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RESUMO

A ferrita de cobalto com estrutura espinélio cuibica tem atraido atenc@o por parte de
pesquisadores de diversas dreas devido a incriveis propriedades magnéticas, como sua grande
estabilidade fisica e quimica, elevada coercividade, moderada magnetizacdo de saturagdo e o
fato de ser, das ferritas, considerada magneticamente dura. Modelos de cluster foram
desenvolvidos, a fim de analisar as propriedade magnéticas da ferrita de cobalto. Para isso
realizamos célculos DFT usando dois funcionais de densidade (UB3LYP e UB3PWOI).
Inicialmente encontramos os estados sexteto de menor energia segundo o spin dos clusters
CoFe,04, CoFe01,, CoFe 0,9, CoFeyOurerry € quinteto para o cluster CosFeOy. O estado de
spin sexteto se mostrou mais estdvel nos modelos representativos da estrutura espinélio
normal, em acordo com a literatura, ja o modelo com estrutura espinélio inversa apresentou o
estado de spin quinteto como estado de menor energia. Ao observar a distribuicdo da
densidade de spin para todos os clusters calculados foi possivel obter resultados em acordo
com os dados experimentais, nos quais os spins dos dtomos metdlicos ocupantes dos sitios
tetra- e octaédricos nos clusters distribuem-se antiparalelamente. Adicionalmente realizamos a
separacdo, em cada eixo cartesiano nos clusters, da densidade de spin por orbital. Nossos
resultados demonstram que a ferrita de cobalto ndo € isotrdpica, estando em acordo com
dados experimentais que demonstram considerdvel anisotropia magnetocristalina na estrutura.
Os modelos moleculares propostos permitiram uma boa abordagem de propriedades da ferrita

de cobalto, em particular relativamente ao seu magnetismo.

Palavra-chave: Magnetismo. Teoria do Funcional da Densidade (DFT). Ferrita de cobalto.



ABSTRACT

Cobalt ferrite with a cubic spinel structure has attracted attention from researchers in
many areas due to the incredible magnetic properties, such as its great physical and chemical
stability, high coercivity, moderate saturation magnetization and the fact that it is considered
magnetically hard. Cluster models were developed in order to analyze the magnetic properties
of cobalt ferrite. For this, we perform DFT calculations using two density functionalities
(UB3LYP and UB3PW91). Initially, we find the lower energy sextet states according to the
spin of the CoFe;Os, CoFe;O;, CoFe Oz, CoFe;Os rer1y and quintet clusters for the
Co4FeO20 (inversey Cluster. The spin-sextet state was shown to be more stable in the
representative models of the spinelion-normal structure, according to the literature, whereas
the spinel structure showed the spin-quintet state as the lowest energy state. By observing the
spin density distribution for all the calculated clusters it was possible to obtain results
according to the experimental data, in which the spins of the metal atoms occupying the tetra-
and octahedral sites in the clusters are distributed antiparallelly In addition, we perform the
separation, in each cartesian axis in the clusters, of spin density by orbital. Our results
demonstrate that cobalt ferrite isn’t isotropic and is in agreement with experimental data
demonstrating considerable magnetocrystalline anisotropy in the structure. The proposed
molecular models allowed a good approach to the properties of cobalt ferrite, in particular

with respect to its magnetism.

Keywords: Magnetism. Density Functional Theory (DFT). Cobalt Ferrit.
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1. INTRODUCAO

Neste capitulo destacaremos alguns aspectos importantes sobre magnetismo (secao 1.1),
assim como faremos uma breve introducao sobre materiais magnéticos (secao 1.2), dentre eles
os materiais diamagnéticos (se¢do 1.2.1), paramagnéticos (secdol.2.2), ferromagnéticos
(secao 1.2.3), antiferromagnéticos (se¢dol.2.4) e ferrimagnéticos (secao 1.2.5). Ainda nesta
secdo discorreremos sobre ferritas (secdo 1.2.6), sendo a ferrita de cobalto (secdo 1.2.7) o foco
deste trabalho. Desta forma abordaremos questdes relacionadas a estrutura e propriedades das
ferritas de cobalto, cuja utilizagdo cresce em decorréncia de descobertas sobre magnetismo
nesses materiais envolvendo eletronica de spins, como também sobre sua importincia e
utilizacdo atualmente em diversas areas. Adicionalmente abordaremos o tema spintronica
(secdo 1.3) e formacdo de ondas de spin em materiais magnéticos. Apresentaremos alguns
conceitos base da mecanica quantica (secdo 1.4) e suas contribuicdes para o magnetismo. Por
fim, apresentaremos uma breve explicacdo sobre métodos computacionais (secdo 1.5), que

serd detalhada na secdo 3.2.

1.1 MAGNETISMO

O magnetismo surge a partir da capacidade que alguns materiais possuem em interagir
e induzir outros por meio de atra¢do ou repulsdao. Os imas sdo compostos que geram campos
magnéticos a sua volta possibilitando essa interacdo com outros materiais. O estudo sobre
magnetismo tornou possivel o desenvolvimento e aperfeicoamento de instrumentos que
permitiram muitos avangos tecnolégicos. Os materiais magnéticos possuem uma infinidade de
aplicacodes, desde imas de geladeira aqueles utilizados em motores elétricos e em discos
rigidos de computadores para gravacao magnética de dados. A maior parte das informacdes
atualmente disponiveis estd armazenada por meio de gravacdes magnéticas. Esse tipo de
armazenamento possibilitou uma redu¢do nas dimensdes dos sistemas que o utilizam e
aumento da capacidade no actimulo de informagdes, diferentemente da tecnologia
de gravacdo em bobinas, ou fitas de rolo, utilizada na década de 30.
A origem do magnetismo sempre foi um estudo de grande interesse devido a sua
complexidade. Os fendmenos magnéticos despertam a curiosidade humana h4 milhares de
anos. A bussola magnética ou compasso magnético tem sua utilizacdo bem difundida ja no

inicio do século XIII na Europa, onde o instrumento ji era amplamente conhecido em todo o
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continente. A bussola tornou-se instrumento indispensdvel no avango econdmico € expansao
territorial devido as grandes navegacdes.

Havia estudos anteriores, tedricos e experimentais, sobre magnetismo que foram a base
para pesquisas recentes. No século X VI, Willian Gilbert publicou resultados de estudos sobre
magnetismo e fendmenos associados. Sua obra mais conhecida chamada “De magnete”
apresenta explicacdes de diversos fendmenos observados por ele, assim como um estudo
sobre imas e a descoberta de que a terra possui um campo magnético, semelhante a um ima
gigante, o que explica a orientagdo para o polo norte da agulha numa bussola, uma vez que ha
um alinhamento entre a agulha magnetizada e o campo magnético terrestre’.

Estudos sobre a teoria do eletromagnetismo demonstram que cargas elétricas em
movimento geram campo magnético e esse, também em movimento, geraria corrente elétrica.
Esses estudos foram abracados por James Clerk Maxwell que consolidou as bases para
eletromagnetismo observando a relacdo entre campos elétricos e magnéticos e a formacao de
ondas eletromagnéticas. Apds a descoberta do elétron por Joseph Thomsom surge a
comprovacgao do eletromagnetismo, devido a observacdo da forca magnética no movimento
orbital comum a elétrons.

E sabido que todo ima gera ao seu redor um campo magnético apresentando dois polos
magnéticos opostos que se atraem. Ao se dividir um ima surgirdo dois novos polos, o que
resultard em dois novos imds. Chamamos essa caracteristica de principio da inseparabilidade.
Esse fendmeno pode ser explicado considerando-se que cada molécula apresenta a esséncia
do magnetismo como uma unidade basica de origem. Cada vez que dividimos um ima
estaremos nos aproximando dessa unidade bdsica.

Os primeiros imds descobertos pelos gregos foram identificados possuindo em sua
composi¢ao 6xido de ferro II, FeO, e 6xido de ferro III, Fe,Os e sua férmula molecular
representada por Fe;O4 ficou conhecida como magnetita.

Com o avango nas pesquisas que tentam estabelecer um modelo para os dtomos temos
diversas contribui¢cdes que revolucionaram a compreensdo de fendmenos magnéticos € como
o atomo € visto. A dificuldade na determinac@o da base para o fendmeno do magnetismo e a
separagdo entre os fendmenos elétricos e magnéticos a partir dos estudos do eletromagnetismo
fez buscar explicacdes além da mecanica cldssica. Surgem, entdo, os conceitos da Mecanica
Quantica, estabelecida na década de 20 como uma nova forma de explicar o comportamento
atomico. Estudos relativos a existéncia do corpo negro, tendo como maior contribuinte Marx

Planck, assim como ao efeito fotoelétrico, analisado posteriormente por Albet Einstein,
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marcam estudos relacionados a nova drea da fisica que vem prosperando e contribuindo de
forma significativa para a compreensdo de fendmenos nunca inteiramente explicados pela
mecanica cldssica. No que se refere a particulas microscopicas, temos a mecanica cldssica
sendo colocada em desuso para introducdo dos conceitos quanticos que explicavam muitos
fenomenos restringidos pelos conceitos cldssicos. Apesar de muitos conceitos sobre o
magnetismo serem bem interpretados pela mecanica semicléssica, atualmente a compreensao
da esséncia do mesmo s € possivel através da mecanica quantica.

A partir dos estudos quanticos houve uma melhor compreensao sobre a origem dos
fenomenos magnéticos. Hoje, sabe-se que o magnetismo possui natureza intrinsecamente
quantica, o que permite compreender muitos fendmenos relacionados ao magnetismo.
Observa-se pelos estudos existentes que nao podemos levar em consideracdo apenas a
distribuicao dos elétrons nesses atomos. A confirmagdo da existéncia do spin, por meio da
equacdo de Dirac, possibilitou uma anélise detalhada dos elétrons. As propriedades associadas
ao seu movimento tornaram-se ainda mais estudadas a partir da descoberta de que a origem do
magnetismo estaria associada ao movimento dos elétrons ao redor do nicleo atdmico *
Porém, esse movimento estd ligado a uma propriedade denominada momento angular orbital,
que relaciona-se a quantidade de movimento desse elétron e sua distancia relativa ao nucleo.
H4 também outra caracteristica chamada momento angular de spin, que ocorre a partir da
forma que os elétrons ocupam os niveis de energia. Sio denominados dois estados de spin
para o elétron ao ocupar um determinado nivel de energia: “spin up” ou “spin down”. Essa é
apenas uma diferenciacdo entres duas situagdes nas quais o elétron pode se apresentar. A
compreensdo da dependéncia do momento magnético com os momentos angulares orbital e de
spin € a base da explicacdo para fendmenos magnéticos. Apenas elétrons desemparelhados
contribuem para o magnetismo uma vez que o momento magnético relacionado ao “spin up” é
cancelado pelo ordenamento do “spin down” quando os mesmos estdo emparelhados. No caso
dos elétrons, a interacdo dos momentos angulares (orbital e spin) que essas particulas
possuem da origem as propriedades magnéticas da matéria. Assim podemos considerar que o
magnetismo surge essencialmente dos elétrons, contribuindo com dois termos intrinsecos a
ele. O momento magnético liquido de um atomo € igual a soma dos momentos magnéticos de
cada um dos seus elétrons constituintes. Entende-se como contribui¢des as relacdes entre
orbital e spin. Quando tem-se materiais com camadas completamente preenchidas ocorre o

cacelemento das contribuicoes”.
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A figura 1 é uma representacdo semicldssica das contribui¢des: momento angular orbital
e momento angular de spin. Com o avango nas pesquisas foi possivel, adicionalmente a
descoberta do spin, a manipulagdo da corrente de spin, o que abriu espaco para o surgimento
de uma nova drea da fisica que tem como base o estudo das propriedades magnéticas

relacionadas ao spin, chamada eletronica de spin ou spintrOnica.

