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RESUMO

O fon borohidreto, BH, , ¢ um redutor de fons metalicos que tem sido usado ex-
tensivamente para a formacao de particulas metalicas. Neste trabalho, depositamos
nanoparticulas de Fe, Ni e Co em vidro poroso, o Vycor. O Vycor é um vidro poroso,
com poros de diametro entre 4 e 20 nm, sendo quimicamente inerte, composto ba-
sicamente de Si0O,, 96% do material, possuindo espacos vazios de 28% do volume e
uma area superficial interna de 250 m?/g. A reagao para inser¢ao das nanoparticulas
magnéticas nos poros do material é feita mergulhando-o nas solucoes reagentes. A
reacao ocorre no interior dos poros, produzindo entao as nanoparticulas.

As medidas de magnetizagao sao realizadas num VSM (Vibrating Sample Mag-
netometer) modelo EV7 Microsense, com uma sensibilidade de 10~%emu. Em todas
as amostras pudemos observar os efeitos do controle de tamanho, uma vez que foram
comparados os resultados do material sintetizado fora do confinamento. Para o Fe
e Ni, que tém diametros criticos maiores, foi possivel observar um comportamento
superparamagnético. A observacao desse comportamento é corroborada tanto pelas
medidas de ZFC - FC quanto por medidas de histerese a temperaturas mais altas.
Através do comportamento de H,. em funcao da temperatura foi possivel estimar o

tamanho médio das particulas. Os resultados estao em acordo com as medidas en-



contradas nas curvas de ZFC-FC. Os estudos das interacoes das particulas, através
do plot de Henkel, mostraram que a interacao entre a nanoparticulas é predominan-
temente dipolar.

Foi evidenciado que por este método se pode ter um controle sobre tamanho das
particulas magnéticas através de reacoes quimicas no interior dos poros. Sendo uma

rota promissora para sintese e estudo de outros materiais de dimensoes nanométricas.

Palavras-chave: Ferro. Niquel. Cobalto. Superparamagnetismo. Ferromagne-
tismo. Nanoparticulas. Vidro poroso. VSM. Histerese. ZFC-FC. Henkel plot. Refi-

namento Rietveld. EDS.



ABSTRACT

The ion borohydride, BH, , a reducing metal ion that has been used extensively
for the formation of metal particles. In this work, we deposited nanoparticles of Fe,
Ni and Co in porous glass, Vycor. The Vycor is a porous glass with pore diameters
between 4 and 20 nm, being chemically inert, essentially consisting of SiOs, 96%
material having voids 28% volume and an internal surface area of 250 m?/g. The
reaction for insertion of magnetic nanoparticles in the pores of the material is made
by immersing it in the reagent solutions. The reaction occurs within the pores, thus
producing nanoparticles.

Magnetization measurements are performed in a VSM (Vibrating Sample Magne-
tometer) model EV7 Microsense, with a sensitivity of 107 %emu. In all the samples we
could observe the effects control of size, as compared to the results of the synthesized
material outside the containment. For Fe and Ni, which have larger critical diame-
ters, it was possible to observe a superparamagnetic behavior. The observation of
this behavior is supported by both measures ZFC - FC as hysteresis measurements at
higher temperatures. Through the behavior H. depending on the temperature it was
possible to estimate the average particle size. The results are in agreement with the

measurements of ZFC-FC. The studies of particle interaction, by Henkel plot showed



that the interaction between the nanoparticles is predominantly dipole.
It was shown that by this method one can have reasonable control over the size
of the magnetic particles by chemical reactions within the pores. It is a promising

route to synthesis and study of other materials nanometrics dimensions.

Keywords: Iron. Nickel. Cobalt. Superparamagnetism. Ferromagnetism. Nano-
particles, Porous glass. VSM. Hysteresis. ZFC-FC. Henkel plot. Refinament Rietvel.
EDS.
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Capitulo 1

Introducao

Quando observamos o comportamento magnético de amostras com dimensoes na-
nométricas observamos diferencas em relacdo ao mesmo material de dimensoes ma-
croscopicas. Estas diferencas aparecem devido a varios fatores como quebra da si-
metria de translagao nas amostras nanométricas, da alta proporcao de atomos na
superficie, ou interface, além do fato de objetos de tamanhos nanoscopicos serem
comparaveis a alguns comprimentos caracteristicos, da ordem de Angstrons, do ma-
terial, e outros efeitos. O comprimento de troca e a largura das paredes de dominios
sao alguns dos tamanhos caracteristicos mais relevantes para as propriedades magné-
ticas. E a forma da curva de densidade de estados eletrénicos é também dependente
da dimensionalidade das amostras.

A nanociéncia é a ciéncia que estuda os fenomenos na escala de 1 nanometro (1
nm = 107" m) a 100 nanometros. Dimensdes que sao muito pequenas se comparada
aos graos de tamanhos macroscopicos.

Nanomagnetismo ¢ a area da fisica que estuda as propriedades magnéticas de

dimensoes nanoscopicas. Tem como objeto de estudo as propriedades e as aplicacoes
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do magnetismo de nanoparticulas, nanofios, filmes finos e multicamadas, assim como
amostras macroscopicas contendo particulas nanoscopicas,

O nanomagnetismo tem muitas aplicagoes, da geologia a gravagao magnética,
de ferrofluidos a pequenas particulas usadas na medicina. Muitas nanoparticulas
também estao presentes em muitas rochas, assim como sao encontradas em bactérias,
insetos passaros e outras criaturas.

A mais importante aplicacao destes materiais tem sido a gravacao magnética,
tecnologia essa, que evoluiu muito nas tltimas décadas, onde temos em média a
capacidade de armazenamento de discos rigidos sendo dobradas a cada 2 meses.

Assim para obter mais e mais capacidade de armazenamento, sa0 necessarios varios
estudos nas propriedades de pequenas particulas, assim como em filmes finos, para se

obter novas tecnologias, afim de superar as barreiras fisicas dos materiais.
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Capitulo 2

Superparamagnetismo

2.1 Introducao

Materiais nanométricos vem sendo estudados exaustivamente nas tultimas déca-
das devido & suas iniimeras aplicacoes em diversas areas, sejam como filmes finos,
nanofios ou nanoparticulas. As particulas em escala manométrica possuem caracte-
risticas diferentes dos materiais em seu estado macico, principalmente em razao da
combinacgao de efeitos de tamanho finito com efeitos de superficie [7], o nimero de
atomos e a existéncia de uma interface no limite do cristal tem grande influéncia nas
propriedades macroscopicas do material.

Essas diferencas vém do fato de que sistemas magnéticos na escala nanoscopica

apresentam:

e Dimensoes comparaveis aos comprimentos caracteristicos, como o tamanho li-

mite dos dominios magnéticos;

e Quebra da simetria de translacao;
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e Sitios com ntimeros reduzidos de coordenacao, com quebras das ligacdes de troca

e frustracao;

e Maior proporcao de atomos superficiais.

Em geral esses sistemas estao em um maior contato com outros sistemas fisicos,
como por exemplo, um substrato, que pode gerar uma forte interagao com o meio além
de defeitos e imperfeicoes que se tornam maiores nesses sistemas. O comportamento
dindmico também é afetado tendo comportamento diferente do sistema macroscopico,
e a principal causa é a maior importancia relativa as flutuacoes térmicas, por exemplo
o comportamento superparamagnético que é observado em particulas nanométricas,

onde a energia térmica é comparavel a energia de anisotropia das particulas [35].

2.2 Sintese de nanoparticulas

A preparacao de nanoparticulas deve ser dada uma atencao especial, pois as suas
propriedades sdo fortemente dependentes das condigoes da reacao [66]. As sinteses
geralmente sao baseadas em processos quimicos ou fisicos. Os processos fisicos envol-
vem geralmente deposicao do metal em um substrato, ou a subdivisao em aglomerados
metélicos através de processos mecanicos, pulverizacao ou descarga de arco entre ele-
trodos [86]. Geralmente os processos quimicos onde envolvem a reduc¢do de um sal

por um agente redutor em meio liquido.

2.3 Propriedades fisicas e quimicas

As propriedades das nanoparticulas sao tinicas, pois sua area superficial domina

os efeitos do material. Por exemplo, particulas de 6xido de zinco tem propriedades de
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bloqueio de raios UV maiores que o mesmo material macroscépico, nanoparticulas de
ouro fundem a uma temperatura menor do que o material macroscopico, absorcao de
células fotovoltaicas é mais elevadas em nanoparticulas do que em filmes finos, uma
vez que como sao muito pequenas e conseguem absorver uma quantidade maior de
energia.

Também possuem propriedades Opticas inesperadas como elas sao pequenas o sufici-
ente para confinar seus elétrons e produzir efeitos quanticos. Um exemplo disso é que
as nanoparticulas de ouro parecem vermelho escuro para preto, em solucao.

Uma propriedade fisica importante das nanoparticulas é a sua capacidade de formar
suspensoes. Isso é possivel desde que a interacao da superficie da particula com o
solvente seja forte o suficiente para superar as diferencas de densidade. Em materiais
macroscopicos estas interacoes geralmente resultam em um material afundando ou
flutuando em um liquido.

Propriedades tnicas entre as nanoparticulas sao o confinamento quantico em parti-
culas de semicondutores, ressonancia de plasma de superficie em algumas particulas
de metal e superparamagnetismo em materiais magnéticos.

Em temperaturas elevadas, as nanoparticulas possuem a propriedade de difusdao. A
sinterizagao deve ser feita em temperaturas mais baixas, em escalas de tempo mais
curtas do que para particulas maiores. Embora isto nao afete a densidade do produto

final, mas nao ha uma possibilidade de aglomeracao.

2.4 Dimensionalidade

As nanoparticulas sao em geral classificadas com base na sua dimensionalidade, a

morfologia, a composicao, a homogeneidade, e na aglomeragao.
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e Nanomateriais 1D:

Trata-se de uma dimensao em escala manométrica, sao filmes tipicamente finos
ou revestimentos de superficie, e incluem os circuitos de chips de computador,
o antirreflexo e revestimentos em 6culos. Estes tém sido usados em eletronica,

quimica e engenharia.

e Nanomateriais 2D:

Nanomateriais bidimensionais tem duas dimensoes na escala nanométrica. In-
cluem filmes 2D nanoestruturados, com nanoestruturas firmemente ligadas a
um substrato, ou filtros nanoporosos utilizados para a separacao de particulas
pequenas e de filtragao. As fibras de amianto sao um exemplo de nanomateriais

2D.

e Nanomateriais 3D:

Materiais que sao nanométricos em todas as trés dimensoes sao considerados
nanomateriais 3D. Estes incluem filmes finos depositados em condicoes que ge-
ram em escala atomica porosidade, coloides, e nanoparticulas livres com véarias

morfologias.

