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RESUMO

Pesquisas com nanoparticulas vem crescendo no ambiente cientifico devido estas nanoparticulas
resultarem da combinagdo de materiais com propriedades distintas, o que permite vislumbrar
aplicagdes de novas propriedades e fendmenos nos diversos setores da ci€ncia e da tecnologia.
No caso de nanoparticulas core-shell bimagnéticas, efeitos de acoplamento magnético na in-
terface incidem sobre a magnetizacao, a anisotropia e a coercividade dos materiais de partida,
por exemplo e podem contribuir para obten¢do de nanoparticulas com propriedades magnéticas
superiores ou direcionadas a um tipo especifico de aplicacdo. Neste trabalho apresentamos um
estudo sobre os métodos de sintese, caracterizagdo estrutural e magnética de nanoparticulas de
CoO revestidas com MnFe;04. As amostras foram preparadas pelo método de co-precipitagdo e
reacao por coordenacgdo idnica (RCI), com reducdo de N,. Através da caracterizagdo estrutural
e morfoldgica, demonstramos a obtencdo de nanoestruturas com fases puras. Resultados de
difracdo de raios-X (DRX) mostraram a formacgao das fases cristalinas de CoO e MnFe;0y,
todas com simetria cubica e grupos espaciais: Fm-3m e Fd-3m. O didmetro médio do nucleo
de CoO variaram entre 8 nm a 10 nm, e a espessura da casca de MnFe,O4 foi de ~ 2 nm.
Realizando uma ampla anélise magnética experimental, avaliamos a resposta magnética para as
fases CoO e MnFe;04, bem como para a nanoestrutura core-shell. Medidas de ciclo de histerese
magnética em temperatura ambiente e em baixa temperatura foram feitas nas amostras. Para
as nanoparticulas CoO@MnFe,0,4, as medidas de magnetizacdo em baixa temperatura com
diferentes campos, os ciclos de histereses apresentaram um deslocamento, efeito chamando de
“Exchange Bias", além de um aumento na coercividade. Um estudo detalhado também foi feito
nas nanoparticulas de CoO, com diametro médio de 8 nm. Medidas de Zero Field Cooling (ZFC)

e Field Cooling (FC), apresentaram um forte indicativo do comportamento spin-glass.

Palavras-chave: core-shell; 6xido de cobalto; ferrita de manganés; nanoparticulas; exchange

bias.



ABSTRACT

Research with nanoparticles has been growing in the scientific environment because these na-
noparticles result from the combination of materials with different properties, which allows us
to envision applications of new properties and phenomena in different sectors of science and
technology. In the case of bimagnetic core-shell nanoparticles, magnetic coupling effects at
the interface affect the magnetization, anisotropy and coercivity of the starting materials, for
example, and can contribute to obtaining nanoparticles with superior magnetic properties or
directed towards a specific type of application. In this work we present a study on the synthesis
methods, structural and magnetic characterization of CoO nanoparticles coated with MnFe;Oy.
The samples were prepared by the co-precipitation and ionic coordination reaction (RCI) method,
with reduction of N,. Through structural and morphological characterization, we demonstrated
the obtaining of nanostructures with pure phases. X-ray diffraction (XRD) results showed the
formation of crystalline phases of CoO and MnFe,0,, all with cubic symmetry and space groups:
Fm-3m and Fd-3m. The average diameter of the CoO core varied between 8 nm and 10 nm, and
the thickness of the MnFe;04 shell was ~ 2 nm. Performing a broad experimental magnetic
analysis, we evaluated the magnetic response for the CoO and MnFe,;04 phases, as well as
for the core-shell nanostructure. Magnetic hysteresis cycle measurements at room temperature
and at low temperature were made on the samples. For the CoO@MnFe,;04 nanoparticles,
magnetization measurements at low temperatures with different fields, the hysteresis cycles
showed a displacement, an effect called “Exchange Bias", in addition to an increase in coercivity.
A detailed study was also carried out on CoO nanoparticles, with an average diameter of 8 nm.
Zero Field Cooling (ZFC) and Field Cooling (FC) measurements showed a strong indication

spin-glass behavior.

Keywords: core-shell; cobalt oxide; manganese ferrite; nanoparticles; exchange bias.
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1 INTRODUCAO

Atualmente, estamos vivendo em um mundo que estd em constante avanco tec-
nolégico. Estudos e aplicagdes na drea de Nanociéncia e Nanotecnologia vem crescendo e
viabilizando a caracteriza¢do de materiais em dimensdes nanométricas. A nanotecnologia ja
€ um negocio de bilhdes de ddlares que atrai a cada dia mais investimento, em todo o planeta,
devido ao seu enorme potencial de aplicagdo nos mais variados setores industriais e ao impacto
que seus resultados podem dar ao desenvolvimento tecnoldgico e econdmico[1].

Richard Feynman em 1959, no Instituto de Tecnologia da Califérnia deu uma
palestra no encontro anual da American Physical Society, apresentando uma visdo tecnologica
de miniaturizacio extrema, varios anos antes da palavra “chip"fazer parte do nosso vocabuldrio
e também falou sobre as dificuldades de se manipular e controlar objetos de pequena escala.
Extrapolando as leis fisicas conhecidas, Feynman visualizou uma tecnologia capaz de construir
nano-objetos dtomo por dtomo, molécula por molécula. Esse discurso foi considerado o ponto de
partida da nanociéncia. Desde entdo vérias invencgdes e descobertas vem acontecendo na ciéncia,
com o intuito de manipular a estrutura da matéria e criar arranjos que possibilitem produzir
novos materiais e aplicagdes|[2].

Nanoparticulas, ou seja, particulas em escala nanométricas, possuem propriedades
magnéticas notdveis. Nanoparticulas com essas caracteristicas sdo sintetizadas por varios
processos diferentes, seja por via quimica ou fisica. A escolha da sintese tem como objetivo a
producdo de um material uniforme, com dominio da morfologia, do tamanho e da distribui¢do
do tamanho de particula, reprodutivel e cujas propriedades sejam controladas. Dessa forma,
novas formas de sinteses vem surgindo, com cada vez mais controle de tamanho e formas. Hoje
em dia € possivel produzir particulas de tamanhos da ordem de nandmetros com caracteristicas
magnéticas bem mais relevantes do que materiais encontrados na forma de Bulk (volumosa),
abrindo novos campos com materiais adaptados para biologia, mecanica, magnetismo 6ptico,
catélise quimica, células solares e microeletronica.

Entre elas, a estrutura core-shell ¢ uma classe particular de nanoparticulas, que
podem combinar diferentes propriedades de dois ou mais materiais que os constituem. Em
trabalhos anteriores, a casca era usada apenas como revestimento protetor para o nicleo. Mais
recentemente, demonstrou-se que € possivel ajustar as propriedades fisicas de forma a alcancar
as funcionalidades desejadas em uma tnica nanoparticula [3].

No caso de nanoparticulas core-shell bimagnéticas, efeitos de acoplamento magné-
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tico na interface incidem sobre a magnetizagdo, a anisotropia e a coercividade dos materiais de
partida, por exemplo, e podem contribuir para obten¢ao de nanoparticulas com propriedades
magnéticas superiores ou direcionadas a um tipo especifico de aplicagdo [4,5] . Estudos recentes
mostram o impacto do acoplamento entre dois materiais magnéticos diferentes, materiais mag-
neticamente duros e macios, no nucleo e na casca respectivamente, e devido ao acoplamento
magnético entre o nucleo e a casca, surgem novas fases magnéticas e algumas caracteristicas
modificadas na nanoparticula[6].

Nanoparticulas ndcleo-casca sdo de grande interesse na pesquisa cientifica, por
apresentarem potencial para desenvolver imas livres de terras raras e em aplicagdes como
armazenamento de dados de alta densidade, sensores de valvula de spin e em aplicagdes clinicas
e biomédicas, entre outras [5,7]. Nesse sentido, a compreensdo dos mecanismos que governam o
comportamento magnético dessas nanoestruturas € crucial para o desenvolvimento de materiais
de engenharia para aplicagdes inovadoras. Portanto, o entendimento da interacdo de troca
na interface entre duas fases magnéticas e sua estrutura cristalina sdo essenciais para melhor
descrever o comportamento magnético desses sistemas nanoestruturados multifuncionais[5].

Uma das propriedades magnéticas exigidas para estruturas nicleo-casca a serem
usadas no desenvolvimento de imas rigidos livres de terras raras € apresentar altas coercividades
(Hc). Nessa linha, Enio Lima et al encontraram um H¢ de ~ 28 kOe e um fator de quadratura
(M,/Ms ) de ~ 0,79 ao investigar nanoparticulas de CoO@CoFe;04. O alto valor de He
observado neste material composito foi atribuido ao forte acoplamento de troca na interface das
fases AFM e FM [4]. ZnO@CoFe; 04 é outro composto que apresentou alto valor de (H¢). Neste
sistema, a melhoria no endurecimento magnético € creditada a uma contribui¢do de uma grande
anisotropia magnética de superficie [8]. CoO@MnFe,0,4 também estd entre as nanoestruturas
que sdo boas candidatas para o desenvolvimento de imas livres de terras raras [9], devido ao
endurecimento magnético resultante do acoplamento de troca entre o niicleo antiferromagnético
(AFM) e o invélucro ferrimagnético (FiM) [7, 8]. Assim, no presente trabalho, foram feitas
vdrias tentativas na producdo das amostras, por meio de dois métodos de produgdo, um para
a sintese do nucleo e outro para o recobrimento (formacdo da casca). Desse modo, foram
produzidas nanoparticulas bimagnéticas de CoO @MnFe,0,, pelos métodos de coprecipitagdo
e reacdo por coordenacgdo idnica (RCI), estudamos as propriedades estruturais, morfoldgicas
e magnéticas desses sistemas. Na tentativa de produzir uma nova série de amostras, foi feita

a sintese de CoO, com o objetivo de recobrir com CoFe;04. Porém, a investigacdo magnética
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dessas nanoparticulas nos relevou algumas propriedades magnéticas interessantes.

Nos préximos capitulos, serao abordadas as principais caracteristicas dos materiais
estudados, além de uma revisdo de alguns conceitos relevantes sobre os efeitos magnéticos tteis
para o entendimento dos resultados obtidos nesta pesquisa, assim como a metodologia empregada
no mesmo, apresentando de forma detalhada processos de sinteses utilizados. Posteriormente
serdo apresentados os resultados obtidos juntamente com a discussao, e, por fim, conclusdes e

perspectivas para trabalhos futuros.
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2 FUNDAMENTA(;AO TEORICA
2.1 Oxido de Cobalto

Os 6xidos metélicos nanocristalinos, como NiO, CoO, Fe;O e outros, saio compostos
que despertam grande interesse cientifico e tecnoldgico devido as suas propriedades distintas.
Essas propriedades singulares abrem diversas frentes de aplicagdes como por exemplo, fabricacdo
de circuitos eletronicos, dispositivos fotdnicos, nanosensores, catalisadores, etc.

Dentre esses 6xidos metélicos, o 6xido de Cobalto (CoO), tem atraido muita aten¢do
devido a sua estrutura, propriedades e aplicagdo potencial em muitos campos da tecnologia. Os
6xidos de cobalto normalmente cristalizam em 5 tipos de 6xidos diferentes: didxido de cobalto
(Co0,), 6xido cobaltico (Co,03), 6xido-hidroxido de cobalto [CoO(OH)], tetroxido de cobalto
(Co304) e 6xido de cobalto (Co0O). Os dois ultimos apresentam-se mais estaveis que os demais.
Os 6xidos com estado de oxida¢do maior do que trés apresentam uma consideravel instabilidade
em condicOes ambientais [9,10]. Na tabela 1 sdo apresentados algumas caracteristicas dos 6xidos

de cobalto de acordo com sua valéncia.

Tabela 1 — Caracteristicas dos 6xidos de cobalto de acordo com sua valéncia.

Oxidos Estrutura Parﬁmetr?s M. molar  Dens. Temp.
cristalina  de rede (A) (g/mol) (g/cm®) de Fusdo (°C)
CoO Cubica a=4.54 79.93 6.47 1795 +20
Co,03 Hexagonal 2 ; ;1:2‘5‘ 16586  5.18 Dec::r?g‘;?gao
Temp. de
Co304 Cubica a=_8.08 240.80 6.07 transi¢do para
Co0: 900 - 950

Fonte: Hodgman, Charles. D. (1951) [11]

O 6xido de cobalto, CoO, cristaliza na estrutura de sal-gema (grupo espacial 225,
Fm-3m) com uma parimetro de rede 4.26 A(Fig. 1). Os spins sdo alinhados em ordem antiferro-
magnética com uma temperatura de Néel (7y) de 291 K. Esse material tem despertado bastante
interesse no meio cientifico devido as propriedades magnéticas e cataliticas. As nanoparticulas
de CoO tem potencial de aplicagcdo em muitos campos, como em sensores de gis e anodos de
baterias de fon-litio [12, 13]. Embora existam alguns relatos na literatura sobre a preparacao de
CoO, esse material € dificil de obter na forma pura por métodos simples, sendo frequentemente

contaminado com Co304 ou Co-metélico. Essa dificil obten¢@o de nanocristais de CoO se da
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por causa dos problemas adicionais associados a superficie muito oxidativa.

Figura 1 —Estrutura cubica do 6xido de cobalto, CoO

HM:F m -3 m #225
a=4.252A
b=4.252A
c=4.252A
a=90.0008°
B=90.000°
y=90.000°

Fonte: Adaptada da referéncia: https://bdec.dotlib.com.br/

Na literatura é possivel encontrar diversos trabalhos com as mais variadas sinteses
para a produg@o do CoO. Ghosh et al., com um procedimento simples envolvendo a decomposi¢ao
de Co (II) cupferronato em Decalina e outros solventes sob solvotérmico condi¢des, obteve a
fase de CoO com diferentes tamanhos de particulas [14].

Glaspell et al. [15] prepararam nanoparticulas de CoO a partir de Co metalico por
condensacao por vaporizacao a laser sob pressoes parciais cuidadosamente controladas de O.
Outros métodos de sinteses para a obtenc¢do de nanoparticulas de CoO foram desenvolvidas,
como, termdlise de formatos de cobalto em dcido oleico [16], decomposi¢do de Co(acac),
complexo em éter benzilico [17], reacdo de esterificagdo entre acetato de cobalto e etanol anidro
em condicdes solvotérmicas [18], por oxidacdo em estado sélido de um precursor coldide
metalico [19], e também por uma rota sol-gel [20].

Além da dificuldade de se obter CoO puro, outro fator de importante observacgao é

o tamanho das nanoparticulas. Claramente, parte da dificuldade na preparacdo de CoO puro
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¢ devido a maior estabilidade do Co304 e a redutibilidade imediata do CoO ao metal Co. As
nanoparticulas de CoO sdo ainda mais dificeis de preparar devido aos problemas adicionais
associados a oxidacao da superficie [15,21]. CoO, cristalizado na estrutura rock salt (sal-gema),
¢ antiferromagnético (T ~ 298K) e eletricamente isolante.

Estudos magnéticos em nanoparticulas de CoO cubicas (D < 16nm) revelaram a
presenca de interacdes ferromagnéticas em baixas temperaturas (1,8 K) [13]. Porém, existe
evidéncias sobre a observacao de ferromagnetismo a temperatura ambiente em nanoparticu-
las de CoO cubicas [20]. Em outras pesquisas [15], particulas cibicas de CoO exibiram o

comportamento antiferromagnético, previsto por Néel.

2.2 Ferritas

Com alto potencial de aplicacdo, as ferritas tém se tornado uma vasta classe de
cristais bastante estudada no meio académico, devido as suas propriedades magnéticas, dpticas e
elétricas, além de possuir constitui¢cdo quimica e organizacao cristalina variada. As ferritas se
destacam por suas aplicacdes baseadas em propriedades como sua significativa magnetizacao
de saturacao, alta resistividade elétrica, baixas perdas elétricas e pelo baixo custo de producao,
resisténcia térmica e boa resisténcia a corrosio [22].

As ferritas sdo 6xidos, composto por Fe e outros metais, sua estrutura cristalina é
classificada em quatro grupos: hexagonal (ex: BaFe|7019), granadas (ex:Y3Fe501,), perovskita
(ex: YFeOs) e espinélio (ex: CoFe;0y4). As ferritas do tipo espinélio exibem um empilhamento
de camadas de 4tomos de oxigénio em um empacotamento ctbico de faces centradas. Pertencente
ao grupo espacial Fd-3m, as celas desses cristais sdo constituidas por 8 formulas quimicas, de
modo que cada cela unitdria possui 32 fons de oxigénio, 8 cdtions divalentes e 16 cétions
trivalentes, resultando assim em 64 posi¢des possiveis para os cations nos sitios tetraédricos e
32 nos octaédricos. De acordo com a distribuicao dos cations divalentes e trivalentes nos sitios
tetraédricos e octaédricos, a estrutura pode ser classificada como normal, inversa ou parcialmente
inversa [23].

A férmula quimica representante desse tipo de estrutura é dada por (M. e%JrO%_)l 2
(F e§+ 05_)1 ou simplesmente MeFe;04, onde Me indica um metal de transicao divalente, como
Mn*t, Fe*t, Co*t, Ni?T, Cd*t, Mg*t, Cu*t e Zn®>*. O nome dessa classe de ferritas se deve
ao mineral aluminato de magnésio (M gAl;04), conhecido também por espinélio [24]. A Figura 2

traz uma representacdo esquematica de uma cela unitaria do espinélio com destaque para os sitios
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tetraédricos e octaédricos. Muitos fatores contribuem para a distribuicdo dos cétions nos sitios
na estrutura das ferritas do tipo espinélio. O tamanho do sitio disponivel é um dos fatores que
define o tipo de cation que ird ocupa-lo. Cations com raios 10nicos menores preferencialmente
ocupam sitios com menor volume (tetraédricos) e citions com raios id6nicos maiores ocupam

sitios de maior volume (octaédricos) [25,26].