Momento Orbital Momento de Spin
Momento magnético Momento magnético
elétron

./

! elétron

Nucleo atomico

Direcdo de rotacdo

Figura 1. Representagdo semicldssica dos momentos magnéticos atdmicos associados ao (a)
momento orbital e (b) momento de spin eletronico (Adaptado da ref. 4).

1.2 MATERIAIS MAGNETICOS

Ao submeter um material s6lido a presenca de um campo magnético externo H, ha uma
inducdo no interior do material chamado densidade de fluxo magnético ou indu¢do magnética

(B). A equacdo 1.1 representa a relacdo entre esses campos 3

B=po(H + M) (1.1)

onde M € a magnetizacdo do meio (momento magnético por unidade de volume) e € a
permissividade no vacuo. Com a presenca do campo a tendéncia é o alinhamento dos
momentos magnéticos na direcio do mesmo e sua componente (UpM) representa essa
interacdo. A magnitude de M € proporcional para pequenos campos aplicados sendo dada pela

equagdo 1.2:

M = XIHH (1.2)
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O valor de ym € a susceptibilidade magnética, ou seja, medida da capacidade de um

material em magnetizar-se ao ser submetido a presenca de um campo magnético:

Xm=He-1 (1.3)

IL; € chamado permeabilidade relativa e descreve o grau de magnetizacdo de um material em
resposta ao campo magnético, ou seja, a facilidade de conduzir o fluxo magnético.

O momento magnético nuclear surge a partir da andlise do nimero quantico de spin

nuclear (), ou seja, nimero quantico magnético. Sendo / maior que zero, o niucleo ird

apresentar um momento magnético Ly, interagindo com um campo H sempre que exposto ao

mesmo. [sso pode ser representado matematicamente pelo hamiltoniano:

E =- MNH (1.4‘)

Un € muito pequeno devido a massa do préton ser 1836 vezes maior que a do elétron e por isso

sua contribui¢do para 0 momento magnético € desprezivel. Podemos calculé-lo pela relacdo:

gh

Hy = (1.5)

Emp

onde e € a carga do elétron (1,602 x 107" C), h = h/2n sendo & a constante de Planck (6,626 x
10* J1.s) e m, € a massa do préton (1,672 x 10?" kg). O momento magnético de um elétron

livre € igual a 1,73 magneton de Bohr (ug) e pode ser calculado por:
Ms = g[S(S+1)]"* (1.6)

sendo S o valor absoluto do nimero quantico de spin; e [S(S+1)]1/2 fornece o momento
angular do elétron. Se ndo considerarmos as interacdes spin-Orbita, os momentos magnéticos
e cada contribui¢do seriam analisados independentemente, porém esse acoplamento é muito
importante ao descrever o magnetismo e consideramos o momento angular total (J) como o
somatorio vetorial dos momentos magnéticos de spin dos elétrons (§) e 0 momento angular

orbital (L), representado pela equagdo 1.7.
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(1.7)

A relagdo ﬁ}- = i; + ;. ndo é colinear com a equacdo 1.7, devido ao acoplamento entre

L e S terem proje¢des fixas em J. A equacdo 1.8 e 1.9 mostram como determinar os

momentos magnéticos orbital e spin respectivamente 6,

iy = — 2L (1.8)
s = —%ES (1.9)

onde g; . gs representam os fatores giromagnéticos orbitais e de spin, ug € 0 magneton de

Bohr. Sendo assim ,fi}- pode ser descrito com’:

=

id; = gugm; (1.10)

O fator g também chamado de fator de Landé é dado pela equacdo 1.11 e demonstra as

P
contribuicdes '

Fli+ 1) #a(a+10—1(1+1)
A+

g=1+ (1.11)

Apd6s uma breve introducdo sobre os parametros que definem o magnetismo podemos
relaciona-los aos diversos tipos de materiais e suas respostas a aplicagdo do campo magnético.
Os materiais magnéticos, de maneira geral, podem ser classificados de acordo com o
magnetismo como: diamagnéticos, paramagnéticos, ferromagnéticos, ferrimagnéticos ou

antiferromagnéticos.

1.2.1 Diamagnetismo

Diamagnetismo € um efeito indutivo no qual um campo externo produz um dipolo
magnético com orientacdo antiparalela em relacdo ao campo, segundo a lei proposta pelo
fisico russo Heinrich Lenz. Se houver diminui¢dao do fluxo magnético, a corrente induzida ird

criar um campo magnético com o mesmo sentido do fluxo; se houver aumento do fluxo
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magnético, a corrente induzida ird criar um campo magnético com sentido oposto ao sentido
do fluxo, sendo assim, tem-se um momento ndo permanente € uma susceptibilidade negativa.
Todos os materiais apresentam essa propriedade®. Nos casos em que ndo hd paramagnetismo
ou ferromagnetismo, o diamagnetismo é predominante. Esse fendmeno pode ser ilustrado
classicamente empregando a Lei de Lenz, mas, de fato, € um efeito quantico assim como o
paramagnetismo e ferromagnetismo. Dentre os materiais diamagnéticos temos Zn Cd Cu, Ag,

Sn.

1.2.2  Paramagnetismo

Paramagnetismo baseia-se na inducdo que os dipolos magnéticos atdbmicos sofrem na
presenca de um campo magnético externo ocasionando um alinhamento paralelo ao campo
aplicado. O momento magnético possui susceptibilidade maior que zero, porém ainda
considerada pequena para materiais magnéticos. Classicamente € explicado por Langevin
onde os momentos sdo idénticos e ndo interagem em nenhuma dire¢ao especifica mantendo-se
aleatoriamente sem a presenca de campo (nao hd interacdo entre eles). Possuem momentos
considerados permanentes e susceptibilidade positiva como acontece no Al, Ca, Pt e Ti. A
funcdo de Brillouin pode ser utilizada para descrever o comportamento do campo magnético
em funcdo da temperatura, o que também pode ser associado ao comportamento
paramagnético. Ao diminuir continuamente a temperatura ocorre um alinhamento progressivo
dos momentos magnéticos aumentando consequentemente a magnetizacdo. Em contrapartida,
um aumento de temperatura iria desordenar os momentos magnéticos € sua magnetizacao
seria cada vez menor’.

Materiais diamagnéticos sao repelidos por uma regido de campo mais intenso. Ja os
paramagnéticos sdo atraidos, porém essa atracdo € considerada de pequena intensidade
quando comparada aos materiais ferromagnéticos que sdo fortemente atraidos por uma regidao

do campo mais intenso, figura 2.
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Figura 2. Apés aplicacdo do campo magnético (H) tem-se: a) alinhamento diamagnético
(sendo repelido pelo campo) e b) paramagnético (sendo atraido pelo campo).
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1.2.3 Ferromagnetismo

Os materiais Ferromagnéticos sao aqueles cuja organizacdo dos spins ocorre
paralelamente, figura 3. Pode-se descrever o ferromagnetismo utilizando o modelo de campo
molecular de Weiss'®. Esses materiais conseguem manter a magnetizacdo exceto quando
excedem a temperatura de Curie (T¢), temperatura limite para que o material mantenha-se
ferromagnético, voltando ao estado inicial apds resfriamento. Como exemplos de substancias
ferromagnéticas temos o ferro, o cobalto, o niquel e as ligas que sdo formadas por essas
substancias. Os materiais ferromagnéticos sao muito utilizados quando se deseja obter campos

magnéticos de altas intensidades.

I
T
T

Figura 3. Representacao de materiais ferromagnéticos
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1.2.4  Antiferromagnetismo

Ao serem submetidos a baixas temperaturas os spins no material dispdem-se

antiparalelos, ou seja, abaixo da temperatura critica (temperatura de Néel) esses materiais se
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tornam antiferromagnéticos. Ao ser aplicado um campo magnético no material haverd
magnetizacdo. Se aumentarmos a temperatura até ultrapassar 7Ty, o material torna-se
paramagnético, isto €, acima de Ty o sistema perde seu acoplamento antiparalelo de dipolos
magnéticos tornando uma estrutura paramagnética. A figura 4 ilustra a disposicdo dos

momentos magnéticos em relagdo ao fluxo de inducao de materiais antiferromagnéticos.

TN
NI

I

Figura 4. Representagcdo de materiais antiferromagnéticos

1.2.5 Ferrimagnetismo

Materiais ferrimagnéticos sdo permanentemente magnéticos independentemente do
campo aplicado. Um exemplo de um material desta natureza é o minério magnetita (FezO,),
assim como a maioria dos 6xidos metalicos. Os momentos de dipolo magnético dos ions estao
em sentidos opostos, mas diferentemente dos antiferromagnéticos possuem magnitudes

distintas o que permite a permanéncia do estado magnético, figura 5.

I S Y B
I 0 Y
1 5

Figura 5. Representacdo de materiais ferrimagnéticos

O alinhamento antiparalelo de momentos magnéticos de atomos vizinhos por serem
diferente e ndo se cancelarem resultam em um momento liquido resultante. A magnitude da
magnetizacdo € forte assim como para materiais ferromagnéticos. Experimentalmente foi

possivel observar diferencas entre materiais ferromagnéticos e ferrimagnéticos devido aos
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valores encontrados para magnetizacao de saturacdo para ambos os casos. A explicagcdo para o
fendmeno veio através de Neél, que estudando as ferritas prop0s para o material o

ordenamento antiparalelo e com diferentes magnitudes.
1.2.6  Ferritas

Uma divisdo comum para as estruturas das ferritas normalmente estudadas as
classificam em quatro tipos: espinélio (AB,O.), magnetoplumbita (AFe;20;9), granadas
(AsFesO;;) e perovskita (ABOs3) e podem apresentar estrutura cristalina cuibica ou
hexagonal''. O interesse nessas estruturas estd relacionado principalmente as ferritas do tipo
espinélio normal e inversa devido a suas propriedades que permitem uma vasta gama de
aplicagdes em diferentes areas.

Nas ferritas do tipo espinélio existem dois sitios: tetraédrico e octaédrico, nos quais sao
distribuidos os cétions Fe** e Fe**, apresentando estrutura geral (A**) [B,**] 04 %, onde A ¢ B

sdo cétions divalentes e trivalentes respectivamente, figura 6.

Figura 6. Representacdo da estrutura espinélio do MgAl,O4 onde os sitios tetraédricos (Mg+2)

estdo em amarelo e os sitios octaédricos (Al+3) em azul.