2.5 Efeitos de superficie

A quebra da simetria de translagao observada em pequenas particulas ou agregados
de pequenas particulas modificam a anisotropia dos atomos. “A imagem que se tem da
superficie das particulas é uma regiao com desordem de spins, semelhante a um vidro
formado por spins, acoplada magneticamente ao carogo ordenado da particula. Estao

associados a essa desordem na superficie comportamentos irreversiveis, fendémenos



CAPITULO 2. SUPERPARAMAGNETISMO 23

dependentes do tempo e uma dureza magnética aumentada” [49], mostrado na figura

3.1.
40A particle ® <110>
- f
/ /J://ﬂ/!/_:? ; ff /ﬂ
’ //// 4 '{/
5 'f!' AASALLALS?
sl N
l'\ /" }‘l f' /’ /’ /’ /" f‘ i’ /”"
Fod gl il
ANL AL
T
P o Asite

Figura 2.1: Simulacdo da desordem de spin na superficie. Figura retirada do [20)].

O efeito de quebra de simetria leva a mais um termo na anisotropia, da seguinte

forma:

H = KsST (2.1)

Onde S, é a componente perpendicular do spin relacionada ao plano da superficie,
e Kg é a constante de anisotropia superficial, se € um valor positivo esse é um plano
de facil magnetizagao, caso negativo a normal que seria o plano de facil magnetizagao,
para o caso de Atomos superficiais esse ¢ um termo dominante, como mostrado na

figura 3.2.

2.6 Aplicacoes

O nanomagnetismo tem muitas aplicagoes, da geologia & gravacao magnética, dos
ferrofluidos as pequenas particulas usadas na medicina, que podem ser direcionadas
em 6rgaos especificos. Na natureza nanoparticulas magnéticas podem ser encontradas

em rochas e nos seres vivos.
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Figura 2.2: Anisotropia superficial (a)K > 0; (b)K < 0. Figura retirada do [20)].

A aplicagao mais bem sucedida das nanoparticulas magnéticas é no uso da gravagao
magnética que levou a evolugao vertiginosa nos iltimos tempos dessa area, a fim de
atingir um armazenamento maior, densidade de gravacao cada vez maior, é necessario
um maior estudo das nanoparticulas assim como filmes finos que sao partes também
constituintes dos discos rigidos [35].
Onde pode ser visto na figura 3.3 a evolucao ao longo dos anos da capacidade de
armazenamento.

E temos também aplicagoes na spintronica que representa uma fronteira em rapida

expansao.
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Figura 2.3: Evolu¢ao ao longo dos anos da capacidade de armazenamento de disco
rigidos. Figura retirada do [20].

2.7 Superparamagnetismo

Materiais macroscopicos sao formados por regioes de magnetizacao uniforme, de-
nominados dominios magnéticos, essas regioes sao separadas por uma regiao de tran-
sicdo chamada de parede de dominio. O material tendo uma configuracao uniforme-
mente magnetizada, possui uma energia dipolar, assim nao ¢ estavel entao para se ter
uma configuracao com menor energia, o material se configura de forma a se dividir
em regioes uniformemente magnetizadas apontando em diferentes direcoes, dividindo
em diferentes dominios magnéticos [30], como pode ser visto na figura 3.3.

A reducdo da energia acontece devido & energia de troca, pois os momentos que
pertencem a fronteira dos dominios experimentam interacoes de troca desfavoréaveis,
porém essa interacao ¢ de curto alcance, entao somente os momentos da parede de
dominio é que terao sua energia aumentada. Em contraste, o aumento da energia
dipolar é consideravel pois é uma interagao de longo alcance, e a energia de cada mo-

mento cai quando os dominios sao formados. Portanto pelas dimensoes dos dominios
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nao serem tao pequenas a formagao de dominios é favoravel, apesar das interacoes de

troca serem muito mais fortes que as dipolares.

Figura 2.4: llustracao da formacdo dos dominios magnéticos.Figura retirada do [20)].

Em materiais de dimensoes muito pequenas pode nao ser vantajoso criar as estru-
turas de dominios. A razao é que para isso uma parte grande do material é tomada
pela parede de dominio que é uma regiao de alta energia magnética, em materi-
ais grandes o volume ocupado pela parede de dominio é pequena e o acréscimo de
energia é pequena também. Particulas ferromagnéticas sao constituidas de monodo-
minios quando sao suficientemente pequenas, tamanhos menores que algumas dezenas
de nanometros.

O estudo em pequenas dispersoes de materiais magnéticos tem sido estudado desde
os anos 30 [24] [75]. Aparentemente quem primeiramente modelou sistemas magné-
ticos nanomeétricos foi Kittel em 1946 [46]. Primeiramente os modelos consideravam
que o momento magnético seguiria a lei de Arrehenius, com o tempo de relaxagao
descrito como:

M(t) = Mgexp(—t/T), (2.2)

com tempo caracteristico 7, mas a determinacao s6 foi resolvida por Néel em 1949
[62].

Ele supos que cada nanoparticula fosse formada por spins rigidamente alinhados
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que rotacionavam coerentemente durante a inversao da magnetizacao, considerando o
caso de anisotropia uniaxial quando a barreira de energia é muito maior que a energia
térmica do sistema, ele ird se comportar como um giroscopio. Assim ele conseguiu
obter o tempo de relaxacao com uma ordem de 1071%s, valor coerente com os dados
experimentais.

Quando os tamanhos das particulas sdo muito pequenos, a energia necessaria
para dividir em dominios magnéticos ¢ mais alta que a de permanecer como um
tinico dominio magnético, ou monodominios [20]. E as propriedades do conjunto de
particulas de monodominios foram estudadas pelo trabalho denominado "Teoria do
superparamagnetismo”, em analogia ao sistema paramagnético por Bean e Livingston
[9].

Particulas com dimensdes nanométricas podem ser consideradas monodominios,
se possuir um tnico dominio magnético. Com cada particula possuindo um momento
magnético p = MgV, onde M,S é a magnetizacao de saturacao e V' é o volume da
particula[61].

Para a particula isolada o momento magnético possui duas orientacoes estaveis,
que sao antiparalelas entre si, separada pela a existéncia de uma barreira de energia
de anisotropia [16] E, = KV, onde K é a constante de anisotropia, que bloqueia o
momento em uma direcao e define o eixo de facil magnetizacao do cristal. Conforme
pode ser visto na figura 3.5.

Se o valor da energia de anisotropia for muito alto o momento da particula fica
fortemente bloqueado em uma direcao e se tem um dipolo rigido, porém se o valor de
E, for pequeno, devido ao tamanho da particula, seu valor pode se tornar comparavel

a energia térmica e assim devido & agitacao térmica a direcao do momento magnético
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Figura 2.5: FEsquematizacao da barreira da energia de anisotropia, dependente do
volume, onde o dngulo é o dngulo entre o momento magnético e o campo externo.

Figura retirada do [35].

flutua no interior da particula [42].

2.8 Temperatura de bloqueio

A energia para uma particula individual com anisotropia uniaxial na presenca de

um campo magnético externo aplicado ¢ dada pela seguinte expressao:
E = E,sen®0 — pgHcost (2.3)

Com 6 sendo o angulo entre 0 momento magnético p e o campo aplicado H, a
evolucao de E(0) com H pode ser discutida com o auxilio do campo de anisotropia

H, paralelo ao eixo de facil, dada por:

2F,
H, = 2 2.4
IU’OMS ( )
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Figura 2.6: Energia de anisotropia na presenca de um campo externo. Figura retirada

do [35].

Como podemos ver na figura 3.6, quando nao h& campo externo aplicado o E(6)
apresenta dois minimos iguais em 6 = 0 e § = 7, assim com um maximo em 6 = 7 /2,
que possui uma altura de FE,.

Se existe um campo magnético externo, mas menor que o campo de interacao,
E(#) ainda apresenta dois minimos mas ndo sdo mais equivalentes, assim como um
maximo em cos = —H/H, e a altura da barreira depende do sentido de rotacao do

momento da particula.
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Quando o campo externo é grande, H > H,, F(0) s6 apresenta um minimo em
0 = 0 e um maximo em # = 7, a barreira nao existe mais s6 existe um estado estavel
[23].

Para uma particula inverter o sentido de seu momento magnético, ou seja o tempo
necessario para ir de um minimo a outro em um sistema de dois niveis é expressa pela

seguinte fungao [3]:

-F H H
-1 a Hof )2]} COSh(lJ[ON )

— 1 1 2.5

Onde 7y é da ordem de 107 segundos e K é a constante de Boltzmann. Com campos

magnéticos de pequenas amplitudes a expressao pode ser simplificada pela expressao

de Néel-Brown [60] [16]:
E,
KT’

T = Tpexp

(2.6)

Assim a caracterizacao de fendomenos magnéticos depende do tempo de medida 7,,,. Se
o tempo da medida for muito curto comparado ao tempo de relaxacao, 7, do momento
magnético a magnetizacao nao flutua e o estado magnético aparenta ser estatico.
Porém se o tempo de medida for muito longo, as propriedades magnéticas serao as
médias das medidas durante o tempo de varias relaxacoes, ou inversoes efeituadas
pelo momento magnético e se comportara com caracteristica superparamagnética. A
transicao entre o estado superparamagnético e o estado congelado, estavel, ocorre em
T = T,,. Em medidas em que o tempo de medida é mantido constante e a temperatura

varia, o ponto de transicao entre os dois estados ocorre em:

Eq

Th = ————
B ln(’T/T())KB’

(2.7)

que é chamada de temperatura de bloqueio de Néel, a escala de tempo de medida

pode variar muito. Espectroscopia Mdéssbauer por exemplo tem o tempo de medida
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na ordem de nanosegundos(107%s), espalhamento ineléstico de néutrons da ordem
de picosegundos(1071%s), e medidas AC a escala pode ser variada ao se variar a
frequéncia. Portanto nao existe um valor fixo da temperatura de bloqueio, dependera

da técnica utilizada|83] para a observagao do comportamento superparamagnético.

2.9 Campo Coercivo

O campo coercivo ¢ uma grandeza importante no magnetismo e que varia com o
tamanho das particulas, e que pode caracterizar os diferentes regimes magnéticos. O
campo coercivo é definido como o campo na diregdo oposta & magnetizacao, para o
qual M = 0. Outra definicao é que o campo coercivo é o campo no qual a maioria
das particulas inverte sua magnetizacao.

Como visto na figura 3.7 o campo coercivo depende do tamanho das particulas, e

trés regides podem ser definidas:

M-D = multi-domain
§ —D = single-domain
SP = superparamagnetic

$-D —
E—— = M-D
sp —
Unstabl =
e o] Gtable —
H, =
0 D D

=
-

Particle diameter £

Figura 2.7: Estrutura magnética pelo didgmetro das particulas. Figura retirada do [20)].

e Diametros muito pequenos o momento magnético nao é estavel, estado super-

paramagnético, Ho = 0;
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e Para um diametro intermediario, o momento é estavel e a coercividade cresce

com o diametro;

e Para diametros maiores temos o regime de multidominio magnético, e a coerci-

vidade cai com o aumento do didmetro.

