos, de tal maneira que um bit corresponde a uma pequena regido entre os trilhos
(dominio) no qual o momento o magnético do material estd na dire¢do do movimento do
disco ou contrario a ele (bits 0 ou 1; ndo necessariamente nesta ordem). Para se fazer a leitura
e a escrita de informacdo no disco rigido utilizam-se um cabecote de leitura que mede a

direcdo de magnetizacdo. Este cabecote de leitura estd suspenso a apenas algumas fracdes de
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micrometro enquanto o disco gira a alta velocidade. A maximizacdo da capacidade de
armazenamento desses dispositivos é conseqii€éncia de fatores como o aumento do nimero de

trilhos por unidade de drea do disco e a redu¢do dos dominios [16].

Figura 2.1: Gravagao longitudinal [16].

Na década de 90 a IBM introduziu uma nova tecnologia baseada no efeito de
magnetoresisténcia gigante. Este fendmeno corresponde a propriedade dos materiais
magnéticos terem sua resisténcia elétrica alterada quando submetido a a¢do de um campo
magnético externo. Esta tecnologia consiste em utilizar o efeito da magnetoresisténcia
também como objeto de leitura de dados, porém, utilizando diversas camadas de materiais

diferentes é possivel obter grandes variacdes na resisténcia do material.

De acordo com Jian-Gang Zhu [16], no estidgio que chegamos hoje, percebe-se que,
para aumentar a densidade de bits armazenados € necessdrio diminuir o tamanho dos
dominios e aumentar a densidade de trilhos no disco. O problema que surge com a diminui¢ao
dos dominios € um fendmeno conhecido como Superparamagnetismo. Para explicar este
fendmeno vamos supor um dominio magnético que possui dois estados de equilibrio, estes

estados sdo representados por condi¢des de energia potencial minima vista na figura 2.2.
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Energia magnética

I I
) 0° 90° 180° e
Angulo entre o eixo facil e a magnetizacao

Figura 2.2: Barreira de Energia com minimos em 0° e 180° com relac@o ao eixo de

facil magnetizagao [27].

Para que o momento magnético passe de um estado para o outro €, portanto,
necessario que haja energia suficiente para “saltar” a barreira de potencial. Devido ao fato de
estarmos trabalhando com temperaturas diferentes do zero absoluto (normalmente
temperatura ambiente) o dominio tem uma energia térmica maior do que zero. Esta energia
faz com que haja uma probabilidade de que ocorra esta transi¢do. Esta probabilidade pode ser
representada pelo tempo de relaxacdo (7). O tempo de relaxacdo €é determinado (equacdo 2.1)
por uma freqiiéncia de tentativas de transicdo (devido a vibragdo térmica) e pelo fator de

Boltzmann (que representa a probabilidade de transi¢do):

T=7,exp(" %BT) @.1)

A energia E € dada por:
E= KAVsen20 (2.2)

Onde A € o angulo entre a dire¢do facil e a magnetizagdo, Kz € a contante de
Boltzmann, T € a temperatura, K, é a constante de anisotropia magnética, 7y € a freqiiéncia da
magnetizacdo de flutuagdo e V € o volume do dominio. Portanto para uma transi¢ao de 0 a
180°, a probabilidade depende da temperatura e do volume do dominio, pois quanto menor o

volume, menor a barreira de energia.

O regime superparamagnético consiste na situacdo em que o tempo médio de transicao

€ pequeno comparado com o tempo de medida, ou seja, a direcio de magnetizacdo ¢é
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indefinida. Em termos do problema de gravacdo magnética isto significa que, quando
reduzimos o dominio até certo volume critico a magnetizacdo pode ser alterada facilmente por

flutuacdes térmicas e assim os bits serdo perdidos.

2.1.2 Contraste para imagem em ressonancia magnética.

A ressonancia magnética nuclear tem assumido grande importancia em relagdo a
outras técnicas de obtencdo de imagem. Segundo Pavon e Okamoto [17], a ressondncia
magnética ¢ uma técnica baseada no comportamento diferente dos prétons de diferentes
tecidos, a técnica fornece uma imagem das estruturas anatdmicas, em resposta a um pulso de
radiofreqiiéncia. Inicialmente um campo magnético intenso é aplicado para alinhar os
momentos magnéticos desses protons, a partir dai é aplicado um pulso de radiofreqii€ncia
para alterar o estado fundamental desses prétons, pois fétons devido a essa radiofreqiiéncia
podem ser absolvidos pelos prétons, causando um “flip” (estado de energia mais alto) para o
campo magnético, apés o pulso, os prétons voltam ao seu estado de energia mais baixo,

emitindo uma radiacdo eletromagnética que € detectada e convertida em imagem [18].

As nanoparticulas magnéticas representam uma classe alternativa de agentes de
contraste para ressonancia magnética nuclear com vantagens do ponto de vista fisico, pois
destacam ainda mais o comportamento dos prétons de diferentes tecidos. A figura 2.3 nos
mostra a imagem obtida com ressonancia a partir da injecdo de nanoparticulas magnéticas

como substancia de contraste.

Figura 2.3: Ressonancia a partir da injecao de nanoparticulas magnéticas como

substancia de contraste.
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2.1.3 Hipertermia magnética.

Hipertermia € o procedimento terapéutico empregado para proporcionar aumento de
temperatura em uma regido do corpo que esteja afetada por um tumor maligno, com o
objetivo de causar a dissolu¢do da membrana plasmatica das células cancerosas levando-a a
morte. Seu funcionamento se baseia no fato de que nas temperatura de 41°C a 42°C tem o
efeito de destruir diretamente as células tumorais, uma vez que estas sd0 menos resistentes a

aumentos bruscos de temperatura do que as células normais circunvizinhas [19].

Quando submetidas a acdo de um campo magnético alternado externo, nanoparticulas
magnéticas sao aquecidas, isto porque estas nanoparticulas respondem a campos externos

absorvendo energia [20].

Estudos relacionados a utilizacdo de nanoparticulas magnéticas como mediadores no
aquecimento e lise de células tumorais t€ém sido realizados com magnetolipossomos ou
fluidos magnéticos apresentando recobrimentos diversos [21]. A magneto-hipertermia tem
sido usada em conjunto com outras modalidades de tratamento do céncer, sobretudo para
melhorar a eficicia dos farmacos antineopldsicos, sem aumentar o seu potencial citotéxico,
sendo também favordvel a aumentar a resposta clinica na radioterapia, imunoterapias [22] e

terapia génica [23].

Diante dessas importantes aplicacdes clinicas, os materiais granulares que compdem
as nanoparticulas devem apresentar baixos niveis de toxicidade, assim como um elevado
momento de saturacdo que permita minimizar as doses requeridas. Neste contexto, a
magnetita (Fe;O4) aparece como um candidato promissor, visto que apresenta uma alta
temperatura de Curie (7¢), elevado momento de saturacdo (90 a 98 emu/g) e baixos indices de

toxicidade (figura 2.4).
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Figura 2.4: Esquema do magnetolipossomo com nanoparticulas de magnetita

) Anticorpo

conjugados a anticorpos especificos [17].

O aumento de temperatura requerido pela hipertermia pode ser atingido, pelo uso de
nanoparticulas magnéticas que sao absorvidas pelas células cancerosas, apds esta absor¢ao, as
nanoparticulas magnéticas sdo submetidas a um campo magnético, o que resulta na elevacao
local da temperatura e subseqiiente dissolu¢do da membrana plasmatica da célula tumoral e
conseqiientemente, sua morte. Essas nanoparticulas magnéticas podem ser atraidas e retidas
na regido do tumor pelo uso de gradientes de campo magnético externo ou, ainda, serem
injetadas diretamente no tumor. Qualquer que seja a forma de condug¢do das nanoparticulas
magnéticas ao tumor, € importante a localizacdo precisa para o aquecimento do tecido
tumoral, minimizando danos aos tecidos normais circunvizinhos, o que faz da magneto-

hipertermia uma técnica promissora para tratamento de canceres diversos. A figura 2.5

resume todo o processo de hipertermia magnética.
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Figura 2.5: Esquema do processo de hipertermia magnética para fins terapéuticos [17].

2.14 Transporte de farmacos

O carregamento de drogas por sistemas nanoparticulados é considerado uma técnica
valiosa para otimizar a liberacdo controlada de drogas [24]. A miniaturizacdo de um sistema
carreador de drogas até a escala nanométrica permite boa estabilidade, absorcdo e
transferéncia tissular quantitativa excelente. Além disso, os efeitos colaterais e as reacdes por
corpo estranho podem ser evitados, simultaneamente a obtencdo de tolerancia local e
sist€émica. Tais propositos podem ser atingidos ao liberar a dose correta da droga
especificamente nos tecidos ou nas células-alvo, sem sobrecarregar o organismo com doses

massivas, o que € verdadeiro, sobretudo, para drogas com efeitos colaterais graves, como os

quimioterdpicos para cancer.

Muitos sistemas nanoparticulados estdo sendo usados atualmente [25] e, entre eles, os
baseados nas nanoparticulas magnéticas assumem papel importante em virtude da propriedade
de serem conduzidos e retidos em uma regido especifica do corpo por meio de gradiente de
campo magnético externo [26]. Com o objetivo de aumentar a especificidade, o conjugado
NPM (nanoparticula magnética-droga) pode ser associado com outra molécula capaz de
reconhecer e se ligar especificamente ao sitio-alvo. Tais moléculas podem ser anticorpos,
proteinas, lectinas e hormonios, entre outros. Dessa forma, uma administracdo sitio-dirigida
do conjugado NPM-droga associado ao anticorpo monoclonal especifico atingiria

especificamente as células-alvo tumorais.
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2.2 Estrutura espinélio.

Materiais espinélicos sdo aqueles isomorficos ao mineral MgAl,Oj, sua célula unitdria
tem oito unidades da férmula basica AB,O,, os cdtions A tém quatro oxigénios vizinhos, ao
passo que os cdtions B t€m seis, ao todo sdao 32 ions de oxigénio e 24 cations na célula
unitaria. A estrutura cristalina é cubica de faces centradas, com o oxigénio formando a rede

CFC, como mostra a Figura 2.6.

/T# | T

i) Oxigénio

®  Atomos B- octaedral

® Atomos A- tetraedral

Figura 2.6: Estrutura cibica de face centrada [27].

Em uma célula unitdria espinélica existem dois tipos de posi¢des: As posicoes
tetraédricas, cercadas por quatro fons 02', As posigdes octaédricas, cercadas por seis fons 02',

como nos mostra a figura 2.7.

Figura 2.7: Posi¢des octaédrica e tetraédricas [27].
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A estrutura espinélica pode-se apresentar de duas formas: espinélio normal e espinélio
invertido. Denominamos de espinélio normal a estrutura onde os fons divalentes ocupam as
posicdes tetraédricas, enquanto que os fons trivalentes ocupam as posi¢des octaédricas, um
exemplo de material com este tipo de estrutura € a cromita [Fe2+(Cr23+)O4]. Chamamos de
espinélio invertido a estrutura onde os fons divalentes e trivalentes ocupam cada um, metade
das posi¢Oes octaédricas, enquanto que as posi¢Oes tetraédricas sdo ocupadas por ions

trivalentes.
2.3. Ferritas

As ferritas sdo materiais ferrimagnéticos que exibem magnetizacdo a temperatura
ambiente, esta magnetizacdo desaparece quando o composto é submetido a uma determinada
temperatura (temperatura de Curie), fazendo com que este material adquira propriedades

paramagnéticas [27].

Ela € formada a partir de 6xidos duplos de ferro com outro metal apresentando
formula molecular XFe,O4, onde X é um cation metalico divalente, as ferritas sdo divididas
cristalograficamente em quatro subgrupos: espinélio, magnetoplumbita, granadas e perovskita
e podem apresentar estrutura cristalina cibica ou hexagonal. Vale ressaltar que as ferritas de
estrutura cristalina cibica, com excecdo da ferrita de cobalto, sdo classificadas como
magneticamente moles [28], enquanto as ferritas com estrutura cristalina hexagonal sdo

classificadas como magneticamente duras.

As ferritas com estrutura de espinélio fazem parte de uma classe de materiais
inorgadnicos com extraordindrias propriedades magnéticas, Opticas e elétricas. As ferritas
cubicas apresentam estrutura tipo espinélio, nesta estrutura cada célula unitdria possui
arranjos de oito moléculas de XFe,O, , ou seja, 8(XFe,0,), resultando na célula unitaria um
total de 56 fons, sendo que os fons de oxigénio formam uma estrutura cibica de face centrada
com os cdtion divalentes, por exemplo, Mg**, Co**, Ni**, Cu**, Zn**, Mn**, preenchem os
espacos entre eles. Estes espacos compreendidos entre os dtomos de oxigénio, podem se
apresentar de duas formas, o primeiro, chamado de sitio tetraédrico ou sitio A (espinélio
inverso), onde o cdtion estd no centro do tetraedro cujos vértices sao ocupados pelos dtomos
de oxigénio e o segundo, chamado de sitio octaédrico ou sitio B, em que o cation fica no
centro de um octaedro (espinélio normal) onde os vértices sdo preenchidos por dtomos de

oxigénio, a figura 2.8 nos mostra a representacdo da estrutura cristalina descrita e os
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respectivos sitios octaédricos e tetraédricos. Desta forma podemos concluir que nesta
estrutura, os fons de oxigénio que formam esta estrutura cubica de face centrada, ocupam
metade dos sitios, enquanto os cdtions magnéticos ou nao magnéticos ocupam a oitava parte
dos sitios tetraédricos. A tabela 2.1 nos mostra a classificacdo de algumas ferritas quanto ao

tipo de arranjo cristalino (espinélio normal ou inverso).