De acordo com a quantidade de sitios presentes na célula unitdria da ferrita e analisando
sua férmula molecular podemos encontrar oito moléculas AFe,04, que somadas demonstram

um total de 56 atomos na célula unitaria de féormula molecular AgFe¢03,. Desses 56 atomos,
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metade sdo dtomos de oxigénio e a outra metade € ocupada pelos cations metdlicos. Os
oxigénios acabam por preencher os espacos entre os cdtions metdlicos formando uma
estrutura cubica de face centrada. Devido ao elevado nimero de sitios tetraédricos e
octaédricos e a possibilidade de ocupag¢do dos mesmos por citions de diferentes valéncias, a
estrutura torna-se um meio propicio a movimentacdo desses cdtions entre os sitios no

momento da forma¢do do material. A mobilidade dos 4tomos proporciona uma variagdo nas

propriedades magnéticas do material dependendo:

4 do método utilizado para sua preparagao;

v da composicao quimica;

v da temperatura;

v da distribui¢c@o de cétions entre os sitios (A) e (B).

7z

A magnetita € um material com magnetizacio permanente a temperatura ambiente,
porém ao ser submetido a temperaturas acima da 7T¢ o material passa a apresentar
comportamento paramagnético. Com férmula molecular Fe;O4 muitos estudos a descrevem
como uma combina¢do de 6xidos férrico e ferroso e representam sua estrutura como FeO.
Fe,0s. Devido a ocupacdo dos sitios tetraédricos e octaédricos no cristal por citions com
valéncias distintas € comum a obten¢do de ferritas nas quais os fons ferro s@o substituidos por
diferentes cations bivalentes. Dopar ferrita com outros metais, como Zn**, Ni*?, Cr*?, Co™ e
Cu*? gera mudancas, principalmente nas propriedades magnéticas do material, o que pode
torna-lo util para diversas finalidades a partir dessa adaptacdo. Ferro, cobalto e niquel
possuem caracteristicas semelhantes que justificam a substituicdo dos ions, como o fato de
serem ferromagnéticos.

Existem dois tipos de propriedades gerais das ferritas, intrinsecas e extrinsecas, que
determinam suas caracteristicas elétricas e magnéticas. Chamamos propriedades intrinsecas
aquelas relacionadas a estequiometria como anisotropia magneto-cristalina, temperatura de
Curie e magnetizacdo de saturagcdo. J4 as propriedades extrinsecas baseiam-se nos aspectos
microestruturais como permeabilidade magnética e coercitividade. Temos alguns tipos de
anisotropia que relacionam diversas caracteristicas dos materiais. Para os que se baseiam nos
eixos cristalograficos da estrutura, na forma geométrica e nas tensdes existentes na amostra
que provocam alteracdes em suas propriedades sdo dados os nomes de anisotropia magneto-
cristalina, anisotropia de forma e anisotropia magnetoelastica, respectivamentelz. Sendo
assim, para a anisotropia magnetocristalina, quanto maior for o valor da anisotropia, mais

facil serd a magnetizacdo nesta direcao e consequentemente haverd uma redugdo energética de
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anisotropia e poderemos considerar essa direcdo como de fécil magnetiza95013 . Neste trabalho
abordaremos apenas a anisotropia magneto-cristalina considerada uma caracteristica
intrinseca do material, sendo as demais extrinsecas ou induzidas.

Outras propriedades como permeabilidade magnética e magnetizacdo sao dependentes
da anisotropia, sendo a permeabilidade magnética uma representacdio do grau de
magnetizacdo de um material ao ser exposto a um campo magnético. J4 a temperatura de
Curie é o valor no qual ocorre a transicio do ordenamento ferromagnético para o
paramagnético, e por fim, a magnetizacdo de saturacdo € o processo de ordenamento de todos
os spins na dire¢cdo de um determinado campo magnético forte e suficiente para levar o

material ao limite fisico de intensidade da magnetizacao.

1.2.7  Ferrita de cobalto

As ferritas de cobalto, foco deste trabalho, sdo bastante estudadas em diversas areas
devido as suas propriedades magnéticas como alta coercitividade, magnetizacao de saturacdo
moderada, dureza mecéinica e estabilidade quimica”. A CoFe,O4 tem sido utilizada
atualmente em diversos campos tecnoldgicos incluindo a criacdo de dispositivos com alta
capacidade de armazenamento magnético até aplicacdes na satde por meio de nanoparticulas
magnéticas capazes de realizar o carregamento de farmacos otimizando sua absorcdo e
eficdcia. As Nanoparticulas (NPs) magnéticas tém sido cada vez mais utilizadas na area de
saude. Utilizadas na detec¢do e no tratamento de cancer vem ganhando cada vez mais
atencdo. Por exemplo, ferrofluidos (FFs) de NPs magnéticas como meio de contraste para a
Ressonancia Magnética podem ser usados na deteccdo e posterior tratamento de cancer
através do processo de hipertermia magnética. Essa classe de materiais tornou-se amplamente
conhecida devido a robustas aplica¢des tecnoldgicas e biomédicas. Dentre os materiais mais
frequentemente utilizados encontram-se as estruturas do tipo core-shell de ferritas dopadas
com cobalto e manganés. Nestes materiais, o acoplamento magnético core-shell fornece
melhor eficiéncia no aquecimento e conversiao de energia eletromagnética. Além disso, essas
particulas vém apresentando, conforme estudos recentes (Filomeno et al. 2016), valores para a
taxa de perda especifica (SLP - Specific Loss Power) maiores que os das nanoparticulas de
oxido de ferro usadas convencionalmente. Sendo assim, os FFs baseados em NPs core-shell
sdo apresentados como bons precursores para este tipo de aplicagdo. Na hipertermia

magnética realiza-se o acoplamento de anticorpos as nanoparticulas magnéticas capazes de
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reconhecer tumores. Quando as nanoparticulas sdo injetadas no paciente, aplica-se um campo
magnético alternado capaz de aumentar a atividade dessas nanoparticulas elevando a
temperatura até que as células do cancer sejam destruidas.

Outra vantagem na utilizacdo dessas NPs € o fato de que dependendo do tamanho nao
haverd formacao de dominios magnéticos, o que potencializa as propriedades magnéticas das
nanoparticulas. Sendo assim ao contrdrio da magnetita que apresenta nanoparticulas com
diametro suficientemente pequeno para formar monodominio com cerca de 20 nm, as NPs de
ferrita de cobalto tem um valor médio de 34 nm, ou seja, sua sintese torna-se mais facil assim
como a manutencao das NPs separadamente.

Uma das principais vantagens na utilizacdo da ferrita dopada com cobalto é a
dificuldade de absor¢ao do cobalto pelo organismo quando comparado ao ferro, o que torna o
material biocompativel. Aten¢ao especial tem sido dada a ferritas substituidas com estrutura
espinélio devido a capacidade em controlar e melhorar suas propriedades magnéticas para
aplicagdes especificas.

A ferrita de cobalto possui trés tipos de estrutura: espinélio normal, inversa e
parcialmente inversa ou também chamada mista dependendo apenas da distribuicdo dos
cations nos sitios tetra- e octraédricos. Devido a estrutura mais comum ser parcialmente
inversa, a férmula da ferrita de cobalto é generalizada como (Coz Fe,_;}[Co,_zFeq.5]0..
Quando § = 1,6 =0 ouw 0= J < 1 a estrutura é dita espinélio normal, espinélio inversa ou
espinélio parcialmente inversa também chamada mista, respectivamente. Experimentalmente
ja foram encontrados até 24% dos fons Co** nos sitios tetraédricos e o valor de & depende do
tratamento térmico podendo variar de 0,61 a 0,87 15,

Na espinélio normal os sitios tetraédricos sdo ocupados pelos dtomos de cobalto, ja os
octaédricos por atomos de ferro, ou seja, 8 sitios tetraédricos sdo ocupados por ions Co** ¢ os
16 sitios octaédricos por Fe*. Para a estrutura espinélio inversa temos a troca dos dois cdtions
na ocupacio dos sitios, ou seja, temos 8 sitios tetraédricos ocupados por Fe™ e nos 16 sitios
octaédricos estdo distribuidos os fons Co™ e Fe™. Assim, para determinar o momento
magnético resultante de uma célula unitdria do tipo espinélio € necessario considerar a
diferenca dos momentos magnéticos dos fons que ocupam os dois sitios na estrutura.

A estrutura espinélio cubica pertence ao grupo espacial Fd3m, que € uma descri¢ao
da simetria do cristal, com parametro de rede de aproximadamente 0,834 nm. Segundo

Nokalgomi16 a ferrita de cobalto pode ser considerada, dentre o grupo das ferritas, com
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estrutura espinélio cibica, como magneticamente dura, o que pode ser observado por uma
grande anisotropia magnetocristalina, caracteristica de materiais duros.

O CoFe,04 € considerado ferrimagnético, porém, estudos demonstram que quando
reduzidas 4 nanoparticulas a Ferrita de Cobalto é conduzida ao estado superparamagnético ' .
Ao atingir temperaturas superiores a T¢ a ferrita de cobalto passa para o estado
paramagnético. A mudanca no tamanho do material acentua suas propriedades magnéticas .
Ao atingir a temperatura de 793K, que corresponde a T, a ferrita de cobalto tem uma rdpida
diminuic¢do na sua magnetizacio de saturacdo '°.

Para o cédlculo do momento magnético da ferrita de cobalto diversos valores sdo
encontrados de acordo com a estequiometria dos ions Fe*, Fe* e Co™ presentes na estrutura
espinélio que pode ser normal, inversa ou mista, mas experimentalmente sdo produzidas
principalmente na forma mista onde a ocupagdo dos sitios tetra- e octaédricos pelos ions
variam em diferentes propor¢des.

Hou et al." realizou cdlculos ab-initio com diferentes estruturas para ferrita de cobalto
(Coi_Fe ) tet(CoxFer_x)octO4 onde x = 0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1,0, a fim de avaliar a influéncia da
quantidade de fons, Co*?, Fe** e Fe** em cada sitio, nas propriedades magnéticas do material.
Seus cdlculos mostram que a estrutura espinélio normal € energeticamente desfavoravel
quando comparada a estrutura inversa, apresentando consequentemente momentos magnéticos
distintos para a estrutura CoFe,O4 variando de 7 puga 3 ug de acordo com a estequiometria
adotada. Valores experimentais obtidos por Liu et al.'' para ferrita de cobalto também com
estrutura mista na proporcao (Cog31Feq 69)th(Coo34Feos6)on . por meio da técnica de difracdo
de néutrons, os valores -3.08 ug e 3.21up para os momentos magnéticos dos fons nos sitios
tetra- e octaédricos respectivamente.

Muitos trabalhos mostram a medida experimental dos estados de spin da ferrita de
cobalto. Dentre eles muitos identificam o estado sexteto, principalmente a baixas
temperaturas, como predominante para nanoparticulas de ferrita de cobalto, sendo
considerado o estado magnético mais estdvel para a estrutura analisada. Observando
estruturas de ferrita de cobalto do tipo core-shell, Soares e equipes de pesquisa® encontraram
dois estados de spin caracteristicos, dubleto e sexteto, sendo o sexteto encontrado a
temperaturas muito baixas, j4 os dubletos apareceram quando houve acréscimo de

1.2 obteve, de acordo com parametros

temperatura. De maneira semelhante Rajendran et a
Maossbauer, o estado sexteto para cristais nanométricos (30 nm) de ferrita de cobalto também

em baixas temperaturas, assim como o estado dubleto foi observado com o aumento da
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temperatura € diminuicdo do tamanho do cristalito. A transi¢do entre os estados sexteto e
dubleto indicam uma mudanc¢a no ordenamento dos spins no material, os quais saem de um
estado ordenado (sexteto) para um estado desordenado (dubleto) tornando o sistema
superparamagnético Segundo Galdino'® dois estados de spin sexteto, obtidos
experimentalmente na andlise da ferrita de cobalto por espectro de Mossbauer, correspondem
a contribuicdo da interagdo hiperfina magnética entre os sitios A e B da estrutura espinélio
inversa. Utilizando a mesma técnica experimental e a propor¢ao de dtomos em cada sitio

segundo a relagdo (Cog.31Fe s9) (Coo34Feq66)on, Liu et al''

, obteve para nanoparticulas de
ferrita de cobalto picos referentes ao estado de spin sexteto para a estrutura analisada.

