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Resumo

No presente trabalho foram investigadas propriedades magnéticas dos nanocomposi-
tos ferromagnéticos (Fe;_,Co,),(MnO);_,, z = 0.4 € 0.6 e y = 0.35, 0.65 e 1, produzidos
pela técnica de mecano-sintese. A caracterizacao estrutural e morfologica das amostras
foi feita usando difragdo de raios x fazendo uso da equagao de Scherrer, de graficos de
Williamson-Hall e refinamento Rietveld. Essas analises resultaram em valores de = e y
muito préximos dos valores nominais e, dentro da resolucao da técnica, nao foi detectada
a presenca de outras fases. As amostras apresentaram valores de tamanho médio dos
cristalitos muito proximos (12-14 nm) e valores reduzidos de micro-deformagoes (1.5%
para Fe;_,Co, e 0.4% para o MnO). As propriedades magnéticas foram investigadas uti-
lizando varias técnicas de medida (SQUID, magnetometria por extra¢ao e magnetometria
por amostra vibrante), medidas em um grande intervalo de temperatura 7' (5-700 K) e
em campos magnéticos de até 2 T. A partir dessas medidas foram construidos graficos de
Henkel e curvas de inversao de primeira ordem (FORCs) & temperatura ambiente e em
campos de até 1.5 T. Medidas de curvas de histerese foram utilizadas para determinar a
dependéncia da coercividade (H¢), da magnetizagao de saturacao (Mg) e do campo de
exchange-bias (Hgp) com T. Procedimentos de medidas de magnetizagao feitas resfriando
a amostra a campo nulo (ZFC) e na presenga de campo (FC) foram feitas no intervalo de
temperatura 5-300 K para valores pequenos de campo magnético (até 5 mT). Os graficos
de Henkel e FORCs indicaram que na temperatura ambiente as interagoes magnéticas
entre as nanoparticulas de Fe;_,Co, sao predominantemente de origem dipolar e influ-
enciada essencialmente pela quantidade de MnO presente nas amostras. Entretanto, no
caso particular da amostra sem MnO, o grafico de Henkel indicou uma mudanga de com-
portamento acima de 0.25 T passando a interacao de dipolar para ser predominantemente
de exchange. Acima de 120 K (temperatura de Néel do MnO), as medidas de H¢ apre-
sentaram um dependéncia com T do tipo T%/*. Este comportamento é caracteristico de
arranjos de particulas tipo Stoner-Wohlfarth orientadas aleatoriamente. Ja abaixo de 120

K, Hq é fortemente influenciado pela presenca de MnO aumentando significativamente

vi



com a diminui¢ao da temperatura. Similar crescimento com 7' foi observado nos valores
de Hgp o qual é visto apenas em temperaturas abaixo de 120 K. As medidas de Mg
apresentaram uma dependéncia tipo Lei de Bloch T3/2 para a amostra sem MnO em todo
intervalo de temperatura (5-700 K), enquanto para as demais amostras esse comporta-
mento foi observado para T>120 K. Abaixo dessa temperatura, a adi¢ao de MnO produz
um aumento em Mg. Também foi observado o efeito de exchange-bias para temperaturas
inferiores a temperatura de Néel do MnO (~ 120 K), com um significante aumento do
campo de exchange-bias com a diminuicao da temperatura. Por fim, observamos tam-
bém um comportamento irreversivel nas magnetizacoes ZFC e FC abaixo de 120 K nas
amostras com MnO. Os resultados obtidos abaixo de 120 K foram interpretados como de-
vidos a interacoes de curto alcance entre as nanoparticulas e pela presenca de momentos

magnéticos nao compensados nas interfaces entre particulas.

Palavras Chave: Nanocompositos, Mecano-sintese, Raios-x, Scherrer, Williamson-Hall,
Rietveld, Magnetometro de Extracao, Coercividade, Magnetizacao de Saturacao,

Exchange-Bias, Graficos de Henkel, Interacao Dipolar, Lei de Bloch, Stoner-Wohlfarth.
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Abstract

In the present work were investigated the magnetic properties of ferromagnetic nanocom-
posites (Fe;_;Co,),(MnO);_,, x = 0.4 and 0.6 e y = 0.35, 0.65 and 1, produced by
mechanical-alloying. Structural and morphological characterization were made by x-ray
diffraction using Scherrer equation, Williamson-Hall plot and Rietveld refinement. The
refinement yielded x and y values very close to the nominal ones and that no impurity
phases were found to be present in the samples. The average grain sizes for all samples
investigated were in the range 12-14 nm. Microstrains, introduced by the milling process,
were determined to be 1.5% for Fe;_,Co, and 0.4% for MnO. The magnetic properties
were investigated using a SQUID, a VSM and an extraction based magnetometer in tem-
perature range 5-700 K and magnetic fields (H) up to 2 T. Room temperature Henkel
plots and first order recoil curves (FORC) analysis were made for H up to 1.5 T. The
temperature dependence for the coercivity (H¢), the saturation magnetization (Mg) and
the exchange-bias field (Hgp) were obtained from the hysteresis loops. The zero-field-
cooled (ZFC) and field-cooled (FC) magnetizations were measured in the temperature
range 5-300 K for values of H (1-5 mT). The Henkel plots and the FORC analysis indi-
cated that the dipolar interaction is predominant among the Fe;_,Co, nanoparticles and
it is strongly influenced by the presence of MnO phase. However, for the sample with no
MnO, the Henkel plot indicated a crossover regime, i.e., to exchange interaction, above
0.25 T. Above 120 K (Néel temperature of MnO) the H¢ vs T data presented 7%/ behav-
ior, which is characteristic of random oriented Stoner-Wohlfarth particles. Below 120 K,
He is strongly influenced by the presence of MnO. It increases when the temperature is
decreased. Similar increase with decrease of T was observed in the Hgp behavior, which
appears only when T<120 K (Hgp(T>120K)=0). T2 Bloch law was observed for Mg
vs T results for T>120 K. Deviations from this law introduced by the presence of MnO is
seen below 120 K. Finally it was observed an irreversible behavior in the ZFC-FC magne-
tizations below 120 K in the samples with MnO. The overall results obtained below 120

K could be qualitatively accounted for taking into consideration the coupling among the
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ferromagnetic and antiferromagnetic particles through short range interactions (exchange

interactions).

Keywords: Nanocomposites, Mechanical-Alloying, X-Ray, Scherrer, Williamson-Hall,
Rietveld, Extractor Magnetometer, Coercivity, Saturation Magnetization,

Exchange-Bias, Henkel Plots, Dipolar Interaction, Bloch Law, Stoner-Wohlfarth.
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Capitulo 1
Apresentacao

O tema nanoparticulas magnéticas tem recebido, nos tltimos anos, grande atencao da
comunidade cientifica, devido a uma gama de aplicagoes [1] encontradas para estes tipos
de materiais. O interesse no tema tem se refletido na quantidade de artigos publicados.
E nao estamos falando apenas de fisicos ou de pesquisadores em Ciéncia dos Materiais de
uma forma geral. Esta area tem feito crescer a interdisciplinaridade, unindo fisicos e bi6-
logos, por exemplo, na busca por tratamentos de cancer através do uso de nanoparticulas
magnéticas dispersas em fluidos bio-compativeis.

No presente trabalho, serao estudados nanocompositos magnéticos constituidos pelas
fases FeCo e MnO. Entende-se por nanocomposito um arranjo de nanoparticulas de mais
de uma fase. Individualmente, estes materiais sao de extrema importancia tanto do ponto
de vista de aplicacao tecnologica, quanto no entendimento da fisica basica. A liga FeCo,
por exemplo, é destacada por ser a liga composta de metais de transicao que possui o
maior momento magnético por fon [2|. Sua temperatura critica, associada a transi¢ao do
estado ferromagnético para o paramagnético, é proxima de 1000 K, ampliando assim o
leque de aplicagao. Além disso, esta liga possui uma alta susceptibilidade magnética, que
a caracteriza como um magneto mole. Porém, as propriedades magnéticas deste material,
e de tantos outros, é extremamente dependente de propriedades extrinsecas. Dessa forma,

as pesquisas envolvendo o uso tecnologico deste material sao principalmente voltadas para



a descoberta de novas rotas de fabricacao. Das aplicacoes tecnologicas conhecidas para
este material, estao, entre outras, em ntcleos de transformador e em blindagem magnética.

O MnO, por sua vez, € um material antiferromagnético, caracterizado por uma pequena
susceptibilidade que dependente da temperatura de uma maneira bastante peculiar (ca-
racteristica de todos os materiais antiferromagnéticos). As propriedades magnéticas deste
material sdo bastante conhecidas inclusive para um amplo intervalo em temperatura [3-5].
A temperatura de Néel (associada a transi¢ao antiferromagnética-paramagnética) é da or-
dem de 120 K.

A tese esta dividida em 5 capitulos. No capitulo 2 serao revisados alguns conceitos
do magnetismo aplicados a sistemas de nanoparticulas magnéticas, e ainda faremos uma
explanacao dos principais resultados conhecidos em ligas nanocristalinas de FeCo e MnO.
Detalhes das técnicas utilizadas e do método de preparacao das amostras serao apresenta-
dos no capitulo 3. Em seguida, no capitulo 4 apresentaremos e discutiremos os principais
resultados obtidos por nés. Por fim, no capitulo 5 apresentaremos as conclusoes. Suges-

toes para trabalhos futuros serao ainda comentados neste ultimo capitulo.



Capitulo 2

Nanoparticulas magnéticas -

Fundamentos

2.1 Anisotropias magnéticas - Conceitos gerais

O estudo de propriedades magnéticas de arranjos de nanoparticulas, agregadas ou dis-
persas, exige o conhecimento prévio de um conjunto de termos basicos do magnetismo.
Quando tratamos com sistemas nanocristalinos, observa-se que algumas propriedades
magnéticas desses materiais se destacam por se apresentarem de forma mais intensa do
que em amostras macroscopicas. Uma dessas propriedades é a anisotropia efetiva de um
material. Sabe-se que diversos fatores, intrinsecos ou nao, geram anisotropia magnética,
causando no material uma direcao preferencial para a magnetizacao. Fatores extrinsecos
como, por exemplo, a forma do material, defeitos cristalograficos introduzindo tensoes de
rede, presenca de fases secundéarias induzindo acoplamento de superficie, entre outros, sao
conhecidos gerar anisotropias em sistemas nanocristalinos (nanoparticulas, filmes finos,
nanofios, etc). Esta se¢do é voltada para a descrigdo dos principais tipos de anisotropia
conhecidos em materiais magnéticos, e os efeitos de tamanho finito na determinacao da
anisotropia total deste tipo de sistema.

Anisotropia magnética esta associada & dependéncia da energia magnética de um sis-

tema com a dire¢ao de orientacao espontanea da magnetizagao. Ou seja, o comportamento



2.1 Anisotropias magnéticas - Conceitos gerais

magnético macroscopico de um material depende da direcao em que a medida é realizada.
Os principais tipos de anisotropia sao a anisotropia magnetocristalina, anisotropia de
forma, a magnetoestrictiva, e a anisotropia unidirecional ("exchange-bias").

A anisotropia magnetocristalina é responsével pela observacao de diferentes valores de
componentes da magnetizagao (paralela ao campo) para um dado valor de campo, quando
este é aplicado em diferentes direcoes na amostra. Como exemplo, para o Fe cubico
(figura 2.1) a diregao cristalografica [100] ¢ a de maior anisotropia magnetocristalina. A
anisotropia magnetocristalina depende da simetria cristalina do material, e, para cristais

cubicos, pode ser expressa da seguinte forma:

Eo/V = Ko + Ki(afo; + 0503 + a307) + Kpafajed + .. (2.1)

onde oy, as e a3 sdao os cosenos diretores da magnetizagao com respeito aos eixos de
um cristal ctbico, e K; sao constantes de anisotropia relativas a cada eixo do cristal
e V é o volume da amostra. A partir desta expressao, é possivel calcular a energia
magnetocristalina associada a magnetizacao quando esta aponta em qualquer direcao
em um cristal cibico. A tabela 2.1 mostra a energia magnetocristalina ciibica para os

principais eixos em um cristal ctbico:

ay Qo Qs E,
[100] | 1 0 0 Ky
[110] | 1/v2 [ 1/vV2 ] 0 Ko+ K /4
[111] | 1/V/3 | 1/V3 | 1/V3 | Ko + K1 /3 + Ky/27

Tabela 2.1: Energia magnetocristalina para um cristal ciibico, calculada para diferentes

orientagoes no cristal.
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Figura 2.1: Curvas de magnetizacao em funcao do campo aplicado em diferentes direcoes

cristalograficas em uma amostra de Fe. Figura extraida da referéncia [6].

Dipolos magnéticos nao compensados na superficie de um material magnetizado in-
duzem o surgimento de um campo dito desmagnetizante Hp. Dessa forma, para uma dada
direcao de campo H aplicado, o campo interno H; resultante na amostra é H; = H — Hp.
O campo Hp é proporcional a magnetizacao local M da amostra e pode ser aproximado

por

Hp = —NpM, (2.2)

onde Np ¢é o fator desmagnetizante que depende da forma da amostra. Na tabela 2.2 sao
mostrados os valores do fator desmagnetizante Np, para diferentes formas de materiais
magnéticos.

Chamamos a atencao para os valores de Np de amostras cilindricas. Neste caso, o fator
desmagnetizante Np perpendicular ao eixo do cilindro é menor para o caso de cilindros
curtos. A tabela 2.2 traz valores de Np para materiais de diferentes formas. Materiais na
forma de elipsodides, prolate ou oblate, também possuem seus valores de fator desmagne-

tizante conhecidos. No caso de nanoparticulas magnéticas, o método de preparacao pode
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induzir uma forma alongada para as particulas. Neste caso, a anisotropia de forma passa
a ter um papel importante nas propriedades magnéticas deste tipo de sistema. A referén-
cia [6] aborda algumas situagoes interessantes, onde pode-se ter anisotropias competindo
entre si, mais precisamente entre uma anisotropia magnetocristalina uniaxial e uma de
forma. Discute-se, por exemplo, o caso delas serem perpendiculares, ou entao de fazerem
um angulo 6 entre si. No caso das anisotropias serem perpendiculares, o eixo facil seréa
aquele cuja anisotropia possuir maior intensidade (energia de anisotropia manor). Entre-

tanto, caso Kyniazial = K forma €ntao o material nao apresentara anisotropia resultante.

Forma da amostra | Dire¢cao da Medida | Np (SI) | Np (CGS)
Plano perpendicular 1 4
Plano paralelo 0 0

Cilindro infinito paralelo 0 0
Cilindro curto - vide [7] | vide [7]
Esfera qualquer 1/3 47 /3

Tabela 2.2: Valores de fator desmagnetizante Np para diferentes formas de material

magnético.

A magnetostriccao é a variacao das dimensoes de um cristal quando este é magnetizado
ao longo de uma determinada dire¢cao. Da mesma forma, tensdes mecénicas induzidas por
deformacgao da rede cristalina, por exemplo, induzem neste cristal uma diregao preferencial
de magnetizacao. A anisotropia magnetoeléstica esté relacionada com a deformagcao linear

relativa, A, definida como:

A =61/l = (1 —lo)/lo, (2.3)

onde [y é¢ o comprimento sem a aplicagao de H e [ o comprimento com o campo aplicado.
Ainda para o caso de um cristal ciibico, a energia magnetoelastica de um solido sub-

metido a uma tensao o é dada por

Eug = g)\aV sin? 0, (2.4)

6
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Figura 2.2: Efeito da tensao expansiva (A positivo) na curva de magnetizagdo do uma
amostra de Permalloy. Retirado da referéncia [2].

onde # é o angulo entre a magnetizacao e a dire¢ao na qual a magnetostriccao é medida.
Esta anisotropia também é uniaxial, e se enquadra na discussao anterior de anisotropia
efetiva. O efeito da magnetostricao do Fe metalico é pequena [6]. Porém, este efeito é
mais intenso em amostras de Permalloy, como pode ser visualizado na figura 2.2. Nesta
situagao, uma pressao aplicada no material induz uma anisotropia, que é representada na
figura pela mudanca na forma da curva inicial da magnetizagao do material. No nosso caso,
o método de preparacao induz intensas deformacgoes mecanicas nas particulas de FeCo,
como serd discutido na secao de caracterizacao estrutural. Portanto, esta anisotropia
devera ser considerada em nosso sistema.

Para as nossas amostras, a situagao de anisotropia misturada, resultando em uma
anisotropia efetiva, é relevante. Isso é possivel nao apenas pela forma alongada resultante
em nossas particulas mas também porque nosso sistema apresenta micro-deformacgoes
consideraveis, o que resulta em magnetostricgao. Nesse caso, a anisotropia efetiva do
nosso sistema acaba por ser um misto de diferentes anisotropias, sendo bem maior do que

a anisotropia magnetocristalina da fase FeCo.
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Outra anisotropia magnética conhecida é a anisotropia unidirecional, que esta associ-
ada ao fenéomeno de exchange-bias. Este fenémeno foi observado pela primeira vez por
Meiklejohn e Bean [§], em 1956, quando da investigagdo magnética de um sistema de
particulas de Co recobertas por CoO (antiferromagnético). Curvas de histerese apresen-
taram um deslocamento no eixo do campo quando o sistema era esfriado até 77 K na
presenga de um campo, como mostrado na figura 2.3. O fenémeno foi atribuido a uma
interacao de "exchange'na interface entre o nicleo de Co (FM) e a casca de CoO (AFM).
A energia associada ao fendmeno de exchange-bias (anisotropia unidirecional) pode ser

fenomenologicamente descrita da forma [9,10]:

E =—HMgcosf — Ky cos + K, sin*6 (2.5)

onde Ky cosf é o termo unidirecional para a energia. Note que a adi¢ao deste termo na
energia é equivalente & aplicacdo de um campo de intensidade H = H — K /Ms. Isto
resulta em uma interpretacao qualitativa para o deslocamento do ciclo de histerese por
um valor de Ky /Mg. Mais adiante, neste capitulo, discutiremos com maiores detalhes
alguns dos modelos que tentam explicar o efeito de exchange-bias. Além disso, é possivel

encontrar 6timos artigos de revisao [9,11,12] sobre o tema.



2.2 Antiferromagnetismo em arranjos de
nanoparticulas
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Figura 2.3: Ciclos de histerese para um sistema de particulas de Co revestidas por CoQO.
Curva (1) - esfriado a 77 K com campo de 10k Oe, e curva (2) esfriado a 77 K a campo

nulo.

2.2 Antiferromagnetismo em arranjos de
nanoparticulas

Materiais antiferromagnéticos (AFM) sdo caracterizados por nao apresentar magnetiza-
¢ao liquida a campo nulo quando sua temperatura ¢ inferior a Ty (temperatura de Néel).
Abaixo de Ty, as duas subredes de um AFM se magnetizam da mesma forma mas em
sentidos opostos. Por conta disso, para campos baixos, a susceptibilidade de um material
AFM é pequena quando comparada aquela de um material FM. O comportamento da sus-
ceptibilidade depende da orientacao do campo em relacao a diregao de facil magnetizacao
dos spins das subredes. Este eixo de facil orientacao sera chamado aqui, por simplicidade,

de eixo de anisotropia.



2.2 Antiferromagnetismo em arranjos de
nanoparticulas

Neéel [13] desenvolveu uma teoria para AFM aplicando a teoria de campo molecular de
Weiss as duas subredes do sistema. Como ilustragao, considere o arranjo AFM consistindo
de 2 subredes como mostrado na figura 2.4.

D

O~ O O~
’ ~O- O ~O-
o= -O= O~
s ~O- ~O- ~O-

N

IS

Figura 2.4: Figura representando um arranjo antiferromagnético de spins de duas sub-
redes. A linha D representa o eixo de anisotropia das subredes. Figura retirada da

referéncia [6].

O campo molecular H,,4 agindo sobre os fons da subrede A é dado por:

HmA = —’YMB, (26)

onde v é o coeficiente de campo molecular e Mg, a magnetizagao da subrede B. Da

mesma maneira,

Hyp = —yMy (2.7)

E possivel, por exemplo, calcular a susceptibilidade de um material AFM para T > Ty.
Da lei de Curie-Weiss, temos:
M C

= — — MT = pCH, (2.8)

XTOHTT

onde C é a constante de Curie e p é a densidade do material. Para cada subrede, con-

siderando o campo total como a soma do campo aplicado com o campo local, temos:

10
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MAT = pC(H —vMp) (2.9)

MpT = pC(H —~vM,) (2.10)

A magnetizacao total do sistema é entao dada por:

2pCH
e a susceptibilidade paramagnética por:
2
M:_JL_ (2.12)
T+ pCvy

Esta expressao é compativel com resultados experimentais. Calculando os campos
moleculares de cada subrede, em 7' = T, e para H pequeno, é possivel mostrar que
0 =pCry="Ty.

Da mesma maneira, ¢ possivel calcular x| para T" < Ty. Neste caso, a magnetizacao
de cada subrede é dada pela fun¢ao de Brillouin, como em um ferromagneto convencional.

Para a subrede A, por exemplo, a magnetiza¢ao espontanea (H = 0) é dada por

OsA MHYPOSA
— =B|J — 2.13
p— ( T ), (2.13)

onde usamos a magnetizagao especifica, 0 = M/p. B(J, H,4) é a funcdo de Brillouin e
0oa € a magnetizacao especifica da subrede A em T' = 0.

A magnetizacao espontanea liquida na auséncia de campo é zero abaixo de Ty, como ja
discutido. A aplicacao de um campo desbalanceia as magnetizagoes das subredes, gerando
uma magnetizagao total diferente de zero. A dire¢ao de aplicagdo do campo (paralela ou
perpendicular) em rela¢do ao eixo de anisotropia das subredes produz comportamentos
diferentes para a susceptibilidade em 7" < Ti. As figuras 2.5(a) e 2.5(b) ilustram a dire¢ao
dos campos moleculares, quando o campo H ¢ aplicado perpendicular (L) ou paralelo (||)

ao eixo de anisotropia D, respectivamente.

