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Resumo

O estudo de nanoparticulas tem gerado grande interesse nos Ultimos anos em diversas areas
de pesquisa. Por exemplo, os materiais multiferricos compoésitos magnetoelétricos, em que
ferromagnetismo e ferroeletricidade ocorrem simultaneamente possibilita, por exemplo, o
desenvolvimento de novos sensores. Desta forma, a combinacdo de materiais ferroelétricos com
ferritas, em particular o CoFe204 e 0 NiFe204, como nanpoparticulas magnéticas € interessante
uma vez que esses materiais sdo Oxidos isolantes, com alta temperatura transicdo e grande
magnetizacdo de saturacdo. A anisotropia magnética efetiva das ferritas CoFe20s e NiFe;O4
apresentam uma mudanca significativa devido a distribuicio dos fons de Ni?* e Co?* em sua
estrutura espinelio uma vez que o ion de Ni?* possui caracteristicas de materiais magnéticos moles
e 0 fon de Co?* apresenta caracteristicas de um material magnético duro. Além disso, a anisotropia
também esta associada com a magnetoestric¢cdo, entre outras propriedades magnéticas do material.
Portanto, é possivel estudar diversas propriedades magnéticas de um material através das analises
do efeito do campo magnético e da temperatura na anisotropia efetiva.

Neste trabalho foi estudado a anisotropia magnética efetiva como uma funcdo da
temperatura para amostras de ferrita de cobalto nano cristalinas dopadas com niquel (NixCos-
xFe204, x = 0,0; 0,25; 0,50 e 1), preparadas por sintese de combustdo assistida por micro-ondas.
Anélises de TEM mostraram que as nano particulas tem forma esférica com tamanho médio de
grdo de 50 a 85,5 nm. A caracterizacdo magnética foi realizada em um sistema de Medicdo de
Propriedades Magnéticas de Amostra Vibrante, (MPMS3-VSM SQUID) da Quantum Design,
através de medidas de magnetizacdo em funcdo da temperatura e medidas de magnetizacdo em
funcdo do campo magnético. A anisotropia magnética efetiva foi obtida ajustando as curvas de
magnetizacdo usando a abordagem da saturacdo da magnetizacdo (LAS). Os resultados mostraram
que a anisotropia magnética efetiva das amostras de NixCo1.xFe2O4 (x = 0,0; 0,25; 0,50 e 1) estéo
em acordo com a literatura considerando os valores do campo magnético aplicado, da temperatura
e do tamanho médio de grdo. Nas amostras de NixCol-xFe204 (x = 0,25 até 0,75), os valores
mudam de forma diferente da média ponderada entre concentracéo de niquel e cobalto, o que era
esperado pois o fon de Co?*é substituido pelo Ni%* na subrede octaédrica do spinelio, o que resulta

em uma interagéo Ni-Co.



Abstract

The study of nanoparticles has generated great interest in recent years in several areas of
research. For example, multiferroic composite magnetoelectric materials, in which
ferromagnetism and ferroelectricity occur simultaneously enables, for example, the development
of new sensors. In this way, the combination of ferroeletric materials and ferrites, in particular
CoFe204 and NiFe204, is interesting since these materials are isolating oxides with high transition
temperatures and high saturation magnetization. The effective magnetic anisotropy of the CoFe,O4
and NiFeO4 ferrites show a significant change due to the Ni?* and Co?* ions distribution in their
spinel structure. Besides that, the anisotropy is also associated with magnetostriction, amongst
other magnetic properties of the material. Therefore, it is possible to study several magnetic
properties of a material through analysis of the effect of the magnetic field and temperature on the
effective anisotropy.

In this work, the effective magnetic anisotropy was studied as a function of the temperature
for nanocristaline nickel doped cobalt ferrite samples (NixCoixFe204 , x = 0,0; 0,25; 0,50 and 1),
prepared via combustion synthesis assisted by microwaves. TEM analisys shows the nanoparticles
have spherical shape with a mean grain size ranging from 50 nm to 85 nm. Magnetic
characterization were performed in a Vibrating Sample Magnetic Properties Measurement system
(MPMS3-VSM SQUID), by Quantum Design, with magnetization measurements in function to
the temperature and the magnetic field. Effective magnetic anisotropy was obtained by adjusting
the magnetization curves using the saturation of magnetization approach (LAS). The results shows
the effective magnetic anisotropy of the samples NixCo1xFe204 (X = 0,0; 0,25; 0,50 and 1) are in
agreement with the literature, considering the values of the applied magnetic field, temperature
and mean grain size. For the samples NixCol-xFe204 (x = 0,25 to 0,75), the values change
differently from the weighted mean between nickel and cobalt concentration, which was expected,
because Co?* ion is substituded by a Ni?* ion in the spinel octahedral subnet, which results in a Ni-

Co interaction.
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Motivacéo.

A sociedade contemporanea e urbana tem se tornado cada vez mais dependente da
tecnologia para realizar suas tarefas com alto rendimento e assim conseguir se desenvolver mais
rapido. Por exemplo, o mercado de materiais magnéticos rigidos faturou 55,2 bilhGes de dolares
em 2014 e as estimativas sdo que, entre 2015 e 2020, esses numeros subam para 96 bilhdes de
dolares[15]. Para os materiais magnéticos moles as estimativas sdo de 66,6 bilhes até 2019[15,
17]
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Figura M. 1 Gréfico que ilustra a estimativa para o faturamento do mercado de materiais magnéticos moles ao
redor do mundo para 2019.[16]

Os materiais magnéticos semi rigidos tem papel fundamental no crescimento do mercado
global, devido as suas propriedades coercivas e sua remanéncia, tornando-o adequado para uso na
industria automotiva, eletronica, energética, entre outras[15].

Algumas de suas aplicacdes vao de gravacdo magnética, producdo de energia e até
desenvolvimento de sensores[15, 17, 52, 57], quando utilizados sozinhos em imas, indutores e
transformadores ou combinados com materiais que possuem propriedades diferentes das
magnéticas, 0s chamados materiais inteligentes.

Por esse motivo, o estudo de materiais que possibilite a criacdo de ferramentas mais

precisas, velozes e econdmicas, se torna uma prioridade. Nesse sentido, oS materiais



multifuncionais tém sido muito estudados no mundo todo para fins tecnologicos em diversos
campos pesquisa como na eletrénica, medicina, entretenimento, etc.

Uma das categorias desses materiais, sdo os multiferrdicos magnetoelétricos (ME),
materiais que com um estimulo magnético ou elétrico (aplicacdo de campo magnético ou campo
elétrico) geram respostas elétricas ou magnéticas (polarizacdo ou magnetizagdo) como mostra a
figura 0.2. [37]
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Figura M. 2 lustracdo esquematica dos acoplamentos magnético-elastico-elétrico [4].

Exemplos desses materiais sdo as perovisquitas, BiFeOs, YMnOs, BiMnO3[40] que
apresentam naturalmente o acoplamento magnetolétrico devido as caracteristicas da sua estrutura
cristalina e dos elementos que as compde. Entretanto, € muito dificil de se obter ou encontrar
materiais com esse tipo de comportamento na forma monofésica.

Para contornar esse problema, os materiais multiferrdicos compositos sdo a combinacéo de
dois ou mais materiais com diferentes ordenamentos ferrdicos, como por exemplo a
ferroeletricidade e o ferromagnetismo que sozinhos ndo apresentam o efeito ME. Nos compdsitos,
a magnetoeletricidade surge devido ao acoplamento mecéanico entre um material piezoeléctrico,

caracterizado por produzir uma resposta elétrica através de um estimulo mecanico, como PZT e 0



PMN-PT, com um material magnetostrictivo, que deformam quando sdo estimulados por um
campo magnético, como as fertitas de Niquel e Cobalto [37].

Nesse caso, a aplicagdo de um campo magnético altera a magnetizacdo da fase
ferromagnética dispersa na matriz ferroelétrica, alterando as suas dimensoes e, com isso, aplicando
um estresse na rede piezoeléctrica gerando assim um sinal elétrico. De maneira geral, podemos
definir o efeito ME em materiais composito como o produto das propriedades de piezeletricidade

e de magnetoestricgao:

— = kce,e™ (0.1)

Onde P ¢ a polarizacdo elétrica, H o campo aplicado, k. é o fator de acoplamento entre as
duas fases, &, é o coeficiente piezoeletrico e €™ € o coeficiente magnetoestrictivo [23]. Pela
equacdo 1.1 vemos que o efeito ME € diretamente proporcional as grandezas envolvidas, o que
nos leva a concluir que quanto maior for os seus valores, maior sera o valor do coeficiente
magnetoelétrico. Além disso, outros fatores podem alterar o acoplamento entre as duas fases como

por exemplo porosidade, condutividade e geometria das fases.

Figura M. 3 Configuragéo de materiais ferro elétrico (matriz) e materiais ferromagnéticos (em azul) A) compdsito
particulado, que séo particulas ferromagnéticas dispersas na matriz ferroelétrica., B) compésitos laminados, parte
ferromagnética dos sistemas é interna[3].



Nesse ultimo caso, podemos encontrar basicamente 3 tipos de compositos multiferroicos:
0-3 (composito particulado), onde grédos do material magnetoestrictivo estdo dispersos em uma
matriz piezoelétrica, 2-2 (composito laminado), caracterizado por camadas de material
piezoelétrico intercalado por camadas de material magnetoestrictivo e 1-3 (composito fibroso),
onde fios de material magneto estrictivos estdo distribuidos na matriz feita pelo material
piezoelétrico, como ilustra a figura 1.3. Os compositos do tipo 0-3 sdo os mais faceis de
sinterizacdo enquanto os compasitos 1-3 os mais complexos.

Alguns exemplos compdsitos multiferrdicos sdo as combinagdes de materiais ferroelétricos
como 0 (1-x)Pb(Mg13Nb23)-xPbTiOz ou PMN-PT com ferritas de niquel ou cobalto CoFe;O4
(CFO) e NiFe204 (NFO), formando assim os (PMNPT/CFO) e (PMNPT/NFO) [23, 55]. Porém,
em geral, materiais ferromagnéticos de facil obtencéo sdo condutores, que quando dispersos em
uma matriz ferroelétrica, que por esséncia sdo dielétricos, acabam dificultando sua polarizacéo, o
que resulta na minimizacéo ou aniquilacao do efeito magnetoelétrico [43].

Por esse motivo, uma alternativa para minimizar os efeitos de condutividade, utilizamos os
ferrimagnetos, que por ser um 6xido, tem uma condutividade muito menor comparado aos metais
magnetostrictivos como o cobalto, o ferro e o niquel em suas formas puras.

A classe de ferrimagnetos mais utilizada nesses estudos sdo as ferritas, que por se tratar de
oxido de ferro, tecnicamente é o primeiro material magnético conhecido, mas teve seu estudo
aprimorado e intensificado, no comeco do século XX[18]. Devido a necessidade de producéo de
materiais magnéticos ndo condutores, para a producdo de radares, transformadores, dispositivos
de gravacdo, entre outros dispositivos magnéticos durante a segunda guerra mundial[14, 18].

Nessa época as principais pesquisas com ferritas eram realizadas na Holanda e no
Japdo[18]. E foi na década de 40 que os laboratérios de pesquisa da Philips na Holanda,
desenvolveram a tecnologia necessaria para sintese e utilizacdo comercial das ferritas[52, 57]. O
estudo aprofundado das ferritas durante esse periodo, possibilitou o desenvolvimento de ferritas
compostas com outros elementos metalicos como o cobalto, manganés e niquel.

Ainda nos dias de hoje, a pesquisa e o0 estudo de ferritas € muito importante. 1sso é feito
atraves do aperfeicoamento dos métodos de sintese e da melhora nas técnicas de caracterizacao.