Esses estudos mostram o estado sexteto em nanoparticulas de ferrita de cobalto com
diferentes estruturas, sejam elas normais ou mistas, como estado magnético energeticamente
favordvel, o que nos permite observar a baixa relacdo entre a propor¢cao de dtomos em cada

sitio da estrutura espinélio e a disposi¢do dos spins nos 4tomos que as compdem.

1.3 SPINTRONICA

O controle do fluxo de corrente elétrica € o método utilizado atualmente em
computadores no processamento de informagdes. No modelo da eletronica de spins, o
objetivo é controlar o fluxo de corrente em um dispositivo ndo somente pela carga dos
elétrons, mas também pelo spin, o que aperfeicoaria o processo, deixando os equipamentos
mais rdpidos, e ao mesmo tempo diminuiria consideravelmente a dissipacdo de energia,
considerada como impedimento no desenvolvimento desses materiais, pois ao contrdrio da
carga do elétron o spin ndo € afetado por um campo elétrico, mas por campos magnéticos.

Segundo Oliveira, esse estudo proporcionard o desenvolvimento de algoritmos de
computacdo mais elaborados, assim como uma melhor compreensio dos fendmenos
magnéticos, desenvolvimento de novas técnicas de processamento € armazenamento, pois
utilizariam uma nova propriedade, o spin, auxiliado por diversas técnicas de computagdo
quAntica °.

Ao analisarmos o magnetismo como uma propriedade baseada no estudo quantico e
observando os materiais magnéticos utilizados em nosso cotidiano, tem-se uma mudanca
referente a como esses materiais podem ser explorados e quais novas finalidades podem ter.
Sobre esse estudo temos a chamada eletronica de spin ou também chamada spintrdnica, nova

area da fisica que tem como base o estudo das propriedades magnéticas relacionadas ao spin.
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Particularmente, para esse trabalho, faremos andlises quantitativas e qualitativas das
propriedades magnéticas do bulk por meio de célculos utilizando um cluster reduzido em
nimero de dtomos. Esse fendmeno surge a partir da interacdo entre spins vizinhos, uma vez
que o movimento intrinseco faz com que sejam gerados pequenos campos magnéticos nos
elétrons que ao serem expostos a um campo magnético externo reagem interagindo uns com
os outros provocando uma propagacao nos spins mais proximos e gerando a chamada onda de

spin, Figura 7.
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Figura 7. Dois tipos de correntes de spin em solidos onde Js € o momento angular. a) corrente
de spin - condugdo de elétron. b) representacdo de uma onda de spin. (Adaptado da referencia
22).

A teoria inicial sobre ondas de spin foi proposta por Bloch. A ideia era ter os spins
sendo desviados de seu estado fundamental e essa modificagdo se propagando como ondas
através da rede cristalina®. As excitagdes de propagacdo coletiva entre 0s spins, as quais
chamamos ondas de spin, derivam em materiais ferromagnéticos por meio do acoplamento de
spins vizinhos que possuem uma interacio de troca, chamada exchange™. As excitacdes
derivadas das ondas de spin sdo quantizadas e seu quantum ¢é chamado magnon. Em
comparacdo com o fonon que € considerado o quantum da oscilagdo das vibragdes da rede, os
magnons estariam relacionados as oscilacdes dos spins e obedecem a estatistica de Bose-
Einstein sendo influenciados pela temperatura desde que esta seja inferior a temperatura
critica®.

As ondas de spin se propagam com frequéncias na faixa de poucos MHz.

Experimentalmente t€m-se diversas maneiras de se calcular ondas de spin em materiais
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ferromagnéticos, ferrimagnéticos e antiferromagnéticos, dentre elas utilizam-se espalhamento
de luz, espalhamento de néutrons, espectroscopia na regido de micro-ondas e ressonancia
magnética. No estado fundamental com spins ordenados paralelamente temos uma oscilacao
uniforme de maneira a permanecerem paralelos. Ao analisar as oscilagcdes que contribuem
coletivamente temos uma diferenca de fase onde os spins ndo permanecem alinhados como no
estado uniforme citado anteriormente. A distancia entre a oscilacdo inicial e a influencia nos
vizinhos até o retorno ao estado inicial € calculada como sendo equivalente a 27w, ou seja, € da
ordem de um comprimento de onda®. Ao mesmo tempo em que o comprimento de onda
diminui ocorre o aumento do angulo entre os spins, € consequentemente hd um aumento na
contribuicao da energia de intercambio para a energia da excitagﬁo24.

Os magnons podem ser imaginados como uma precessao completa distribuida ao longo
de uma cadeia de spins. A distribuicdo de velocidade de tais magnons ndao é tdo simples
quanto os foétons. A velocidade de um féton em espaco livre, na maioria dos casos, ndo
depende da dire¢do de propagacdo nem da frequéncia, j4 os magnons dependem do angulo
entre a direcao de propagacdo e o campo magnético externo e das frequéncias de precessao.

Ha estudos baseados no confinamento da propagacdo de ondas de spin em estruturas
magnéticas. O controle sobre ondas de spin se faz necessdrio para entendimento e
consequente produgcdo de materiais magnéticos que utilizem essa propriedade ao invés da
corrente de elétrons™.

A possibilidade de utilizacdo de materiais que carreguem essa propriedade vem
ganhando énfase devido a possivel aplicacdo a materiais magnéticos em que a perda de
energia seja minima diferentemente dos materiais atualmente utilizados. Um exemplo desses
materiais sdo as memorias magnéticas onde o grande inconveniente € o superaquecimento
dependendo de sistemas de resfriamento acoplados.

A ferrita de cobalto vem sendo muito estudada na 4rea de eletronica de spin e a
comprovagdo da presenca de ondas de spin no composto possibilitaria a utilizacdo da ferrita
de cobalto em equipamentos que necessitam de magnetismo, mas que tornam-se invidveis
devido ao elevado aquecimento provocado pela utilizacdo da tradicional corrente elétrica.
Muitos dos estudos com semicondutores podem ser beneficiados pelo estudo do spin. A
maioria do que se faz em eletronica utiliza semicondutores, como transistores, diodos e chips.
A possibilidade de utilizar o spin em semicondutores abre grandes possibilidades para
desenvolvimento de novas tecnologias associadas que acoplam multiplas fun¢des e baixos

custos.
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Além da sua utilizacdo em materiais eletronicos que necessitem de magnetismo a ferrita
de cobalto vem ganhando destaque na drea da saide. Suas Nanoparticulas (NPs) magnéticas
de tém sido cada vez mais utilizadas na detec¢do e no tratamento de cancer. Por exemplo,
ferrofluidos (FFs) de NPs magnéticas como meio de contraste para a Ressonancia Magnética
podem ser usados na deteccdo e posterior tratamento de cancer através do processo de
hipertermia magnética. Essa classe de materiais tornou-se amplamente conhecida devido a
robustas aplicacdes tecnoldgicas e biomédicas. Dentre os materiais mais frequentemente
utilizados encontram-se as estruturas do tipo core-shell de ferritas dopadas com cobalto e
manganés. Nestes materiais, o acoplamento magnético core-shell fornece melhor eficiéncia no
aquecimento e conversio de energia eletromagnética.

Na hipertermia magnética realiza-se o acoplamento de anticorpos as nanoparticulas
magnéticas capazes de reconhecer tumores. Quando as nanoparticulas sdo injetadas no
paciente, aplica-se um campo magnético alternado capaz de aumentar a atividade dessas

nanoparticulas elevando a temperatura até que as células do cancer sejam destruidas

1.4 MECANICA QUANTICA E O MAGNETISMO

A estrutura da matéria sempre foi uma drea de muito fascinio devido as tentativas de
explicar seu surgimento e as interacdes entre as particulas presentes nos dtomos. Para tanto,
ndo suportada pelos conceitos cldssicos, a explicacdo para tais fendmenos vem sendo
sustentada pela mecanica quantica. Uma das abordagens principais e mais difundidas de
representacdo da estrutura da matéria estd na andlise dos termos da funcdo de onda
representada pelas equagdes de Schrodinger que serdo detalhadamente abordadas na se¢do
3.3.

Como dito anteriormente os estudos relacionados a composicdo da matéria,
principalmente a partir do modelo de Bohr contribuiram significativamente para os estudos
quanticos. Varios nomes além de Niels Henrick David Bohr (1885 - 1962) incrementaram os
conceitos quanticos. Marx Karl Ernst Ludwig Planck (1858-1947), Wolfgang Ernst Pauli
(1900-1958), Albert Einstein (1879-1955), Louis de Broglie (1892-1987), Erwin Rudolf Josef
Alexander Schrodinger (1887-1961), Werner Karl Heisenberg (1901-1976) e Paul Dirac
(1902-1984), entre outros, sdo alguns nomes fundamentais para o entendimento dos principios

da mecanica quantica.
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O magnetismo ¢ um fendmeno pelo qual certos materiais exercem uma for¢a ou
influéncia atrativa e repulsiva sobre outros materiais. Considerando o magnetismo como
possuindo uma natureza puramente quantica nao temos como analisa-lo classicamente.
Calculos envolvendo magnetismo baseiam-se na andlise dos movimentos das particulas no
atomo que possam produzir atracido ou repulsdo gerando os chamados momentos magnéticos
dos materiais, ou seja, as propriedades magnéticas macroscOpicas podem ser encontradas
através do somatorio dos momentos magnéticos dos elétrons individualmente. Ernst Pauli foi
o postulador da unidade principal para momentos magnéticos, chamada magnéton de Bohr
(up) por meio de estudos sobre a origem do momento magnético atdmico®. Como visto na
equacgdo 1.5 o magnéton de Bohr depende de valores constantes o que fornece como resultado
0927x10 * erg.6"1 = 9274x107** J.T"L

O momento magnético, calculado por meio do magnéton de Bohr (Uug) surge a partir de
elétrons dos orbitais d e f que, quando desemparelhados, podem ser associados a um dipolo
magnético. Cada elétron desemparelhado equivale em momento magnético a 1 pg, Sendo
assim 0 momento magnético teérico calculado para os fons Fe*, Fe*2, Zn**, Ni*%, Cr*?, Co** e
Cu*? sdo respectivamente 5 Ug, 4Uup, Oug, 2Up, 4up € 1up “. Ja para os atomos de ferro,
cobalto e niquel no estado fundamental temos respectivamente 4,90 ug, 3,87 ug, € 2,83 Us.
Porém, no bulk, devido as interagdes entre os dtomos metalicos os momentos magnéticos sao

alterados e passam a 2,22 ug, 1,72 ug e 0,60 ug respectivamente16.