11
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Figura 2.5: Direcao dos campos moleculares de cada subrede para diferentes dire¢oes de
orientagao do campo em relagao ao eixo de spin, D, das subredes. (a) campo perpendicular
a D, e (b) campo paralelo a D. Figura retirada da referéncia [6].

A partir destas configuragoes, ¢ possivel calcular as susceptibilidades x; e x| em
T < Ty. Detalhes dos célculos podem ser obtidos na referéncia [6]. Como resultado,

podemos escrever:

C
XL = 5 (2.14)

| 2kpT + ngu3,ypB'(J, al) '

onde C' ¢é a constante de Curie-Weiss, 0 = T, ny ¢ o nimero de fons magnéticos por
unidade de massa, B'(J, a}) ¢ a derivada da fungao de Brillouin com relagéo a a’ e calculada
ema,,ea = puH/kpT.

Conhecendo-se x| e x1, podemos aplicar tal resultado no calculo da susceptibilidade

de um policristal com cristalitos orientados ao acaso, ou arranjos de nanoparticulas AFM

12
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nanoparticulas

com eixos de anisotropia orientados ao acaso. Para tal, podemos dividir a magnetizacao

de cada cristalito em 2 componentes:

a| = X||HCOS(9 (2.16)

o, = XJ_HSiIlQ, (217)

onde # é o angulo entre a dire¢cao do campo e do eixo de anisotropia do cristalito. A

magnetizagao na direcao do campo é dada por

o = ojcosf + o, sind (2.18)

= H cos® 0 + v H sin? 6. 2.19
X X

E somando a contribuicao de todos os cristalitos, ou seja, tomando a média sobre todas

as orientagoes possiveis, podemos escrever:

xp = x|cos®d+ x sin®6 (2.20)
1 2

= - - 2.21

X+ 3XL (2.21)

A figura 2.6 mostra o comportamento das susceptibilidades x|, Xperp € Xp em fungao

da temperatura, calculados a partir das expressoes discutidas nesta se¢ao.

13
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Figura 2.6: Comportamento das susceptibilidades x|, Xperp € Xp em funcao da tempera-

tura. A curva yj ¢ calculada para J=1. Figura retirada da referéncia [6]

Este resultado é aplicado no estudo das propriedades magnéticas de arranjos de nano-

particulas AFM, como por exemplo, o sistema MnO [14].

2.3 Lei de Bloch 7%/ para a magnetizacao de saturacao

Em 1928, Heisenberg propos um modelo para o ferromagnetismo. Neste modelo, é conside-
rado que o forte alinhamento dos spins, responséavel pelo ferromagnetismo, é consequéncia
de uma energia de troca entre os spins de elétrons vizinhos. De acordo com o principio
da exclusao de Pauli, elétrons de spin emparelhados permanecem afastados, e os de spin
diferentes se aproximam. Em 1929, Bloch propds um modelo que facilitaria a matematica
do problema. Ao calcular a energia de troca entre elétrons livres de um gés, ele descobriu
que somente para baixas densidades eletronicas (caso dos metais alcalinos), a interagao de
troca atrativa entre os elétrons proposta por Heisenberg, domina a energia do ponto zero
entre esses elétrons, energia essa necessaria para produzir o estado ferromagnético de um
metal. Apods essa proposta, Bloch passou a tratar o ferromagnetismo na regiao de baixas

temperaturas, onde o modelo de Heisenberg nao funcionava. Usando a teoria de ondas de

14
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spin, Bloch demonstrou que AM(T)/M(T = 0) < T%? onde AM representa a variacio
da magnetizacao devido as flutuagoes dessas ondas de spin em baixas temperaturas. Essa
equacdo é conhecida hoje como Lei de Bloch T%/2. Esta equacao, além de ser compativel
com valores experimentais entao conhecidos, mostrava que, no estado ferromagnético, é
importante nao s6 o numero de vizinhos mais préximos (de um dado spin), mas também
os arranjos espaciais desses spins.

Algumas referéncias [15] e [16] e [17] apontam para o estudo de materiais que apresen-
tam desvios da Lei de Bloch 7%/2. Nesta situacio, o expoente ¢ da conhecida expressao

2.22 nao é mais igual a 3/2 e a expressao AM (T')/M (T = 0) passa a ser:

AM(T)/M(T = 0) = (M(0) — M(T))/M(0) = M(0)[L — aT* + ..] (2.22)

onde « e € sao determinados experimentalmente e levam em conta efeitos de simetria,
geometria, e valores do spin total do sistema. ¢ assume os valores 9/2 e 2 para sistemas
3-D e 2-D com spin inteiro, e 3/2 e 2 para sistemas 3-D e 2-D com spin semi-inteiro. Ou
seja, o parametro € é um termo que classifica o sistema magnético estudado.

De uma maneira mais detalhada, a lei de Bloch para um ferromagneto 3-D pode ser

escrita como [18]:

AMg(T)/Ms(0) = BT3/? (2.23)

onde B = ((3/2)[gup/Ms(0)](kp/47D)3/? é a constante de Bloch, ((a) a funcio Zeta de
Rieman, g é o fator de Landé, up é o magneton de Bohr, kg é a constante de Boltzmann,
D = 2JSa? ¢ a rigidez (stiffness) da onda de spin, J é a constante de troca, S o spin
atomico total, e a e o pardmetro de rede (simetria ctbica). Esta expressao é obtida
assumindo que as ondas de spin nao interagem entre si e que sua energia é proporcional
ao seu vetor de onda, ¢, ou seja, F = Dg>.

Gangopadhyay e colaboradores [19,20] reportaram resultados experimentais mostrando
a dependéncia em temperatura da magnetizacao de saturagao para particulas ultrafinas
de Fe e Co. O comportamento observado nas nanoparticulas de Fe foi aquele predito pela

lei de Bloch T3/2. Além disso, o coeficiente B (constante de Bloch) da curva foi inves-

15
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tigado para particulas de diversos tamanhos. O valor de B para amostras macroscopi-
cas de Fe ¢ B = 3.3 - 107K ~3/2. Particulas de maior tamanho (160 A) apresentaram
Mg(0) = 190 emu/g e B = 6.0 - 107K 2/3. Particulas de menor tamanho (25 A)
apresentaram Mg(0) = 25 emu/g e B = 24 - 107K ~%/3. Estes valores maiores de B
para particulas menores foram atribuidos as flutuacoes dos momentos de superficie das

particulas ferromagnéticas.

2.4 O Modelo de Stoner-Wohlfarth

Stoner e Wohlfarth [21], em 1948, desenvolveram um modelo fenomenolégico que descreve
razoavelmente bem as propriedades magnéticas de um arranjo de particulas ferromagnéti-
cas do tipo mono-dominio, nao interagentes, com anisotropia uniaxial, orientadas ao acaso,
e que invertem sua magnetizacao por rotacao coerente. A esse tipo de sistema chamaremos
de arranjo de particulas tipo Stoner-Wohlfarth (SW) nao interagente. Em seu trabalho
original, Stoner e Wohlfarth consideraram particulas elipsoidais e uma anisotropia de
forma associada. O efeito da anisotropia de forma, no caso de particulas finas, é bem
maior que aquele das anisotropias magnetocristalina e a magnetoestric¢ao, sendo possivel
levar em conta apenas o efeito da anisotropia de forma. Além disso, a forma elipsoidal
oblato, ou prolato, das particulas foi considerada para facilitar o tratamento matemaético
do modelo.

Ainda em relagdo ao uso da anisotropia de forma no modelo original de Stoner-
Wohlfarth, é comentado no artigo que uma modificacao minuciosa na interpretacao fisica
dos parametros adimensionais usados no modelo pode levar a uma mesma interpretacao
para o caso do uso das anisotropias magnetocristalina ou magnetoestricgao.

Na figura 2.7 é mostrada uma particula magnética elipsoidal imersa em um campo H
que faz um angulo # com o eixo principal do elipséide. A magnetizagao de saturagao I
da particula aponta numa direcao que faz um angulo ¢ com o campo, e um angulo 1) com
a direcao do eixo do elipsoide.

A energia por unidade de volume associada com o campo desmagnetizante é
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2.4 O Modelo de Stoner-Wohlfarth

Figura 2.7: Representacao de uma particula elipsoidal tipo SW. Retirada da referéncia
[21].

1 / / !
ED = 5]3(]\[10(1 —+ NQOéQ + N3063 ), (224)

onde oy, oy’ e a3’ sdo os cosenos diretores de I com relagio ao eixo principal do elipsoide
e N1, Ny e Ny sdo os fatores desmagnetizantes ao longo destes eixos. E obedecida a relacao
Ny 4+ Ny, + Ny = 4n. E possivel mostrar que as direcdes de equilibrio da magnetizacio
(minimos de energia) pertencem ao mesmo plano definido pelas diregdes de H e do eixo
principal da particula (rever figura 2.7). Dessa forma, a equagao 2.24 pode ser reescrita

da seguinte forma

1
Ep = 5102(Nac082w + Nysen?y)), (2.25)

onde a relacao N, = 21 — %Na ¢é agora obedecida. Na tabela abaixo temos os possiveis

valores de N, e N,, para particulas tipo esferéide prolate, oblate, e para uma esfera.

Tipo de Particula Valores de N, e N,
esferdide prolate Ny < Ng, 2m > Ny > 4n /3, 4w /3 > N, > 0
esferoide oblate Ny < Ny, 2w > N, > 4n /3, 47/3 > N, > 0
esfera N, =N, = %”

Tabela 2.3: N, e Ny, para esferoides oblate, prolate, ou ainda para uma esfera.

J& a energia Zeeman assume a forma
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2.4 O Modelo de Stoner-Wohlfarth

Eg=—HlIycos¢ (2.26)

Dessa maneira, a energia total, nao incluindo termos constantes, é dado pela soma
Er = Ep + Ey. Basicamente, a energia total de uma particula ¢ dependente do campo
aplicado H, e da orientacao do eixo principal da particula em relacao a direcao do campo,
0. A componente da magnetizacao na direcao do campo, caracterizada aqui pelo angulo
¢, ¢ obtida minimizando a energia total em relagao a este parametro. Ou seja, para uma
determinada particula sujeita a um campo H, que faz um angulo # com o eixo principal
da particula, a orientacao da magnetizagao de saturagao desta particula em relagao ao

campo ¢ obtida resolvendo a equac¢ao de minimizagao

OEr(H,0,¢)
99

Em seu artigo original, Stoner e Wohlfarth reescreveram a energia total, de forma a

—0 (2.27)

tornar os parametros importantes adimensionais. O desenvolvimento da expressao para

a energia total ¢ como segue:

1
Ep = 5IOQ(NQCOSQw + Nysin®y) — HIo cos ¢ (2.28)

Ou ainda:

1 1
Er = Z(Nb + No) o — Z(Nb — N,)1o* cos 2¢p — HIycos ¢ (2.29)

Dividindo a expressao 2.29 por (N, — N,)Iy?, temos:

/ Er 1IN+ N, 1
- = - Y — 9.
=N NI AN, =N, 1 T = Mg, <8 (2.:30)
Ou ainda,
1
n(h,0,¢) = —7 o8 2(¢ — 0) — hcos ¢, (2.31)
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2.4 O Modelo de Stoner-Wohlfarth

l Nb+Na

AN, —N. é o campo reduzido adimen-

onde n =n — ¢é a energia reduzida e h = ( =

(Ny—Na)Io
sional.

A expressao 2.31 foi aquela usada por Stoner e Wohlfarth para a determinacgao da curva
de histerese de um arranjo de particulas monodominio, orientadas ao acaso, e que invertem
a magnetizacao por rotacao coerente. Para tanto, a direcao estavel da magnetizacao de
uma particula caracterizada por um valor especifico de (h,#), foi calculada minimizando
a energia n(h, 0, ¢) em relagdo a ¢. A contribui¢ao desta particula para a magnetizagao
total do arranjo é entao dada por m(h,0) = cos(pmin). Para um campo h especifico, a
magnetizagao de particulas com diferentes valores de 6 foi calculada, e a soma de suas
contribuigoes resultou na magnetizacao total do arranjo para aquele campo h especifico.

Na figura 2.8 sao mostradas curvas da energia n para uma particula esferdide prolato
em fungao de ¢. Sao mostradas curvas para diferentes valores de h. As linhas tracejadas
indicam os minimos de energia para cada campo, e a evolucao desses minimos com a
variacao de h. Note que a linha tracejada é descontinua, e esta descontinuidade indica o
salto da magnetizacao quando o campo critico é alcangado. O campo critico é definido
como o campo aplicado contrario a direcao da magnetizacao de uma particula, acima do
qual a curva 7(¢) deixa de ter 2 minimos e passa a ter apenas 1. E neste contexto que
hé o salto da magnetizacao, a inversao da magnetizacao desta particula. Para um campo
h, a magnetizagao da particula é cos(¢min1), € quando o campo (contrario a dire¢ao da
magnetizacdo) aumenta e ultrapassa o valor de campo critico hepi, 0 MiNiMo ¢,,;,1 desa-
parece, e a magnetizagao da particula passa a ser cos(Pmine). Este valor de magnetizagao,
em geral, tem sinal contrario em relagao aquele do minimo que desapareceu.

Outra curva interessante de ser analisada é aquela da curva de histerese cos(¢min)
versus h para diferentes valores de orientagao de eixo principal da particula. Esta curva é
mostrada na figura 2.9 para particulas esferoidais prolato com diferentes valores de 6. E
possivel observar que a inversao da magnetizacao ocorre em diferentes valores de h, para
diferentes valores de 6.

Podemos, neste momento do texto, introduzir a definicado do campo de anisotropia,
e enfatizar a diferenca desta definicao para aquela do campo critico, he.;. O campo

de anisotropia, h,, é definido como o campo aplicado na direcao do eixo principal da
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Figura 2.8: Energia de uma particula esfer6éide prolato em funcao da direcao ¢ da mag-
netizagao para uma orientagao de eixo principal = 10° e diferentes valores de campo h.
Retirada da referéncia [21].

particula, necessario para inverter sua magnetizagao. Ja o campo critico é aquele aplicado
numa direcao que faz um angulo 6 com o eixo principal da particula, necessario para
inverter a magnetizagao desta particula. Anteriormente, definimos o campo h..; em
termos da energia da particula. Quando |h| < ke, a energia da particula tem 2 minimos,
e quando |h| > he., a energia da particula tem apenas 1 minimo. Neste caso, o salto da
magnetizagao ocorre quando h esta atravessando o valor de h..;. A diferenca entre he.;
e h, estd apenas na direcao com que o campo ¢é aplicado em relagao a direcao do eixo
principal da particula.

O campo h..;+ pode ser calculado resolvendo o sistema contendo as equagoes

dn(h,0,0)
d*n(h,0,¢)
T& —_— 0. (2.33)

A solugao deste sistema resulta no valor de h.(0),
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Figura 2.9: Curvas de histerese para particulas esferoidais prolato com diferentes orien-
tagoes de eixo principal, §. Retirada da referéncia [21].

herit(0) = (cosg 0 + sins 0)_% (2.34)

E interessante notar que o campo de anisotropia, h,, pode ser determinado diretamente

da expressao 2.34, simplesmente fazendo 6 = 0. O resultado é

he = 1. (2.35)

Na verdade, este é o valor para o campo de anisotropia adimensional. Sabemos que, para
obtermos de volta o campo H, é necessario multiplicar h por (N, — N,)Iy. Portanto, o
valor de H, preservando sua dimensao correta de campo magnético é H, = (N, — N,) 1.

O calculo da magnetizagao de um arranjo de elipséides orientados ao acaso, na pre-
senga de um campo h, pode ser feita por integracao numérica, através da expressao 2.36.
A integracao de 0 a 7/2 é escolhida devido & simetria uniaxial do campo de desmagne-
tizacao da particula. Além disso, a orientacdo ao acaso das particulas é representada na
integral pela fungao distribuicao f(f) = senf. Ou seja, existem senfdf particulas com
orientacao entre 6 e 6 + df no arranjo, e a contribuigao desta parcela de particulas para a
magnetizagao total do sistema é dada pela soma da contribuicao cos ¢senfdf na integral.

Digo soma, pois, numericamente, a integral da expressao 2.36 é substituida pela soma
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2.4 O Modelo de Stoner-Wohlfarth

dada na expressao 2.37. Devemos lembrar que, para um dado par (h, ), podemos ter 2
valores de ¢ que minimizam a energia da particula, e aquele valor de ¢ escolhido para uso

na soma ¢é aquele consistente com a histéria prévia do magnetismo desta particula.

cos ¢ = /2 cos ¢senfdd (2.36)
0
0;=m/2
cos ¢ = Z cos ¢;send; A0 (2.37)
6,=0

onde A = 6;,1 — 0; é o passo na varredura em 6.

A figura 2.10 mostra a curva de histerese do arranjo de particulas calculado através
da expressao 2.37, para diferentes valores de h. A curva inicial é a média das partes
crescente e decrescente da curva de histerese em relacao ao campo h. Ela corresponde
a situacao onde, na auséncia de campo, a orientacao de cada particula do arranjo é
completamente aleatoria. Ainda desta curva, podemos extrair parametros importantes
do magnetismo como a coercividade, magnetizacao remanente, ou susceptibilidade inicial.

Sao eles, h, = 0.479 (ou ainda H. = 0.479(N, — No)ly), I, = 051y e kg = %NbiNa’

respectivamente.

1o ==

) /
-05

10 ==
-1-5 -1-0 =05 0 0:5 10 15

Figura 2.10: Curva de histerese para um arranjo de particulas esferoidais prolato mono-
dominios, orientadas ao acaso, e que invertem a magnetizagao por rotagao coerente. A
magnetizagao do arranjo ¢é representada por cos ¢, e h é o campo reduzido adimensional.
As curvas tracejadas incompletas sdo para esfervides oblato. Retirada da referéncia [21].
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2.5 O modelo de Stoner-Wohlfarth com temperatura

Esta curva de histerese (figura 2.10) é caracteristica de um arranjo de particulas tipo
Stoner-Wohlfarth nao interagentes, e nao é conhecido na literatura outros sistemas mag-

néticos que apresentam laco de histerese como esse da figura 2.10.

2.5 O modelo de Stoner-Wohlfarth com temperatura

Discutimos na se¢ao anterior os critérios de estabilidade da magnetizacao de particulas
magnéticas tipo Stoner-Wohlfarth nao interagentes. Vimos que a inversao da magneti-
zagao se dé apenas com a supressao de um dos minimos de energia, que ocorre quando
h > h.. Esta inversao da magnetizacao é irreversivel, pois se voltarmos com o campo
inferior a h..;, embora tenhamos novamente 2 minimos estaveis para a magnetizacao, a
particula permanecera no 22 minimo. Porém, uma flutuacao térmica pode antecipar o
salto da magnetizagao. Discutiremos nesta secao como modelar tal situagao aprimorando
o modelo de Stoner-Wohlfarth para incluir temperatura.

A Lei de Arrhenius-Néel define a constante de tempo para o decaimento sobre uma

barreira de energia da seguinte maneira:

1 —AE
- = foexp (—kT ) (2.38)

onde fy ¢ a chamada frequéncia de tentativas, assumida possuir o valor 10? [22,23] e ser

independente do campo aplicado.
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Figura 2.11: Iustragao de uma particula SW.

A energia para uma particula SW com uma constante de anisotropia uniaxial K
(essa anisotropia pode ser um misto de anisotropias magnetocristalina, de forma, magne-
toestric¢ao, etc), e com um campo H aplicado fazendo um angulo € com o eixo-facil da

mesma, pode ser escrita como:

E = KVsin?(¢ — ) — MgHV cos ¢, (2.39)

onde ¢ é o angulo que a magnetizacao da particula faz com o campo aplicado. Abaixo de
um campo critico, a energia tem 2 minimos (ja discutido anteriormente). Este campo é

da forma:

Hy = Hy(cos?3 0 + sin?/3 9) =3/ (2.40)

onde Hy = 2K /Mg é o campo de anisotropia da particula.

Seja 1 a constante de tempo para ativacao da magnetizacao indo de ¢, para ¢3. Da
mesma forma, definimos 75 como sendo a constante de tempo para ativagao da magneti-
zagao indo de ¢3 para ¢1. Assim, 1/7; é a fracdo de particulas indo de ¢; para ¢3 em um

evento termicamente ativado, e 1/7 é a fragdo de particulas indo de ¢3 para ¢; em um
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2.5 O modelo de Stoner-Wohlfarth com temperatura

evento termicamente ativado. Entao, a fracao de particulas P no minimo de energia em

¢, é governado pela equacao diferencial:

dP 1 1
—=——P+—(1-P 2.41
dt T + 7'2( ) ( )
A solugao desta equacao é da forma:
R
P(t) = = + Kexp(—Qt) (2.42)

Q
onde R =1/m, Q@ =1/11 +1/m, e K = P(0) — R/Q. P(0) ¢ o valorde Pemt=0¢
R/(Q o valor de P em t infinito, ou, no equilibrio térmico.
Conhecendo estas probabilidades de encontrar uma determinada particula no minimo
em ¢; ou ¢3, € possivel recalcular a sua magnetizacao levando em conta o efeito da
temperatura, e assim calcular a magnetizagao total para um arranjo de particulas com

orientacao ao acaso, em um determinado valor de H, da seguinte maneira:

m(H,t,V,0) = P(H,t,V,0) cos ¢ + [L — P(H,t,V, 0] cos ¢ (2.43)

A magnetizacao total para o arranjo é:

/2
Mot (H, t, V) = MS/ m(H,t,V,0)sin0do (2.44)
0

A curva de histerese é calculada numericamente. Para um determinado valor de campo,
primeiro calcula-se os minimos de energia para a posi¢ao da magnetizagao, ¢;, ¢ (maximo
de energia) e ¢3. De posse desses valores, calculamos as barreiras de energia (AFE; e AEjy),
e posteriormente, o valor de P(H,t,V, ). Note que, para calcular P, precisamos de P(0).
Conhecemos P(0) na saturacao (P(0) = 1) ou no estado termicamente desmagnetizado
(P(0) = 1/2). O truque aqui é usar P(0) para um determinado valor de H como sendo
o valor de P calculado no campo anterior. Com o valor de P para uma determinada
particula com orientagao ¢, podemos calcular sua magnetizacao usando a equagao 2.43.