Além de contribuir para o melhor entendimento de suas caracteristicas magnéticas e
estruturais, que mesmo sendo um material estudado a muitos anos, a pesquisa e desenvolvimento

de ferritas, seja para utilizacdo direta ou para serem usadas em materiais compostos, ainda hoje



possui muitas propriedades a serem entendidas, principalmente quando introduzimos mais de um
dopante nesse material.

As ferritas de cobalto e de niquel s&o ferritas de facil e confidvel sintese por diferentes
métodos [44], e o estudo de suas caracteristicas magnéticas, entre elas a sua magneoestric¢do ja é
bem conhecida e ja gerou muitos trabalhos [23, 26, 47, 55], 0 que torna interessante aprofundarmos
esse estudo a fim de complementar a investigacdo de outras propriedades magnéticas desses
materiais quando combinados.

Nesse sentido, o estudo da anisotropia magnética de materiais com altos valores de
magnetizacdo passando de materiais magnéticos duros até os moles € importante pois, através do
conhecimento de como o0 campo magnético magnetiza o material até sua saturacdo, podemos
entender melhor propriedades magnéticas relacionadas aos comportamentos mecanicos e térmicos
do material.

Como por exemplo a magnetoestriccdo, que influencia diretamente o acoplamento
magnetoeletrico em materiais compdsitos multiferréicos, a coercividade, que determina a
capacidade de gravacdo magnética e de leitura de materiais magnéticos, e a remanéncia que auxilia

na producdo e aplicacdo de imé&s permanentes como producdo de energia.



1. Introducéo.

A fim de se entender melhor o processo de magnetoestriccdo e aplicagdo em materiais
magnetoelétricos se torna necessario entender a anisotropia magnética efetiva de matérias de alta
resposta magnética. Com esse objetivo, este trabalho investigou as propriedades magnéticas junto
as caracteristicas estruturais de ferritas de cobalto nanoestruturadas substituido por diferentes
concentragdes de niquel (Ni,Co,_,Fe,0,), com x sendo de 0,; 0,25; 0,50; 0,75 e 1,00, obtidas
pelo método de combustao assistida por micro-ondas[44], a fim de determinar sua anisotropia
magnética efetiva.

Para a caracterizacdo magnética foram usadas técnicas de magnetdmetria em funcéo do
campo magnético em diferentes temperaturas de 5 até 400 K e medidas de magnetémetria em
funcédo da temperatura com diferentes campos magnéticos aplicados, com o objetivo de medir suas
propriedades magnéticas como magnetizacdo de saturagdo (Ms), campo coercivo (Hc) e
magnetizacdo remanente (Mr) e entdo determinarmos a anisotropia magnética efetiva dessas
amostras.

A dissertacdo de mestrado esta dividida em uma revisdo tedrica, que apresenta os conceitos
envolvidos nos fendbmenos estudados, como a origem do magnetismo, ordens magnéticas,
anisotropia e modelos para o estudo da anisotropia. Seguido da metodologia utilizada para sintese
e caracterizacdo estrutural e magnética das amostras.

Um capitulo dedicado unicamente para sintese das amostras e suas propriedades
estruturais, realizado em parceria com o Laboratério de Desenvolvimento e Processamento de
Materiais em Micro-ondas do Departamento de Engenharia de Materiais da Universidade Federal
de S&o Carlos, como parte de uma colaboracdo da professora Ruth Herta Goldschmiidt Aliaga
Kiminami e do aluno de pés-doutorado Marcio Roberto de Freitas.

O capitulo seguinte mostra os resultados magnéticos das amostras e como a temperatura,
0 campo e 0 estresse entre os graos do material influenciaram sua anisotropia. Finalizando com a

conclusdo do trabalho.



2. Revisao tedrica.

2.1 Magnetismo

O avango da tecnologia que a atual civilizagdo obteve foi, em grande parte, devido aos
avangos no conhecimento dos fendmenos eletromagnéticos. Por exemplo, temos a producéo e
distribuicdo de energia elétrica, que € em sua grande maioria gerada por eletroimas, o
desenvolvimento de dispositivos mais modernos tais como smartphones e tablets, além do uso de
sensores magnéticos em carros, equipamentos de diagnostico, leitores e gravadores presentes em
discos rigidos para computadores.

Esses exemplos mostram que 0 magnetismo é uma area muito ampla do conhecimento,
cuja origem data na idade antiga, quando gregos e chineses descobriram as lodestones, um mineral
naturalmente magnetizado. Na ocasido eles observaram que a magnetita (Fes0a4), nome cientifico
para a lodestones, era atraida por ferro e, dependendo da posi¢do de outra lodestone, poderia ser
repelido ou atraida pela mesma.

Além das propriedades de atracao e repulsdo, eles descobriram que a magnetita se alinhava
em uma direcdo preferencial, se pudesse rodar livremente, o que permitiu a invencdo do primeiro
dispositivo magnético, a bussola, que teve grande contribuicdo para as navegacdes, ha mais de
dois mil anos.

A explicacdo e entendimento dos fendmenos magnéticos de forma sistematica teve seus
primeiros registros em 1600 com William Gilbert percebendo empiricamente que as magnetitas se
alinhavam com um campo magnético que ele atribuiu ser o campo do planeta Terra. Mas foi no
iluminismo que surgiram tentativas de explicacdes para o fendbmeno, com contribuicdes de grandes
pensadores dessa época como Michael Faraday, Hans Christian Orsted e André-Marie Ampeére.
Em 1822, Ampere propds um modelo que explicasse o magnetismo dos materiais analogo ao
modelo que explica a polarizagéo elétrica baseada em momentos de dipolo elétrico. Baseado nesse
modelo, ele propds que micro correntes elétricas dentro de regides do material produziriam um
campo magnético em uma direcdo, chamados de momento de dipolo magnético. Como
consequéncia, o0 material poderia ser magnetizado se fosse possivel alinhar todos 0s momentos de

dipolo magnético em uma Unica dire¢do. Dessa forma, ele introduziu o conceito de ordenamento



magnético e iniciou o modelo classico de magnetismo, que ajudou a entender fendmenos
eletromagnéticos que foram unificados futuramente pelas Equacdes de Maxwell.
Pelo modelo classico, o ordenamento magnético tem origem no momento de dipolo

magnético que é uma interacdo que depende de

= 2.1.1)

r3

Sendo r a disténcia entre os momentos. A energia de interacdo entre 0s momentos compete
com a energia térmica e, para que um material tenha ordenamento magnético, a energia da
interacdo dipolar deve ser maior que a energia térmica. Quando a energia térmica é maior que a
interacdo dos momentos magnéticos, o material perde a ordem magnética. Alguns materiais
apresentam ordenamento magnético em valores de temperatura a cima de 300 K, como a ferrita de
cobalto que so6 perde esse comportamento acima de 870 K [19]. Entretanto, para que esse material
apresentasse ordem magnética nessa temperatura, 0 campo magnético gerado pela interacéo
dipolar atdmica teria de ser na ordem de 107 Oe, que vai contra o valor de campo encontrado
experimentalmente que é na ordem de 100 Oe. Essa comparacdo mostra que o modelo classico
ndo explica os fendmenos magnéticos dessa natureza dos materiais, mas € possivel chegar em um
maior entendimento partindo dele e utilizando mecénica quantica e estatistica.

Para explicar o comportamento magnético de um material dito magnético, o conceito de
ordem € necessario pois ndo existe magnetismo espontaneo sem ordem[21]. Sendo assim, 0
sistema tem que se comportar de modo que forme uma estrutura magnética, chamada de rede
magnética, com seus momentos orientados para uma mesma dire¢ao, ou ainda uma rede composta
por duas subredes em que cada uma tenha seus momentos orientados em uma direcdo, formando
assim uma rede com momentos orientados antiparalelamente.

O modelo mais atual para explicar o conceito de magnetizacdo tem origem na mecanica
quantica e é devido a interacdo dos spins dos elétrons que ocupam as Ultimas camadas eletrénicas
dos atomos. Essa interagdo € uma combinacdo de origem colombiana e de distribuicdo fermionica,
conhecida como interagdo de troca [6, 13, 14]. A distribuicdo dos elétrons em um orbital tem
repulsdo colombiana e segue o principio de exclusdo de Pauli, onde a paridade das fun¢des de onda
dos elétrons vao definir duas possiveis configuracdes dos spins, singletos ou tripletos e podem

minimizar a energia. Para uma hamiltoniana de dois elétrons, pode-se mostrar que a energia do



singleto € sempre mais baixa que a energia do tripleto. Porém, quando se tem mais elétrons, isso
ndo necessariamente ocorrera. Normalmente as diferencas entre a energia do tripleto e singleto
podem ser de 0,1 a 1 eV. Essa é a chamada energia de troca [13], que € a principal energia
responsavel pela ordem magnética na maioria dos materiais. Ainda que a Hamiltoniana néo
dependa das coordenadas de spin, a discussdo acima nos permite escrever uma Hamiltoniana
efetiva de dois spins, que reproduz as energias dos estados singleto e tripleto. A hamiltoniana

efetiva de spin se escreve:

1 —_— —
}[spin = Z(Es +3E;) —(Es—E;) S1+S,. (2.1.2)

Redefinindo nossos zero de energia para eliminar o primeiro termo da Hamiltoniana de
spin[13, 14]:

}[spin = _]S—>1 ) g’ (2.1.3)

onde J=(Es-E) e é a chamada constante de troca.

A hamiltoniana de dois spins pode ser imediatamente generalizada para o caso de um solido
formado por N spins localizados em uma rede. Esta abordagem leva a Hamiltoniana de
Heisenberg:

H=—Yi;—J ;55 (2.1.4)

com J;; sendo a integral de troca entre o spin i e 0 spin j que pode assumir valores positivos, caso
0 estado de energia mais baixo seja o tripleto, ou negativos, caso o singleto seja 0 menor estado de
energia e seu sinal, que define se os spins dos elétrons serdo paralelos ou antiparalelos.

Dessa forma, a resposta magnética de um material € o vetor magnetizacéo M que depende

dos momentos u de todo o material [6, 13, 14, 21]:



s 1 -
M= —¥: (2.1.5)

onde V é o volume do material. Do eletromagnetismo classico sabe-se que M é proporcional ao

campo magnetico externo H [27]:
M= yH (2.1.6)

e que a razdo da intensidade dessas grandezas resulta em:
M
X=15 (217)

Sendo y a suscetibilidade magnética, essa grandeza adimensional representa a resposta de
um material ao campo aplicado e pode assumir valores positivos e negativos, porém a dependéncia
linear de M com H, é valida apenas para alguns tipos de sistemas magnéticos, como 0s sistemas
diamagnéticos e paramagnéticos.

A forma mais geral de se expressar a suscetibilidade é na forma[13]:

y=2 (2.1.9)

dH
Pois apenas para casos isolados ela é constante. A suscetibilidade é uma funcdo da
temperatura, do campo magnético e da magnetizacéo.

E a partir da suscetibilidade magnética e do sinal da integral de troca, que podemos

identificar se 0 material apresenta algum ordenamento.



2.1.1 Paramagnetismo

No paramagnetismo, quando ndo ha campo magnético externo aplicado, 0s momentos
magnéticos estdo desordenados, gerando uma magnetizacdo espontanea nula (Figura 2.1). Porém,
quando se aplica um campo magnético, 0s momentos comecam a se alinhar com a direcdo do

campo magnético, alterando a magnetizacao de zero para uma func¢éo do campo (Figura.2.1).[10]
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Figura 2.1 Configuragdo de um sistema paramagnético sem um campo magnético externo aplicado e depois de

©000
CACRORC)
@000
CACRORC

um campo externo aplicado].

A suscetibilidade magnética de um material paramagnético é constante e positiva, e

dependente inversamente da temperatura, seguindo a lei de Curie [34]:

A equacdo 2.1.14 mostra que a suscetibilidade magnética de um paramagneto cai a zero com 0
aumento da temperatura, conforme mostra a figura 2.3:

A dependéncia da magnetizacdo com a temperatura, pode ser descrita de um ponto de vista
classico, pela fungéo de Langevin. Considerando um material contendo um ndmero de n 4tomos,

onde cada um possui um momento magnético L1, proveniente dos momentos orbitais e de spin[13,

14, 48].