Figura 2 — Representagdo da organizacao estrutural de uma ferrita do tipo espinélio

@ o
it
@ M (sitio tetraédrico - A)

L . '
@ M [sitio octaédrico- B}

Fonte: http://som.web.cmu.edu/structures/S060-MgAI1204.html

As propriedades magnéticas de um material estdo relacionadas aos fons metélicos de
transicdo em particular os 3d". Nos 6xidos de espinélios, os elétrons externos “d ’podem ser
localizados em quase todos, de maneira que representam um exemplo cldssico de uma estrutura
cristalina, com um tipo especial de ordem magnética chamada ferrimagnetismo. Os espinélios
foram os primeiros materiais em que Néel reconheceu a existéncia desse tipo de ordenamento.
Antes disso, os espinélios eram conhecidos como magnetita e classificados como ferromagnéticos.
Néel lavrou a palavra ferrimagnetismo e implementou a teoria de campo molecular para explicar
esse tipo de ordenamento. Entretanto, a dificuldade foi entender os momentos magnéticos de
baixa intensidade, os desvios da Lei de Curie-Weiss e algumas outras peculiaridades [27].

O caso mais simples de ferrimagnetismo € um sistema com duas sub-redes, onde
todos os sitios coordenados octaédricos sao considerados para compor uma sub-rede (B) e de

maneira semelhante todos os sitios tetraédricos coordenados para compor a sub-rede (A). Esses
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sitios sdo cristalograficamente ndo equivalentes e quando ambos contém fons paramagnéticos
em concentracao suficientemente alta, o ferrimagnetismo pode ocorrer. O ferrimagnetismo, no
entanto, € uma classe ampla e inclui materiais com mais de duas sub-redes e outras configuragdes
de momentos, bastante complicadas, como triangulares e espirais etc. O intenso campo eletros-
tatico de curto alcance causa as interagdes, que sao responsaveis pelo ordenamento magnético.
Essas interacdes sdo de origem quantica e estio relacionadas a sobreposicao das distribui¢des de
carga dos dtomos em questao [28].

O acoplamento ferrimagnético nas ferritas envolvem algumas interagdes. A primeira
interacdo, proposto primeiramente por Néel, envolve os sitios A-A e B-B de sistemas com cétions
em sitios em A (tetraédrico) e B (octaédrico). Outras interacdes de intercambios sdo necessarias
para descrever sistemas multivalentes com A ou B, ou ambos. Se os cdtions constituintes sao
distribuidos em ambos os sitios tetraédricos e octaédricos, ha uma variedade de espinélios com
sistemas de momentos atdmicos de dipolos ndo necessariamente colineares, o que resulta em
uma estrutura de spin denominado Yafet-Kittel. A desordem na distribuicao de cations de
sitios tetraédricos e octaédricos em espinélios magnéticos podem influenciar as propriedades
magnéticas fundamentais tais como a magnetizacio de saturacao, temperaturas de ordenacao
ferrimagnética, acoplamento de troca [27].

Dessa forma, as ferritas podem ser facilmente magnetizadas e desmagnetizadas,
chamadas de ferritas do tipo macia, por outro lado, as que ndo sao facilmente magnetizadas
sao chamadas de ferritas duras, ha outras também conhecidas como ferritas de micro-ondas,
que podem ser utilizadas em altas frequéncias [29]. Apresentando magnetizagdo ndo nula,
pois possuem dois tipos diferentes de spins magnéticos que se orientam antiparalelamente,
as ferritas exibem uma resultante magnética que é geralmente inferior a do ferromagnetismo,
e outra diferenga entre esses materiais € que a condutividade elétrica € muito pequena nos
ferrimagnéticos, dessa forma sio excelentes em aplicacdes de altas frequéncias. Assim como
nos materiais ferromagnéticos, os efeitos ferrimagnéticos desaparecem em temperaturas acima
de uma temperatura critica (7¢) [30,31].

Dependendo do comportamento da curva de magnetizacao, as ferritas podem ser
classificadas como “duras “ou “moles ”. As magneticamente moles sdo isolantes, exibindo alta
resistividade elétrica. Isso € bom para aplicagdes eletronicas, que envolvem frequéncias elevadas.
J4 as magneticamente duras sdo mais usadas em imas permanentes.

A ferrita de Manganés € objeto de estudo desse trabalho. A ferrita de Manganés, de
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féormula quimica MnFe;04 (Mnt2F e%* 0%*), exibe uma estrutura espinélio mista, pertencente
ao grupo espacial Fd-3m de simetria ctibica com pardmetros de rede a = 8,515 A. Classificado
como um material magnético mole, a ferrita de manganés em temperatura ambiente exibe uma
magnetizagdo de saturagdo por volta 80 emu/g, e temperatura de Curie préximo dos 580 K

[32,33].

2.3 Nanoparticulas magnéticas tipo Core-Shell

Nanoparticulas com estrutura core-shell sdao interessantes por resultarem da combi-
nacdo de materiais com propriedades distintas, o que permite vislumbrar estudos e aplicacdes de
novas propriedades e fendmenos nos mais diversos setores da ciéncia e da tecnologia [34]. No
caso das nanoparticulas core-shell bimagnéticas, isto €, quando o nucleo e a casca sdo constitui-
dos por materiais com propriedades magnéticas diferentes, os efeitos de acoplamento magnético
na interface incidem sobre a magnetizacao, a anisotropia e a coercividade dos materiais de partida,
por exemplo, podem contribuir para obtencao de nanoparticulas com propriedades magnéticas
superiores ou direcionadas a um tipo especifico de aplicagdo [4,5]. Tais efeitos sdo dependentes
de caracteristicas como estrutura, tamanho, cristalinidade das nanoparticulas geradas e, por con-
seguinte, do método de preparagdo utilizado [4, 5, 34]. Outra abordagem potencial € a fabricacdo
de nanoparticulas de 6xido de metal de transi¢do bimagnética, que exploram as propriedades de
cada fase e a interacdo de troca de interface. Alguns exemplos de estruturas tipo niicleo@casca
encontrados na literatura sdo: CoFe; 04 @MnO [35], CoO@CoFe>04 [5], FeO@CoFey04 [36],
Co@CoO [37], Co@MFe,04(M = Fe,Mn) [38]. No entanto, na literatura, pouco se sabe sobre
a estrutura core-shell CoO @ MnFe; 04 proposto neste trabalho.

O 6xido de cobalto € comumente usado nesse tipo de nanoparticula core-shell,
permanecendo no nicleo, pois como ja mencionado, esse material € dificil de se obter na fase
pura e possui uma ficil oxidagdo, tornando-o instavel. Além disso, ele apresenta propriedades
magnéticas notaveis, como a presenca de interagdes ferromagnéticas em baixa temperatura e
comportamento antiferromagnético para nanoparticulas cubicas.

A ferrita de manganés (MnFe;04), casca que envolverd o nicleo CoO, € ampla-
mente estudada por apresentar varias aplicacdes magnéticas que vao desde armazenamento
de energia magnética a aplicacdes biomédicas. A Ferrita chama grande atengdo por sua no-
tavel biocompatibilidade inerente devido a presenca de fons Mn**, propriedades magnéticas

ajustdveis, temperatura de transicdo mais alta e excelente estabilidade quimica para aplicagdes
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em temperatura ambiente [39]. Magneticamente mole e ferrimagnética, a ferrita de manganés
possui intima dependéncia com sua microestrutura, acima de um diametro critico, o material se

comporta como superparamagnético.

Figura 3 — Representacdo esquemadtica da nanoparticula nicleo AFM e casca FiM.

FiM Shell

AFM core

Fonte: Vasilakaki K. et al. [40]

O acoplamento desses dois materiais magnéticos, em que a casca € ferrimagnética
(FiM) e o nucleo € antiferromagnético (AFM), chamadas de estruturas invertidas (ver Fig. 3),
superam algumas das limitacdes dos sistemas convencionais, uma vez que a estrutura AFM
(e, portanto, suas propriedades magnéticas) pode ser muito melhor controlada no nicleo do
que na casca (onde geralmente é forcada a crescer em condicdes nao ideais). As propriedades
magnéticas dessas nanoparticulas core/shell, vao desde coercividades e mudancas de loop (loop
shifts) muito grandes, temperaturas de bloqueio ajustdveis, temperaturas Néel aumentadas ou

efeitos de proximidade, além de resultar em considerdveis propriedades de exchange bias [40].
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2.4 Superparamagnetismo

O comportamento magnético de uma particula esta relacionado com suas dimensoes.
No caso dos materiais nanométricos, as particulas dos materiais magnéticos atuam como mo-
nodominios (ver Fig. 4) dando origem ao efeito conhecido como superparamagnetismo, onde
cada particula se comporta como um atomo paramagnético, porém com um momento magnético
gigantesco, pois ainda existe uma ordem magnética bem definida em cada nanoparticula. Mudan-
cas no efeito térmico pode causar instabilidade magnética nessas particulas. Foi estudando esse
comportamento termodinadmico em particulas monodominios, que Bean e Jacobs encontraram
um comportamento bastante parecido com o paramagnetismo, mas com momento magnético
muito maior [31,41].

Figura 4 — Diagrama dos multidominios magnéticos de acordo com o tamanho da particula.
Imagem adaptada.

Particula
monodominio

A7 S .
ﬁ "ﬁg‘?\ a / a Oparam‘::l;::tismo

Multidominio

Fonte: Escobaro, A. M. et al. [42]

O primeiro modelo tedrico nesse sentido foi publicado por Néel [43], no qual mostrou
que mesmo na auséncia de campo magnético externo, a magnetizacao pode ser revertida pelas
flutuacdes térmicas sobre a barreira de energia. Néel supds que as particulas eram constituidas
de um momento magnético resultante rigidamente alinhado e se comportavam como particulas
isoladas. Ele considerou uma particula ferromagnética, em que a magnetiza¢do se move ao redor
do campo de anisotropia, ele ainda assumiu que a anisotropia magnética da particula era do tipo

uniaxial, com uma energia de anisotropia magnética dada por:

E, = KVsen’0, 2.1

em que K € a constante de anisotropia do material e 8 o dngulo entre a magnetizacdo e o eixo de
anisotropia. Nesse modelo existe uma competicao entre a energia de anisotropia magnética e

a energia térmica kg7, sendo T a temperatura do banho térmico do sistema de particulas e kp
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a constante de Boltzmann. A figura 5, mostra o caso de reversdo da magnetizacdo entre dois
mininos de energia em 0 = 0° e 8 = 180°, separadas por uma barreira de energia KV. Entao,
para que houvesse uma reversao da magnetizacao de um estado para outro em sentido oposto,
havia necessidadede que a energia térmica vencesse a barreira de energia de anisotropia, que
mantinha a magnetizacdo do sistema em um dado sentido particular do espaco.

Figura 5 — Representacdo da barreira de energia de anisotropia uniaxial para a reversao da
magnetizac¢do na auséncia de campo externo.

Energia de Anisotropia Magnética

0° 90° 180° S

Fonte: Pedrosa, S. S [44]

Através da estatistica de Boltzmann, Néel calculou o tempo de relaxacio superpara-
magnética, Ty, que é a média temporal entre as reversdes de magnetizacdo. Para kg7 > KV, o

tempo de relaxagao € aproximadamente dado pela expressao, conhecida como lei de Néel-Brown:

KV
NV = ’L'oexpkB—T, 2.2)

em que Ty é da ordem de 10713 a 1077 s.

De acordo com a barreira de energia AE = KV, podemos distinguir dois casos para
nanoparticulas, considerando o campo magnético nulo:

a) Quando a barreira de energia AE € compardvel ou menor que as flutuacoes
térmicas, isto é, AE < kpT, temos nanoparticulas superparamagnéticas.

b) Quando AE >> kgT, temos nanoparticulas ferro ou ferrimagnéticas.
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Podemos ainda classificar as nanoparticulas superparamagnéticas, como superpara-
magnetismo isotrépico e anisotropico. No superparamagnetismo isotropico, podemos considerar
a particula flutuando livremente, pois a barreira de energia € totalmente desprezivel, comparada
com as flutuacdes térmicas, isto €, kgT >> KV. J4 no superparamagnetismo anisotropico, ocorre
quando a temperatura estd acima da temperatura de bloqueio, mas ndo tdo alta como no caso do
superparamagnetismo isotropico, isto €, kgT > KV [44,45].

Para o caso de kT < KV, isto €, quando a medida de magnetizagdo em funcdo do
tempo € realizada abaixo da temperatura de bloqueio, a particula entra no regime chamado de
estado bloqueado, apresentando histerese magnética. E importante afirmar, que esses sistemas

superparamagnéticos descritos acimas ndo consideram interacdes magnéticas entre as particulas.

2.5 Exchange Bias

O efeito de Exchange Bias foi observado em 1956, por Meiklejohn e Bean, em
nanoparticulas de cobalto com superficie oxidada. O nicleo de cobalto (Co), que € um mate-
rial ferromagnético (FM), e a camada oxidada (CoO), que é um material antiferromagnético
(AFM), quando aclopados apresenta um fendmeno chamado anisotropia magnética unidirecional
(“exchange anisotropy") gerada pela interacao entre os spins do cobalto e os spins do 6xido de
cobalto. Experimentalmente, uma das caracteristicas do efeito exchange bias é o deslocamento
horizontal no loop de histerese, quando as nanoparticulas sao resfriadas desde uma temperatura
inicial T; (Ty < T; < Tc) até uma temperatura final 7y < Ty, considerando Tc > Ty (Ty € a
temperatura de Néel do AFM e T¢ € a temperatura de Curie do FM) [46] [47], como mostrado
na figura 6.

As maiores aplicagdes relacionadas ao exchange bias sdo em sensores, cabegas de
leitura magnética baseada em vélvula de spin e magnetorresisténcia gigante, além de memorias
magnéticas de acesso aleatério. Desde entdo, o efeito tem sido estudado numa variedade de
sistemas magnéticos contendo interface FM-AFM, tais como, nanoparticulas, materiais nao
homogéneos, filmes FM depositados sobre subtratos AFM e multicamadas de filmes finos.
Entretanto, ndo existe uma teoria aceita por toda a comunidade cientifica, que explique e realize
previsdo de todos os efeitos relacionados ao fendmeno para os diferentes tipos de amostras.
Em virtude disso, vdrios trabalhos tem sido desenvolvidos no intuito de englobar cada vez
mais caracteristicas do exchange bias para varios tipos de amostras, seja em filmes finos ou em

nanoparticulas.
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Figura 6 —Curvas de histereses magnéticas de particulas de Co cobertas por uma fina camada de
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Fonte:Meiklejohn, C. [46]

Em um Review, Nogués et al, ilustraram um modelo considerando que se resfriarmos
um determinado material, com interface AFM-FM, na presenca de um campo magnético estatico,
a partir de uma temperatura superior a temperatura de Néel (7y) e inferior a temperatura de Curie
(Tt), iremos observar o efeito de Exchange Bias [48,49]. A figura 7 mostra o modelo supondo
que o acoplamento AFM-FM, esteja em uma temperatura entre a temperatura de Néel Ty e a
temperatura de Curie 7¢, sem campo magnético aplicado. Quando aplicado um campo magnético

externo H, os momentos FM alinham-se com o campo, enquanto os momentos da camada
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AFM estao aleatoriamente distribuidos, pois estdo no estado paramagnético, apresentando uma
histerese magnética sem deslocamento em campo (Fig.7.a). Quando inicia-se o resfriamento com
campo magnético aplicado (Hrc), os momentos da camada FM alinham-se. Quando 7' < Ty, os
momentos da camada AFM proximos a interface se alinham paralelamente aos momentos da
camada FM, que tem a mesma direcdo do campo externo (Fig.7.b). Ap6s a inversao do campo,
os spins do material FM iniciam uma rotacao, como a camada AFM ¢é magneticamente dura,
os spins AFM permanecem em sua configuracdo atual, desta forma, os spins AFM da interface

exercerdo um torque sobre os spins FM (Fig.7.c).

Figura 7 — Diagrama esquematico da configuracdo de momentos de uma bicamada AFM-FM
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Fonte: Radu, H. Z. F. [50]

Aumentando ainda mais a intensidade do campo magnético, consegue-se vencer o
torque exercido pelos momentos da camada AFM e os momentos da camada FM giram até ser
obtida uma saturacao negativa (Fig.7.d), ao diminuir o campo, os momentos do FM podem girar,
pois os spins do AFM exercem um torque no sentido do campo de resfriamento, isto €, o sistema

se comporta como se houvesse um campo adicional interno, provocando assim o caracteristico
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deslocamento da curva de histerese. Vale ressaltar que, este modelo fenomenolégico se baseia
nas seguintes suposicdes: os spins AFM permanecem inalterados mesmo com a aplicagao do
campo, o eixo dos spins AFM ¢é paralelo aos FM e a interface entre as duas fases é perfeitamente
paralela [51].

Ainda que esse modelo proporcione uma visao qualitativa do fendmeno, ele descon-
sidera diversos efeitos e parametros envolvidos no estudo do exchange bias que sdo importantes.
Dentre eles, estd o aumento do campo coercivo. Esse aumento pode ser atribuido aos momentos
magnéticos AFM na interface FM/AFM que acompanham os momentos FM adjacentes durante
o ciclo de histerese. Em relagdo a estabilidade, a camada AFM pode ser dividida em trés partes.
A primeira parte € a dos dominios magnéticos pequenos e instaveis, chamados de dominios
superparamagnéticos e nao favorece para o Hrp e Hc. A segunda parte diz respeito aos dominios
magnéticos maiores, que possuem maior estabilidade e sdo responsaveis pelo deslocamento do
ciclo de histerese. A ultima parte considera os dominios de tamanho intermedidrio que nao
contribuem para o Hgp, mas causam o aumento da coercividade [52]. Na figura 8 estdo fixados

os campos coercivos (Hc) e de exchange (Hgp), que sdo definidos por:

H, H,

HEB:|C1——;C2| (2.3)
H H

e c1|42r| c2l) 2.4)

Um efeito bastante interessante que aparece em sistemas com exchange bias, € o
efeito de treinamento ou “fraining effect". Esse efeito consiste em uma redu¢do dos campos
coercivos (Hc) e de exchange (Hgp) com o nimero de ciclos de histerese que € feito na amostra,
figura 9. Esse efeito pode ser dividido em dois estagios: um ocorre entre o primeiro e segundo
ciclo de histerese e provoca uma diminuic¢ao acentuada no valor de Hgp, essa parte € conhecida
como efeito de treinamento atérmico, e € atribuida a relaxacdo magnética e pode ser descrita
por modelos de rotacdo coerente da magnetizacdo. O outro estdgio descreve a redugdo gradativa
de Hgp com os ciclos de medidas seguintes [49, 53, 54]. E importante destacar que o efeito de
treinamento ndo aparece em todos os casos em que hd o fendmeno de exchange bias, porém
€ preciso certificar-se da sua existéncia, pois ird garantir a correta avaliacdo dos paramentos

obtidos.
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Figura 8 —Ciclo de histerese caracteristico do exchange bias.
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Outra importante caracteristica relacionada ao efeito de exchange bias € sua de-
pendéncia com a temperatura. Assim como existe uma temperatura critica para que ocorra o
acomplamento dos momentos magnéticos em materiais FM e AFM, temperatura de Curie e Néel,
respectivamente, também existe uma temperatura limite para que ocorra o efeito de exchange
bias. Essa temperatura limite € chamada de temperatura de exchange bias (Tgp), € acima dela o
exchange bias é nulo (Hgp = 0). Na figura 10 podemos ver esse comportamento junto também
com o campo coercivo, extraido de uma amostra de FeF, /Fe.