Tabela 2.1: Classifica¢do de algumas ferritas quanto ao arranjo cristalino

Foérmula geral Tipo
MnFe,04 normal
ZnFe,O4 normal
FeFe,O4 INVErso
CoFe,04 INVerso
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Figura 2.8: Representacao dos sitios octaédricos e tetraédricos.

As propriedades caracteristicas das ferritas, (permeabilidade, coercividade, perdas por
histerese), sofrem considerdveis variacdes com a mudancga do tipo de microestrutura [29], ou
seja, a variagdo do tamanho das particulas e suas formas (aproximadamente esféricos ou nao)

podem alterar as caracteristicas magnéticas de determinados tipos de ferritas.
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2.4. Propriedades eletromagnéticas das ferritas

As propriedades elétricas e magnéticas de uma determinada ferrita, podem depender
apenas de sua estequiometria (propriedades intrinsecas) ou além da estequiometria podem

depender também dos aspectos microestruturais (propriedades extrinsecas).

2.4.1. Propriedades intrinsecas

Sao alguns exemplos de propriedades intrinsecas das ferritas:

. Anisotropia

A magnetizacdo de um determinado material € resultado de sua estrutura eletronica,
existindo, dessa forma, interacOes com a estrutura cristalina. Anisotropia € a energia que esta

relacionada com a direcdo no processo de magnetizacao.

Em um determinado material magnético, hd dire¢des preferenciais ou ndo de
magnetiza¢des. Quanto maior for o valor da anisotropia, mais facil serd a magnetizacdo nesta
direcdo, ou seja, haverd uma direcdo preferencial para esta magnetiza¢do. Quanto menor for a
anisotropia mais facil serd a magnetizacdo e desmagnetizacdo em qualquer direcdo, pois nao
haverd direcdo preferencial para magnetizacdo. Vale ressaltar que o conhecimento da
anisotropia de um determinado material é muito importante, pois dela depende diretamente a

permeabilidade magnética, a magnetizagdo, a temperatura de Curie, entre outras.

. Temperatura de Curie (T.)

Temperatura de Curie (T.) de um determinado material é a temperatura onde ocorre a
transi¢cdo do ordenamento ferromagnético para o paramagnético, acima desta temperatura o
material ndo apresenta magnetizacdo efetiva. Esta temperatura depende do tipo do material
magnético. A tabela 2.2 abaixo nos mostra a temperatura de Curie de alguns elementos e

algumas ferritas.
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Tabela 2.2: Temperatura de Curie de alguns elementos e ferritas.

Composto T, (°C)
Ferro 770
Cobalto 1131
Niquel 358
Gadolinio 16
MnFe,0O4 141
ZnFe,04 500
FeFe,04 1120
CoFe,04 520

A figura 2.9 abaixo nos mostra a relagc@o entre a magnetizacdo e a temperatura.
Observe que a magnetizagdo serd maxima quando a temperatura tender ao zero absoluto e
serd minima quando a temperatura tender a T, ou seja, o desordenamento magnético total

serd alcancado quando o material alcangar a temperatura de Curie.

M

—]

T

c
Figura 2.9: Gréfico de magnetizacdo versus temperatura
. Magnetizacao de saturacao (M)

Denominamos de magnetizacdo M o processo de ordenamento dos spins na direcdo de
um determinado campo magnético H. Quando este campo € suficientemente grande (campo

critico H,,;;) para provocar o alinhamento total de todos os spins do material, a magnetizacao
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serd entdo méxima, chamamos esta magnetizacao de magnetizacdo de saturagdo M, ou seja, a
magnetizacio de saturac@o € o limite fisico para a intensidade da magnetizacio. A tabela 2.3

abaixo nos mostra o valor aproximado da magnetizacao de saturacdo de algumas ferritas.

Tabela 2.3. Valor aproximado da magnetizacdo de saturacdo de algumas ferritas.

Férmula geral M; (emu/g)
ZnFe,O4 130
FeFe,04 92
CoFe,04 70
MnFe,04 53

O comportamento magnético de um material pode ser estudado a partir de uma curva
de histerese que relaciona um campo magnético externo H com sua magnetiza¢do equivalente.
Como podemos ver na figura 2.10, os deslocamentos dos dominios em um determinado
material magnético, ndo € inteiramente reversivel, ou seja, quando H é zero ha certa
magnetizacdo que permanece (magnetizagdo remanente M,). A drea dentro de uma curva de
histerese dd uma indicagdo da quantidade de energia dissipada ao se levar uma substancia

através de um ciclo completo de histerese.

Figura 2.10: Curva de histerese
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2.4.2 Propriedades extrinsecas
Sao exemplos de algumas propriedades extrinsecas das ferritas:
. Permeabilidade magnética (u)

E o grau de magnetizacdo de um material em resposta a um campo magnético, ou seja,
é uma grandeza magnética que permite quantificar o “valor” magnético de uma substincia. E
expresso por um parametro relacionado a densidade de fluxo B, induzida por um campo
magnético H, logo: u=B/H. Os valores da permeabilidade magnética sdo devido as
contribuicdes do processo rotacional dos spins € do movimento das paredes de dominio

magnético.
° Coercitividade

Coercitividade € a capacidade que apresenta um material magnético de manter seus
spins presos numa determinada posicdo, esta posi¢ao pode ser modificada quando o material
magnetizado € submetido a campo magnético externo. Se um material possui alta
coercitividade significa dizer que os seus spins resistem bastante a mudanca de posi¢do,
exigindo para a sua desmagnetizacdo um campo magnético externo mais forte. Portanto, o
campo coercivo de um material € a intensidade do campo magnético necessaria para reduzir a

magnetizacdo deste material a zero, apds a magnetizagdo da amostra alcangar a saturagao.
2.5 Ferrita de Cobalto e suas propriedades cristalinas e magnéticas.

Devido as suas propriedades magnéticas particulares, nanocompodsitos de ferrita de
cobalto tem uma vasta aplicacdo tecnoldgica, dentre elas podemos destacar: dispositivos de
estocagem magnética, carregador de fairmacos, imagem por ressonancia magnética e devido a

sua dureza magnética, € uma forte candidata para o uso em gravagdes de alta densidade.

A ferrita de cobalto é um material com spins ferrimagnéticos ao longo da dire¢do
[110], dependendo do método de sintese [29]. A temperatura ambiente apresenta estrutura
cubica tipo espinélio invertido pertencente ao grupo espacial Fd3m, com parametro de rede de
aproximadamente 0,834 nm. E a tnica no grupo das ferritas, que apresenta estrutura espinélio
cubica, caracterizada como magneticamente dura [28]. Como os momentos magnéticos dos

fons Co™* e Fe’* sdo respectivamente 3,8 uz e 5 5, 0 momento magnético por célula unitdria
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dependera do grau de inversdo 0. Os momentos magnéticos dos fons da posicdo B estdo
alinhados paralelamente na direcdo de uma magnetizacdo liquida e antiparalelamente aos
momentos dos fons da posi¢ao A, gerando, desta forma, uma magnetizac¢ao liquida de 24 ug

(tabela 2.4).

Tabela 2.4: Esquema de distribui¢do dos momentos magnéticos da CoFe,O4

Tetraedro (Sitio A) Octaedro (Sitio B)
A ARANARRTYYOYY
8 Fe’* (8 x 5up) 8 Fe’* (8 x 5up) + 8Co™"(8 x 3up)
-40 UB +40 Up+ 24 UB
-40 up+ 40 up + 24 up = 24 ug (Magnetizagao liquida)

De acordo com Chinnasamy C. N [30], a ferrita de cobalto a temperatura
ambiente apresenta um didmetro critico monodominio em torno de 40nm, uma coercividade

em torno de 4,65 kOe, uma relagdo M,/M; de aproximadamente 0,66.

Em presenca de um campo magnético externo, os momentos das particulas
superparamagnéticas alinham-se na dire¢do do campo, quando este campo € removido,
dependendo da temperatura, os momentos destas particulas podem buscar novas situagdes de
equilibrio e uma possivel reversdo em sua magnetizacdo. O tempo de relaxacdo do modo

termicamente ativado € dada pela equacdo:

kV
=1, CXp( “ kBT) (2.3)

O superparamagnetismo é observado em particulas com anisotropia uniaxial que
exibem coercividade igual a zero. Sendo a constante 7, aproximadamente 10™ s. A freqiiéncia
7 € a taxa com que as particulas aproximam-se do equilibrio térmico para uma determinada
temperatura. Para o tempo de relaxacdo de aproximadamente 100 segundos a barreira de

energia para o equilibrio térmico é:

k,V =25k,T (2.4
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A partir desta relacdo, para a ferrita de cobalto, podemos calcular o didmetro minimo

critico onde, a partir deste, as particulas passam a ser superparamagnéticas através da relacao:

25Tk
V= y k, 29

Tomando, para ferrita de cobalto, k4 = 3,23. 10° J/m® [31], kg = 1,38. 105 JJK,e T =
300K, temos que o diametro onde as particulas nessas condi¢des passa a ser
superparamagnética € em torno de 5,7 nm. Tomando ks= 2,1. 10° J/m? [32], o didmetro critico
passa a ser de 9,8 nm. De acordo com as duas referéncias [31], [32], o diametro critico

superparamagnético a temperatura ambiente € em torno de 5,7nm a 9,8 nm.
2.6. Liga ferro-cobalto e suas propriedades cristalinas e magnéticas.

As ligas Fe-Co apresentam uma estrutura cristalina cubica de corpo centrado (figura
2.11), parametro de rede 2,86 Angstron [33] e grupo espacial Pm3m. Dependendo da
propor¢ao de cada metal, t€ém propriedades magnéticas incomuns. O didmetro minimo critico
onde, a partir deste, as particulas passam a ser superparamagnéticas € de aproximadamente de

4nm [34].
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Figura 2.11: Estrutura cristalina ctibica de corpo centrado da liga Fe-Co [34].

Como nos mostra a figura 2.12, o momento magnético serd maximo quando a

composi¢do de Co for em torno de 30% [35].



32

Spin-magnetic moment fatom { gl

Fe 20 L0 50 80 (o
at, % Co

Figura 2.12: Momentos magnéticos em fun¢ao da proporcao de cada metal (Fe/Co)

[33].
2.7 Estrutura Core-Shell.

Apesar da vasta quantidade de materiais magnéticos e suas diferentes propriedades,
percebeu-se que ouve certa limitacdo no que se refere a aplicacdo tecnoldgica individual de
um determinado material. A fabricacdo de sistemas metdlicos magnéticos nanoparticulados no
formato carogo-casca (core-shell) € uma alternativa para unir diferentes propriedades de
diferentes materiais, fazendo com que se tenha um novo material com propriedades fisico-
quimicas referentes aos dois materiais a0 mesmo tempo, incorporando um grande potencial de

aplicacdo em diferentes vertentes tecnologicas.

Com relacdo a uma possivel aplicacao tecnoldgica do core-shell, podemos destacar a
fabricacdo de imads permanentes. O melhor material disponivel para disco magnético deveria
apresentar uma maior magnetizacdo de saturacdo, porém estes materiais sao caros por conta
de um conteudo significativo de terras raras [14]. Por isso, propde-se fazer imas permanentes
composto por dois materiais convenientemente dispersos havendo, portanto, interacdes de
trocas entre os acoplamentos das diferentes fases, dos quais um € de dificil magnetizacdo, a
fim de fornecer um elevado campo coercitivo, enquanto a outro pode ser magneticamente

mole a fim de fornecer uma alta magnetizacdo de saturacdo, envolvendo as regides de dificil
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magnetizacdo, a fim de evitar a sua corrosdo. Um tratamento tedrico geral desses sistemas
mostra que se pode esperar um produto de alta energia (BH)ys. Devemos ressaltar que, para
este tipo de aplicacdo tecnoldgica, esses materiais devem emergir de uma fase metaestavel

comum, a fim de serem coerentes e consequentemente e cristalograficamente acopladas [14].

Dentre os 6xidos metélicos magnéticos nanoparticulados que podem ser usados neste
tipo de estrutura, destacam-se as ferritas cubicas, especialmente aquelas contendo ferro
trivalente. Esses materiais incorporam uma série de caracteristicas que o0s tornam
competitivos como base material para a constru¢do de sistemas mais complexos e dedicados a
diferentes aplicagdes. Apresentam composicdo quimica e estrutural estdveis em atmosfera
ambiente e em uma ampla faixa de temperaturas acima da ambiente, sdo ferrimagnéticos com
temperaturas de Curie bem acima da ambiente e apresentam magnetizacdo de saturagao

relativamente elevadas.

E possivel, através deste sistema descrito por este tipo de interacdo, produzir
nanocompdsitos altamente cristalinos de CoFe,04/CoFe; onde a fase magneticamente dura € a
CoFe,04 e a magneticamente mole € a CoFe,, provenientes de uma mesma fase inicial (fases
coerentes), para uso em imas permanentes de alto desempenho e dispositivos de

armazenamento de dados [32].
2.8. Exchange Bias.