Sla
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Figura 2.2 Dependéncia da temperatura da Suscetibilidade magnética de um sistema paramagnético [4].

Mﬂ = coth(a) —% = L(a). (2.1.11)

A equacdo (2.1.11) é chamada de equacdo de Langevin[13, 14, 34]. Para entendermos o

comportamento de L(a) para altos valores de T, faremos uma expanséo por serie de Taylor:

Coth(a@) =2 +%—% 4 .. (2.1.12)

Dessa forma a funcdo de Langevin fica[21]:

a

L(a) = 5

a3
g (2.1.13)

O comportamento da fungéo de Langevin é mostrado na figura (2.3).
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Figura 2.3 Representacdo gréfica da funcdo de Langevin

De acordo com a figura 2.3, L(a) tende a 1 para valores grandes de a, ou conforme H

aumente ou T diminui, o sistema tende a saturacdo. J& quando L(a) é menor que aproximadamente

0,5, (L(a) é linear com o campo, e é uma reta com coeficiente linear 1/3. Para a muito menos que

1. L(a)=a/3[14]. Assim (2.1.20) pode ser escrita como:

_ npa _ np’H
3 3kgT’

E a suscetibilidade se reduz a Lei de Curie:

_ M _nyzH_C
pH 3kgT T

X

M (o

p(H+YM) T

onde, C é a constante de Curie por grama:

(2.1.14)

(2.1.15)



T

Pela abordagem quantica podemos estudar a dependéncia da magnetizagdo com a
temperatura e com o campo magnético através de uma fungdo mais, geral, conhecida como funcéo
de Brillouin[13]

M =ng;up]B;(a’) = MB;(a’). (2.1.16)

Nessa abordagem os momentos magnéticos sdo quantizados e a magnetizacdo em funcao

do campo e da temperatura, onde:

o =22kt (2.1.17)
KpT
E Bs(a’) ¢ a funcao de Brillouin:
N 2]+1 2j+1 ,\ 1 ar
B;(a) = TR coth (—2] a ) 2 coth (2]) (2.1.8)

Quando J tende ao infinito a magnetizacdo descrita pela funcao de Brillouin tende a funcéo
de Langevin[6, 13, 14, 21].

2.1.2 Ferromagnetismo.

O ordenamento magnético mais conhecido é o ferromagnetismo, que diz respeito aos
materiais que apresentam magnetizacdo espontanea, mesmo com auséncia de um campo
magnético externo aplicado.

A compreensdo dos fenémenos ferromagnéticos comeca com o modelo teoérico de Pierre-
Ernest Weiss. Nesse modelo 0 momento magnético esta sob um campo magnético chamado por
Weiss de campo molecular, criado pelos momentos magnéticos vizinhos e responsavel pela
magnetizacdo espontanea[13, 14].

O campo molecular era responsavel por orientar 0s momentos magnéticos na mesma

direcdo, e é diretamente proporcional a magnetizacéo:



H, =yM (2.1.19)

onde y ¢ uma constante de campo molecular. Dessa forma o campo total interagindo com o material

é[14]:

H,=H+H, (2.1.20)

Substituindo (2.1.29) na Lei de Curie temos:

M C
p(H+yM) T

(2.1.21)

Isolando M:
CpH
iy (2.1.22)
Logo, a suscetibilidade pode ser escrita:
M Cc Cc
X = p_H = T—Cpy = m (2123)

Esta expressdo é conhecida como Lei de Curie-Weiss. Onde 6=pCy é uma constante com
dimensbes de temperatura e tem valor igual a zero para os materiais que obedecem a lei de
Curie[13]. Note que a suscetibilidade magnética é inversamente proporcional com a temperatura
entre T e O no estado paramagnético de um ferromagneto.

Para o estado ordenado de um ferromagneto, a suscetibilidade pode ser determinada através
da funcdo de Brillouin, em termos da magnetizagao especifica ¢ e 6o € da teoria de Weiss do campo

molecular. A magnetizacdo sem campo aplicado pode ser representada por:

o 2]+1 2j41 ,\ 1 ar
Py coth( 2 a) 2]coth (2]) (2.1.24)



Onde a’=puHH/KgT. A reta que representa o campo molecular pode ser escrita como:

i: kB;T !
% (yupoo)“ (2.1.25)

Que é uma fungdo linear de a’. Aplicando um campo magnetico externo, o campo total interagindo

com o material é dado por (2.1.29) e a magnetizagdo fica com um termo extra

i= kB;T I __ H
% (yupao)a = (2.1.26)

A funcdo de Brillouin perto da origem pode ser descrita como uma reta de coeficiente

angular (J+1)/3J[14]. Entdo igualando (2.1.34) com a fungdo de Brillouin temos

o =L () (2.1.27)

 KpT \3JKpT—uypoy(J+1)

Entdo a suscetibilidade na fase ordenada de um ferromagneto em funcédo da magnetizacao

especifica é dada por:

_ 0 _ _Hypoo(+1)/3KpT
X = H T T-lurpoeU+1)/3K5)] (21.28)

Chamando

C = %’:) (2.1.29)
Fica na forma da Lei de Curie-Weiss com
g = r0U*D (2.1.30)

3KpJ]
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Figura 2.4 Curva de magnetizagdo em fungéo da temperatura de um ferromagneto

A magnetizacdo espontanea varia em funcdo da temperatura, a medida com que a
temperatura aumenta a magnetizacdo diminui devido a energia térmica dos momentos. A constante
Tc determina a temperatura que o material sofre uma transicéo de fase do estado ferromagneto par
ao estado paramagnético, conhecida como temperatura de Curie.

O campo molecular tem origem da interacdo de troca (subcapitulo 2.1), onde o tripleto é
0 estado de energia mais baixo que resulta em um sinal positivo da integral de troca (J> 0), e
significa que os spins estdo paralelos formando uma rede de momentos magnéticos orientados na
mesma direcéo.

Além da energia de troca, para minimizar a energia total de um sistema ferromagnético, o
material se subdivide em regibes , chamadas de dominios magnéticos[13]. A medida que um
dominio se forma, a energia magnética do sistema se reduz, quanto maior o nimero de dominios
magnéticos mais a energia do sistema minimiza. A fronteira entre dois dominios possui uma regido
intermediaria, onde os momentos magnéticos variam de forma suave conhecida como parede de
dominio[6, 13, 45].

E a movimentag&o dos dominios magnéticos e suas paredes que determinam o formato da
curva de magnetizacao e suas propriedades, remanéncia e coercividade, que serdo discutidas no

subcapitulo 2.2.



2.1.3 Antiferromagnetismo.

Quando o estado de menor energia da interacdo de troca € o singleto a integral de troca é
negativa (J<0), isso resulta na configuracdo da rede magnética em que 0s spins estdo orientados
de forma antiparalela. Esse ordenamento é chamado de antiferromagnetismo e tem como principal
caracteristica apresentar suscetibilidade magnética negativa. A rede magnética de um
antiferromagneto, como mostra a figura 2.5, é constituida de duas subredes magnéticas de

momentos magnéticos idénticos porem opostos, 0 que gera uma magnetizacdo espontanea nula.

Figura 2.5 llustracdo do ordenamento antiferromagnético, com duas subredes acopladas com spins antiparalelos [12]

Em sua fase antiferromagnética a suscetibilidade perpendicular do material é constante,

enquanto a suscetibilidade paralela pode ser expressa por:

(o (o

A= 756~ 1-oy

(2.1.31)

A figura 2.6 mostras 0 comportamento da suscetibilidade magnética de um
antiferromagneto, que quando o campo ¢ aplicado paralelamente a orientagdo dos spins, aumenta
conforme a temperatura sobe, até atingir uma temperatura critica chamada de temperatura de Néel.
Acima dessa temperatura, 0 material se torna paramagnético e sua suscetibilidade diminui

conforme a temperatura aumenta, e quando o campo € aplicado perpendicularmente a orientagédo



dos spins se mantem constante, até atingir a temperatura de Néel, em que o material se torna
paramagnético.

o

Suscetibilidade, X

t -
T, Temperatura, T
Figura 2.6Suscetibilidade magnética paralela e perpendicular de antiferromagneto [3].

2.1.4 Ferrimagnetismo.

O ferrimagnetismo apresenta o acoplamento de duas subredes magnéticas A e B com seus
momentos magnéticos orientados antiparalelamente, o que caracteriza um antiferromagneto (J>0),
mas com JaaxJee[9, 13, 14, 21], ou seja, a intensidades dos momentos magnéticos de cada subrede
ndo sdo iguais, gerando um momento magnético resultante como mostra a figura 2.8.

Essa diferenca se da pois cada subrede magnética A e B do material apresenta diferencas
cristalograficas, o que gera trés possiveis interacdes, AA, BB e AB, diferentemente das outras

ordens magnéticas cujas subredes e redes eram iguais



Para entender o comportamento da suscetibilidade magnética desse ordenamento é
necessario levar essas interacfes e diferencas em consideracdo. Como o momento magnético
resultante de um Ferrimagneto é ndo nulo, pode-se assumir que existem n ions magnéticos por
unidade de volume, com uma parte localizada A na subrede A e uma parte v=1- A na sub rede
B[14].

Figura 2.71lustracdo de um ordenamento ferrimagnético, composto por duas subredes magnéticas antiparalelas porem
com intensidades diferentes [10].

O momento magnético na dire¢cdo do campo de um ion de A é dado por PA, entdo a
magnetizacdo da subrede A é:

MA == )Ln“.A (2132)

Tomando,
M, = npy (2.1.33)

A magnetizacdo da subrede A pode ser escrita,

M, =AM, (2.1.34)

E analogamente a magnetizacdo da subrede B pode ser expressa como:

Mg = vM, (2.1.35)



Entdo a magnetizacao total da rede fica[13]:

M =M, + My = M, + AM, (2.1.36)

O campo molecular de cada sub rede depende do campo molecular da propria rede e do

campo molecular entre a rede A e a rede B[9]:

Hya = —VapMp + vaaM, (2.1.37)
Hypg = —YapMy + vppMp (2.1.38)

Os coeficientes y,4 € ygp Nd0 sdo iguais e sdo uma razao de y,g, COMO Mostra a equacdo
2.1.48 e 2.1.49, os sinais negativos na interacdo representam a configuracdo antiparalela de uma

rede em relacdo a outra[13].

a =144 (2.1.39)
YAB

B =1EE (2.1.40)
YAB

Assim 0 campo molecular pode ser reescrito:

Hya = —Yap(aAMy—VMp) (2.1.41)
Hyg = Yap(BuMp—AM,) (2.1.42)

A forma como o campo molecular se comporta, vale para quando o material esta na fase
ferrimagnética e paramagnética, assumido que cada subrede terd um comportamento do tipo Curie-

Weiss. Dessa forma, a magnetizacdo acima da temperatura de Curie em cada subrede fica [13]:



A condicdo para que que surja magnetizacao espontanea em cada subrede é que as equagdes
(2.1.52) e (2.1.53) tenha uma solucdo diferente de zero quando o campo externo H é zero[13].

Substituindo na equacéo (2.1.45) e utilizando as equages de (2.1.50) até (2.1.20)

M CT—y4gpC2Av(2+a+p)
pH T2y appCt(ar+Bv)+yap2y2C2Av(afi—1) (2.1.45)

Sendo que a suscetibilidade magnética pode ser escrita como a equagdo (2.1.20), a
suscetibilidade magnética de um ferrimagneto fica:

CT—y4gpC2 v (2+a+p)
T2-y sppCt(ad+Bv)+yap2y2C2Av(af-1)

X= (2.1.46)

Chamando:

YapPCAV(2+a+pB) =10

1
Yapp A + ad? + pv?) = 7
0

Vap’p?CvA[A(a + 1) —v(B + DJ?
Pode-se reescrever a equacdo (2.1.51) da seguinte forma:

1l b (2.1.47)

Essa expressdo é uma hipérbole que que corta o0 eixo da temperatura justamente na
Temperatura de Néel ferrimagnética mostrado na figura 2.8.