Fazemos isso para diferentes valores de ¢ e somamos sua contribui¢ao para a magnetizacao
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2.5 O modelo de Stoner-Wohlfarth com temperatura

total do arranjo, substituindo a integral da equacao 2.44 por uma soma. Dessa maneira,
podemos obter a curva de histerese SW para um determinado valor de temperatura.

O que fizemos foi calcular as curvas de histerese para diferentes valores de temperatura,
usando parametros K, V, Mg todos adimensionais. Os resultados sao mostrados na

sequéncia, na figura 2.12.

h.=0.48-0.8t™

0.40f

038 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
000 005 010 015 020 025 030 0.35

t=25k.T/ 2KV

Figura 2.12: he em funcgao da temperatura reduzida para um arranjo de particulas tipo
Stoner-Wohlfarth nao interagentes. O quadro interno mostra uma curva de histerese para

t=0.

Este resultado ja é conhecido. Garcia-Otero [24], em 1998, publicou um trabalho
mostrando resultados semelhantes a este, além de outros. Foi encontrado um comporta-
mento tipo 7%/* para a coercividade de um arranjo de particulas orientadas ao acaso, e
T'/? para uma particula com o campo aplicado na direcdo do eixo-facil da mesma. Ve-
remos mais adiante, na apresentacao dos nosso resultados, que nosso sistema apresenta
um comportamento tipo 7°%/* para a coercividade em funcio da temperatura. Medidas

de graficos de Henkel mostraram que algumas de nossas amostras apresentaram interacao
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dipolar entre as nanoparticulas da fase ferromagnética (imersas em uma matriz paramag-

nética).

2.6 Interacoes magnéticas em arranjos de

nanoparticulas

2.6.1 Graficos de Henkel

Dada a importancia cientifica e tecnologica de sistemas de nanoparticulas magnéticas, o
conhecimento de propriedades tais como o comportamento da magnetizacao em funcao
do campo magnético aplicado e da temperatura, torna-se imprescindivel. Porém, indi-
vidualmente, estas nanoparticulas nao respondem a estes parametros externos de forma
independente. Interagdes entre nanoparticulas ferromagnéticas seguem uma regra fun-
damental no comportamento macroscopico de tais sistemas. Destas interagoes, podemos
destacar a interacao dipolar e a interagao de troca ("exchange") entre nanoparticulas.
Estas interacoes favorecem ou dificultam a inversao da magnetizacao das nanoparticulas
individuais. Desta maneira, propriedades macroscopicas como coercividade, remanéncia,
ou susceptibilidade inicial sao aumentadas, ou diminuidas, em decorréncia da existéncia
destas interagoes.

O estudo das interagoes magnéticas entre nanoparticulas arranjadas em uma matriz
nao-magnética tem recebido bastante atencao nos tltimos anos. O avanco da tecnologia
de gravagao magnética, por exemplo, tem demandado a necessidade da compreensao de
tais interagoes, uma vez que estas se tornam relevantes quando se aumenta a densidade
de armazenamento magnético de dados. Uma maneira bastante eficaz de se estudar
interacoes entre nanoparticulas é através de graficos de Henkel. Estes consistem de graficos
do comportamento da desmagnetizagao remanente My(H) em fun¢ao da magnetizagao
remanente M, (H).

A curva M,(H) é obtida partindo com o sistema em seu estado desmagnetizado, apli-
cando um campo H; e medindo a remanéncia apoés a remocao deste campo. Em seguida,

aplica-se um campo ligeiramente maior, H,, desliga este campo e mede-se a remanéncia
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M, (H,). Campos maiores sdo aplicados, até se chegar a valores de H que saturam a
amostra, sempre medindo a remanéncia M, (H) apos desligar o campo.

De maneira semelhante, podemos obter a remanéncia da desmagnetizagao, My(H).
Neste caso, deve-se saturar o sistema inicialmente com um campo positivo, aplicar um
campo negativo Hi, desligar este campo e medir a remanéncia My(H;). Entao, satura-se
novamente o sistema e repete-se o procedimento anterior para campos mais negativos.

Em 1958, E. P. Wohlfarth [25| estabeleceu uma relagao entre as magnetizagoes My(H)
e M,(H) para um arranjo de particulas de dominio tinico, ndo interagentes, e que invertem
a magnetizacao por rotagao coerente. Esta relagao, conhecida como relacao de Wohlfarth,

¢ dada por

Md(H) = MT(Hma:v) - 2M’V‘(H)7 (245)

onde M, (H,,..) é a magnetizacao remanente obtida em um ciclo de histerese convencional.

Normalizando pela magnetizagao remanente M,.(H,,,:), temos

mq(H) =1—-2m,.(H), (2.46)

onde mg(H) = My(H)/M,(Hpaz) € m.(H) = M, (H)/M.(H o). Gréficos de Henkel
que obedecem a relacao de Wohlfarth, ou seja, graficos obtidos a partir de arranjos de
nanoparticulas tipo Stoner-Wohlfarth, possuem uma forma caracteristica. Estas curvas
sao linhas retas, com inclinacao igual a —2, como pode ser visto na figura 2.13. Desvios
dos graficos de Henkel da linha reta descrita pela relagdo de Wohlfarth (equagao 2.46)
sao interpretados como fortes indicativos de interagoes entre nanoparticulas ou regioes

magnéticas.
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Figura 2.13: Grafico de Henkel para um arranjo de nanoparticulas tipo SW.

Como um exemplo do uso dos graficos de Henkel para a investigacao do tipo e intensi-
dade das interagoes presentes entre nanoparticulas em sistemas magnéticos, podemos citar
a referéncia |26]. Neste trabalho, foi estudado o comportamento da remanéncia da des-
magnetizagao dc, Ip, em fun¢ao da magnetizagao remanente isotérmica, /g, para amostras
de CrO e fitas ferromagnéticas moles de FeSi. As quantidades estudadas foram, ambas,
definidas de forma semelhante as quantidades My e M, definidas nesta secao. Na figura
2.14, é mostrado o comportamento de Ip versus I para uma amostra de FeS?, onde
¢ observado um desvio da linha reta que representa o comportamento para um arranjo
de particulas tipo Stoner-Wohlfarth nao interagentes. Bissel e colaboradores propuseram,
baseados em um modelo de P. Gaunt [27], que a ndo-linearidade dos graficos de Henkel era
decorrente da presenca de campos locais devido a interacoes entre dominios vizinhos no
material. Estas interagoes entre dominios eram dependentes do estado magnético, e por-
tanto, explicava as diferencas entre o comportamento magnético durante a magnetizacao

e desmagnetizagao observados nos graficos de Henkel.
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Figura 2.15: Graficos de Henkel para arranjos de nanoparticulas magnéticas de 6xido de

ferro, recobertas e nao-recobertas. Retirado da referéncia [28].

A figura 2.15 é outro exemplo de uso de graficos de Henkel para andlise de interagao
entre nanoparticulas. Esta, retirada da referéncia [28], contém resultados experimentais

com a andlise de curvas de gréaficos de Henkel, merecendo destaque por ser um trabalho
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atual. Isso mostra que este tipo de andlise permanece tutil para a medi¢cao do tipo e
quantidade de interacao entre nanoparticulas magnéticas tipo SW.

Porém, ha um detalhe a respeito da interpretacao dos gréaficos de Henkel, no que
diz respeito ao tipo de anisotropia que as nanoparticulas apresentam. Garcia-Otero e
colaboradores [29] calcularam, baseados em simulagoes de Monte-Carlo, graficos de Henkel
para sistemas nao-interagentes e interagentes de particulas que mostram diferentes tipos
de anisotropia. Como resultado, observaram que os graficos de Henkel mostram diferencas

de comportamento em arranjos de nanoparticulas com anisotropia uniaxial e ciibica.

2.6.2 Graficos de M e interacoes magnéticas

Em geral, graficos de Henkel sao importantes para dar informacao acerca da existéncia,
ou nao, de interagoes entre particulas magnéticas em arranjos. Porém, informacoes mais
detalhadas sobre o tipo e intensidade das interacoes sao mais aparentes quando se usa
graficos de 0 M. Estes graficos sao definidos como a medida do excesso de magnetizacao
IM(H) = My(H) — (M, (Hpaw) — 2M,.(H)) em funcao do campo H. Notemos que o
termo M, (Hpar) — 2M,(H) da equagao anterior é o valor de My(H) na auséncia de
interagao (relagdo de Wohlfarth). Portanto, desvios da relagao de Wohlfarth podem ser
notados em curvas de M (H) quando §M # 0. E sabido que valores positivos de 6 M (H)
sao interpretados como indicativo da presenca dominante de interacao de exchange entre
particulas, enquanto que valores negativos de § M ( H ) indicam interagao dipolar dominante
[30-32].

Na figura 2.16, retirada de [33], temos um exemplo de curvas de M (H ) para arranjos
de nanoparticulas de ferrita de niquel tratadas termicamente. Nesta, observamos que a
interacao dominante entre as particulas é de origem dipolar, como esperado no caso de
particulas mono-dominio. Uma anélise mais profunda foi feita comparando a intensidade
dos picos de 0 M para diferentes amostras. Nesta analise, o aumento da intensidade do pico
de 0M em funcao do aumento da temperatura de tratamento foi atribuido ao aumento
do tamanho médio de grao, e, consequentemente, ao aumento do momento magnético

liquido por particula. Foi observado posteriormente uma diminui¢ao da intensidade do
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pico de M para temperaturas de tratamento ainda maiores. Isto se deve ao aumento da
interacao de exchange efetiva entre particulas causado pela tendéncia de aglomeracao das

mesmas com o tratamento.
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Figura 2.16: Graficos de 6 M para um arranjo de nanoparticulas de ferrita de niquel com

diferentes tratamentos térmicos. Retirado da referéncia [33].

Com estes exemplos, podemos notar a eficicia do método para se estudar interacao
entre nanoparticulas em arranjos. Este método [29,30,34-36] ja é utilizado ha bastante
tempo e conquistou o respaldo da comunidade cientifica. Porém, é importante comentar
que este método apenas nos da um indicativo efetivo do tipo e intensidade da interacao
dominante entre nanoparticulas resultante de diversos tipos de interagoes microscopicas.
Portanto, o uso do método é mais eficaz quando comparamos curvas de 6 M de amostras
quando apenas um parametro é variado como, por exemplo, o tamanho médio de particu-

las, espessura de um filme fino, composicao ou presenca de fases secundarias.
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2.6.3 Curvas de retorno de primeira ordem

A anélise dos mecanismos de inversao da magnetizagdo em um sistema magnético, em
geral, pode ser feita em termos das quantidades independentes, magnetizacao reversivel,
Mgrgv, e magnetizacao irreversivel, M;rr. A magnetizagao reversivel esta associada, em
geral, com a rotacao de momentos ou deslocamento das paredes de dominio em um pogo de
potencial tinico, enquanto que a componente irreversivel esté associada com a dissipacao
de energia através do movimento ou o chaveamento dos dominios em particulas mono-
dominio. As curvas de retorno de primeira ordem, do inglés First Order Recoil Curves, ou
FORC’s, permitem a construcao de graficos de Mggy em funcao de Mg, para diferentes
campos internos, H;. Estas curvas de retorno podem ser obtidas de maneira semelhante
aquela usada para obter M,.(H) e My(H) (vide se¢ao 2.6.1), como ilustrado na figura 2.17.
A partir destas curvas de retorno, é possivel desenhar curvas de Mrgy versus M;rr para
diferentes campos internos H;.

O procedimento para obter Mgpy versus M rp consiste em escolher valores de campo
interno H; e interpolar valores de Mggy em um campo particular, como mostrado na
figura 2.17. O valor de Mgy em um campo interno particular ird depender da curva
de retorno escolhida, e portanto, de M;rr. Portanto, curvas de Mggy versus Mirg sao
construidas quando a curva de retorno é variada. Escolhendo diferentes valores de campo
interno, e usando a relacao Mrpy = M — M rr, uma série de curvas pode ser calculada

e plotada como na figura 2.17.
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(M,H) rev

Internal Field H 0

Figura 2.17: Método para extracao das quantidades Mgrgy e Mrgrr. Retirado da referéncia

[37].

A variacao de Mgrpy como funcao de Mjrp, sob condi¢oes de campo constante, foi
calculada para um arranjo de particulas de dominio nico uniaxiais com distribuicao de
volume e orientagao de eixos-faceis que revertem a magnetizagao por rotagao coerente [37].
Foi mostrado que, para um dado campo interno, Mgy € uma funcao linear de M;rr com
uma inclinagdo negativa que é maior quanto maior for a magnitude do campo. Portanto,
a inclinacao é zero para H = 0, tornando-se maior negativamente quando a magnitude

do campo interno aumenta |23, 38].
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Figura 2.18: Comportamento de Mggy versus M;grr em diferentes campos internos, para

um arranjo de particulas tipo SW. Retirado da referéncia [37].

2.7 Exchange-Bias

Em geral, sistemas magnéticos que apresentam o efeito de exchange-bias (EB) sao aqueles
compostos de 2 fases, uma ferromagnética (FM), e a outra antiferromagnética (AFM).
E necessario que haja contato fisico entre as superficies dessas fases para que o acopla-
mento seja efetivo. O sistema pode ser bi-camadas FM-AFM, nanoparticulas com nucleo
FM e casca AFM (normalmente um 6xido de algum elemento do ntcleo), ou como no
nosso caso, nanocompoésitos constituidos de duas fases, uma FM e a outra AFM, mistu-
radas e agregadas. Além disso, h4 uma classe de sistemas que apresentam exchange-bias
constituida de nanoparticulas de materiais AFM, ou ferrimagnéticos, com alto grau de
desordem de superficie. Essa gama de materiais que apresentam o efeito de exchange-bias
dificulta a sua compreensao em um sentido mais geral. Desde sua descoberta, em 1956,
por Meiklehjon e Bean 8|, ndo se conseguiu até o presente momento explicar o fenémeno

de exchange-bias quantitativamente de uma maneira mais geral. Esta tese nao tem esse
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proposito. Deixamos apenas mais um conjunto de dados que podera contribuir para o
desenvolvimento dessas teorias. Apesar disso, discutimos a origem do efeito nas nossas
amostras quando da apresentacao dos resultados experimentais.

Muito avanco tem sido dado na explicacao do fenémeno de EB em bi-camadas FM-
AFM. A figura 2.19 ilustra qualitativamente como ocorre o processo de deslocamento do
ciclo de histerese em um sistema ideal de bi-camadas FM-AFM. Para que a medida de his-
terese apresente exchange-bias, nao basta o acoplamento FM-AFM. O eixo de anisotropia
unidirecional deve ser determinado na medida antes da ocorréncia do acoplamento. Isto
vai ocorrer se a bi-camada for preparada ja acoplada, ou entao o acoplamento deve ser
induzido aquecendo-se a amostra para uma temperatura maior que Ty da fase AFM,
aplicando um campo de saturacao da fase FM, e apenas depois diminuindo a tempera-
tura para um valor menor que 7. O processo de coleta do ciclo de histerese deslocado é
ilustrado na figura 2.19 de forma auto-explicativa.

Na referencia [11], Nogués discute intuitivamente (e baseado em observagoes experi-
mentais) que os efeitos de deslocamento do ciclo de histerese e o aumento da coercividade
sao dependentes da intensidade da anisotropia AFM. Se esta anisotropia é alta, o deslo-
camento do ciclo é favorecido, caso contrario, o aumento da coercividade é mais evidente.
Experimentalmente (como no nosso caso), os dois efeitos podem ser observados simul-
taneamente, quando o sistema investigado apresenta defeitos estruturais ou distribuigao

de tamanhos de cristalito, ambos gerando variacoes locais de anisotropia AFM.
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Figura 2.19: Configuracao de spins em uma bi-camada FM-AFM idealizada, mostrando a

inversao da magnetizacao da camada FM e o respectivo ciclo de histerese obtido. Retirado

da referéncia [9].

Na literatura podem ser encontrados vérios trabalhos de revisao que retiinem os princi-
pais modelos para explicar os efeitos da anisotropia unidirecional desde seu descobrimento
até a atualidade [9,10,39-41]|. Vamos comentar aqui alguns desses modelos. Mauri e co-
laboradores [42] propuseram um modelo baseado na possibilidade da formagao de paredes
de dominio plano e paralelo & interface FM-AFM. Além disso, foi proposto que o meca-
nismo de inversao da magnetizagao da fase FM é a rotagao coerente dos momentos. Como
resultado, o campo de exchange-bias assume valores proximos dos experimentais, mas nao

fica clara a existéncia destas configuragoes de spins na fase AFM [9,40]. Malozemoff [41]
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prop6s um modelo que rejeita a idéia do ordenamento perfeito e propoe a existéncia de
um campo aleatério na interface FM-AFM. O campo aleatério pode ser originado por
defeitos e impurezas, gerando o que chamamos de spins descompensados na superficie do
AFM. Isto gera a ocorréncia de sitios localizados de anisotropia unidirecional e divide o
material AFM em dominios isolados. Diferente do modelo Mauri, as paredes de dominio
originadas baseadas neste modelo sao perpendiculares a interface FM-AFM. Neste mo-
delo, a presenca do campo aleatério diminui em até duas ordens de grandeza o campo de
exchange bias em relagdo ao modelo idealizado [9,40]. Mais recentemente, de Almeida
e Rezende [43] apresentaram um modelo microscopico que mostra o papel importante
desempenhado pelas rugosidades na interface e por seu consequente campo aleatorio nas
propriedades metaestéveis e nas irreversibilidades que aparecem no comportamento mag-
nético de bicamadas AFM/FM. Esse modelo descreve o comportamento magnético de
um sistema de spins do tipo Ising que formam duas camadas (uma FM e outra AFM)
acopladas por interagao de troca entre primeiros vizinhos. A rugosidade na interface é
modelada por meio de atomos do material antiferromagnético alocados aleatoriamente
dentro da camada ferromagnética e se faz um tratamento termodinamico do problema.
As curvas de magnetizagao versus campo magnético e versus temperatura, geradas por
este modelo, mostram qualitativamente os principais efeitos presentes em sistemas hete-

rogéneos FM-AFM onde se observa exchange-bias.

2.8 Os sistemas FeCo e MnO

Ligas magnéticas de FeCo com composicoes de 25 — 60% de Co tém sido amplamente
investigadas devido a sua alta magnetizacao de saturacao e baixa coercividade apresen-
tadas [44-47]. Em 1992, Kuhrt e Schultz [44] investigaram as propriedades magnéticas
e estruturais da liga Fe;_,Co,, produzida por mecano-sintese, como funcao da quanti-
dade x de cobalto. Um dos resultados obtidos foi a curva Mg versus quantidade = de Co
[at.%)] (figura 2.8), que mostra uma forte dependéncia da magnetizagao de satura¢ao com
a composicao. Esta curva possui um méaximo em 35% de Co, e concorda com resultados

obtidos pela mesma técnica em [47|. Para > 35%, a magnetizagao de saturagao diminui
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2.8 Os sistemas FeCo e MnO

gradualmente com z até alcancar o valor Mg do Co puro. Além disso, observa-se um valor
de Mg menor em relagao ao da liga Fe;_,Co, fundida. Este comportamento foi atribuido
a possiveis impurezas adquiridas na fabricacao ou ainda a tracos do material que nao
reagiu. Essa diferenca em Mg pode também estar relacionada aos dtomos de superficie
dos graos, que contribuem em oposic¢ao ao efeito coletivo de orientagao dos momentos com

o campo aplicado.
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Figura 2.20: Magnetizagao de saturacao versus quantidade x de cobalto para p6s nano-

cristalinos de Fe;_,Co,. Figura retirada da referéncia [44].

Kuhrt e Schultz [44] também investigaram o comportamento da coercividade He em
funcao da quantidade x de Co, como pode ser observado na figura 2.21. A curva Hg
versus %x de Co mostra um méaximo em x = 40%. Os valores de coercividade observados

estao na faixa de 500e, bem abaixo dos valores observados no sistema nanocomposito
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(Fe1—4Coy)y(MnO);_, (mesmo aquele sem presenca da fase MnO), como veremos mais
adiante. No nosso caso, as particulas tém dimensao de 10nm aproximadamente, e em
comparagao com os valores observados no artigo do Kuhrt e Schultz (D ~ 30nm), notamos
o efeito do aumento de He com a diminuicao do tamanho de particula, que é conhecido

na literatura [6].
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Figura 2.21: Coercividade de pos de Fe;_,Co, em funcio da quantidade = de cobalto. E
mostrado também o comportamento das constantes K; de anisotropia e de magnetostri¢cao

Ag em funcdo de z. Vide referéncias |44, 48].

O sistema FeCo também foi estudado por medidas de calorimetria. Medidas de DSC
(do inglés Differential Scanning Calorimetry) da liga FegyCoyo exibiram um pico exotér-
mico largo em temperaturas entre 350 — 600°C" atribuido a crescimento de cristalito e
alivio de tensoes. Este crescimento de tamanho de cristalito com o tratamento térmico

também foi observado na liga FeCo em outros trabalhos [49, 50].
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Figura 2.22: Curva DSC da liga FegyCog9 com taxa de aquecimento de 40°C'/min. Reti-

rado da referéncia [44].
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I51].

