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Critérios de saturacao e propriedades de exchange
bias em nanoparticulas bimagnéticas ultrapequenas

Resumo

Ferrofluidos baseados em nanoparticulas magnéticas tém sido amplamente investigados
devido as intimeras possibilidades de aplicagoes que vao da biomedicina até a remocao
de poluentes no meio ambiente, entre outros. Em consequéncia disso, as nanoparticulas
magnéticas sao alvo de estudos em diversas areas da ciéncia, que tem como objetivo
melhorar as propriedades desse nanomateriais buscando meios de torna-los mais eficientes.
A reducao do tamanho a nanoescala e a quebra de simetria da rede no limite da parti-
cula, produz uma estrutura com um nicleo ordenado magneticamente e uma casca de
spins desordenados. Essa interface proporciona o aparecimento de efeitos de superficie
interessantes como é o caso do acoplamento de troca, conhecido como Ezchange bias (EB),
que esta relacionado a interagdo magnética entre spins nessa interface. Esse trabalho
objetiva sintetizar nanoparticulas com fracoes variaveis de ntucleo e casca e investigar o
efeito da espessura da camada de maguemita sobre o acoplamento de troca na interface
da nanoparticula. Foram sintetizados fluidos magnéticos a base de nanoparticulas de
ferrita de cobalto via coprecipitagao hidrotérmica, em que a modificacao de alguns pa-
rametros permitiram o controle da espessura do shell. As analises da dosagem quimica
obtidas por meio da técnica de AAS confirmaram a variagao nas proporgoes de nicleo
e casca das nanoparticulas. A caracterizacado morfolégica e estrutural se deu por meio
das técnicas de Microscopia Eletrénica de Transmissao e Difragdo de Raios X (DRX),
confirmando a formacao de particulas com boa esfericidade e baixa polidispersao que
apresentam estrutura cristalina tipo espinélio e com didmetros cristalinos ~ 4 nm. Por
fim, foi realizada uma extensa caracterizacdo magnética, utilizando diversos protocolos
que permitiram sondar a anisotropia magnética e os efeitos oriundos do acoplamento de
troca. Desses resultados podemos destacar dois que sdo muitos relevantes: o primeiro esta
relacionado com aumento do acoplamento de troca em func¢ao da variacao da espessura
da casca, mostrando assim que esse aumento do shell quimico provoca um aumento da
quantidade de spins na superfice da particula que tem consequéncia direta na intensidade
do EB. Outro resultado significativo do aumento da camada de maguemita teve reflexo
no aumento da coercividade, indicando assim que a intensidade do acoplamento de troca

reverbera no campo de anisotropia do ntcleo.

Palavras-chave:  Nanoparticulas magnéticas, Ezchange bias, Saturacao magnética,

Ferritas bimagnéticas, Desordem magnética, Particulas ultrapequenas.



Saturation criteria and exchange bias properties in
ultra-small bimagnetic nanoparticles

Abstract

Ferrofluids based on magnetic nanoparticles have been extensively investigated due
to the numerous possibilities of applications ranging from biomedicine to the removal of
pollutants in the environment, among others. As a result, magnetic nanoparticles are the
target of studies in several areas of science, which aim to improve the properties of this
nanomaterials, looking for ways to make them more efficient. Reducing the size at the
nanoscale and breaking the symmetry of the lattice at the particle boundary produces
a structure with a magnetically ordered nucleus and a shell with disordered spins. This
interface provides the appearance of interesting surface effects such as the exchange coupling,
known as Exchange bias (EB), which is related to the magnetic interaction between spins
on this interface. This work aims to synthesize nanoparticles with variable fractions of
core and shell and to investigate the effect of the thickness of the maghemite layer on the
exchange coupling at the nanoparticle interface. Magnetic fluids were synthesized based
on cobalt ferrite nanoparticles via hydrothermal coprecipitation, in which the modification
of some parameters allowed the control of the shell thickness. Analyzes of chemical dosage
obtained using the AAS technique confirmed the variation in the proportions of core and
shell of the nanoparticles. The morphological and structural characterization are carried
out by using the techniques of Transmission Electron Microscopy and X-Ray Diffraction
(XRD), confirming the formation of particles with good sphericity and low polydispersity
that present spinel-like crystalline structure and crystalline diameters ~ 4 nm. Finally, an
extensive magnetic characterization was performed, using several protocols that allowed
to probe the magnetic anisotropy and the effects arising from the exchange coupling. Of
these results, we can highlight two that are very relevant: the first is related to an increase
in the exchange coupling due to the variation in the thickness of the shell, thus showing
that this increase in the chemical shell causes an increase in the amount of spins on the
surface of the particle that has direct consequence in the intensity of the EB. Another
significant result of the increase in the maghemite layer was reflected in the increase in
coercivity, thus indicating that the intensity of the exchange coupling reverberates in the