O ultimo termo da equacéo (2.1.56) pode ser desprezado a altas temperaturas torna-se
desprezivel, podendo ser ignorado, e entdo a equacao da suscetibilidade do sistema ferrimagnético

torna-se a lei de Curie-Weiss.



c

X =12

(2.1.48)

Ja abaixo da temperatura de Neéel ferrimagnética, cada subrede é magnetizada
espontaneamente, sem um campo externo aplicado e a magnetizacdo resultante € um valor

diferente de zero da equacdo (2.1.46) e dependente da temperatura, resultado da interacdo entre as
subredes assim como mostra a figura 2.9.
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Figura 2.8 inverso da suscetibilidade magnética de um ferrimagneto em funcéo da temperatura [4].

Em alguns casos a magnetizacao resultante entre A e B pode ser igual a zero em uma certa
temperatura, que é conhecida como temperatura de compensacao, Tcowmp, devida a interacdo entre

as redes A e B ser menor que a intera¢do de uma das redes com ela propria[13] ilustrado na figura
2.9.
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Figura 2.9 Magnetizagdo resultante da interacdo da subrede A (Ma) e subrede B(Ms), onde Tc é a temperatura de Néel
ferrimagnética. A esquerda caso quando a interacdo entre as subredes é maior que a interagéo entre as subredes A e B com elas mesmas, &
esquerda caso em que a interag&o entre as sub redes € menor que a interagdo entre a sub rede B com ela prépria, caso em que se apresenta

Teomp, quando a rede tem sua magnetizacao zerada antes de T [4].



2.1.5 Superparamagnetismo.

O superparamagntismo é um estado magnético, que depende do tamanho da particula e da
temperatura. A partir certo tamanho do grdo que compdem o material, conhecido como tamanho
critico e acima de uma dada temperatura chamada de temperatura e bloqueio, os gréos se
comportardo como um monodominios magnético ndo interagentes ou pouco interagentes com seus
vizinhos[13].

Dessa forma quando aplica-se um campo magnético externo cada monodominio tende a se
alinhar com o campo externo [4], analogo a um material paramagnético, porém com um momento
magnético na ordem de materiais ferromagnético e ferrimagnéticos, por essa razdo chama-se de
superparamagnetismo a teoria para explicar o comportamento magnético de particulas que se
comportam como monodominios magnéticos.

Materiais que apresentam algum ordenamento magnético, quando feitos na ordem
nanométrica podem apresentar superparamagnetismo acima de uma temperatura conhecida como
temperatura de bloqueio, TB, a temperatura de bloqueio depende do tamanho das particulas do
sistema. Quando o material que possui temperatura de bloqueio estd sob temperaturas menores
que TB, o sistema esta bloqueado e apresenta seu ordenamento usual, ja quando ele se encontra
acima da temperatura de blogueio, o material esta desbloqueado e apresenta comportamento
superparamagnetico.

Sistemas nano particulados que apresentem o estado superparamagnético devem apresentar
curva de magnetizacdo em funcdo do campo magnético com Campo coercivo HC e magnetizacao

de remanéncia Mr nulos, quando desblogueados.

2.2 Curvas de magnetizacao.

As propriedades magnéticas de um material podem ser estudadas por meio de medidas de
magnetizacdo em funcdo de um campo magneético, MxH [13].Esse processo € caracterizado por
um ciclo que mede a magnetizacdo do material a partir de um campo H=0 até o valores de campos
em que o material chegue a sua magnetizacdo maxima, chamada de magnetizacédo de saturagéo,

Ms. ApoOs isso, 0 campo magnético é reduzido até zero novamente, restando apenas o valor de



magnetizacdo que o material possa ter sem campo aplicado, conhecida como magnetizacao
remanente ou residual, Mr. A partir desse ponto, aplica-se o campo na direcdao oposta até o valor
do campo em que a magnetizacdo seja nula, esse ponto é campo coercivo, Hc. O campo continua
sendo aplicado na mesma direcdo até que a amostra esteja saturada novamente. Desse ponto em
diante, o processo se repete até o material atingir seu outro valor de magnetizacao, encerrando o
ciclo termodinamico conhecido como ciclo de histerese magnética [5].

Os tipos de ordenamento magnéticos podem, de uma forma geral, ser identificados atraves
de uma curva de histerese, como apresentado na figura 2.11. em que apresenta quatro tipos de
ciclos de magnetizacao[13].

A curva vermelha representa um ciclo comum de um material ferromagnético, com um
campo coercivo e magnetizacdo remanente de grande magnitude em relagéo aos outros tipos de
materiais mostrados.

A curva verde apresenta um ciclo de um material superparamagnético, que possui resposta
magnética elevada, porém ndo apresenta campo coercivo e nem magnetizacdo de saturacdo. A
curva preta mostra um material diamagnético, que responde de forma contraria ao campo
magnético aplicado e possui baixa intensidade de sinal magnético, também ndo apresentando
coercividade nem remanéncia[6].

A curva azul representa o sinal de um paramagneto perto da origem do ciclo, antes de
chegar a saturacédo, na regido em que a Fungéo de Langevin pode ser considerada uma reta, ou seja
que responde linearmente com o campo[34].
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<— Magnetizagao

Figura 2.10Ciclos de histerese de diferentes tipos de materiais magnéticos [10].



A magnetizacdo em funcdo de um campo magneético externo envolve o processo de
movimentacdo ou rotacdo dos dominios magnéticos, cuja a interacdo com seus vizinhos vao
determinar a forma da curva de magnetizacdo e consequentemente as propriedades magnéticas do
material [5].

A figura 2.12 mostra particulas com multidominios magnéticos que inicialmente tem seus
dominios orientados aleatoriamente (item 1 da figura 2.12). conforme o campo aumenta, oS
dominios e suas paredes se movimentam até que todos estejam orientados com o campo, chegando

na magnetizagéo de saturag&o, ilustrado no item 2 e 5 da figura 2.12 [13].

M

2, M.

amL—"

H

Figura 2.11 Processo de magnetizagao de um material multidominio [10].

Quando o material fica apenas com sua magnetizacdo remanente, os dominios ndo estéo
mais todos orientados pois ndo existe campo aplicado, porém a configuragdo dos dominios
permanece de tal forma que produz uma magnetizacgdo resultante (item 3 e 6 da figura 2.12). O
item 4 e 7 mostram o instante em que a amostra esta sob 0 campo coercivo, 0s dominios novamente

ficam distribuidos de forma aleatéria. No caso em que as particulas sdo consideradas como um



monodominio, o0 processo de magnetizacdo se da unicamente pela rotacdo dos momentos
magnéticos[14].

Para atingir a saturacdo, materiais com alta coercividade, conhecidos como materiais
magnéticos duros (Hard materials) [6], precisam primeiramente movimentar essas paredes de
dominios e entdo rodar os momentos magnéticos vencendo a reversdo da magnetizacdo da
anisotropia magnética, 0 que necessita uma energia maior que apenas orientar 0s momentos
magnéticos. Essa energia necessaria para saturacdo do material é chamada de energia
magnetostatica do sistema e esta relacionada com a &rea dentro do ciclo de histerese [42].
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Figura 2.12 Curvas de magnetizagdo em fungéo do campo magnético aplicado de materiais magnéticos moles e
duros. (Soft and Hard Magnetic Materials [5].

Por outro lado, materiais com baixa coercividade, conhecidos como materiais moles ou
soft materials, precisam de muito menos ou nenhuma energia para girar as paredes de dominios,

possuindo um baixo campo coercivo, como mostra a figura 2.12.

2.3 Ferritas.

Ferrita € um composto ceramico de oxido de ferro dopado quimicamente com um ou mais
elementos metalicos M, Fe,0, [6, 10, 52]. Por ser um oxido, suas propriedades condutivas sdo

muito inferiores aos metais puros, chegando quase a ser considerado um isolante quando



comparados[52]. Porém apresentam uma resposta magnética da mesma magnitude que 0s
ferromagnetos. As ferritas tiveram seu desenvolvimento no comeco do século XX[18]. Devido a
necessidade de producdo de materiais magnéticos ndo condutores, para a producdo de radares,
transformadores, dispositivos de gravacgdo, entre outros dispositivos magnéticos durante a segunda

guerra mundial[14, 18] e até os dias de hoje.

Figura 2.13 Foto de ferrita de cobalto em p6 e sintersadas e moldadas para aplicagdo em transformadores e
blindagem magnética..

Nessa época, as principais pesquisas com ferritas foram realizadas na Holanda e no
Japdo[18]. Foi na década de 40 que os laboratérios de pesquisa da Philips na Holanda,
desenvolveram e publicaram a tecnologia necessaria para sintese e utilizacdo comercial das ferritas
[52, 57], ilustrado na figura 2.14.
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Figura 2.14 Capa publicacéo Ferrites, publicada pela Philips que trazia um estudo mais aprofundado sobre
ferritas[52].



O estudo aprofundado das ferritas durante esse periodo, possibilitou o desenvolvimento de
ferritas compostas com outros elementos metalicos como o cobalto, manganés e niquel.

Em geral, sua estrutura € do tipo espinel, podendo ser a convencional ou a espinel invertida,
como mostra a figura 2.15. Essa estrutura é composta por duas sub-redes, uma rede tetragonal,
com quatro oxigénios vizinhos, que chamamos de sub-rede A, e uma sub-rede octaédrica, com seis
oxigénios vizinhos, que chamamos de rede B[6]. Existem o dobro de sub-redes B em relacdo as
sub-redes A e as duas sub-redes ndo sdo equivalentes por conta de terem sitios cristalogréaficos

diferentes e terem ions de diferentes tipos.

T
V sf?

N

(A) tetraedro [B] octaedro

Espinélio (A)[B].O4

lon metalico Cél. Unit. = XsY1O1s

no tetraedro

o lon metalico
no octaedro

ion oxigénio

Estrutura cristalina de
uma ferrita cubica:

Tipo;spigﬁligpormal
(X**a)[Y"'sY""6]032

Tipo espinélio inversa
(Y¥*a)[X**sY*"6]0s2

Figura 2.15 Estrutura do tipo espinélio [5].

Em um espinel convencional, os cations M*2 ficam no sitio A e os cations Fe*? ficam no
sitio B. Por outro lado, em um spinel invertido, os cations M*2 ocupam metade dos sitios B
enguanto os cations Fet? ocupam a outra metade do sitio B e todo o sitio A. Em ambos os casos,
por causa da distribuicdo dos cations nas sub-redes, os momentos magnéticos dos fons M *2e Fe*?2
ficam antiparalelos, dando origem a uma estrutura caracteristica do antiferromagnetismo. O cation

M™*2 pode pertencer a uma vasta lista de elementos como Mn, Co, Zn, Ba, Sr, etc. Dependendo do



elemento que servir como dopante M *2, a ferrita mostrara dois tipos de comportamento magnético,
visiveis em suas curvas de magnetizacdo[6, 10]. Caso ela tenha um baixo valor de campo coercivo,
elas serdo ferritas do tipo leve ou soft ferrites, como por exemplo as ferritas de Ni; caso elas
apresentarem um campo coercivo alto, elas serdo ferritas pesadas, também conhecidas como hard

ferrites, que é o caso da ferrita de cobalto.