41



2.8 Os sistemas FeCo e MnO

As propriedades estruturais da liga binaria Fe; ,Co, sao resumidas na figura 2.23
[51]. Informagoes como a temperatura de fusdo da liga (1500°C') podem ser extraidas
a partir desde diagrama de fases. Além disso, podemos observar que, para quantidades
intermediarias de Co, a liga Fe;_,Co, forma uma solucao soélida com estrutura FCC
(fase 7), em temperaturas superiores a 900°C'. Abaixo deste valor de temperatura, as

fases predominantes sao a fase a (estrutura BC'C' desordenada) e a fase o (estrutura do

CsCl).
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Figura 2.24: (a) magnetiza¢do em funcdo da temperatura para o sistema Fegs 4C034, €
(b) dependéncia com a composi¢do x da temperatura de transi¢do ordem-desordem da

liga Fejgo_.Co,. Retirado da referéncia [52].
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As informacgoes mais importantes para este trabalho sao obtidas quando mantemos x
fixo em 60% de Co, e observamos a transi¢ao da fase a; para a fase a, que ocorre em T =
650°C. Este diagrama de fases confirma medidas de diagrama de fase magnética realizadas
neste sistema. Abaixo, na figura 2.23, observamos que a temperatura de transigao de fase
magnética do sistema Fe;_,Co, depende da composicao = da liga, e esta no intervalo
850 — 1000K .

O elemento manganés pode apresentar varios estados de oxidagao, dentre eles o MnO,
Mns03 e Mn3Oy. O composto MnQO é o mais comum de ocorrer, e como serd mostrado
mais adiante, esta é a tinica fase 6xida presente no compoésito FeCo+ MnQO estudado nesta
tese, e produzido pelo processo de mecano-sintese. O composto MnO possui temperatura
de Néel Ty = 117.7K [3,53]. A figura 2.25 mostra uma medida da capacidade calorifica
molar do MnO, com atencao no pico agudo centrado em 7" = 117.7K, a temperatura de

Néel da amostra.
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Figura 2.25: Capacidade calorifica molar do MnO. O quadro interno mostra a capacidade

calorifica na regiao de baixas temperaturas, e escala expandida. Obtido da referéncia [3].

Outra propriedade interessante apresentada por este sistema é a susceptibilidade mag-
nética em funcao da temperatura, observada em policristais da fase MnO. A forma desta
curva se mostra como aquela discutida na se¢ao 2.2 para um antiferromagneto policris-
talino, com xp = %XH + %X 1. Na figura 2.26 é mostrado um exemplo experimental desta
situagao. Pos de MnO com tamanho médio de cristalito menores que 100 nm foram estu-
dados por medidas de susceptibilidade, tendo sido observado um comportamento tipico

de um policristal AFM, como discutido na se¢ao 2.2.

44



2.8 Os sistemas FeCo e MnO

gﬂ T T T T 1 | i 1 3 | 1 ] I I 1

80

oy

g 70 _
e MnQ .
POWDER ]
O 50 KOE. .
60 o 25 KOE -

- & 5 KOE .

B v 10 KOE. o

= 0 8.25 KOE. ~

= B 5 KOE -
30 [~ =
ﬂ'T | 1 1 i I ] 1 1 1 I 1 [ [ | I (] 1 T

50 100 150

TEMPERATURE, °K
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referéncia [4].
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Capitulo 3

Técnicas Experimentais

Este capitulo é destinado a apresentar detalhes dos principais experimentos realizados
neste trabalho. Serao descritos aqui os detalhes das técnicas de preparacao e caracteri-
zagao estrutural do nanocomposito F'eCo+ MnQO, bem como os detalhes das técnicas de
caracterizagao magnética. Destacaremos aqui a implementagao da técnica de magnetome-
tria por extragao, desenvolvida por nés no Laboratorio de Magnetometria por SQUID do
DF-UFPE, e que permitiu a realizacao das curvas de histerese em baixas temperaturas
(até 5 K) e em campos de até 2 T presentes neste trabalho.

Na secao 3.1, apresentaremos a técnica de mecano-sintese, usada para a confecgao dos
compositos de FeCo+ MnO em diferentes composigoes. Serd dada énfase a explanagao
dos detalhes da técnica, aos parametros de moagem e a importancia deles na preparacao
das amostras. Na secao 3.2, sera descrita de forma sucinta a técnica de difracao de raios
x usada para a caracterizacao das amostras. Neste tipo de caracterizacao, pode-se obter
a estrutura das fases, presenga de impurezas, e tamanho médio de cristalito de cada
fase presente. Na secao 3.3, descreveremos a técnica de Magnetometria por Amostra
Vibrante, que foi utilizada para a caracterizacao magnética na regiao de temperatura
300—700 K. Com essa técnica, foram obtidas curvas de histerese na regiao em temperatura
300 —700 K, bem como medidas de magnetizagao reversivel e irreversivel necessarias para
identificar interagoes presentes entre as nanoparticulas. Na segao 3.4, descreveremos a

técnica de Magnetometria por SQUID usada para as medidas de magnetizagao em fungao
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da temperatura (5 K - 300 K), no regime de baixos campos magnéticos (até 5 mT). Por
fim, descreveremos em detalhes a técnica de Magnetometria por Extragao, implementada
por nos, e que permitiu estender as medidas de magnetizagao em nossos laboratoérios para

campos magnéticos de até 8 T.

3.1 A técnica de mecano-sintese

A mecano-sintese é uma técnica de processamento no estado soélido envolvendo fratura-e-
solda dos materiais precursores num processo repetitivo até a formacao das fases finais,
em um moinho de alta energia. Esta técnica tem sido um importante recurso para a indus-
tria de materiais magnéticos, metalurgia do p6 e producao de materiais para a pesquisa
bésica. Ela produz nanoestruturas devido a atuacao de forcas de cisalhamento que resul-
tam na reducao do tamanho da particula e formacao das fases desejadas. Isto torna o
método bastante eficiente por causa de sua simplicidade e aplicabilidade em vérias classes
de materiais como, por exemplo, compostos intermetélicos, ligas amorfas, quasicristais,
nanocompositos e amorfos "bulk".

A técnica de mecano-sintese surgiu na década de 1970 quando da busca por uma
maneira de combinar em uma liga & base de niquel a resisténcia a altas temperaturas
com a resisténcia a corrosao e a oxidagao [54]. O interesse pela técnica de mecano-sintese
cresceu significantemente durante a década de 1980 quando a mesma foi usada para a
sintese de materiais em estados de nao-equilibrio. Desde entao, a moagem mecéanica
de alta energia tem sido utilizada com sucesso na producao de diversos tipos de solucoes
solidas (algumas delas nao obtidas por técnicas convencionais), de materiais desordenados
e amorfos, e também na indugao de reagoes quimicas, levando a microestrutura ou reacao

desejada para cada caso especifico.
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3.1.1 Tipos de moinho

Dentre os aparelhos de moagem mecéanica que usam bolas, geralmente de aco, os tipos

mais comumente usados sdo os descritos a seguir [55,56]:

Moinho Vertical (ou Atritor): O moinho de atrito mecanico, mais conhecido como
Atritor, € um moinho de bolas, de alta energia, composto por um container estacionério
de forma cilindrica posicionado verticalmente, e um meio de agitacao. Como mostrado
na figura 3.1(a), o meio agitador consiste de um eixo central que tem acoplado barras de
ago (bragos) que giram e proporcionam o movimento das bolas e pos dos constituintes,

necessarios para o processo de moagem.

Moinho Convencional Horizontal: O moinho convencional horizontal consiste de
um container cilindrico posicionado horizontalmente sobre rodas giratorias responsaveis

pelo movimento do container.

Moinho Planetario: O moinho planetéario é normalmente utilizado em laboratoérios
de pesquisa onde a quantidade de pds processados é bem pequena. Além disso, o tempo
de moagem de um moinho planetario pode ser relativamente curto, tipicamente da ordem
de 24 — 48h. Este foi o tipo de moinho utilizado em nosso trabalho para a produgao do
nanocomposito FeCo+ MnQO estudado nesta tese. O equipamento consiste de containers
cilindricos montados sobre um disco horizontal como mostrado na figura 3.1(b) e (c). A
montagem normalmente consiste de mais de um container embora cada um deles funcione
de maneira similar. Os containers giram em torno do seu préprio eixo e em torno de
um eixo central sendo este ultimo movimento proporcionado pelo disco horizontal. Seu
movimento se assemelha ao dos planetas, dai o nome moinho planetario. Individualmente,
cada container funciona de maneira semelhante ao observado no moinho horizontal, mas
no caso do moinho planetario, os choques entre as bolas e p6s nos containers sao bem

mais intensos, acarretando num processo mais rapido e eficiente.
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Water-cooled
(a) stationary tank

Steel ball
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Ball mill Rotating impeller
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supporting disc

Centrifugal
force

Rotation of the grinding bowl

Figura 3.1: Principais tipos de moinho. (a) esquema de um moinho atritor, (b) um
moinho planetario, semelhante ao utilizado nesta tese, (c¢) visao superior do container de
um moinho planetério, ilustrando o movimento tanto do container quanto das bolas em

seu interior, e (d) um moinho vibratorio.

Moinho Vibratoério (ou Shaker Mill): Este equipamento consiste de um container
fixo em um suporte onde sao colocados as bolas e os pds a serem moidos. O container é
entao submetido a um movimento oscilatério, periddico, ao longo das diregoes espaciais.

A freqiiéncia e amplitude de vibracao tipicas sao 20 Hz e 1 cm, respectivamente. A
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3.1 A técnica de mecano-sintese

velocidade das bolas no interior do container é alta. Consequentemente, os impactos das
bolas sobre os pds sao mais eficientes. O processo de moagem é mais rapido quando se
utiliza este tipo de moinho. Em contraste, existe uma maior facilidade de contaminacao
do material por conta das altas energias desprendidas durante os impactos bola-p6-bola,

e bola-po6-container.

3.1.2 Parametros de moagem

A mecano-sintese ¢ uma técnica de processamento bastante complexa. A producao de
materiais envolve um ntumero elevado de variaveis a serem ajustadas, as quais dependem
das fases e/ou tamanho final das particulas desejadas. Veremos nesta se¢ao algumas das

varidveis mais relevantes no processamento de materiais por esta técnica [55,56].

Tipos de moinho: Como visto anteriormente, existem diferentes tipos de moinho,
diferindo em sua capacidade de moagem, velocidade de operagao e habilidade para con-
trolar a temperatura de moagem. Dependendo do material a ser processado, quantidade
e necessidade de controle de temperatura, escolhemos o moinho que atenda as exigéncias

de fabricacao.

Meio de moagem: A contaminagao ocasionada pelo desprendimento de material do
container e bolas durante a moagem é um fator importante e deve ser levado em conta
quando se processa materiais por esta técnica. A quantidade da contaminacao depende,
entre outros fatores, do quao energético é o equipamento de moagem utilizado, das pro-
priedades mecéanicas dos pds a serem moidos e da afinidade quimica do material a algum
dos elementos constituintes do meio de moagem (container e bolas). Em alguns casos,
a contaminacao ¢ minimizada quando usamos moinhos menos energéticos. Um cuidado
comum ¢ a construgao do container e bolas com materiais mais inertes, como alguns tipos
de ago endurecido, dgata ou alumina. Outro procedimento utilizado é o recobrimento
das paredes do container e das bolas com o mesmo material de um dos precursores, con-

seguindo assim que o material incorporado durante os choques constitua ainda uma fase
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desejada.

Velocidade de moagem: E facil deduzir que, quanto mais rapido o container gira,
ou vibra, mais energia ¢ distribuida ao material durante os choques em seu interior e mais
rapido é o seu processamento. Existem limitacoes para a velocidade maxima de moagem
em um moinho de alta energia. Normalmente sao devidas ao equipamento em si, ao tipo
de material a ser processado e as fases finais desejadas. Existe também um valor critico
de velocidade acima do qual as bolas ficam acumuladas nas paredes do container nao mais
proporcionando os choques necessarios a formacao das ligas. O limite imposto pelo mate-
rial esta associado a quantidade de energia desprendida durante um choque bola-pé-bola,
ou bola-p6-parede, que pode induzir a formacao de uma fase indesejada no processo, além

da possibilidade de contaminagao, como mencionado anteriormente.

Razao (bola/massa): A razao (bola/massa) ¢ definida como a razdo entre a massa
das bolas e a massa do material, inseridos no moinho. Este é também um parametro
importante a ser estabelecido no processo de moagem. Quanto maior for este parametro,
maior serd a energia desprendida durante os choques entre bolas e pds, e conseqiien-
temente, menor serd o tempo de processamento. E conhecido que, com a condicao de
moagem fraca (baixa velocidade de moagem e baixa razao bola/massa), a formagao de
fases de equilibrio ou relativamente estaveis é favorecida, enquanto que a condicao de
moagem forte (alta velocidade de moagem e/ou alta razao bola/massa), favorece a for-
macdo de fases metaestaveis. E imprescindivel também estar atento & possibilidade de

formagao de fases indesejaveis por conta da alta razao bola/massa.

Atmosfera de moagem: A atmosfera de moagem esta estritamente relacionada com
a possibilidade de contaminag@ao do material processado com elementos da atmosfera. A
preocupagao principal é com a possibilidade de oxidagao do material quando o seu proces-
samento é realizado a atmosfera normal. Normalmente, utiliza-se gas inerte para evitar
contaminagao pela atmosfera. Por outro lado, em alguns casos ¢ desejavel que o mate-

rial reaja com o oxigénio da atmosfera, produzindo 6xidos durante a mecano-sintese do
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3.2 Difracao de raios x

material. Nanocompositos de Fe,Co;_, e MnO foram produzidos [49, 57, 58| proposi-
tadamente usando atmosfera normal para a moagem. L&, foram misturados pos de Fe,
Co e Mn, e moidos em atmosfera normal durante 120h. Como resultado, o oxigénio do
ambiente favoreceu a formacao da liga MnO. Outros exemplos de uso proposital de uma
atmosfera especifica de moagem sao: uso de atmosfera de nitrogénio ou amoénia para pro-

duzir nitretos [59,60] e atmosfera de hidrogénio para produzir hidretos [61].

Tempo de moagem: Dentre os parametros citados até o momento, o tempo de
moagem ¢é o mais importante. O tempo requerido para o processamento é dependente do
tipo de moinho utilizado, da velocidade de moagem, a razao bola/massa, entre outros.
Caso o tempo de moagem nao seja controlado corretamente, pode ocorrer, por exemplo,
a nao formagao das fases desejadas (tempo de moagem insuficiente) ou a contaminagao
dos pos para o caso de moagens prolongadas.

E importante destacar a complexidade relacionada aos parametros de moagem a serem
controlados e a interdependéncia dentre eles. O ajuste de um parametro pode alterar a
otimizacao de um outro. Em muitos casos, o ajuste dos parametros é feito a partir de
medidas diretas no equipamento ou a partir da modelagem do processo de mecano-sintese
para o moinho a ser utilizado. E possivel simular o processo e estimar se as fases serdo
formadas ou ndo (mediante os parametros utilizados na simulagéo).

Na maioria das experiéncias ¢é dificil estimar as condi¢oes para obter uma determinada
fase e pode ser util a modelagem do processo de mecano-sintese. Os parametros men-
cionados anteriormente desempenham um papel importante neste tipo de investigacao.
Este tipo de estudo é feito a partir de medidas diretas no equipamento ou escrevendo as
equagdes de movimento das bolas para um sistema [62,63|. Assim, é possivel correlacionar

os parametros da moagem de alta energia com a formagao de fases [63].

3.2 Difracao de raios x

O estudo da cristalografia de materiais é baseado no fendmeno da difracao resultante da

interacao de raios-x com a matéria. Em razao do comprimento de onda do raio-x ser da
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ordem dos espagamentos atomicos nos cristais, isto torna este fendémeno 1til para o estudo
das propriedades cristalograficas de materiais. Uma descri¢ao mais detalhada da teoria da
producao de raios-x e da Lei de Bragg para difracao de raios-x por planos cristalogréficos
pode ser melhor vista nas referéncias [64,65].

Nesta secao discutiremos alguns tipos de anélise de difratogramas de raios-x. Iremos
discutir a analise microestrutural, baseada na equacao de Scherrer, que associa alarga-
mento de pico de difragao com tamanho médio dos cristalitos. Discutiremos também os
graficos de Williamson-Hall que consideram microdeformagoes como outro mecanismo de
alargamento dos picos. Sabe-se que as propriedades magnéticas de sistemas de nanopar-
ticulas sao fortemente dependentes dos parametros microestruturais. Portanto, com essas
analises, é possivel extrair informagoes sobre tamanho médio de cristalito e microdefor-
macoes, sendo de grande ajuda para a interpretacao dos resultados observados em nosso

nanocomposito.

3.2.1 Equagao de Scherrer e grafico de Williamson-Hall

Um cristal perfeito se caracteriza por manter seu ordenamento cristalografico em todas
as diregoes e se estendendo por todo o material. Nesta situagao, os picos de difracao
referentes aos diferentes conjuntos de planos cristalograficos sao picos muito estreitos cuja
largura de linha é limitada pela resolucao do equipamento. O alargamento dos picos de
difracdo em um cristal real ou em um policristal, pode estar associado a fatores como:
efeitos instrumentais (feixe incidente nao-monocromatico, resolu¢ao do detector, otica
nao-ideal e efeito de temperatura), tamanho finito de cristalito e microdeformagoes. Em
geral, policristais com tamanhos médios de cristalito inferiores a 200 nm podem apresentar
alargamento nao desprezivel de picos de difragao. O tamanho de um cristalito é uma
medida do tamanho de um aglomerado que difrata coerentemente. Scherrer [66], em
1918, primeiro observou que materiais com tamanhos de cristalitos pequenos poderiam
dar origem a alargamento de picos de difragao. Ele derivou uma equacao que relaciona o

tamanho de cristalito com a largura a meia altura do pico da seguinte maneira:
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3.2 Difracao de raios x

kX
D= Beosd (3.1)
onde D é o tamanho médio dos cristalitos, k é o coeficiente de forma do ponto da rede
reciproca (normalmente, usa-se k fixo em um valor entre 0.85 e 1.0), A é o comprimento
de onda da radiagao incidente e B é a largura a meia altura do pico com centro localizado

na posicao 26. Esta expressao pode ser derivada da Lei de Bragg como segue: Primeiro,

multiplica-se a equacao de Bragg por n, um inteiro qualquer, de forma que nd = D:

A =2dsinf — n\ =2ndsinf = 2Dsind, (3.2)

e derivando ambos os lados da equacao em relacao a D, e a #, temos:

0= —20Dsinf + 2D cos 040, (3.3)
ou ainda:
0D sin 6
= —Q. A4
cos 060 (34)

O menor incremento para D é o espacamento interplanar d, portanto podemos escrever

0D = d, e da Lei de Bragg, dsinf = \/2. Assim, a equagao 3.4 se torna:

A A
D= 206 cos 0 - Bcosf

(3.5)

Esta expressao é essencialmente a equacao de Scherrer, a menos da auséncia do fator
multiplicativo k, que existe para descontar a contribuicao do equipamento de medida
para o alargamento do pico. O fator B ¢ a largura a meia altura do pico de difragao,
medido em radianos que, em geral, é determinado ajustando o pico a uma fungao que
pode ser Gaussiana, Lorentziana, pseudo-Voigt, ou uma combinacao destas.

A equacgao de Scherrer, portanto, fornece informagao acerca da policristalinidade do
material investigado, permitindo uma anélise quantitativa do tamanho médio de cristalito

de cada fase presente. Em situagoes como, por exemplo, em materiais consistindo de mais
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3.2 Difracao de raios x

de uma fase, é possivel que picos de difracao de fases diferentes estejam sobrepostos. Isso
dificulta a obtencao precisa dos parametros necessarios para o uso da equagao de Scherrer
e consequentemente da obtencao de D. Quando isso ocorre é necessério o uso de técnicas
mais sofisticadas para a analise de padroes de raios-x como, por exemplo, o refinamento
de Rietveld. Além disso, a equagao de Scherrer apenas nos informa D, nao nos oferecendo
informagoes sobre a quantidade de cada fase presente no material ou sobre o grau de
deformagoes, ou microdeformacoes, também presentes. Novamente, se recorre ao método
do refinamento de Rietveld, ou também, no caso da andlise de micro-deformagoes, é
possivel o uso de um método conhecido como gréafico de Williamson-Hall.

Antes de falar da técnica que calcula micro-deformagoes, precisamos definir aqui o que
verdadeiramente sao estes defeitos. Tensao, do inglés, stress, pode ser definida como a
deformagao de um objeto dividido por seu comprimento ideal, Ad/d. Em geral, cristais
podem estar submetidos a tensao uniforme, ou tensao nao-uniforme. A primeira faz a
célula unitaria crescer, ou diminuir, de maneira uniforme, variando o parametro de rede e
causando o deslocamento dos picos de difracao daquela fase. Por outro lado, a tensao nao-
uniforme esté associada & presenca de vacancias, desordem por sitio, deformacao plastica,
ou pobre cristalinidade do material. Ou seja, atomos deslocados de sua posicao ideal na
rede, de maneira nao-uniforme. Isto gera alargamento dos picos de difracao. Williamson
e Hall desenvolveram um método de quantificar este valor médio de micro-deformagao (do
inglés microstrain), € = |Ad/d|*.

O método de Williamson-Hall [67-70] consiste em construir um gréfico, como aquele
da figura 3.2, de B cos@/\ em funcao de sin §, para os diferentes picos de difragdo de uma
mesma fase, baseado na equacao abaixo:

Bcost k  4e

\ == E + T sin 6. (36)

Os parametros B, 0, k, D e X\ sao os mesmos definidos para a equacao de Scherrer. € é a
micro-deformacgao presente no material e também responsavel pelo alargamento dos picos

de difracgao.
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Figura 3.2: Exemplo de grafico de Williamson-Hall. Adaptado da referéncia [67|

A anélise dos graficos de Williamson-Hall é quantitativa, através do ajuste linear para
obtencao dos parametros D e €.