Alguns parametros podem influenciar na 73 como tamanho dos graos, anisotropia e
espessura da camada AFM. Para filmes finos, a 7p € maior para espessuras pequenas da camada
AFM, e acima de uma dada espessura a Tp tende a se manter estdvel [48,55]. A dependéncia do

exchange bias com a espessura das camadas € um parametro importante e tem sido estudo em
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Figura 9 — Exemplo de efeito de treinamento para os 20 primeiros ciclo de histerese.
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Fonte: Fujiwara, H. et al. [53]

diversos trabalhos experimentais devido ao fécil controle [56—58]. Os resultados experimentais
demonstram que a dependéncia de H,, e Hc sdo inversamente proporcionais a espessura da

camada FM (&r)s). Matematicamente,

Hgp o< — (2.5)
EFm
Heoo — (2.6)
7 (erm)? '

Na equacdo 2.6, para alguns sistemas FM/AFM, a dependéncia de Hc com a espes-
sura de FM difere de um expoente b, que verificado experimentalmente assume valores entre
1 e 1,5[59]. Ja a dependéncia de Hgp e Hc com a espessura da camada AFM, necessita de
uma analise mais detalhada. Segundo Nogués [48], conforme a espessura da camada AFM ¢é
reduzida, espera-se que o Hgp decres¢a abruptamente, normalmente acompanhado por um pico
no valor do campo coercivo, como exemplo a figura 11 mostra um resultado para as bicamadas

de FeNi(70)/FeMn. O exchange bias deixard de existir em uma espessura critica da camada
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Figura 10 — Dependéncia de Hgp e Hc com a temperatura para uma amostra de FeF, /Fe
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Fonte: Nogués, Josep et al. et al [48]

AFM. A espessura AFM exata para que isso ocorra dependerd das particularidades do sistema
em estudo.

A configura¢do microscépica da interface FM/AFM € outro fator importante para o
surgimento do exchange bias. Para o modelo intuitivo, j4 mencionado acima, a configuracao
€ colinear, o que significa que os spins interfaciais nas camadas FM e AFM alinham-se na
mesma dire¢do. Existe dois tipos de configuracdes interfaciais colineares: compensada e nao-
compensada. Na interface compensada a magnetizacao liquida da camada AFM na interface é
nula e na interface ndo-compensada nao € nula, como ilustrada na figura 12 [60].

Outra configuracao possivel sdo os spins interfaciais se organizarem de forma nao-
colinear. Na figura 13, ilustra duas situacdes de ndo-colinearidade, para o caso de alinhamentos
perpendiculares. O angulo entre as direcdes das magnetizagOes resultantes na interface das
camadas FM e AFM pode estar entre 0 ° e 180 °.

Pelo modelo intuitivo seria complicado entender o surgimento do “exchange bias"em

estruturas colineares compensadas € ndo-colineares, ou at€ mesmo pensar que nesses casos nao
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Figura 11 —Dependéncia de Hgp ¢ Hc com a espessura da camada AFM para uma amostra de
NiFe/FeMn.
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Fonte: Nogués, 1. et al [48]

existe. Porém, experimentalmente o efeito € observado em tais arranjos interfaciais, chegando a
apresentarem Hgp maiores que para materiais com interfaces colineares nao-compensadas. A
melhor forma de entender esse comportamento, € parar de olhar para arranjos de spins interfaciais
de forma isolada, é importante levar em conta que o que acontece na interface também pode ser
influenciado por outros parametros, como a rugosidade, da temperatura de Néel, do tamanho de

grdo e etc [48].
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Figura 12 — Configuragdes interfaciais colineares: (a) Nao compensada e (b) Compensada.
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Figura 13 — Configuragdes interfaciais ndo-colineares formando um angulo de 90°.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Nesse capitulo € apresentada a preparacao das nanoparticulas tipo core-shell estu-
dadas ao longo da pesquisa, assim como as técnicas de caracterizacdo utilizadas no Centro de
Sinteses e Anélises de Materiais Avancados (CSAMA) da UERN e o Laboratério de sintese e
caracterizacao de Nanomateriais (LSCNano) da UFC. As técnicas de sinteses utilizadas para
o desenvolvimento das nanoparticulas tipo core-shell foram o método de coprecipitagdo e o
método de reacdo por coordenacdo idnica. Para a caracterizacdo fisica foram usados os seguintes
equipamentos: difratdmetro de raios X, microscépico eletronico de transmissdao (MET), mag-
netdmetro de amostra vibrante (MAV) e sistema de medidas de propriedades fisicas (PPMS). Ao

longo deste capitulo é dada uma breve descri¢dao sobre o funcionamento de cada um deles.

3.1 Preparaciao da amostra

Os materiais utilizados para a realizacio da sintese sao varios reagentes com elevado
grau de pureza, sendo assim utilizados como sais de partida. Na tabela 2, encontram-se os

reagentes utilizados na sintese das amostras.

Tabela 2 —Reagentes Utilizados

Reagentes Férmula molecular Massa molar Procedéncia Teor

Acido acético glacial CH;COOH 60,04 g/mol Dinamica Ltda 99.7%
Cobalto hexa-hidratado Co(NO3),.6H,0 291,03 g/mol Sigma-Aldrich Ltda > 98%
Ferro nano-hidratado Fe(NO3)3.9H,0 404,00 g/mol Sigma-Aldrich Ltda > 98%
Nitrato de Manganés Mn(NO3),.4H,0 251,01 g/mol Sigma-Aldrich Ltda > 98%
Glutaraldeido CsHg O, 100,11 g/mol Sigma-Aldrich Ltda  25%
Hidroxido de sédio NaOH 39,997 g/mol Neon Comercial > 97%
Quitosana Cs6H103N9O39 1526,464 g/mol Polymar Ltda, Brasil -
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3.2 Sinteses

Para o desenvolvimento da pesquisa dois métodos de sinteses foram utilizados. A
primeira etapa foi utilizado o método de Co-precipitacio, produzindo 6xido de Cobalto (CoO), e

para casca foi utilizado o método de reacdo por coordenagdo i6nica (RCI).

3.2.1 Sintese pelo método de Co-precipitacdo

O método de co-precipitagdo € baseado na preparacao de uma solu¢ao homogénea,
aquosa ou nao-aquosa, contendo cations seguida da precipitacio estequiométrica desses cations.
A precipitacdo ocorre misturando cédtions e anions em proporc¢des que excedam o produto de
solubilidade, dessa forma acontece uma mudanga no pH, causado quando o anion formador de
um sal insoluvel € adicionado [61, 62].

A co-precipitagdo € um método de sintese que corresponde ao processo pelas quais
substancias soldveis se incorporam aos precipitados durante sua formag¢ao, podendo ocorrer de
trés formas [63]:

a) Formacdo de cristais mistos: as impurezas sao incorporadas na rede cristalina e
ndo alteram a estrutura regular desta [63].

b) Oclusdo: Neste caso, as purezas ndo siao incorporadas na rede cristalina, mas
sdo lidas e absorvidas durante o crescimento do cristal e dao origem a formacao de perfei¢des
cristalinas [63].

¢) Inclusdo: Ocorre quando a substancia ocupa um local de rede na estrutura do
cristal do transportador, resultando em um defeito cristalégrafico, mas ndo estrutural. Isto pode
ocorrer quando o raio idnico e a carga da impureza sido semelhantes ao do transportador [64].

A primeira etapa do desenvolvimento da pesquisa foi preparar o 6xido de cobalto
(Co0). Inicialmente uma solucdo de partida foi preparada, que por questdes de organizagdo e
de ilustracdo chamamos de Solucdo I, composta pelos sais metélicos e o biopolimero quitosana.
A quitosana atua como molde organizador que condiciona baixo grau de dispersao e auséncia
de aglomerados [65]. O solvente utilizado foi uma solucio de 2% de acido acético em agua
destilada.

A preparacdo da Solugdo I foi feita separando 125 mL da solucdo de 2% de
CH3COOH (4cido acético) em agua destilada em um béquer com um agitador magnético,

aos poucos foram adicionados os sais metélicos. No total, 10 g de nitrato de cobalto hidratado
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(Co(NO3),.6H,0) foram depositados na solugdo, que permaneceu durante 30 minutos no agita-
dor magnético até solubilizar. Apds a solubilizacdo dos sais, aos poucos 2,5 g de quitosana foi
acrescentada a Solucao I, ficando sob agitacdo magnética por 24 h.

ApO6s o preparo da Solugdo I, uma segunda solugdo (Solugdo II) foi preparada para
receber a Solucdo I. Em um béquer foi adicionado 450 ml de 4gua deionizada e em seguida 90 g
de NaOH. Por ultimo 12,5 ml de CsHgO; (glutardialdeido) foi acrescentado a essa Solucao II,
que ficou em banho maria a 70°C. O CoO ¢€ dificil de se obter na forma pura por método simples,
sendo frequentemente contaminado com Co304 ou Co-metal, dessa forma a co-precipitacdo foi
realizada mantendo a atmosfera inerte com fluxo de N,. Com auxilio de um baldo fundo redondo
de 3 bocas (Fig.14) e de um gotejador, a Solugdo I foi adicionada na Soluc¢do II, formando
precipitados circulares, apds toda a precipitacdo da solucdo I, todo o liquido foi retirado e
inicia-se o processo de lavagem da amostra. A amostra foi lavada com 4gua deionizada em

média de 12 vezes, até atingir um pH de aproximadamente 9.
Figura 14 —Balado fundo redondo de 3 bocas utilizado na sintese.
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Fonte: Autoria Prépria

Com a amostra lavada e com pH de aproximadamente 9, a amostra foi colocada no
dessecador a vacuo para secar totalmente, com a amostra totalmente seca, foi calcinado em um

forno tubular a 350°C por 2h com uma atmosfera inerte de nitrogénio (N,), resultando em um
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po precursor de cor preta. A figura 15, mostra um esquema simplificando de todo o processo.
Medidas de difracdes de raios X foram realizadas ao final de cada calcinag¢do, como objetivo de

observar a formagdo da fase cristalina desejada.

Figura 15 — Esquema simplificado do método de Co-precipitagao
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3.2.2 Sintese pelo método de Reacdo por Coordenagao Ionica (RCI)

O método de reacdo por coordenacao ionica (RCI) constitui-se numa solu¢do de um
polimero, com grupos ligantes que podem complexar ions metélicos. Neste processo a solugdo é
composta pelo biopolimero quitosana, onde sdo adicionados sais metdlicos (nitratos, cloretos
etc.), acidos etc, de acordo com a razdo molar ou composicao percentual dos componentes da
substancia a ser obtida, além de um reticulante tipo aldeido (formaldeido, glutaraldeido etc.).
Em seguida, essa nova solucao sofre uma transi¢ao de fase, transformando-se em um gel que €
submetido a tratamentos térmicos, apds os quais, obtém-se o p6 da substincia desejada.

O biopolimero, quitosana, utilizado neste processo, devido aos grupos complexantes
de metais encontrado em sua cadeia, possui elevada capacidade de coordenacdo com ions

metdlicos, e age como um molde organizador com baixo grau de dispersdo e auséncia de
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aglomerados. Isto significa que, neste processo, o polimero quitosana € utilizado como nano-
reator. A caracteristica fundamental deste processo € a obtencao de amostras com tamanho de
particulas uniforme e superficie definida [65].

Para crescer a camada de ferrita (MnFe;04), ao redor do nicleo (CoQO), foi feita uma
solucgdo inicial com 100ml de dgua deionizada para 5% de 4cido citrico e 2% de quitosana, sendo
a massa total proporcional a 5g, feito a solubilizacdo em agitacdo magnética por 24h. Apés esse
tempo, os nitratos de Manganés [Mn(NO3),.4H,0] e de Ferro Hidratado [Fe(NO3)3.9H,0]
foram adicionados e agitados por mais 24h. Depois de totalmente dissolvido os nitratos, nano-
particulas do 6xido de cobalto (CoO), preparada pelo método de co-precipitacdo, foi colocada
na solugdo, que ficou 24h sob agitacdo magnética. Passado as 24h, foi adicionado 2ml de
glutaraldeido na solu¢do, formando um gel que foi aquecido na chapa a 100°C por mais de 12h,
resultando em um pé de cor marrom. O pé precursor foi calcinado a 250°C por 4h sob fluxo de

Nitrogénio (N,). Na Figura 16, ¢ mostrado um esquema simplificado do método de RCI.

Figura 16 — Esquema simplificado do método de RCI

Apos 24h

Apos 24h

>

Mn(NO:z)2.4H:20 + Adiciona o Co0,
i obtido na sintese CsHs02
Fe(NOz):.9H20 + Quitosana Forma-se um gel

pelo método de
co- l;lrECIpItEICEIG

Apos 12h

-4--

Fonte: Autoria Prépria

Medidas de difracdes de raios X foram realizadas ao final da calcinacdo, como
objetivo de observar se conseguimos formar a fase cristalina desejada. Apds a andlise do

difratograma, a amostra € diluida em dgua destilada e colocada em um sonicador para uma melhor
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dispersdao das nanoparticulas e depois € separada magneticamente. Na separacdo magnética
foi usado um ima de neodimio com campo de aproximadamente 0,4 T. Durante a separagao,
foi possivel observar que algumas nanoparticulas interagiram com o campo magnético mais
rapidamente que outras, dessa forma chamamos de CoO@MnFe;04 (+) e CoO@MnFe;04 (-).

As respectivas amostras separadas magneticamente foram submetidas a difracdo de raios X.

3.3 Métodos de Caracterizacao Estrutural

Para as andlises de caracterizacdo estrutural do material, foi utilizado um difratbmetro
de raios X (DRX) e microscépio eletronico de transmissdo (MET). Essas técnicas permitem
analisar as fases formadas, calcular o tamanho de cristalito e os parametros de rede, utilizando
o método de Rietveld. Na secdo serd feita uma breve revisdo sobre o funcionamento dos

equipamentos utilizados para fazer tais medidas.

3.3.1 Difracdo de Raios X

3.3.1.1 Produgdo de Raios X

Um dos grandes marco da ciéncia sem dividas, foi a descoberta do “Raios X . Uma
luz capaz de transpassar objetos opaco, o cientista Wilhelm Conrad Rontgen realizou uma série
de experimentos na intensao de descobrir melhor suas caracteristicas. Ele iniciou observando
o brilho provocado pela radiacdo em placas encharcadas de platinocianeto de bario, depois
verificou que a radia¢do conseguia transpassar caixas de madeiras, mas encontrava barreiras em
objetos metdlicos, como barras de ferro e pregos. Mas foi “fotografando"a mao da sua esposa
que Rontgen abriu a porta para a principal utilizagdo dos raios-X [66].

De natureza eletromagnética, os raios X propagam-se através de qualquer material,
ou mesmo o vacuo. Os raios X sdo emitidos quando uma particula com energia cinética €
desacelerada. Nos laboratdrios, os raios X sao produzidos em tubos de raios X, quando elétrons
com alta energia cinética sdo emitidos de um filamento (c4todo) e acelerados por uma diferenga
de potencial, esses elétrons colidem em um alvo metdlico (anodo). Na colisdo, os elétrons
emitem energia na forma de fétons com as mais diversas frequéncias, algumas delas estdo na
faixa conhecida como radia¢do X, enquanto as outras sdo frequéncias na faixa do infravermelho,
ultravioleta e luz visivel [23].

A maioria dos elétrons que colidem com um anodo sao desacelerados produzindo
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um espectro continuo de raios X, chamado de radiacdo de freamento ou bremsstrahlung. Essa
radiacdo € produzida quando um elétron atinge um elétron no estado fundamental (camada K),
ejetando-o. Para suprir a falta desse elétron, um elétron da camada superior passa a ocupar a

camada K, liberando energia na forma de f6tons de raios-x. A energia desta radiacdo emitida é,

E=hv=— (3.1)

onde A € a constante de Planck e ¢ é a velocidade da luz. Os fétons possuem frequéncias entre
10'® Hz e 10?° Hz e comprimento de onda em torno de 0,01 nandmetro. A forma como o espectro
de energia se comporta é explicado através das transi¢cdes dos niveis atdmicos de energia. Um
comprimento de onda € emitido para cada transicdo de energia. Como a energia para cada nivel
varia com o elemento atdomico (alvo), cada tipo de alvo produz radiacOes caracteristicas em
diferentes comprimentos de onda. Para os alvos de cobre e cobalto, os comprimentos de onda

correspondentes sdo 1,54 Ae 1,78 A[67].
3.3.1.2 Difracdo de raios X e a Lei de Bragg

A partir dos experimentos de Rontgen, o fisico alemdo Max Von descobriu a difragdo
de raios X nos cristais, que o levou ao prémio Nobel de Fisica em 1914. Laue verificou que o
comprimento de onda dos raios X era da ordem de 10~® cm. Outra caracteristica que jd era de
conhecimento era o espagamento entre os elementos espalhadores. Com essas duas caracteristicas,
um cristal serviria como uma grade ideal para a difracdo dos raios X. Experimentos foram feitos
para medir o fendmeno, e em 1912, Laue conseguiu obter o primeiro diagrama de difracao,
utilizando um cristal. Aplicando seus conhecimentos sobre a difracio da luz por grades de uma e
duas dimensdes, Laue formulou uma teoria de difracdo de raios X para estruturas tridimensionais
(cristais) [67].

Em 1913, os fisicos ingleses Sir W.H. Bragg e seu filho Sir W. L. Bragg, explicaram
de forma simples, a difracdo de raios X em materiais cristalinos, considerando um cristal formado
por planos paralelos de 4tomos separados por uma distancia d, ao incidir um feixe de raios X,
0 mesmo interage com os 4tomos presentes, como esquematizado na figura 17, originando o
fendmeno de difracao [68].