2.4 Anisotropia magnética.

A anisotropia magnética € a dependéncia que a magnetizacdo de um material possui com
a direcdo do campo magnético aplicado, ou seja, dependendo da dire¢do em que 0 campo
magnético penetra a amostra, a magnetizacdo de saturacdo ocorrera com magnitudes diferentes de
campo magnético, como mostra a figura 2.14 [14]. A direcdo em que a amostra se magnetiza
facilmente é chamada de eixo de facil magnetizacdo, ou eixo facil, e a direcdo em que a

magnetizacdo se da de forma mais demorada é a dire¢éo do eixo dificil[14, 21].
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Figura 2.16 Ciclo ilustrativo de histerese de uma curva de magnetizacao de um material com diferentes angulos entre
0 eixo facil da amostra e o campo magnético aplicado. [15]



A anisotropia magnética de um material tem origem de diferentes contribuicGes: a
anisotropia de forma, anisotropia magnetocristalina, anisotropia devido ao stress, anisotropia
induzida, entre outras; mas a relevancia de cada contribuicdo depende de fatores como dimensfes
(se a amostra € filme ou bulk), formato e se a amostra € um monocristal ou um policristal[14, 48].

Em policristais, os grdos, que sdo o0s constituintes do cristal, estdo orientados
aleatoriamente no espaco, entdo a anisotropia de um gréo em particular sera a média de todas as
orientacBes possiveis e, caso os cristais ndo tenham uma orientagdo preferencial, ndo havera
contribuicdo magnetocristalina, caso contrario teremos uma anisotropia ditada por uma média

ponderada de cada cristal que comp@e a amostra [14].

2.4.1 Anisotropia Magnetocristalina.

A anisotropia magnetocristalina é a componente da anisotropia mais importante pois sua
contribuicdo sempre esta presente. Caso o material apresente anisotropia magnética, ela tem sua
origem dada pela interacdo spin-orbita dos elétrons da rede, ou seja, se um material é
ferromagnético ou ferrimagnético, sempre havera um termo ligado a ela.

A energia magnetocristalina € pequena quando comparada com a energia de troca, também
responsavel pelo ferromagnetismo e ferrimagnetismo. Porém, a direcdo da magnetizacéo sé pode
ser determinada pela anisotropia, ja que a interacdo de troca tenta se alinhar apenas com 0s

momentos magnéticos paralelos, ndo importando em qual direcdo eles estejam [21].
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Figura 2.18 esquema ilustrativo das dire¢@es relativas da magnetizacéo em relagdo aos eixos Z e X [24].



A estrutura do sistema € essencial para determinarmos a anisotropia magnetocristalina de
um material, mas o exemplo mais simples de anisotropia magnetrocristalina € a uniaxial que é
dada pela equacéo (2.1.58) [14]:

E'™ = Kysen®(e) + Kpsen*(e) + Kssen*(e)cos*(¢p)  (24.1)

onde K;, K, e K5 sdo as constantes de anisotropia, e e ¢ sdo as direcOes relativas da magnetizacdo
em relacdo aos eixos Z e X como mostra a figura 2.15. Usualmente leva-se em conta os termos K,
e K, para materiais com estrutura tetragonal e hexagonal, e em materiais de estrutura cubica K; =
K.rr [33], onde Keif € a constante de anisotropia efetiva de um material. A anisotropia pode ser
determinada através das medidas de magnetizacdo de um material, quando realizamos essa medida
mudando a direcdo relativa da magnetizacdo em relacdo ao eixo de facil magnetizacéo.

Porém, esse caso se aplica aos materiais monocristalinos. Caso tenhamos um po

policristalino, assumimos que a magnetizacdo uniaxial de cada grao esta orientada aleatoriamente.

2.4.3 Anisotropia Efetiva.

Stoner e Wolfarth fazem parte do grupo dos primeiros cientistas a contribuirem com o
estudo das propriedades de magnetizacdo em funcdo de um campo externo [50]. Eles
desenvolveram um modelo para estudar a coercividade e magnetizacdo de saturacdo de um sistema
nanoparticulado, considerando cada particula como um monodominio eliptico uniaxial alongado
em que a magnetizacdo ocorre uniformemente. Nesse modelo, as particulas permanecem
bloqueadas de forma que sua magnetizacdo ndo dependesse da temperatura e, na presenca de um
campo H formando um angulo o com a direcdo facil de magnetizagdo da particula, a qual forma

um angulo 6 com o momento magnético como mostra a figura 2.17

Com as medidas de magnetizacdo eles concluiram que 0 campo necessario para que um
monodominio inverta sua magnetizacao é proporcional a anisotropia efetiva, ou seja, a anisotropia
efetiva é densidade de energia para que um sistema policristalino com eixos faceis aleatoriamente

distribuidos inverta sua magnetizag&o até a saturacdo de forma homogénea [42].



Emo facil

Figura 2.19monodominio magnético sob um campo externo aplicado H fazendo um angulo o com o eixo de ficil magnetizagdo

[9].

2.5 Modelos para anisotropia efetiva.

Quando se trata de um sistema policristalino em po6, os eixos faceis de cada grao estdo
orientados aleatoriamente. Dessa forma, ndo é possivel realizar medidas magnéticas em funcédo o
da direcdo[13]. Por isso, ao longo dos anos de estudos sobre as propriedades magnéticas desses
materiais, foram desenvolvidos diversos modelos e abordagens em que a anisotropia efetiva possa

ser extraida das curvas de magnetizacéo, dependendo do tipo de material estudado.

2.5.1 Modelo de Stoner-Wolfarth

O modelo de Stoner-Wolfarth [50] é um modelo utilizado para calcular o campo coercivo
de um material. Nesse modelo, 0 campo coercivo para um sistema de particulas ndo interagentes
pode ser determinado a partir da sua anisotropia e da sua magnetizagédo de saturagéo.

Stoner e Wolfarth calcularam a magnetizacéo resultante de um sistema de particulas néo
interagentes, com eixos faceis aleatoriamente distribuidos, como em um monocristal. A
magnetizacdo de saturacdo da curva histerese magnética era o dobro da remanéncia, e 0 campo

coercivo dependia da anisotropia efetiva e da saturagdo, como mostra a equacgéo (2.5.1).
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(2.5.1)

Porém, esse modelo, além de muito simples por ndo levar em consideracao as interagdes
entre as particulas, ainda desconsidera a dependéncia da anisotropia com a temperatura, ou seja, é

exclusivo para materiais superparamagnéticos e pouco interagente com seus vizinhos.

2.5.2 Modelo de Bean-Levingston

Existem modelos de Stoner e Wolfarth modificados que levam a temperatura em
consideracao para o céalculo da anisotropia, como por exemplo 0 modelo de Bean e Livngsnton[4].
Esse modelo assume que, em um sistema superparamagnético, cada particula de volume V a uma

temperatura T, tem energia de anisotropia da forma:
onde K é a anisotropia efetiva e Kg é a constante de Boltzman.

Quando o sistema esta no estado bloqueado (T<Tg), 0 campo coercivo da particula sera o

campo externo necessario para vencer a barreira de energia térmica 25KgT:

HcMg

AE = KEffV (1 - ZKEff

2
) — 25K,T (2.5.3)

Dado que a temperatura de bloqueio pode ser calculada por (2.5.2). Substituindo em (2.5.3)
e com algumas manipulagdes[4], encontra-se a expressao para 0 campo coercivo de uma particula

segundo Bean-Levingston:

He=2[1- (< )2] (2.5.4)

Mg <Tp>



onde T é a temperatura e Ty a temperatura de blogqueio. E importante levar em consideragio que,
quando o sistema € policristalino, nanoparticulado e a amostra encontra-se em formato de po,
podemos desconsiderar a anisotropia de forma.

Para um sistema constituido por muitas particulas utiliza-se o conceito do modelo de
Stoner-Wolfarth (2.5.1) e a coercividade de um sistema nanoparticulado superparamagnético pode

ser escrita como:

H, = 0,48%[1 - (= )2] (2.5.4)

<Tp>

Sabe-se que um sistema nanoparticulado real apresenta distribui¢do de tamanho que néo é
levado em conta por esses modelos, mas ainda assim ele é muito Util quando se trata de sistema de
materiais pouco interagentes e com boa dispersdo de tamanho de grdo, mas ainda assim é
necessario que o material seja superparamagnético.

2.5.3 Aproximacéao da Saturacéo (L.A.S)

Para materiais policristalinos que ndo sdo superparamagnéticos, também se desenvolveu
modelos capazes de se extrair anisotropia efetiva, baseados na teoria de monocristais. No inicio do
século XX, Becker e Doring[49] contribuiram com uma lei empirica para a calcular a saturacdo de
saturacdo de materiais ferromagnéticos monocristalinos. Em meados do século XX, o mesmo
resultado foi obtido por Chikazumi[45] levando em consideracdo que a rotacdo da magnetizacao

sob acdo de um campo magnético forte é uma funcdo do angulo entre a magnetizacdo e a

S Ly=
MsHsen(8)

Figura 2.20 Compensacao do torque da anisotropia contra o torque da magnetizacgéo [38].
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magnetizacdo de saturacdo. Depois de desenvolvido esse modelo para aproximacao de saturacao,
Chikazumi extrapola essa ideia para policristais.
Assumindo que 0 ¢ o angulo entre a magnetizagdo M e o campo magnético externo H, a

componente da magnetizacéo na direcdo do campo é [45]:

92
M = Mscoso = Mg (1 -2+ ) (2.5.5)

O torque exercido pelo campo magnético é contrabalanceado pelo torque resultante da

anisotropia magnética, como mostra a figura 2.17.

dEq,

MgH cos(6) = — —

(2.5.6)

onde Ea € a energia de anisotropia. Para valores muito pequenos de 6 a equagdo (2.5.6) pode ser

reescrita como[45]:

(5#)om _ € 1

6 = TR (2.5.7)
onde
o=, es
Substituindo (2.5.7) em (2.5.6)
M = Mg peg = M (1—%—---) (2.5.9)
Sendo
p=1C (2.5.10)

2 M?%g



Como a magnetizacdo roda ao longo do gradiente da energia de anisotropia nas vizinhancas

de H[45]:

¢t = Ve = () + 5w (7). @511

onde 6 ¢ ¢ sdo as coordenadas polares da magnetizagdo. Como Ea normalmente é escrita como

uma funcdo dos cossenos diretores da magnetizacao (o, o2, a3). Que sao relacionados a 0 ¢ ¢ por
a1 = sen(0)cos(¢)
a2 = sen(0)sen(op)

a3 = cos(0)

Ent&o o primeiro termo do VE, fica escrito como:

0;;(1 <6Ea> day N <0Ea) da, N (aEa) das

~\9a,) 90 " \oa,) 30 " \9a;) 96
0E, 0E, 0E,
= (071) cos @ cos @ + (E) cos @O sen g — (5) senf (25.12)

3

E o segundo termo pode ser expressado como:

1 (dEa):<aEa) day +<6Ea> da, +(6Ea) das

senf \deo da;/ senBdp \da,/senBd¢p \das/ sen 80¢
dE, 0E,
= — (E) sen ¢ + (a_az) cos ¢ (2.5.13)

Entdo (2.5.11) se torna

2
o= () + G+ 62 {2+ G2 () )] 09



Podemos considerar apenas o primeiro termo da equacdo (2.1.26) e expressa-lo em fungéo

dos cossenos diretores a4, a, € a3, entdo suas derivadas serdo

0E
(522) = 2K, (1 = b,

o,
O
(52) = 2ka,(1 - a),
2
9E,
a—aS) = 2K a,(1 — a?) (2.5.15)

E entdo (2.5.11) poderé ser escrito como uma funcéo da constante K

C?=4K,{1 —2(af + a5 + a3) + (a® + al + af)} — 4K {1 — (af + a5 + a3)}?
= 4K (a® + aS + al) — (a® + af + ab) — 2(atas + ajai + afad)}

(2.5.16)

Para um policristal, consideramos uma média de todas as possiveis orientacdes de cada

cristalito individualmente e teremos[45]

afaf = —. (2.5.17)

Entdo

R

— 16 2
T 1051

(2.5.18)

E voltando para (2.5.10) teremos

_ 116K _ 8 K (2.5.19)

T 2105M%  105M%



E poderemos escrever a magnetizacdo como uma funcéo da anisotropia

M=Ms(1-2) =My (1 8__Ki ) (2.5.20)

105 M2H?

Sendo que par um sistema cubico, a K1=Kef, (2.5.20) fica

2
M= MS( _8 M) (2.5.21)

22
105 MZH

O resultado de (2.5.21) permite que o valor da anisotropia efetiva seja calculado através da
curva de magnetizacdo em funcdo do campo magnético[45].