Podemos definir exchange Bias como sendo uma anisotropia resultado da interacdo
entre um material antiferromagnético (AF) e um material ferromagnético (FM), ou seja, a
anisotropia de exchange bias é uma interacdo unidirecional entre um material magneticamente
duro (AF) e um material magneticamente mole (FM) adjacentes que induz os spins
ferromagnéticos a se alinharem em uma direcdo particular na interface AF-FM. Um dos
efeitos desta interacdo € uma assimetria, em relacdo a origem, do laco de histerese (exchange
Bias) [36], [2], [38]. Este tipo de interacdo também foi proposto como um possivel modo para
superar o comportamento de superparamagnetico que limita a aplicacdo de nanoparticulas em
midia de armazenamento magnético. Estes desenvolvimentos reacenderam interesses no

estudo do comportamento de exchange bias em nanoparticulas de nicleo-camada [38].

Se resfriar-mos um determinado material, com interface AF-FM, na presenca de um

campo magnético estdtico, a partir de uma temperatura superior a temperatura de Néel (Ty) e
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inferior a temperatura de Curie (T¢), iremos observar o fendmeno de Exchange Bias. Assim,
nesta faixa de temperatura, quando aplicamos um campo magnético capaz de saturar a
camada FM alinhando-os com o campo, enquanto os spins da camada AF permanecem
desordenados como nos mostra a figura 2.13(a). Mantendo o campo magnético e resfriando o
sistema a uma temperatura menor do que a temperatura de Néel, os spins da interface
alinham-se também FM, porém devido as interagdes com o restante da rede AF, resultard em
uma magnetizacdo nula no material AF, como nos mostra a figura 2.13(b). Ap6s a inversao do
campo, os spins do material FM iniciam uma rotacdo, como a camada AF € magneticamente
dura, os spins AF permanecem em sua configuracdo atual, desta forma, os spins AF da
interface exercerdo um torque sobre os spins FM como nos mostra a figura 2.13(c), fazendo
com que exista uma anisotropia unidirecional, devido esta configuracao estavel adquirida pela
interface. A partir disso, podemos concluir que serd necessario um campo maior para inverter
completamente os spins da fase AF do que o campo necessério para retornar a posi¢ao inicial,
provocando assim o caracteristico deslocamento da curva de histerese. Vale ressaltar que, este
modelo fenomenoldgico se baseia nas seguintes suposicdes: os spins AF permanecem
inalterados mesmo com a aplicacdo do campo, o eixo dos spins AF € paralelo aos FM e a

interface entre as duas fases é perfeitamente paralela.
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Figura 2.13: Diagrama da configuracdo de spins e sua curva de magnetizagao [39]
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2.9. Exchange spring.

2.9.1 Imas permanentes

Ima permanente é um dispositivo utilizado para gerar um campo magnético estavel em
uma determinada regido do espaco. Sua primeira aplicagcdo tecnoldgica é datada por volta dos
séculos II ou IIT aC na dinastia Ham na China, onde se inventou a bussola, o qual possibilitou

um grande avango nas navegagoes.

Para introduzir-mos um estudo detalhado sobre o estudo dos imds permanentes, €
necessario lembrar-mos da distingdo entre as propriedades magnéticas intrinsecas e
extrinsecas j4 definidas anteriormente. As propriedades intrinsecas sdo aquelas independentes
da microestrutura da amostra (magnetizacao de saturacdo, temperatura de Curi, a anisotropia
magnética), enquanto as propriedades extrinsecas sao aquelas dependentes da microestrutura
da amostra e da orientagdao dos graos (a inducdo remanente, o campo coercivo). Os materiais
usados em imas permanentes devem em geral possuir: elevado valor para a magnetizacdo, alta
anisotropia uniaxial, elevada temperatura de ordenamento magnético; essas sdo propriedades

intrinsecas, essas propriedades dependem especificamente do tamanho do grao.

Uma das caracteristicas que define um ima permanente € a sua coercividade. Podemos
definir coercividade como sendo a capacidade de um material ferromagnético saturado de
resistir a sua desmagnetizacio, logo quanto maior a coercividade de um material magnético,
maior serd sua utilidade para um ima permanente. A coercividade por ser uma propriedade
extrinseca, vai depender da microestrutura, logo ela vai mudar com o tamanho das particulas,
como por exemplo, a coercividade da ferrita de cobalto varia com o tamanho das particulas

[15] como observamos na figura 2.14.



36

Coercividade (Oe)

0 20 40 60 80 100

Tamanho da particula (nm)

Figura 2.14: Dependéncia da coercividade magnética da CoFe,O, com o tamanho da

particula [27].

Podemos tratar os imas permanentes como dispositivos para armazenar energia, logo
devemos buscar relagdes onde a energia armazenada por um ima seja maxima, a grandeza que
define isto chamamos de produto energético méximo (BH ). que € definido como o retangulo
de maior drea inscrito no segundo quadrante da curva de histerese representada em um grafico

B x H (figura 2.15).

),

H H 0

c

Figura 2.15: Representac¢do do produto energético maximo.

Segundo Cullity e Buschow [40], [41] a grandeza, produto energético médximo €
inversamente proporcional ao volume do material magnético necessdrio para produzir um
determinado campo magnético em certa regido do espaco mesmo apds a remocao do campo

magnetizante. Desta forma, podemos concluir que para maximizar o produto energético temos
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que reduzir as dimensdes do dispositivo a ser produzido, porém, como vimos no capitulo 2, as
particulas deverdo ter um limite minimo para que a anisotropia (K,V) que tende a organizar
magneticamente o material ndo seja ‘“‘vencida” pela energia térmica (k,7) que tende a
desordenar magneticamente o material. Com isso, podemos observar que este produto
energético € limitado devido a esta competi¢do energética citada, o que nos leva a concluir
que chegamos a um limite teérico que deve ser vencido para podermos evoluir na producdo de
imas de alto desempenho. Uma solucdo para superagdo deste limite € o estudo de um
acoplamento magnético entre duas diferentes fases onde se possa diminuir o tamanho da
particula sem que ela perca o seu ordenamento magnético através de um tipo de interagdo

entre estas fases, chamado “exchange spring”.

2.9.2. Imas de interacao “Exchange Spring”.

Keneller e Hawing [14] descreveram um mecanismo aplicivel a um material
nanocristalino com duas fases magnéticas distintas. A fase magneticamente dura (fase k)
possui uma alta constante de anisotropia, fornecendo uma alta coercividade, a fase
magneticamente mole (fase m) possui alta magnetizacdo de saturacdo (M;) conferindo ao
material uma alta remanéncia, além de uma temperatura de ordenamento magnético maior
(alta rigidez magnética). O acoplamento magnético destes dois materiais proporcionard a
unido das melhores caracteristicas para um ima de alto desempenho. Como podemos observar

na figura 2.16.

Figura 2.16: Histerese magnética mostrando a fusio da fase m e k.

Um tratamento tedrico geral para este sistema proposto por Kneller e Hawing [14],

mostra que se pode esperar neste sistema um produto de alta energia (BH),.. Keneller e
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Hawing calcularam as dimensdes criticas para que ocorra este tipo de acoplamento magnético,

da forma descrita abaixo.

Para simplificar as dedu¢des consideremos uma anisotropia magnetocristalina uniaxial
em ambas as fases, com ambos os eixos facil paralelo ao eixo z e perpendicular ao eixo x. A
densidade de energia de anisotropia depende do angulo @ entre M e o eixo facil da seguinte

forma:

E, =K.sen’¢g (2.1) Com K >0.
Por definiio: k, = 4K, [ ugM*m >>1 22) ¢ k,, =4K, [ u,M* <<1 (2.3)

De acordo com a tabela 2.5, a relagdo kk / km é da ordem de 10% a 10°, e a relacdo
K, / K, ¢ da ordem de 10%, enquanto M, e M, sio na maioria das vezes da mesma

~ 2 2 ~ ~ . .
ordem, e a relagdo M / M, ndo sdo superior a 10 na maioria dos casos.

Tabela 2.5: Valores de propriedades magnéticas a temperatura ambiente de alguns

materiais magneticamente duros e magneticamente moles

Categoria Material M K T.(K) | k
(10° A/m) | (10° J/m*)

Ba0.6Fe,05 0,38 0,32 723 | 7,2

Material MnBi 0,58 1,16 633 | 9,2
magneticamente

duro (k>>1) Nd,Fe 4B 1,25 9,4 585 19

CosSn 0,84 11,9 1003 | 54

a-Fe 1,7 0,047 1043 | 0,05

Material Fe»3B¢ 1,35 0,01 698 | 0,03
magneticamente

mole (k<<1) Fe;B 1,28 0,2 783 10,39
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A densidade de energia de troca pode ser escrita na forma:
E = A(dy/dx)* (2.4)

Onde A é uma constante da ordem 10" J/m que depende da temperatura T e da

temperatura de Curie T, onde:
A=T|M (T)/M (0)]|2.5)

Sendo i para o presente modelo, o angulo do plano yz e M, e o eixo z.

Com estes valores, a energia por unidade de drea necessdria para reverter 180° a

parede de dominio de um material homogéneo pode ser escrita aproximadamente da forma:
y= K + A1/ 5)* (2.6)

Onde 0o € a espessura da parede de dominio.

dy
A energia por unidade de drea serd minima no estado de equilibrio quando =0

do

Derivando encontramos as expressoes para espessura da parede de dominio e a energia

por édrea na condi¢do de equilibrio.

Y, =27\ (AK) 27) O, =T+J(A/K) 2.8)

Onde:
. A: Constante de troca
. K: constante de anisotropia uniaxial.

As dimensdes criticas para uma reversdo da magnetizacdo de alta energia no sistema

unidimensional na figura 2.17 sdo obtidas a partir de uma andlise do processo de reversivel.
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Figura 2.17: Representacao esquematica do arranjo dos momentos com o valor do
campo desmagnetizante em um material com duas fases magnéticas, k e m, acopladas via

interacao de troca [14].

Considerando que a fase dura tem uma espessura aproximadamente igual a sua parede

de dominio temos:
b, = 5ok =7 (Ak/Kk) (2.9)

O que corresponderia a sua espessura critica, e partindo do estado de remanéncia,
como mostra a figura 2.4(a), um campo desmagnetizante € aplicado na direcao oposta do eixo
facil (z) conduzindo, primeiramente, a alteracdes na direcio dos momentos magnéticos da
fase mole, formando-se duas paredes de 180° (figura 2.4(b)). Como ilustrado nas figuras

2.4(c) e figura 2.4(d), um aumento maior do campo desmagnetizante ird comprimir de forma
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reversivel as paredes contra as fronteiras com a fase k, a densidade de energia nessas paredes

aumenta acima do seu valor de equilibrio, logo:
E}f’l‘l = 7’”/5"1 >E0Wl = om/aom (2'10)

Enquanto a magnetizagdo Mg da fase k continua inalterada, pois K, >> K, . Este processo

continuard até que Em se aproximar de E,{,K que € a densidade de energia de equilibrio da

parede na fase k, entdo:
E;m = 71n/5m zEl;ok = 7ok/5ok = 2Kk (211)

Em certo campo critico H,,, as paredes eventualmente penetrem na fase k, conduzindo uma
inversdo irreversivel da magnetizacdo em ambas as regides m e k. O campo critico

correspondente H,, € menor do que o campo de anisotropia da fase k, logo:

Hm} < HAk = 2Kk /Mxk (212)
Porém ainda terd a mesma ordem de grandeza.
Podemos dizer o campo coercitivo H ,, é definido quando:

M(H,)=0 2.13)e H,, <<H, (2.14), sendo M, >M ,, e como foi assumido

no

que b, >>b, | portanto, a curva de desmagnetizacio entre M (H=0) e M(H_,,)=0 ¢

completamente reversivel. Se bm for reduzido agora para valores b, < 50m , H, permanece

inalterada, mas H _,, aumenta porque H<H no » @ espessura da parede de dominio da fase m

¢ essencialmente limitada a 5,,, = bm < 50m . Assim, a espessura critica bcm , que resultaria

uma coercividade maxima H , , que é determinada pela condicdo descrita anteriormente por

2.11), sendo: O, =b_ .
A partir da expressao (2.6)

Percebe-se que, para pequenos valores de 5m (5m << 5,,m) que:
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2
7.(6,) = 8,A,(7]8,)" @.15)
Logo, a densidade de energia serd dada por:

E, =%,/6,=A, (78, 2.16)

Inserindo estes resultados na expressdo (2.11) e fazendo 5," = 5;(, produzimos a

dimensdo critica da fase m:
bcm =T (Am/ZKk) (217)

Experimentalmente, parece razoavel bck assumir valor aproximadamente igual a
espessura da parede de dominio de equilibrio na fase k: b,, = 50k =,/(A, / K,) , o qual foi

discutida inicialmente. Uma vez que na maioria das vezes Ak < Am, em virtude das

temperaturas de Curie geralmente baixas dos materiais da fase k (ver tabela 2.5), isto resulta

para bck a mesma magnitude bcm , Ou seja:

bck = bcm (2.18)

Para este processo de desmagnetizacdo acima descrita, temos na figura 2.18 as curvas
de histereses para duas espessuras diferentes da fase magneticamente mole m. Observa-se
que, apesar da ndo existir linearidade nas curvas de histereses, percebemos que determinadas
por¢des destas curvas de desmagnetizacdo sdo irreversiveis. Devido a este comportamento
magnético especifico e razoavelmente atipico, o qual lembra uma mola mecanica, que
estruturas deste tipo sdo denominada imas “exchange spring”. Esta perceptivel reversibilidade
e sua alta remanéncia diferenciam estes imds dos imas convencionais, cujas curvas de
desmagnetizacdo refletem essencialmente a distribuicdo de campos de inversdo e sdo,
portanto, basicamente irreversiveis. A figura 2.18(c) nos mostra a curva de desmagnetizacao

de um 1ma convencional. Afim de melhor ilustrar estas determinadas caracteristicas, estao
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descritas nas figuras 2.18 (a)-(c) curvas “recoil”’. De acordo com a forma geral da curva de
desmagnetizacdo M(H), € possivel afirmar-se que a partir do mecanismo de “exchange
spring”’, uma microestutura 6tima (b, = bk) levard a uma curva M(H) convexa “normal” entre
M; e M = 0, similar a curva de um ima convencional (figura 2.18(a)). Por outro lado, uma
microestrutura onde b., = by deve levar ao formato muito caracteristico da curva de
desmagnetizacdo, sendo esta concava desde valores baixos de campo de desmagnetizacdo, até
o valor de saturacdo da direcdo oposta (figura 2.18(b)). De qualquer forma, a interacdo de
troca entre as fases k e m produz uma curva de desmagnetizacdo cuja forma € idéntica a de um
material uniforme, que nao mostra nenhuma indicacdo de presenca de duas fases com durezas
magnéticas diferentes. Para um ima composto por duas fases, uma mole e outra dura, que ndo
estejam acopladas via interacdo de troca, esta curva de desmagnetizacido estd ilustrada da

figura 2.18(d).