Brown derivou que a coercividade de um elipséide de um material magnético

homogéneo e de volume V, é limitada com limite é dado por:

He > 2K,V
poMs

— N Mg (2.8)
onde py é a permeabilidade magnética do vacuo, K; a constante de anisotropia mag-
netocristalina, Mg a magnetizacao de saturacao, e N é o fator de desmagnetizagao.
Nesta equacao o termo mais importante ¢ o campo devido a anisotropia, o primeiro
termo. O campo de desmagnetizacao, segundo termo, é menor pois o fator de des-
magnetizacao para o caso geral é menor ou igual a um, e Mg ~ 17T. Assim com essa
expressao vemos que a coercividade deve ser proporcional ao campo de anisotropia,
porém essa relagao nao é observada experimentalmente, e essa discrepancia, conhe-
cida como paradoxo de Brown, é explicada como se amostras magnéticas reais sempre
vao existir imperfeicoes que irao favorecer a nucleagao de dominios de magnetizacao
oposta, assim reduzindo a coercividade. Como vimos anteriormente pela equacao de

Neel-Brown:

7 =7y exp(Eq/K5T). (2.9)

Como E, = KV, e aplicando logaritmo nos dois lados da expressao teremos:

_ KV
In 7 =Inmg+ KT



CAPITULO 2. SUPERPARAMAGNETISMO 33

In (7/7) = ln%.

(2.10)

Assim podemos obter o volume critico para o qual a particula apresenta regime

superparamagnético, para tempo de medida de 100s, e 7o = 1077, Teremos:

25K gT

Vera ~ =22, (2.11)
o diametro critico:
6 1/3
DCTit ~ <_V0rit) . (212)
T
E uma temperatura de bloqueio:
KV
~ , 2.13
B 95K (2.13)

Para um sistema de monodominios magnéticos no estado bloqueado(7T = 0) foi calcu-
lado por Stoner e Wohlfarth [79], e os valores da coercividade podem se tornar muito

grandes, alguns pressupostos foram feitos para fazer o calculo:
e Sistemas monodispersos, de nanoparticulas com anisotropia uniaxial;
e Orientacao aleatoria do eixo de facil magnetizacao;
e (Coeréncia na reversao dos momentos magnéticos das particulas.

A curva de magnetizacao foi calculada resultando em uma remanéncia igual a
metade de Mg e um campo coercivo[20] [79)]:

2K
Ho =0.48— 2.14
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Onde o fator de 0,48 é devido a aleatoriedade do eixo de facil magnetizacao das par-
ticulas [63] [77]. O efeito da temperatura na reversdo das particulas foi apresentado
por Bean e Livingston para uma tunica particula de volume V [9]. Eles consideraram
magnetizacao reversa termicamente ativada em uma temperatura T, deste modo, a
barreira de anisotropia maxima para uma ativacao de mudanca térmica da magne-
tizacao tem valor de 25 KgT. Portanto para T' < Tp a particula teria uma reversao
magnética irreversivel, pois para ocorrer uma reversao da magnetizacao é necessario
aplicar um campo externo para reduzir a energia da barreira, como vimos anteri-
ormente. O valor do campo que reduz o valor da energia da barreira ¢ o campo

coercivo.

HcMg
K 1-—
y ( 2

2
) = B5K5T (2.15)

Utilizando a equacao (3.13) teremos o seguinte valor para o campo coercivo, para

uma tnica particula de volume V:

1/2 1/2
Hy = 2500 (28sT (L (2.16)
Mg KV Mg Ty

Esta expressao ¢ para um campo coercivo de apenas uma particula de volume V. Para

um conjunto de particulas podemos utilizar o modelo de Stoner-Wohlfarth (H¢ para
T = 0 deve ser 0,48(2K/Mg)), assim para um sistema de nanoparticulas o campo

coercivo deve ser dado por:

2K 7\

Nao se considera a distribuicao de tamanho, mas ao se incorporar isto, afetaria na
temperatura de bloqueio, pois para um determinado campo coercivo teriamos a con-

tribuicao de particulas bloqueadas e desbloqueadas [63], assim podemos substituir
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por uma temperatura de bloqueio média.

He = 0.48% [1 - ((TZ>T)] " (2.18)

2.10 Anisotropia

A estrutura cristalina dos materiais possui grande influéncia em suas proprieda-
des, particularmente nas magnéticas. Alguns tipos de anisotropia sao intrinsecos do
material, como a anisotropia cristalina, e outros sao introduzidos como a anisotro-
pia de forma, mas qualquer que seja a origem ela pode se tornar predominante no

material em determinadas condigoes.

e Anisotropia cristalina

Em alguns materiais a direcao de magnetizacao é bem definida devido as dire-
coes cristalogréficas, assim essas direcoes sao preferenciais para a magnetizacao
(eixos faceis de magnetizacao). O cristal dos materiais é facilmente magneti-
zado nessas dire¢oes independente do sentido, e precisa de mais energia para se

magnetizar nas outras dire¢oes [52].

Materiais com alta anisotropia magnética tendem a ter alta coercividade, sao
dificeis de desmagnetizar, necessitando de um forte campo externo para que isto
ocorra. Sao chamados de ferromagnéticos duros e sao usados para fazer imas

permanentes.

Materiais com baixa anisotropia magnética tendem a ter baixa coercividade e
a magnetizacao é facil de ser alterada sao chamados de materiais ferromagnéti-

cos moles e utilizados geralmente como nicleos magnéticos de transformadores,
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visto que a energia necessaria para mudar a diregao de magnetizagao minimiza

perdas de energia quando a corrente alternada muda a direcao.

Anisotropias do tipo cristalina, ou magneto-cristalina possuem forte dependén-
cia com a temperatura, geralmente diminuem rapidamente conforme se apro-
xima da temperatura de Curie e o cristal se torna isotropico, essa anisotropia
surge principalmente de um acoplamento spin-orbita, que ¢ um efeito fraco se

comparado com a interacao de Exchange.

e Anisotropia de forma.

Para um material sem anisotropia cristalina, perfeitamente esférico teremos a
mesma magnetizacgao para um campo magnético externo aplicado em qualquer
dire¢do, porém se o material nao for esférico, serd mais facil magnetizar ao
longo do eixo maior e isso se deve aos campos desmagnetizantes que surgem ao

se magnetizar o material.

Quando se magnetiza uma barra, por exemplo sao criados polos que geram um
campo desmagnetizante, H,;, dentro da amostra que tem o sentido contrario
ao campo externo , tende a desmagnetizar o material, esegue uma relacao da
seguinte forma Hy; = NyM, onde Ny é o fator desmagnetizante [65],que s6 é

constante caso tenha a forma de um elipsoide.

Neste caso a soma dos fatores desmagnetizantes em cada um dos eixos serd N, +
N, + N, =1(4rCGS), em uma amostra nao esférica o campo desmagnetizante
criado ao longo do eixo maior serd menor que o campo criado ao longo do eixo

menor [76].

e Anisotropia de superficie
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Na superficie entre cristais magnéticos, aparece também um tipo de anisotro-
pia, chamada de anisotropia de superficie que sao decorrentes das interagoes
entre spins das camadas mais externas de pequenas particulas, entre camadas
de filmes finos e situacoes similares as interacoes de superficie possuem uma
contribuicao muito importante no fator magnético, predominante em escalas

manométricas.

A razao de area/superficie de um material composto por particulas individuais é
véarias ordens de grandeza maior que a de um material macico, e nesse contexto

a anisotropia magnética de superficie tem uma importancia consideravel.

Proposta por Néel [62], este tipo de anisotropia é do tipo estrutural, consequén-
cia da nao continuidade das interacoes de troca entre os spins existentes na
superficie, bloqueando em uma direcao privilegiada, perpendicular & superficie,
que contribui para uma magnetizagao nao uniforme do material quando ela nao

é esfericamente simétrica.

2.11 Interacoes magnéticas

Para sistemas magnéticos em baixas escalas as interagoes entre as particulas, estru-
turas ou camadas tem um papel importante em suas caracteristicas. Fortes interagoes
dipolares entre particulas ferro e ferrimagnéticas, que seriam superparamagnéticas se
isoladas, podem por exemplo resultar em um estado coletivo de nanoparticulas, es-
tado esse que tem muitas similaridades com vidros de spin [38], ou em amostras com
nanoparticulas agregadas as interagoes de troca costumam ser muito importantes e

podem levar a uma supressao da relaxacdo superparamagnética [28].

e Anisotropia de interacao dipolar:
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Em cristais com momentos magnéticos pequenos, as interagoes do tipo dipolar
sao despreziveis quando comparadas as interacoes de troca, porem para particulas
nanométricas de materiais ferro e ferrimagnéticas, podem possuir momentos magné-
ticos individuais com grandes escalas e as interacoes dipolares podem causar grandes
impactos em suas propriedades magnéticas.

Sistemas formados por nanoparticulas magnéticas e com alta concentragao as in-
teragoes de dipolo podem resultar em um consideravel ordenamento dos momentos
magnéticos das nanoparticulas.

A energia de interacdo dipolar para um material composto por particulas aleato-

riamente orientadas, com momento magnético médio u é dado por|35]:

2
By = a;f (2.19)

com d sendo a distancia média e a4 uma constante de proporcionalidade devido a

soma, dos dipolos.

e Anisotropia de Troca:

Outra interessante interacao de pequenas particulas que foi descoberta por W. H.
Meiklejohn and C. P. Bean, que foi chamada de anisotropia de troca [57], em que
resultava numa curva de histerese deslocada, e com uma alta rotacao da histerese,

sendo encontrado também este comportamento em ligas [51].
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Capitulo 3

Medidas de caracterizacao magnética

3.1 Zero Field Cooling- Field Cooling(ZFC-FC)

Esta técnica é uma ferramenta muito utilizada no meio cientifico para estudar o
comportamento magnético de nanoparticulas, consiste na medida da magnetizagao
em funcao da temperatura, com algumas condicoes e campos de baixa amplitude, se
nao ha campo aplicado durante o resfriamento, a medida é chamada de ZFC' (zero
field cooling), e para o caso de haver campo o nome dado é F'C, field cooling [37].

Para a medida do tipo ZF'C, a amostra é incialmente desmagnetizada e a tempe-
ratura é reduzida, sem a presenca de campo magnético externo, apos isso é aplicado
um campo de baixa intensidade e a medida da magnetizacao é feita em funcao da
temperatura, conforme a temperatura aumenta. Com a reducao da temperatura os
momentos magnéticos ficam bloqueadas em direcoes aleatorias, pois a amostra foi
inicialmente desmagnetizada. Esse bloqueio serve para que o pequeno campo apli-
cado nao seja o suficiente para o alinhamento dos momentos. Porém com o aumento

da temperatura esses momentos vao gradualmente “desbloqueando” e a se alinharem
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com o campo externo, aumentando a magnetizagao, porem em uma determinada
temperatura Tz a energia térmica pode passar a superar a energia do campo e 0s
momentos voltam a ficar em estados aleatorios. A medida do tipo F'C' complementa
a ZFC, mas o resfriamento é feito com um campo magnético aplicado, de mesma
intensidade da usada na ZFC. Deste modo agora os momentos das particulas sao
congelados parcialmente na direcao do campo, assim no regime superparamagnético
as curvas coincidem, como pode ser visto na figura 4.1. A diferenca esta no fato de
que no regime bloqueado, as particulas estarem parcialmente alinhadas, os momentos

magnéticos contribuem mais.