3. Metodologia.

3.1 Sintese das amostras.

As amostras foram sintetizadas e fornecidas pelo Laboratério de Desenvolvimento e
Processamento de Materiais em Micro-ondas do Departamento de Engenharia de Materiais da
Universidade Federal de Sado Carlos, como parte de uma colaboracéo da professora Ruth Herta
Goldschmiidt Aliaga Kiminami e do aluno de p6s-doutorado Marcio Roberto de Freitas.



Figura 3.1lustracdo de uma reacdo de combustao [9].

O método de sintese utilizado foi 0 método de combustdo em solucdo (SCS) assistida por
micro-ondas. Esse método é baseado na autoignicdo de uma solucdo aquosa contendo nitratos
metalicos e um combustivel organico. A principal vantagem desse método € que o calor necessario
para a sintese é fornecido pela prdpria reagdo de combustéo.

O nitrato metalico atua tanto como oxidante quanto como fonte de cétions, enquanto
compostos organicos enquadram-se como combustivel. Quando aquecida, uma solugédo de nitratos
metalicos e um combustivel orgénico ferve, desidrata e os nitratos se decompdem devido a
evolucdo de um grande volume de gases. Quando o ponto de combustdo espontanea é atingido
pela solugéo, ocorre a liberacdo de calor e toda a solucdo vaporiza de imediato restando o resultado
da queima, que é a amostra em estado solido[1, 38], como mostra a figura 3.1.

A energia fornecida para que o método por combustdo aconteca nesse trabalho veio por
meio do aguecimento por micro-ondas, pois a energia é transferida de forma rapida e eficiente por
radiacdo. Dessa forma, o calor é gerado no interior do material, acelerando o processo e garantindo
um meio mais uniforme, diferente do forno convencional que transmite essa energia de forma mais
lenta através da conducdo da fonte de calor para o ar, da ara para a fonte de calor.

Foram sintetizadas ferritas de cobalto dopadas com niquel (NixCo1-xFe204), onde x=0,0;
0,25; 0,50; 0,75 e 1,00 de Ni?*, utilizando o método por combustio assistida por micro-ondas. Os

precursores de alta pureza usados na reacdo foram: Fe(NO3)3.9H.0 (Merck), Co(NO3)2.6H20



(Merck), e Ni(NO3)2.6H20 (Merck), como oxidante e fonte de cations. Como agente redutor foi
usado ureia [CO(NH2).] (Merck).

O processo de sintese comegou determinando a proporcdo da mistura inicial dos
precursores. Foram dissolvidas em uma solucdo aquosa de ureia quantidades estequiométricas de
nitratos metalicos, calculados com base na valéncia dos elementos reativos para atingir uma
proporcao de oxido e combustivel igual a um, com base na pré-estequeometria dos ions metalicos
para formar a fase de interesse.

Os precursores foram pesados e colocados em cadinhos de silica vitrea, chegando a
proporcao desejada adicionando 10 ml de &gua destilada. A mistura aquosa misturada através de
um agitador magnético afim de homogeneizar a solucdo.

A reacdo de combustdo foi realizada em um forno de micro-ondas doméstico operando a
poténcia méaxima de 980 W por 5 minutos com frequéncia de 2,45 GHz. Apos atingir o ponto de
combustdo esponténea, iniciou-se a queima e uma grande quantidade de calor foi liberado
vaporizando instantaneamente a solucdo e restando apenas o produto da queima que € a fase
desejada. O tempo de experimento foi registrado utilizando um cronometro digital CONDOR.

O método de combustdo assistida por micro-ondas teve como objetivo, ndo formar fases
diferentes quando inserido o niquel como dopante, mas sim substituir um atomo de cobalto por
um de niquel na rede em que ele se localiza, com o objetive de que a amostra fosse uma unica

ferritas dopada com dois outros metais e ndo uma mistura ponderada de duas ferritas.

3.2 Difracao de raios-X.



Para a confirmagdo da formagdo da fase (NixCoi-xFe204), 0 po foi submetido a uma

difracdo de raios-X realizado em um difratometro de raios X Siemens D5000 com radiacdo Cu Ka

Figura 3.2Foto de um difratograma de raios X Siemens D5000[27].

(1,5405 A), operando por 2 h com 60 kV e 40 mA fazendo uma varredura de 10° até 80°, usando
um passo de 0,02° e taxa de 5° por minuto.

O tamanho médio de cristalito foi obtido a partir do alargamento dos picos de raios X
(D311) obtidos do padréo de difracdo, através da desconvolucdo da difracdo da linha secundéaria

do silicio policristalino usando a equacao de Scherrer[53].

3.3 Microscopia eletrénica de transmissdo e microscopia eletronica de

varredura.

O tamanho nanométrico de particula e a composicdo morfolégica foram analisados usando
um microscépio eletrdnico de transmissdo (TEM) Tecnai G2F20 (figura 3.3) e um microscopio
eletronico de varredura (SEM) Philips XL30 FEG (figura 3.4) .Uma gota da amostra diluida em
alcool foi pingada e secada na regido experimental do microscopio eletrénico de transmissdo para

que fosse examinado o tamanho do gréo e a morfologia da amostra sintetizada



Figura 3.3 Foto microscopio eletrnico de transmissdo Tecnai G2F20[27].

A éarea especifica da superficie foi determinada pelo método de adsorcdo de gas
desenvolvido por Brauner, Emmett e Teller (B.E.T.)[44], usando um analisador de superficie e
tamanho de poro micrométrico ASAP 2020. O tamanho de particula aproximado foi calculado

usando a &rea da superficie atraves da equacdo (3.3.1)[8].

o (3.3.1)

D = —
BET D¢SBET

onde Dger € 0 didmetro esférico equivalente em nandémetros (nm), Dt é a densidade tedrica (g/cmd)

e SgeT € a area da superficie (m#/g).



Figura 3.5 Fotodo microscopio eletrénico de varredura Philips XL30 FEG [27].

3.4 Magnetometria.

Para a caracterizacdo magnética da amostra foi utilizado um magnetémetro MPMS3 VSM
SQUID (Magnetic Properties Measurements System) da Quantum Design (figura 3.6) que possuli
uma unidade de controle de temperatura com um forno e um sistema de refrigeracdo a Hélio,

podendo funcionar no intervalo de 1,8 até 400 K

Figura 3.6 Figura 3.0.5 Foto do MPMS3-VSM [12].



Seu campo magnético € produzido por uma bobina supercondutora capaz de gerar campos
de até 70kOe. O circuito de deteccdo da magnetizacdo tem como base um sensor SQUID
(Superconducting Quantum Interference Device) com uma resolucéo de até 10~ 8emu.

As amostras foram separadas em dois conjuntos, em po e pastilhas. As amostras em po
foram pesadas, encapsuladas dentro de capsulas de remédio padrdo e entdo montadas em um
canudo de pléstico (figura 3.6) ligado & uma haste de fibra de carbono acoplada ao cabecote do

sistema.

n Conector para a

vareta de fibra de
carbono

Linha de Algodao

N /§\%
| =
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Figura 3.7 Detalhe da fixag¢do da amostra no canudo para medidas de magnetizagao, a amostra é costurada com linha
de algod&@o em um canudo pléstico ndo magnético [17]

As amostras em pastilha foram prensadas com presséo na ordem de 1 GPa e entdo montadas
em uma porta amostra de quartzo, ligada a haste de fibra de carbono que se encaixa no cabecote
do sistema. Esse cabecote possui um motor que desloca a amostra dentro da regido experimental
ou pode colocé-la para vibrar a uma frequéncia de 40 Hz, chamado de modo VSM.

O principio basico dos dois modos de medidas (extracdo e VSM) é baseado na variacdo do
fluxo magnético provocando uma ddp na bonina de deteccdo. A aquisicdo das medidas dos
momentos magnéticos, envolve a medigdo da tensdo sinusoidal nas bobinas de detec¢cdo como
mostra a figura 3.7. A tensdo induzida nesse sistema de bobinas é detectada usando o sensor
SQUID.



Com esse sistema foram realizadas as medidas de magnetizacdo em funcdo do campo
magnético (MxH) pelo método de extracdo, em diferentes temperaturas de 300K até 400K,
obtendo ciclos de histerese completos. Iniciando as medidas primeiramente subindo as
temperaturas de 300K até 400K e entdo realizando as medidas a baixas temperaturas de 400K até

5K. Esse procedimento foi feito para cada amostra.

MOTOR DRIVE CURRENT VSM HEAD
(LINEAR MOTOR) | |4
4]

MOTOR MODULE
(SERVO CONTROL)

RAW ENCODER SIGNAL

DRIVEN SAMPLE ROD l
ENCODER POSITION
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PICK=UP COILS

VSM MODULE |COILSET VOLTAGE {Vem)
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Figura 3.8 Principio do funcionamento do MPMS2[12].

Foram realizadas medidas de magnetizacao em funcdo da temperatura de 5K até 300K com
campos de intensidades baixas, médias e altas (100 Oe 1 kOe e 10 kOe) seguindo os protocolos
zero Field cooling (ZFC), em que abaixamos a temperatura do sistema sem aplicarmos campo
algum e entdo aplicamos o campo magnético e medimos a variagdo da magnetizacdo enquanto a
temperatura sobe, e field cooling (FC) onde abaixamos a temperatura do sistema com o campo

aplicado e medimos a variacdo da magnetizacdo da amostra.

3.5 Determinacéao da anisotropia.

A dependéncia da anisotropia efetiva com a temperatura, foi determinada através do
modelo da aproximacdo da saturagdo (Law Of Approach of Saturation L.A.S.) descrito na
subsecéo 2.5.3[45]. Este modelo descreve como a magnetizacdo do material, depende do campo
magnético aplicado, campos em que o ciclo de histerese ja se fechou[19, 20, 45, 51].

Utilizando a expressao que determina a magnetizacdo segundo este modelo[45]



2
M= Ms( _8 M) (2.5.21)

2
105 M&H?

Utilizamos os valores de magnetizagdo medidos na regido entre 50 e 70 kOe, para
ajustarmos uma reta da magnetizagdo em funcdo de 1/H?[15,22]. Sendo que a magnetizagédo de
saturacdo é o coeficiente linear dessa reta a o coeficiente angular b é dado por

8K 2
b= —wafs (3.5.1)

Assim foi possivel determinar o valor de Kefr, para cada temperatura em que foram
realizadas medidas de magnetizacdo em fungdo do campo magnético, para todas as amostras de
NixC01-xFe204.

4. Amostras.

A estrutura cristalina da amostra em p6 foi analisada por difracdo de raios-X, e o padrao
de difracdo, a analise do padréo de difracdo foi baseada nos planos de reflexdo (220), (310), (311),
(222), (400), (333), (511) e (440) pelo Laboratério de Desenvolvimento e Processamento de
Materiais em Micro-ondas do Departamento de Engenharia de Materiais da Universidade Federal
de Séo Carlos., confirmando a formacéo de estrutura cubica, como mostra a Figura 4.1, esses
resultados ja foram publicados[44, 53].