' Curvas “recoil” sdo curvas obtidas apés reduzir-se 0 campo a zero e aumenta-lo novamente para diferentes
pontos ao longo da curva de desmagnetizagao.
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Figura 2.18: Curvas de desmagnetizacgao tipicas de (a) e (b) materiais magnéticos
nanocristalinos do tipo “exchange spring” com diferentes espessuras da fase magneticamente
mole m; (c) material convencional formado p6 uma tnica fase ; e (d) material formado por

uma mistura de fases dura e mole ndo acopladas via interacdo de troca [ 14].

Segundo Kneller e Hawig, uma condi¢do essencial para que haja o acoplamento
magnético via interacdo de troca ‘“exchange spring” entre estas duas fases € que as

microestruturas correspondes sejam formadas de uma forma cristalograficamente coerente.

O presente trabalho visa discutir experimentalmente essas condi¢des Otimas

envolvendo acoplamento magnético via interacao de troca “exchange spring” discutido acima.

Pretende-se construir este sistema com uma estrutura de ndcleo-camada (core-shell),

onde a fase magneticamente dura (CoFe,O4) presente no ntucleo desta estrutura, esteja
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cristalograficamente coerente e acoplada magneticamente por uma camada magneticamente

mole (CoFe,), como nos mostra a figura 2.19.

CoFe,0,

CoFe,

Figura 2.19: Estrutura de nucleo-camada com nicleo de CoFe,O4 e camada de CoFe;.
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3. METODOS DE CARACTERIZACAO

Apdés a preparagdo das amostras se faz necessario um estudo detalhado de
determinados parametros essenciais para uma descricdo criteriosa de um determinado
nanocompdsito, descri¢do essa o qual possibilitard um estudo das caracteristicas estruturais e
magnéticas dos nanocompositos produzidos, para isto se faz necessdrio um conjunto de

técnicas de caracterizacdo apuradas que nos possibilitard esta andlise.

Dentre essas técnicas mais importantes para nosso estudo, podemos destacar: a
magnetometria por amostra vibrante (MAV), a difracdo de raios-X (DRX), a espectroscopia

Maossbauer (EM) e a microscopia eletronica de transmissao (MET).
3.1. Magnetometria por mostra vibrante (MAYV)

Idealizado por S. Foner em 1955, o MAV € hoje o magnetdometro mais usado,
caracteriza-se pelo seu bom desempenho e simplicidade em seu funcionamento. De modo
geral, o MAV € um conjunto de equipamentos usados para medir o momento magnético de
uma amostra para um determinado valor de campo aplicado, isto € feito gracas a relacdo de
proporcionalidade que existe entre a tensdo induzida nas bobinas de detec¢do e o momento

magnético da amostra.

Os componentes badsicos do MAV sao:

. Fonte de corrente

. Amplificador Lock-in

. Eletroima

. Bobinas de detec¢do

. Sistema de vibragdao da amostra
. Sistema de refrigeracdo

. Bomba de vacuo

. Computador

Basicamente o MAV funciona da seguinte maneira, a fonte de corrente elétrica
fornece pra o eletroimd uma corrente o qual vai gerar um determinado campo magnético
numa regido onde se localiza a amostra, a amostra € fixa na extremidade de uma haste rigida e

outra extremidade € fixa na membrana de vibracdo de um auto-falante que fornece a
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freqiiéncia de vibracdo da amostra (figura 3.1). Com o campo aplicado na dire¢do
perpendicular a direcdo de vibragdo, a amostra € entdo magnetizada e através desse sistema de
vibragado ela oscila com determinada freqiiéncia fazendo com que seja induzida uma tensao
alternada de mesma freqiiéncia através de um arranjo de bobinas convenientemente
interligadas e posicionadas a fim de maximizar o sinal induzido. Com o auxilio do
amplificador lock-in € entdo selecionado sinais com determinada fase proporcionado um
considerdvel aumento de sensibilidade. Os dados obtidos sdo processados por um programa

de computador e lancados na tela. O esquema de funcionamento do MAV ¢é descrito a figura

3.2.

!
- amostra

Figura 3.1: MagnetOometro de amostra vibrante
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Figura 3.2: Esquema de funcionamento do MAV

Devido a um sistema de refrigeracdo, a amostra pode ser submetida a temperaturas

que vao de 10K a 300K, possibilitando a andlise do comportamento magnético em varias

temperaturas.

Através do campo magnético induzido e de um modelo matemético tedrico, obtemos

um momento magnético da amostra para cada valor de campo aplicado.

Sabendo que o fluxo magnético @ nas bobinas € dado por:

H
d=—m (3.1)
1
Onde:
. H é o campo magnético nas bobinas

o I € a corrente induzida nas bobinas
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. m €é 0 momento magnético da amostra

A tensdo induzida em funcdo do tempo U(t) € dada pela Lei de Faraday:
Uin="9% 32
dt

Admitindo que o sistema faca a amostra de momento magnético m vibrar com
freqiiéncia angular ® e amplitude A, a tensdo AC induzida nas bobinas de detec¢do, de acordo

com as equacdes anteriores é dado por:
U(t)=G(r)ymAwcos at (3.3)

Onde G(r) ¢ chamada de fun¢do sensibilidade que representa a variacdo espacial da

sensibilidade das bobinas de deteccdo e depende da geometria desse conjunto de bobinas.
3.1.1. Montagem e automacao de um magnetometro de amostra vibrante (MAYV)

Com o objetivo de fazermos as nossas proprias andlises de caracterizacdo magnética e
estudarmos propriedades magnéticas de diferentes materiais, montamos um magnetometro de
amostra vibrante o qual teve suma importancia para conclusdo de nossa pesquisa além de

auxiliar no trabalho no nosso grupo de pesquisa na area de magnetismo.

Este tipo de magnetdmetro baseia-se na lei de inducdo de Faraday, que relaciona a
variacdo temporal do fluxo magnético em uma dada superficie com a produgdo de um sinal
elétrico. Ao colocar a amostra alvo de estudo presa em uma haste (ndo magnética e nao
condutora) vibrando em baixas amplitudes e com freqii€éncia que podem variar com o sinal da
amostra sob a influéncia de um campo magnético, a vibragdo da posi¢do da amostra magnética
produz um sinal elétrico em bobinas de detec¢do acopladas ao redor da amostra, o arranjo

experimental pode ser visto na figura 3.3.
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Figura 3.3: Esquema de um magnetometro de amostra vibrante

Este aparelho possui varios médulos: Gerador de fungdes (marca Perron, modelo MT
4070), um aplificador Lock-in (marca Signal Recovery, modelo 7265), um gaussimetro (marca
LakeShore), um controlador de temperatura (marca LakeShore), Uma fonte de tensdo
DC(marca Agilent techologies, modelo N8736A), um sistema de refrigeracao a ciclo fechado
de hélio com um compressor, um criostato (marca Cryogenics), uma bomba de véacuo turbo
molecular ( marca Pfeiffer vacuum), um eletroima (marca LakeShore), um auto falante de 14”

(marca Sellenium), uma haste de fibra de carbono e um computador.

Determinadas pecas foram produzidas em nossa propria oficina no LAMOp, o que
possibilitou uma maior rapidez para montagem do equipamento. Um dos problemas iniciais
que surgiram durante a montagem do nosso equipamento foi a obtencdo de uma haste centrada
no eixo central do sistema de vibra¢do do auto falante, visto que, por menor que fosse o atrito
entre a haste e as paredes do equipamento poderia provocar um oscilagdo o sinal obtido, o que
nos levaria a um sinal instdvel de tensdo induzida nas bobinas de deteccdo, este primeiro
problema foi solucionada com aquisi¢cdo de uma haste de fibra de carbono usada na construgdo
de avides aeromodelos. Um segundo problema em nosso projeto, foi o porta amostra que

colocado na ponta da haste, provocava em temperaturas baixas o congelamento da amostra na
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parede do equipamento, além de provocar um leve atrito entre as paredes do equipamento, este
problema foi solucionada com a substitui¢do do porta amostra por outro obtido da ponta de
uma seringa usada em aplicagdes de insulina. O terceiro problema foi a observacdo que as
bobinas de deteccdo obtidas de aparelhos antigos de telefones, apresentavam diferentes
resisténcia elétrica, para solucionar este problema desenvolvemos uma técnica precisa para
enrolar essas bobinas feitas de fio esmaltado mecanicamente sensiveis, com iSso conseguimos
produzir nossas préprias bobinas, o qual era muito dificil adquirir no mercado, pois este
produto nao se encontra mais no comércio. O quarto problema a ser solucionado, o qual
também trazia uma instabilidade no sinal induzido, foi o auto-falante adquirido inicialmente
que apresentava uma ma qualidade, provavelmente devido a um atrito gerado entre a parte
oscilante e a carcaca do equipamento, este problema foi solucionado com a aquisicdo de um
auto falante de 14” da marca Sellenium, que possibilitou uma melhora consideravel do sinal

obtido.

O sistema de refrigeracdo da bobina do eletroima e do compressor de refrigeracao do
criostato foi construido a partir de um sistema semelhante a um bebedouro, que mantém a
temperatura da dgua em torno de 5 °C a 15 °C, ideal para o resfriamento do sistema. A dgua
contida o equipamento de refrigeracdo € lancado por uma bomba mecanica pela tubulacdo e
circula pelos equipamentos que volta através dos dutos para a camara de refrigeracdo, onde
serd novamente refrigerada e lancada de volta pela bomba aos equipamentos. Este ciclo
fechado permite além de uma 4dgua a uma faixa de temperatura constante, nos possibilita um

aproveitamento da 4gua usada no processo.

O equipamento permite executar medidas em temperaturas de 10K a 300K, o conjunto
eletroima-fonte permite executar medidas a um campo de no maximo de 12 kG. A automacao
do equipamento foi obtida por meio de programagdo Labview 8.5, permitindo a leitura dos
dados e a apresentacdo direta dos dados em gréfico na tela do computador. O controlador de
temperatura, gaussimetro, Lock-in e a fonte de tensdo estdo conectados ao computador por
meio de cabos construidos em nossa oficina, que permitia uma conversao de plug tipo RS232
na saida do equipamento para entrada no computador através de USB possibilitando uma
leitura direta pelo sistema, sem a necessidade de substitui¢do de qualquer placa do computador
usado em nosso sistema, sendo possivel a sua substituicdo a qualquer momento caso surja

qualquer problema.
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Para cada tipo de medida foi escrito um programa em Labview 8.5 que possibilitou a

automacao e conseqiientemente o controle de todos os parametros desejados em cada medida.

A figura 3.4 abaixo nos mostra parte do magnetometro de amostra vibrante em
funcionamento, no Laboratério de andlises 6pticas e magnéticas (LAMOp) da Universidade
do Estado do Rio Grande do Norte (UERN), usado para a caracterizacio magnética das

amostras obtidas na execug¢ao deste trabalho.

Figura 3.4: Magnetometro de amostra vibrante do LAMOp

3.2. Difracao de raios-x

Por volta de 1912, Max Von Laue concebeu a possibilidade de realizar difracdo de
raios-X, utilizando uma estrutura cristalina como rede de difragdo tridimensional. Logo
depois, William Henry Bragg e seu filho William Lawrence Bragg, demonstraram a relagao
que passou a ser conhecida como lei de Bragg, fundamental para o estudo de estruturas

cristalinas com o uso da difracdo de raios X.

Raios-X sdo produzidos quando qualquer particula eletricamente carregada, de
suficiente energia cinética, € rapidamente desacelerada. Elétrons sdo normalmente usados, a
radiagdo sendo produzida em um "tubo de raios-X" o qual contém uma fonte de elétrons e

dois eletrodos metdlicos. A alta voltagem mantida entre os eletrodos (algumas dezenas de
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milhares de volts) rapidamente atrai os elétrons para o anodo, ou alvo, no qual eles colidem a

alta velocidade. Raios-X sdo produzidos no ponto de impacto e irradiam em todas as direcoes.