anisotropy field of the nucleus.

Keywords: Magnetic nanoparticles, Exchange bias, Magnetic saturation, Bimagnetic

ferrites, Magnetic disorder, Ultra-small particles.
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das amostras p6 P010 e P016 (a) e P009 (b).
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extraida da referéncia [53].
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[76].
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Figuras retiradas das referéncias [76] e [82].
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contato direto (amostra em pé). Figura extraida da referéncia [72].
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Histereses magnéticas ZFC para a amostra p6 P010 em diferentes tempera-
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Campo coercivo em funcao da temperatura (H.xT) das amostras P009
(&), PO10 (A) e P016 (). As linhas sélidas correspondem aos ajustes da
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(a) Curvas MxH FC para o fluido P010 com diferentes £Hqx em 5 K
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cooling (Heoo1) & 5 K. As linhas tracejadas sdo guias para os olhos.
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A tabela apresenta os resultados dos didmetros medianos Dy e da polidis-
persao (o) das nanoparticulas.

A tabela traz os resultados das andlises quimicas, onde as colunas represen-
tam, consecutivamente: a fracdo molar de metal divalente xnm, as fracoes
volumétricas do nicleo (¢p./dy) e da casca (ps/dy) e e é a espessura da
casca superficial.

Resultados das andlises quimica, estrutural e morfoldgica. As colunas
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Introducao

Nas ultimas décadas, nanoparticulas magnéticas tém sido objeto de amplo estudo.
Todos os esforcos em compreender os fendémenos fisicos em sistemas de particulas finas
podem ser associados as propriedades magnéticas que surgem em decorréncia do confi-
namento geométrico. Quando reduzidos a escala nanométrica, esses elementos exibem
comportamentos magnéticos diferentes de materiais na forma bulk, uma vez que com
o aumento da razao superficie/volume, o ordenamento magnético desses entes é forte-
mente afetado por flutuagoes térmicas que dao origem a fenémenos interessantes como o
superparamagnetismo.

Dentre as potenciais aplicacoes existentes dessas particulas, podemos destacar
algumas como a magnetohipertemia, que propde o uso nanoparticulas magnéticas (NPs)
no tratamento de alguns tipos de cancer devido a sua capacidade de converter energia
magnética em calor quando submetidas a uma variagao de campo magnético. Desse modo,
nanoparticulas magnéticas poderiam ser utilizadas para gerar calor na regiao de um tumor
destruindo assim as células cancerosas [1, 2, 3]. Outra aplica¢ao inovadora de NPs, mas niao
tao explorada ainda, refere-se a area de termoeletricidade, que tem como objeto de estudo a
conversao de energia térmica dissipada em eletricidade aproveitavel. No caso de suspensoes
coloidais carregadas, como por exemplo, os fluidos magnéticos a base de nanoparticulas,
o efeito termoelétrico pode ocorrer pela inducdo do comportamento termodifusivo ao
submeter esses entes a um gradiente de temperatura e desse modo gerando um actimulo
de campo elétrico interno (efeito Seebeck) [4, 5, 6].