Enfim, a partir de anéalises de difratogramas de raios-x usando a equagao de Scherrer
e o grafico de Williamson-Hall, é possivel obter informacoes importantes acerca da mi-
croestrutura do material investigado. Devido & simplicidade dos métodos ha incertezas
embutidas nos resultados, principalmente aqueles devidos a micro-deformagoes. Porém,
para uma analise qualitativa, comparando-se micro-deformagoes de amostras diferentes,
ou ainda para investigacao da evolugao das micro-deformagoes com o tempo de moagem
realizada nesta tese, os resultados sao satisfatorios. A equagao de Scherrer, embora sim-
ples, é bastante utilizada na literatura para determinagao de D em diversos tipos de
materiais. Usamos este método, portanto, para determinar D das fases presentes nas

amostras estudadas nesta tese.
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3.2.2 Analise quantitativa - Refinamento Rietveld

Materiais policristalinos constituem o estado fisico da maioria dos materiais organicos
ou inorganicos. Os efeitos da difracao por esses materiais correspondem & superposicao
dos efeitos de difracao de cada um dos microcristais que constituem o material. Por essa
razao nao ¢ possivel obter experimentalmente as intensidades difratadas por cada uma das
familias de planos cristalograficos paralelos caracterizadas pelos indices de Miller (hkl). A
metodologia usada na anélise estrutural destes materiais ¢ denominada método do po, ou
método de Debye-Scherrer, em homenagem a Debye e Scherrer que deram contribuigoes
fundamentais para o desenvolvimento do método. Este método é de grande importancia
para a identificagdo de materiais e, no caso de estruturas relativamente simples, permite a
determinacao de sua estrutura. O refinamento dessas estruturas pode ser feito utilizando-
se o método de Rietveld.

Nos tltimos anos o método de Rietveld tem se tornado uma ferramenta poderosa na
analise quantitativa e estrutural de fases [71-73|. Ainda, o método de Rietveld vem sendo
utilizado na analise de tamanho de cristalito e de micro-deformacao. O trabalho que deu
origem a técnica de refinamento Rietveld foi publicado em 1969 [74], quando o mesmo
refinou a estrutura de um o6xido de urénio a partir de dados de difracao de néutrons. O
método utilizado levou o seu nome e rapidamente ganhou novos adeptos devido a facili-
dade com que os dados sao utilizados, principalmente no caso de superposicao de picos.
Anos mais tarde, Young e Wiles |75] usaram diferentes fungdes (funcdo de Lorentz, Voigt,
Pearson, pseudo-Voigt, entre outras) para a adapta¢ao do método no uso em dados de
difragao de raios-x, como era esperado pelo proprio Rietveld. Trabalhos posteriores foram
publicados descrevendo o método aplicado principalmente na anélise do tamanho médio
de cristalitos em diversos tipos de materiais. Apenas em 1988, Madsen e Hill [76] apresen-
taram um resultado satisfatério a para analise de tamanho médio de cristalitos com o uso
de duas fungoes para o ajuste das larguras a meia altura dos picos de difracao, adaptados
a materiais especificos. A analise quantitativa de diferentes fases em um difratograma via
refinamento Rietveld s6 se tornou possivel apos o trabalho de Howard e Hill [77], de 1987,

e de Bish e Howard [78| de 1988.
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O método de Rietveld trabalha com parametros estruturais e instrumentais. Paramet-
ros estruturais sdo aqueles que compoem a estrutura cristalina como: coordenadas (x,y, z)
atomicas na célula unitaria, vibracao térmica, densidade ocupacional das posicoes atomi-
cas, dimensoes (a, b, ¢) da célula unitaria e angulos («, 3, ) entre os vetores. Parametros
instrumentais sdo parametros do perfil das reflexdes (larguras das reflexdes, assimetrias e
formas), parametros globais que englobam o comprimento de onda (a1, @2) e o zero da es-
cala 26, parametros da intensidade (fator de escala responsavel pelo ajuste da intensidade
de todas as reflexdes do padrao de difragao calculado com o observado) e parametro de
correcao da orientacao preferencial dos cristalitos da amostra. Esses parametros permitem
calcular, através do algoritmo do método dos minimos quadrados, um padrao de difracao
modelo adequado & fase que se pretende estudar. Isso é feito variando os parametros de
forma que a soma das diferencas entre a intensidade observada e a calculada, isso tudo ao
quadrado, atinja um valor minimo. Este método precisa previamente dos dados da estru-
tura cristalina para toda a fase envolvida na mistura. Maiores detalhes sobre o método de
refinamento Rietveld, bem como as expressoes que calculam os padroes de raios-x teéricos
a partir dos parametros estruturais e instrumentais descritos aqui, podem ser encontrados
nas referéncias [64,79].

Existem diversos programas de refinamento (GSAS, DBWS, MAUD, etc) de difratogra-
mas de raios-x, baseados no método de Rietveld. Nesta tese, todos os difratogramas foram
refinados usando o programa MAUD que pode ser obtido na rede gratuitamente através
do endereco eletrénico http://www.ing.unitn.it/~maud/. E importante obedecer uma
sequéncia na hora do refinamento. Em geral, ajusta-se primeiro os parametros instru-
mentais, como o deslocamento da amostra com relagao ao plano do cristal, background
e orientacao preferencial. Esses fatores estao relacionados diretamente com o posiciona-
mento da amostra no equipamento, a fungao perfil que esta sendo utilizada no refinamento,
e as condigoes de preparagao da amostras. S6 depois sao ajustados os parametros estru-
turais das fases contidas na amostra, tais como: posi¢oes atomicas, parametros de rede,
parametros térmicos (isotropico e anisotropico), fator de ocupacao do atomo no seu res-
pectivo sitio e alguns parametros da fungao perfil usada. Especificamente, o programa

MAUD refina estes parametros e ja calcula os pardmetros que desejamos, que sao os
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tamanho médios de cristalitos das fases presentes, as micro-deformacgoes e as proporgoes
de cada fase. Outros programas apenas informam os parametros refinados, que sao usados

para o célculo posterior dos parametros microestruturais desejados.

3.3 Magnetometria por amostra vibrante

A técnica de magnetometria por amostra vibrante (VSM) se baseia na lei da indugao
de Faraday para coletar informacao sobre o momento magnético de um material. A
técnica vem sendo utilizada como uma ferramenta essencial para a investigacdo mag-
nética de pos nanocristalinos, sistemas macroscopicos em geral, antiferromagnetos, imas
permanentes, vidros de spin, variando parametros como campo magnético aplicado, tem-
peratura e tempo de resposta da magnetizacao apds a mudanca de um parametro. Esta
técnica pode ser adaptada para uso tanto em eletroimas quanto em magnetos supercon-
dutores. Sua sensibilidade, que pode chegar & casa dos 10~°emu, depende de diversos
fatores. A qualidade do amplificador e filtro do sistema lock-in, a rigidez da haste para
evitar deslocamento vertical da amostra, e a centralizacao da amostra numa regiao de
homogeneidade do campo sao alguns desses fatores. A versatilidade desta técnica permite
estudar o magnetismo de sistemas em uma ampla regiao em temperatura, utilizando-se de
fornos ou criostatos. Além disso, um magnetdémetro de amostra vibrante pode facilmente
ser transformado em um susceptometro AC através da adigao de uma bobina geradora de
campo alternado. A técnica de VSM foi desenvolvida por S. Foner [80] e seu principio de
funcionamento sera descrito a seguir.

Considere uma espira com centro no eixo z, de raio R, e a presenga de um momento de
dipolo 7 = mZ na origem do eixo de coordenadas. E possivel calcular o campo, devido a
este momento de dipolo em um ponto na superficie da espira. Na sequéncia, calculamos o
fluxo magnético que atravessa a area da espira. A figura A.1, no apéndice, mostra como a
espira e o momento de dipolo estao dispostos espacialmente, lembrando apenas que, neste
caso, o momento de dipolo esta em z = (0. Podemos aproveitar a solugao do problema do

apéndice A apenas fazendo z,, = 0 na equacao A.10. O resultado é:
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Homm R?

b, =
AT T R P

(3.7)

Para gerarmos uma fem induzida nos terminais da espira, precisamos fazer com que
o fluxo &4 varie no tempo. O VSM tem esse nome, porque faz a amostra vibrar em torno
de sua posicao de equilibrio, em frequéncias da ordem de 40-80 Hz. Isso faz variar o fluxo
nas bobinas e gerar uma fem, que é proporcional a magnetizagao da amostra. Sendo

assim,

z(t) = Asin(wt) (3.8)

fem = aAmw coswt, (3.9)

onde « é uma constante relativa a geometria da espira (bobinas de detecgao). Temos entéao
uma forga eletromotriz induzida nos terminais das bobinas de captagao que é proporcional
a magnetizacao da amostra, a frequéncia e amplitude de vibracao, e & geometria das bobi-
nas. Ou seja, a tensao gerada nos terminais das bobinas é uma medida da magnetizagao
da amostra.

Para gerar o movimento do momento magnético (amostra), o VSM é constituido por
uma haste que é presa a um transdutor (cabegote) responsével por gerar o movimento. A
amostra fica na outra extremidade da haste localizada no centro das bobinas de deteccao.
O diagrama em blocos na figura 3.3 ilustra com maiores detalhes o posicionamento da

amostra bem como as conexoes de todos os equipamentos necessarios para o funciona-

mento do VSM.
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3.3 Magnetometria por amostra vibrante
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Figura 3.3: Diagrama em blocos de uma montagem experimental para medidas de mag-

netizacao.

Para quem se interessar em construir um magnetoémetro de amostra vibrante, recomenda-
se consultar, por exemplo, as referéncias [81,82].

Parte das medidas magnéticas contidas nesta tese foram realizadas em um mag-
netometro de amostra vibrante (Parallel Field Vibrating Sample Magnetometer - EG&G)
modelo PAR 150A, usando um eletroima (até 2 T) e um forno modelo PAR 151H (até
1000 K), pertencente ao Grupo de Magnetismo do Departamento de Fisica dos Materiais e
Mecénica do Instituto de Fisica, Sao Paulo. As amostras estudadas via VSM consistiram
de pastilhas em forma de disco (0.5mm espessura e 3.2mm de didmetro, aproximada-
mente), prensadas a 2 toneladas por 5 minutos, a partir dos pos S40-100, S40-35, S40-65,
S60-35 e S60-65, moidos apo6s 48h (os codigos das amostras serao explicados mais adiante

no capitulo de resultados).
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3.4 Magnetometria por SQUID

Arranjos de nanoparticulas magnéticas tém sido amplamente estudadas através de me-
didas de magnetizagao em funcao da temperatura. Uma aplicagdo conhecida deste tipo
de ensaio é a determinacao da temperatura de bloqueio através de medidas ZFC-FC em
baixos campos magnéticos em um arranjo de nanoparticulas. Neste caso especifico, a
assinatura da temperatura de bloqueio superparamagnética, Tz, em um arranjo de nano-
particulas, é um pico exibido pela curva ZFC, e posterior inicio de uma irreversibilidade
ZFC-FC para temperaturas menores que Tg. Além disso, é possivel estudar transi¢oes de
fase magnéticas através destas curvas ZFC-FC.

Entende-se por uma curva ZFC (do inglés Zero Field Cooled), uma curva de mag-
netizacao em funcao da temperatura, para um dado campo magnético aplicado apés a
diminuicao da temperatura até o valor na qual se deseja iniciar a medida. Ou seja, o sis-
tema encontra-se inicialmente em um valor de temperatura mais alta (normalmente uma
temperatura maior que a temperatura critica do sistema) em campo nulo. Mantém-se o
campo nulo e diminui a temperatura até o valor que se deseja iniciar a medida. Aplica-se
o campo H, e logo em seguida inicia-se a medida da magnetizagao para valores crescentes
de temperatura. O procedimento FC (do inglés Field Cooled) é ainda mais simples.
Neste caso, iniciamos novamente com o sistema em um valor de temperatura mais alta
(T > Toririca). Aplica-se o campo, e s6 assim diminui a temperatura para o valor em
que se deseja iniciar a medida, e segue medindo a magnetizagao para valores crescentes
da temperatura. Realizamos esse tipo de medida no nosso sistema nanocompésito, com o
objetivo de visualizar irreversibilidade ZFC-FC quando o sistema entra na fase AFM do
MnO. As medidas foram realizadas em um SQUID, no intervalo em temperatura 5-300
K, e campos de até 5m T.

O SQUID (do inglés Superconducting Quantum Interference Device) é um dos dispo-
sitivos modernos mais adequados para se medir pequenos valores de inducao magnética.
Sua sensibilidade pode chegar & casa dos 10~%emu. Esse dispositivo consiste basicamente
de um anel supercondutor no qual sao feitas jungoes Josephson. A corrente supercondu-

tora atravessa as jungoes (barreira isolante) pelo efeito de tunelamento quéantico. Dessa
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3.4 Magnetometria por SQUID
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Figura 3.4: Amostra magnetizada movendo-se através das espiras do gradiémetro de
um SQUID. E mostrado também a tensao induzida no gradidometro com a passagem da
amostra.

forma, a corrente supercondutora (elétrons aos pares, ou pares de Cooper) flui através
desta barreira sem resisténcia. Este efeito é conhecido como efeito Josephson. Estes
anéis adaptados com jungoes Josephson estao dispostos como na figura 3.4 e funcionam
como um gradiémetro (medindo variagao de fluxo magnético na area das espiras). Sua
sensibilidade esta no carater quantizado da contagem dos flixons. O principio de fun-
cionamento do SQUID é semelhante aquele de um magnetdmetro de extracao, que sera
descrito na secao 3.5. Maiores detalhes sobre o funcionamento do SQUID existente em

nosso laboratorio podem ser encontrados na referéncia [83].
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3.5 Magnetometria por extragao

3.5 Magnetometria por extracao

A técnica de Magnetometria por Extracao consiste na obtencao da magnetizacao de uma
amostra quando esta atravessa a secao reta de um par de bobinas de captagao com uma
velocidade v constante. O movimento uniforme da amostra magnetizada atravessando
as bobinas resulta na variacao do fluxo magnético que atravessa a area dessas bobinas.
Pela Lei da inducao de Faraday !, sabemos que uma variacao de fluxo magnético na
area delimitada por um circuito fechado induz uma forga eletromotriz neste circuito.
Este sinal induzido nas bobinas é proporcional & magnetizagao da amostra permitindo
a determinacao do momento magnético. Na figura abaixo, sao ilustradas as bobinas de
captacao e o movimento da amostra através das bobinas.

)

R
'
dIZ '
J

SJ\T
m.

Figura 3.5: Sistema de captacao da magnetizacao em um magnetdmetro por extragao.
Sao mostradas as bobinas de captacao, seu posicionamento, e a trajetoria da amostra no

processo de extragao.

No apéndice A ¢ detalhado o calculo do fluxo magnético em uma espira de raio R,
coaxial com o eixo z de coordenadas e com centro na posi¢ao r = +d/2 z, devido a um

. L. — .~ — ~ .
momento de dipolo magnético m na posicao 1 ,, = 2,,2. A forca eletromotriz gerada nos

! Lei de Faraday - A forca eletromotriz induzida (fem) em um circuito fechado ¢ determinada pela taxa
de variagao do fluxo magnético que atravessa o circuito.
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3.5 Magnetometria por extragao

terminais desta espira devido ao movimento uniforme do momento de dipolo magnético,

que parte de z,, = —z até z,, = +2¢ com velocidade v constante, é calculada da seguinte
maneira:
d® pom d R?
- il , 3.10
fem == > dt <[R2 F (2 — 2m) P2 (310)

onde z caracteriza a posicao da espira e z,, a posicao da amostra. Podemos escrever a
posicao da amostra em funcao do tempo, de forma que z,, = 29 + vt. A fem induzida na

amostra, quando z = +d/2, é entao dada por

Fom = 3pomR?v (—d/2 + 29+ vt)
2[R+ (42— 2 — ot) 2

(3.11)

A situacao fisica do sistema de captacao de sinal do magnetometro de extracao consiste
em uma bobina B1 (N espiras enroladas) com centro na posicdo 7 p; = +d/2 Z e uma
bobina B2 com centro na posicido 7 gy = —d/2 Z. As bobinas B1 e B2 estdo enroladas
em série, porém, em sentido contrario. O motivo pelo qual as bobinas sao enroladas em
sentido contrario é que, nesta configuragao, é possivel minimizar a captacao de sinal por
conta de uma variagdo no campo externo aplicado & amostra. A forca eletromotriz total

captada pelas bobinas é dada por:

_ v (=d/2 4 2 + vt) (d/2 + 2 + vt)
Jfem = 2 {[R2+(d/2—z0—vt)2]5/2 N [R2+(—d/2—zo—vt)2]5/2} (3.12)

A partir deste momento do texto, podemos descrever como se comporta o sinal captado
nas bobinas devido ao movimento de um momento de dipolo mi. Para esta anélise,
consideraremos os parametros N = 1000, R = 0.6 cm, d = 0.5 cm, zp = —2.5 cm e
v = 2.2 cm/s, da equagao 3.12, todos os mais proximos das condi¢oes reais do nosso
experimento. Além disso, na anélise do comportamento de certos parametros em funcao
da forma do sinal fem, serd usado m = py = 1.

Para compreender o efeito da velocidade da amostra ao atravessar as bobinas de cap-

~ . ~ L ro. . .
tagao, no sinal coletado, sdo mostradas no grafico 3.6(a) as fem s induzidas para diversos
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3.5 Magnetometria por extragao

valores de v. Note que a amplitude do sinal aumenta com o aumento da velocidade. De
fato, a fem induzida é proveniente da variacao de fluxo na area da bobina de forma que
quando aumentamos a velocidade da amostra aumentamos também a variacao do fluxo.
Da mesma forma, podemos investigar o efeito na fem proveniente da variacao das dimen-
soes das bobinas de captacao (d/R), onde d ¢ a distancia entre as bobinas e R é o raio
delas. A figura 3.6(b) mostra a fem induzida para diferentes valores de d, mantendo R
fixo. Podemos observar que a amplitude do sinal aumenta com a diminuicao de d. Este
efeito é semelhante & situacao de aumentar a velocidade da amostra. Ainda, observamos
que o pico negativo central comega a se transformar em 2 picos quando aumentamos a
distancia d entre as bobinas. O sinal proveniente do par de bobinas é a soma de cada uma
delas (lembrando de levar em conta que as mesmas estao enroladas em sentido contrario).
O que acontece neste caso é que, quando as bobinas estao proximas, os dois picos nega-
tivos se sobrepoem. Neste caso, a amplitude do pico negativo é bem maior que aquela
dos picos positivos, como pode ser visto na figura 3.6(b) quando d = 0.3, por exemplo.
Quando a distancia d é maior, os picos negativos se afastam, gerando o efeito visualizado
na mesma figura para d = 0.6.

Este efeito da separagao dos picos negativos é observado nas bobinas de captacao
utilizadas em nosso magnetometro de extragao. Nosso gradidmetro foi adaptado de um
arranjo de bobinas de um magnetéometro de amostra vibrante para altos campos fabricado
pela Oxford. O sistema de bobinas se mostrou bastante adequado pela sua qualidade e

balanceamento das bobinas.
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3.5 Magnetometria por extragao
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Figura 3.6: Forca eletromotriz induzida nos terminais de um arranjo de bobinas de capta-
¢ao, calculadas para diferentes valores de v e d, em funcao da posicao da amostra durante
seu movimento. (a) fem induzida para diferentes valores de v e (b) fem calculada para

diferentes valores de d.

Na figura 3.7, mostramos uma curva de fem medida em nosso sistema para uma
amostra padrao de Niquel. Além disso, é mostrado junto o resultado do célculo usando
a equagao 3.12, e os parametros ja descritos anteriormente neste texto. Nota-se pela
qualidade do ajuste, que os parametros usados estao bem proximos aos do nosso sistema
como ja dito anteriormente. Coletando a curva apos o evento de extragao (movimento
da amostra através das bobinas e medida da fem em seus terminais), é possivel ajustar
a curva, como ja demonstrado, para extrair o valor da magnetizacao daquela medida.
Porém, o processo foi simplificado medindo a amplitude da curva de extragdao, que é
proporcional & magnetizacao. Esse procedimento foi facilmente implantado usando o

software Labview. Para valores muito grandes de campo aplicado (acima de 2 T), foi
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3.5 Magnetometria por extragao

observado um aumento significativo do ruido, o qual foi trabalhado também usando o

Labview através de filtros FFT (Fast Fourier Transform).

o Curva experimental
4- — - — Ajuste

30 35 40 45 50 55
Distancia percorrida pela amostra (cm)

Figura 3.7: Sinal coletado nas bobinas de detec¢ao, apés medida com uma amostra de
Niquel padrao. Quadrados negros sao resultados experimentais e linha vermelha é o ajuste

teodrico usando a equacao 3.12.

Até o momento, foram apresentados os principios de funcionamento de um mag-
netometro de extracao, e as propriedades gerais de um arranjo de bobinas de captagao.
Agora sera apresentado um diagrama em blocos do sistema como um todo bem como a
finalidade de cada uma das partes necessarias para a realizacao das medidas. Na figura
3.8, ¢ mostrado o diagrama em blocos do sistema que mede magnetometria por extragao.
O criostato isola termicamente a regiao de baixas temperaturas através de uma regiao
com vacuo, de uma regiao com nitrogénio liquido e uma regiao de vacuo, até chegar a
regiao mais interna preenchida com hélio liquido. Nesta regiao, estao a bobina super-

condutora usada para gerar o campo magnético, e a regiao da amostra, que ¢é isolada do
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3.5 Magnetometria por extragao

reservatorio de hélio liquido. O controle de temperatura se da por uma valvula agulha,
que controla a entrada de hélio da regiao de hélio liquido para a regiao da amostra, e
por um aquecedor. Este aquecedor, junto com um termoémetro, estao ligados & um con-
trolador de temperatura (ITC — 503 da Oz ford) que esta conectado ao computador. A
bobina supercondutora é alimentada por uma fonte de corrente modelo 625 - Superconduct
Magnet Power Supply, da Lakeshore. Esta fonte permite que as bobinas supercondutoras
funcionem no modo normal (controlado pela fonte) ou no modo persistente (com a cor-
rente circulando internamente na bobina). Esta fonte de corrente também é controlada

pelo computador.
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Figura 3.8: Diagrama em blocos do experimento de Magnetometria por Extracao, de-
senvolvido no laboratéorio de Magnetometria por SQUID do Departamento de Fisica da
UFPE. Os quadros em cinza identificam os equipamentos que sao controlados pelo com-

putador.