1.5 MECANICA QUANTICA E A QUIMICA COMPUTACIONAL

Com os grandes avancos tecnoldgicos relacionados a capacidade de armazenamento de
informacdes, a velocidade de processamento de dados, atrelado a novas descobertas no campo
da ciéncia, a utilizacdo da “Quimica Computacional” vem ganhando cada vez mais destaque.
A ideia de prever resultados e até provar ou complementar teoricamente resultados
experimentais se torna bastante interessante para o meio cientifico, pois agrega precisao de
resultados e baixos custos. Com o desenvolvimento de novas técnicas de cdlculos,
principalmente de quimica quantica, tem-se a expansdo das dreas de aplicacdo desses calculos
computacionais, o que demonstra o grande potencial oferecido por essa técnica.

H4 poucas décadas tinham-se muitas dificuldades na resolucdo de problemas
matemadticos envolvendo estudos quanticos devido ao alto nivel de complexidade das

deducdes e aproximacdes envolvendo a equacdo de Schrodinger e o ndo acompanhamento
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tecnoldgico nessa drea. Apesar dos desafios ainda enfrentados atualmente, tivemos avancos
extraordindrios na drea de processamento e andlise de dados, o que permitiu a0 homem
descobrir situacdes, por meio de simulacdes computacionais, antes consideradas impossiveis.
Atualmente sdo utilizados, de maneira geral, trés métodos quimicos computacionais: ab-initio,
também chamado primeiros principios, semiempiricos (SE) e o método da teoria do funcional
de densidade (DFT). Os trés métodos tentam simplificar, devido sua complexidade, a equacdo
de Schrodinger a fim de torna-la factivel.

Utilizando-se o método dos primeiros principios € possivel a realiza¢do de calculos com
resultados precisos principalmente ao utilizamos moléculas pequenas, pois as aproximagoes
realizadas s@o bem definidas e podem ser sistematicamente melhoradas até um resultado
convergente. Em contrapartida o método SE pode ser utilizado para moléculas com grande
nimero de atomos, assim como o DFT, porém hd uma queda na precisao dos dados obtidos
como consequéncia dos ganhos em termos de velocidade de processamento. Ao escolher o
calculo computacional a ser utilizado € preciso listar os objetivos para tal assim como analisar
qual método se adequa melhor ao sistema fornecendo resultados confidveis. A escolha do
método vai desde a necessidade de precisao (qualitativa ou quantitativa) dos resultados ao tipo
de elementos presentes na molécula estudada. Para o nosso estudo priorizaremos o método do
funcional de densidade que utiliza o funcional da densidade eletrOnica para predizer muitas
caracteristicas distintas do material. A principal vantagem desse método € a elevada precisdo
dos resultados eletronicos calculados, além da baixa sobrecarga computacional, podendo ser
considerado o mais popularmente utilizado®®. A teoria do funcional de densidade serd
abordada detalhadamente na secdo 3.5 deste trabalho.

A andlise experimental pode, em muitos casos, ser custosa e demandar longos
periodos, o que pode ser minimizado por meio de andlises computacionais que demonstrem
propriedades de interesse desses materiais de forma rdpida, barata e com alta confiabilidade

de resultados.
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2. OBJETIVO

2.1 GERAL

Propor um modelo molecular para analisar as propriedades magnéticas da ferrita de

cobalto.

2.2 ESPECIFICOS

4 Desenvolver um modelo de cluster para representar a célula unitaria da ferrita
de cobalto;
v Selecionar os métodos mais adequados e realizar calculos computacionais em

nivel DFT para analisar estabilidade de estados eletronicos, momentos de dipolo magnético e
outras propriedades do cluster da ferrita de cobalto;

4 Analisar qualitativamente a distribuicdo da densidade de spins do cluster para
identificar o estado de spin predominante em cada sitio da estrutura e prever o eixo de facil
magnetizacio para a ferrita de cobalto.

v Comparar a distribuicao de spin em cada eixo cartesiano a fim de identificar o

fendmeno de anisotropia na ferrita de cobalto.
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3. METODOLOGIA

No inicio deste capitulo apresentamos os modelos de cluster propostos para ferrita de
cobalto (secdo 3.1), discorremos sobre métodos computacionais (se¢do 3.2) complementando
com a descricdo da Equacdo de Schrodinger (secdo 3.2.1) a aproximacdo de Born-
Oppenheimer (sec@o 3.2.3) e equagdes base para utilizacdo do método computacional DFT
(secdo 3.2.4). Todos os cdlculos computacionais de Quimica Quantica utilizados nesta

pesquisa foram realizados através do uso do pacote computacional Gaussian09.
3.1 MODELOS DE CLUSTER

Neste trabalho utilizamos como referéncia para criacdo dos modelos de clusters as
células unitdrias com estruturas espinélio normais obtidas por Hou et al. (2010)" e Rieck e
Thijssen (2007)* e para a célula do tipo espinélio inversa utilizamos os dados de Proskurina
et al. (2004)*®. Inicialmente obtemos a estrutura da célula unitdria utilizando o programa
PowderCell 2.4. Os seguintes dados cristalograficos, para obtencdo dos clusters CoFe;Oy,
CoFe,0,, e CoFes0y, foram utilizados: grupo espacial Fd3m (2 2 7) para a estrutura da
célula unitaria. Os sitios tetraédricos ocupados pelos cétions divalentes Co? (Td) (0, 0, 0),
posicdo espacial de Wyckoff 8a. Citions trivalentes Fe** ocupando sitios octaédricos (Oh)
(5/8,5/8,5/8), posicoes de Wyckoff 16d. Para os dtomo de oxigénio utilizamos 32e (u,u,u)
sendo u = 0.378". Para os clusters CoFe)Os (ref1y € CosFeOyo utilizamos os dados
cristalograficos de acordo com as referencias 27 e 28 respectivamente

Em seguida utilizamos o programa GaussView 5.0 para andlise detalhada da célula
obtida e posterior redu¢do da mesma, assim como para realizacdo de célculos posteriores
utilizamos o programa Gaussian09. A célula unitdria extraida da referéncia 19 estd

representada na figura 8 e representa a mesma estrutura utilizada na referencia 27.
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Figura 8. Estrutura espinélio da ferrita de cobalto. Extraida da referencia 19.

Apés obtengdo da célula unitdria realizamos uma redu¢ao da mesma mantendo os
mesmos parametros de rede, apenas eliminando dtomos vizinhos e obtivemos 4 modelos de
cluster para andlise das propriedades de nanoparticulas de ferrita de cobalto. As figuras 9, 10 e
11 destacam nossos modelos de cluster para a ferrita de cobalto com estruturas espinélio

normais e a figura 13 mostra o cluster com estrutura espinélio inversa.

Figura 9. Modelo de cluster CoFe;Os.
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Figura 10. Modelo de cluster CoFe,O 5.

9

Figura 11. Modelo de cluster CoFe4Oxy.



37

Adicionalmente obtivemos um modelo utilizando a célula unitdria para a ferrita de
cobalto com estrutura espinélio inversa onde os sitios tetraédricos estariam ocupados pelos
fons ferro e os sitios octaédricos divididos entre Cobalto e ferro. Chamamos esse modelo de

Co4FeOy e esta representado na figura 12.

Figura 12. Modelo de cluster CosFeOxy.

Comparativamente obtivemos o modelo a partir de dados da referéncia 27, figura 13, e
realizamos os mesmos tipos de cédlculos afim de analisar a reprodutibilidade dos modelos

propostos.
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Figura 13. Modelo de cluster CoFexOuef 1),

Pavio, Santos e Taft 29 realizaram célculos com modelos de cluster para ferro, cobalto e
niquel e obtiveram excelentes resultados, por meio de cdlculos computacionais, ao analisarem
as propriedades magnéticas dos cristais. Apesar de utilizarem um modelo molecular
extremamente simples, com apenas dois dtomos, foi possivel a obtencdo de resultados
semelhantes aos valores experimentais, provando ser um modelo eficiente para andlise do
magnetismo 3d.

Ao observar a célula unitéria da ferrita de cobalto verificamos a presenga de um nimero
elevado de atomos, pois a mesma obedece aos critérios de estabilidade para cada atomo de
forma que eles estejam neutros e rodeados pelo complemento de elétrons. Porém, no modelo
de cluster proposto CoFe,04 para o cristal adotamos um nimero de d&tomos correspondente a
relacdo estequiométrica minima para a ferrita de cobalto de 1:2:4 referentes ao cobalto, ferro e
oxigénio respectivamente, mas mantendo o complemento das valéncias de todos os atomos.
Na distribui¢do de dtomos da célula unitdria temos CogFe c03;. J4 no modelo de cluster os
sete dtomos estdo distribuidos segundo a férmula molecular CoFe,O4 Para os modelos
propostos foram considerados como ocupantes dos sitios tetraédricos os cations metdlicos
bivalentes, assim como os sitios octaédricos estariam preenchidos em sua maioria pelos
cations trivalentes. Desta forma as distancias atdmicas ndo foram otimizadas e foram

empregados os valores experimentais para os parAmetros de rede'’, mostrados na tabela 1.
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Tabela 1. Distancias interatdmicas utilizadas nos modelos de clusters CoFe,O4 e CoFe,O;,
COFC4020 (& C04F6020 .

Distancia interatdomica (A)

Ligacio  CoFe;04 CoFe;012 CoFe 03  CoFexOyrern) Co4FeO,

Fe-O 2,09013 2,07111 2,07111 2,06409 1,97540
Co-O 1,83182 1,85878 1,85878 1,85241 2,00850
Fe-Co 3,48004 3,47582 3,47582 3,46397 3,47665

Realizamos cdlculos baseados na densidade de spin por orbital (DSO) em cada eixo
cartesiano do cluster. Para medir a contribui¢do dos orbitais utilizamos aproximagodes
baseadas nas projecoes dos mesmos no plano cartesiano. A figura 14 mostra como se
projetam os diferentes orbitais nos eixos x, y e z. Utilizamos em determinados casos a
projecdo de um orbital em mais de um eixo, como o orbital 3d,”. y2, que possui contribuicdes

nos eixos x e y.

£
A
™ .-".'-Y
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4 z Z
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a o e
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z Z Zz Z Zz
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! g J
.-.___'t - H"".k .____..-'" --._-.____l"k k‘ ‘ J 3 .___H*
| d, X hl X |d, X d, X d, *
2 2 2
d,"., dy.. d, dy.. -

Figura 14. Distribui¢do dos orbitais s, p € d no plano cartesiano.
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Para orbitais com contribuicdo em diferentes eixos utilizamos as equagdes de projecao
dos orbitais apresentadas na Tabela 2. Considerando a contribui¢do dos orbitais s como
igualitdria em todos os eixos e os orbitais p,, p, € p, contribuindo apenas para os €ixos x, y € Z
respectivamente os valores desses orbitais foram utilizados sem tratamento matematico, assim

2 . e e . .
como d;” que possui contribui¢do majoritdria no eixo cartesiano z.

Tabela 2. Equagdes utilizadas para obtencao da DSO nos eixos cartesianos.