Ademais, também tem surgido um grande interesse no uso de nanoparticulas
bimagnéticas como despoluentes ambientais. Resultados recentes demonstram que NPs
podem ser utilizadas como eficientes adsorventes via separag¢ao magnética para remocao
substancias com alta toxicidade como o cromo hexavalente (Cr(VI) [7] e o arsenato [8] de
residuos advindos de atividades humanas, como no caso de processos industriais.

Como vemos, existe uma vasta gama de possibilidades de exploracao de nanoparti-
culas magnéticas, que vai da medicina até ao meio ambiente. Isso acontece em virtude da
possibilidade de construir em uma tnica estrutura, um sistema com distintas propriedades
de diferentes constituintes, o que torna as NPs uma fonte de grande interesse. Outra
vantagem além da multifuncionalidade é a possibilidade de melhorar propriedades de uma
unica fase. Nanoparticulas bimagnéticas podem apresentar propriedades desejaveis como
alta coercividade e magnetizagdo advindas de fases magnéticas dura e mole [9].

A reducao de materiais magnéticos a escala nanométrica leva ao surgimento de
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efeitos de superficie oriundos da quebra de simetria da rede no limite da particula. Essa
quebra de simetria afeta as interagoes de troca e provoca o surgimento de uma camada
de spins desordenados, que foi observada iniciamente por Coey [10] em 1971. Um dos
efeitos de superficie que surge em vista dessa camada superficial de spins desordenados é
o acoplamento de troca, mais conhecido como exchange bias (EB). Esse, observado em
processos de Field Cooling a baixas temperaturas, é um fenémeno magnético intrinseco,
atribuido as interagoes de troca entre spins na interface de materiais bimagnéticos. Alguns
fatores que governam o efeito de EB, como a natureza (mole ou dura) do nicleo magnético,
a temperatura e as interagoes interparticulas, ja tém sido reportados na literatura. Nesse
cenario, nos indagamos sobre quais outros elementos poderiam influenciar esse efeito.
Assim, o objetivo desse trabalho é investigar o comportamento do campo de exchange em
nanoparticulas magnéticas com fragoes variaveis de core e shell. Dentre os nossos objetivos
especificos, podemos destacar:

(7) Sintese de fluidos a base de nanoparticulas core-shell de ferrita de cobalto
(CoFeyO4 —yFes03) com diferentes fragdes de casca e nicleo magnético via coprecipitagao
hidrotérmica.

(77) Caracterizagao estrutural, morfolégica e quimica, a fim de investigar a cristali-
nidade, os diametros e a estequiometria das particulas.

(74) Estudo do comportamento da anisotropia magnética de nanoparticulas bimag-
néticas com fracao de nucleo e casca variavel.

(7v) Investigar por meio de medidas de magnetizagdo, a coercividade e a anisotropia
de exchange em fun¢ao da desordem magnética de superficie.

Para dar coeréncia aos temas abordados e conecté-los em uma sequéncia logica e
de facil compreensao, essa tese esta dividida em 3 capitulos que descrevemos abaixo:

Cap. 1 - Elaboracao e caracterizacao de nanoparticulas bimagnéticas
de ferrita - Nesse capitulo sao explicadas detalhadamente as etapas de elaboragao e
dispersao de nanoparticulas magnéticas. Além disso, também sdo discutidos os mecanismos
de formagao de NPs via método bottom-up e a importancia do controle de determinados
parametros no processo de sintese. Além disso, é apresentada uma revisao téorica das
técnicas usadas na caracterizacao estrutural, quimica e morfolégica, onde a segunda é
essencial para verificar se um dos objetivos do trabalho foi alcangado com sucesso e em
seguida sao exibidos os resultados experimentais.

Cap. 2 - Magnetismo de nanoparticulas bimagnéticas de ferrita - Esse
capitulo tem como objetivo fazer uma revisao tedrica basica acerca do magnetismo (global)
e em nanoparticulas bimagnéticas e de fenomenos magnéticos que surgem devido a efeitos
de tamanho e superficie como é o caso do exchange bias, também conhecido como viés
de troca. Esse, é o objeto de estudo dessa tese, que busca encontrar outros parametros
que governam o exchange bias, além dos ja conhecidos na literatura (natureza do nicleo,

interagoes dipolares e temperatura). Também sao discutidos detalhadamente os protocolos
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de medidas de magnetizacao ZFC e FC.