A figura (4.1) apresenta picos bem definidos na fase majoritaria de NixCoi-xFe20s com
picos bem definidos, indicando uma alta formagé&o de cristalino e formacao completa da fase ferrita
Ni-Co. O aquecimento uniforme fornecido pelo forno de micro-ondas, permitiu uma reacao de
combustéo completa que produziu NixCo1-xFe204 em apenas alguns minutos. Os padroes de raios-
X relevaram uma pequena mudanca na posicdo dos picos em relagdo ao espagamento interplanar

“d” conforme se aumenta a concentra¢do de niquel[25, 44].



Microwave synthesis F - Ni/Co ferrite

Intensity (u. a. )

26
Figura 4.2 Grafico do padrédo de difracdo de amostras nanoparticulads de NiCoFe204 sintetizadas
por reacdo de combustdo assistida por micro-ondas [45].

O espacamento interplanar d (A) foi calculado usando a lei de Bragg, a difracdo de raio-X
nédo detectou formacdo de fase secundaria, o que evidencia a pureza da fase do produto final. A
reacao de combustdo via micro-ondas durou cerca de dois minutos para cada amostra. O parametro
de rede “a” foi calculado baseado nos espagamentos dos indices de Miller das amostras sintetizadas
pela reacéo assistida por micro-ondas. Os valores de “a” da ferrita de niquel (a= 8,34 A) e ferrita
de cobalto (a= 8,39 A) foram checados no banco de dados JCPDS, e podem ser explicados
baseados na estequiometria dos cations. O raio idnico do Ni*? (a= 0,78 A) é menor que o do Co™?
(a= 0,82A), entdo a substituicdo do Co pelo Ni na formagio de NixCo1xFe,O4 resulta em uma
dependéncia linear do parametro de rede “a” com a concentra¢do de Ni de acordo com a lei de
Vegard [44, 53]. As intensidade da reflexéo dos planos (220) e (440) sdo mais sensiveis nos sitios
tetraédricos e octaédricos respectivamente[56][44]. Os ions de Ni?? e Co?" sdo energeticamente

mais propicios a ocuparem os sitios octaédricos, enquanto os ions de Fe?* preferem ambos 0s sitios,



é possivel ver na figura (4.1) que as intensidades da reflexdo dos planos (220) e (440) aumentam

com a concentragéo de Ni®*,
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Figura 4.3Parametro de rede e densidade em fungéo de NixCox-1Fe204[45]

Possivelmente devido a migracao dos ions de Fe*2 do sitio octaédrico para os tetraédricos,
assim como ions de Co*2 sdo substituidos por ions de niquel de acordo com Sathishkumar [44, 46].

A densidade foi calculada usando a equacgéo

= (4.1.1)

x Na3

onde MM, N e “a” representam a massa molar, o nimero de Avogadro e o parametro de rede,
respectivamente. A densidade aumenta linearmente com a concentracdo de niquel, como mostra a
figura (4.2). Enquanto o parametro de rede cai com o aumento da concentracdo de niquel. A
diminuigcdo do pardmetro de rede em funcdo do aumento da concentracdo de niquel sugere a
formacdo de uma solucdo solida de composicdo homogénea, jA que o pardmetro de rede
encontrado, estd de acordo com as constantes de rede para a ferrita de niquel e de cobalto
encontrado na literatura, JCPDS cart&o n°® 44-1185 com a=8.381 A e JCPDS cartio n° 1-1121 com
a=8,39 A, respectivamente[44].



O tamanho médio de cristalito foi calculado pela largura total a altura maxima
(FWHM)[44] do pico de reflexdo (311) utilizando a equacdo de Scherrer[53]. A tabela (4.1)
apresenta os dados estruturais. O tamanho médio de cristalito das amostras decresce de 49,0 até
37,9 nm com o aumento da concentracdo de niquel.O tamanho do cristalito decai com aumento da
concentracdo de niquel, pois o cristalito do cobalto também é maior que tamanho medio do
cristalito do niquel e a substituicdo do ion de cobalto pelo ion de niquel leva a uma dependéncia
linear. Porem essa mudanca pode ser causada por uma mudanca na distancia intermolecular Fe*3-
O?%. Os ions de N2* tem preferéncia pelos sitios octaédricos enquanto os de Fe** podem ocupar
ambos os sitios, entdo o aumento da concentracdo dos ions de niquel forca os ions de ferro a

ocuparem os sitios tetraédricos[44, 56].

Figura 4.4 Microscopia eletronica de varredura das amostras de NiXCox-1Fe204 para x= 0; 0,50 e 1[45].



O tamanho médio das particulas foi calculado pela imagem obtida pela microscopia
eletronica de varredura (figura 4.3) e estdo entre 30 até 50 nm, além de mostrar que a maioria das
particulas sdo esféricas, esses resultados estdo de acordo com a largura do pico obtido pela difracéo
de raios-X.

Figura 4.7Microscopia eletrénica de transmissao das amostras de NiXCox-1Fe204 para x= 0; 0,50 e 1[45].



A morfologia das amostras foi obtida pelas medidas de micrografia eletrénica de varredura
(figura 4.4), elas mostram que todas as amostras tem morfologia esférica e um tamanho de

particula uniforme, sendo feitas apenas de nano particulas aglomeradas[44].

Tabela 4.1Caracteristicas estruturais das amostras NiXCox-1Fe204[45].
Método Composicao Tamanho Tamanho Tempo de
NixCoy.1Fe;04 médio de gréo médio de cristalito reacéo

(nm) (nm) (min)

Combustédo

assistida por micro-ondas




5. Resultados.

As curvas de magnetizacdo em funcdo da temperatura das amostras foram feitas utilizando
o0 protocolo Zero Fielding Cooling (ZFC) e Field Cooling (FC). A Figura 5.1 mostra a medida de
magnetizacdo em fungéo da temperatura para a amostra de ferrita de cobalto, realizada com campo
magnético de 100 Oe. E possivel observar que, para esse valor de campo, as curvas ZFC e FC s&o
sempre separadas. Além disso, para a faixa de temperatura medida, ndo foi observado nenhum
pico na curva ZFC, indicando que nessas condicGes a amostra ndo apresenta estado

superparamagnético.

MxT -100 Oe - Co,Fe,O,

Magnetizacao (emu/q)

! !
0 100 200

Temperatura (K)

Figura 5.1Curva de magnetizacdo em funcao da temperatura sob um campo magnético de 100 Oe, da amostra de
ferrita de cobalto.



O comportamento superparamagnético € esperado em sistemas cujo tamanho de particulas
seja na faixa de 30 nm para o cobalto[12]. As amostras medidas nesse trabalho ndo apresentam
uma mudanca de comportamento nem mesmo & temperatura de 300 K, o que corrobora para a
amostra ndo ser superparamagnética[4, 11, 14]. Outro fator relevante para auséncia de
superparmagnetismo € o fato da amostra de ferrita de cobalto apresentar o maior tamanho de gréo,
85,5 nm, onde, apesar de ser nanomeétrica, ndo € um tamanho de gréo habitual para a presenca
desse comportamento|[2, 7, 22, 31, 32, 41].
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Figura 5.2 Curva de magnetizacdo em funcdo da temperatura seguindo protocolo ZFC e FC para amostra
Ni0,75C00,25Fe204



As Figuras 5.2 e 5.3 mostram as medidas de magnetizacdo em funcdo da temperatura para as
amostras de NixCox-1Fe20, com x=0,50 e 1 realizadas com campo magnético de 100 Oe. Observa-
se também que essas amostras ndo apresentam comportamento superparamagnético na faixa de

temperatura em que foram realizadas as medidas.
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Figura 5.3 Curva de magnetizacdo em fungdo da temperatura seguindo protocolo ZFC e FC para amostra Ni1CooFe20a.

Novamente, a ndo observacdo de um estado superparamagnético pode estar relacionado ao
tamanho do grdo que, apesar da alta homogeneidade na distribuicdo de tamanho, apresentam
dimensdes com valores acima do comumente encontrado em particulas superparamagnéticas [16,
30].



As medidas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético foram feitas tanto para as
amostras pastilhadas quanto para as amostras em pd. O objetivo era observar a influéncia do
estresse interno entre 0s grdos na magnetizagdo [3, 24] e consequentemente na anisotropia.
Comparando a dependéncia da magnetizacdo com o campo magnético, em 300 K das amostras em

po e pastilhadas, vemos uma diferenca na magnetizacao de saturacdo como mostra a figura 5.4.
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Figura 5.4 Curvas de magnetizagdo em fungédo do campo magnético aplicado para amostras em po (azul) em pastilha
(vermelho), a) Ni0OCo1Fe204, b) Ni1Co0Fe204, c)Ni0,25C00,75Fe204 e d) Ni0,5C00,5Fe204

E possivel notar na tabela 5.1 que nas medidas de magnetizacio das amostras pastilhadas
que a magnetizagdo remanente e de saturacdo aumentam com o estresse induzido nas amostras, ja

0 campo coercivo das pastilhas € menor em relagdo ao campo coercivo das amostras em po até a



concentracdo de 50% de niquel, a partir da concentracdo de 75% de niquel o campo coercivo
aumenta em relacdo as amostras em po.

A figura 5.5 mostra o valor da anisotropia efetiva em fungdo da concentracdo de Co.
Podemos observar que, a temperatura de 300 K, a anisotropia efetiva das pastilhas € menor que a

anisotropia efetiva das amostras em po.

Tabela 5.1Comparag¢do dos campos coercivos, magnetizacdo remanente e magnetizacdo de saturacdo entre as amostras
e p6 e pastilhas.

Concentracéao Hc Po Hc pastilha Mr po Mr pastilha Ms pé Ms pastilha

(Oe) (emu/qg) (emu/g) (emu/qg) (em/qg)

1199,08

939,98 745,32 18,15 20,82 62,3 64,04
120,64 405,58 8,11 22,97 56,68 59,28
91,51 105,05 3,71 9,10 44,95 55,96

Essa diferenga de resultados pode ser relacionada ao stress interno no material,
representado na Figura 5.6. Quando a amostra em p6 é pastilhada (Figura 5.6b), os grdos sdo
comprimidos, gerando um stress interno. Ao remover pressdo externa, um stress residual continua
presente (Figura 5.6¢). Como resultado do stress residual vemos uma varia¢do na magnetizagéo da
amostra.

Ao compararmos a anisotropia efetiva da amostra NigCo1Fe204 em fungéo da temperatura
entre a amostra pastilhada com a amostra em p6 (Figura 5.5) observamos que, a temperatura de
400 K, a anisotropia efetiva da amostra em pd € 16 % maior que a amostra pastilhada. A medida
em que a temperatura vai para 5 K, os valores se aproximam a temperatura de 100 K. Podemos

relacionar esse resultado ao efeito de expansdo térmica. Quando a temperatura diminui, 0s grdos



do material se contraem diminuindo o stress interno (Figura 5.6d). Como consequéncia, a

anisotropia do material se aproxima dos valores observados na amostra em po.

2,4X107 T T T T T T T T T

—=— Keff po

2,2x10" - :
§ —o— Keff pastilha

2,0x10" -

O 1,8x10" 1

Keff p

1,6x10" -

1,4x10" -

1,2x10" -

! ] ! ] ! ] ! ]
0 100 200 300 400
Temperatura

Figura 5.5Dependencia da anisotropia efetiva com a temperatura das amostras de ferrita de cobalto, pastilhadas (em
vermelho) e em po6 (azul
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Figura 5.6 Variagdo do estresse entre graos devido a deformag&o térmica do material.

Pressdo interna induzida pelo pastilhamento

Comparando os valores da anisotropia da amostra de NigCo1Fe2O4, tanto pastilhada quanto
em pd, com os valores da literatura vemos que, em 400 K os valores medidos sdo maiores que 0s
relatados [19, 29]. Entretanto, os valores medidos se aproximam dos valores da literatura quando
atemperatura é diminuida para 5K, como ilustra a tabela 5.2. Essa diferenca pode estar relacionada
ao tamanho do gréo e ao stress interno do material medido na literatura. Nesse sentido, podemos
dizer que o método utilizado nesse trabalho para determinar a anisotropia seguindo o modelo de
aproximagdo da saturagdo[19, 29, 36, 39] é valido, no qual obtemos valores proximos aos
esperados. Além disso, a comparacdo da anisotropia efetiva em 5 e 300 K ressalta a influéncia do

stress interno na anisotropia, junto a temperatura, campo magnético e tamanho de gréo

Tabela 5.2 Valores de anisotropia efetiva determinada pelo valor encontrado na literatura, da ferrita de cobalto em
diferentes temperaturas.