A figura 3.5 nos mostra um corte de um cristal, cujos d&tomos estdo arranjados em um
conjunto de planos paralelos A, B, C,... , perpendiculares ao plano do desenho e espagados de
uma distdncia d’. Considere que um feixe paralelo e monocromatico de raios-X de
comprimento de onda A incida neste cristal a um angulo 0, medido entre o raio incidente e o

plano cristalino. Queremos determinar em quais condi¢des o feixe incidente serd difratado

pelo cristal.
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Figura 3.5: Difragdo de raios-X por um cristal

Podemos definir um feixe difratado como um feixe composto de um ndmero grande
de raios espalhados que se reforcam mutuamente. O processo de difracdo é complicado, mas
as posi¢des dos maximos podem ser determinadas considerando-se que os raios-X sejam

refletidos pelos planos cristalinos do cristal.

A diferenca de caminho entre os raios incidentes 1 e 1a e os raios espalhados 1’ e 1a’ é

dada por:
OK — PR = PKcos 8 — PKcos 0 =0 (3.4)

Isto significa que se os raios incidentes em um plano cristalino estdo em fase, os raios

espalhados também estdao em fase.
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A diferenca de caminho entre os raios incidentes 1 e 2 e os raios espalhados 1’ e 2’ é

dada por:

ML+ ILN=d'sen@+d sen0=2d senf (3.5)

Para que a diferenca de fase entre estes raios seja nula a diferenca de caminho dada

por (3.5) deve ser igual a um muiltiplo inteiro de comprimentos de onda.

nt=2d sen (3.6)

A equagdo (3.6) é conhecida por lei de Bragg. A lei de Bragg pode ser escrita como:

A=(2d"/n) send (3.7)

Podemos considerar a difracdo de qualquer ordem como a difracdo de primeira ordem
de um conjunto de planos espacados de 1/n do espacamento original. Fazendo d = d'’/n

podemos escrever a lei de Bragg como:

A=2dsen (3.8)

Para que a lei de Bragg seja satisfeita podemos variar tanto 4 quanto € durante o
experimento. A maneira como estas quantidades sdo variadas distingue os trés principais

métodos de difracdo de raios-X, mostrados na tabela 3.1.

Tabela 3.1: Métodos de difragao

Método y) 0 Exemplo de aplicacao

Laue Varidvel fixo Determinacao da

orientagdo e qualidade

do cristal
Rotacao do cristal fixo Varidvel Determinagao de
estruturas
desconhecidas
Pé fixo Variavel Determinagdo de

parametros de rede
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O instrumento usado para o estudo de materiais através da maneira que estes difratam
raios-X de comprimento de onda conhecido para obter informacdo sobre a estrutura do
material analisada, € chamado de difratdmetro. A figura 3.6 mostra o arranjo basico do

instrumento.

amostra

Sl A | ra1os-X
g (monocromatico)

detector

90°
Figura 3.6: esquema de funcionamento do Difratdmetro de Raios-X

Para a realiza¢do das medidas a amostra € girada de um angulo 0, enquanto o detector
¢ girado de um angulo 26. Quando a condi¢do de Bragg ¢ satisfeita temos um pico no sinal do
detector. Sabendo-se o valor de 26 e o valor do comprimento de onda do raios-X podemos
determinar espacamento entre os planos cristalinos que difrataram o raio-X. Um espectro

caracteristico € mostrado na figura 3.7.
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Figura 3.7: Espectro de difracdo de uma amostra cristalina.

Cada pico na figura 3.7 corresponde a difragdo por um plano cristalino. Sabendo-se o
comprimento de onda dos raios-X usados, a partir da leitura do angulo de cada pico, podemos
determinar o valor de d para este plano. Para um cristal cibico, o espacamento entre planos é
dado por:

1 (RP+k2+0D

— = (—2) (3.9)

d a

Onde h, k e | sdo os indices dos planos e a € o parametro de rede. Combinado as

equagdes (5) e (6) temos:

2 2
sen-6

P+ +1%) 4d°

=const. (3.10)

Portanto, conhecendo-se o parametro de rede do cristal podemos determinar os indices
dos planos cristalinos correspondentes a cada um dos picos presentes no espectro de difragao.
Para cristais que nao pertencem ao sistema cubico as equagdes (3.9) e (3.10) s@o diferentes,

mas o procedimento para indexagdo dos picos € o mesmo.
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A figura 3.8 abaixo nos mostra o equipamento de Raios-X do Laboratério de andlises
Opticas e magnéticas (LAMOp) da Universidade do Estado do Rio Grande do Norte (UERN)),

usado para a caracterizagdo estrutural das amostras obtidas na execug@o do descrito trabalho.

Figura 3.8: Difratometro de Raios-X do LAMOp.

3.3. Espectroscopia Mossbauer (EM)

O efeito de ressonéncia nuclear observado pela primeira vez pelo cientista Rudolph L.
Mossbauer em 1957, tem evoluido até ser hoje uma técnica espectroscopica perfeitamente
estabelecida, chamada de Espectroscopia Mossbauer, ela faz uso das energias emitidas em
transi¢des entre estados nucleares, ¢ uma técnica experimental de grande precisdo. Esta
técnica envolve emissdo e absor¢do ressonante de raios-y pelos nucleos de diversos elementos
da tabela periddica, sendo, portanto uma espectroscopia ‘nuclear’. A EM fornece uma

poderosa ferramenta para o estudo estrutural, quimico e magnético da matéria condensada.

Se o féton ¥ emitido atinge um outro nicleo idéntico ao nidcleo emissor no estado
fundamental ele poderd ser absorvido produzindo uma excitacdo para um estado com energia
igual aquela do nucleo emissor antes do decaimento. Numa situacdo fisica real, além da
incerteza relacionada com o principio de Heisenberg, a energia do féton ¥ dependerd de
diversos fatores como o estado de ligacdo do 4tomo que contém o nidcleo emissor e a forma
com que ele responde ao decaimento. A absorcdo do féton ¥, por sua vez, dependerd da
situacdo de movimento relativo entre os nucleos absorvedor e emissor, da dire¢do de

propagacdo do féton, da secdo de choque da interagdo, de como o que havia na trajetéria do



58

N

raio alterou ou ndo sua energia, etc. Assim, dada a natureza quantica dos fendmenos
envolvidos, a ressondncia entre emissdo e absor¢do ocorrerd apenas em condi¢cdes muito

particulares.

A emissdo de um raio-y por um Unico &tomo num gis provoca um recuo no atomo e
reduz a energia do raio gama da sua energia de transi¢do usual Ey para E,r, onde R € a
energia de recuo. Mossbauer descobriu que, se o nicleo emissor for mantido por forcas muito
fortes na rede cristalina de um sélido, a energia de recuo € distribuida por todos os nicleos na

rede.

O esquema de funcionamento do espectrometro Mdssbauer € bastante simples, como
nos mostra a figura 3.9. O procedimento mais comum € expor uma fina amostra sélida

contendo nucleos potencialmente absorvedores em seu estado fundamental a radiacdo ¥

emitida por uma outra amostra contendo os mesmos nucleos inicialmente em seus estados
excitados. Um detector de radiacdo ¥ € posicionado apds a amostra absorvedora e observa-se
a ressonancia ou nao. O experimento consiste em tracar uma curva da radiacdo transmitida
através dessa ultima amostra em funcao da velocidade relativa entre as duas amostras. A fonte
radioativa € fixada na ponta de um eixo ligado a um transdutor que executa um movimento
oscilatdrio longitudinal. O que € emitido pela fonte sofre uma modulacao de energia por efeito

doppler dado por:
EWV)= E(O)(1+Kj
c

Onde V ¢ a velocidade instantidnea da fonte e ¢ é a velocidade da luz. Quando esse
féton atinge a amostra contendo o elemento com nicleo idéntico ao emissor, ele pode ser

absorvido ou nao, dependendo das condi¢des da ressonancia.
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Figura 3.9: Esquema de funcionamento do espectrdmetro Mossbauer

z

Quando o féton ndo € absorvido, o féton atravessa a amostra e atinge o detector.
Quando ele € absorvido, o féton é re-emitido ndo necessariamente na dire¢cdo do detector.
Assim quando hd ressonancia, a taxa de contagem de f6tons lida pelo detector € sensivelmente
menor do que o observado quando a amostra ndo absorve os fotons. Essa geometria do
espectrometro € conhecida como geometria de transmissdo e € o mais utilizado na obtencdo

dos espectros.

No efeito Mossbauer estdo envolvidas transi¢des nucleares decorrentes de absorcao de
raios gama, sendo a condi¢do de ressondncia entre a fonte e a amostra conseguida pelo efeito
Doppler. Essencialmente, o processo ressonante consiste na emissao de radiacdo gama por um
nucleo excitado e na absorcdo dessa radiacdo por um outro nucleo idéntico, sem perda de
energia pelo recuo dos nticleos, se o emissor ou o absorvedor estiverem incorporados a uma
matriz sélida. E para compensar eventuais diferencas de energias ou desdobramentos das
linhas devido as interagdes quadrupolares ou magnéticas dos nucleos, que o emissor €
colocado em movimento oscilatério longitudinal fazendo com que a radiacdo gama seja

emitida com um intervalo de energia modulado através do efeito Doppler.

Das andlises dos espectros Mossbauer resultam dois parametros: o deslocamento
isomérico (d) e o desdobramento quadrupolar. As densidades de probabilidade para fungdes
de onda eletronicas podem ter valores ndo nulos dentro da regido nuclear. Se considerarmos
este fato e calcularmos as energias para cada estado nuclear e compararmos com cdlculos
feitos considerando-se os nucleos isolados e pontuais, notaremos uma pequena (de ordem
hiperfina) diferenca entre os valores correspondentes a cada estado. Nos espectros Mdssbauer,

se temos as amostras emissoras e absorvedoras ligeiramente diferentes teremos densidades
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também ligeiramente diferentes, o que provoca um deslocamento no valor da energia em que
ocorre a absorcdo ressonante. Estes deslocamentos sdao conhecidos como deslocamentos
isoméricos. Vale ressaltar que o deslocamento isomérico origina-se da interacdo eletrostética
entre a carga distribuida no nicleo com os elétrons s, cuja probabilidade € finita na regido
nuclear. A magnitude do deslocamento isomérico depende da densidade de elétrons s sobre o
nucleo do ferro, a qual esté relacionada ao grau de covaléncia das ligacdes metal-ligante. O
aumento da densidade de elétrons s estd vinculado, por sua vez, com as ligagdes s e p
existentes entre o &tomo de ferro e seus ligantes. O desdobramento quadrupolar mede o desvio
da simetria cubica ou esférica, das cargas externas ao nucleo e resulta da interacdo do

momento quadrupolar nuclear com o gradiente de campo elétrico na regido do nicleo.

Como nos mostra a figura 3.10, o espectro de um composto puro de Fe pode
apresentar uma Unica linha de ressonancia (singleto), duas linhas (dubleto), seis linhas
(sexteto magnético, com ou sem uma pequena interacdo quadrupolar), ou, muito mais
raramente, oito linhas (caso de interacdes magnéticas e quadrupolar de intensidades

comparaveis).
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Figura 3.10: Possiveis espectros encontrados em uma amostra que contém ferro.
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A figura 3.11 abaixo nos mostra o Espectometro Mdssbauer do Laboratério de
andlises opticas e magnéticas (LAMOp) da Universidade do Estado do Rio Grande do Norte

(UERN), usado para a caracterizag@o das amostras obtidas na execug@o do presente trabalho.

Figura 3.11: Espectdmetro Mossbauer do LAMOp

A aplicacio mais comum da espectroscopia Mdossbauer no Magnetismo € a
caracterizacdo de materiais por meio da determinacdo da temperatura de transicdo de fase, da
andlise de fases e das transi¢des, e da relacdo entre estruturas cristalinas e os campos
magnéticos internos dos materiais. Além da determinacdo e andlise de transices de fase,
pode-se determinar a natureza do ordenamento magnético com a aplicagdo de campos
magnéticos externos e fazendo estudos das mudancas nas intensidades das linhas em fungdo

da dire¢dao do campo aplicado.
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3.4. Microscopia eletronica de transmissao (MET).

Dentre as técnicas atuais, uma das mais poderosas para a observacdo direta de
estruturas, formando imagens a niveis atdmicos, € a microscopia eletronica de transmissao. Os
primeiros pesquisadores a desenvolverem a idéia de um microscopio utilizando um feixe de
elétrons foram Knoll e Ruska, em 1932. O primeiro MET comercial foi construido em 1936,
no Reino Unido, e o inicio de uma produgdo regular comecou com a Siemens e Halske, na

Alemanha, em 1939.

O microscopico eletronico de transmissao possui sistemas de iluminag@o e vicuo que
produz feixes de elétrons de alta energia (energia cinética), que ao incidir sobre uma amostra
ultrafina (na espessura de nanométro), fornece imagens planas, imensamente ampliadas,
possuindo a capacidade de aumento util de até um milhdo de vezes e assim permitindo a
visibilizacdo de moléculas organicas, como o DNA, RNA, algumas proteinas. O sistema de
vacuo remove o ar e outras moléculas de gis da coluna do microscépio, evitando assim que
ocorra danos ao filamento e propiciando a formagao de uma imagem com excelente qualidade

€ contraste.