Cap. 3 - Saturacao, irreversibilidade e acoplamento de troca - Esse tltimo
capitulo é dedicado a investigagao das propriedades magnéticas de fluidos magnéticos a base
de nanoparticulas core-shell com diferentes fragoes do shell de maguemita. Inicialmente
é discutido o critério de saturacao basica por meio da irreversibilidade magnética e dos
ciclos menores forcados, procedimentos importantes para descartar o efeito de minor loops.
Ademais, é estudado também a influéncia do aumento da camada superficial na anisotropia
magnética. E por fim, é sondado o comportamento do campo coercivo e de exchange em

razao do aumento da desordem superficial.



Capitulo 1

Elaboracao e caracterizacao de nanoparticulas
bimagnéticas de ferrita

Este capitulo trata inicialmente da producao de nanoparticulas de ferrita ultrape-
quenas e de suas dispersoes em meio aquoso para obtencao de liquidos magnéticos. Nesse
sentido, descreveremos as principais etapas que permitem a elaboragao de ferrofluidos.
Aqui serao detalhados os procedimentos utilizados para obter nanoparticulas da ordem de
3-4 nm com proporgoes variaveis de nucleo de ferrita de cobalto e casca de maguemita.
Em seguida, as nanoparticulas sintetizadas serao caracterizadas utilizando as técnicas de
difracao de raios X, microscopia eletronica de transmissao e espectroscopia de absorcao
atomica. O conjunto desses resultados permitira extrair tamanho médio e polidispersao,

investigar a estrutura cristalina e determinar as fragoes de cada fase (core-shell).

1.1 Sintese e dispersao de particulas bimagnéticas ultrapequenas

1.1.1 Esquema geral da sintese quimica de um ferrofluido

O processo de elaboragao de um fluido magnético de dupla camada elétrica (EDL-
MF) é constituido basicamente de 3 etapas: sintese das nanoparticulas magnéticas,
tratamento quimico superficial e peptizacdo. Esse processo encontra-se ilustrado na

figura 1.1.
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Figura 1.1 Diagrama da elaboracao de um ferrofluido a base de nanoparticulas de ferritas
magnéticas. Figura adaptada de [11].

Obtencao das nanoparticulas - A elaboracao das nanoparticulas magnéticas acontece
via coprecipitagdo hidrotérmica, onde sdo misturados solucoes aquosas de sais dos metais

Fe*™ e M?' em uma base alcalina [12, 13, 14, 15]. Apds a sintese, ¢ obtido um precipitado
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magnético do tipo MFe,Oy4, onde M é um metal de transi¢do d-block (Fe, Co, Mn, Ni, Cu
e Zn). No caso dessa tese, a ferrita de cobalto (CoFe;0O,) foi escolhida como objeto de

investigacao. O balango global dessa reagao quimica é dado por:

M? i) +2Fe(ty) +80H ) ¢ MFesOys) | +4H,0. (1.1)

Apos o processo de fabricacao das particulas, o proximo passo é fazer um tratamento
de superficie, a fim de prepara-las para a peptizacao.