Temperatura (K) Kefr (ergs/cm?®) Keft (ergs/cm®)

determinado Literatura[20]

2,25x107 2,83 x107

2,21 x107 2,80 x107
1,82 x107 2,45 x107
1,51 x107 1,00 x107

1,36 x10’ 0,74 x10’
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Figura 5.7 curvas de magnetizagédo em funcéo do campo magnético das amostras de NixCox-1Fe204 feitas a 5 K.

Através da observacdo da influéncia do stress nas amostras, com a comparacao entre as
amostras pastilnadas e em po, concluimos que a melhor forma de estudar as propriedades
magnéticas das ferritas era utilizar as amostras em po. Isso se deve ao fato de que nao foi possivel
realizar o controle sistematico da pressdo interna do material, 0 que poderia afetar a analise final.

A medida da magnetizacdo em funcdo o campo magnético para as amostras em po foi feita
variando a temperatura de 5K até 400K e com o campo aplicado de até 70kOe. A figura 5.7 mostra
a curva de magnetizacdo para a ferrita de cobalto. Os dados mostram que, como esperado, a

magnetizacdo de saturagdo (Ms), a magnetizacdo remanente (Mr) e o campo coercivo (Hc)
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diminuem conforme a temperatura aumenta[13, 14, 21, 58].
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Assim como na ferrita de cobalto e de niquel as amostras de ferrita de cobalto com
concentragdes de niquel, também se observa a diminuicao das propriedades magnéticas.

Esse comportamento se mantém conforme a concentracdo de niquel vai aumentando até
que o perfil da curva magnética mude de ‘hard’ para ‘soft’ como € possivel ver na figura 5.8. Este
resultado nos permitiu visualizar como a concentracdo de niquel alterou a magnetizagdo

remanente, a magnetizacao de saturacdo e o campo coercivo em funcéo da temperatura
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Figura 5.8 curvas de magnetizagédo em fungéo do campo magnético das amostras de NixCox-1Fe204 feitas a 5 K.

As curvas de magnetizacdo em fungdo do campo em baixas temperaturas das amostras de
ferrita com concentragdo de até 50% de niquel apresentam uma deformacdo na regido da

magnetizacdo de saturagéo entre -2000 e 2000 Oe.



Nessas condi¢Bes, 0s momentos magnéticos estdo congelados em sua magnetizacdo remanente.
Quando um campo magnético é aplicado, o torque gerado pelo campo sobre os momentos €
compensado pelo toque da anisotropia gerada localmente. Para que ocorra o reordenamento dos
dominios magnéticos, € necessario superar essa energia de anisotropia.

Como resultado da influéncia do campo aplicado na amostras, o ciclo de histerese sofre
uma “tor¢ao” na regido da remanéncia, o que muda as propriedades magnéticas esperadas para um
material magnético de simetria cubica[45, 54]. Quando a intensidade do campo é forte suficiente
para girar esses momentos congelados, o formato do ciclo volta a ser o esperado, como mostrado
na figura 5.8. Acima de 100 K esse comportamento ndo € mais visto, pois as flutuacGes térmicas
sdo suficientes para que os momentos ndo congelem. A magnitude da anisotropia também

influencia esse comportamento
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Figura 5.9 curvas de magnetizacdo em fungéo do campo magnético das amostras de NixCox-1Fe204 feitas a 100 K.



As figuras 5.8 e 5.9 mostram que as amostras com concentracdo de niquel superior a 50%
ndo apresentam esse comportamento, pois a energia de anisotropia € facilmente vencida

pelocampo e pela temperatura.
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Figura 5.10 curvas de magnetizagdo em fungéo do campo magnético das amostras de NixCox-1Fe204 feitas a 300 K.

Também é possivel observar em todas as curvas a transi¢do do comportamento de um
material magnético duro, para um material magnético mole, conforme a concentragdo de niquel
aumenta.

Os valores de campo coercivo também caem de forma esperada conforme a concentracéo
de niquel aumenta. A partir da amostra de Nio,75C00,25F€204, a variagdo do campo coercivo e da
anisotropia, tem uma mudanca abrupta na taxa de queda, pode ser causada pela baixa interacdo

entre Ni e Co[28] e pelo fato do tamanho médio de grdo dessas duas amostras serem menores.



A anisotropia efetiva foi calculada para cada amostra de NixCox.1Fe20s nas
temperaturas de5 até 400 K pelo ajuste nas regides de altos campos (figura 5.14), quando a
magnetizacdo fosse considerada perto da saturacdo, baseado na hipotese de que o campo fosse
suficientemente alto a ponte de apenas restar 0 processo de rotacdo, usando o modelo de

aproximacdo da saturacao[45] como mostrado nas figuras 5.15 e 5.16.
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Figura 5.11 curvas de magnetizagdo em fungéo do campo magnético das amostras de NixCox-1Fe204 feitas a 400 K.

Conforme a concentragéo de fons de Ni%* aumenta, Kefr diminui devido a substituicdo dos
fons de niquel nos mesmos sitios ocupado pelo cobalto. Na concentracdo de 75% de niquel a
anisotropia efetiva se torna linear com a temperatura.

Este efeito esta relacionado apenas com a sobreposicdo de Kes dos ions de cobalto que
possuem uma alta energia de anisotropia e sdo altamente interagentes, porem sao menos populosos
quando comparado aos ions de Ni?*. Os valores da anisotropia da ferrita de niquel sio menores

que a da ferritas de cobalto com concentracbes de niquel, o que reflete uma baixa energia de



anisotropia para girar seus dominios em qualquer temperatura, assim como mostra 0S campos

coercivos dessas amostras.
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Figura 5.13Campo coercivo das amostras de NixCox-1Fe204 feitas em diferentes temperaturas.

A anisotropia efetiva para as amostras da NixCoixFe204 com 0<x<0,75 aumenta com a
diminuigdo da temperatura. A faixa de temperatura com maior taxa de aumento é entre 200 e 5 K
(figura 5.16). Além disso, conforme a concentracgdo de niquel aumenta, também é observado uma
queda no valor e na taxa de variacdo da anisotropia efetiva. A ferrita de niquel apresentam uma
variagdo menor que 1% a cada 100 K conforme indica a tabela 5.3, e indica que ela possui uma
fraca dependéncia com a temperatura. Isso pode estar relacionado ao tamanho de grao reduzido
em relacdo as outras amostras, 0 que reduz o numero de dominios magnéticos, diminuindo a

energia para girar os dominios.



Os valores da anisotropia efetiva da amostras de NiiFe>O4 apresentam uma magnitude

maior que a encontrada na literatura, essa diferenca pode ser dada pelo fato que o campo magnético

maximo utilizado nas medidas de magnetizacao néo foi alto suficiente para que pudéssemos aplicar

0 modelo de aproximacdo da saturacéo.
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Figura 5.14Magnetizacao remanente das amostras de NixCox-1Fe204 feitas em diferentes temperaturas.
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Figura 5.15 Ajuste do modelo de aproximac&o da saturacao das amostras de ferrita de cobalto puro.

A forte dependéncia da anisotropia com a temperatura da ferrita de cobalto esta ligada ao
jon Co?*, e é causada pela competicéo entre a energia térmica e a energia de anisotropia, uma vez

que o cobalto é altamente interagente magneticamente com seus vizinhos préximos[7, 51, 58].

Tabela 5.3 Valores de anisotropia efetiva determinada pelo valor de Ms encontrado na literatura, da ferrita de niquel em diferentes
temperaturas[35].

Temperatura (K) Kesr (ergs/cmd)
5 0,99x10’

100 1,02x107

200 1,00x10’

300 0.98x10’

400 0,91x10’




O aumento da temperatura reduz essa interacdo devido a agitagcdo térmica, reduzindo a
magnitude do momento magnético. De acordo com o0 modelo da saturacdo da magnetizacao[45],
a energia de anisotropia vem como resposta da magnetizacdo em se alinhar com o campo

magnético e depende da magnitude dos momentos magnéticos.
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Figura 5.16 Anisotropia efetiva das amostras de NixCox-1Fe204, em fun¢éo da concentracao de niquel, para
diferentes temperaturas

Como os momentos tem intensidades menores devido a agitacdo térmica, a resposta da
anisotropia também serd menor. Esse comportamento vai diminuindo conforme a concentracdo de
niquel aumenta, devido a baixa interagio magnética do fon de Ni?* comparado ao cobalto, até que

a dependéncia com a temperatura se torne linear ou efetivamente nula.
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Figura 5.17 Anisotropia efetiva das amostras de NixCox-1Fe204, em funcéo da temperatura, para diferentes
concentragdes de niquel



6. Conclusao.

A sintese por reacdo de combustéo assistida por micro-ondas se mostrou um método rapido
e que garante uma distribuicdo de grdo uniforme e de alta pureza, gerando amostras de alta
qualidade para estudos relacionados ao magnetismo de policristais,

As amostras sintetizadas possuem tamanho de grédo entre 50 e 85,5 nm e sdo particulas de
multidominios magnéticos, apresentando altos valores de magnetizacédo de saturacdo. O aumento
da concentracdo de niquel reduz a magnitude das propriedades magnéticas, até uma valor de
concentragdo em que a reducdo se torna abruta, mudando todo o perfil do material e fazendo com
que a anisotropia das amostras NixCox.1Fe204 com x entre 0 e 0,50 apresentem valores de materiais
magnéticos duros, enquanto para concentracbes entre 0,75 e 1, as amostras apresentem
comportamentos de materiais magnéticos moles, com baixa energia de anisotropia e facil inversao
de magnetizagéo.

Através da comparacdo das medidas de magnetizacdo e da constante de anisotropia das
amostras pastilhadas e em pd, foi constatado que o processo de pastilhamento altera as
propriedades magnéticas das amostras. Essa alteracdo € devido ao stress interno nas amostras
devido ao processo de pastilhamento. Sendo assim, a melhor forma de analisar as propriedades
magnéticas das amostras € utilizar as amostras em po.

Foi observado que a anisotropia magnética aumenta com o aumento da concentracdo de
Co. Esse resultado esta relacionado com a ocupacgdo dos ions de cobalto pelos de niquel no sitio
octaédrico e com a diferenca do tamanho de gréo entre cada amostra, o que influencia diretamente

0 stress entre 0s grdos, mudando os valores de anisotropia conforme a temperatura aumenta.



7. Perspectivas futuras.

O objetivo desse trabalho foi estudar o efeito da dopagem de cobalto em ferritas de niquel
através de medidas magnéticas, em particular a anisotropia magnética. Dada a natureza mais ampla
do tema e toda a sua complexibilidade, as perspectivas de trabalhos futuros sao:

Ajustar o comportamento da anisotropia magnética em funcdo da temperatura com o
modelo proposto por Tachiki e Chikazumi, e entfo estimar a distribui¢io dos ions de Co?* e Ni?*
nas subredes da estrutura spinélio. Esse ajuste pode ser estendido para concentragcdes de outros
elementos das quais ferritas sdo sintetizadas.

Investigar de forma mais sistematica a dependéncia da anisotropia com o estresse entre
grdos, controlando a pressao interna/externa do material.

Investigar a influéncia do tamanho de grdo no comportamento anisotrépico das ferritas.

Relacionar as propriedades magnetoestritivas do material apenas com a curva de
magnetizacdo e ampliar os resultados para outras areas de pesquisas, como por exemplo 0s

materiais multiferréicos.
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