A amostra fica presa a extremidade inferior de uma haste rigida de aproximadamente
120 cm de extensao e 0.8 cm de diametro. A parte superior da haste é presa a um
pistao responsavel pelo movimento da amostra. Este pistao tem capacidade para mover
a amostra por 5 cm, e é acionado por ar comprimido. A entrada de gas no pistao é

controlada por uma vélvula de duas vias controlada eletronicamente pelo computador.
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3.5 Magnetometria por extragao

Um sistema compressor garante a pressao do ar (40 psi) necessario para o acionamento
do sistema pneumético.

As bobinas de deteccao, na configuragao ja descrita anteriormente, sao fixadas no
centro da bobina supercondutora (regiao de maior homogeneidade do campo) através de
um tubo ligado a base do pistao. Um par de fios conectados as bobinas de sinal sao ligados
a um amplificador localizado fora do criostato. O amplificador foi construido com a ajuda
do Marcos Aurélio do Nascimento, técnico do setor de eletronica do Departamento de
Fisica da UFPE. O diagrama do circuito amplificador é mostrado na figura 3.9. Este

circuito amplificador ainda é equipado com um filtro passa-baixa, com frequéncia de corte

de 10Hz.
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Figura 3.9: Diagrama do circuito amplificador usado em nosso experimento.

O sinal amplificado de cada excursao da haste é captado por um osciloscopio digital
e posteriormente transferido para um computador. Os equipamentos possuem comuni-
cacao com o computador via GPI-B, ou RS232 (no caso do circuito de controle do pistao).
O controle de todos os equipamentos foi feito utilizando o software Labview, de progra-
macao orientada a objetos, e especializado para automagao de processos. O software

permite controlar a varredura da amostra, a temperatura na regiao da amostra, o campo
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3.5 Magnetometria por extragao

aplicado e a transferéncia do sinal de extracao do osciloscopio. O médulo de aquisicao de
magnetizagao em funcao do campo aplicado gera ao final da medida um ciclo de histerese.

O painel frontal do nosso programa de aquisicao é visualizado na figura 3.10 abaixo.
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Figura 3.10: Painel frontal do nosso programa de aquisicao de dados. Foi usada a lin-

guagem Labview para confecgao deste programa.

Como uma ilustracao, é mostrado na figura 3.11 uma curva de histerese para uma
amostra de Niquel. Esta medida ¢ atil também para a calibracao do sinal de magnetizacao
no nosso sistema. Como o valor da magnetizacao de saturacao do Niquel é conhecido,
¢ possivel entdo fazer a conversao [V] — [emu]. Ainda nesta figura pode-se observar a
robustez do experimento na medida em que o valor da magnetizagao para campos altos se
mantém praticamente constante (saturagao), como esperado. Porém, como observado no
quadro interno (a), o sinal comega a apresentar ruido em campos altos. Como comentamos
anteriormente, a utilizacao de filtros minimiza essa dificuldade, como mostrado no quadro

interno (b).
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Figura 3.11: Curva de histerese usando um calibre de niquel. O quadro interno (a) mostra

a magnetizagdo medida sem filtro FFT, e o quadro (b) mostra a magnetiza¢ao apds uso

do filtro do Labview.

Em resumo, toda a infraestrutura utilizada para um magnetometro SQUID foi adap-
tada para trabalhar também como um magnetometro de extracao. Nosso trabalho de
instrumentagao consistiu em adaptar um par de bobinas de aquisi¢cao, ou gradiometro,
ao criostado do SQUID. Além disso, adaptamos uma haste a um pistao, para gerar o
movimento da amostra através das bobinas. Todo o controle das partes do experimento
foi feito via computador, através do software Labview, como descrito anteriormente. Foi
confeccionado um software que automatiza todo o experimento de medida de histerese.
Todas as medidas de histerese em baixas temperaturas, contidas nesta tese, foram reali-

zadas usando o magnetometro de extracao desenvolvido por nos.
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Capitulo 4

Resultados e Discussoes

Este capitulo é destinado a descri¢ao dos detalhes da preparacao das amostras estudadas,
bem como & apresentacao e discussao dos resultados experimentais obtidos nesta tese.
Todas as amostras aqui estudadas foram preparadas usando a técnica de mecano-sintese
em um moinho planetario. Detalhes da técnica, bem como o significado e importancia
dos parametros de moagem foram apresentados na segao 3.1. A caracterizacao estrutural
foi feita usando difragao de raios x. Os difratogramas de raios x foram analisados usando
a equagao de Scherrer, o método de Williamson-Hall e o refinamento Rietveld. Com
esses tratamentos foi possivel determinar o tamanho médio dos cristalitos e as micro-
deformagoes para cada fase presente nas amostras, bem como a propor¢ao em peso dessas
fases. A anélise magnética foi feita a partir de curvas de histerese em um grande intervalo
de temperaturas (5—700 K), de curvas de magnetizacao ZFC-FC em temperaturas abaixo
da ambiente e de graficos de Henkel, 6 M, e FORC’s a temperatura ambiente. As medidas
foram realizadas em magnetémetros de amostra vibrante, de extracao e SQUID. A partir
das medidas em baixas temperaturas foi possivel inferir sobre o carater irreversivel da
magnetiza¢do quando se entra na fase AFM (MnO) com ou sem campo aplicado. As
histereses em baixas temperaturas nos permitiram estudar o fenoémeno de exchange-bias,
observado nas amostras que possuem a fase MnQO. Das histereses foi possivel obter curvas
de Mg, Ho e Hpp em funcao da temperatura. A temperatura ambiente, estudamos as

interacoes entre cristalitos da fase FeCo isolados entre si pela presenca da fase MnO, que
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4.1 Preparagao das amostras

é paramagnética nesta temperatura. As interacoes entre particulas de FeCo se mostraram
predominantemente de origem dipolar e mais intensas quando a quantidade da fase MnO
é menor. Ja para altas temperaturas os estudos indicaram que a alta estabilidade térmica
da coercividade neste sistema é consequéncia do isolamento dos graos ferromagnéticos
pela fase MnO.

Este capitulo sera dividido em 3 partes. Na primeira delas, sera descrito o método de
preparacao, bem como os parametros de moagem utilizados. Na segunda parte discutire-
mos os resultados de caracterizagao estrutural, analisando difratogramas de raios x para
as diversas amostras preparadas. Discutiremos as propriedades microestruturais deste sis-
tema em fungao do tempo de moagem e de um tratamento térmico realizado quando da
caracterizagao magnética em altas temperaturas. Por fim, a terceira parte deste capitulo

serd voltada para a descrigao e interpretacao dos resultados magnéticos.

4.1 Preparacao das amostras

As amostras foram preparadas em um moinho planetério modelo Fritsch Pulverissete-5
usando jarras e bolas de aco. As jarras utilizadas permitiram a possibilidade de controle
da atmosfera de moagem. Usamos atmosfera de argénio em todos os procedimentos, para
evitar oxidagao do material durante a moagem. Os materiais precursores foram pos de
alta pureza de Fe(99,9%), Co(99,9%) e MnO(99,8%) fabricados pela Aldrich. Em todos
os procedimentos utilizamos a razao bola/massa sempre 4:1. Ou seja, para cada grama
de material precursor (Fe+Co+MnO) usamos 4 gramas de esferas de ago. Nos ensaios
foram utilizados 10 gramas de material precursor, levando em conta a composicao este-
quiométrica para cada amostra. Outro parametro fixado foi a velocidade de rotagao do
moinho. Foram usados 280 rpm (rotagoes por minuto). Todos os pardmetros de moagem
foram intencionalmente fixados pois o objetivo do nosso trabalho é o de estudar as pro-
priedades magnéticas do sistema (Fe199—;C0y)y(MnO)i190—, em fungao das concentracoes
atomicas z e y. Desta maneira, as propriedades magnéticas dos nanocompoésitos podem

ser investigadas em funcao da quantidade da fase MnO.
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4.2 Caracterizacao estrutural

As amostras foram preparadas colocando nas jarras quantidades em peso, estequio-
metricamente calculadas, de Fe, Co e MnO para formar as fases S40-35, S40-65, S60-35,
S60-65 e S40-100. Na tabela 4.1 informamos a nomenclatura usada para designar cada
nanocomposito produzido, a composi¢ao nominal (desejada) deste material, bem como a

quantidade em peso (gramas) de cada precursor usada no moinho para produzi-las.

Codigo Amostra | Composigao Nominal | Massa Fe | Massa Co | Massa MnO
S40-100 (FegoC040)100 5.8705g | 4.1295¢g -
S40-35 (FegoCo40)35(MnO)gs | 1.7612g 1,2388¢g Tg
S40-65 (FegoCo40)es(MnO)ss | 3.5223g 2.4777g 4g
S60-35 (Fe 0C060)35(MnO)gs | 1.1616g 1.8384¢ Tg
S60-65 (FeqoCog0)es(MnO)ss | 2.3231g 3.6768¢g 4g

Tabela 4.1: Quantidade de cada material usado na preparagao das amostras via mecano-

sintese.

Para todas as amostras preparadas, foram coletados materiais em diferentes tempos
de moagem a fim de acompanhar a evolucao da formacao da fase FeCo e dos parametros
microestruturais (tamanho médio de cristalito e micro-deformagoes), em fungao do tempo.
Esta analise estrutural e microestrutural das fases sera descrita na secao 4.2. Porém, ne-
nhuma analise magnética foi feita nas amostras em fungao do tempo de moagem. O nosso
objetivo neste trabalho é o de investigar as propriedades magnéticas da liga Feygy_.Co,
em funcao da quantidade da fase MnO, ambas com tamanhos médios de cristalito apro-

ximadamente iguais.

4.2 Caracterizacao estrutural

A analise estrutural das amostras preparadas foi realizada usando a técnica de raios x.
Para maiores informacoes sobre a técnica, e sobre o equipamento utilizado nas medidas
contidas nesta tese recomendamos que o leitor recorra a secao 3.2 e as referéncias 1a con-
tidas. Na figura 4.1, s@o mostrados difratogramas de raios x para as amostras S40-35,

S40-65, S60-35 e S60-65 obtidos apds 48h de moagem. Nesta, observamos que as fases
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4.2 Caracterizacgao estrutural

FeCo e MnO foram obtidas, nao tendo sido detectado nenhum pico associado a fases
indesejadas, dentro da precisao das medidas. Os picos de ambas as fases sao alargados,
indicando que os tamanhos de cristalito sdo da ordem nanométrica, e/ou altamente defor-
mados, como sera verificado mais adiante com a anélise dos dados. Como pode ser visto
na figura 4.2, que é uma ampliacao da figura 4.1, existem diferencas nas alturas dos picos
das fases de FeCo e MnO, para diferentes composigoes. Estas diferencas sao compativeis

com as diferentes proporgoes das fases FeCo e MnO para as amostras estudadas.

(110) FeCqg

(111) MnO
(200) MnO
(211) FeCo

(220) MnO
(200) FeCo
(311) MnO
(222) MnO

S60-65

S40-65

B S60-35

Intensidade (unid. arbitr.)

S40-35
l 1 l 1 l 1 l 1
40 50 60 70 80

2-Teta (Graus)

w
o

Figura 4.1: Difracao de raios x para as amostras S40-35, S40-65, S60-35 e S60-60. Os
picos indexados das fases FeCo e MnO estao ilustrados na figura.

A partir dos padroes de raios x das amostras preparadas, foi possivel obter infor-
macao acerca das propriedades microestruturais de cada fase em cada amostra. Usamos a

equagao de Scherrer e o grafico de Williamson-Hall, descritos na secao 3.2.1, para calcular
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Figura 4.2: Ampliacao dos picos de difracao das amostras estudadas para 20 entre os
angulos 39° e 46.5°.

parametros como tamanho médio dos cristalitos e micro-deformagoes em cada fase. Os

resultados desta analise se encontram na tabela 4.2.

Tabela 4.2: Valores de tamanho médio de cristalito, D, e micro-deformacoes, < € >,
determinadas via equacao de Scherrer (S) e grafico de Williamson-Hall (WH) para as

amostras apos 48h de moagem.

D FeCo | D MnO | D FeCo | D MnO | < e > FeCo | < €2 > MnO
(S) (S) (WH) | (WH) (WH) (WH)
S40-100 | 14.2 nm - 10.6 nm - 1.52% -
S40-35 | 124 nm | 146 nm | 8.7 nm | 11.6 nm 1.62% 0.31%
S40-65 | 13.2nm | 123 nm | 9.0 nm | 11.0 nm 1.50% 0.28%
S60-35 | 122 nm | 142 nm | 9.1 nm | 12.5 nm 1.67% 0.33%
S460-65 | 13.9 nm | 12.8 nm | 10.1 nm | 10.8 nm 1.56% 0.29%

Uma outra anélise foi feita durante a formacao das fases ao longo do processo de

moagem. Para tal, foi feita coleta de material durante a moagem, em diferentes tempos.
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4.2 Caracterizacao estrutural

O objetivo, na verdade, foi determinar o tempo minimo de moagem necessario para a
formacao da fase FeCo, uma vez que a fase MnO teve apenas reduzido o tamanho médio
de cristalito e a sua agregacao com a fase Fe;_,Co,. Foi necessario também determinar
o tempo minimo para obtencao de tamanhos médios de cristalito da ordem de 12-14 nm
para ambas as fases. Para todas as amostras estudadas foi observado que a fase FeCo se
formou apds 10h de moagem mas os tamanhos dos cristalitos foram maiores que os dese-
jados. Nao se constatou presenca de picos referentes aos elementos Fe ou Co nas analises
feitas em ¢,,04gem > 15h. A partir dos difratogramas em fun¢ao do tempo de moagem,
foram utilizados a equacao de Scherrer e o grafico de Williamson-Hall para determinar o
tamanho médio dos cristalitos, D, e as micro-deformacoes, < €2 >, para diferentes tempos
de moagem. Podemos notar na figura 4.3 que o tamanho médio de cristalito de ambas
as fases na amostra S40-35 (calculado a partir do pico mais intenso de cada fase) diminui
com o tempo de moagem até chegar em um valor minimo em torno de 12 nm (FeCo), per-
manecendo praticamente constante a partir dai. Este comportamento ¢é tipo exponencial,
caracteristico de materiais preparados a partir da técnica de mecano-sintese [55,56|. Isto
ocorre porque durante a moagem a energia transferida para o material por choque bola-
po-bola, ou bola-po-parede da jarra, é dependente dos parametros de moagem. Como
estes parametros sao fixos, a maxima energia usada na quebra do material é limitada.
Além disso, no processo de moagem, o material passa constantemente pelo processo que
chamamos de solda-fria (cold-welding), onde ha um processo repetido de quebra e solda do
material, que é responsével pela formacao das fases e pela diminuicao do tamanho médio
de cristalito. Nota-se ainda que, para ambas as fases, as micro-deformacgoes crescem com
o tempo de moagem até um valor maximo, permanecendo praticamente constante com a
moagem estendida. Isso também advém do método de preparagao que introduz defeitos
na superficie das particulas, tornando-as alongadas e agregadas.

Uma dificuldade enfrentada na interpretacao dos resultados magnéticos em arranjos
de nanoparticulas, ou em sistemas policristalinos em geral, é a existéncia de dispersao
no tamanho médio de cristalito. Dessa maneira, a minimizacao dessa dispersao reduz
essa dificuldade. No nosso caso, observamos que a partir de 25h horas de moagem, D

e < ¢ > variam muito pouco, e a continuidade do processo de moagem contribui para
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Figura 4.3: Tamanho médio de cristalito, D, e micro-deformacao, < ¢ >, em funcao do
tempo de moagem, para ambas as fases FeCo e MnO da amostra S40-35.

uma tendéncia de uniformizacao das propriedades microestruturais de ambas as fases.
O método de mecano-sintese de preparacao de nanocompositos é bastante agressivo no
que diz respeito a introdugao de defeitos de superficie. Porém, em materiais magnéticos,
sob certos aspectos, isto pode vir a ser uma vantagem pois defeitos estruturais podem
significar a existéncia de novas anisotropias. Além disso, no nosso caso, o método de
preparacao certamente facilita o acoplamento de superficie entre as fases ferromagnética
e antiferromagnética, tornando mais efetivo o efeito de exchange-bias que sera discutido

mais adiante neste capitulo.
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4.2 Caracterizacao estrutural

Usamos até o presente momento a equacao de Scherrer e o método de Williamson-
Hall para o tratamento de dados de difratogramas de raios x e céalculo de propriedades
microestruturais para nossas amostras. Neste momento, passaremos a apresentar resul-
tados de refinamento de Rietveld onde comparamos os tamanhos médios de cristalito e
micro-deformagao obtidos por este método com os dos métodos de Scherrer e Williamson-
Hall. Como j4 foi dito anteriormente, para o refinamento Rietveld foi usado o software
MAUD, que além de ser bastante versatil, informa diretamente os parametros desejados
(D, < €% > e a proporcao das fases presentes nas amostras). Na figura 4.4, ¢ mostrado um
padrao de difracao para a amostra S40-35, e a curva refinada via Rietveld. No programa
MAUD, é possivel exportar o arquivo de dados refinado, que pode se plotado em um pro-
grama especializado (por exemplo, o Origin). E possivel observar nesta figura que o ajuste
estd razoavel. Porém, a quantificacao da qualidade do ajuste é melhor analisada dentro
do proprio programa MAUD, através dos parametros Rw(%) e sig. Um bom ajuste ¢
caracterizado por Rw(%) < 20.0 e sig < 2.0. Estes parametros sado extraidos durante o
calculo no método dos minimos quadrados, e indicam uma média da distancia entre cada
ponto experimental e seu respectivo ponto calculado. Todos os refinamentos realizados,

com resultado mostrado nesta tese, preencheram este requisito de qualidade.
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Figura 4.4: Difragao de raios x para a amostra S40-35 (circulos) e seu respectivo ajuste

via método de Rietveld (linha cheia).

Na tabela 4.3 estao relacionados os parametros obtidos através do refinamento para
todas as amostras investigadas. Quando comparamos estes resultados com aqueles obti-
dos via equagao de Scherrer e grafico de Williamson-Hall, observamos de inicio que os
tamanhos médios dos cristalitos de ambas as fases, em todas as amostras, sao maiores
para a anélise Rietveld. Por outro lado, as micro-deformagoes se mostraram menores. A
analise da fragao molar da fase FeCo via refinamento de Rietveld mostrou valores bem
proximos das composi¢oes nominais para todas as amostras. Este tltimo resultado reforca

a nao observagao de fases indesejadas, como comentado anteriormente.
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4.2 Caracterizacao estrutural

D D < €2 > | <€ > | Fracdo molar
FeCo | MnO | FeCo | MnO FeCo
S40-100 | 18.4nm - 1.10% - 100%
S40-35 | 16.5nm | 17.9nm | 1.31% | 0.12% 37.2%
S40-65 | 17.7nm | 18.8nm | 1.16% | 0.08% 67.6%
S60-35 | 16.9nm | 17.1nm | 1.34% | 0.14% 38.1%
S60-65 | 18.1nm | 19.4nm | 1.10% | 0.10% 66.8%

Tabela 4.3: Valores de tamanho médio dos cristalitos, micro-deformagoes, e proporcao da

fase FeCo no nanocompésito, determinadas via refinamento de Rietveld.

Na figura 4.5, sao mostrados difratogramas de raios x de diferentes amostras do tipo
S40-35, obtidas a temperatura ambiente apos a realizacao de medidas de histerese feitas
em diferentes temperaturas. O procedimento é como segue: Apo6s 48h de moagem, foram
feitas varias pastilhas da amostra da série S40-35. As pastilhas foram feitas, em média,
0.5 mm de espessura e 3.2 mm de didmetro em uma prensa a 2 tons por 5 min. Medidas
de densidade dessas pastilhas resultaram em valores em torno de 4.42 g/cm? para todas
as pastilhas. Em seguida foi feita uma curva de histerese em temperatura ambiente e a
amostra foi rotulada S40-35-300K. Novamente foi feita uma medida de histerese em outra
amostra virgem, s6 que agora a 373 K de temperatura. Esta amostra foi rotulada S40-
35-373K. O processo foi repetido para 473, 573 e 673 K, usando amostras diferentes para
temperaturas diferentes. Em seguida, obteve-se os difratogramas dessas amostras para
investigar a influéncia do tratamento térmico, ocorrido durante a medida de histerese,
nas propriedades microestuturais do material. O principal resultado observado foi um
aumento do tamanho médio dos cristalitos (calculado via equagao de Scherrer) para a
amostra medida a 673 K, passando de 12 nm para 20 nm. O crescimento foi observado
tanto nos cristalitos da fase FeCo quanto da fase MnO. Medidas de calorimetria DSC [44]
em amostras de FeCo preparadas pela técnica de mecano-sintese revelaram a existéncia
de um pico exotérmico largo entre 400 e 600 °C'. Portanto, mudancas microestruturais

sao de fato esperadas quando a fase FeCo é aquecida nesta faixa de temperatura.
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Figura 4.5: Difratogramas de raios x para amostras com composi¢ao S40-35 obtidas a
temperatura ambiente apds a obtencao de curvas de histerese para diferentes temperaturas

(373, 473, 573 e 673 K).