Considerando a radiacdo que € refletida por sucessivos planos paralelos de Bragg

separados por uma distancia d, os feixes refletidos de cada elementos espalhadores podem sofrer
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Figura 17 —Esquema de difracdo de raios X por planos de &tomos de um cristal

Raios-x Raios-x
incidentes,.” y-..espalhados

Diferenca de caminho otico

Fonte: Junior, C. P. N. [69]

interferéncia construtiva entre si, produzindo entdo um feixe refletido de maior intensidade.
Para existir interferéncia construtiva, a diferenca de caminho percorrido entre os feixes precisa
ser igual a um ndmero inteiro de comprimentos de onda [23]. Assim, 0s madximos € minimos
das ondas, que sofrem interferéncia coincidem e o feixe refletido resultante apresentard maior
intensidade. Dessa maneira, é possivel representar essa condi¢ao na forma de uma equacao dada

por:
2dsen(0) = nA, (3.2)

onde n representa um ndmero inteiro e d a distancia interplanar [70]. Sendo os parametros n e
d conhecidos, o comprimento de onda pode ser determinado por meio de medi¢des do angulo
de espalhamento, 28, entre os feixes transmitido e difratado. Nos cristais, podem ser formadas
muitas familias de planos de Bragg, por meio de cortes apropriados do cristal, cada um deles
com seu proprio espagamento.

No difratdmetro, o detector capta a intensidade do feixe difratado e um grafico é
produzido, com pontos de intensidade I em func¢do do dngulo 26. O angulo 26 € o angulo entre a
direcdo do feixe incidente e a dire¢ao do feixe difratado. O grafico € chamado de difratometro de

raios X. Para as amostras cristalinas, o difratograma é formado por background e por picos com
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posic¢des, intensidades e larguras préprias. Utilizando do pico de difracao para ajustar diversos
parametros, podemos tirar conclusdes sobre as fases presentes na amostra, como o percentual de
cada fase, os parametros de rede, a densidade do material, o tamanho dos cristais, os defeitos da
rede cristalina, e etc [23].

A distancia interplanar d pode ser calculada a partir dos parametros de rede da cela
unitaria e dos indices de Miller da familia de planos hkl que participa da difracdo. A equacao
mostra a férmula da distancia d para uma cela unitdria cibica, cujo parametro de rede vale a

(o =B =7v7=90°) [23]:

a
d=——e— 3.3
Vh? + k> 412 G-

As medidas de difracdo de raios X foram realizadas em um difratdmetro para
amostras policristalinas modelo DMAXB — Rigaku gerador de raios X de 2kW, na geometria
Bragg-Brentano (6 — 20) equipado com um tubo de cobre (A = 1,54 A), tensdo de 40 kV e
corrente de 25 mA. O difratdmetro de raios-X s6 permite realizar uma amostra por vez, todas as
medidas sdo executadas em temperatura ambiente, em diferentes intervalos angulares com passo
de 0,02°.

Na Fig. 18, pode ser visto uma foto de um modelo de difratdmetro de raios X do
Laboratério de raios X (LRX) da Universidade Federal do Ceard, que pode ser usado para andlise

cristalogréfica.
3.3.2 Meétodo Rietveld

O Método Rietveld € uma ferramenta comumente utilizada para difracao de néutrons,
foi desenvolvido pelo fisico holandés Hugo M. Rietveld e adaptada para difratometria de raios
X por Wiles e Young [71,72]. O objetivo dessa técnica é produzir o ajuste dos parametros de
uma estrutura cristalina a partir de dados obtidos pela difratometria da amostra. Somente na
década de 60, com o desenvolvimento dos computadores e algoritmos, que foi possivel utilizar
essa técnica de forma mais rdpida e confidvel. Essa técnica utiliza da modelagem dos picos
experimentais que apresentam uma ou mais fases, tal modelagem ¢ feita a partir do método
matematico de minimos quadrados e do background do difratograma, o padrao obtido € ajustado
a uma funcio, que depende de parametros experimentais e estruturais do modelo estrutural
adotado [73]. O principio desse método € minimizar a fungio residual (Sy) a partir da diferenca

entre o difratograma observado (y;(obs)) e calculado (y;(calc)) através da soma dos indices da
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Figura 18 —Difratometro de raios X do LRX — UFC

|

=

Fonte: http://www.raiosx.ufc.br/site/

funcdo dado pela equacao:

S =Y wi(yi(obs) — yi(calc))?, (3.4)

onde: w; = 1/y; é o peso estatistico, ou seja, a intensidade observada no i-ésimo passo/ponto. O
melhor ajuste global serd conseguido através dos minimos quadrados para todos os y; simultane-

amente. A intensidade calculada y;(calc) é expressa pela equagao:

yi(calc) = SZLK-|FK| @(261 — ZOK).PK.A + Y(back),-: 3.5
K

onde s € o fator de escala, K representa os indices de Miller Akl para cada reflexdo de Bragg, Lx
¢ a junc¢ao do Fator de Lorentz com o Fator de Polariza¢do e com o fator de multiplicidade, Fx
¢ o fator de estrutura, ®(26; — 26x) é a fungdo perfil, Pk é a fun¢do que corrige a orientagio
preferencial, A € o fator de absor¢@o e ¥(;4), € a intensidade do i-ésimo ponto do background

[74].



49

O fator s € utilizado na andlise quantitativa no ajuste da altura das intensidades do
padrdo calculado e do padrao observado. O fator de estrutura Fyy; € onde encontramos os fatores
estruturais, ele representa o espalhamento de atomos ou elétrons distribuidos no plano (hkl) de

uma Unica cela unitdria. O fator de estrutura € definido pela equagdo:

Fhkl — ZNJf] eXPZEi(h,Xj+k.yj+l.Zj) eprMj, (36)
J

onde f; € o fator de espalhamento atdmico do j-€simo dtomo, ao qual € a razao entre a intensidade
do campo elétrico espalhado por todos os elétrons de um dtomo e pela intensidade do campo
elétrico espalhado por um udnico elétron livre [74,75]. Alguns efeitos induzem vibragdes nos
atomos, um deles sdo os efeitos térmicos, provocando um deslocamento ao longo do vetor de
difracdo e afetando diretamente a intensidade dos raios X difratados. Outro fator importante,
M;

representado pelo fator de temperatura de Debye, é o fator de temperatura exp™ "'/ que possui o

termo M definido pela equacdo:

87r2u§sin29

Mj=———. (3.7)

onde u; € o valor rms (root mean square) do deslocamento térmico do j-€simo dtomo na dire¢do
paralela ao vetor de difragdo e N; € o fator de ocupag@do do j-€simo atomo [76].

A figura 19, apresenta um pico de difracdo e sua largura a meia altura, podemos
destacar que a intensidade dos raios X difratados ¢ mdxima exatamente no angulo de difragcdo de
Bragg, porém a intensidade dos raios X que se desviam do angulo de Bragg ndo € desprezada,
de modo que os picos de difragao possuem uma largura . A intensidade do feixe de raios X
difratado estd ligado a intensidade integrada (drea sob o pico) e que estd contido num intervalo
A(20) [74-76].

Outro parametro importante a ser analisado € o fator de Lorentz (F7), que surge do
fato que o feixe incidente ndo é exatamente monocromadtico, nem paralelo. Para Laue, como o
comprimento de onda incidente é varidvel, a intensidade é proporcional a 1/sen’6. O Fy para

amostras policristalinas em func¢do do angulo 6 de Bragg € definido pela equacdo [75]:

o1 (3.8)

sen20cosO’
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Figura 19 —Pico de digracdo e sua largura meia altura

max
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Fonte: Waseda, Y. et al. [75]

Intensidade

Como os feixes de raios X produzido no tubo € ndo polarizado, ao interagir com
os atomos da amostra, o campo elétrico espalhado passa a ser polarizado, conforme a Teoria
do Espalhamento de J. J. Thomson. O Fator de Polarizacido (Fp) leva em conta esse efeito e €

definido pela equacao [75]:

1+ cos*26
I, = — (3.9
Dessa forma, o fator Lx € a jun¢do do Fr com o Fp e o fator de multiplicidade p,

definido pela equagao:

1 1+ cos*26

Lx = (senzecose)( 2

)P- (3.10)

Vale salientar que o fator Lk € especifico para amostras na forma de p6 e também

estd associado a goniometria utilizada. O fator de multiplicidade p representa o nimero de planos
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cristalinos no material que possuem os mesmos espagamentos, mas orientacdes diferentes [75].
Para amostras policristalinas € interessante que os cristais ndo tenham uma dire¢do preferencial
de seus planos cristalogréficos, pois elas causam distor¢des nas intensidades relativas dos picos.
Os planos cristalinos devem estar distribuidos aleatoriamente na amostra.

As distor¢des podem ser modeladas matematicamente com as funcdes de orientagdo

preferencial, Pk, que € a funcao que corrige esse efeito, mostrada na equacao:

Px = (G%coszaK—I—senzocK/Gl)%/z. (3.11)

Nessa equacgdo, o representa o angulo entre o vetor espalhamento da reflexdo K e a
direcdo da orientacdo preferencial e G| € um parametro refindvel. Esta funcio € usada apenas
quando o grau de orientagdo preferencial ndo é muito grande.

Um fator que esta relacionado com a fragao dos raios X que sdao absorvidos pela

amostra € o fator de absor¢do A e € definido pela equagao:

A:—Lﬂ—mm—mw]%i? (3.12)

senB

onde u € o coeficiente de absorcao linear e € é a espessura do material. Normalmente é
considerado que t € um valor infinito e A é uma constante que ndo depende do angulo de Bragg
[75].

Existe alguns indicadores da qualidade do refinamento, os parametros mais utilizados

para avaliar o ajuste sio R-WP, o R-P e o %2, definidos pelas equagdes:

R_Wp:¢2wm@m%w¢w@y

Y wiyi(obs) (3.13)

D) lvi(obs) — yi(calc)|
K== Y. yi(obs) (3.14)
1= Y wi(vi(obs) — yi(calc))? s

N—-P ’
onde N € o niimero de pontos experimentais e P é o nlimero de parametros ajustados. Os valores

de R-WP ¢ o R-P devem ser o mais préximo possivel ou menor que 10% e o x> deve tender a 1.
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O ajuste pode ser feito de forma estrutural, chamado refinamento estrutural, que leva
em conta toda estrutura cristalina do composto estudado, como posi¢des atdmicas, parametros
de rede e grupo espacial. Outro ajuste € o ajuste das posi¢des dos picos difratados, chamado de
indexacgdo das reflexdes de Bragg, que leva em conta os parametros de rede e o grupo espacial do
composto, suficientes para a indexac@o dos picos do difratograma.

Para um refinamento satisfatorio, algumas condi¢des em relacdo a medida de difragcao
de raios X sdo essenciais, como: o intervalo angular de contagem deve ser grande (ex: 10° <26 <
120°), possibilitando ao método precisdo na determinacdo dos fatores de temperatura envolvidos;
o passo angular deve ser pequeno (ex: entre 0,01° e 0,02° em 20), possibilitando precisao na
determinac¢do de pardmetros que dependem de posi¢do e perfis dos picos do difratograma; a
amostra deve ser bem fragmentada para aumentar a aleatoriedade dos planos e consequentemente
minimizar a orientagdo preferencial ou textura [77].

Essa técnica é muito importante para o refinamento de estrutura de amostras na
forma de p6 em virtude de trabalhar de maneira confidvel com as superposi¢des muito intensa de

reflexdes.
3.3.2.1 Foérmula de Scherrer e Formula de Stokes-Wilson

Toda particula de material policristalino é formada por cristalitos. A equagao de
Scherrer relaciona o tamanho do cristalito com a largura dos picos na teoria cinética da difracdo
de raios X. De acordo com Scherrer, o tamanho do cristalito é inversamente proporcional a

largura dos picos [78]. Essa relacdo € mostrada na equacao:

kA

D=2
BpcosO’

(3.16)

onde k € a constante de Scherrer, ou fator de forma ou geométrico, A é o comprimento de
onda dos raios X, Bp € a largura meia altura do pico devido apenas ao tamanho do cristalito
e 0 € o angulo de Bragg. O valor encontrado por Scherrer para esse fator foi \/W ~
0,9394. Outros valores foram encontrados para esse fator, Langford e Wilson, encontraram
k= (4/3) W ~ 1,0747 para particulas esféricas. O fator k depende do formato das
particulas e para particulas esféricas os valores aceitos sdo 0,9 <k < 1,1 [79,80].

Além da largura meia altura do pico devido apenas ao tamanho do cristalito (8p),

temos a largura devido a microdeformacgao (f3¢), pois o perfil do pico de difracdo é a jungdo de
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duas fungdes de distribui¢do, por exemplo, uma fungdo gaussiana com uma funcdo lorentziana,
ou seja, B > Bp e B > Pe, onde B é a largura total. E possivel encontrarmos trabalhos onde o
autor considera 8 = fp, ou seja, o autor despreza os efeitos da microdeformacio na largura total
do pico [81].

A equacgdo de Scherrer tem um limite de validade, ela s6 é vdlida para cristais
imperfeitos e pequenos. Segundo Cullity, ela € valida apenas para particulas com tamanho do
cristalito maximo de 200 nm [23]. Para cristais que possui espessura maior que a profundidade
de penetracao dos raios X, € necessdrio utilizar uma teoria de difracdo mais robusta, que leve em
consideracdo fendmenos que a teoria cinematica despreza, como o indice de refracao do cristal,
reflexdes multiplas, extin¢ao primdria, e absor¢do [82, 83].

Outro dado importante que podemos extrair do refinamento € com relagdo as defor-
magcdes sofridas pela rede cristalina, as microdeformagdes. As microdeformacdes sdo causadas
por tensdes ndo uniformes em pontos da rede, que provocam um alargamento no pico de difracao.
Na figura 20, temos uma distribuicao de forcas, tanto de tragdo quanto de compressao que pode
causar as microdeformacdes [75].

A microdeformagdo é diretamente proporcional a largura dos picos (S¢), depende do
angulo de Bragg e estd associada a uma dire¢do cristalografica. A equacdo que relaciona esses

parametros € conhecida como Férmula de Stokes-Wilson [84], dada por:

B
€= 4tan@’

(3.17)

3.3.2.2  Meétodo grdfico de Williamson-Hall

Os trés fatores que influenciam no largamento do pico de difragdo s@o: tamanho do
cristalito, microdeformacdo e efeitos instrumentais. Os efeitos instrumentais pode ser resolvido
utilizando uma amostra padrao com cristalito da ordem de micrometros e com baixa microdefor-
macdo. Ja as larguras Bp e ¢, podem ser separadas pelo método gréfico de Williamson-Hall.

Williamson e Hall [85], admitiram que o perfil dos picos de difracdo € do tipo

lorentziano. Desse forma, a largura total B é a soma de duas fungdes lorentzianas tendo larguras

Bp € Be:

B = Bp+Pe. (3.18)
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Figura 20 —Picos de difracdo com rela¢do a deformacgao causada na rede cristalina.

RETICULO CRISTALINOD PICO DE
DIFRACAD

A%}

LLTTTT]

SEM DEFORMACAO |
(a)

aBEEREE

DEFORMACAD UNIFORME
(b)

LL[7

DEFORMAL AD NAD UNIFORME
(c)

Fonte:Waseda, Y. et al. [75]

Substituindo a equagdo de Scherrer e a equacgdo de Stokes-Wilson, na equagdo acima,

temos:

kA
B= DeosB +4etanb. (3.19)

Vamos considerar o modelo mais simples, chamado de modelo Isotrépico. Nesse

modelo, a microdeformagao (&) € considerada a mesma para todas as direcdes cristalograficas.
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Multiplicando a equac@o (3.19) por cos 6/A, temos a equagdo conhecida como Williamson-Hall

[81]:

Bcos6 £+84sen9
A D A

(3.20)

A partir do difratograma, podemos calcular os valores de D e €, sabendo os valores
de B e 26 de cada pico. Através dos dados, obtemos os pares ordenados (x, y) para cada pico,
onde x = 4s5in6 /A e y = BcosB /A. Ao ajustar linearmente esse conjunto de pontos, assume-se

que k = 1 € o coeficiente linear (ou intercept) e € € o coeficiente angular (ou slope).
3.3.2.3 Meétodo grdfico Size-Strain

Quando o material de estudo ndo apresenta uma distribuicio homogénea, ou seja,
amostras com tamanhos de cristalitos muito pequenos, os coeficientes de correlagdo dos ajustes
sdo bastante pequenos para os graficos de Williamson Hall [81,86]. Neste caso, o método grafico
“Size-Strain plot"(SSP) € utilizado. Este método assume que a forma dos picos de difracdo € a
convolugdo de duas fungdes gaussianas (para o tamanho e microdeformacdo) tendo larguras fp

e B¢, a largura total 3 € igual:

B*=PBp+p:. (3:21)
Substituindo a férmula de Scherrer (equagdo 3.16) e a equagdo de Stokes-Wilson

(equagdo 3.17), encontramos:

kA )2+(4£t 6)> (3.22)
Dcos0 anv '

B~

Multiplicando a equagio 3.22 por d”cos® 6 /A2, onde d é a distancia interplanar, e

isolando o valor de d na Lei de Bragg assim teremos:

d*B?cos’ 0 _k

= (l—))2d2+482. (3.23)

No método SSP, ndo se calcula a microdeformacao para cada direcdo cristalogréfica,

no lugar disso calcula-se uma microdeformacao rms, baseado no valor médio rms de uma fungao
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gaussiana. Stokes-Wilson afirmam que o valor médio rms da microdeformacgdo, baseado num

perfil e distribuicdo gaussiano, é dado pela equacdo:

<£>rms =&\ — (3.24)

Substituindo a equacao 3.24 na equagdo 3.23, temos:

d*B%cos? 6 k
BT = (B)zcﬂ +2m(e)?, . (3.25)

A equagdo 3.25 € a equacdo do método gréfico Size-Strain plot. Obtendo os valores
de B e 26 de cada pico do difratograma, é possivel calcular os valores de D e (g)2,.. A
partir desses dados, determinam-se os pares ordenados (X, y) para cada pico, onde x = d° e
y = d*B%cos’> 6/A2. Com um ajuste linear tem-se que (k/D)*(k = 1) é o coeficiente angular

(ou slope) e 27(€)2, - é o coeficiente linear (ou intercept) [81, 86, 87].