Um filamento de tungsténio aquecido promove a emissao termo-idnica de elétrons que
sdo acelerados em um tubo sob alto viacuo em dire¢dao a amostra. Um requisito bésico para as
amostras, além da estabilidade em alto vacuo, € a espessura reduzida, este valor pode variar
dependendo do material, uma vez que o feixe eletronico deverd ser transmitido através da
amostra. O feixe eletronico transmitido incide sobre uma tela fluorescente, um filme
fotografico ou uma camera de video, gerando a imagem. A resolucdo do TEM estd da ordem
de 0,2 nm para equipamentos com tensdes da ordem de 300 keV, com ampliacdes de
1.000.000X. Esta resolucdo obtida, com elevada ampliagdo, € resultante do feixe coerente, em
foco e com alta energia. Teoricamente, um feixe eletronico com tensdo de aceleragdo de 100
keV, possui um comprimento de onda de 0,0037 nm, muito inferior ao comprimento de onda
da radiacdo eletromagnética ultravioleta ou mesmo raios-X. A andlise requer o
posicionamento da amostra sobre um reticulado de cobre, ouro ou carbono, onde o feixe
eletronico devera incidir e gerar a imagem na tela. O sistema de colimag¢do e alinhamento do

feixe eletronico é construido por lentes eletromagnéticas.
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Figura 3.12: Diagrama representativo do equipamento de microscopia eletronica de

Transmissao

Apesar de ser uma técnica poderosa, ela também apresenta algumas limitagdes:

. Amostragem. Se paga um alto pre¢o por uma imagem de alta resolucdo, onde se
vé somente uma parte muito pequena da amostra. Em geral, quanto maior a
resolucdo, menor a amostragem.

. Imagens 2D. A imagem € uma média através da espessura da amostra. Portanto,
€ necessdrio tomar cuidado na interpretacdo da imagem, pois ela é bidimensional
enquanto a amostra estd em trés dimensoes.

. Danos causados pelo feixe de elétrons. O feixe de elétrons funciona como uma
radiacdo ionizante, danificando a amostra, especialmente se ela for ceramica ou
polimeros.

o Preparacdo de amostras. Esta € a maior limitacdo do TEM. As amostras devem
ser suficientemente finas, na ordem de micrometros ou menos, para que a
intensidade de feixe que a atravessa consiga gerar uma imagem interpretdvel. O

processo para preparar tais amostras pode afetar sua estrutura € composicao.
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O acoplamento de “exchange” através da interface nicleo-camada pode modificar
drasticamente as propriedades magnéticas de nanoparticulas combinando a alta magnetizacao
de uma fase magneticamente mole com a alta anisotropia de uma fase dura. Neste trabalho,
produzimos uma série de amostras de CoFe,04/CoFe, com estrutura de niicleo-camada (core-
shell) e estudamos suas propriedades estruturais e magnéticas variando o didmetro do ntcleo e

a espessura da casca.

4.1. Preparacao das amostras de ferrita de cobalto (CoFe,O4) por processo de

oxidacao [15].

Chamaremos de solu¢@o 1 a mistura de 200 ml de 4gua destilada com 2,55g de NaOH
com posterior agitacdo magnética por vinte minutos. Denominamos de solu¢do 2 a mistura de
20 ml de 4gua destilada com 0,49g de KNO3 com posterior agitacdo manual durante cinco
minutos. Chamaremos de solu¢do 3 a dissolugdo de 5,9g de sais de ferro e 3,09g de sais de
cobalto em 30 ml de dgua destilada seguida de agitacdo magnética por trés minutos afim de

homogeneizar a solucao.

Apds a preparacao das trés solucdes, misturamos a solucdo 1 com a solucdo 3
permanecendo em agitacdo magnética durante cinco minutos, chamaremos esta solucdo de
soluc¢do 4. Enquanto isso, preparamos um recipiente com glicerina em uma chapa quente 4 85°
C e colocamos em banho maria a mistura da solugdo 4. Apds o equilibrio térmico,

adicionamos a solucdo 2 a mistura e mantivemos a agitacdo magnética por mais duas horas.

Ap6s estas duas horas, retiramos o recipiente do banho maria e deixamos em repouso
para fins de decantacdo do material sélido e seguida retirada da solucdo liquida superior.
Depois de retirado o excesso de liquido, a solucdo pastosa resultante € posta para secar a

temperatura ambiente. Na figura 4.1 podemos visualizar o esquema do descrito processo.
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Figura 4.1: Preparacdo de CoFe,04 processo de oxidagao.

No fim deste processo detectou-se, através da difracdo de raios-X, determinada
impureza (akagemita) resultado de residuos do processo quimico escolhido. Para eliminagdo
dessas impurezas, a amostra foi submetida a um tratamento em uma solucdo de &cido
cloridrico. Para este tratamento, foi preparada uma solucdo de 4cido cloridrico a 10% em
volume com a dissolu¢do de 3 ml de acido em 30 ml de 4gua deionizada, onde foram
dissolvidas 663 mg do nanocompésito e deixados em repouso por 30 minutos. Apds a
decantacdo do material, foi dispensada a solu¢do e a amostra resultante foi submetida a
lavagem com 4gua deionizada por trés vezes. Com o término das lavagens, os nanoparticulas

foram submetidos a secagem na estufa a 80° C.

No término do processo, foram feitas caracterizacdo estrutural e magnética do pd

resultante.
4.2. Producao das estruturas core-shell de CoFe,O4/CoFe;

A partir das amostras obtidas pelo processo de oxidacdo citado anteriormente, foi
iniciado o processo de reducdo das amostras. O objetivo deste processo é retirar o oxigénio
das camadas mais externas da ferrita de cobalto, desta forma formaremos uma estrutura de
nicleo-camada com a ferrita no centro e a liga ferro/cobalto formando uma casca em torno da

ferrita.

Pretendemos com estas reducdes, dominar determinados parametros de reducdo, a fim
de controlarmos o didmetro do nucleo e a espessura da casca, desta forma, posteriormente

iremos analisar estas estruturas a partir de duas contribui¢des magnéticas diferentes, a do
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nicleo e a da camada, observando se houve um acoplamento magnético entre essas duas

regides distintas.

A massa da amostra de ferrita de cobalto obtida pelo processo de oxidagdo, foi
dividida em seis partes iguais, sendo cinco delas submetidas ao processo de redugcdo em

atmosfera controlada de hidrogénio.

Com o objetivo de obtermos uma evolucdo na espessura da casca (CoFe;) e
conseqiientemente uma reducao do didmetro do nucleo (CoFe,0,), estas cinco amostras foram
reduzidas em uma atmosfera controlada de hidrogénio com um fluxo continuo de 50 sccm, e
submetidas em diferentes tempos a uma temperatura de 280° C. Para tal feito, usamos um
forno tubular conectado a um controlador de fluxo de gés e a um cilindro de hidrogénio, como

podemos ver na figura 4.2.

Figura 4.2: Forno tubular do LAMOp

A redugdo da amostra ocorre devido a interacdo da ferrita com hidrogénio que, em
determinadas temperaturas, favorece as ligacdes das moléculas de oxigénio da amostra com as
de hidrogénio, formando vapor de dgua e possibilitando a formacao liga ferro-cobalto na parte

externa da estrutura, o que podemos visualizar na equacao abaixo.

XCoFe;,04+ YH; — WCoFe, + ZH;O0+V CoFe;0y (41)



A tabela 4.1 abaixo nos mostra o tempo de reduc¢io das amostras obtidas a 280° C.

Tabela 4.1. Tempo de reducdo das amostras obtidas.
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A figura 4.3 abaixo, nos mostra o resumo do processo de reducio das amostras.

O [-cccoen |—

CoFe,0,

o=

Figura 4.3: Resumo do processo de redugao
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5. RESULTADOS E DISCURSOES

Inicialmente analisaremos a difracdo de raios-X, para fins de confirmac¢ao da formagao
da fase desejada, além de uma estimativa do tamanho das nanoparticulas. Para uma
visualizagdo da possivel estrutura desejada e uma comprovagdo do tamanho das particulas
obtidos através da difracdo de Raios-X, analizaremos as imagens obtidas com a microscopia
eletronica de transmissao e sua distribuicdo média de tamanhos. Apds esta primeira parte serd
iniciada a caracterizacdo magnética do material através da magnetometria de amostra
vibrante, para fins de observacdo de determinadas grandezas magnéticas. Em seguida serdo

analisados os espectros Mossbauer e os parametros obtidos.

5.1 Difracao de raios-X.

As andlises de raios—X foram realizadas no Laboratério de anélises Opticas e
magnéticas (LAMOp) na Universidade do Estado do Rio Grande do Norte (UERN) em um
equipamento da empresa Rigaku, com anodo de Cu Ka, 30kV,15 mA (figura 3.8). A medida
de difracdo do pd foi registrado no intervalo 20 =15-85°com taxa de 0,02°/s. O pé foi
caracterizado por andlise microestrutural isotrépica através do refinamento Rietveld dos dados

da difracao de raios-X pelo programa Maud.

O p6 obtido através do processo de oxidagdo, descrito anteriormente no capitulo de
procedimentos experimentais, foi submetido a difracdo de raios-X, onde se obteve, através do
refinamento Rietveld, além da comprovacdo da formacdo da fase desejada (CoFe,O4) uma

pequena impureza residual determinada como akagemita, como nos mostra a figura 5.1.
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Figura 5.1: DRX da amostra de CoFe,O, impura obtida com o processo de oxidacgao.

Ap0s o tratamento com 4cido cloridrico, descrito no capitulo 4, a amostra foi outra vez
submetida a DRX onde se obteve através do refinamento Rietveld, além da comprovagao da
pureza da amostra, como nos mostra a figura 5.2, foram determinados o tipo de estrutura
cristalina (ctbica de faces centradas), o pardmetro de rede da estrutura (8,41 A), o grupo

espacial (fd3m) e o diametro das particulas (72,7 nm).

Intensity'’ [Count'?]

[~
=}
=)

Fe2Co04

2-Theta [degrees]

Figura 5.2: DRX da amostra de CoFe,O, pura obtida com o processo de oxidagdo e

posterior tratamento com acido cloridrico.
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A partir desta amostra precursora, foi obtida com o processo de reducdo em atmosfera
de hidrogénio descrito anteriormente, uma série de cinco amostras, onde se variou o tempo de
redu¢do com o objetivo de aumentar a espessura da camada (CoFe,) e conseqiientemente a
diminui¢ao do didmetro do nicleo (CoFe,04) da estrutura de nicleo/camada desejada. Essas
cinco amostras foram reduzidas em uma atmosfera controlada de hidrogénio com um fluxo
continuo de 50 sccm, e submetidas em diferentes tempos (descriminados no capitulo 4) a uma
temperatura de no mdximo 280° C. A figura 5.3 nos mostra rela¢do entre cada amostra e seu

respectivo tempo de redugdo.

250 |-
o /

150

TEMPO DE REDUCAO(MINUTOS)

100 -

T /
0 | . | . | . | . |
AM.1 AM.2 AM.3 AM.4 AM.5

AMOSTRA

Figura 5.3: Relagdo entre cada amostra e seu respectivo tempo de redugdo.

O difratograma de raios-X na figura 5.4 nos mostra a identificacdo dos picos
caracteristicos das duas fases distintas (CoFe,O4, CoFe,), comprovando a composi¢do

estrutural das amostras obtidas.
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Figura 5.4: DRX da amostra reduzida.

A série de cinco amostras foi submetida 8 DRX, onde se observa (figura 5.5) um

decréscimo na fase CoFe,O4 e um aumento na fase CoFe,, comprovando a evolugdo desejada.
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Figura 5.5: DRX das séries de amostras reduzidas.

A Tabela 5.1 nos mostra alguns parametros obtidos por difracdo de raios-X na série de
amostras produzidas com estrutura nicleo-camada, onde o didmetro do nticleo variou de 67,6
nm até 2,8 nm. Para calcularmos a espessura da camada formada por CoFe; (dcr) definimos a

D,-D

expressdo: O, = 5 €O (5.1)

Onde Dy € o diametro de CoFe,Q4 precursor € D¢ro € o didmetro do ntcleo.

Tabela 5.1: Parametros obtidos com DRX das amostras reduzidas.

AMOSTRA D cro (nm) ocr (nm) wt cro (%) wt cr(%)
AMO 72,7 0,0 100 -
AM1 67,6 2,6 41,3 58,7
AM2 63,3 4,7 64,1 35,9
AM3 57,0 7,9 40,4 59,6
AM4 24,5 24,1 32,9 67,1

AMS 2,8 34,9 31,5 68,5
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Como podemos observar (figura 5.6) a partir da amostra trés, cujo tempo de reducdo é
de 180 minutos, hd um aumento mais significativo da espessura desta casca (CoFe;), o que
nos leva a concluir que, apds este tempo, hd um desencadeamento na retirada de dtomos de
oxigénios da amostra, fazendo com que haja uma reducido mais brusca das amostras a partir
deste tempo. Desta forma se torna possivel uma melhor previsao do tempo de reducio para

determinadas espessuras de cascas obtidas.
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Figura 5.6: Relacdo entre a amostra e sua respectiva espessura da casca (CoFe).

5.2 Microscopia eletronica de transmissao (MET).

A figura 5.7(a) nos mostra a imagem de microscopia eletrOnica de transmissdo para a
amostra AM.4 realizadas no Centro de Tecnologias Estratégicas do Nordeste (CETENE), em

um microscépio eletronico de transmissao fabricado pela FEI, Morgagni 268D com:

e Voltagem de aceleracao desde 40 até 100 kV.
e Resolugao de ponto de 0.45 nm.

e Resoluc¢do de linha de 0.34 nm.

® Magnificacdo de até 180.000x.

e (Camera CCD.



75

O histograma de tamanho de particula (fig. 5.7(b)) mostra uma distribuicdo com
tamanho médio de 68,4 nm, que estd de acordo com o valor obtido por difracdo de raios-X
que foi de aproximadamente de 72,7 nm. A figura 5.7(e) mostra uma imagem com detalhes da
estrutura nicleo-casca da amostra AM4. N6s observamos um nicleo, parte escura da
particula, com tamanho em torno de 27,2 nm. A espessura da casca obtida a partir da imagem,

Ocr = 25,2 nm, também concorda com os valores médios obtidos por DRX, d¢cp= 24,1 nm.