4.3 Caracterizacao magnética

Nesta secao sera dada énfase & apresentacao e discussao dos resultados magnéticos obtidos
em nosso sistema. Dividiremos esta discussao em 3 partes. Na primeira parte serao discu-
tidos os resultados correspondentes as curvas de histerese medidas acima da temperatura
ambiente (300-700 K), com foco na investigacdo da estabilidade térmica da coercividade
do sistema em funcao da presenca da fase MnO. Na segunda parte, serao discutidos os
resultados associados a curvas de FORC e aos graficos de Henkel e ) M, medidos a tempe-
ratura ambiente. O objetivo, neste caso, foi investigar as interagoes magnéticas presentes

entre nanoparticulas da fase ferromagnética FeCo no nanocomposito FeCo+MnO. Por fim,
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4.3 Caracterizagao magnética

na terceira parte, serao estudados os resultados obtidos a partir de curvas de histerese no
regime de baixas temperaturas (5-300 K). Particularmente, serao discutidos efeitos como

o de exchange-bias, o aumento da coercividade, e a irreversibilidade ZFC-FC.

4.3.1 Histerese em altas temperaturas

Apresentaremos aqui os resultados da anélise de curvas de histerese no regime de altas
temperaturas (300-700 K) e campos magnéticos de & 1.5 T. Tais medidas foram realizadas
em um magnetémetro de amostra vibrante (Parallel Field Vibrating Sample Magnetome-
ter - EG&G) modelo PAR 150A, usando um eletroima (até 2T) e um forno modelo PAR
151H (até 1000 K). As amostras estudadas consistiram de pastilhas em forma de disco (0.5
mm espessura e 3.2 mm de didmetro, aproximadamente), prensadas a 2 ton durante 5 min,
a partir dos pos S40-100, S40-35, S40-65, S60-35 e S60-65, moidos apds 48h. As curvas
de histerese foram obtidas usando uma amostra para cada curva para evitar tratamentos
térmicos multiplos nas amostras como discutido anteriormente.

Na figura 4.6 sao mostradas curvas de histerese (ramo descendente da curva de his-
terese) para a amostra S40-35 em diferentes temperaturas desde ambiente até 700 K. A
magnetizagao M estd normalizada pela magnetizacao de saturacao em temperatura ambi-
ente (Mg(T=300 K)=65 emu/g). Na realidade, na figura 4.6, sdo mostrados apenas meio
ciclo nas curvas de histerese (+Hpaz — —Hpmaz). Tal procedimento se mostrou necessario
devido ao tratamento térmico realizado nas amostras durante as medidas de histerese
em altas temperaturas. O objetivo com este procedimento foi minimizar o tratamento
térmico nas amostras. Medidas de histerese em temperatura ambiente foram realizadas
obtendo-se o ciclo completo. Dos resultados obtidos, nenhum deslocamento do ciclo de
histerese foi observado, nem no eixo do campo nem no eixo da magnetizacao. De posse
desses resultados, se tornou confiavel a realizacao de meio ciclo de histerese nas medidas
de altas temperaturas. O tempo de medida de meio ciclo de histerese foi de aproximada-
mente 30 min. O tempo médio para o ajuste da temperatura antes da medida da histerese

foi de aproximadamente 1h.
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Figura 4.6: Curvas de histerese (ramo descendente) para a amostra S40-35 em diferentes
temperaturas. O quadro interno mostra o cruzamento de M com o eixo do campo, ou

seja, a coercividade.

A partir destas curvas, e de outras obtidas para as amostras S40-65, S60-35, S60-
65 e S40-100, foi possivel extrair curvas de magnetizagdo de saturacao, (Mg), e coer-
cividade, (H¢), em fungao da temperatura. Na figura 4.7, temos o comportamento de
Mg (T)/Ms(Tompiente) em fungao da temperatura, para todas as amostras estudadas. Nota-
se nesta figura que a diminuicao percentual de Mg com o aumento da temperatura é menor
na amostra sem MnO S40-100 (apenas com a fase FegCog9) do que nas amostras que
possuem MnO. Outra caracteristica ¢ a visualizagao nas curvas de Mg vs T do efeito das

mudancas microestruturais sofridas pelas amostras ao serem submetidas a temperaturas
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da ordem de 700 K. O ultimo ponto das curvas foi medido nessa temperatura (673 K) e
podemos observar que Mg sofre uma queda mais brusca do que vem sendo observado até
573 K. Isto é mais nitido nas amostras com presenca da fase MnO.

Da Lei de Block, sabemos que o comportamento esperado para AMg vs T € do tipo
AMg oc T%? (vide secdo 2.3). Esse comportamento de fato foi observado em mnossas
amostras. Medidas complementares em baixas temperaturas serao descritas mais adiante
nesta se¢ao. Na ocasido, iremos ajustar as curvas para obter os parametros B e Mg(0) e
comentaremos a influéncia das deformacoes de superficie das particulas ferromagnéticas
nesses resultados.

Na figura 4.8, sao mostradas curvas de coercividade em funcao da temperatura para
diferentes amostras. Os resultados foram obtidos a partir das curvas de histerese para
as amostras S40-35, S40-65, S60-35, S60-65 e S40-100. As linhas cheias numeradas sao
ajustes do tipo T%/* para a dependéncia de H¢. Este comportamento é tipico de arranjos
de particulas tipo Stoner-Wohlfarth (SW), como foi discutido na segao 2.5. O arranjo SW
original considera particulas ferromagnéticas tipo mono-dominio, que invertem a mag-
netizacdo por rotacdo coerente, com anisotropia uniaxial e nio interagentes. E possivel
inserir o efeito da temperatura usando o modelo de relaxacao de Néel-Brown para um
sistema de dois niveis (particula com anisotropia uniaxial). Como resultado, foi mostrado
que o comportamento de Ho com a temperatura pode ser tipo T1/2, ou T3/4, para uma
particula com eixo-facil paralelo ao campo aplicado e para um arranjo de particulas orien-
tadas aleatoriamente, respectivamente. Este comportamento foi obtido também através

de simulagao Monte-Carlo [24].
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Figura 4.7: Comportamento da magnetizacao de saturacao em funcao da temperatura.

As linhas cheias sao apenas guias para os olhos.
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Figura 4.8: Comportamento da coercividade em fungao da temperatura em que foi real-

izada a curva de histerese. A linha cheia é um ajuste tipo 7%/4

As amostras S40-35 e S60-35 sao aquelas que apresentam maior quantidade da fase
MnO. Isto acarreta em um maior isolamento das particulas de FeCo, tendo como con-
sequéncia uma menor interacao dipolar entre essas nanoparticulas. Vimos que estas
amostras apresentaram maior valor de He, e que seu comportamento em funcao da tempe-
ratura se ajusta muito bem aquele descrito para particulas SW orientadas aleatoriamente.
Porém, os pontos experimentais obtidos para T=673 K se desviam da linha 7%* (figura
4.8). Como foi mencionado acima, este aumento de Ho pode estar relacionado com o

crescimento dos cristalitos tanto da fase FeCo como do MnO. Esse efeito é decorrente
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também do alivio das tensoes na superficie das particulas de FeCo, induzido pelo trata-
mento térmico [49]. O alivio das tensoes reduz a anisotropia efetiva.

As amostras S40-65 e S60-65 possuem 40% em peso da fase MnO, e seguindo a mesma
linha de raciocinio, podemos dizer que a interacao dipolar neste caso ¢ maior que na
situagao anterior. Consequentemente o valor de Hs é menor. De fato, observamos nessas
amostras um He=500 Oe em temperatura ambiente. Este valor é menor que aquele
registrado para as amostras com 70% em peso de MnO, que foi de 700 Oe na mesma
temperatura. Além disso, essas amostras também apresentaram comportamento 7%/
para Hc, quando comparamos os resultados experimentais com o ajuste 7°/4 representado
na figura 4.8 (2) pela linha cheia.

Por fim, o Ho da amostra S40-100 foi também investigado. Nessa amostra, o valor
de He foi bem menor que aqueles para as amostras com presenca de MnO. O ajuste
T3/* (linha cheia (3)) se mostrou adequado para os pontos experimentais em toda a
faixa de temperatura, indicando que a presenca de interagoes entre particulas nao afeta o
comportamento T%/* desse sistema. Para esta amostra, vale lembrar da possibilidade da
existéncia de interagao de exchange entre nanoparticulas de FeCo (como sera visto adiante
apresentando resultados de curvas de § M) devido & maior proximidade fisica entre elas e a
efetividade do acoplamento de superficie induzido pelo método de preparacao do material.

Este comportamento de He com a temperatura reforca o cardter de mono-dominio
das particulas de FeCo pela adequacao ao modelo de SW e o fato que a presenca do MnO
paramagnético contribui para o isolamento das particulas FM e a sintonia da interacao
dipolar. O aumento da coercividade em fungao da presenga do MnO também é um forte
indicio dessa influéncia. Mais adiante, juntaremos resultados de curvas de Hs em altas
temperaturas com as obtidas em baixas temperaturas. Como conclusao dessa parte dos
estudos, fica nitida a alta estabilidade térmica da coercividade que este sistema apresenta.
O isolamento dos graos ferromagnéticos pelo MnO paramagnético ¢ um dos principais
responsaveis por este efeito [57,58|. Parte destes resultados, obtidos acima da temperatura

ambiente, foram publicados em [50].
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4.3.2 Interacoes magnéticas em temperatura ambiente

Nesta secao serao apresentados os resultados e respectivas interpretagoes para as curvas
de Mgpy(H;) versus Mgrr(H;) obtidas a partir de curvas de FORC. A figura 4.9 mostra
um conjunto de FORC’s obtidas a temperatura ambiente para a amostra S40-35. As
curvas foram obtidas, como descrito na segao 2.6.3, para diversos campos H,, ! variando
com incremento de 100 Oe. Na figura, a linha tracejada representa um ciclo de histerese
completo obtido a temperatura ambiente na mesma amostra. Ela representa os limites
para as curvas de FORC. Nota-se que o inicio da maioria das curvas de retorno, princi-
palmente aquelas para H; proximo de Ho, apresenta uma concavidade voltada para cima.
Em um trabalho anterior [84], foi mostrado que o sistema FeCo+MnO apresenta um forte
efeito de viscosidade magnética (dependéncia temporal da magnetiza¢ao). Nas medidas
de FORC, o sistema parte inicialmente da saturacao positiva. Em seguida, é aplicado
um campo reverso, Hg,, que tende a inverter a magnetizagao do material como um todo.
Essa tendéncia de inversao da magnetizagao é interrompida quando voltamos a aplicar
campos progressivamente maiores em dire¢ao a saturagao positiva. Porém, esse retorno
de tendéncia de crescimento da magnetizacao ¢ dependente do tempo, e isso implica na

forma da parte inicial das curvas de FORC em nosso sistema.

H,;, é o primeiro campo aplicado negativamente, para posterior medida da magnetizacdo em campos
crescentes na direcao da saturacao positiva.
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Figura 4.9: Curvas de retorno de primeira ordem, FORC’s, obtidas em diferentes campos
aplicados e a temperatura ambiente para a amostra S40-35. A linha tracejada é uma curva
de histerese completa obtida em temperatura ambiente. H; = H — N M é o campo interno
na amostra, descontado o campo desmagnetizante. Usamos N=0.15 (CGS) tabelado |7]

para um disco com dimensoes 0.5 mm de espessura e 3.2 mm de diadmetro.

A partir das curvas de FORC é possivel tragar curvas de Mgpy (H;) versus Mrr(H;).
Uma conjunto dessas curvas, obtido para a amostra S40-35, é mostrado na figura 4.10.
Observa-se nessas curvas que para valores pequenos de H;, o comportamento de Mggy (H;)
versus Mrgrr(H;) é linear. A inclinagdo dessas retas aumenta negativamente para valores
maiores (também negativamente) de H;. Este comportamento é tipico de um sistema de
particulas tipo SW nao interagentes. A medida que observamos as curvas para valores
cada vez maiores de H;, notamos que estas passam a apresentar um comportamento

ligeiramente curvo, com concavidade voltada para baixo. Este comportamento indica
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um desvio daquele tipico de particulas nao interagentes, e indica a existéncia de interacao
entre as particulas de FeCo. O comportamento de Mggy (H;) versus M rg(H;) foi também
investigado nessa amostra para temperaturas maiores, 373 K (figura 4.11) e 473 K (figura
4.12). Como resultado, ndo houve mudanga de comportamento quando comparada as

curvas medidas em temperatura ambiente.
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Figura 4.10: Curvas de Mgpy(H;) versus M grr(H;) para a amostra S40-35, medida a

temperatura ambiente.
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Figura 4.11: Comportamento de Mggy (H;) versus M;grr(H;) medido na amostra S40-35
a T=373 K.
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Figura 4.12: Comportamento de Mgy (H;) versus M;rr(H;) medido na amostra S40-35
a T=473 K.

A anélise das curvas de FORC, descritas anteriormente, nos deram fortes indicios da
existéncia de interacao entre nanoparticulas no nosso sistema FeCo+MnO. Porém, a partir
dessas curvas, nao é possivel inferir acerca do tipo e intensidade das interagoes presentes.
Uma alternativa para este problema é o uso de graficos de Henkel e curvas de M. Estes
graficos nos permitem estudar os tipos e intensidade das interacoes presentes em arranjos
de nanoparticulas, ou ainda em materiais multi-dominio.

Serao apresentados agora os resultados obtidos a temperatura ambiente através de
graficos de Henkel e curvas de M. Estes graficos sao plotados a partir das medidas

de M,(H) e My(H) como descrito na se¢ao 2.6.1. A figura 7?7 apresenta os resultados
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medidos de M,.(H) e My(H). Os valores de M,(H) e My(H) estao em emu/g. Note que
ha um valor minimo de campo necessario para saturar o valor de M, e é bem menor que

o campo minimo necessario para saturar a magnetizacao.
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Figura 4.13: Curvas de M, e My em funcao do campo aplicado para diferentes amostras.
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A partir das curvas de M,.(H) e My(H) é possivel ainda obter os graficos de Henkel sim-
plesmente plotando my(H) = Mq(H)/M,(Hpq.) em funcao m,(H) = M,(H)/M,(Haz)-
Isto é feito e mostrado na figura 4.14, para as amostras S40-100, S40-35, S40-65, S60-35
e S60-65. Atencao deve ser dada a linha tracejada, que representa o comportamento de
My(H) versus M, (H) para um arranjo de particulas tipo Stoner-Wohlfarth nao intera-
gentes. Desvios desta linha sao associados & presenca de interacao entre as particulas.
No nosso caso, estamos lidando com medidas & temperatura ambiente, onde o MnO é
paramagnético. Entao, considerando que o nosso sistema consiste de nanoparticulas de
FeCo em uma matriz paramagnética, a distancia média entre as nanoparticulas ferromag-
néticas pode ser maior ou menor dependendo da quantidade de MnQO. Isso é observado
indiretamente nos graficos de Henkel. Podemos observar que as amostras S40-65 e S60-65,
com 40% em peso de MnO, apresentam maior desvio da linha reta tracejada (comporta-
mento tipo SW), quando comparadas as amostras S40-35 e S60-35 (que possuem 70% em
peso de MnO). Esse desvio da linha reta é negativo, ou seja, as curvas de Henkel para
as amostras com presenca da fase MnO estao sempre por baixo daquela linha tracejada,
como pode ser visto ainda na figura 4.14. Calculo de graficos de Henkel via simulagao
computacional [29] em um sistema tipo SW com a presenga de interagoes levam ao re-
sultado de que este desvio da linha tracejada ¢ indicio de interacao dipolar presente no
sistema. Por outro lado, desvios positivos da linha reta (a curva passa por cima da linha
tracejada) indicam intera¢ao de exchange dominante no sistema. Isso acontece em nossa
amostra S40-100, aquela que ndo possui a fase MnO. E observado ainda que, para valores
menores de M,, o desvio da linha reta é positivo indicando possivelmente interacao de
exchange dominante. De fato, isso é esperado devido & auséncia de MnO. Além disso, o

método de preparacao favorece esse tipo de acoplamento entre as nanoparticulas de FeCo.
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Figura 4.14: Gréficos de Henkel. A linha tracejada representa o comportamento esperado

para um arranjo de particulas tipo SW nao interagentes.

Outra maneira de identificar e quantificar as interagoes presentes em arranjos de na-
noparticulas é o uso de gréaficos de 6 M. Neste tipo de plot, é comparado o valor de My
obtido experimentalmente com aquele calculado a partir do valor experimental de M, e
da relagao de Wohlfarth descrita na secao 2.6.1. Portanto, um grafico de M implica em
um grafico de my(H) — (1 — 2m,.(H)) em fungdo do campo H. Como ja temos os valores
de m,.(H) e mq(H), para todas as amostras, a constru¢ao dos graficos de 0M é direta.
Estes graficos sao mostrados na figura 4.15, para as amostras S40-100, S40-35,540-65,
S60-35 e S60-65. Neste tipo de gréfico, a anélise é como segue: valores negativos de d M
indicam que predomina a interacao dipolar, e valores positivos de d M indicam predomi-

nancia da interacao de exchange. Novamente, para o sistema FeCo+MnO, é observado
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que as amostras com maior quantidade da fase MnO paramagnética (S40-35 e S60-35)
apresentam menor interagao dipolar dominante no sistema. Ja as amostras com menor
quantidade de MnO (S40-65 e S60-65) possuem maiores valores de § M, indicando maior

interacao dipolar entre as nanoparticulas de FeCo.

| A=
0.4 v o4 P
= W\ S
N Pe
g 1 E\ﬂhﬁ i
@) O%\ﬁ /f
" 0.2- oo | | N
(- O
) | \
= ! ] | ,
el O 0.0 0.2 0.4
% 0.0+ \| |__l‘__|"[9 S‘;)HHHWJ)va’}—{_‘u‘;:fg\:rnvuay_»f_\{v!_‘@(‘f_‘f_ﬁj;—
O oY
~ ‘:% \ G
o~ ‘ Q@;Sggf —0— S40-100
7 Q —o0— $40-35
-0.2- @99 S40-65
—o— S60-35
S60-65

00 0.2 0.4 1.0 12 14

' Igl'a(_l'_) 08

Figura 4.15: Graficos de 6 M para todas as amostras estudadas. O quadro interno mostra

uma ampliacao da regiao de maior variacao de M.
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4.3.3 Baixas temperaturas: Exchange-bias e irreversibilidade ZFC-

FC

Nesta terceira parte da discussao sobre caracterizacao magnética do sistema FeCo-+MnO,
iremos tratar do seu comportamento magnético no regime de baixas temperaturas (5-
300 K). Para tal, usamos 2 equipamentos de medida. Para as medidas de magnetizagao
ZEC (zero field cooled) e FC (field cooled) em campos magnéticos de até 5 mT, usamos
um magnetometro SQUID, enquanto que as medidas de curvas de histerese em campos
de até 2 T foram feitas no magnetometro de extragao construido por nés. Os detalhes
da construcao do magnetometro de extracao, das bobinas de detecgao, amplificador de
baixo ruido, e automagao do experimento via linguagem orientada a objetos (Labview),
se encontram na secao 3.5.

A analise em baixas temperaturas sera iniciada a partir da discussao de curvas de
magnetizagao ZFC-FC obtidas através de um procedimento descrito anteriormente na
secao 3.4. Basicamente, foram realizadas medidas nas amostras S40-35 e S40-65 com o
objetivo de investigar o acoplamento entre os graos FM e AFM quando se entra na fase
AFM do MnO com ou sem campo magnético aplicado. As figuras 4.16 e 4.17, mostradas
a seguir, apresentam curvas ZFC-FC para as amostras S40-35 e S40-65 medidas em di-
ferentes valores de campo (1, 1.5, 3, e 5 mT). Em todas as curvas é possivel estimar
a temperatura de Néel da fase MnO, visualizando o inicio da irreversibilidade ZFC-FC
que ocorre para temperaturas inferiores a aproximadamente 120 K. Nota-se que essa irre-
versibilidade, caracterizada aqui pela abertura das curvas ZFC-FC, é maior quanto maior
é o valor do campo aplicado. Além disso, nota-se também uma pequena irreversibilidade
ZFC-FC mesmo acima de 120 K, como pode ser melhor observado na amostra S40-35 na

curva obtida para H = bmT.

100



4.3 Caracterizagao magnética

3,0}
FC
2.5}
5mT
2ol ZFC fwaiiiiii::;::
a ]
=
=
@15 3amT
o
N
1,0
0,5 1.5mT
[ TT T ITTT
0,0 T ~1ImT
0 50 100 150 200 250 300
T (K)

Figura 4.16: Curvas de magnetizacao ZFC e FC para diferentes valores de H obtidos para
a amostra S40-35.
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Figura 4.17: Curvas de magnetizacao ZFC e FC para diferentes valores de H obtidos para
a amostra S40-65.

Porém, quando dividimos a magnetizagao em cada curva pelo respectivo campo apli-
cado para obté-la, observamos uma relacao de escala a partir de um certo valor de campo.
Por exemplo, na figura 4.18, obtida para a amostra S40-35 dividindo cada curva ZFC-FC
pelo campo aplicado, as curvas para 3 e 5 mT se sobrepoem, obedecendo uma certa re-
lacao de escala com o campo, ou ainda, a um regime de susceptibilidade inicial constante
em todo o regime de temperatura. Para campos menores, a relagao de escala nao vale. De
forma semelhante, as curvas M /H ZFC-FC para a amostra S40-65 também se sobrepoem
para os campos H igual a 1.5, 3 e 5 mT. Apenas a curva para H = 1 mT fica por baixo

das demais, como pode ser visto na figura 4.19.
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Figura 4.18: Curvas de magnetizacao ZFC e FC normalizadas pelo campo aplicado, para

a amostra S40-35.
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Figura 4.19: Curvas de magnetizacao ZFC e FC normalizadas pelo campo aplicado, para

a amostra S40-65.