M

Figura 3.1: Figura esquematica mostrando a temperatura de bloqueio(temperatura
mazima), e a temperatura de irrevesibilidade(onde as curvas se separam). Figura
retirada do [48).

A temperatura de irreversibilidade, ponto de separacao entre as curvas ZFC— FC
¢ a temperatura para qual todas as particulas se encontram em estado superparamag-
netico, quanto maior o diametro médio maior ela sera. Assim, é possivel obter a funcao
de distribuicao de temperaturas de bloqueio que, no caso de nanoparticulas constitui-
das por monodominios magnéticos, anisotropia uniaxial e nao interagentes, condicoes

adotadas nesse modelo de superparamagnetismo convencional, pode ser apropriada-
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mente relacionada a distribui¢ao de tamanhos de particulas [81]. Mas muitas vezes as
suposicoes da teoria do superparamagnetismo sobre a inexisténcia de interagoes entre
as particulas e de efeitos de anisotropia nao sao satisfeitas. Portanto é necessério ter

cuidado ao se determinar parametros através de ajustes as curvas de magnetizacao

I82].

3.2 Henkel Plot

As propriedades magnéticas dos materiais magnéticos dependem de sua estrutura
interna, e estao relacionadas com as interagoes entre as particulas, porém é muito
dificil calcular essas interacoes. Por isso a técnica do Henkel plot é muito usada para
investigar essas interacoes e seus efeitos em materiais magnéticos, se baseando nas
curvas de remanéncia das amostras, e na consequéncia natural da irreversibilidade do
processo de magnetizacao. Dependendo dos processos de magnetizagao e desmagne-

tizacao, existem duas curvas principais de remanéncia.

e Isothermal remanent magnetization

Uma delas é a curva de magnetizagdo remanente isoterma (IRM, do inglés
Isothermal Remanent Magnetization), para esta curva o ponto inicial é quando
a amostra ¢ totalmente desmagnetizada depois resfriada em campo magnético
nulo (ZFC- zero field cooled), quando a temperatura desejada é chegada, é apli-
cado um pequeno campo externo H e depois de um certo tempo ¢ desligado e
a remanéncia Mgr(H) é medida. O processo é repetido, aumentando o campo

até chegar na saturacao da amostra e a remanéncia chega ao valor Mg(o0).

e Direct current demagnetization
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Outra curva é a curva de desmagnetizagao remanente DC (DCD, do inglés DC
Demagnetization Remanent Magnetization), uma desmagnetizacao DC consiste
basicamente e bem similar ao IRM, s6 que a amostra inicialmente esta em seu
estado saturado. Em uma temperatura fixa um campo externo H é aplicado na
diregao oposta a magnetizacao, e ap6s algum tempo desligado e a magnetizacao
remanente Mp(H) é medida. Isto é repetido, aumentando o campo até a satu-
racao na direcao oposta é alcancada. E demonstrado na figura 4.2 como seria o

resultados das curvas IRM e DCD.
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Figura 3.2: Curvas de (a) magnetizacio remanente DC, (b) magnetiza¢ao remanente
isoterma.Figura retirada do [48)].

Do modelo de Stoner-Wohlfarth 78], que é aplicado para sistemas nio interagentes
com particulas de monodominios. Neste modelo cada particula consiste de um tnico
dominio magnético com todos os momentos magnéticos girando coerentemente, resul-
tando em um valor absoluto constante do momento magnético, e com a magnetizacao

de saturacao independente do volume da particula.
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Figura 3.3: Pardmetros utilizados em medidas de magnetizagao remanente. Um pe-
queno campo magnético € aplicado a amostra e, em sequida, reduzido a zero. A
magnetizacao remanente da amostra € entao medida. Depois, campos sucessivamente
matores sao aplicados e retirados, com o momento remanente medido logo apos. Em
uma curva IMR (a), 0s campos sao positivos e, em uma curva DCD (b), estes sao
negativos. Figura retirada do [48].

Para este modelo temos a seguinte relacao obtida por Wohlfarth [84]:
Mp(H) = Mg(co) — 2Mr(H), (3.1)
que pode ser simplificada dividindo por Mg(o0):
mp(H) =1—2mg(H), (3.2)

onde mp(H) e mr(H) sdo as magnetizacoes reduzidas Mp(H)/Mg(oc) e Mr(H)/Mpg(c0)
, respectivamente.

Apesar de ter sido Wohlfarth que obteve as relaces entre estes diferentes modos de
obter a magnetizagao remanente e apontar as limita¢oes do modelo, porém foi Henkel
[39] quem primeiramente propos que se plotasse mp(H) versus mg(H) que é agora
chamando de Henkel plot. De acordo com o modelo de Stoner-Wohlfarth o resultado
deveria ser uma linha reta. Porém experimentalmente foi visto que a TRM satura

em campos maiores que as curvas DCD, e este efeito é atribuido a interacoes que
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dificultam o processo de magnetizacao e faz o Henkel plot desviar do comportamento

linear.

LI
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Figura 3.4: Figuras de Henkel plot contendo trés relacoes de magnetizacoes remanen-
tes (cada), onde a curva pontilhada marca o “zero” da andlise, nao possui intera¢ao.
(a) Curvas abaizo da linha demarcada indicam interagoes que promovem a desmag-
netizacao da amostra. (b) Acima, a magnetizacdao.Figura retirada do [{8].

Para quantificar esses desvios é habitual usar a definicao [44]:
IM(H)=mp(H) —[1 —2mg(H)] (3.3)

Que tem significado fisico direto com a estrutura do modelo, cuja curva mostra
o tipo e a forca do mecanismo de interacao dominante entre as particulas. Uma
curva 0 M (H) positiva sugere que a as intera¢oes suportam um estado magnetizado e,
portanto, as interagoes de troca sdo dominantes. Por outro lado, uma curva M (H)
negativa sugere que as interagoes promovem a desmagnetizacao e, assim, as interagoes
magnetostaticas — particularmente as dipolares — sao dominantes.

Quando se compara mais de uma curva §M (H ), para diferentes amostras, é usual

se tragar o grafico que relaciona diretamente [39] mp(H) e mg(H) . Neste caso, uma
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amostra composta por particulas nao interagentes teria um Henkel plot coincidente

com a linha diagonal, conforme a linha tracejada.

Caracterizacao das Interacoes Interparticulas

Interacoes randémicas, como as interacoes do tipo dipolo-dipolo, sempre irao cau-
sar efeitos desmagnetizantes na remanéncia das amostras, mesmo que essas interagoes
sejam simetricamente distribuidas no sistema [6]. Contrariamente, interagoes de Ex-
change possuem uma tendéncia ao alinhamento de seus spins vizinhos, cujo efeito é
responsavel pelo comportamento ordenando de materiais ferro, ferri e antiferromag-
néticos e, portanto, irdo causar efeitos magnetizantes na remanéncia das amostras
em estudo. Em sistemas granulares, interagoes dipolares e de exchange podem existir
simultaneamente. Nesse caso, a densidade e a disposicao de particulas devem ter
grande influéncia nas propriedades fisicas do sistema em estudo. Assim, uma analise
do tipo Henkel ir4d medir apenas o comportamento resultante dessas interacoes: se

estas tendem a promover um estado magnetizado ou desmagnetizado.
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Capitulo 4

Técnicas de magnetometria

4.1 Introducao

Como sabemos para a realizagao de medidas nao existe uma técnica ou sistema de
medidas adequada a todos os experimentos, em alguns necessitamos de sensibilidade
em outra rapidez ou precisao, assim cada experimento tem um método de medida
adequado. Medidas de magnetizacao sao realizadas geralmente por trés métodos

distintos:

e Através de métodos indutivos;

e Através da for¢a ou deslocamento quando o material é submetido a um gradiente

de campo magnético;

e Através da variacdao de alguma propriedade intrinseca do material sensor, como

efeito Hall, magneto-resisténcia, etc.
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4.2 Magnetometro de extracao

E um método que consiste simplesmente em deslocar um material magnético atra-
vés de bobinas de detecgao e integrar o fluxo induzido. Abaixo na figura 5.1 segue
um diagrama simplificado do magnetometro, onde a area hachurada corresponde a
integracao da tensao induzida entre os instantes onde a amostra esta fora das bobinas

e entre elas, integral que é proporcional a magnetizacao.

Multimetr

Valk

Figura 4.1: Diagrama de um magnetometro de extracao. Figura retirada do [55)].

A configuracao das bobinas de deteccao usadas no magnetometro de extracao é
usualmente a de simetria axial com duas bobinas enroladas em serie e em oposicao
com o objetivo de eliminar contribuicoes externas nao oriundas da amostra, simetria
que favorece o uso de bobinas supercondutoras. Embora seja um magnetometro de
facil construgao ele nao possui uma grande sensibilidade (107 emu), sendo utilizadas
principalmente para amostras com alta magnetizagao, porém possui um menor custo

e dispensa o uso do sinal de referéncia.

4.3 Magnetometro de haste ressonante(REED)

E um magnetometro que opera baseado no método da forca, neste método uma

amostra é colocada num gradiente de campo magnético e é submetido a uma forca
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do seguinte tipo:

F=M.VB (4.1)

Onde M é a magnetizacao da amostra e VB é o gradiente de indugdo magnética.
Por meio de uma haste flexivel e ndo magnética, a amostra é colocada entre os polos
de um eletroima os quais geram um campo magnético estatico Hy e paralelamente
aos polos do eletroima existem bobinas que geram o gradiente de campo magnético.
Bobinas estas que geram um campo magnético alternado,H 4, sobre a amostra que
oscila a mesma frequéncia de H4¢, e com amplitude proporcional & magnetizacao. E
na outra extremidade da haste é colocada uma ceramica piezo elétrica que transforma
a oscilacao mecanica da haste em uma tensao elétrica alternada como mostrado na
figura 5.2. A magnetizacao por sua vez é feita com um amplificador lock-in onde o
sinal de entrada é a tensao proveniente do piezo-eletrico e o sinal de referéncia é o

que provem do gerador de funcao.

lock-in

referéncia

2(“’ fonte AC

1- bobina de campo estitico
2- bobina de gradierte de campo

Figura 4.2: Diagrama do magnetometro de haste ressoante. Figura retirada do [55)].