ORBITAIS DENSIDADE ELETRONICA DE
SPIN POR ORBITAL
i
| o Y Ca Ds0
! J Projecdo em x : —
Efe
d’. 1__2 Projegiio em y: —
i ¥
t il Projecdo em y: DS0, cos 45°
w“--..,x Projecdo em z: DSO. sen 45°
Id,
div—z
i Y
7 i e Projecdo em x: DS0. cos 45°
k| d""-»-._x Projecdo em z: DSO. sen 45°
i
i ¥
J j" Projec¢do em x: DSO. cos 45°
% Projecdo em y: DSOQ. sen 45°
iy

Adicionalmente calculamos os momentos magnéticos referentes aos ions dos sitios
tetraédricos e octaédricos no cluster por meio da andlise da populac¢do de spin considerando a

contribuicao dos orbitais s e d para os mesmos. Apesar da pequena contribuicdo dos orbitais s,
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os mesmos sdo considerados devido as interacdes com o nucleo que sdao mais evidentes para

os elétrons desses orbitais.

3.2 METODOS COMPUTACIONAIS

Realizamos calculos para os estados de spin dubleto, quarteto, sexteto, octeto e decteto a
fim de comparar energeticamente o estado mais estavel, assim como propriedades derivadas
para os clusters moleculares CoFe;O4 e CoFe O, CoFesOy e CoFeyOyrerry , utilizando o
programa Gaussian 09, por meio de cédlculos DFT com os funcionais de densidade UB3LYP e
UB3PW91. Utilizamos para atomos metalicos a funcdo de base LANL2DZ e para o oxigénio
as funcdes de base 6-31G e 6-311G. A escolha das bases se deu a partir do tipo de elemento
quimico e pelas propriedades a serem calculadas uma vez que diferentes bases adotam
diferentes aproximacdes e formas de andlise das interagOes entre as particulas no 4tomo,
assim como as diferengas ao analisar as interagdes entre os elétrons de carogo e os elétrons de
valéncia.

O programa Gaussian 09 tornou-se uma ferramenta extremamente tutil na modelagem
molecular e andlise de propriedades podendo prever energias, frequéncias vibratdrias,
propriedades moleculares e reacdes por meio de diversos ambientes quimicos. Sua utilizacdo
atinge quimicos, engenheiros quimicos, bioquimicos, fisicos e outros cientistas em diversas
areas. O software baseia-se nas leis fundamentais da mecanica quantica, podendo ser utilizado
em espécies com propriedades dificeis de serem observadas experimentalmente, como estados
intermedidrios de vida curta e estruturas de transicdo. Além disso, € possivel: a modelagem de
reacoes de sistemas muito grades com ONIOM (método hibrido de calculo ab-initio ou semi-
empirico, bastante utilizado em sistemas biomoleculares, metais de transi¢do e catalisadores),
a otimiza¢do dos estados de transi¢do, cdlculo em solugdes, utilizacdo do método semi-
empirico de PDDG, estudo dos estados excitados na fase gasosa ou em solugdo, realizagao de
calculos de DFT dependente do gradiente do tempo, uso de funcionais DFT (corre¢des de
longo alcance, dispersao empirica, duplo hibrido) assim como novos recursos de caminhos da
reacdo usando a coordenada de reagdo intrinseca (IRC) e determinacao de frequéncia de IR e
intensidade Raman. E possivel modelar sistemas complexos e resolver problemas com baixos
custos computacionais quando comparado a versdes anteriores e até a outros softwares
disponiveis no mercado. O Gaussian 09 é suportado em sistemas Unix/Linux, sistemas

Windows e sistemas Mac OS X (Licencas single)™.
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Para realizacdo dos cdlculos DFT € necessdaria a escolha dos funcionais a serem
utilizados. O funcional B3LYP escolhido é muito utilizado em cédlculos envolvendo metais de
transicdo. Hoje, esse funcional pode ser considerado um dos mais utilizados em calculos
computacionais pelo ganho na velocidade de processamento e pelos resultados com alta
confiabilidade. E um funcional hibrido, pois inclui contribui¢des do método Hartree-Fock e
da aproximacdo do gradiente generalizado (GGA), que depende tanto da densidade eletrOnica
quando do gradiente da densidade. O significado da sigla vem dos seus descobridores Becke,
Lee, Yang e Parr dando origem ao chamado funcional B3LYP. O nimero 3 indica trés
parmetros empiricos utilizados na optimiza¢io do método’'. O funcional PW91 é um método
DFT puro, uma vez que ndo utiliza as contribui¢cdes de HF, sendo também considerado um
método ab-initio. O B3PW91 assim como o B3LYP sao funcionais hibridos que associa 3
gradiente de correlacdo de Becke, Perdew e Wang possuindo também contribuicdo do método
HF. A sigla € uma incorporacdo dos gradientes de correlacdo de Perdew e Wang associados

no ano 1991.

3.2.1 Equacao de Schrodinger

Em geral, a equacdo de Schrodinger € ndo separdvel em suas varidveis, o que inviabiliza
seu tratamento analitico exato. Existem muitos métodos utilizando aproximacdes para
resolve-la.

Supondo uma particula quantica com massa m e movendo-se sob a influéncia de uma
energia potencial V(x,y,z,f). Em derivadas parciais teriamos a equacdo dependente do tempo

satisfeita por:

A

i< = (‘f‘: 724+ Vixy, z,t]) U (3.1)

Mo My . . P
onde p = —1"— € a massa reduzida, sendo m, a massa do elétron e m,a massa do préton.

?‘J"I.E. ?"J"I.F

Essa equacdo foi proposta pelo fisico austriaco Erwin Schrodinger, em 1926. Na
descricdo de sistemas atomicos e moleculares uma das simplificagdes utilizadas é o

hamiltoniano que desconsidera os efeitos relativisticos e sua dependéncia com o tempo.
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A versdo da equagdo de Schrodinger independentemente do tempo € denotada por:

2y

Eyp = ('Ez v+ Vixy, z]) U (3.2)

ou,

HY=EY (3.21)
em que H é o operador hamiltoniano, W é a funcdo de onda e E € a energia.
Convencionalmente em célculos de estrutura eletronica € usada a separagdo dos movimentos
nucleares e eletrOnicos, a chamada aproximac¢do de Born-Oppenheimer, chegando-se a uma

forma nova da Eq. 3.2:
H(r,R)¥Y(r)¥(R) = E¥Y(r)¥P(R) (3.3)

onde R = (R;, R;, Rs...R,) se refere as coordenadas nucleares e r = (r1, 12, ¥3....Fy) as
coordenadas eletronicas. O operador Hamiltoniano H¢é descrito como a soma dos operadores
de energia cinética T e potencial V. O operador T corresponde ao somatério dos operadores de
energia cinética nuclear (7T,) e eletronica (7,). O operador V é o somatério dos operadores
potenciais de interagcdo elétron-elétron (Ve.), elétron-nicleo (Ven) € nicleo-nicleo (Vnn). O

hamiltoniano entao fica:

H=Ty,+T,+ Ve + Voy + Viy (3.4)

As contribui¢des sao dadas por:

S
T,.. = —Z [Ty 3.5
Nu M 2 ( ]

M M .
Z 7 ec

Vi :zzﬂﬁ—b (3.6)
|7 |
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h
T, = —sz v} (3.7)
i=1
N N
=) ] .9
|7,
i=1 j=i
M N 7 o2
al
— — 3.9
2.0 %. 39
a=1i=1

Para as equagdes 3.5 a 3.9 temos ¥, sendo o operador gradiente relativo as coordenadas
L 3 . . . . <

nucleares, M, a massa do nicleo, V; indica o operador gradiente relativo as coordenadas
eletronicas, e € a carga do elétron e os termos y; representam a distancia entre o elétron i e j,
=+ . A . pd . 7/ =+ . A . Z
;o a distancia entre o elétron i e o nicleo a, 7, a distancia entre o nicleo a e b, Z, a carga do
nucleo a e Z, a carga do nucleo b 32,

Substituindo os temos das equagdes 3.4 a 3.8 na equagdo 3.3 obtemos o hamiltoniano
para uma molécula com N elétrons (r;) € M nicleos (R_) temos a equagdo 3.10 que

corresponde a funcdo de onda do sistema:

M N N 7 M N M M "
2M_ zm |'r lr_, | (3.10)
a=1 i=1 j=i a=1i=1 a=1b>a

3.2.2  Aproximacao Hartree-Fock

Dentre muitas aproximagdes para solucdo da equacdo de Schrodinger, uma das mais
utilizadas e historicamente pioneira € o método de Hartree-Fock. Este adota uma anélise
eletronica individual, considerando que um elétron interage com o campo médio formado
pelos demais elétrons e nicleos movendo-se muito mais lentamente com seu deslocamento
parametrizado. Para a defini¢do deste campo médio usa-se a interpretacdo fisica para a fungdo
de onda ¥ foi dada por Born e demonstra a probabilidade (g) de encontrar um elétron numa

dada regido entre x; e x, e pode ser representado pela equagdo 3.10:
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p= ji* w(x)*¥(x)dx (3.11)

A proposta considera a aproximag¢do do campo central, definindo o potencial de campo

médio que pode ser representado pela integral:

V(r)= [ 8=t dr (3.12)

[y ="l

onde py_; representa a densidade de probabilidade de encontrar a nuvem de elétrons de N-1
elétrons em r.

Desta forma desconsideram-se as interacdes relativas ao nucleo e o sistema € calculado
segundo as contribui¢des eletronicas, equacdo 3.9. Assim o hamiltoniano que descreve o

movimento eletrdnico’”

H= z o F2+ZZ ° ZZE“EZ (3.13)

Desta forma a equagdo 3.12 representa a energia total eletronica para uma dada

configuracdo dos nucleos Ra.
3.2.3 Determinante de Slater

Uma das formas mais simples de descrever a funcdo W satisfazendo o principio de

Pauli, ou seja, que a funcdo de onda eletronica € antissimétrica, € um determinante de Slater

(9):

o=
w7 =6 . {q{: =ig ou  (3.14)

Wl

¥ - %1
b = 1 [ : ., :

w(n) - Ea(n)

Uma opg¢do € tomar as fungdes W no determinante de Slater representando os spin-
orbitais. Estes sdo chamados dessa forma, pois sdo um produto de uma fung¢do orbital ¢ por

uma fun¢do de spin (o ou B).
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Neste caso o método Hartree-Fock baseia-se nos seguintes conceitos: (i) a utilizacdo de
um determinante de Slater, apresentado na equacao (3.13) como funcdo de onda aproximada;
(i1) a utilizacdo do método variacional para obter uma fun¢ao de onda que minimiza a energia
total; e (iii) a substitui¢do das repulsdes eletronicas sofridas por cada elétron por um campo

DTS < . 33
médio criado pelos outros elétrons do sistema™.

3.2.4 Teoria do Funcional de Densidade

Uma alternativa a formulacdo de Schrodinger € a Teoria do Funcional de Densidade (do
inglés DFT), proposta em 1964 por Hohenberg e Kohn™, considera a utilizagdo da densidade
eletronica para o cdlculo da energia de um sistema de muitos corpos e diferentemente do
método HF, esta teoria leva em conta o efeito de correlacdo eletronica, o que em principio
permite melhores resultados no célculo de propriedades. O funcional de energia é dado

segundo a expressao:

E[p(r)]= [v(r)p(r)dr+ F(p) (3.13)

O nome funcional deriva do fato da func@o ser dependente de outra funcdo que nesse
caso seria F((p) = (¥|T +V__|¥)).