Tratamento quimico superficial - Apds o processo de coprecipitagao hidrotérmica,
em virtude de estarem em um meio fortemente alcalino, as superficies das particulas
encontram-se carregadas negativamente. A forte presenca de coions e contraions decorrentes
das solugdes precursoras no seio da dispersao resulta em um efeito de blindagem. A
consequéncia desse efeito é uma forga ionica extremamente alta, inviabilizando assim,
a dispersao das particulas nesta etapa. Com o intuito de diminuir a for¢a idnica no
seio da dispersao, o precipitado é submetido a diversas lavagens com agua. Em seguida,
com o objetivo de dissolver produtos secundarios que podem ter se formado no processo
de elaboracao das particulas, o precipitado é lavado com uma solucao de acido nitrico
(HNOs3). Logo depois, todo sobrenadante é sugado e as particulas sdo tratadas com uma
solu¢ao de nitrato férrico (Fe[NQOj3)3] a temperatura de 100 °C. Esse tratamento tem por
objetivo produzir uma camada de maguemita (y — FeoO3) na superficie das particulas,
evitando assim, sua dissolugdao pelo ataque acido, tornando-as quimicamente estaveis [13].
Logo apos esse tratamento, as nanoparticulas terao um estrutura quimica conhecida como
core-shell ou niicleo/casca, onde o nicleo é constituido de uma ferrita estequiométrica e a
casca ¢ constituida por uma camada de maguemita [16].

Peptizagio - Por fim, o precipitado é lavado diversas vezes com acetona (C3HgO)
com o intuito de diminuir a forga ionica do meio através da retirada do excesso de contra-
ions, e desse modo, facilitar a dispersao mediante a adi¢ao de aliquotas de agua, produzindo
um ferrofluido magnético estavél a pH~2 [17].

As diversas aplicagoes das nanoparticulas tanto na industria como na medicina
impulsionaram o desenvolvimento de métodos de sintese, que permitem um maior controle
sobre o tamanho, a composicdo quimica e a morfologia desses nanomateriais. Dentre os
métodos existentes de producao de nanoparticulas magnéticas, um que se destaca por
sua versatilidade e rapidez é o do tipo bottom-up. Esse método consiste na construcao
da particula dtomo por atomo e molécula por molécula [18]. Existem uma variedade de
métodos bottom-up que podem ser utilizados na elaboracao de nanoparticulas magnéticas,
onde se pode destacar alguns como o método poliol [19], decomposigao térmical[20],

coprecipitagao hidrotérmica [21], entre outros.
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1.1.2 Mecanismos de formagao de nanoparticulas magnéticas via coprecipita-

cao hidrotérmica

A formacao de uma nanoparticula magnética ocorre, de modo simultaneo, por
meio dos processos de nucleagao e crescimento cristalino. Na nucleacao,ions, atomos
ou moléculas juntam-se e formam diversos ntucleos cristalinos onde, logo depois, segue
o crescimento até um tamanho final de uma particula coloidal estavel. O tamanho da
particula é resultado da predominancia de um desses dois mecanismos, onde temos que
se o processo de nucleagao se sobressai, havera um grande niimero de niicleos menores,
porém, se o crescimento é predominante, tém-se particulas de tamanhos maiores [22].

No diagrama da figura 1.2, podemos observar trés modelos que sugerem como ocor-
rem esses dois mecanismos de formacao de nanoparticulas. Na curva I, vemos representado
o processo de precipitagao segundo o modelo de LaMer e Dinegar [23], que propoe que
ao aumentar a concentracao das espécies precursoras acima da solubilidade de equilibrio,
as mesmas atingirao uma concentragao de supersaturacao minima, dando inicio assim o
processo de nucleacao homogénea. Em seguida, a taxa de nucleacdo comeca a diminuir
devido a reducao dessas espécies em solucao. Por fim, uma vez formados os nicleos
estaveis, a etapa seguinte é o crescimento cristalino uniforme por difusao dos solutos sobre
os niicleos ja existentes até os mesmos atingirem um tamanho final. Como vemos, esse
modelo considera que existe uma separacao temporal entre os processos de nucleacao
e crescimento cristalino. Contudo, essa ideia nao se aplica a maioria das particulas, é
possivel ver frequentemente na literatura a obtencao de particulas polidispersas, o que
indica que esses mecanismos acontecem simultaneamente [13, 24, 25].

Ja no modelo de Ocafna, como podemos visualizar na curva II, o processo de
nuclea¢do também ocorreria de maneira rapida como no modelo de Lamer e Dinegar (curva
I), levando & formacao de nticleos menores que se agregariam e formariam niicleos maiores
[26].