E um magnetometro destinado a medidas de amostras com fraca magnetizacio,
ou com pouca massa devido sua alta sensibilidade 1078, que é comparavel ao SQUID,
possuindo a vantagem de ser mais rapido, além do baixo custo. A desvantagem deste

método é a dificuldade de trabalhar com temperaturas varidveis, pois a resposta do
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piezo-eletrico diminui e a frequéncia de ressonincia varia com a elasticidade da haste.

4.4 Magnetometro SQUID

Sao magnetdmetros que utilizam como detector o “Superconducting Quantum In-
terference Device” (SQUID), atualmente é o sistema mais sensivel para a medida de
pequenas variagoes de fluxo magnético (107 emu). O principio de funcionamento
do SQUID ¢ o efeito Josephson e na quantizagao do fluxo magnético em um circuito

supercondutor fechado [29).

Experimentalmente, o efeito Josephson se caracteriza por uma corrente critica,
abaixo da qual uma barreira de potencial, ou juncao, é supercondutora. No es-
tado supercondutor o circuito apresenta resisténcia nula, consequentemente, mesmo
quando polarizado por uma corrente elétrica a tensao verificada nos seus terminais é
nula. Para um valor de corrente acima da corrente critica, a juncao transita para o
estado normal, e ¢ passado a detectar uma tensao nao nula. No SQUID a corrente
critica é funcao do fluxo magnético, apresentando uma periodicidade equivalente ao

quantum de fluxo h/2e, com h sendo a constante de Planck e e a carga do elétron.

A medida da variacdo da corrente critica permite calcular a variacao do fluxo que
atravessa o dispositivo com alta resolucao. Assim estes dispositivos podem ser en-
tendidos como conversores, de variacao de fluxo magnético em variacao de corrente

critica, que sao amplificadas e detectadas.

Um SQUID consiste basicamente em uma ou duas juncoes Josephson. No pri-
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Figura 4.3: Corrente critica é periddica em fun¢do do fluzo com um periodo de h/2e
(bos = 2+ 1075Wb). Figura retirada do [55].

meiro caso é chamado SQUID RF e no segundo SQUID DC, como pode ser visto na
figura 5.4. Essencialmente a diferenca reside no modo de detecgao, o primeiro teve
muito sucesso devido a facilidade de fabricacao pois apresentam apenas uma juncgao,
porém seu funcionamento exige eletronica de radio frequéncia para a deteccao, que
pode gerar interferéncias nas amostras a serem medidas, além de ser uma operagao

relativamente complicada.

Com o desenvolvimento das técnicas de litografia foi permitido confeccionar di-
versos tipos de juncao de alta qualidade e reprodutibilidade, com isso os SQUIDs
DC ganharam terreno. Estes dispositivos apresentam 2 juncoes e podem ser medidos
uma corrente continua (DC) de polarizagao e verificando a variacdo da tensao nos

seus terminais, que seria o principio basico de funcionamento.

Nos magnetometros convencionais apresentam uma bobina de entrada (“pick-up
coil”) que é conectada as bobinas de detec¢ao (acopladas com a amostra), e uma bo-

bina de modulagao, que permite incorporar as técnicas de realimentagao (Feedback) e
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Figura 4.4: Diagrama de um magnetometro SQUID. Figura retirada do [55)].

da deteccao sincrona (Lock in). Estes sistemas estao acoplados a técnicas convencio-
nais de magnometria de amostra vibrante e de extracao. E com o desenvolvimento das
técnicas de microlitografia, permite integrar SQUIDs diretamente sobre as amostras
e atingir, em condicoes de laboratorios o limite de resolucao intrinseco & mecanica

quantica (principio da incerteza).

4.5 Magnetéometro de amostra vibrante (VSM)

O VSM foi desenvolvido por S. Foner em 1955 baseado no efeito Faraday, é o mag-
netdmetro mais utilizado nos laboratérios de pesquisa, pois é caracterizado pelo seu
bom desempenho e simplicidade de funcionamento [26], possuindo uma sensibilidade

de 10~ %emu.

Na figura 5.5 temos um diagrama de um VSM, nele é feita uma amostra vibrar a
uma frequéncia w e uma tensao alternada de mesma frequéncia é induzida nas bobinas
de detecgao (bobinas captadoras).

A amostra é fixada na extremidade de uma haste rigida e o campo pode ser apli-
cado tanto na direcao transversal quanto longitudinal & direcao de vibracao. A outra

extremidade é fixada & membrana que fornece a frequéncia de vibragao da amostra.
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‘ amostra

Figura 4.5: Diagrama de um VSM. Figura retirada do [55].

E ao utilizar um lock-in que tem a funcao de amplificar além de selecionar os sinais

com certa frequéncia e fase, se proporciona um grande aumento da sensibilidade.

O VSM detecta um campo AC produzido pela vibracao da amostra, e este campo
AC é detectado pelas bobinas de deteccao, que atuam como sensor de leitura do VSM.
Existem varios tipos de arranjos de bobinas, este arranjo deve ser de tal maneira que
possa maximizar o sinal, outros sistemas de deteccao podem ser utilizados no lugar
destas bobinas como sonda Hall [25].

Usando o principio da reciprocidade teremos a seguinte equagao [87] :

oI = Hm
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Figura 4.6: Tipos de arranjos de bobina no VSM. Figura retirada do [55].

6= tm

(4.2)

Onde a voltagem induzida é da seguinte forma:

g9

U ==

(4.3)

Assumindo que o VSM faz uma amostra de momento magnético m vibrar no eixo z a
uma frequéncia angular w e uma amplitude A, a voltagem AC na bobina de detecgdo
é:

U(t) = G(r)mAwcos(wt) (4.4)
Onde G(r) é chamado de fun¢io sensibilidade, que representa a variacdo espacial da
sensibilidade da bobina de deteccao.

Ao longo dos anos 0 VSM recebeu varias modificagoes para os mais diversos usos:

e Operacao em hélio: Na literatura era questionado se o VSM poderia ser utilizado
a baixas temperaturas, devido ao calor gerado, mas alguns trabalhos mostraram

que é possivel operando em 0,5K [64] [27];
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e Altas pressoes: Onde em [34] foi feito uma modificacao para a medida em uma

pressao hidrostatica de P ~ Tkbar;

e Susceptibilidade AC de frequéncias muito baixas: Uma modificacao em que leva

a resposta instantanea da magnetizacao pelo campo aplicado [36];
e Amostras magnéticas hibridas e resfriadas a agua 73| [74];

e VSM operando em mK: com essa modificacao o VSM opera com uma dissipacao

de < 100 pW, abaixo de 50 mK foi reportado [13];

e Aumento da sensibilidade: Podendo detectar mudancas na magnetizacao de

107 emuem 1 T e 3.107% emu em 3 T|87];

Sendo assim é um equipamento com boa sensibilidade e versatil, podendo ter os

mais diversos usos.
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Capitulo 5

Sintese dos metais de transicao

Nas ultimas décadas tem-se muitos papers de review sobre a preparacao, propri-
edades e aplicagoes de nanoparticulas magnéticas [11] [12] [59] [80] [10] [53] [22] [50]
18] [67] [4] [56] [48] [54]-

Existem varios métodos de preparacao de particulas ultrafinas, como reducao qui-
mica, rotas coloidais, deposicao por vapor, sputtering, melt-spinning, eletrodeposicao,
ligas por meios mecanicos [48]. E a estrutura pode ser moldada por annealing, em
fornos convencionais ou por aquecimento Joule [58] [2]. Com esses vérios métodos
pode se obter uma gama de interessantes propriedades fisicas e com relevancias tec-
nologicas, que fazem dessa adrea um ramo diverso e interessante na fisica do estado

s6lido.

e Método por via timida:

Como foi citado anteriormente existem varios métodos de preparagao, um deles
é o método por via tmida, em que os precursores sao liquidos ou estao em
solucao. Apesar da condi¢ao de fluido os métodos diferenciam-se de acordo

com as condicoes e os parametros ao qual estd sendo feito o método, como
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temperatura, tempo, potenciais elétricos, catalisadores e frequéncias, cada um

desses parametros pode influenciar na reacao.

e Precipitacao:

Um dos métodos mais antigos na sintese de nanoparticulas é a precipitacao,
que consiste na reacao dos precursores metélicos ao qual é adicionado o agente
precipitante em uma solucao para se formar um solido insoluvel. Apesar da
extensa distribuicao de tamanho e da irregularidade das formas das particulas,
diversas nanoparticulas podem ser sintetizadas utilizando este método. E a
maior vantagem desse método é a grande quantidade de material sintetizado,
porém com dificil correlagao entre o crescimento e o tamanho das particulas

com os fatores cinéticos.

Nos anos do projeto Manhattan foi descoberto que o borohidreto de sédio era
um efetivo agente redutor de fons metalicos, levando tanto a metais boridos quanto
metais de valéncia zero e Schlesinger, Brown e coautores [71], observaram a formacao
de CoyB da reacao de NaBH,, em condi¢oes anaerdbicas, e anos mais tarde Brown
observou que a reagao é complexa, parcialmente devido ao fato que metais idnicos
(ou metal /metal borido) servem como catalizador para oxidagao de BH, pela agua
[15].

catalizador

BH; +2H,0 BOj + 4H, (5.1)

A reducao de ions metélicos através de BH, tem sido usada vastamente para a for-
macao de particulas metalicas. Recentemente ganhando ainda mais interesse devido
as particulas magnéticas em nanoescalas [1]. Os procedimentos para a redugao de
fons metdlicos variam muito, a menor diferenca no procedimento pode fazer dife-

- ~  BHj , . .
renga, concentragoes, propor¢ao 4;-4, pH, métodos de mistura, e taxa da mistura
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podem determinar o tamanho das particulas e a reatividade, e pode inclusive mudar
o produto [I8]. Na nossa reagdo, a estequiometria dos reagentes ¢ mostrada abaixo

para os cloretos de metais de transicao:

2MTCly + ANaBH, + 9H,0 2% MTyB + ANaCl + 12.5H, + 3B(OH);  (5.2)

onde MT é o metal de transicao, na presenca de oxigénio a reagao favorece a produgao

do metal, e na producao de acido borico:
AMT5B + 305 + 9H,0 — 8MT(s) + 2B50s3 (5.3)

Para o ferro utilizamos FeSO, como reagente, mas a proporcao dos reagentes per-
manece a mesma, mudando apenas na producao do NaC'l.

Com isso para um meio com oxigénio podemos dizer que a reacdo tem a seguinte
proporg¢ao para o produto de interesse, metal de transicao, MT?T : BH; =1:2 —

2MT(s)
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Capitulo 6

Metodologia

O objetivo deste trabalho foi a sintese de nanoparticulas magnéticas no interior
de um vidro poroso. As reagoes quimicas utilizadas inspiradas na literatura, com
algumas modificagoes. De forma que o produto final precisava ainda ser identificado
e/ou confirmado.