O método do funcional de densidade estd entre os métodos computacionais mais
utilizados em geral, e em particular, para metais de transi¢do, uma vez que possuem alta
confiabilidade de resultados e rapidez de processamento.

Aperfeicoamentos para o método foram propostos por Kohn e Sham que sugerem
descrever o sistema, onde os elétrons ndo interagem entre si com o objetivo de encontrar
inicialmente o hamiltoniano para esse sistema, além de incluirem efeitos de correlacdo
eletronica. Ainda assim, um célculo DFT n@o € exato para sistemas com mais de dois corpos,
sendo necessdrias aproximacodes. Dentre as principais utilizadas temos a aproximacio da
densidade local (LDA), a aproximagao da densidade de spin (LSDA) utilizada para sistemas
de camada aberta e a aproximacdo do gradiente generalizado (GGA). Existem também as
aproximacdes utilizando a jung¢do das energias de troca calculadas pelo método HF e as
energias de correlagcdo e de troca calculadas com métodos DFT. A essas associacdes damos o

nome de funcionais hibridos 2.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Iremos apresentar nesse capitulo os resultados obtidos na investigacdo de propriedades
magnéticas utilizando modelos moleculares da ferrita de cobalto. Primeiramente discutiremos
dados referentes a obten¢do do estado de spin sexteto como representante para 0 magnetismo
na nanoparticula de ferrita de cobalto (sec¢do 4.1), adicionalmente analisaremos 0s momentos
magnéticos nos clusters CoFe,0,4, CoFe;O;, e CoFes O,y comparando os resultados obtidos
com dados experimentais (se¢do 4.2). Por fim faremos a identificagdo da distribuicao de spin
por orbital (DSO) associando-a ao fendmeno de anisotropia para os clusters propostos (se¢ao

4.3).

4.1 ANALISE DA ESTABILIDADE DE ESTADOS ELETRONICOS

Apesar da simplificacdo, os modelos de cluster propostos representam de forma
significativa a unidade bdsica do composto, o que permitiu uma boa comparacdo com
resultados experimentais. O modelo molecular contendo apenas sete 4&tomos representa ndao sé
a unidade bdésica, mas o cluster com infinitos 4tomos, pois encontra-se com suas valéncias
saturadas o que ndo ocorre na superficie dos materiais onde encontramos valéncias livres
caracterizando o fendmeno da anisotropia de superficie. Levando em consideracdo o
magnetismo como um fendmeno local que se estende por todo o cristal é possivel prever
propriedades magnéticas utilizando modelos bastante simplificados, mas que representem
bem todo o sistema.

Ap6s andlise dos resultados DFT realizados, focamos o modelo para o estado de spin
sexteto, que representa bem o estado magnético da ferrita de cobalto e corrobora com

. . 19,11,20.21
resultados experimentais 9:11.20-21.

. O estado sexteto foi obtido para todos os clusters exceto
para o CosFeOyp no qual o quinteto mostrou-se como estado menos energético.

Utilizando os resultados para andlise do estado de spin mais estavel, por meio de
calculos computacionais, chegamos a relagdo 2S+1=6 para a estrutura da ferrita de cobalto
normal e 2S+1=5 para a estrutura inversa. Desta forma propusemos um modelo molecular
considerando dois spins magnéticos paralelos em cada centro de ferro e apenas um para os

centros de cobalto. Uma parte da contribui¢do de cada dtomo para o magnetismo no cluster
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pode ser atribuida a polarizacdo por atomos vizinhos como os dtomos de oxigénio e as
interagdes entre os dtomos metalicos.

Utilizamos para o cédlculo de energia os funcionais B3LYP e B3PW91 e encontramos,
para ambos, resultados semelhantes que demonstram o sexteto como estado de spin
energeticamente mais estdvel. Na Tabela 3 estdo os resultados para o cdlculo utilizando o
funcional B3LYP e as bases LANL2DZ para ferro e cobalto e 6-31G para oxigénio dos trés

clusters propostos CoFe,O4, CoFe,01, e CoFesOypassim como para os cluster CoFe;Oy refi .

Tabela 3. Energia total B3LYP de diferentes estados de spin para o CoFe;O4 CoFe,Oys,
COFe4020 € COF6204 Refl .

CoFe, 04 CoFe;012 CoFe 0, CoFex04 rert
2S+1 Energia Energia Energia Energia

(kcal/mol) kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol)
2 -95668,05 - 13423234 -222056,94 -95672,21
4 -95668,51 -134233,46 -222057,77 -95672,99
6 -95.669,37 -134234,01 -222.057,82 -95673,52
8 -95668,45 -134230,94 -222056,45 -95672,16
10 -95667,59 -134227,11 -222056,33 -95671,94

Nossos célculos com diferentes funcionais de energia e utilizando diferentes fungdes de
base indicam unanimemente que o estado sexteto é o mais estdvel, conforme mostram as

figuras 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22.
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Figura 15. Resultado para cdlculo da multiplicidade de spin, para o cluster CoFe,O4, com
funcional B3LYP e as bases LANL2DZ para Ferro e Cobalto e 6-31G para Oxigénio.
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Figura 16. Resultado para cdlculo da multiplicidade de spin, para o cluster CoFe,O4, com
funcional B3LYP e as bases LANL2DZ para Ferro e Cobalto e 6-311G para Oxigénio.
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Figura 17. Resultado para calculo da multiplicidade de spin, para o cluster CoFe,O4, com
funcional B3PW91 e as bases LANL2DZ para Ferro e Cobalto e 6-31G para Oxigénio.
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Figura 18. Resultado para cdlculo da multiplicidade de spin, para o cluster CoFe,O4 com
funcional B3PWO1 e as bases LANL2DZ para Ferro e Cobalto e 6-311G para Oxigénio.
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Figura 19. Resultado para calculo da multiplicidade de spin, para o cluster CoFe;O,,, com
funcional B3LYP e as bases LANL2DZ para Ferro e Cobalto e 6-31G para Oxigénio.
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Figura 20. Resultado para calculo da multiplicidade de spin, para o cluster CoFe4O, com
funcional B3LYP e as bases LANL2DZ para Ferro e Cobalto e 6-31G para Oxigénio.
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Figura 21 .Resultado para célculo da multiplicidade de spin, para o cluster CoFe;Ou4refi), com
funcional B3LYP e as bases LANL2DZ para Ferro e Cobalto e 6-31G para Oxigénio.
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Figura 22. Resultado para célculo da multiplicidade de spin, para o cluster CoFe;Ouref1), com
funcional B3PW91 e as bases LANL2DZ para Ferro e Cobalto e 6-31G para Oxigénio.

Em contrapartida o cluster Co4FeO, apresenta, como estado menos energético, o
quinteto. Porém com valores menores em relagao aos outros clusters obtidos a partir de uma
c€lula unitdria com estrutura espinélio normal, o que indicaria um aumento na estabilidade do
composto ao haver a troca entre os cations do sitios octa- e tetraédricos. Essa tendéncia é
observada experimentalmente, uma vez que ao produzir o composto as estruturas obtidas
possuem distribuicdo predominantemente mista. Os dados de energia total em cada estado

para o cluster CosFeO,p encontram-se detalhados na tabela 4.

Tabela 4. Energia total B3LYP de diferentes estados de spin para o CosFeOy .

2S+1 Energia (Kcalmol)
1 -230500,16
3 -230512,53
5 -230514,04
7 -230512,94
9 -230512,50

Na figura 23 estd representado o estado quinteto como menos energético para o cluster
Co4Fe0,, 0 qual fornce a relacdo 2S+1=5 e a distribuicdo dos spins por centro é semelhante
quando comparado as estruturas normais. Devido a dificuldade experimental em obter a
ferrita de cobalto com estrutura espinélio inversa ndo hd resultados para o momento
magnético assim como ndao hd para o estado de spin. O resultado tedrico obtido pode
expressar uma tendéncia da ferrita de cobalto com estrutura mista em acoplar-se de maneira
distinta as ferritas com diferentes estruturas, apresentando assim o estado quinteto como

menos energético e mais favordvel.
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Figura 23. Resultado para calculo da multiplicidade de spin, para o cluster CosFeO,, com
funcional B3LYP e as bases LANL2DZ para Ferro e Cobalto e 6-31G para Oxigénio.

Apesar da dificuldade em produzir a estrutura inversa da ferrita de cobalto, uma vez que
a estrutura mista se torna predominante, temos um indicativo do estado magnético para a

estrutura a ser analisada experimentalmente.

4.2 MOMENTOS MAGNETICOS NOS CLUSTERS COFE;04, COFE,O;; E
COFE 4Oy

A ferrita de cobalto possui magnetizacdo bem caracteristica de materiais
ferrimagneticos. De acordo com a distribui¢do dos spins por centro em cada 4tomo propomos
os modelos admitindo o alinhamento do cobalto tipo “spin down”, figura 23. Ao observar os
resultados obtidos nos célculos computacionais, para densidade de spin dos elétrons mais
externos, encontramos valores que permitem uma avaliacdo qualitativa do alinhamento dos
spins de cada ion. Com valores para o momento angular de spin para o cobalto, -0,35, -0,24 -

0,59 e 1,27 e 0,56, 0,55 para o ferro nos clusters CoFe,O4, CoFe;O; e CoFe Oy
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respectivamente podemos demonstrar a distribuicdo antiparalela dos spins nos clusters

propostos.

Figura 24. Demonstra¢do da distribui¢cdo dos spins no modelo proposto.

Apesar da orientagdo antiparalela, os momentos magnéticos ndo se anulariam devido a

diferenca em suas magnitudes, mantendo desta forma a magnetizacdo do composto e o estado

ferrimagnético. Os valores negativos referentes ao cobalto sdo, se considera-los em médulo,

inferiores aos valores para o 4&tomo de ferro, o0 que demonstra uma maior contribui¢ao para o

magnetismo por esse dtomos, tabela 5.

Tabela 5. Momentos magnéticos experimentais e tedricos para ferrita de cobalto com

diferentes estruturas.

Cluster Momento Magnético (pug)

Sitio A Sitio B Total
Experimental, Mista -3,08%* 3,21% 3,40 - 3,90*
Teorico, Normal -2,42%% 4,12%%* 7,00%*
Teoérico, Inversa -2,61%* 4,10%* 3,00%*
Calculado, CoFe;04 -2,72 3,49 4,57
Calculado, CoFe;O1, -2,47 3,99 5,52
Calculado, CoFe 0, -2,69 3,92 3,56
Calculado, CosFeQ, -2,49 5,22 3,25

* Referencia 11.

**Referencia 19.
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Essa afirmacgdo € justificada de acordo com os momentos magnéticos individuais de
cada dtomo, os quais sdo em magnitude superiores para o ferro. Porém, para os clusters em
estudo se faz necessdrio considerarmos a contribui¢do dos momentos angulares orbitais (i;),
uma vez que nao sdo nulos e contribuem para o momento magnético total. Sendo assim para

andlise do momento magnético total (i4;) para os clusters consideramos it; - it; ;. jt. € os dados

obtidos estdo representados na tabela 6. Observamos um aprimoramento nos resultados a
medida que utilizamos clusters com nimero maior de dtomos chegando a valores em boa
concordancia com os resultados experimentais ao utilizarmos clusters com 25 atomos.