1 (b)

Numero de particulas

o
20 40 GO B0 100120140160

Diametro (nm)

Amostra AM4, depe = 24,1 nm

sl
Figura 5.7: Imagens obtidas através de microscopia eletronica de transmissao
5.3 Magnetometria de amostra vibrante.

As medidas de magnetizacdo das amostras feitas num magnetdmetro de amostra
vibrante instalado no LAMOp da UERN. Foram realizadas as seguintes medidas e suas

respectivas condigdes:

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

e Zero Field Cooling (ZFC), com campo de 100 Oe com temperatura de 10K a 300K.
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¢ Field Cooling (FC) com campo de 100 Oe e temperatura de 10K a 300K.
¢ Histereses magnéticas em 10K, 30K, 50K, 100K, 200K e 300K com resfriamento

em campo maximo de 12 kOe.

5.3.1 Medidas magnéticas temperatura ambiente.

O gréfico da figura 5.8 mostra as curvas de histereses magnéticas das cinco amostras a

temperatura ambiente.
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Figura 5.8: Curvas de histereses das amostras a temperatura ambiente.

Podemos observar (figura 5.8) um aumento na magnetizacdo de saturacdo (M;) da
amostra AM.0 para a AM.5, ou seja, M, aumenta com o aumento da espessura da casca
(CoFe,), o que ja era esperado [42], isto comprova o aumento da quantidade desta liga na
amostra, tornando-a cada vez mais magneticamente mole, é também perceptivel que ha um

decréscimo da coercividade com a espessura, o que também ja era esperado [42].

A tabela 5.2 mostra as magnitudes dos parametros M, M,, H. e M,/M,, obtidos com as
andlises das histereses magnéticas descritas. Os valores encontrados estdo de acordo com

[32].
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Tabela 5.2: Grandezas obtidas com as anélises das histereses magnéticas.

AMOSTRA M (emu/g) M, (emu/g) H_ (kOe) M,/ M
AM.0 75,42 37,16 1,16 0,49
AM.1 82,42 27,37 0,9 0,33
AM.2 80,0 26,06 0,76 0,32
AM.3 94,63 29,63 0,75 0,31
AM A4 111,36 29,35 0,65 0,26
AML.S 141,31 30,03 0,54 0,21
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Figura 5.9: Relacgdes entre as grandezas obtidas com as andlises das histereses

magnéticas a temperatura ambiente e a espessura da liga (CoFe;)

O gréfico da figura 5.9 mostra que M, aumenta praticamente de forma linear, a tabela
5.2 mostra que o valor de M; dobra de AM.0 para AM.5, comprovando o aumento da

quantidade de liga (CoFe;) no compésito. Sabendo que a magnetizacdo de saturacao da liga é
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em torno de 230 emu/g [40], e que de acordo com a tabela 5.1, 68% da amostra AM.5 é da
liga, podemos concluir que 61% da magnetizacdo de saturacdo de AM.5 € contribui¢do da

liga, onde este valor de M, esta coerente com [42].

A figura 5.9 mostra uma diminui¢do de H, (de acordo com a tabela 5.2, foi de 1.16
kOe na AM.O para 0,54 na AM.5) , comprovando mais uma vez, o decréscimo da quantidade
de ferrita, e uma mudanga de inclinacdo a partir da amostra trés, separando dois possiveis
regimes magnéticos. Nesta figura, percebe-se também que M, varia inicialmente para
pequenas espessuras (inferiores a ~ 8nm) e a partir da amostra trés permanece constante, o
que nos induz a pensar que ouve um acoplamento magnético entre as duas fases, o qual a fase
magneticamente dura sugere uma dire¢cdo aos momentos magnéticos da fase magneticamente
mole, ou seja, a estrutura de nicleo-camada se comporta como uma fase unica, gracas ao

acoplamento entre o ferromagnético (liga) e o ferrimagnético (ferrita) [42].

De acordo com Kneller e Hawig [14], podemos determinar o campo coercitivo em
funcdo da espessura da fase mole (b,,) para uma estrutura ha onde um acoplamento exchange-

spring, através da relacio:

AT 1

em _2,Lz—Mb_2 (5.2)

Com o intuito de analisar o comportamento de nossas amostras através deste modelo,
construimos o grafico da figura 5.10. Percebe-se que ha uma mudanca de inclinag@o nas retas
obtidas a partir da aproximacao de colinearidade do primeiro ao terceiro ponto e do terceiro
ao quinto ponto, nesta interseccao entre as duas retas (onde b,,=0=8,2nm), resultado de um
possivel acoplamento magnético neste ponto. Podemos retirar os valores de H. e 1/5° neste
ponto, onde:

H_=0,73765kOe =737,650e (% =1,46.10"(nm) > =1,46.10" (cm)~*

7=

Da literatura [40], temos a magnetizacdo de saturacdo da fase mole (liga

ferro/cobalto): M =1850emu/cm’

sm

Sendo no sistema cgs: g, =1
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Substituindo os valores acima, e substituindo em (5.2), temos que:
A = 1,.89.1077 erg/cm= 1,89.10"*J /m

Onde A,, é a constante de troca da fase mole.
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Figura 5.10: Relacg@o entre o campo coercitivo e o inverso do quadrado da espessura da

camada.

Para uma andlise dos efeitos de intera¢cdes magnéticas em materiais de multicamadas

com anisotropia uniaxial, podemos utilizar a relacdo de Wollfarth [43]:

M,(H)=1-2M (H) (5.3)

Onde M,(H) e My(H) sdo as magnetizagdes remanentes normalizadas pela remanéncia de

saturacdo e H o campo externo aplicado.

A partir da relacdo de Wollfarth, Henkel [44] observou que a variagdo experimental de
M,(H) com M,(H) mostra graficos com curvas tanto positivas como negativas. Desta forma é
possivel analisar o tipo de interacdo magnética entre o niicleo e a casca mediante o grafico de
Henkel (figura 5.11), baseado no modelo tedrico de particulas monodominios de Stoner-

Wohlfarth, onde podemos definir a grandeza M [45] como sendo:



80

M=M,-(1-2M,) (5.4)

Kelly e outros [45] mostraram que os picos negativos de oM estdo associados a
interacdes interparticulas do tipo dipolar, enquanto os positivos estdo associados a interacdes

do tipo de troca.

De acordo com [45], podemos visualizar no grafico de Henkel (figura 5.11), que a
curva oM da amostra 1 apresenta-se basicamente negativa, a curva da AM.2 apresenta um
comportamento oscilante, ja em AM.4 e AM.5, oM apresentam-se parte positiva e parte
negativa. A partir desta andlise podemos concluir que para AM.l temos interacgdes
magnéticas dipolares. Em AM.2 oM apresenta um comportamento andmalo, provavelmente
devido as interagdes de exchange na interface FM/FIM. Em AM.4 e AM.5 observamos que
oM apresenta uma parte negativa, devido ao nicleo, e uma parte positiva devido ao
acoplamento. Esta andlise nos leva a concluir que as interacdes de exchange continuariam em

AM.3%
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Figura 5.11: Grafico de Henkel das amostras 1, 2,4 e 5.

? Por problemas de natureza técnica, ndo foi possivel a execugdo da medida de oM em AM.3.
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5.3.2 Medidas magnéticas a baixa temperatura.

As cinco amostras foram submetidas a resfriamento com campo de aproximadamente
de 12 kOe até a temperatura de 10 K, em seguida, com o objetivo de analisar o
comportamento destas curvas nesta situacao, foram realizadas ciclos de histereses magnéticas
a 10K, 30K, 50K, 100K, 200K e 300K. A figura 5.12 nos mostra as histereses magnéticas a
10K para cada amostra, como podemos observar em AM.1 e AM.2 apresentam uma pequena
deformacdo no ciclo de histerese, o que nos sugere uma possivel distincdo entre os dois
compdsitos magnéticos (a liga CoFe, e a ferrita CoFe,04) caracteristicos de duas fases
magneticamente desacopladas [14], em AM.3 este fendmeno ndo é mais observado,
confirmando mais uma vez o acoplamento de exchange-spring, resultando em uma
maximizacao de M, e M, nesta amostra, ou seja para este sistema, observa-se que a espessura

otima € em torno de 8nm.
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Figura 5.12: Histereses a 10K para cada amostra

Podemos definir campo de exchange como sendo a grandeza obtida

experimentalmente pela relagdo:

n, =) ;H) (5.5)
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Onde H,e H_sdo os valores de campos obtidos no ponto onde a curva de histerese

intercepta o eixo H nos lados positivo e negativo respectivamente.

O gréfico da figura 5.13 nos mostra que M, e M, € maximo para a amostra 3 (6=8nm),
enquanto a curva de H.e H, diminuem de inclinacdo a partir deste ponto, comprovando

mais uma vez o acoplamento de exchange-spring nesta amostra.
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Figura 5.13: Relacdes entre as grandezas obtidas com as andlises das histereses

magnéticas a 10K e a espessura da liga (CoFe).

Para obter uma melhor andlise no acoplamento de exchange-bias (EB) em nossas
estruturas de nucleo-camada, consideramos o modelo de Meiklejohn-Bean (MB) [1] que
descreve uma fenomenologia cldssica para um acoplamento FM/AFM. O modelo de MB € na
realidade também aplicdvel a sistemas com interfaces FM/Ferrimagnéticas, que é o nosso
caso, podendo prever algum entendimento qualitativo de nosso sistema esférico de nicleo-

camada. O campo de exchange-bias predito pelo modelo de MB é determinado por:
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HE =n ‘Izex FM - FI (56)

S, .S
a M, .0,
Onde J., é a constante de troca da interface, a € o pardmetro de rede da camada

ferrimagnetica (que substitui a camada de AFM), Mgy, dpy s30 a magnetizacdo de saturacdo

e a espessura efetiva da camada de ferromagnetica (liga).

A relacdo Spu.Spm representa o produto dos momentos individuais de spins na
interface de cada célula unitaria das camadas ferromagnetica (ferrita) e ferrimagnetica (liga),

respectivamente. Sendo os momentos de spins para cada fon:

Co* =5=3 Fe2+:>S=2;Fe3+:>S=7

2’ 2
L1 . ot . 3
Para uma face da estrutura cubica da ferrita, temos em cada vértice os spins do Fe’" e
2
no centro o do Co”" paralelos, resultando:

5 3
Spy =4 +1.2 =115

Ja para uma face da estrutura ctibica da liga CoFe,, temos em cada vértice os spins do
2 . . . 2
Fe“" e antiparalelos dois a dois, resultando um momento nulo, € no centro outro Fe ",

resultando:
Sy =1.2=2

Logo, para o nosso sistema, temos produto dos momentos individuais de spins na

interface de cada célula unitdria das camadas ferromagnetica e ferrimagnetica:
Soy Sy =11,2.2=224

Sem o conhecimento detalhado de estrutura de interfacial, é dificil determinar se o
valor da contante de exchange J,, € mais proximo do valor de troca direta em sistemas
metalicos (J,=1 o' erg) [46] ou em super troca sistemas de ferritas (J,,=2,8.1 o erg) [47].
Usando Seuy.Srm=22,4; MFM=]85Oemu/cm3 [40], a=0.841nm, e dpy= S8nm (para AM.3) em
nosso calculo, os valores tedricos de Hg calculados de ambos os casos sdo ~ 12 kOe (troca

direta) e ~ 43 kOe (super troca), respectivamente, para n=1.
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O valor de Hg encontrado experimentalmente para a AM.3 a 10K foi de 0,25 kOe, que
correspondem a 2% para super troca e 0,5% troca direta. Experimentalmente observa-se que o
valor de Hg em nosso sistema é aproximadamente 0,5-2% da predicao tedrica, enquanto
insinuando n<</, isto é consistente com nossa hipdtese visto que s6 uma fragdo pequena de

spins na interface s@o controlados por exchange bias [48].

De acordo com Ong [48], o campo de exchange (Hg), em sistemas desta natureza, é
KEB
dado por: H, = ERTIN 5.7

FM **"" FM

O gréfico da figura 5.14 nos mostra a relacdo entre Hr em fung¢do do produto do

inverso da espessura da liga pela sua magnetizagcao de saturagao a 10K.

100 s 1 s 1 s 1 s 1
0 500 1000 1500 2000

(1/8M_,,)(Oe.cm/erg)

Figura 5.14: relagdo entre Hg em fungdo do produto do inverso da espessura da liga

pela sua magnetizacdo de saturacdo a 10K.

De acordo com a expressdo dada por [48], podemos concluir que a constante de

exchange bias Kgp € o coeficiente angular da reta obtido a partir do fit linear do grafico da
figura 5.14, desta forma obtemos K, =0,13erg /cm’, que estd préximo do valor obtido por

Dimitrov [49] para um filme fino de bicamada Fe/Fe;04 (Kgp =0.3 erg/cmz).

De acordo com as expressoes (5.6) e (5.7) podemos perceber que:
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2
- K (s

NP

ex

Tomando o valor da constante de exchange bias (K, =0,13erg/cm”) encontrado

experimentalmente, e considerando n=1, encontramos que o valor da constante de exchange

para o nosso sistema:
J, =3,06.10"erg

Se considerarmos os valores discutidos anteriormente em sistemas metalicos
(Jex= 1 o' erg) e em sistemas de ferritas (J,,= 2,8.1 o erg) e K., =0,13erg/ cm?, podemos

encontrar o intervalo possivel para o valor experimental de n em nosso sistema para exchange

direta e superexchange:

0,03<n<0,1

Como ja foi discutido anteriormente n<</, tornando o valor de n encontrado consistente com
nossa hipétese, sendo apenas uma fracdo pequena de spins na interface sdo controlados por

exchange bias.