3.3.3 Microscopia Eletronica de Transmissao - MET

Em épocas remotas, o desenvolvimento de novos materiais ocorreu em uma escala de
tempo de milhares de anos. Esse longo periodo ndo estava apenas relacionada a falta de técnicas
de processamento apropriadas, mas também ao desconhecimento da natureza dos materiais.
A descoberta do microscépio de luz no final do século XVI pelo oculista holandés Zacharias
Janssen ofereceu a possibilidade de estudar a forma externa de pequenos pedagos de materiais.
No entanto, s6 no final do século XIX que o microscopio foi usado para estudar a microestrutura
policristalina dos metais. Pouco tempo depois, foi desenvolvido o microscopio eletronico, que
logo ofereceu uma resolucao espacial superior aos microscopios opticos. Apds 15 anos, € que
foi possivel preparar secOes de materiais finos o suficiente para a transmissao de elétrons rapidos.
Este foi o marco da caracterizacio espacialmente resolvida dos materiais. O aperfeicoamento
técnico continuo dos microscopios eletronicos de transmissao (MET) atingiu hoje o nivel de
resolucao atdmica [88].

Hoje, os METs constituem indiscutivelmente as ferramentas mais eficientes e versa-
teis para a caracterizagdo de materiais em faixas espaciais, desde a escala atbmica, passando pelo
crescente regime “nano”(de < 1 nm a 100 nm) até o nivel do micrometro e além. Ela permite nido
sO visualizar morfologia como também permite identificar defeitos, estrutura cristalina, relacdes

de orientacdo entre fases, entre outros.
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Figura 21 —Ilustragdo de microscépio eletronico de transmiss¢do - MET
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Fonte: Sousa, J. J. X. D. (2022). [89]

Prisma magnético

O Microscopio eletronico possui um feixe de elétrons e um conjunto de lentes
eletromagnéticas, que controlam o feixe, encerrados em uma coluna evacuada com uma pressao

cerca de 107> mm Hg. Esse feixe de elétrons interage com a matéria resultando em virios
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fendmenos: espalhamento eldstico, elétrons retro-espalhados, espalhamento ineléstico, elétrons
absorvidos, elétrons secunddrios, elétrons Auger, raios X, entre outros, como ilustrado na figura
21 [90].

A Figura 21 mostra o esquema de um microscopio eletronico de transmissdo e
seus componentes. Em um microscopio eletronico de transmissdo convencional uma amostra
fina € irradiada com um feixe de elétrons de densidade de corrente uniforme. A tensdo de
aceleracdo dos instrumentos de rotina é de 100-200 kV. Instrumentos de média tensdo trabalham
em 200-500 kV para fornecer melhor transmissao e resolucio, e em microscopia eletronica de
alta tensdao (HVEM) a tensao de aceleracao atinge 500 kV-3 MV.

Os elétrons saem da amostra pela superficie inferior com uma distribui¢cdo de in-
tensidade e direcdo controladas principalmente pelas leis de difragdo impostas pelo arranjo
cristalino dos 4tomos na amostra. Em seguida, a lente objetiva entra em agdo, formando a
primeira imagem desta distribui¢do angular dos feixes eletronicos difratados. Apds este processo
importantissimo da lente objetiva, as lentes restantes servem apenas para aumentar a imagem
ou diagrama de difracdo para futura observacao na tela ou na chapa fotogréfica [91]. Algumas
propriedades fundamentais dos elétrons sdo importantes para o entendimento do funcionamento
do microscopio eletronico de transmissdo. Sabemos que os elétrons apresentam caracteristicas
tanto de particula quanto de onda, ilustrando um dos grandes quebra-cabecas da fisica quantica.
Na verdade, o MET demonstra rotineiramente as caracteristicas de particula e onda do elétron,
com a corrente do feixe de elétrons passando pelo plano da amostra € no momento em que ocorre
difracdo e interferéncia desses elétrons.

No MET, damos momento ao elétron acelerando-o através de uma queda de potencial,

V, dando-lhe uma energia cinética eV. Essa energia potencial deve ser igual a energia cinética,

portanto
2
oV = mgv (3.26)
Substituindo o momento p = mgv, na equagdo (3.21), temos
p=mov = (2moeV)'/? (3.27)

De acordo com de Broglie sobre a dualidade onda-particula, podemos relacionar o

momento da particula p ao seu comprimento de onda A através da constante de Planck, assim
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h
A=— 3.28
(2mgeV)1/2 (3.28)

Essas trés equagdes simples definem a relagdo entre o comprimento de onda do
elétron A e a tensdo de acelera¢do do microscopio eletronico, V. A relagédo inversa entre A e
V introduz uma conceito muito importante: aumentando a tensao de aceleragdo diminuimos o
comprimento de onda dos elétrons. E importante destacar que o tratamento simples que acabamos
de fazer, negligenciou os efeitos relativisticos. Esses efeitos ndo podem ser desprezados quando
se trata de elétrons que se movem com velocidades superiores a metade da velocidade da luz no
vacuo, ou seja, para energias superiores a 100 keV, pois a partir dai o erro j4 serd maior ou igual
a 5% [90].

Com base nas imagens de MET de uma amostra policristalina e utilizando um
software que faca a medi¢do e contagem das particulas, € possivel montar um histograma da
distribui¢cdo dos tamanhos, que normalmente pode ser ajustado para uma curva log-normal. A
equacao (3.24) representa a funcio log-normal para uma distribuicao de diametros D, onde N € o

numero de particulas da amostra, ¢ € o desvio padrao e D € o diametro médio [87].

N In*(D/Dy
= —exp[——z]
Dov/2x 20

As micrografias foram realizadas em um Microscépio Eletronico de Transmissao

(TEM), marca JEOL, modelo JEM-2100 do Laboratério Multiusuario de Microscopia de Alta

f(D) (3.29)

Resolugdo (LabMic), localizado na Universidade Federal de Goiés.

3.4 Métodos de Caracterizacao Magnética

Nessa se¢do sdo descritas as técnicas e aparelhos utilizados para a caracterizacao

magnética das amostras estudadas nesse trabalho.
3.4.1 Magnetometro de Amostra Vibrante

O magnetdmetro de amostra vibrante (MAV) foi um aparelho desenvolvido na década
de 50 por Simon Forner [92], ele é o mais utilizado nos laboratérios de pesquisas devido seu
bom desempenho, baixo custo e simplicidade de funcionamento. Baseado na Lei de Indugao

eletromagnética de Faraday, que descreve o efeito da variagdo de fluxo magnético em um circuito
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fechado induzindo uma forga eletromotriz (€), este aparelho faz medidas de magnetizagdo em

funcdo da temperatura e do campo magnético, isso conforme a expressao dada por:

J
_ 4@ 3.30
E="a (3.30)

No aparelho a variagdo do fluxo magnético ocorre através do movimento vibratdrio
da amostra na vizinhanca das bobinas sensoras, gerando uma tensio alternada diretamente
proporcional a magnetizacdo da amostra. Os principais componentes de um MAV sdo a fonte de
corrente, eletroima, bobinas sensoras, sistemas de vibra¢do da amostra, sensor campo magnético,
amplificador “look-in", sistema de refrigeracdo e computador. A Fig.22 mostra um esquema
simplificado de como funciona um MAYV, onde observamos (1) sistema transdutor, (2) sistema
de referéncia, (3) Haste ndo magnética para suporte da amostra com oscilacdo no eixo z, (4)
amostra, (5) Bobinas coletoras e (6) Eletroimas.

A fonte de corrente elétrica fornece para o eletroima uma corrente, o qual vai gerar
um determinado campo magnético numa regido onde estd localizada a amostra. A amostra €
fixada na extremidade de uma haste rigida de material nio magnético e outra extremidade €
fixada a um alto-falante que fornece uma frequéncia de oscilac@o para o sistema haste-amostra
[93].

Com o campo aplicado na direcdo perpendicular ou paralelamente a direcio de
vibracao, a amostra € entdo magnetizada e através desse sistema de vibracdo ela oscila com
determinada frequéncia fazendo com que seja induzida uma voltagem alternada de mesma
frequéncia através de um arranjo de bobinas convenientemente interligadas e posicionadas a
fim de maximizar o sinal induzido. Esse sinal é captado pelas bobinas captadoras e enviado a
um amplificador “/ock-in"que possibilita uma amplificacdo do sinal e melhoria na sensibilidade,
a partir da selecao de fases e frequéncias apropriadas. O sinal amplificado € enviado para o
computador, e em seguida os dados obtidos s@o processados por um software e langcados na tela
do computador. Também € possivel fazer medidas em baixas temperaturas com o auxilio de um
sistema de refrigeracdo, conectado ao MAV. O sistema de refrigeracdo permite que a amostra seja
submetida a temperaturas de 9 K a 325 K, possibilitando a andlise do comportamento magnético
em vérias temperaturas € o conjunto eletroima-fonte permite executar medidas em campo de no
méaximo de 12kOe. A Figura 23 mostra um MAV que foi montado no CSAMA da UERN, usado

para realizacdo de medidas magnéticas das amostras.
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Figura 22 — Esquema de funcionamento do MAV

L |

/ N

Fonte:Cullity, B. D. et al. [23]

Entre as varias medidas realizadas pelo MAYV, a curva ou ciclo de histerese magnética

¢ a mais frequente. A partir da curva de histerese sao obtidas as propriedades magnéticas de um
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Figura 23 — Magnetometro de amostra vibrante do CSAMA — UERN

Fonte: Autoria Prépria

dado material na presenca de um campo magnético. Quando um campo externo Hé aplicado, a
partir do zero, as paredes de dominio comecam a ser rotacionadas em uma direcao preferencial,
geralmente a mesma do H, no instante que todos os momentos magnéticos estdo alinhados, a
amostra atingiu a satura¢do magnética (M;). Quando zeramos o campo, uma parte dos momentos
magnéticos volta a sua orientacdo inicial, isso dar origem a magnetiza¢do remanente M,, depois
disso o campo Hé¢ aplicado na direcdo contraria, forcando que os momentos magnéticos se
orientem na polaridade oposta, como resultado, dado um valor de H , chamado campo coercitivo
-H., a magnetizagao € desfeita. A amostra € magnetizada na dire¢ao oposta obtendo a saturagao
-M;, e fechando o ciclo [29].

O ciclo de histerese padrdao € mostrada na figura 24, sendo indicado as principais
grandezas que podem ser obtidos desse tipo de medida fisica. Os materiais podem ser classi-
ficados pela curva segundo ordenamento magnético sendo eles paramagnético, diamagnético,
ferromagnético, podendo ser um material classificado como duros ou moles. Na figura 24,
M, é a magnetizacdo remanente, ¢ o que sobra quando retiramos o campo, ela representa a
capacidade de um material magnético exibir magnetizacao espontanea. Por dltimo, temos o
campo coercitivo H. que aplicado numa direcdo de polaridade oposta a magnetizacao da amostra
alinhard os momentos na dire¢ao determinada pelo campo H, sendo sua magnetizacao resultante

nula, porntanto, campo coercitivo € o minimo que se precisa para desfazer a magnetizacao
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Figura 24 — Ciclo de histerese com as pricipais grandezas que podem ser extraidas dessa medida.
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Fonte: Callister, W. D. J. [29]
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3.4.2 Sistema de Medidas de Propriedades Fisicas - PPMS

Para realizar as medidas de magnetizacdo com mais precisdo, utilizamos o sistema de
medidas de propriedades fisicas (Physical Property Measurement System - PPMS) da Quantum
Design. Esse equipamento possibilita realizar medidas de magnetizacao, calor especifico ou
resistividade em fun¢do da temperatura ou campo magnético.

O PPMS possibilita realizar medidas em um intervalo de temperatura de 2 K —
350 K e um campo magnético de até 9 T. Este equipamento ja vem equipado com as técnicas
de magnetometria de amostra vibrante (sensibilidade de 107% emu), susceptibilidade AC e
magnetizacao (AC Measurement System - ACMS) e sistema de medida de resistividade DC. A
vantagem de se utilizar o PPMS € que as medidas sdo feitas com uma pequena quantidade de
amostras e além de tudo, sua interface € de facil manuseio a qual permite efetuar-se andlises dos
dados durante as medidas [94].

As medidas realizadas nessa tese foram realizadas utilizando um modelo PPMS 9T
da Quantum design no modo ACMS pertencente ao laboratério de Calorimetria, Transporte e
Magnetometria do Departamento de Fisica da UFPE (Fig. 25). O modo ACMS ¢ multifuncional,
podendo realizar duas medidas distintas com a mesma configuragdo de instrumentos: a medida
de magnetometria DC e de suscetibilidade Ac.

O aparelho € constituido por uma sonda magnética, composta por um conjunto de
bobinas que fornece um campo de excitacao alternada junto com um conjunto de bobinas de
detec¢do. A magnetizacdo da amostra é captada, quando a mesma mantem um movimento
uniforme, atravessando as bobinas de deteccao, resultando em uma varia¢do do fluxo magnético
que atravessa a area dessas bobinas, obedecendo a lei de indugao de Faraday. Assim, o sinal
induzido nas bobinas é proporcional a magnetizacdo da amostra permitindo a determinacdo do
momento magnético.

O magnetometro DC do PPMS dispde ainda de uma terceira bobina ao centro,
responsavel pela centralizagdo da amostra e pela otimizacdo do balanceamento do sinal induzido
nas outras bobinas, essa configuragdo junto com a eletronica sdo responsdveis por reduzir efeitos
de ruidos provenientes da medida.

A amostra € posicionada entre as bobinas através de uma haste onde é montado
em sua ponta inferior um canudo plastico com uma capsula gel que serve de porta amostra.
Os materias de montagem permanecem sem modificacdo durante a sequéncia de medidas.

Todo o conjunto necessario para acomodar a amostra durante a medida tem sinal desprezivel
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Figura 25 —PPMS do Laboratério de Calorimetria, Transporte e Magnetometria do Departamento
de Fisica da UFPE.

Fonte: Ribeiro, P. R. T. [95]

se comparado ao da amostra, mesmo assim uma medida com auséncia da amostra sempre €
realizada para corre¢do dos dados. Esse procedimento se torna imprescindivel quando se requer
uma alta precisdo e sensibilidade na medida [95].

Com esta técnica, foi possivel obter medidas de magnetiza¢do em fun¢do do campo
aplicado e em fun¢do da temperatura. As curvas de histerese foram feitas para vérias temperaturas
com campos médximos de até +85 kOe. Para a magnetiza¢do em fun¢do da temperatura, entre 2
K e 325 K, resfriamos a amostra em campo nulo e a partir de 2 K aquecemos até 325 K com
campo estdtico aplicado de 100 Oe zero field cooled (ZFC), depois aquecemos até ambiente e

resfriamos a amostra com campo aplicado field cooled (FC) de 100 Oe novamente.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 CoO@MnFe,04

4.1.1 Difratometria de raios X

O primeiro difratdmetro de raios X a ser analisado € o do 6xido de cobalto (CoO),
que foi obtido através do método de co-precipitagdo. A medida de difracao do p6 foi realizada
no intervalo 26 = 20° —90°, com velocidade de varredura de 0,25° /min. O p6 foi caracterizado
por andlise microestrutural isotropica através do refinamento Rietveld dos dados da difracdo de
raios X pelo programa GSAS II.

Os difratogramas de raios X da amostra de CoO calcinadas em 350°C e 500°C por 2h
sob uma atmosfera inerte de nitrogénio, sdo mostradas na figura 26. Pelo difratograma da figura
26.a) é perceptivel a presenca de impurezas, o material organico ndo foi totalmente eliminado
com a temperatura de 350°C, dessa forma o p6 € calcinado novamente a 500°C sob as mesmas
condi¢des. A Figura 26.b) mostra o difratograma da amostra com uma intensidade maior nos
picos e uma diminuicdo no background, caracteristicas de um material livre de impurezas.

Figura 26 — Difratogramas de raios X das amostras de CoO calcinada em 350°C (a) e 500°C (b)
por 2h sob uma atmosfera inerte de NV,.
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Na Figura 27, podemos observar a amostra de CoO calcinada a 500°C, onde temos o
primeiro pico com maior intensidade em 26 ~ 42.4° que € associado ao plano (200), os picos
subsequentes aparecem em 260 ~ 36.4°, 61.7°, 73.8°, 77.8° e 93° e os planos respectivos sdo
(111), (220), (311), (222) e (400), resultado semelhante foi observado por Moumita Ghosh et
al em nanoparticulas de CoO com apenas uma fase produzido por rota de decomposicao [14].
Desta forma, o padrao de difracdo para nanoparticulas de CoO produzidas aqui foi refinado
com uma simetria cubica e grupo espacial Fm-3m (ICSD-053058). O tamanho do cristalito
foi estimado usando a equacgdo (3.20). O tamanho médio de cristalito obtido foi de ~ 9,61 nm
enquanto a microdeformacao obtida foi ~ 0,00025. O grafico do modelo de Williamson-Hall

para a amostra de CoO pode ser visto na figura 28.

Figura 27 — Difratograma de raios X da sintese de CoO calcinada a 500°C por 2h sob fluxo de
Nitrogénio. Os circulos sdo os dados experimentais, as linhas vermelhas consistem nos ajustes,
R-WP e x? sio os fatores de confianga obtidos com o refinamento Rietveld.
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Logo ap6s a fase de CoO ser identificada, comega-se o processo de recobrimento
utilizando o método RCI, a amostra de CoO foi recoberta com a ferrita de manganés (MnFe;Oy4) €

calcinada a 250°C por 4h sob uma atmosfera inerte de Nitrogénio (V,). Feito isso, uma separagdo



68

magnética foi feita no material precursor, utilizando um ima de neodimio. As nanoparticulas com
maior interacdo com o ima, supor-se ser nanoparticulas de MnFe; 04 e com menor interagcdo, ser
nanoparticulas CoO recoberta por MnFe;Oy.