Dados obtidos por Hou et a1.19, demonstram o ordenamento entre spins nos cations dos
diferentes sitios com organizagdo antiparalela e atribui a magnetizacdo da ferrita aos oito ions
Fe* dos sitios octaédricos que ndo foram cancelados pelos spins antiparalelos do Fe** nos
sitios tetraédricos. Sendo assim, ao substituir fons Fe?* nos sitios tetraédricos por Co’" este
teria comportamento semelhante ao ocupar o sitio dos fons ferro. Os valores positivos para o
ferro e negativo para o cobalto em todos os cluster demonstram essa tendéncia na ocupagdo e
distribuicao de spins no cristal.

Ap6s andlise da populacdo orbital total do estado sexteto dos modelos de cluster para
ferrita de cobalto comprovamos a influéncia desse estado na compreensao da magnitude dos
momentos magnéticos para cada dtomo metélico no cristal. O momento magnético no ferro e
cobalto € devido a elétrons desemparelhados presentes nesses metais. Nos modelos utilizados
para os quais propomos a distribuicao de dois “spins up” para o centro de ferro e apenas um
“spin down” para o cobalto os resultados obtidos corroboram com a distribui¢do proposta,
uma vez que teriamos para cada elétron desemparelhado em cada dtomo metdlico uma
contribuicdo equivalente a +%2 ou — %2 . As contribui¢des do ferro e cobalto calculadas sdao
inferiores a quantidade de spins considerados, porém a andlise em termos qualitativos
demonstram as diferentes contribuicao de cada dtomo incluindo a magnitude dos momentos,
que apesar da obtencdo de valores abaixo dos encontrados experimentalmente, representam
maior contribui¢do para os dtomos de ferro presentes no cluster em relagdo ao cobalto. Na
tabela 6, temos os respectivos momentos magnético orbital (it;) e spin ({4.) e a contribui¢do
total (u;) para os clusters CoFe,04, CoFe,0;, CoFe O, e CosFeOy.

Valores experimentais e calculados podem apresentar diferencas devido a mobilidade
dos ions entre os sitios na estrutura espinélio, ndo sendo caracterizada na maioria dos casos
como totalmente normal ou inversa, ou seja, dependendo do método de preparacdo e de

fatores estequiométricos podemos ter diferentes estruturas para a ferrita de cobalto. Para
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estrutura espinélio mista o momento magnético experimental varia® de 3,0ug a 7,0pus. O
momento magnético obtido utilizando os clusters propostos da Ferrita de Cobalto com
estrutura espinélio normal foram 4,57, 5,52 e 3,56 upg. Os resultados dos momentos
magneticos obtidos para cada sitio representam a relacao entre os momentos magnéticos dos
metais na estrutura, uma vez que o ferro possui uma contribuicdo magnética superior a do
cobalto. Acreditamos também que € possivel novos modelos de cluster que representem

melhor aspectos quantitativos esperados para a ferrita de cobalto.

Tabela 6. Momento angular orbital, de spin e total dos clusters CoFe,O4, CoFe;0;, CoFes Os
COF6204(Ref1) € C04F6020.

Cluster Momento Magnético (pup)
K, Ky H;
CoFe;0y4 2,20 2,37 4,57
CoFe;01; 0,90 4,62 5,52
CoFe40O 1,34 2,22 3,56
CosFe0; 0,76 2,49 3,25

A diferencga nos valores para os momentos magnéticos calculados e experimentais pode
ser explicada devido aos fons ferro presentes no sitio tetraédrico anularem a contribuicao dos
fons ferro presentes nos sitios octaédricos sendo o momento magnético restante relativo
apenas ao cobalto que ndo foi anulado. Sendo assim 0 momento magnético para a estrutura
inversa € menor que as demais estruturas da ferrita de cobalto. Além disso, ao tratarmos de
nanoparticulas de ferrita de cobalto os fons metélicos ndo mostram tendéncia a ocupar sitios
especificos, ou seja, as nanoparticulas de CoFe,0s sdo predominantemente mistas. Dados
obtidos por Maciel (2016)* demonstram que quando hd uma inversdo total dos cdtions nos
sftios tetraédricos e octaédricos, os fons Fe** e Fe?* sdo divididos nos dois sitios e os fons Co>"
ocupam o restante dos intersticios octaédricos, formando a estrutura espinélio inversa. Sendo
assim em presenca de um campo magnético os fons Fe’* e Fe™* pertencentes aos sitios tetra e
octaédricos, respectivamente, se opdem e consequentemente sdo anulados o que demonstra
ser a contribuicdo preferencialmente para o magnetismo da estrutura devido aos cations Co*
dos sitios octaédricos. De acordo com dados obtidos por Hou et al (2010)19 0 momento
magnético dos ions Co** calculados podem ter valores até 0,04 pg/ion dependendo dos

parametros utilizados para os cédlculos DTF.
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4.3 IDENTIFICACAO DA DISTRIBUICAO DE SPIN POR ORBITAL

Com a correta identificacdo do estado magnético sexteto para o cluster do CoFe,O4 € a
andlise dos momentos magnéticos em concordancia com valores experimentais
adicionalmente foram observadas as distribui¢cdo de spins nos eixos x, y € z como forma de
analisar o fenOmeno da anisotropia magnetocristalina presente na ferrita de cobalto. A tabela
7 mostra a distribuicdo eletronica de spin por orbital obtida para os clusters da ferrita de

cobalto.

Tabela 7. Distribui¢do eletronica de spin por orbital para o cluster CoFe,Oy.

Orbital Projecao (DSO)
s 0,98431
Px 0,55367
Py 0,05531
2 0,38881
d? 0,48174
d’y’ 1,17278
d,. 1,07634
d. 0,11702
dyy 0,08830

Utilizando os valores apresentados na tabela 7 calculamos a porcentagem referente a
projecdo e a densidade eletronica de spin por orbital segundo as aproximacdes descritas no
capitulo 3 deste trabalho. Os valores encontrados estdo apresentados na tabela 8.
Diferentemente dos eixos x e y que apresentaram contribui¢des equivalentes, o eixo z nao
possui a mesma contribuicdo quando comparado. Esse resultado indica que a ferrita de
cobalto ndo € isotrdpica. O resultado também expressa a tendéncia do composto em
magnetizar-se em uma direcdo especifica. Essa propriedade vem sendo bastante estudada
nesses materiais, apesar de ndo existirem muitos resultados experimentais. A preferéncia pelo
eixo z na distribuicdo de spins explica em partes o fato desses compostos possuirem

anisotropia magnetocristalina elevada.
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No momento que temos contribui¢des diferentes em algum dos eixos teremos respostas
diferenciadas no movimento intrinseco afetando as propriedades relacionadas a anisotropia e

o eixo de facil magnetizacao.

Tabela 8. Distribui¢do da densidade de spin por eixo para o cluster CoFe,Os.

Eixo Densidade spin (%)
X 31,25%
y 31,25%
z 37,5%

Podemos verificar que a distribuicdo da densidade de spins nos dtomos do cluster
CoFe,0, se estabelece preferencialmente nos fons Fe™ o que pode ser explicado facilmente
devido a contribuicdo desse dtomo para o magnetismo no cristal. A distribuicdo de spins
representada na figura 24 mostra apenas as regides positivas do cluster, ou seja, a contribui¢ao
relativa aos atomos metédlicos uma vez que o oxigénio ndo contribui diretamente para o

magnetismo do cristal.

1%}
Lavayirad)
PiYi)

Figura 25. Representacao grafica da densidade de spin nos orbitais moleculares.

De maneira predominante os orbitais sdo apresentados nos dtomos metélicos e sdo
referentes a ocupacdo dos elétrons e consequentemente demonstram a maior facilidade de
cada dtomo em perdé-los. Verificamos uma maior contribui¢do na ocupacdo desses orbitais
pelos dtomos de ferro presentes no cluster o que pode ser associado ao momento magnético
do ferro ser superior a0 momento do cobalto e sua contribuicio para o magnetismo da

molécula ser mais evidente.
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5. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

O cluster CoFe;O4 € uma das formas limite mais simples possiveis envolvendo as
interacdes entre os atomos em um cristal. Apesar da célula unitdria da ferrita de cobalto
apresentar 56 atomos e os clusters propostos, CoFe,04, CoFe;01,, CoFe O, e CosFeOyy,
representa-la com um ndmero reduzido de atomos, 7, 15, 25 e 25 respectivamente, foi
possivel uma boa andlise qualitativa de algumas de suas propriedades. Os modelos apontam
corretamente o sexteto como estado magnético mais estdvel corroborando com resultados
experimentais que demonstram os estados dubleto (em altas temperaturas) e sexteto (em
baixas temperaturas). Os cdlculos realizados consideram a ferrita de cobalto a 0K e dessa
forma representa bem o estado magnético encontrado. Apesar da diferenca na propor¢ao entre
os atomos nos diversos clusters houve uma manutencdo dos resultados mesmo utilizando uma
proporcao maior entre os dtomos de ferro, cobalto e oxigénio. Devido a constatacdo da origem
dos fendmenos magnéticos como sendo localizada na estrutura, os resultados obtidos para o
cluster com férmula minima (CoFe,O4) corresponde aos dos clusters maiores podendo
representar também o bulk.

Para a andlise da DSO foi possivel identificar o eixo z como o de facil magnetizacao,
mostrando que no caso da ferrita de cobalto, a distribuicdo de spin ndo € isotrdpica. Ja
ordenamento antiferrimagnético da ferrita de cobalto foi constatado com a andlise da
disposic@o entre os spins do ferro e cobalto nos sitios tetraédricos e octaédricos. Os valores
negativos para os spins do cobalto (-0,35, -0,24 - 0,59) e positivos (1,27 e 0,56, 0,55) para o
ferro demonstram alinhamento antiparalelo corroborando com resultados experimentais ja
obtidos para a ferrita de cobalto.

A andlise dos momentos magnéticos calculados para os modelos de cluster,
representantes das estruturas espinélio da ferrita de cobalto, demonstram um refinamento de
resultados a medida que o tamanho do cluster aumenta: 4,57; 5,52; 3,56 e 3,25, chegando a
resultados em concordancia com valores experimentais que encontram-se na faixa de 3,4 a
3.9.

Estes resultados indicam ser possivel a utilizagao de modelos de cluster para estudos de
materiais magnéticos existentes ou projetados. Podem servir como base para estudos em
spintronica, visando materiais com a capacidade de processamento e armazenamento de dados
de maneira mais rapida e com maior capacidade, reduzindo os custos e otimizando o sistema

devido a redugdo significativa de dissipacdo de energia, como na fabricacdo de cartdes
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magnéticos € memorias magnéticas, além de sua utilizacdo atualmente em nanoparticulas
magnéticas para carregamento de fairmacos.

As perspectivas incluem o estudo de ferritas dopadas com outros metais como niquel,
cobre, magnésio, cromo e terras raras, assim como andlise de estruturas core-shell da ferrita
de cobalto muito estudada devido a incriveis propriedades magnéticas adicionais ao unir essas

estruturas.
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