Outra maneira de visualizar estas curvas ¢ calculando o excesso de magnetizagao FC,
AM(T) = Mpc(T)—Mzpe(T), para cada campo aplicado. A figura 4.20 mostra as curvas
de AM(T) para diferentes campos aplicados na amostra S40-35. Observamos que AM (T")
¢ muito proximo de zero em temperaturas maiores que 120 K. Para 7' < 120 K, AM(T)
cresce com a diminuigao da temperatura, para todos os valores de campo aplicado. Porém,
observa-se que AM (T') é maior para as curvas obtidas com maior valor de campo. Um
comportamento semelhante é observado na figura 4.21. Em ambas as curvas 4.20 e 4.21,

h&a um quadro interno mostrando AM (T') dividido pelo campo aplicado. Estas curvas
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nos mostram, como discutido anteriormente, que o efeito escala com o campo aplicado.

A excegao é a curva AM(T)/H para H = 1 mT para a amostra S40-65.
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Figura 4.20: Curvas de excesso de magnetizacao FC em funcao da temperatura, para a
amostra S40-35. O quadro interno mostra o excesso de magnetizacao normalizado pelo

campo aplicado.
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Figura 4.21: Curvas de excesso de magnetizacao FC em fun¢ao da temperatura, para a
amostra S40-65. O quadro interno mostra o excesso de magnetizacao normalizado pelo

campo aplicado.

Finalizando a sequéncia de analises das curvas ZFC-FC descritas até o momento, é
imprescindivel explicitar a dependéncia de AM(T = 5K) com H. A figura 4.22 ilustra
esse comportamento para a amostra S40-35. O comportamento observado, como também
discutido anteriormente, é linear com H. Isto confirma o comportamento de escala, com
o campo aplicado, do excesso de magnetizacao FC nesta amostra. Semelhantes resultados
foram obtidos para a amostra S40-65 (figura 4.23).

Em resumo, estas medidas mostraram que as magnetizagoes ZFC-FC sao irreversiveis

para temperaturas abaixo de 120 K. Acima desta temperatura, a magnetizagao é essen-
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cialmente devido as particulas ferromagnéticas ja que o MnO é paramagnético. Esfriando
a amostra em campo aplicado nulo, a magnetizacao total é reduzida, indicando que alguns
momentos magnéticos mudaram sua direcao de magnetizacao influenciadas pelo MnO an-
tiferromagnético. Por outro lado, quando a amostra é esfriada na presenca de um campo
aplicado nao-nulo, alguns spins descompensados do MnO se alinham com a magnetiza-
¢ao das particulas de FeCo vizinhas aumentando a magnetizagao total. Ou seja, os spin
descompensados na superficie das particulas de MnO sao fundamentais nas propriedades

magnéticas observadas neste sistema em baixas temperaturas.
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Figura 4.22: Excesso de magnetizagao Figura 4.23: Excesso de magnetizagao

FC em 5 K e diferentes campos aplica- FC em 5 K e diferentes campos aplica-

dos, para a amostra S40-35. dos, para a amostra 540-65.

Além das medidas de magnetizacao, para um dado campo magnético, em funcao da
temperatura, foram obtidas curvas de histerese nas amostras S40-35, S40-65 e S40-100.

Estas curvas foram realizadas usando campos de até 2 T e para temperaturas de 5 a 300
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K utilizando a técnica de magnetometria por extracao. Os detalhes do sistema foram
apresentados na secao 3.5.

Na figura 4.24 (a) sao apresentadas duas curvas de histerese completas, medidas na
amostra S40-35, enquanto que a figura 4.24 (b) mostra uma expansao dessas curvas de
histerese em torno de He. A partir destas curvas, é possivel, por exemplo, visualizar o
efeito de exchange-bias na histerese medida em 5K. Além disso, observa-se também um
aumento em He com a diminuigao da temperatura. Estes detalhes das curvas de histerese

serao discutidos mais adiante nesta secao.
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Figura 4.24: Curvas de histerese para a amostra S40-35, nas temperaturas 5 e 300 K (a),

e ampliagao destas curvas em torno de Hg (b).

A partir das curvas de histerese medidas na amostra S40-100 (auséncia da fase MnO),
em diferentes temperaturas, podemos construir uma curva da magnetizagao de saturacao,

Mg, em funcao da temperatura. A figura 4.25 mostra o comportamento de Mg versus T’
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4.3 Caracterizagao magnética

para essa amostra. Dados mostram o comportamento de Mg em funcao de T para tem-
peraturas desde 5 K até proximo de 700 K, determinado pelas medidas via magnetémetro
de extracao (5-300 K) e pelas obtidas via magnetoémetro de amostra vibrante (300-700
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Figura 4.25: Comportamento da magnetizacao de saturacao Mg em funcao da tempera-
tura para a amostra S40-100. Os pontos em circulos foram retirados de curvas extraidas
via magnetometro de extracao, e os pontos em losangos foram retirados de curvas de
histerese extraidas de um magnetometro de amostra vibrante. A linha que une os pontos

¢ apenas um guia para os olhos.

Neste momento, é importante comentar sobre a precisao da calibragao da medida de
magnetizagdo em nosso magnetometro de extragao. Podemos observar na figura 4.25 uma

boa uniao dos dados obtidos via extracao com os via amostra vibrante. Como dissemos
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4.3 Caracterizagao magnética

anteriormente, usamos um padrao de Niquel para calibrar nossas medidas. A julgar pelos
resultados obtidos, podemos considerar que nosso equipamento de medida é confidvel.

A mesma anélise pode ser feita com os resultados de histerese para as amostras S40-35
e S40-65. As curvas de Mg em funcao da temperatura para estas amostras podem ser
vistas na figura 4.26. Note que a temperatura de Néel da fase MnO esta sinalizada nesta
figura. Neste ponto, é nitida a mudanca de comportamento de Mg quando a temperatura
é diminuida abaixo de 120 K. Este comportamento é observado em ambas as amostras
(S40-35 e S40-65). Olhando a curva anterior, para a amostra S40-100, nenhuma anomalia
¢ observada no comportamento de Mg versus 7', indicando fortemente que a anomalia

estd associada & fase MnO.

110
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Figura 4.26: Comportamento de Mg em funcao da temperatura para as amostras S40-35
(circulos) e S40-65 (triangulos). A linha que une os pontos em ambas as curvas ¢ apenas

um guia para os olhos. As setas indicam a temperatura de Néel do MnO.

Tendo conhecimento das curvas de Mg em funcao da temperatura para amostras
com diferentes quantidades de MnQO, é possivel ajustar os dados experimentais & Lei de
Bloch T%/2 para um ferromagneto. Para tal, plotamos AMg = [Mg(0) — Mg (T)]/Ms(0)
em funcio de T°/2. Na figura 4.27, este grafico ¢ plotado em escala logaritmica com o
objetivo de realcar o desvio do comportamento 7%/? para as amostras S40-35 (circulos)
e S40-65 (triangulos), em temperaturas menores que 120K . Por outro lado, a amostra

S40-35 continua seu comportamento 7% em baixas temperaturas, como deve ser.

T (K)
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4.3 Caracterizagao magnética
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Figura 4.27: Comportamento da magnetizacdo de saturagao reduzida (Mg(5K) —
Ms(T))/Mg(5K) em funcdo da temperatura para as amostras S40-100 (quadrados), S40-
35 (circulos) e S40-65 (triangulos). A linha que une os pontos em todas as curvas é
apenas um guia para os olhos. A seta em destaque indica a temperatura do Néel do
MnO. Note ainda que foi usada um escala logaritmica em ambos os eixos de coordenadas
para enfatizar a mudanca do comportamento 7%/ para T menor que Ty nas amostras

com MnO.

Na figura 4.28, sdo mostrados os dados experimentais e os ajustes tipo 7°/2 para as trés
amostras estudadas. Nas amostras S40-35 e S40-65 o ajuste foi feito para temperatura
no intervalo 120-700 K. Nestas amostras ha um desvio do comportamento 7%/ para
temperaturas inferiores a 120 K. J& para a amostra S40-100, o ajuste foi feito usando

todo o intervalo de temperatura.
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4.3 Caracterizagao magnética
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Figura 4.28: Comportamento da magnetizacio de saturagdo reduzida (Mg(0) —
Ms(T))/Mg(0) em funcao da temperatura para as amostras S40-100 (quadrados), S40-35
(circulos) e S40-65 (triangulos).

Na tabela 4.4 sdo mostrados os parametros de ajuste da lei de Bloch (Mg(0) —
Ms(T))/Mg(0) = BT3?. Como discutido na secio 2.3, o parametro B se distancia do
valor de um material bulk devido a efeito de superficie no caso de policristais ou arranjos
de nanoparticulas. De fato, em arranjos de nanoparticulas o valor de B é encontrado ser
maior que o valor correspondendo ao material macroscopico [19,85,86]. Isto implica em
uma dependéncia mais forte da magnetizacao de saturacao com a temperatura. Algumas
teorias [86] mostraram que a flutuagado de momentos de superficie sdo maiores que aqueles

do interior da nanoparticula resultando em um valor ainda maior para B.
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4.3 Caracterizagao magnética

Ms(0)[emu/g] | B[K*"]

540-100 219.9 3.75908E-6
540-35 67.6 5.21667E-6
540-65 133.4 4,66861E-6

Tabela 4.4: Valores de Mg(0) e o coeficiente B ap6s ajuste tipo lei de Bloch T%/2 para a
magnetizagao de saturacao das amostras S40-100, S40-35 e S40-65.

Outra analise realizada a partir das curvas de magnetizacao de saturacao para as
amostras estudadas foi feita nos dados das amostras S40-35 e S40-65. Nesta analise sub-
traimos a contribui¢do da magnetizacao de saturacao da fase FeCo para as amostras
S40-35 e S40-65 (Mg(T) é conhecida para a amostra S40-100, como visto na figura
4.25). Por exemplo, na amostra S40-35, que possui 30% em peso da fase FeCo, a sub-
tragao da contribuigao desta fase para a magnetizacao total foi feita da seguinte maneira:
AMs(T)rnosao0-35 = (Ms(T)s40-35 — 0.3Ms(T)s40-100)/0.7.  Aqui, Ms(T)rrmosa0-35 €
a contribui¢ao da fase MnO para a magnetizagao de saturacao da amostra S40-35. Da
mesma maneira, é possivel extrair a contribuicao da fase MnO para Mg(T') da amostra
S40-65. O resultado esta plotado na figura 4.29. A interpretacao deste resultado necessita
de informagao a cerca da susceptibilidade do MnO. Na secao 2.2, ¢ discutido o compor-
tamento da susceptibilidade de um antiferromagneto em funcao da temperatura. Esta
susceptibilidade pode ser calculada quando o campo é aplicado paralelo ou perpendicu-
lar ao eixo de anisotropia do antiferromagneto. No caso de policristais ou arranjos de
nanoparticulas, é feita uma média levando em conta as orientagoes aleatoérias dos eixos
de anisotropias dos criatalitos. Como resultado, a susceptibilidade de um policristal é
como mostrado na figura 2.6 para o caso ideal, ou na figura 2.26 para um p6 de MnO
(< 100 pm) extraido da referéncia [4]. E notado ainda um arredondamento do pico da
susceptibilidade para o caso do policristal de MnO. Estas caracteristicas sao observadas
nos resultados experimentais obtidos nesta tese para a susceptibilidade do MnO (dividi-
mos a magnetizacao devido a fase MnO, mostrada na figura 4.29, pelo campo aplicado,

que foi de 2 T) em fungdo da temperatura.
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Figura 4.29: Incremento da magnetizagao de saturagao devido ao MnO, extraido das

amostras S40-35 (circulos) e S40-65 (triangulos), como discutido no texto.

Além da magnetizagao de saturacgao, as curvas de histerese obtidas na regiao em tem-
peratura 5 — 300K permitiu investigar o comportamento do campo coercivo e do campo
de exchange-bias em nossas amostras. Como visto na figura 4.24, o campo de exchange-
bias, caracterizado pelo deslocamento do ciclo de histerese no eixo do campo, chega a
ser da ordem 0.01 T em T=5 K (em torno de 15% da coercividade da amostra medida a
temperatura ambiente).

A figura 4.30 (a) mostra o comportamento da coercividade em fungao da temperatura

para as amostras S40-100 (quadrados), S40-35 (circulos) e S40-65 (tridngulos). Na figura
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4.3 Caracterizagao magnética

é mostrado ainda um ajuste & lei de poténcia 7%/ (linhas cheias). Nota-se pelo ajuste que
todas as curvas se ajustam bem a esse comportamento 7%/* para 7' > 120 K. A amostra
S40-100 é a tinica que apresenta esse comportamento em todo o intervalo em temperatura
investigado. As amostras S40-35 e S40-65 tém sua coercividade desviada do comporta-
mento T%/* abaixo de 120K. E notado ainda que a coercividade da amostra S40-35 é
maior do que a das outras amostras investigadas. Esta amostra possui a maior quanti-
dade da fase MnO. A figura 4.30 (b) mostra o comportamento do campo de exchange-bias
para as amostras S40-35 e S40-65. E observado nesta curva que o campo de exchange-bias
s6 aparece em temperaturas inferiores a 120 K. De fato, o efeito de exchange-bias esta
associado a um acoplamento de superficie FM-AFM. A presenca da fase MnO em nosso
sistema permite este acoplamento com a fase FeCo.

Como discutido anteriormente, as medidas de magnetizacao ZFC-FC mostraram uma
irreversibilidade em temperaturas inferiores a 120 K. Tal comportamento da magnetizacao
foi atribuido principalmente aos spins descompensados na superficie das particulas de
MnO. Além disso, esse comportamento é tipico de sistemas que apresentam interagoes

competitivas (antiferromagnéticas e ferromagnéticas) que podem levar & frustragao.
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Figura 4.30: (a) Comportamento da coercividade He em fungdo da temperatura para as
amostras S40-35 (quadrados), S40-65 (circulos) e S40-100 (triangulos). As linhas cheias
sdo ajustes tipo T3/ para a coercividade de arranjos de particulas de dominio tnico. (b)

Hgp em funcao da temperatura.

Parte dos resultados das medidas (Graficos de Henkekl e M, exchange-bias, irre-
versibilidade ZFC-FC, comportamento de Mg versus T) descritos nesta tese, foram sub-

metidos para publica¢do no Journal of Physics: Conference Series [87|, e sera apresentado

no ICM 2009.
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Capitulo 5

Conclusoes

Foram produzidos através da técnica de mecano-sintese (48h de moagem) nanocomposi-
tos de (Fe;_,Coy,)y(MnO);_, em diferentes concentragoes z(0.4 e 0.6) e y(0.35, 0.65 e
1). A caracterizagao estrutural deste sistema foi realizada através de medidas de raios-x
nas amostras, e posterior analise utilizando a equagao de Scherrer, grafico de Williamson-
Hall (WH) e refinamento Rietveld. Como resultado, foi observado que as fases desejadas
foram produzidas com concentragoes bem préoximas dos valores nominais, nao tendo sido
detectada a presenca de fases indesejadas, dentro da precisao das medidas. Para todas as
amostras, o tamanho médio dos cristalitos foi de ~ 14 nm, e também foi detectada a pre-
senc¢a de micro-deformacgoes da ordem de 1.5% para o FeCo e 0.4% para o MnO. A analise
via refinamento Rietveld nos permitiu determinar a proporcao das fases presentes. Tal
resultado se mostrou satisfatorio, em comparagao com a composi¢ao nominal. A compara-
¢ao entre os resultados das analises via equagao de Scherrer, grafico de WH e refinamento
Rietveld se mostraram também satisfatorias dentro das limitacoes de cada técnica. Por
exemplo, os tamanhos médios dos cristalitos se mostraram menores na anéalise por gra-
ficos de WH, quando comparado aos resultados da equagao de Scherrer. A equacao de
Scherrer nao leva em conta o alargamento do pico de difracao devido a micro-deformagoes,
resultando em um alargamento maior por conta do tamanho finito dos cristalitos.

A caracterizacao magnética de nossas amostras consistiu de medidas de graficos de

Henkel e curvas de inversao de primeira ordem (FORC) em temperatura ambiente, me-
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didas de histerese em diferentes temperaturas (5-700 K), e medidas de magnetizagao
ZFC-FC em fungao da temperatura (5-300 K) em campos baixos (até 5 mT). Para as
amostras com presenca de MnO, os graficos de Henkel e FORC’s mostraram a existéncia
de interagdes magnéticas entre as nanoparticulas de FeCo, sendo predominantemente de
origem dipolar nestas amostras. A amostra de FeCo pura (S40-100) apresentou inter-
acao de exchange entre particulas. Como conseqiiéncia, se previu que as amostras com
menor intera¢ao dipolar (desmagnetizante) apresentariam uma maior coercividade. Isto
se confirmou nas medidas de coercividade, Hq, em fungao da temperatura, quando com-
parados os valores de H¢ entre as diferentes amostras. Foi observado um comportamento
tipo T3/* para Hc, na amostra S40-100 em toda a faixa de temperatura investigada, e
para T>120 K nas amostras com presenca da fase MnO. Este comportamento 7%/* de
H¢ é tipico de arranjos de particulas tipo Stoner-Wohlfarth. Além disso, foi observado
o efeito de exchange-bias para temperaturas inferiores a temperatura de Néel do MnO
(120 K), com um significante aumento do campo de exchange-bias com a diminuigao da
temperatura. Esta tendéncia foi seguida pelo campo coercivo. O comportamento da
magnetizagao de saturacao em fungao da temperatura também foi investigado. Como
resultado, foi observado um comportamento tipo Lei de Bloch T%/2 para a amostra pura
no intervalo 5-700 K em temperatura, e nas amostras com presenca de MnO no intervalo
120-700K . A constante de Bloch extraida dos ajustes se mostrou compativel com aquele
tipico de policristais (Byur < Bnanocristalino)- Ainda em baixas temperaturas, verificamos
um comportamento de irreversibilidade nas magnetizagoes ZFC-FC abaixo de 120 K,
apresentada pelas amostras com presenca da fase MnO. Esta irreversibilidade é tipica de
sistemas magnéticos que apresentam interacoes competitivas que levam a frustracao. Sis-
temas com anisotropia aleatéria também apresentam um comportamento similar. Estas
duas fontes de irreversibilidade estao presentes em nossas amostras. Devido ao fato do
efeito ser mais pronunciado em 7" < Ty, nds acreditamos que interagoes competitivas na
interface das particulas seja provavelmente a causa da irreversibilidade observada.

Boa parte das medidas magnéticas contidas nesta tese foram obtidas a partir de curvas
de histerese nas amostras S40-35, S40-65 e S40-100, em baixas temperaturas. Estas curvas

foram realizadas aplicando campos de até 2 T e temperaturas de 5 a 300 K. Para tal,
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desenvolvemos em nosso laboratoério a técnica de magnetometria por extragao. O nosso
magnetometro de extracao usa o criostado de um SQUID, se aproveitando do controle de
campo (até 8 T) e temperatura (5-300 K) que o equipamento ja possuia. Nosso trabalho,
na area de instrumentacao, consistiu em adaptar um par de bobinas de deteccao ao
criostado do SQUID. Além disso, devido ao baixo sinal captado nas bobinas, foi necessario
a construcao de um amplificador com ganho de até 10000 vezes, equipado com filtros para
eliminar sinais de baixa frequéncia. Os detalhes, tanto das bobinas quanto do circuito
amplificador, estao contidos na secao 3.5. Foi feita a automagao total do experimento
(curva de histerese) com a ajuda da linguagem de programagao Labview.

Como perspectiva, esperamos em breve automatizar também os experimentos de mag-
netizacao em funcao da temperatura e do tempo, no magnetéometro de extracao. Com
relacao as amostras estudadas, pretendemos realizar medidas graficos de Henkel e 0 M em
baixas temperaturas (T < 120K). O objetivo ¢é analisar as interagoes entre nanoparticulas.
Esperamos que interagoes de exchange sejam observadas em baixas temperaturas, mesmo

nas amostras com presenga de MnQO.
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Apéndice A

Calculo do fluxo de campo em uma
espira devido a um momento de dipolo

magnético

Este apéndice tem o objetivo de desenvolver uma expressao para o fluxo de campo mag-
nético que atravessa a area coberta por uma espira de raio R, devido a um momento de
dipolo magnético m. Abaixo, na figura A.1, vemos uma espira de raio R, situada no
eixo Z na posi¢ao z = +d/2. Note que o eixo da espira é o mesmo eixo z. O momento
de dipolo magnético também esta situado no eixo 2, na posicdo 7 .,. Estamos interessa-
dos, inicialmente, no campo magnético no ponto P (onde se localiza o elemento de éarea
da), devido ao momento de dipolo 7. Antes, vamos explicitar abaixo os vetores posicao

relevantes para o célculo do campo. Usaremos coordenadas cilindricas.

T =pp+ 00+ 22 (A1)
T = ZmZ (A.2)
T = T = pp+ 00+ (2 — 2n)2 (A.3)
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Figura A.1: Espira de raio R nas proximidades de um momento de dipolo magnético m.

O potencial magnético ¢(7°) em um ponto P do espaco, devido a um momento de

. — o~ . — L
dipolo m = mZz situado em 7', é dado por

o(7) = =T ) (A4)
r)=— :
dr |7 =T )3
E para o nosso sistema, temos
N 1 m(z — zm)
= — A5
O campo magnético B no ponto P ¢é entao dado por
- 0¢ 0P
B(7T)=—puV®d=—-"Lp+—2 A6
(7) = —po 00" T 5 (A.6)
Entao, obtemos
- o™ 3p(z — zm) ~ 2(z = 2m)* = p* .
B(7) = AT
= e e A

Podemos agora calcular o fluxo magnético que atravessa a area coberta pela espira.

_)
Lembrando que o elemento de area da = pdpdfz, o fluxo é entao dado por
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(A.8)
onde usamos fo% df = 27. A integral em p é do tipo
2a — 2 x?
/(a2 +$2)5/295dx - (a2 + 22)372° (A.9)
Entao, podemos escrever
AT P (=) T2 (R4 (2 — )P '

onde py é a permeabilidade do vicuo, m é a magnitude do momento magnético, z,, ¢ a
posicao do momento magnético em relacao ao eixo de coordenadas, R ¢é o raio da espira

e z ¢ a posigao do centro da espira em relagao ao eixo de coordenadas.
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