O gréfico da figura 5.15, nos mostra que os lagos de histereses a 10K e 100K
apresentam uma deformacdo caracteristica devido a intersec¢do de duas curvas distintas,
mostrando contribuicdes de duas fases efetivamente desacopladas. Devido a um lago de
histerese regular a partir de determinada temperatura superior a 100K, podemos perceber que
a contribui¢do magnética de uma das fases nao traz mais momento magnético efetivo, pois a
energia térmica desordena a camada (liga), comprovando o seu ndo acoplamento ao nucleo,
desta forma o laco de histerese obtido passa a ser caracteristico apenas de uma fase (ferrita).
Esta temperatura pode ser estimada na medida de ZFC de AM.1 (figura 5.19) onde percebe-se
uma leve mudanca de inclinagdo do grafico ZFC e torno de 150K, mostrando que a partir
desta temperatura, devido a espessura da casca ser muito pequena, a liga ndo traz mais
nenhuma contribuicio magnética para a amostra, ou seja, se comporta como
superparamagnética. A figura 5.16 mostra que, para AM.3 estes efeitos discutidos,

caracteristicos de um ndo acoplamento entre as duas fases, ndo € mais observado.
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Figura 5.16: Histereses em 10K, 100K, 200K e 300K para amostra 3.

A partir da observacdo dos valores de exchange bias obtidos para diferentes

temperaturas, foi analisada a relacdo entre o campo de exchange e a temperatura para cada

amostra. Na figura 5.17 para AM.1 e AM.2 o campo de exchange diminui com o aumento da

temperatura, porém ndo zera, pois o sistema ainda estd desacoplado, jé a partir da amostra 3,

devido ao acoplamento magnético, H,, desaparece.
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Figura 5.17: Relagdes entre o campo de exchange e temperatura para cada amostra

De acordo com a figura 5.18, a coercividade é maxima em AM.l em qualquer
temperatura, por possuir pequena espessura da camada e conseqiientemente o elevado
diametro do nucleo que € magneticamente duro (H. elevado), e € minima em AM.5, por
possuir a maior espessura de camada de liga que € magneticamente mole (H, baixo). Podemos
também observar que para AM.3 o grafico diminui sua inclina¢do em relacdo a AM.1 fazendo

com que o campo coercitivo diminua de forma mais suave com a temperatura.
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Figura 5.18: Relagdes entre o campo coercitivo e a temperatura para cada amostra

As figuras 5.19 a 5.23 nos mostram as medidas de zero field cooling (ZFC) e field
cooling (FC). Na medida de ZFC as amostras foram resfriadas a campo zero até a temperatura
de 10K, em seguida foi aquecida executando a medida sob a influéncia de um campo
magnético externo de 100 gauss até a temperatura ambiente. Para medida de FC as amostras
foram resfriadas com campo e 100 gauss até a temperatura de 10K em seguida foi aquecida

executando a medida sob a influéncia deste campo até a temperatura ambiente.

Nas medidas de FC e ZFC em AM.1 e AM.2 (figuras 5.19 e 5.20) que ndo ouve
transicdo de um estado bloqueado para superparamagnético para temperatura abaixo da
ambiente. As figuras 5.21, 5.22 e 5.23, revelam um distanciamento a temperatura ambiente
das curvas de ZFC e FC, caracterizando um aumento da irreversibilidade no processo de
medida, este efeito nos revela um acoplamento a partir de AM.3 (figura 5.21) devido as
interacdes de trocas entre a liga e a ferrita. Estas medidas de FC e ZFC nos mostram também
que a partir de AM.4 (figura 5.22) podemos observar pico em torno de 200K, o que nos leva
a supor uma transicdio de um estado bloqueado para um possivel comportamento
superparamagnético, isto gracas o diminui¢cdo do didmetro da ferrita no ndcleo, fazendo com
que a energia térmica supere a energia de anisotropia a partir da temperatura de 200K,

causando um decréscimo na magnetiza¢do da amostra.
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A partir das andlises de FC e ZFC feitas acima, podemos concluir que em AM.3

obtivemos além do acoplamento magnético desejado, uma transicdo superior a 300K,

tornando o nucleo acoplado com a camada e um estado bloqueado até a temperatura ambiente.
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Figura 5.19: FC-ZFC amostra 1.
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Figura 5.23: FC-ZFC amostra 5.
5.4 Espectroscopia Mdossbauer.

Os espectros Mossbauer foram coletados utilizando o espectometro do LAMOp, com
modo de transmissdo de aceleragdo constante e fonte de Co”’ de atividade 50mCi. O
espectrometro é equipado com um transdutor (Wissenschaftliche elektronik modelo MR 260)
que varia a velocidade gerando um sinal de geometria triangular. Os deslocamentos
isoméricos foram corrigidos em relacdo a folha de o-Fe, padrdo também utilizado para a
calibracdo da escala de velocidade Doppler. O multicanal utilizado foi um CMCA 550,
operando com 1024 canais. O detector do espectrometro € alimentado com uma tensdao de
1950 V. O programa utilizado para o ajuste dos espectros foi o Fit;0), desenvolvido por Jari {

Hjgllum, University of Copenhagen and Risoe National Laboratory, Denmark [50].

Como vimos a estrutura quimica da ferrita de cobalto € formada por duas simetrias de
coordenagdo: uma tetraédrica (denominada de sitios A) e outra octaédrica (denominada de

sitios B), cada um dos sitios apresenta um campo hiperfino caracteristico.

Observa-se que o espectro Mossbauer da ferrita de cobalto, mostra dois sextetos: um
correspondente a contribui¢do da interacao hiperfina magnética nos sitios A e outro nos sitios
B da estrutura do espinélio inverso. Notamos também que o espectro Mossbauer da liga ferro-

cobalto € também representado por um sexteto. A presenga de um sexteto completamente
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N

desenvolvido a temperatura ambiente indica que as particulas magnéticas pequenas estdo
interagindo fortemente, o que faz que nio se comportem como superparamagneticas [33] no
tempo de medida para a espectroscopia Mossbaiier (107 s), desta forma, percebe-se que

ambas as fases estdo magneticamente bloqueadas para este tipo de medida.

Os espectros experimentais (figura 5.24) obtidos para cada uma das amostras
estudadas foram numericamente ajustados pelo método de minimos quadrados. Os valores de
campos hiperfinos na probabilidade méxima (Bj), para a liga ferro/cobalto e para sitios

octaédricos e tetraédricos da ferrita de cobalto e sdo apresentados na tabela 5.3.
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Figura 5.24: Espectro Mossbauer das amostras obtidas.
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Tabela 5.3: Parametros obtidos por espectroscopia Mdssbauer para a liga ferro-cobalto

e para sitios octaédricos(A) e tetraédricos(B) da ferrita de cobalto.

Amostra

AM.O

AM.1

AM.2

AM.3

AM A4

AM.5

Nucleo

(nm)

72,7

67,6

63,3

57,0

24,5

2,8

sitio

CFO(A)
CFO[B]
CFO(A)
CFO[B]
Fe-Co
FC-SPM
CFO(A)
CFO[B]
CFO-SPM
Fe-Co
CFO(A)
CFO[B]
CFO-SPM
Fe-Co
CFO(A)
CFO-SPM
Fe-Co
CFO-SPM
Fe-Co

Hy¢ (kOe)

49,8
51,3
49,7
52,0
36,6

50,0
52,0

36,6
50,3

52,1

36,7
50,3

36,7

36,9

AEq
(mm/s)
0,08
-0,01
0,01
-0,03
0,00

0,01
0,01
0,62
0,03
0,02
-0,12
0,75
0,00
-0,20
0,64
0,00
0,68
0,01

0 (mm/s) Area (%)

0,33
0,33
0,27
0,39
0,02
0,1
0,29
0,45
0,32
-0,01
0,31
0,43
0,38
0,04
0,25
0,34
0,03
0,34
0,05

17,3
88,7
34,1
28,9
34,2
1,8
29,1
8,3
22,3
40,3
23,1
11,4
10,8
54,7
18,1
30,7
51,2
35,6
66,4

Torna-se evidente, junto ao espectro Mossbauer (figura 5.24), a comprovacdo da

formacdo de uma nova fase apés a redugdo das amostras em atmosfera controlada, com a

decorréncia da diminuicdo da ferrita de cobalto e o conseqiiente aumento da liga ferro-

cobalto.

Podemos perceber de acordo com a figura 5.25 que os desdobramentos quadrupolar e

isomérico apresentam uma valor maximo para a amostra com espessura de 8nm (AM.3),

comprovando um acoplamento magnético nestas condigdes.
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6. CONCLUSOES.

Este trabalho apresenta dados experimentais da obtencdo de estruturas de ntcleo-
camada, sendo o nuicleo magneticamente duro constituido de ferrita de cobalto (CoFe,Oy)
revestido por uma camada magneticamente mole de liga ferro-cobalto (CoFe,), com o
objetivo de maximizar propriedades relacionadas a gravacao magnética (M, e H,) através de
um acoplamento magnético (exchange-spring) entre as duas fases. Foram vdrios os
parametros aqui estudados e os resultados obtidos proporcionaram uma investigacao

detalhada sobre o processo de obtenc¢do de tais estruturas.

Foram produzidas, através do descrito processo de oxidagdo com posterior tratamento
com 4cido, nanoparticulas de ferrita de cobalto. A partir de uma amostra inicial, uma série de
cinco amostras foi submetida a um processo de reducdo em atmosfera controlada com um
fluxo continuo de 50 sccm de hidrogénio em diferentes tempos a uma temperatura de 280° C,
proporcionando, desta forma, uma evolu¢do na espessura da casca (CoFe;) e

conseqiientemente uma diminuicdo do diametro do nicleo (CoFe,0y).

A amostra de CoFe,0, preparada inicialmente apresentou de acordo com a difragdo de
raios-X, um alto grau de pureza e um tamanho médio de 72,7 nm, a microscopia eletronica de
transmissdo nos mostra uma distribuicdo média de tamanho de particulas em torno de 68,4
nm, valor coerente com a andlise de DRX. A espessura da camada de CoFe, variou de 2,8 a

35,0 nm, obtendo-se éxito no processo de reducdo em atmosfera controlada das amostras.

N

Os ciclos de histereses a temperatura ambiente nos revelam uma elevacdo na
magnetizacio de saturagdo e no campo coercitivo em relacio as fases isoladas, este aumento
mutuo dessas grandezas foi evidente na amostra cuja espessura da casca foi de
aproximadamente 8 nm (AM.3). A mudanca de inclinac¢do nos graficos de H. e M, em funcado
da espessura da casca a partir da AM.3, nos revela a separacdo de dois possiveis regimes
magnéticos. Devido ao possivel acoplamento magnético, caracterizado por esta mudanca de
inclinacdo, obtivemos a constante de troca da fase mole (CoFe;), o qual estd de acordo com

referéncias ja reportadas.

A partir das medidas de magnetometria, utilizando a relacdo de Wollfarth para os
efeitos de interacdes magnéticas em materiais de multicamadas com anisotropia uniaxial,

fizemos uma andlise do grafico de Henkel e observou-se interagdes interparticulas do tipo
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dipolar e de exchange nas amostras, com o surgimento das de exchange nas amostras AM.4 e

AM.S5 e possivelmente em AM.3.

As histereses magnéticas das amostras AM.1 e AM.2 a 10K apresentam uma pequena
deformacao no ciclo de histerese, o que nos sugere duas fases magneticamente desacopladas.
Na amostra AM.3 este fendmeno nao é mais observado, confirmando mais uma vez o

acoplamento de exchange-spring, resultando a evidente maximizagao de M; e M,.

A andlise do acoplamento de exchange-bias (EB) em nossas estruturas de nucleo-
camada, foi feita a partir do modelo de Meiklejohn-Bean (MB) que descreve uma
fenomenologia classica para acoplamentos magnéticos desta natureza. Através deste modelo,
encontramos o valor tedrico esperado para o campo de exchange da amostra AM.3, a partir da
qual apresentou um possivel acoplamento magnético, o valor encontrado foi coerente com o0s
dados experimentais. Com este modelo também foi possivel determinar graficamente a
constante de exchange-bias do nosso sistema, o valor encontrado estd de acordo com

referencias em sistemas semelhantes.

As andlises de FC e ZFC nos revelam que na amostra AM.3 obtivemos além do
acoplamento magnético desejado, uma transicdo ndo inferior a 300K, tornando o nicleo
acoplado a camada e um estado bloqueado até a temperatura ambiente. Para amostras de
camadas inferiores a 8nm (AM.3) observamos o ndo acoplamento magnético entre as fases, e
para camadas superiores a 8nm observamos uma transi¢do a uma temperatura inferior a
ambiente, resultado do aumento da energia térmica em relacdo a anisotropia, tornando a

camada superparamagnética.

Todas estas observacdes nos levam a concluir que para uma estrutura 6tima em nosso
sistema, a camada magneticamente mole da liga ferro-cobalto, deve apresentar uma espessura
de aproximadamente 8nm e o um nucleo, magneticamente duro de ferrita de cobalto, deve

possuir um didmetro em torno de 57nm.
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