Para identificar os materiais produzidos foram utilizadas técnicas de difracao por
raios-X, e microscopia eletronica, além de medidas magnéticas como TGA sob campo
magnético e medidas de magnetizacao durante e ap6s tratamento térmico. O moni-
toramento da magnetizacao durante o tratamento térmica permitiu identificar trans-
formacoes com o aquecimento, quando ocorreram.

Fizemos curvas de histerese entre temperaturas de 100 e 400 K, curvas de ZFC
—FC e de Henkel. A partir dos dados experimentais e do respectivo ajuste numérico
pudemos determinar a constante de anisotropia K, campo coercivo em temperatura
nula, temperatura de bloqueio e o tipo de interacao predominante entre as particulas.
Os resultados estao de acordo com modelos tedricos. Como esperado algumas amos-

tras apresentaram comportamento superparamagnético. FEste era um dos objetivos
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do trabalho ao controlar o tamanho manométrico das particulas através dos poros do

vidro poroso.
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Capitulo 7

Discussao Experimental

7.1 Preparacao e caracterizacao das amostras
7.1.1 Preparacao das amostras

O objetivo deste trabalho foi depositar nanoparticulas metélicas em um vidro
poroso, o VYCOR. A reacao quimica ocorre no interior dos poros, onde as particulas
sao depositadas. O tamanho dos poros limita o tamanho das particulas na faixa entre
4 e 20 nm.

Utilizamos a reagao descrita no trabalho de G. Paschina [19], com a diferenga que
utilizamos um meio aer6bico, e a realizamos no interior dos poros de um material
pOTOSO, O VyCOr.

O fon borohidreto, BH, , é o redutor de fons metalicos amplamente utilizado
para a formacao de particulas metalicas, e um dos mais utilizado para a producao
de materiais ultrafinos [14] [68] [47] [21] [45]. Descoberto durante os anos do projeto
Manhattan|19].

Conforme o trabalho de G. Paschina[19] a estequiometria aproximada para o meio
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aerobico e a proporcao dos reagentes se sao MT?T : BH, =1 : 2, como mostrado

abaixo para os cloretos de metais de transigao[32]:

2MTCly + ANaBH; + 9H,0 2% MT,B + ANaCl + 12.5H, + 3B(OH)s  (7.1)

AMT,B + 30, + 9Hy0 — SMT(s) + 2B,0s (7.2)

onde MT ¢é o metal de transicao. Para o ferro a estequiometria ¢ semelhante, substi-
tuindo MT'Cly por FeSOy.

A reacao é muito sensivel, parametros como, concentracao, propor¢cao BH, pelo
ion metéalico, pH, método de mistura e velocidade da mistura podem determinar
tamanho das particulas e inclusive mudar a identidade do produto[32] [85] [40] [41]

[17)33] [31] [0].
e Limpeza do vycor:

O VYCOR glass code 7930, da Corning Incoporeted, é um vidro poroso que exibe uma
excelente propriedade de absorcao, devido a porosidade esse material possui uma area
superficial interna de 250 m?/g. Ele é composto basicamente de Si0,, 96%, possui
um espaco vazio de 28% do volume e com um didmetro entre 4 a 20 nandmetros. Os
poros que permitem uma base seletiva, ou seja, apenas materiais menores que seus
diametros passam por eles, assim podemos controlar o tamanho das particulas.

O vycor deve ser limpo antes da reacao, pois ele normalmente absorve impurezas,
sobretudo orgéanicas, apresentando uma cor marrom. Para retirar essas impurezas o
vidro foi mergulhado em perdxido de hidrogénio a uma concentracao de 30%, em uma
temperatura de aproximadamente 100°C por uma hora. Posteriormente é colocado

em um forno a 60°C durante 48 horas para secagem.
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e Insercao das nanoparticulas:

O vycor limpo e seco, é mergulhado em uma solucao do reagente precursor do
metal, FeSO, para a nanoparticula de Fe, CoCly para as nanoparticulas de Co, e
NiCly para as nanoparticulas de Ni. A concentracao utilizada 0,25M foi a mesma
usada por G. Paschina [19].

Apobs essa solucao difundir no material poroso, durante 1 dia, ele foi retirado e
mergulhado em uma solucao de NaBH,, a uma concentracao de 1M. Apos 24 horas
de reacao o material foi seco em um forno a 60°C por pelo menos 24 h. Ao final é

obtido o vycor impregnado com as nanoparticulas.

7.1.2 Caracterizacao das amostras.

Para caracterizar magneticamente as amostras, foi utilizado um VSM (Vibrating
Sample Magnetometer, magnetometro de amostra vibrante), modelo EV7 da Micro-
sense, com sensibilidade da ordem de 107% emu, capaz de fazer medidas entre 100 K
e 1000 K.

O principio de funcionamento do aparelho é descrito na secao de técnicas de mag-
netometria.

Fizemos curvas de histerese, ZFC-FC, e plot de Henkel cujos fundamentos sao
discutidos no capitulo 4.

As medidas de difracao por raios-x foram utilizadas num difratémetro da marca
Rigaku, modelo SMARTLAB.

O refinamento Rietvield foi realizado com o software FullProf suite (2.05). £ um
programa desenvolvido principalmente para analise Rietveld por difracao de néutrons

e por raios-x.
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Figura 7.1: VSM utilizado para as medidas magnéticas.

Figura 7.2: Fquipamento utilizado para realizar as medidas de difra¢ao por raios-z.
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Possui muitas vantagens uso de uma ou duas larguras de linhas de difracao, refina-
mentos de miltiplas fases(8), possibilidade de corre¢do por absor¢ao atomica, geracdo
de listas de picos difratados com valores hkl, indexacoes dos picos das reflexdes de
Bragg sem a necessidade de informar os parametros estruturais, geracoes de relatorios
completos do refinamento utilizado.

Para a realizacdo das analises de EDS foi utilizado um MEV (microscopio eletro-
nico de varredura) da central analitica da UFC, em um equipamento Inspect S-50,
FEI, com as amostras recobertas com 30 nm de ouro. [

Na andlise termogravimétrica (TGA, Thermogravimetric analysis), é possivel me-
dir variagoes nas propriedades fisicas ou quimicas do material em funcao da tempe-
ratura. Fizemos essa andlise foi utilizado o aparelho Setaram-LabysEvo. E possivel
medir transicoes magnéticas usando o aparelho sob um campo magnético [5], que
interage com a amostra. Uma variacao significativa nas propriedades magnéticas das
amostras e detectada pela balanca como uma variagao de peso “virtual”, provocado
pela variagdo da contribuicao da forca que o campo magnético exerce na amostra.
Isto ocorre, por exemplo, quando o material deixa de ser ferromagnético e passa a ser

paramagnético.

!Agradecimentos a Central Analitica UFC/CT-INFRA/MCTI-SISNANO /Pr6-Equipamentos
CAPES.
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7.2 o — Ferro

Para a sintese do ferro, como reagente precursor foi utilizado o sulfato ferroso,
FeSOy4, em uma concentracao de 0,25 M, e como agente redutor foi utilizado o bo-
rohidreto de sodio, NaBH,, a 1 M.

A reacao se da na seguinte estequiometria:
2F eSO, + ANaBH, + 9H,0 2% FeyB + 2NaySO, + 12,5H, + 3B(OH)s  (7.4)
onde na presenca de oxigénio a reacao favorece a producao do metal:
4FesB 4 309 + 9H,0 — 8Fe(s) + 2By03 (7.5)

B:0s + 3H,0 — 2B(OH)s (7.6)

Através de medidas de TGA, difratometria de raios-X, descritas a seguir nas figuras
7.3 e 7.4, pudemos confirmar que reacao ocorre como o esperado. Forma-se uma fase
a-Ferro para e uma pequena fracao de 6xido de ferro.

Através do TGA uma variagao significativa nas propriedades magnéticas das amos-
tras e detectada pela balanca como uma variacao de peso “virtual”, provocado pela
variacao da contribuicao da forca que o campo magnético exerce na amostra, ocor-
rendo quando o material deixa de ser ferromagnético e passa a ser paramagnético.

O resultado mostrado na figura 7.3 é o esperado para uma transi¢cdo magnética
do a-ferro, ferromagnética para paramagnética, cuja temperatura de Curie é 770°C

I20].
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Figura 7.3: Andlise termogravimétrica da amostra de a-ferro sob campo magnético.
A transicao de fase magnético da amostra em 770°C provoca uma mudanga no peso
aparente.

Na difracao por raios-x, no p6 obtida a partir da mesma reacao, podemos observar
os picos de a-Ferro mostrado na figura 7.4.

Supondo a existéncia de uma tnica fase no refinamento Rietveld, devido aos picos
na difracao por raios-X aparentar possuir apenas a-Ferro, obtivemos um chi2 = 1, 32,
que permite concluir que a predominancia da fase a-Ferro é bastante provavel. Os
valores encontrados para os parametros de rede, para uma estrutura cubica de corpo
centrado, sao a = b = ¢ = 2,86. Muito proximo do encontrado na literatura a =
b =c=2,8687 [43]. O pico adicional em 35,5° é referente a fase de 6xido de ferro,

F6304.
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Figura 7.4: Difracao por raios-x mostrando reflexoes de Bragg caracteristicos de o-
Ferro. Os dados mostram a predomindncia dessa fase.

Usamos a técnica EDS (Energy dispersive x-ray detector) para analisar a distri-
buicdo dos elementos na amostra. E uma técnica analitica utilizada para identificar
os elementos presentes na amostra. E baseado na interacio de uma fonte de raios-x e
a amostra. O principio fundamental é que cada elemento tem uma estrutura atomica
tnica, permitindo um conjunto de picos em seu espectro de emissao de raios-x. Os
resultados sao mostrados nas figuras 7.5, 7.6 e 7.7.

Na figura 7.5, que mostra uma distribuicao global dos elementos constituintes,
podemos notar que existe uma distribuicao homogénea do Fe. O elemento Na tem
origem no reagente borohidreto de sédio e os demais, Si e O, certamente sao da

constituicao do vycor.
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EDS Layered Image 14
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Figura 7.5: Visao distribuicao global dos diferentes dtomos no material, onde cada
ponto de cor diferente representa um elemento.

A figura 7.6 mostra a distribuicdo por elemento. Em cada figura ¢ destacado
evidenciado um elemento, desprezando os demais.

Si Kal 0O Kol

Na Kal_2

2.5pm

2.5pm

Fe Kal

2.5um

Figura 7.6: Distribuitcao por cada elemento especifico, onde podemos ver os principais
elementos da amostra.