Figura 28 — Gréfico de Williamson-Hall para as nanoparticulas de CoO calcinada em 500° em 2h
com fluxo de N,.
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Na figura 29 pode ser observado o padrao de raios X para CoO@MnFe,04. Pode-se
notar que a difra¢do padrao associado a fase CoO é modificado por a camada de revestimento
MnFe;04. Podemos perceber comparando os difratogramas de cada amostra (Figura 30.b)
que os picos de difracdo tornam-se mais largos e menos intensos como pode ser visto pela
intensidade do pico em 2(0) ~ 36,4 e 42,4° correspondentes aos planos (111) e (200) para a fase
CoO (Figura 30.a). No entanto, nanoparticulas de MnFe,; 04 com estrutura espinélio possuem
um pico principal em 20 ~ 34.9° correspondente ao plano (311) (ICSD-043462), desta forma
podemos afirmar que a ac¢do de revestimento das nanoparticulas de CoO com MnFe, 0, alterou o

pico principal. Também podem ser observados picos largos em todos os difratogramas, em geral
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a observacao de picos largos nas difracdes de DRX é uma assinatura de particulas finas bem
como uma superposicao de duas ou mais fases na formagdo da estrutura cristalina. No nosso
caso acreditamos que o alargamento dos picos observados aqui ocorre principalmente devido a
superposicdo das fases CoO e MnFe;0;.

Figura 29 — Difratograma de raios X da amostra CoO@MnFe;04. Os circulos sdo os dados

experimentais, as linhas vermelhas consistem nos ajustes, R-WP e x? sdo os fatores de confianga
obtidos com o refinamento Rietveld.
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Para que as nanoparticulas de CoO@MnFe,04 obtenham um bom refinamento
de Rietveld foram utilizadas as duas fases, a CoO e a MnFe;O04 com simetria cibica e um
grupo espacial de Fm-3m (ICSD-053058) e Fd-3m (ICSD-43462), respectivamente. Uma
das formas utilizadas para estimar o tamanho e a microdeformacao do cristalito é utilizar o
modelo Williamson Hall. O resultado esperado para o formato do grifico € uma reta, porém,
as vezes se obtém uma curva semelhante a uma pardbola, como mostra a figura 31, isso se
deve ao fato da amostra ndo ser homogénea, ou seja , as particulas constituintes nio t€ém
formato aproximadamente esférico e t€m uma ampla distribuicdo de tamanho. Na figura 30.b),
€ possivel observar que os picos 2(0) ~ 36,4 e 42,4 e 62,09°, correspondentes aos planos
(111), (200) e (220) da fase CoO se sobrepdem aos planos ( 311), (400) e (440) da fase

MnFe;04. Os picos de fase de CoO e MnFe,O4 sdao convulsionados, dificultando o ajuste.
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Figura 30 — Padrées DRX para nanoparticulas (a) de fase unica de CoO e (b) para o
CoO@MnFe,04. Os circulos sdo os dados experimentais, as linhas vermelhas consistem nos

ajustes, R-WP e x? sdo os fatores de confianga obtidos com o refinamento Rietveld.
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Assim, o tamanho médio de particula e a microdeformagdo obtidos para a fase CoO, pelo
método Williamson Hall, foram, respectivamente, ~ 10 nm e ~ 0,00023. Para estimar a
espessura do involucro de MnFe,0y4, utilizamos o método “Size Strain Plot” (SSP), como
mostra a figura 32, que assume uma convolucao com diferentes contribui¢cdes para o tamanho
da nanoparticula e microdeformacao. Esta convolucdo € baseada na suposi¢ao de que tanto a
contribui¢dao do tamanho quanto a deformacdo possuem perfis gaussianos. Aplicando o método

SSP, para a fase MnFe;04, conseguimos estimar uma casca de aproximadamente 2,16 nm e uma
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Figura 31 - Gréafico de Williamson-Hall para a fase de CoO das nanoparticulas de
CoO@MnFey04 calcinada em 250° por 4h com atmosfera inerte de N;.
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microdeformacdo ~ -0,00417. Os dados de refinamento estdo resumidos na tabela 3.

Tabela 3 —Paramétros estruturais obtidos pelo método Rietveld. Paramétros de rede a=b =c,
densidade, didmetro médio D, microdeformacio (¢) e qualidade do ajuste x> ¢ R-WP.

Amostra CoO CoO (Ap6s o recobrimento) CoO@MnFe,0,4 (Fase Ferrita)

a=b=c() 4254  4.195 8.396

p (g/cm®) 6461  6.424 5.166

D (nm) 9.61 10 -

£ 0.00025 0.0233 -0.00417
x° 1.15 1.08 1.08
R-WP 13347  14.124 14.124
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Figura 32 —Método grafico SSP para a fase de MnFe,O,4 das nanoparticulas de CoO@MnFe;0y4
calcinada em 250° por 4h com atmosfera inerte de N;.
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4.1.2 Microscopia Eletronica de Transmissdo - MET

As microscopias deste trabalho foram obtidas por andlise em um microscépio JEOL
JEM-2100 no Laboratério Multiusuario de Microscopia de Alta Resolugdao da Universidade
Federal do Goids (LabMic — UFG, Goiania). Foram realizadas medidas de MET nas seguintes
amostras: CoO e CoO@MnFe;04. As imagens de MET mostraram que esta rota de sintese pro-
porciona nanoparticulas bem aglomeradas. As Figs. 33, 34 e 35 mostram imagens de microscopia
eletronica de transmissdo para as amostras de CoO e CoO@MnFe,04, em diferentes resolucdes.
As medidas nos fornecem informagdes morfologicas do material, revelando uniformidade e
formacdo de nanoparticulas aproximadamente esféricas e cristalinas.

O diametro médio dessas nanoparticulas foi calculado usando uma distribui¢ao

lognormal dada por:

P(d) = ! ex _ L (lni>2 4.1)
- V2mod P17 262\ "ay) | '

onde d € o didmetro das particulas, dy € a média dos didmetros das particulas e ¢ € a

distribui¢do do tamanho das particulas.



73

Figura 33 —Medida de microscopia eletronica de transmissao da amostra CoO numa escala de
20nm.

%20 nm

Figura 34 —Medida de microscopia eletronica de transmissdo da amostra CoO@MnFe; 04 numa
escala de 20nm.

A Figura 36 mostra resultados de MET para as nanoparticulas de CoO. A partir da
imagem podemos identificar nanoparticulas com geometria regular, como também a formacgao
de aglomerados. Entretanto, essas regides de grande aglomeracao € atribuido em menor escala
ao método de coprecipitagdo empregado na producdo das amostras [99], e principalmente

aos procedimentos realizados na preparacdo do po para a realizagdo da microscépia. Usando
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Figura 35 —Medida de microscopia eletronica de transmissido da amostra CoO@MnFe; 04 numa
escala de 50nm.

um programa destinado a processamento de imagens, ImageJ [100], obtemos histogramas da
contagem de algumas centenas de particulas individuais nas imagens, para determinar o didametro
médio. A distribui¢do do tamanho de particula das nanoparticulas de CoO varia de 3 a 10 nm, com
um diametro médio dy ~ 6,4 nm (ver insercao Fig 36.c)). A possivel explicacdo para a diferenca
entre os valores dy obtidos € que a andlise DRX fornece informagdes microestruturais sobre
uma grande drea da amostra de p9, portanto, uma melhor distribui¢ao estatistica das particulas,
ao contrdrio de uma micrografia MET que € restrita a uma pequena regido da amostra. Na
imagem de alta resolu¢do mostrada na Figura 36.b) € possivel observar os planos cristalograficos
paralelos e em uma dire¢do, com distancia interplanar de 2,10 A, correspondente ao plano (200)
do CoO.

Para a amostra recoberta com ferrita de manganés, foi analisada a imagem mostrada
na figura 37. a), a partir dessa imagem foi possivel fazer um histograma (ver Fig. 37. b)) dos
tamanhos das nanoparticulas de CoO@MnFe;04. A insercao mostra a distribuicdo de tamanho

das nanoparticulas, onde o diametro médio dy ~ 7,6 nm foi obtido usando um ajuste log-normal.
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Figura 36 —(a) Medida de microscopia eletronica de transmissdo da amostra CoO numa escala de
20nm. (b) Imagem feita com uma resolucdo de Snm. (c) Histograma da distribuicdo de tamanho
das nanoparticulas
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A partir dessas imagens, foram medidas as distincias interplanares das fases envol-
vidas. O valor de 2,68 A mostrado na figura 38 combina com o plano (311) da MnFe;O4, € 0
valor 2,10 A combina com o plano (200) do CoO, podemos observar as diferentes orientacdo dos
planos para a parte externa e interna da nanoparticula. A Figura 39, mostra o padrdo de difracao
de elétrons, revelando um padrio tipico de um material policristalino, atribuido pela presenca
de anéis de difracdo com os espagamentos interplanares dj;; correspondentes ao plano (220)
correspondente a fase CoO, bem como (311) e (400) os planos correspondem a fase MnFe;04

de acordo com o espacamento dpy; para uma simetria cubica e grupo espacial Fm-3m.
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Figura 37 —Medida de microscopia eletronica de transmissdo da amostra CoO@MnFe; 04 numa
escala de 50nm (a) e o histograma (b).
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4.1.3 Medidas de Mzpc/rc

Uma técnica para a caracterizacdo de um sistema magnético € a medida da magneti-
zagdo em funcdo da temperatura, M(T), a um campo magnético externo pequeno e constante.
Tal técnica € chamada de Zero Field Cooling (ZFC) e Field Cooling (FC) ou ZFC-FC.

A Mzrc/rc € utilizada para analisar transi¢des magnéticas induzidas pela tempera-
tura. Na curva Mzrc quando a temperatura for igual 10 K, as nanoparticulas se encontram com
seus momentos em direcdes aleatdrias, ou seja, magnetizagdo do sistema € proxima de zero, pois
o sistema foi resfriado abaixo da temperatura de bloqueio na auséncia de um campo magnético
externo. Para a medida Mpc a amostra € resfriada com um campo, até a temperatura de 10 K,
em seguida, ainda com um campo, a amostra € aquecida executando a medida sob a influéncia
deste campo até a temperatura 320 K.

A Figura 40 mostra as medidas de magnetiza¢do em fun¢do da temperatura “ZeroField-
Cooling"(Mzrc) e “Field-Cooling"(MFrc) para a amostra de CoO com campo de 100 Oe. Para a
curva Mzrc € possivel observar um pico em ~ 25 K, podendo indicar congelamento de momen-
tos magnéticos associados a defeitos na superficie das nanoparticulas cristalinas de CoO [101].

Acima de ~ 50 K o desbloqueio térmico das particulas aumenta a magnetizacdo Mzpc para
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Figura 38 — Distancias interplanares da amostra CoO@MnFe;0y4.

i

valores crescentes de T até cerca de 180 - 250 K onde é observado um pico amplo. Para melhor
estudar o pico amplo, a derivada do Mzrc em relacdo a temperatura foi calculada , como pode ser
observado no detalhe da figura 40. O médximo da derivada do Mzr¢ € ~ 180 K, esta temperatura
pode estar associada a temperatura de bloqueio 7p das nanoparticulas de CoO. Temperatura de
bloqueio semelhante foi observada por Nogues et al em nanoparticulas de CoO [102].

Os dados de magnetizagao Mp¢, por outro lado, diminuem para valores crescentes
de T até ~ 50 K. Acima desta temperatura a magnetizagao varia pouco com T e mostra um
relevo um pouco acentuado perto de 225 K. O alargamento do pico observado na curva Mzpc
estd associado ao bloqueio de spins nao compensados na superficie das nanoparticulas que se
acoplam a fase CoO AFM [101][103].

A Figura 41 mostra as medidas de magnetizacdo em funcao da temperatura “ZeroField-
Cooling”(Mzrc) e “Field-Cooling”(MFc) para a amostra de CoO@MnFe,04 com campo de
100 Oe. Os dados de magnetizagdo dMzpc/dT, ou seja, a inclinagdo da Mzpc primeiro au-
mentam para valores crescentes de T, atingem um valor maximo em 73 ~ 180 K e diminuem
para valores crescentes de temperatura. Este comportamento € caracteristico de nanoparticulas
bloqueadas termicamente passando por uma transi¢do para um regime superparamagnético
(SPM). A magnetizacdo Mp¢ varia pouco com T até 71 ~ 47K. Acima de T} a magnetizacao

Mpc aumenta ligeiramente com T e diminui apds atingir um maximo. Também € interessante
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Figura 39 — Anéis de difracdo com os espacamentos interplanares.

notar que para as nanoparticulas core-shell, CoO@MnFe,;04, 0 comportamento irreversivel
entre as magnetizacdoes Mzrc € Mpc desaparece em cerca de T, = 280 K.
A distribuicao de energia de bloqueio das curvas de magnetizacdo Mzrc e Mpc foi

calculado por:

f(Tp) < %[d(MZFC —MFc)/dT] 4.2)

A inser¢do da figura 41 mostra a f(7p). Para calcular < Tp >, a f(7p) foi ajustada
com uma distribuicao lognormal. A partir do ajuste encontramos um < 7 > de ~ 103 K. Se
compararmos o 7 obtido aqui com amostras de MnFe,O4 com tamanho de didmetro semelhante
~ 6 nm observamos um valor maior que relacionado ~ 80 K [59, 104]. Isso pode ocorrer devido
ao acoplamento da interface core-shell, resultado semelhante também foi relatado por Lavorato
et al, em nanoparticulas core-shell CoO@CoFe,04 [7]. O acoplamento de interface em sistemas
bimagnéticos também € conhecido por produzir endurecimento magnético, por exemplo, valores
mais elevados de Hc, bem como o surgimento do efeito de exchange bias (Hgp) [7,8]. Assim, a
boa maneira de avaliar o endurecimento magnético do sistema bimagnético € através de lagos de

histerese em diferentes temperaturas.
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Figura 40 — Magnetizacdes Mzrc € Mpc em funcao da temperatura adquirida com campos de
100 Oe para as nanoparticulas de CoO. Na insercdo, trazemos a Ty € Tp.
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4.1.4 Medidas de MxH

Algumas informagdes relevantes sao extraidos de uma medida de histerese magnética,
CcOmo: 0 campo coercivo, a remanéncia € magnetizacao de saturacdo das amostras analisadas.
As medidas de MxH foram feitas em um Magnetometro de Amostra Vibrante (MAV) instalado
na UERN com campo magnético maximo de 1,2T. Para um melhor entendedimento dos dados
obtidos, as amostras foram enviadas para o laboratorio de andlises magnéticas da UFPE, ao
qual foram analisadas usando um PPMS (Physical Property Measurement System) com campo
maximo de 9 T . A Figura 42 exibe trés curvas de MxH da amostra de CoO, nas seguintes
temperaturas: 5 K, 150 K e 300 K.

A partir das curvas M(H) € possivel observar um comportamento tipico de materiais
“ferromagnético fracos”, por exemplo, um comportamento irreversivel € observado para pequenos

valores de H. O ferromagnetismo fraco é evidenciado por pequenos campos coercitivos (Hc)



80

Figura 41 — Magnetizacdes Mzrc € Mpc em funcao da temperatura adquirida com campos de
100 Oe para as nanoparticulas de CoO@MnFe;04. Na insercdo, trazemos a Tp.

0.40 y T y T y T y T y T y T

@ ZFC
0.35 .

o
W
o

o
N
&

M (emu/qg)

0.10

0.05

0 50 100 150 200 250 300
T (K)

conforme mostrado na inser¢do da Fig. 42, de ~ 287 Oe em 5 e 150 K, porém em 300 K o H¢
observado foi =~ 160 Oe. Ferromagnetismo fraco em nanoparticulas AFM tem sido associado
a efeitos de superficie. Mais especificamente, a diminui¢do do tamanho das particulas torna
importante a contribuicdo de camadas desordenadas e de pequenas quantidades de fases espurias
na superficie. Alguns dos spins na superficie também sao inclinados, produzindo alargamento e
deslocamentos nos loops de histerese do AFM [105].

Quando acoplamos dois materiais com propriedades magnéticas diferentes, o acopla-
mento dessas interfaces em sistemas bimagnéticos € um dos motivos para o seu endurecimento
magnético. Assim, a boa maneira de avaliar o endurecimento magnético do sistema bimagnético
¢ através de lacos de histerese em diferentes temperaturas. Em geral, alguns fendmenos podem
ocorrer nas curvas de histerese de materiais bimagnéticos quando medidos em baixa tempera-
tura. Nesse sentido, podemos destacar: (a) Um aumento do endurecimento magnético (altos

valores de Hc ) e (b) O surgimento do exchange bias Hgp nas alcas de histerese. O aumento
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Figura 42 — Curvas de magnetizacdo a 5 K, 150 K e 300 K para as nanoparticulas de CoO. Na
insercdo, evidenciamos pequenos campos COErcivos.
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do endurecimento magnético observado ocorre devido a interac@o de troca de interface entre o
nucleo antiferromagnético e a casca ferrimagnética [7, 8]. No entanto, para observar um Hgp, a
anisotropia da fase antiferromagnética deve ser maior que a da fase ferro(ferri)magnética. Além
disso, a energia de anisotropia do antiferromagneto deve ser maior que a energia de troca de
interface. A fase antiferromagnética sé € capaz de exercer uma ac¢do de fixagdo na magnetiza¢ao
do ferrimagneto na presenca de ambas as condi¢des [7]. Assim, para investigar o efeito da acdo
da fase antiferromagnética nas propriedades fisicas, foram feitos lacos de histerese em baixas
temperaturas.

Na figura 43 mostra os ciclos de histereses magnéticas em baixa temperatura com
um campo aplicado de 85 kOe (Hrc =8.5T). E interessante notar que M ndo satura até o maior
campo magnético aplicado e até a menor temperatura medida. Isso ocorre principalmente porque
o nucleo de CoO € um material antiferromagnético. Além disso, no regime de baixo campo

magnético aplicado, os loops de histerese produzem valores ndo nulos de Hc que aumentam
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para valores decrescentes de T como mostrado na Fig. 44, atingindo Hc ~ 2,34 kOe em
T =5 K, enquanto que em 300 K o valor de H¢ torna-se ~ 17 Oe. O aumento de Hc era
esperado para o composto CoO@MnFe;04 devido a interagdo de troca de interface entre o
nucleo antiferromagnético e a casca ferrimagnética [7, 8].

Figura 43 — Curvas de magnetizacdo em temperaturas selecionadas para a nanoparticulas nud-

cleo@casca CoO@MnFe,O4 com campo de 85 kOe. Na insercdo, trazemos o aumento do
campo H¢ e o campo Hgp.
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No entanto, em nossas amostras além do aumento no endurecimento magnético,
também foi observado um deslocamento no loop de histerese ao longo do eixo do campo apds
o resfriamento, ver na insercao da Figura 43, esta € a principal assinatura do exchange bias. O
valor de Hgp a 5 K foi =~ 472,09 Oe, enquanto que a 300 K nao ha efeito de Hgp, na figura
44 ¢ plotado um grafico de Hgp em funcao de T. Também vale destacar aqui a diferenca deste
sistema com outras nanoparticulas core-shell. Lavorato et al e Winkler et al observaram um
endurecimento magnético nas nanoparticulas de CoO @CoFe; 04, mas nido encontraram qualquer

evidéncia de um Hgp nos loop de histerese a baixa temperatura apds o processo de resfriamento
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de campo. O efeito de exchange bias é conhecido por ocorrer em nanoparticulas core-shell

quando um ntcleo antiferromagnético supera a barreira de energia dada por:

EAFM = KAFMVAFMSiI’lZ(X — J[NTCOSOC (4.3)

Onde Karpr € Varp s@o as constantes de anisotropia magnética € o volume magnético
da fase AFM, Jinyr € a constante de acoplamento de troca na interface e ¢ € o angulo entre o
eixo facil do AFM e sua magnetizacdo. Quando Kxrp/Vary = Jint 0 deslocamento do loop de
magnetizacdo ndo € mais observado como relacionadas nas nanoparticulas de CoO@CoFe;04
[7]. Assim em nossas amostras temos uma anisotropia da fase antiferromagnética maior que a
fase ferrimagnética, daif o aparecimento de Hgp em CoO@MnFe;0;.

Figura 44 — Dependéncia de Hc e Hgp com a temperatura para as nanoparticulas de
COO@COF6204.

2500 | “o—n | 4500
a—=n c
[ \ —8— HEB 1
2000 | _© 4 400
I 0”’o \\\\o ]
_ 1500 } 4300 T
L - | ©
9’ 1000 } 4200 '~
o o @)
T L)

500 | '\ \o\ 1100
. . .
0F | L ——— « S

10 100
Temperature (K)

A figura 44 mostra a dependéncia de Hc e Hgp com a temperatura. A partir do
gréafico € possivel observar um comportamento sinuoso do Hc em baixa temperatura. Um valor
minimo local de H¢ € observado a 15 K, para esta temperatura o valor de H¢ observado foi

~ 1802,64 Oe. Apoés isso temos um pequeno aumento de H¢ atingindo o valor médximo de
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~ 2024,09 Oe a 30 K. Aqui temos que observar que novos valores maximos de H¢ ocorrem
proximo a temperatura de congelamento de spin do nicleo de CoO. Assim, temos confianca
de que trocas fracamente acopladas a rede de CoO e associadas aos defeitos ou a fase amorfa
dentro do CoO tém um papel importante no comportamento sinuoso do Hc com a temperatura
em nanoparticulas nicleo-casca de CoO@MnFe,04 [7,8].

Ja para o Hgp foi observado um comportamento diferente com relacdo a temperatura.
Analisando os valores € possivel observar que a 10 K o Hgp permanece constante (=~ 472,11
Oe) ap0s esta temperatura observa-se uma queda abrupta dos valores de Hgp, a 30 K o valor de
Hgp € 0. Sabemos que quando Hgp toma o valor 0, implica que KarpyVary = JinT, Ocorre na

temperatura de bloqueio em sistemas bimagnéticos acoplados por troca.

4.2 CoO
4.2.1 Caracterizagdo estrututal e morfologica

A amostra a seguir foi obtida através do método de co-precipitacdo, descrito anteri-
ormente no capitulo de procedimentos experimentais, e foi submetida a difracdo de raios X. A
medida de difracdo do pé foi realizada no intervalo 28 = 20° — 100°, com velocidade de varre-
dura de 0,25° /min. A amostra foi caracterizada por andlise microestrutural isotrépica através do
refinamento Rietveld dos dados da difracdo de raios X pelo programa GSAS II. Na Figura 45
podemos observar a amostra de CoO calcinada a 350°C, onde temos o primeiro pico com maior
intensidade em 260 ~ 42.6° que € associado ao plano (200), os picos subsequentes aparecem
em 20 ~ 36.3°, 61.4°, 73.6°, 77.7° e 92.7° correspondentes a fase de CoO. Obviamente, nao
ha evidéncia no difratograma da existéncia de impurezas como Co e Co304. Desta forma, o
padrdo de difracdo para nanoparticulas de CoO produzidas, foi refinado com uma simetria cuibica
e grupo espacial Fm-3m, com paramétros de rede a = 4.26 (ICSD-053058). Os paramétros de
qualidade do refinamento foram R —WP ~ 0.1711 e x> = 1.13. O método utilizado para obter O
tamanho do cristalito e a microdeformacao foi o método de Williamson-Hall (WH), que descreve
o modelo de deformacgao uniforme. Os dados ajustados sdo de natureza linear, cuja interceptacao
y infere sobre o tamanho do cristalito e a inclinacdo fornece o valor da microdeformagao. O
tamanho médio de cristalito obtido foi de ~ 7,71 nm enquanto a microdeformacéo obtida foi
~ 0,00317. O grafico do modelo de Williamson-Hall para a amostra de CoO pode ser visto na

figura 46.
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Figura 45 — Difratogramas de raios X das amostras de CoO calcinada em 350°C por 2h sob uma
atmosfera inerte de N,. Os circulos sdo os dados experimentais, as linhas vermelhas consistem
nos ajustes, R-WP e x? sdo os fatores de confianga obtidos com o refinamento Rietveld.
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A figura 47 mostra imagens de microscOpia eletronica de transmissdo em duas re-
gides diferentes, ampliada em 20nm, das nanoparticulas de CoO. Apartir das imagens podemos
observar a formacao de nanoparticulas com geometria regular, bem como a formagao de aglo-
merados. A formacao desse aglomerado estd associado ao método utilizado na preparagdo da
amostra, para realizacdo das imagens. Segundo Zhang et al, a existéncia destes aglomerados
aumentard a interacdo magnética entre as particulas e, portanto, poderd afetar as propriedades
magnéticas das nanoparticulas de CoO [20].

A figura 48 podemos ver que as nanoparticulas sao isotrépicas, possuem formato
mais ou menos esférico. Para determinar o didmetro médio das particulas, obtemos histogramas
da contagem de mais de cem particulas individuais nas imagens MET usando o software ImageJ
[100]. O diamétro médio obtido foi de ~ 8,25 nm. Os tamanhos médios de particula obtidos a

partir do MET sao consistentes com aqueles estimados a partir do refinamento Rietveld.
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Figura 46 — Grafico de Williamson-Hall para a amostra de CoO calcinada em 350°C por 2h sob
uma atmosfera inerte de N,.
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4.2.2 Caracterizacao Magnética

O estudo das propriedades magnéticas da amostra de CoO foram feitas com o
magnétometro Physical Property Measurement System da Quantum Design, PPMS-9T, conforme
metodologia descrita no (item 3.4).

Os loops de histereses dos nanocristais de CoO medidos de 100 a 300 K sdo mostra-
dos na figura 49. Os nanocristais de CoO exibem um aumento linear da magnetiza¢cdo com a
diminui¢do da temperatura, que estd associado a uma estrutura antiferromagnética, com intera-
¢oOes ferromagnéticas fraca. A Figura 50 mostra a variacdo tipica da magnetiza¢dao (M) com o
campo magnético (H) a 2 K para as nanoparticulas de CoO. Observamos uma curva com campo
coercivo H, ~ 0.246 kOe, tal comportamento da histerese indica a presenca de uma interacao
ferromagnética fraca. Provavelmente decorrente da interacao entre os spins descompensados

na superficie devido ao tamanho de particula reduzido. Resultados andlogos também foram
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Figura 47 —Imagens de Microscépia Eletronica de Transmissdo em duas regides diferentes das
nanoparticulas de CoO.

Figura 48 —Imagem de microscopia eletronica de transmissao e histograma de distribuicdo de
tamanho de particula, ajustados com uma funcio log-normal, para as nanoparticulas de CoO.
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observados em nanoparticulas de CoO [21, 106].

Figura 49 — Curvas de magnetizacdo a 100 K, 150 K, 200 K e 300 K para as nanoparticulas de
CoO.
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A magnetizacdo em funcdo da temperatura foi medida no modo Zero Field Cooling
(Mzrc) e Field Cooling (Mrc) aplicando campos magnéticos de 100, 250, 500 e 10.000 Oe para
a amostra de CoO, como se apresenta na Figura 51. Podemos observar para todos os campos
aplicados, que as curvas mostram uma divergéncia entre a Mzrc € Mrc em torno de 250 K, e
nesta temperatura tem um pico amplo na curva Mzrc, como mostrado nas insercdes, que pode
representar a temperatura de Néel. Como sabemos, o 6xido de cobalto (CoO), no formato bulk,
tem uma temperatura de Néel em torno de 290 K. O deslocamento da temperatura de Néel €
observado por Zhang et al, ao estudar nanocristais de CoO com tamanhos de 11,7 - 23,1nm [16].
Esse comportamento atipico de um material antiferromagnético e o pico largo provavelmente se
devem a ampla distribuicdo de tamanho do didmetro da nanoparticula, conforme revelado pela

imagem MET [107].
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Figura 50 —Curva de magnetizacdo a 2 K para as nanoparticulas de CoO. Na inser¢ao, destacamos
0 aumento do campo Hc.
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Outra caracteristica interessante das curvas Mzrc/rc € 0 comportamento em baixa
temperatura. Podemos observar nas curvas de Mzrc com o campo aplicado de 100 Oe, 250
Oe e 500 Oe, uma magnetizacdo méaxima nas seguintes temperaturas 18 K, 16 K e 11 K,
respectivamente. Este maximo € identificado como a temperatura de bloqueio média associada ao
comportamento superparamagnético das nanoparticulas. Nas curvas de Mzrc/pc (ver fig.51.d)),
o campo aplicado foi de 10 kOe, o comportamento em baixas temperaturas diverge das curvas
onde o campo aplicado foi mais baixo, mas € possivel observar um aumento pronunciado da
magnetizacdo, que pode ser chamado de caudas paramagnéticas. A hipdtese para esse efeito
pode ser atribuido a pequenas nanoparticulas, que podem apresentar varios tipos de defeitos em
sua superficie, como vacéincias atdmicas, mudangas na coordenacao atdomica e fases amorfas,
que podem produzir uma desordem magnética ou spins descompensados e contribuir para as
caudas paramagnéticas [107].

A Figura 52, apresenta o comportamento magnético em fungao da temperatura para
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Figura 51 — Magnetizacdes Mzrc € Mpc em funcdo da temperatura adquirida com campos de
100 Oe, 250 Oe, 500 Oe e 10 kOe para as nanoparticulas de CoO. Nas inser¢des, destacamos um

pico em 250 K.
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a amostra, com campo variando de 100 Oe até 500 Oe, plotadas na faixa de temperatura de 0 a
120 K. Podemos observar que a temperatura que separa as curvas Mzrc € Mpc a qual € chamada
de temperatura de irreversibilidade (7;,,) se desloca para valores maiores conforme aumenta o
valor do campo aplicado. Provavelmente esse deslocamento seja em virtude dos campos gerarem
energia magnética capaz de superar as barreiras de anisotropia magnética entre as provaveis
orientacdes dos momentos magnéticos em equilibrio, sugerindo uma reorientagdo dos spins no

plano de f4cil magnetizacdo, conforme relatado na literatura [108].

Figura 52 — Magnetizacdes Mzrc € Mpc em funcdo da temperatura adquirida com campos de
100 Oe, 250 Oe, 500 Oe para as nanoparticulas de CoO.
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Essa reorientacdo dos spins provocando o deslocamento da temperatura de irre-
versibilidade, pode ser interpretada como sendo um indicio do comportamento spin-glass. O
spin-glass é um tipo de magnetismo que surge devido aos conflitos nas interagdes entre os
momentos magnéticos da amostra congelados em dire¢Oes aleatorias abaixo de certa temperatura
(temperatura de congelamento), impossibilitando acoplamento do tipo ferromagnético (FM) e

antiferromagnético (AFM).
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Um estudo sistemdtico entre o campo aplicado H e a 7;,- pode mostrar que o sistema
estd num estado de vidro de spin. Um modelo amplamente usado para abordar esta condicao
magnética é o modelo de Almeida-Thouless (AT), que consiste em verificar a linearidade do

gréifico de T;,, versus H 2/3.

H(T) = Ho(1 — Jirmy3/2 (4.4)
8

onde T, € a temperatura vitrea do spin, e Hy representa o campo quando a temperatura
€ igual a zero. A figura 53, mostra a linha de AT para os valores observados experimentalmente.
A partir do ajuste e utilizando a equacdo (4.5), o valor da temperatura vitrea do spin T, € 6,85 K.
Apesar dessa amostra ter apresentado bom comportamento magnético, somente a dependéncia
da temperatura de irreversibilidade com o campo ndo seria informacao suficiente para confirmar
o estado de spin-glass, pois a linha de Almeida-Thouless pode ocorrer em materiais superpa-
ramagnéticos, materiais que contenham ferro com dominio fixo e envelhecimento magnético.
Por isso, precisamos investigar mais a amostra utilizando outras técnicas para que possamos
comprovar o estado de spin-glass.

Medidas de susceptibilidade AC em fun¢do da temperatura foram realizadas com o
intuito de investigar as interacdes magnéticas entre as nanoparticulas. As medidas de susceptibi-
lidade magnética AC permitem analisar a dependéncia do tempo de relaxacdo com a temperatura
e explorar se existe algum tipo de desvio do comportamento esperado para um sistema ndo inte-
ragente. A Figura 54 mostra as variacdes da componente real ¥’ da susceptibilidade magnética
AC com a temperatura, em frequéncias selecionadas.

Para uma melhor precisdo da estimativa da localizacdo do pico na temperatura
correta, denominada aqui de 7p, as curvas experimentais foram ajustadas usando uma funcao
gaussiana. A partir dos ajustes foi possivel identificar que nao ha deslocamentos sequéncias
relevantes da temperatura de pico 7p com a variagdo da frequéncia e que a temperatura maxima
encontrada, aproximadamente 25 K, corresponde a temperatura de bloqueio das nanoparticulas

[109,110].
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Figura 53 — Valores observados experimentalmente para a temperatura de irreversibilidade (7;,,)
com ajuste da linha de Almeida - Thouless (AT).
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Figura 54 — Componente real da suscetibilidade magnética AC, em frequéncias selecionadas, em
funcdo da temperatura para as nanoparticulas CoO.
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

Este trabalho apresenta dados experimentais da obten¢do do material com estru-
tura tipo core-shell, sendo o nucleo de 6xido de cobalto (CoO) e a casca ferrita de manganés
(MnFey04), pelos métodos de Co-precipitacdo e Reacdo por coordenagdo idnica e suas proprie-
dades estruturais e magnéticas foram investigadas.

No refinamento Rietveld a partir dos difratogramas de raios X apresentou uma fase
pura de CoO com um didmetro médio de ~ 9.61 nm. J4 para a amostra recoberta com MnFe,;04
e separadas magneticamente, € possivel observar que a acdo de revestimento das nanoparticulas
de CoO com MnFe;0; alterou o pico principal. Também podem ser observados picos largos
em todos os difratogramas, em geral a observacao de picos largos nas difracdes de DRX € uma
assinatura de particulas finas bem como uma superposicao de duas ou mais fases na formacdo da
estrutura cristalina. No nosso caso acreditamos que o alargamento dos picos observados aqui
ocorre principalmente devido a superposicao das fases CoO e MnFe;O;y.

Medidas da magnetiza¢do em fun¢do do campo magnético revelaram para o nucleo
de CoO um comportamento tipico de materiais “‘ferromagnético fracos", com estados bloqueados
em baixa temperatura. Medidas de MxH da amostra recoberta por ferrita de manganés e separada
magneticamente, mostram uma magnetiza¢do mixima alta para a amostra com maior interagao
com o campo magnético, indicios de um material com uma concentracdo mais elevada de ferrita,
levantando a hipdtese que o material com interacdo menor com o campo magnético seja a
nanoparticula tipo core-shell.

Um endurecimento magnético um pouco melhorado caracterizado por altos valores
de coercividade foi observado usando um protocolo de resfriamento com campo. Além disso, o
procedimento de resfriamento com campo também revelou o efeito de exchange bias em baixas
temperaturas, devido a presencga das duas fases. A dependéncia de temperatura na coercividade
e no campo de exchange bias mostrou caracteristicas que foram contabilizadas levando em
consideragdo a temperatura de bloqueio, a interagdo de troca na interface antiferromagnética-
ferrimagnética e o congelamento de spin no nicleo antiferromagnético de CoO.

Ao tentar outras possibilidades de procedimentos para producdo de nanoparticulas
tipo core-shell, nos deparamos com alguns resultados interessantes para nanoparticulas de CoO,
com didmetro de ~ 8 nm. Nas medidas ZFC-FC foi identificado um pico em torno de 250 K, que
estd associado a temperatura de Néel, este deslocamento se deve ao tamanho das nanoparticulas

como relatado por alguns artigos mencionado no texto. Além disso, também foi observado que
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para campos mais alto, a temperatura de magnetizacdo méaxima diminui. Uma investigacao
a cerca desse comportamento foi realizada e constatou-se que esse deslocamento se deve a
temperatura de bloqueio do sistema, € ndo a um comportamento spin-glass.

Como perspectivas futuras, novos ensaios serdo realizados em cima da amostra
CoO@MnFe 04 com o acoplamento de uma camada ndo-magnética (Ag) e outra camada
magneticamente mole de MnFe,O4 ou uma camada magneticamente dura de CoFe,O4. Antes,
espera-se realizar medidas de microscopia eletronica de transmissdo (MET), na amostra de
CoO@MnFe,0,, para confirmacao da estrutura tipo core-shell. Para a andlise e caracterizagao
magnética, almeja-se fazer medidas no Sistema de Medidas de Propriedades Fisicas (PPMS),
que apresenta uma sensibilidade maior que o Magnetometro de Amostra Vibrante (MAV), como
forma de melhorar a interpretacdo dos dados. Deseja-se que o nicleo antiferromagnético e
a camada ferrimagnética apresentem um deslocamento significativo em campo no ciclo de
histerese, além do aumento da coercividade. Outro efeito esperado através da estrutura valvula
de spin, é que apresente propriedades magnéticas singulares devido ao acoplamento de troca
indireto entre as camadas ferrimagnéticas através da camada ndo magnética e ao efeito de

magnetorresisténcia gigante.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: In this work the structural and magnetic properties of nanoparticles of bimagnetic core-shell CoO@MnFe,0,
Core-shell were reported. The structure and the morphology of the nanoparticles were characterized by X-ray powder
Exchange-coupling diffraction and by transmission electron microscopy. Hysteresis loops were recorded by varying the applied
coO@CoFe,0,

Magnetic properties

magnetic field (H) in the range + 85 kOe for several temperature values (7). The T-dependence of the zero-
field- and the field-cooling magnetization were investigated from room temperature until 5 K for H = 100 Oe.