Podemos notar que a figura 7.6 referente ao Fe, mostra a existéncia de uma dis-
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tribui¢cao homogénea, como podemos ver na figura de pontos de cor roxa.
Os dados da figura 7.7, permitem estimar o percentual em Fe da amostra através da
contagem versus energia da radiacdo emitida. E estimado que o peso do Fe representa

1,1% do peso total da amostra, como mostrado no mapa da soma spectral.
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Figura 7.7: Contagem da energia a partir do EDS, onde se pode verificar a partir
da energia os elementos constituintes e assim fazer uma andlise percentual de cada
elemento na amostra. Os dados mostram mostra a existéncia de 1,1% de Fe.
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e Medidas de Magnetizacao do a-Fe

Medimos a magnetizacao do vycor impregnado com nanoparticulas a-Fe. Abaixo
podemos ver o grafico de histerese do vycor puro, de mesmas dimensoes do que foi

usado para ser impregnado com as nanoparticulas.
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Figura 7.8: Histerese do vycor puro. Ele apresenta um comportamento diamagnético.
A contribuicao € pequena diante do sinal da amostra com vycor + a-Fe.

Como pode ser visto na figura a contribuicao do vycor é diamagnético é muito
pequena. Ainda assim o sinal foi subtraido da amostra vycor + a-Fe, assim como nos

outros materiais.



CAPiTULO 7. DISCUSSAO EXPERIMENTAL 71

Na figura 7.9 apresentamos a histere da amostra vycor + a-Fe, da qual foi subraido

o sinal do vycor puro.
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Figura 7.9: Curva de histerese das particulas a-Fe confinadas no vidro poroso em
temperatura ambiente. AA = logo apds preparacao da amostra. AQS500= apds aque-
cimento a H500K.

Foram feitas histereses, em temperatura ambiente, logo apo6s a preparacao da
amostra e também apés aquece-la a 500K. O objetivo do aquecimento era obser-
var a estabilidade quimica e/ou fisica da amostra. Podemos atribuir a variagdo nos
resultados a formacao de oxido durante o aquecimento.

Abaixo mostramos a tabela 7.1 com valores de H, para a amostra a-Fe + vycor:
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Tabela 7.1: Campo coercivo da amostra com o vycor antes e depois do aquecimento.

a-Ferro + vycor H.(Oe)
Antes do aquecimento 14
Apobs aquecimento de 500K | 17

E para evidenciar a diferenca devido ao confinamento e tamanho das particulas
fizemos também as mesmas medidas para o p6, obtido através da mesma reacao no

interior do vycor.
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Figura 7.10: Histerese para nanoparticulas de o — Fe.

A tabela 7.2 mostra H. e M, para o po.
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Tabela 7.2: Campo coercivo da amostra Antes e depois do aquecimento da amostra
em po.

a-Ferro H.(Oe) | M,(emu/qg)
Antes do aquecimento 630 13,8
Apobs aquecimento de 500K | 650 15,5

Para as particulas confinadas podemos notar um campo coercivo muito menor.
Essa mudanca ¢é consequéncia do confinamento das particulas num espaco nanomé-
trico, no interior dos poros.

Nao esperavamos que fosse um comportamento puramente superparamagnético
na amostra a-Fe + vycor porque o tamanho médio dos poros do vycor é de 20nm,
enquanto que o didmetro critico para o Fe é 16 nm [20] em temperatura ambiente.

Esperamos que o comportamento superparamagnético no vycor impregnado com
a-Fe em temperaturas mais altas, uma vez que o volume critico diminui depende da
temperatura. De fato observamos isso nas curvas de histereses mostrados em seguida.

As figuras mostram curvas de histerese realizadas entre 100K e 400K
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Figura 7.11: Histerese a diferentes temperaturas da amostra de a-Fe no vycor.
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Figura 7.12: Ampliacio do grdfico de histerese da figura 7.11 para visualizacao dos
Campos COETcivos.
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Abaixo mostramos o resultado de H,., do sistema «-Fe + vycor, para diversas

temperaturas

Tabela 7.3: Campo coercivo pela temperatura, retirados das curvas de histerese.

T(K) | H.(O¢)
100 194
150 142
200 95

250 61

293 39

350 11

400 3

O H. tende a zero para temperaturas mais altas. O que implica que nesta tempe-
ratura devemos ter um sistema préoximo do superparamagnético. O H, nao é de fato

nulo porque provavelmente temos ainda particulas bloqueadas.
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O resultado anterior pode ser confirmado através das curvas ZFC- FC, figura 7.13.
Esperamos que o maximo da curva ZFC seja em torno de 400 K onde ocorreria a
temperatura de desbloqueio.

Podemos notar no grafico abaixo que a temperatura de bloqueio para esse sistema

¢ Ty = 405, 5K.
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Figura 7.13: Curva ZFC-FC' de a-Fe+vycor utilizando um campo magnético de 50
Oe.

Podemos também obter informacoes a respeito da interacao entre as particulas
através das curvas de Henkel, teoria discutida na segao 4.2.

As medidas foram realizadas no vycor com a—Fe, fig.7.14 e no po,fig 7.15, para
comparacao e podemos ver que predomina uma interacdo do tipo dipolar, possui
um ¢-Henkel negativo portanto desmagnetizante, e mais fraca no interior do vycor

possivelmente devido a maior separacao entre as particulas.
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Figura 7.14: Plot de Henkel para as nanoparticulas de a-Fe confinadas no vidro po-
r0S0.
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Figura 7.15: Plot de Henkel para as nanoparticulas de a-Fe, fora do vycor.

A curva H, versus T', na figura 7.16, nos permite, em principio, estimar o tamanho

médio das nanoparticulas pelo modelo Stoner-Wohlfarth.
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Figura 7.16: Plot do campo coercivo pela temperatura.
O modelo de Stoner-Wohlfarth prevé H.(T) como: [20]:

2K T\

Onde K ¢é a constante de anisotropia e Tz é a temperatura de bloqueio. O fator 0,48
é uma constante, devido a consideragao de termos uma distribuicao aleatoria[77] [10).

Para obter esses parametros fizemos um ajuste numérico para determinar a e b

He —a (1 - (%)1/2> (7.8)

Assim foram encontradaos para as constantes da equacao:

de uma curva do tipo:

a= Heo = 0,48% = 303,26 Oe

b=Tg=411,80 K
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Valor de T coerente com o valor encontrado na curva de ZFC-FC.
Usando os resultados acima podemos estimar o tamanho médio das nanoparticu-

las, através da simplificacao de Neel-Brown|20]. Discutido no capitulo 3.9.

 25KpTs

V
K

(7.9)

Onde podemos aproximar o didmetro por:

Do (g)”g (7.10)

™

No campo coercivo para temperatura nula Heg e utilizando a magnetizacao méxima
M = 55 emu/g encontrada na figura 7.10 como valor de M, estimamos o valor de
K, portanto com os valores de K e T’z obtidos do ajuste calculamos que o diametro
médio é aproximadamente:

D ~6,37T nm

Esperariamos com este tamanho um comportamento superparamagnético a tem-
peratura ambiente. O que nao ocorre, isso se deve a distribuicao de tamanho, como
podemos notar pela diferenca de Ty e T}, na curva ZFC-FC, fig. 7.13, que indica
uma distribuicao de tamanho relativamente larga. Além disso o modelo utilizado
pressupde particulas sem interacdao, o que certamente nao é o caso. Ainda assim os
valores obtidos tém um acordo razoavel com os resultados experimentais.

Foram feitas medidas de M versus tempo durante o aquecimento das amostras para
monitorar uma eventual mudanga quimica ou fisica através de medidas magnéticas. O
comportamento do p6 de a-Fe e no interior do vycor sao idénticos, como podemos ver
através das curvas de aquecimento normalizadas 7.17 e 7.18. Este resultado reforca
que a diferenca observada no comportamento magnético entre o p6 e o a-Fe no vycor

é devida exclusivamente ao confinamento.
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Figura 7.17: Aquecimento do ferro confinado no vidro poroso. Magnetizacao e nor-
malizada pelo valor mdzimo.
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Figura 7.18: Aquecimento do a-ferro em pd.
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7.3 Niquel

Para sintetizar as amostras a base de niquel foi utilizado cloreto de niquel, NiC'l,
como fonte do metal e borohidreto de sédio, NaBH,, como agente redutor. A reagao

ocorre da seguinte forma|32]:
ONiCly + 4ANaBH,; + 9H,0 2% NiyB + ANaCl + 12.5H, + 3B(OH);  (7.11)
Na presenca de oxigénio temos uma reacao que favorece a producao do metal,
4NiyB 4 309 + 9H20 — 8Ni(s) + 2By03 (7.12)

Na imagem do EDS observamos a presenca de niquel na amostra de vycor impregnada

de nanoparticulas de niquel.

AT

Figura 7.19: Visao distribuicao global dos diferentes dtomos no material, onde cada
ponto de cor diferente representa um elemento. Amostra de vycor impregnada de
nanoparticulas de niquel.

Os dados da figura abaixo nos permitem estimar que o peso do Ni representa 0, 3%

do peso total da amostra, como mostrado na soma espectral na figura 7.20.
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Figura 7.20: Os dados mostram mostra a existéncia de 0,3% de Ni.

Da mesma forma que para as amostras de a-Fe fizemos medidas de histerese antes
e depois de aquecer a amostra a 500 K. Diferentemente das amostras anteriores
encontramos uma tranformac¢ao com o aquecimento como pode ser visto nas curvas
de histerese, 7.21 e 7.22.

Podemos ver que o comportamento com aquecimento do niquel em p6 é semelhante
ao da amostra com nanoparticulas de niquel confinadas no vycor.

No po, temos um aumento da magnetizacdo maxima de M = 0,49 emu/g para

M =6,61 emu/g e H. = 30 Oe para H. =5 Oe.



CAPiTULO 7. DISCUSSAO EXPERIMENTAL 83

Niquel+vycor —m— AA

T T T T T T T T T T —— AQSOOK
0.0015 | seceessesse® -
0.0010 - ! i
0.0005 i |
z 0.0000 ppEEEEEEEREEE
g - pEEEEEEEEEEE
s
-0.0005 |- |
-0.0010 |
-0.0015 oooooooooﬂ"‘ |
L 1 L 1 N | N s \ N | X | .
-20000 -15000 -10000 -5000 0 5000 10000 15000 20000
H(Oe)

Figura 7.21: Histerese da amostra de vycor impregnada de niquel.
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Figura 7.22: Histerese das amostras a base de niquel, antes e depois de tratamento
térmico.

Tanto no material confinado quanto no material em pd, podemos notar que as
amostras passam de uma fase paramagnética, para uma fase ferromagnética, e com
um grande aumento em sua magnetizacao.

A difracao de RX do p6, antes do aquecimento, mostra que o material se encontra
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Figura 7.23: Comparacao das curvas de histerese, normalizadas, para o niquel em pg,
e confinadas no vycor. Onde AAvycor= apds a reacao com as particulas no vycor,
AQ500Kvycor— apds aquecimento a 500K com as particulas no vycor, Onde AApo—
apds a reacao com as particulas em po, AQS00Kpo= apds aquecimento a 500K com
as particulas em pao.

em um estado amorfo conforme figura 24.

Intensity(arb. units)

20 40 60 80 100
20(degrees)

Figura 7.24: Difracao de raios-r do po amostra a base de niquel mostra uma compo-
st¢ao amorfa.