The coercivity was found to be enhanced to about 2.34 kOe at 5 K while shiftings in the hysteresis loops
due to the exchange-bias effect were also observed reaching 472 Oe at 5 K. The blocking temperature for
this core-shell nanoparticle system was also found to be ~ 103 K. The enhancement in the coercivity and the
exchange-bias effect are discussed within a model based on the exchange-coupling of the magnetic moments

at the core-shell interface.

1. Introduction

The investigation of the magnetic properties of nanoparticles gained
great attention in recent years due to the improvement in the synthesis
and manipulation techniques [1-6]. Some of nanoparticle are multi-
functional and formed by two organic or inorganic materials in what is
known as a core-shell nanostructure [7,8]. Multifunctional nanoparti-
cles have great interest, presenting high potential to develop rare-earth
free magnets and several applications like in high density data storage,
spin-valve sensors and biomedical applications [9,10]. In this way, the
comprehension of the mechanisms that rule the magnetic behavior of
these nanostructures is a key-point for the development of engineered
nanomaterials for innovative applications. So the understanding of the
exchange interaction at the interface between two magnetic phases and
their crystalline structure are essential to better describe the magnetic
behavior of these multifunctional nanostructured systems [10].

One of the required magnetic properties for core-shell structures
as rare-earth free hard magnet is high is to present high coercivities
(H¢). Enio Lima et al. found a H. of ~28 kOe and a squareness

(M,/Mg) of ~0.79 for CoO@CoFe,0, nanoparticles. The high value
of H observed in this composite material was attributed to the strong
exchange coupling at the interface of the Antiferromagnetic (AFM) and
Ferromagnetic (FM) phases [11]. ZnO@CoFe,0, is another core—shell
structure with high value of (H¢). In this system, the improvement
in the magnetic hardening is credited to a contribution from a large
surface magnetic anisotropy [12]. CoO@MnFe,0, it also among the
nanostructures as promising candidates for developing rare-earth free
magnets [9] due to the magnetic hardening related to the exchange
coupling between the (AFM) core and the ferrimagnetic (FiM) shell [9,
12]. Thus, the production, the structure and magnetic properties of
bimagnetic core—shell CoO@MnFe, O, nanoparticles are reported in the
present work. An enhancement in the coercivity was observed when the
measurement of the magnetization is made by using the field cooled
procedure. Moreover, shifting in the hysteresis loops characterized
by temperature dependent exchange-bias fields (H ) were observed
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Table 1
Structural parameters obtained by the Rietveld method.
Sample CoO CoO CoO@MnFe,0,
(After coating)
a=b=c (A 4.254 4.195 8.396
p (g/cm®) 6.461 6.424 5.166
D (nm) 9.61 10.00 -
€ 0.00025 0.00023 —0.00417
7 1.15 1.08 1.08
Wr 13.347 1.124 14.124

in the temperature range 5-30 K. The enlargement in Hpp is ob-
served when the exchange coupling energy is larger than the magnetic
anisotropy of the AFM phase.

2. Sample preparation and techniques

CoO@MnFe,0, core/shell nanoparticles were synthesized by using
two steps. First, CoO nanoparticles were produced by an ionic coordina-
tion reaction method [13]. For this step, cobalt nitrate Co(NO;), - 6H,O
is dissolved in a 2% acetic acid solution and chitosan is added as a
chelating agent and the solution is stirred at room temperature for 24 h.
Next, a solution containing deionized water, NaOH, and glutaraldehyde
is prepared, and the cobalt nitrate solution is was dropwise into the
NaOH solution under N, atmosphere. The solid obtained was calcined
at 773 K for 2 h in a N, atmosphere to obtain CoO nanoparticles. In
the second step, an aqueous solution of manganese Mn(NO;), - 4H,0
and Fe(NO3), - 9H,O nitrates was prepared and the powdered sample
of CoO was added to the solution and the aforementioned procedure
was repeated. The final powder was also calcined in a N, atmosphere
at 523 K for 4 h, yielding core-shell nanoparticles of CoO@MnFe,O,.
The powder sample was then characterized by X-ray diffraction (XRD)
and transmission electron microscopy (TEM).

A diffractometer Rigaku model DMAXB was employed to acquire
the XRD data using the Cu-ka radiation. The diffraction patterns were
obtained in the 6 — 260 mode using a scan rate of 0.25°/min and
angular step of 0.02°. The Rietveld method was used to refine the
XRD spectra using the program GSAS (Crystallography Data Analysis
Software) [14,15]. A JEOL electron microscope model 2100 was used
to investigate the morphology of the nanoparticles.

Finally, an AC Measurement System (ACMS) modulus of a Physical
Property Measurement System (PPMS), made by Quantum Design, was
used to record hysteresis loops for several values of temperature (7)
and for applied magnetic fields (H) varying in the range +85 kOe.
The ACMS-PPMS was also used to measure the 7-dependence of the
magnetization (M) using two procedures. In the first, named zero-
field-cooling (ZFC), the sample cooled under no applied field down to
the lowest temperature. Next, the magnetic field is applied and M is
measured while the sample is warmed-up. In the second procedure, the
sample is cooled with H already applied, known as the field cooled
(FC) procedure, and M is measured in the same manner as for the ZFC
procedure. In these measurements, the T was varied from 5 to 300 K
and H =100 Oe.

3. Results and discussion

Fig. 1(a) and (b) shows the X-ray patterns for, respectively, powder
samples of (a) CoO and (b) CoO@MnFe,0,. The diffraction pattern for
the CoO nanoparticles present peaks at 20 ~ 36.4°,42.4°,61.7°,73.8°,
77.8° and 93° corresponding, respectively, to the (111), (200), (220),
(311), (222) and (400) planes respectively. The diffractogram is similar
to the results reported by Moumita Ghosh et al. For single-phase CoO
nanoparticles produced by a decomposition rout [16]. The diffraction
pattern for the powdered CoO sample was refined making use of a cubic
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Fig. 1. XRD patterns for nanoparticles (a) of single-phase of CoO and (b) for the
nanostructured CoO@MnFe,0,.

symmetry and the space group Fm3m (ICSD-053058). The average size
of the crystallites was estimated using the Williamson-Hall equation:

fcos(9) = % +4esin(0), 6))

where f# is the full width at half maximum (FWHM), 6 is the Bragg’s
angle, k is the shape factor assumed to be equal to 1.0, A (= 0.15406 nm)
is the X-ray wavelength, D is the average crystallite size and ¢ is
the strain [17-19]. The refinement yielded ~9.61 nm and 0.00025,
respectively, for the average particle size and for the strain parameter.

For the CoO@MnFe,0, nanostructure a good Rietveld refinement
was achieved considering both phases, CoO and MnFe,0,4, with cubic
symmetry and a space group of Fm-3m (ICSD-043462) and Fd-3m
(ICSD-43462), respectively. One of the ways used to estimate crystallite
size and microstrain is to use the Williamson Hall model. The practical
application of the W-H plotting consists in the construction of a plot
B - cos(0)/ A versus 4 - sin(6)/A. When the sample exhibits homogeneous
distribution of particle size and microstrain the W-H plotting has a
straight line [20]. The expected result for the shape of the graph
is a straight line, however, sometimes a curve similar to a parabola
is obtained, as shown in Fig. 2.(b), this is due to the fact that the
sample is not homogeneous, that is, the constituent particles are not
approximately spherical in shape and have a broad size distribution.
In Fig. 1.(b), it is possible to observe that the peaks 2(8) ~ 36.4 and
42.4 and 62.09°, corresponding to the planes (111), (200) and (220)
of the CoO phase overlap the planes (311), (400) and (440) of the
MnFe,0, phase. The phase peaks of CoO and MnFe,0, are convulsed,
making adjustment difficult. Thus, the mean particle size and micros-
train obtained for the CoO phase, by the Williamson Hall method, were,
respectively, ~#10 nm and ~0.00023. To estimate the thickness of the
MnFe,0, shell, we used the “Size Strain Plot” (SSP) method, which
assumes a convolution with different contributions to lens size and
microstrain. This convolution is based on the assumption that both the
size contribution and the microstrain have Gaussian profiles. Applying
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Fig. 2. Williamson-Hall plots for (a) CoO and for (b) CoO after coating by MnFe,O,.

Fig. 3. (a) TEM image of the CoO nanoparticles. The inset in the image in part a shows
a log-normal particle size distribution histogram. (b) Analysis of interplanar distances
for CoO nanoparticles. (c) TEM image of/the CoO@MnFe,0, nanoparticles. The inset
in the image in part a shows a log-normal particle size distribution histogram. (d)
selected electron area diffraction analysis and (e) High-resolution transmission electron
microscopy for core-shell nanoparticles of CoO@MnFe,0,.

the “Size Strain Plot” (SSP) method, for the MnFe,0, phase, we were
able to estimate a shell of approximately 2.16 nm and a microstrain
~—0.00417. Refinement data is summarized in the Table 1.

3.0.1. Transmission Electron Microscopy (TEM)

Fig. 3 shows scanning electron microscopy (TEM) micrographs for
the CoO and CoO@MnFe,0, nanoparticles. In Fig. 3.(a) one can iden-
tify the formation of clusters and that the nanoparticles are nearly
spherical. The average diameter of this nanoparticles was also esti-
mated by using the log-normal distribution:

2
1 1 d
exp |—— ln—) (2)
2rod [ 202 ( dy ]

were d is the diameter of the particles, d, is average particle size and
o is the particles size distribution. The particle size distribution of CoO
nanoparticles varies from 3 to 10 nm with an average particle d, ~
6.4 nm (see insert 3.a)). The XRD analysis provides a slightly higher
value (~9.61 nm). The possible explanation for the difference between
the dO values obtained is that the XRD analysis provides microstructural
information over a large area of the powder sample, therefore a better
statistical distribution of the particles, unlike a TEM micrograph which
is restricted to a small region of the sample. In the high resolution
image shown in Fig. 3.(b) it is possible to observe the parallel crys-
tallographic planes and in one direction, with an interplanar distance
of 2.10 A, corresponding to the plane (200) of the CoO. The mor-
phology of CoO@MnFe,0, nanoparticles is shown by TEM image in

P(d) =
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Fig. 4. Zero-field-cooled (ZFC) and field-cooled (FC) magnetizations for H.,;,, = 100
Oe for nanoparticles of CoO. The inset shows the derivative of ZFC with respect to
temperature.

Fig. 3.(c). The inset shows the size distribution of the nanoparticles,
where the average diameter d = 7.6 nm obtained using a log-normal
fit. In Fig. 3.(d) it is shown a selected electron area diffraction pattern
that it is characteristic of polycrystalline materials as indicated by the
presence of diffraction rings. The interplanar spacings d,;; match the
CoO (220) plane as well as the (311) and (400) planes corresponding
to the MnFe, 0, phase. Both results are in good agreement with the dhkl
spacing expected for a cubic symmetry and for a Fm3m space group.
Fig. 3.(e) shows a high-resolution transmission electron microscopy
from the diffracted region indicating that d,, are, respectively ~2.68 A
and 2.10 2.10 A. These values correspond to the inter-planar distances
associated to the (311) and (200) planes of the MnFe,0, and CoO
phases.

3.0.2. Magnetic properties

Fig. 4 shows the T-dependence for the ZFC and FC magnetization
data for CoO for H = 100 Oe. A broad peak centered at T ~ 25 K is
observed in the ZFC magnetization data. This low-T behavior has been
associated to the freezing of magnetic moments associated to defects
at the surface of the crystalline CoO nanoparticles [21]. Above ~50 K
the thermal unblocking of particles increases the ZFC magnetization for
increasing values of T' up to about 180-250 K where a broad peak it is
observed, for better understudied the broad peak, the derivate of ZFC
with respect to temperature has been calculates, how can be observed
in the inset of Fig. 4. The maximum of derived of ZFC is ~180 K,
this temperature can be associated to temperature of blocking Ty of
CoO nanoparticles. Similar blocking temperature has been observed by
Nogués et al. at CoO nanoparticles [22]. The FC magnetization data, on
the other hand, decreases for increasing values of T up to ~50 K. Above
this temperature the magnetization varies little with 7 and shows a less
pronounced bump near 225 K. The broadening of the peak observed in
both ZFC and FC data was associated to the blocking of uncompensated
spins at the surface of the nanoparticles that couples to the CoO AFM
phase [21,23].

Fig. 5 shows hysteresis loops for AFM CoO nanoparticles with
average particle size of about 10 nm for 7 = 5, 150 and 300 K. The
M vs. H data show a behavior that is typical of weak ferromagnetic
materials, e.g., an irreversible behavior is observed for small values
of H. The weak ferromagnetism is evidenced by small coercive fields
(H¢) as shown in the inset of Fig. 5. Weak ferromagnetism in AFM
nanoparticles has been associated to surface effects. More specifically,
the decrease in the size of the particles makes the contribution from
disordered layers. Some of the spins at the surface are also canted pro-
ducing broadening and shiftings in AFM hysteresis loops [24]. Indeed,
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Fig. 6. Zero field cooling (ZFC) and field cooling (FC) magnetizations for H = 100 Oe
for nanoparticles of the core-shell COO@MnFe,0,. The data in the inset is the energy
barrier distribution determined from the ZFC and FC magnetizations and solid line is
a fit using a log-normal distribution function.

as shown below, the coercivity is minimized after the MnFe,O, shell is
grown onto the CoO core.

The T-dependence for the ZFC and FC magnetizations for core—
shell nanoparticles of CoO@MnFe,0, measured by applying a magnetic
field of 100 Oe are presented in Fig. 6. The ZFC magnetization data
(blue closed circles) first increases for increasing values of T, reaches
a maximum value at 7 ~ 180 K and decreases for further increasing
values of temperature. This behavior is characteristic of thermally
blocked nanoparticles going to a superparamagnetic (SPM) regime. The
FC magnetization (red close circles) varies little with T up to T; ~
47 K. Above T, the FC magnetization slightly increases with 7" and
decreases after reaching a maximum. It is also interesting to notice
that for the core-shell CoO@MnFe,0, nanoparticles the irreversible
behavior among the ZFC and FC magnetizations vanishes at about T;
= 280 K.

The energy barrier distribution (f(73)) may be determined by from
the ZFC and FC magnetization data by using the expression [12]:

£ (Tg) &« (1/T) [d (Mypc — M) /dT)] ®

The f(Tp) data is shown in the inset of Fig. 6. The solid line in
the f(Tp) data is a fit to a log-normal distribution which yielded an
average blocking temperature (7) of ~103 K. This value is higher but
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Fig. 7. Hysteresis loops for T = 5, 10, 15, 20, 30, 50, 75, 100, 150, 200 and 300 K
for nanoparticles of the core-shell Co@CoFe,0,.

comparable to (T) (= 80 K) obtained for nanoparticles of MnFe,0,
with an average particle size of ~6 nm [25,26]. The enlargement in
(Tpg) in nanostructured particles has be associated the coupling of the
magnetic moments at the core-shell interface coupling as reported
by Lavorato et al. [27]. Interface coupling in bimagnetic systems is
also known to produce magnetic hardening, e.g., higher values of H,
as well as the emergence of the exchange bias effect Hpp [12,27].
Thus, hysteresis loops were recorded for the core—shell CoO@MnFe,O,
nanoparticles for different values of 7.

Fig. 7 shows hysteresis loops for nanoparticles of CoO@MnFe,0,
after field cooling the samples with H = 85 kOe. It is interesting to
notice that M do not saturate up to the highest applied magnetic
field and down to the lowest measured temperature. This is mainly
because the CoO core is an antiferromagnetic material. Moreover, in
the low applied magnetic field regime the hysteresis loops yields non
vanishing values of H that increases for decreasing values of T as
shown in Fig. 8, reaching H- ~ 2.34 kOe at T = 5 K. The increase
in Hc in core-shell CoO @MnFe,0, nanoparticles is known to be due to
the exchange-interaction at the AFM-ferrimagnetic interface [12,27]. A
bump in the H. data is observed near the spin-freezing temperature
associated to the AFM CoO phase.

The field cooling procedure did also yield shifting in the hystere-
sis loops that are signature of the exchange-bias effect (Hy) for T
below about 20 K, reaching ~472 Oe at 5 K. Hj is also plotted
as a function of T in Fig. 8. It is also worth to highlight some of
the features observed in the current work in comparison to the ones
observed in other core/shell systems. Even though magnetic hardening
was reported in the work by Lavorato et al. and by Winkler et al. in
core-shell CoO@CoFe,0, nanoparticles, no exchange-bias effect was
reported in there [9]. Recently, Saha et al. have related an exchange-
bias in Co/CoFe,0, quantum dot heterostructure. In this work the H
effect was studied on field cooling of approximately FCpojing & 70 kOe.
The H; was ~5.6 kOe. The authors have credited the exchange-bias
to highly crystalline and sharp core/shell AFM/FiM interface and the
stability of AFM ordering even at remarkably high cooling field (70
kOe). In this way we believe that the exchange bias observed here
also occur due the highly crystalline and sharp core/shell AFM/FiM
interface [28].

4. Conclusion

In summary, nanoparticles of the core/shell CoO@MnFe,0, were
produced by an ionic coordination reaction technique and their struc-
tural and magnetic properties were investigated. A somewhat enhanced
magnetic hardening characterized by high values of the coercivity was
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observed by using a field cooled protocol. Surprisingly, the field cooling
procedure did also yield an exchange-bias effect at low temperatures.
The temperature dependence of the coercivity and of the exchange-
bias field showed features that were accounted for by taking into
consideration the blocking temperature, the exchange-interaction at the
antiferromagnetic—ferrimagnetic interface and the spin-freezing at the
antiferromagnetic CoO core surface. This work was partially supported
by CNPq, CAPES, FACEPE, FAPESQ and FINEP (Brazilian Agencies).
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