Para a amostra que foi aquecida a 500° C' (773 K) em um forno, foi realizada uma
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difragdo de raios-x, e obtivemos um padrdo de oxido de niquel, NiO, (Bunsenita,
material usado na producao de ligas de niquel e aco) que possui comportamento
antiferromagnético no estado macroscopico. No refinamento Rietveld encontramos
um chi2 = 1.56, onde foi usado [69] como comparacao. Podemos supor que no estado
anterior terfamos niquel, figura 7.24, que por agao do oxigénio sofreu um processo de

oxidacao.

‘ Oxido de niquel(Bunsenita ) I

: t + Experimental

| t — Calculated
Error

| Bragg reflections

Intensity(arb. units)

20 40 60 80 100
26(degrees)

Figura 7.25: Difracao de raios-z da amostra apds aquecimento de 500°C'.
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Fizemos um estudo da transformacao das amostras através medidas magnéticas e

medimos sua magnetizacao em funcao do tempo durante o aquecimento.
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Figura 7.26: Fvolucao da magnetizacao relacionada a temperatura das particulas de
niquel confinadas no vidro.
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Figura 7.27: Grdfico mostrando a evolugcao da magnetizagao no niquel, po.
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Podemos ver, nas figuras 7.26 e 7.27, que a magnetizacao aumentou apos os trata-
mentos térmicos, consequéncia da formacgao do 6xido de niquel, mas o foi semelhante
no interior do vycor e fora dele.

Fizemos medidas de ZF'C — FC nas amostras tratadas (aquecidas) por serem mais
estaveis, ou seja que nao apresentou mudancas durante o aquecimento. Analise dos

dados foi realizada de forma semelhante a a-Fe confinada no vycor.
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Figura 7.28: Curva ZFC-FC para nanoparticula de niquel confinada, pos aquecimento

Encontramos um valor de Tz = 332 K.
Foram feitas histereses a diferentes temperaturas com medidas em concordancia
com os encontrados na figura 7.28. Para T maior que 400K temos Hc = 0 conforme

mostrado na figura 7.29.
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Figura 7.29: Histerese em diferentes temperaturas.
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Figura 7.30: Ampliacao das curvas de histereses, para visualizacao dos campos coer-

CIV08.
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A tabela 7.4 mostra os dados de H,. versus T" que sao plotados na figura 7.31:

Tabela 7.4: Campo coercivo pela temperatura, retirados das curvas de histerese.

T(K) [ H.(Oe)
100 | 240
150 | 123
200 | 75

250 | 30

293 | 12

350 | ~0
400 | ~0

T T T T ¥ T
250 | -
[ ]
200 | .
150 | -
) | ]
o
Q
L 100 | -
I o ]
50 |- \. .
\.________1
o} ] n ]
1 1 M 1 1 1
100 200 300 400 500
T(K)

Figura 7.31: Curva do campo coercivo em funcao da temperatura das nanoparticulas
de niquel no vycor.

De modo analogo ao procedimento realizado no ferro teremos um valor do dia-
metro aproximado médio das particulas de D = 10,22 nm, utilizando o valor da
magnetiza¢do maxima M = 6,6 emu/g obtida da figura 22 e do ajuste numérico um

valor de Tz = 314,7 K em acordo razoavel com os valores obtidos com a medida
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ZFC-FC, na figura 7.28.
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Figura 7.32: Plot de Henkel para nanoparticulas a base de niquel confinadas.
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O plot de Henkel também muda consideravelmente com o tratamento térmico,

como podemos ver, na figura 7.32, ocorre uma diminuicao da interacao dipolar, mas

continua sendo predominante desmagnetizante.
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7.4 Cobalto

Para se realizar a sintese do material a base de cobalto foi se utilizado como
reagentes cloreto de cobalto, CoCly, como fonte do metal, e NaBH, como agente

redutor. A reacdo se da da seguinte forma|32]:
2C0Cly + ANaBH, + 9H>0 2% CoyB + ANaCl + 12.5H, + 3B(OH);  (7.14)
E na presenca de oxigénio teremos a reagao favorece a producgao do metal,
4C 0B 4 305 + 9H,0 — 8Co(s) + 2B505 (7.15)

A figura 7.33, do EDS, mostra a concentragao de Co no vycor.

EDS Layered Image 8

10um

Figura 7.33: Analise por EDS da amostra, com os componentes destacados por cores
diferentes.
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Figura 7.34: Distribuicao de cada elemento destacado em figuras diferentes, o cobalto
sendo destacado por pontos roxos.

Estimamos em 0,5% de cobalto na massa total, como pode ser visto abaixo no

mapa da soma spectral da figura 7.35, através dos dados retirado do EDS.

J @ [ Map Sum Spectrum
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104

L N NI e
8 9 10 keV|

Figura 7.35: Dados mostrando que temos uma concentracdo de 0,5% de cobalto na
amostra.
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Da mesma forma que para as amostras anteriores fizemos medidas de histerese
antes de depois de aquecer a amostra a 500 K. Encontramos um aumento na magne-
tizacao, proveniente de uma provavel transformacao, como pode ser visto nas curvas
de histerese abaixo. O H, na amostra do vycor ¢ menor que o das amostras em po,

indicando o efeito do confinamento nos poros do vycor.

Cobalto+vycor —n— AA
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000000000
0.004 "-“' eee -
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-0.004 | .,f' .
000000000000
| 1 " 1 " 1 1 " 1 " 1

006 n n I n
-20000 -15000 -10000 -5000 0 5000 10000 15000 20000
H(Oe)

Figura 7.36: Nanoparticulas a base de cobalto em vidro poroso.
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Figura 7.37: Nanoparticulas a base de cobalto em pd.

A difracdo de RX do pdé mostra um que o material, logo apos sua sintese, se

encontra em um estado amorfo conforme figura 7.38.

Nanoparticulas de cobalto I,m\

T o she

Intensity(arb. units)

20 40 60 80 100
20(degrees)

Figura 7.38: Difracao por raios-x do material a base de nanoparticulas de cobalto.

A difra¢do de RX nas amostras apds tratamento térmico a 500°C(773 K) mostra

um padrao de oxido de cobalto, Co304,nas reflexdes de Bragg [72].
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Figura 7.39: Apds tratamento termico de 500°C' obtivemos oxido de cobalto, como
podemos ver pelas reflexoes de Bragg.

Vemos que diferentemente das amostras de Ni e Fe, as amostras de Co + vycor
antes e apos aquecimento, se encontram relativamente distante do comportamento
superparamagnéticos. As particulas estao longe do diametro critico a temperatura
ambiente que é de 8 nm|[20]. Os resultados apos o aquecimento indicam provavelmente
um aumento no tamanho das particulas e mudancas na composicao, passando de Co

para oxido.
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Figura 7.40: Comparagoes das curvas de histerese normalizada, para o cobalto no
vycor e em po.

Para o p6 a magnetizacdo muda de M = 13,1 emu/g para M = 44,6 emu/g e
H,. =80 Oe para H. = 640 Oe para o p6. Para o co+vycor o campo coercivo muda
de H. =5 Oe para H. = 205 Oe.

Tabela 7.5: Campos coercivos antes e apos o aquecimento, retirados das curvas de
histerese.

H.(Oe)AA | H.(Oe) AQ500K
Cobalto +vycor | 5 205
Cobalto em p6 | 80 640

O plot de Henkel mostra a predominancia de uma interacao desmagnetizante,

como pode ser visto na figura 7.39.
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Figura 7.41: Plot de Henkel para as particulas confinadas no vycor.

Fizemos também um estudo da transformacao da amostra no vycor através de
medidas magnéticas, onde medimos a magnetizacao em funcao do tempo durante o
aquecimento da amostra. Observa-se um aumento da magnetizagao quando é feito o
tratamento térmico corroborando as transformacgoes mostradas na difratometria de

RX e nas medidas de magnetizacao.
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Figura 7.42: Influéncia da temperatura na magnetizacao da amostra.
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Capitulo 8

Conclusoes

O objetivo desse trabalho foi analisar o comportamento de nanoparticulas mag-
néticas. Em particular os metais de transicao: ferro, niquel e cobalto, confinadas em
um vidro poroso, o Vycor. Este ultimo é um material que tem poros de tamanho
entre 4 e 20nm.

A sintese é feita no interior dos poros, seguindo os procedimentos da literatura.
Tivemos pleno sucesso em obter ferro metalico, o a«— Fe, quimica e fisicamente estavel
nao sofrendo transformacoes importantes mesmo quando aquecido a 500°C. O Ni e
o Co foram produzidos no estado amorfo e podiam ser transformados nos respectivos
6xidos com aquecimento em torno de 500°C.

Os materiais foram caracterizados magneticamente através de medidas de histe-
rese, plot de Henkel. Analisamos também o comportamento magnético com o aque-
cimento da amostra. Para analise a composicao e estrutura usamos difracao de RX e
técnicas de microscopia eletronica.

Em todos os materiais pudemos observar os efeitos do controle de tamanho, uma

vez que foram comparados com os resultados do material sintetizado fora do confina-
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mento.

Para o Fe que tem a temperatura ambiente diametro critico de 16nm, segundo a
literatura, foi observado um comportamento superparamagnetico temperaturas supe-
riores a 400K. A observacao desse comportamento e corroborado tanto pelas medias
de ZFC — FC quanto por medidas de histerese a temperaturas mais altas. Fizemos
um estudo do H. em funcao da temperatura, onde através de modelos tedricos pude-
mos estimar o tamanho médio das particulas. Os resultados estao em acordo razoavel
com as medidas de ZFC — FC. O estudo das interacoes das particulas, através do
plot de Henkel mostraram que a interacao entre a nanoparticulas predominantemente
dipolar.

Para o Ni estudamos mais detalhadamente NiO, obtido apds o aquecimento. O
sistema inicial nao podia ser estudado a temperaturas mais alta uma vez que estaria
sujeita transformacao quimica. Para o NiO confinado encontramos a temperaturas de
bloqueio Ts = 332K, onde as particulas se encontram no estado superparamagnetico
para temperaturas superior a esse valor. As andlises de Hc em fungao da temperatura
permitiu estimar o tamanho médio das particulas. O resultado esta e acordo razoavel
com o conjunto das medidas. Os estudos das interacoes através do pot de Henkel
permitiu concluir que as interacoes a predominantemente dipolar.

Para o Co também estudamos em particular o oxido C'o30,. Também obtido apo6s
aquecimento. Os resultados mostram que os tamanhos das particulas confinadas eram
muito maiores que o tamanho critico para um comportamento superparamagnetico.
Os efeitos confinamento podem ser notados na diferencia dos Hc entre o material
confinado e nao confinado.

Mostramos em nosso trabalho que podemos ter um controle razoével do tamanho
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das particulas magnéticas fazendo a reacao no interior dos poros, podendo ser usado

para sintese de outros materiais.
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