No modelo de Sugimoto (curva III), o processo de nucleagdo acontece de modo
muito lento, produzindo nicleos polidispersos. O crescimento, entdao, pode ser explicado
através do processo de Ostwald ripening (maturacao de Ostwald), no qual nicleos menores
se dissolvem devido ao pequeno tamanho dos seus raios e se re-precipitam na superficie de
particulas maiores por meio da difusdo de solutos [27].

Dentre todos os modelos citados acima, o modelo de Ocana é o mais adequado
para representar os processos de nucleacao e crescimento das amostras elaboradas nessa
tese. Por meio de eletromicrografias, foi observado a existéncia de particulas de diferentes
tamanhos, sugerindo assim, que esses processos ocorrem de maneira simultanea como o

modelo propoe.
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Saturagao
Limite critico de supersaturagao

[soluto] ————

tempo ————

Figura 1.2 Diagrama dos processos de formacao de germes cristalinos: Curva I: Nucleacdo
isolada e crescimento por difusdo (Modelo classico de Lamer e Dinegar); Curva II: Modelo Ocana
(crescimento agregativo); Curva III: Modelo Sugimoto/Maturacao de Ostwald. Fonte: [28].

1.1.3 Controle das variaveis experimentais de sintese

Apesar do mecanismo de formacao de nanoparticulas ainda nao ser bem compreen-
dido, é possivel observar experimentalmente que a combinacao de alguns parametros de
sintese leva a um melhor controle do tamanho e da cristalinidade das particulas. Dentre
as variaveis que influenciam nesse processo, podemos destacar algumas como:

Concentracio e natureza da base - E bem conhecido na literatura que a elaboracio
de nanoparticulas de ferritas de cobalto (CoFe;O4) e manganés (MnFe,O,) utilizando
como bases, hidréxido de sédio (NaOH), metilamina (CH3NHz) e amonia (NH;) produzem
a diminuigao dos didmetros que segue a sequéncia Dngon > Dengnn, > D [29]. Além
disso, considerando uma unica base, porém, em concentracoes diferentes, foi observado que
ha um favorecimento ao mecanismo de crescimento cristalino naquela de maior concentracao.
Por outro lado, verificou-se que na base que tinha menos hidréxidos (OH™) disponiveis, os
didmetros das particulas diminuiram [25].

Modo e velocidade de adi¢ao - O modo de adigao dos metais a base ou o mesmo
protocolo porém, ao contrario, somado a velocidade do procedimento tem grande influéncia
nos diametros das nanoparticulas. A adicao rapida da base a uma solugao de metais,
favorece a nucleagao, levando a didmetros menores. Em contrapartida, velocidades lentas
de adigao favorecem ao crescimento cristalino, o que pode estar relacionado com a lenta
disponibilizagao das espécies necessarias para a formagao das nanoparticula [29].

Velocidade de agitacao - O aumento desse parametro possibilita a formacao de
um maior nimeros de cristalitos em decorréncia do crescimento da difusao dos solutos

das solugoes precursoras, favorecendo, desse modo, o processo de nucleacdo que leva a
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formagao de nanoparticulas com didmetros menores [30].

Temperatura de reagdo - Parametro fundamental para a obtencao de particulas
cristalinas, sendo que a utilizacdo de baixas temperaturas no processo de coprecipitacao
hidrotérmica pode levar a nao formagao de estruturas do tipo espinélio [29].

Todas essas variaveis sao de extrema importancia para a elaboraracao de particulas
bem pequenas com polidispersao controlada. A préxima se¢ao abordara de maneira mais
detalhada, os parametros utilizados na elaboragao dos fluidos magnéticos que iremos

investigar nessa tese.

1.1.4 Sinteses realizadas nessa tese

Para alcangarmos o nosso de objetivo de produzir nanoparticulas core-shell com
proporgoes variadas de ntcleo e casca, iremos modificar alguns pardmetros no processo de
sintese como:

e A concentragao da solugao de acido nitrico utilizado na etapa 2a.

e A concentracao da solugao de nitrato férrico e o tempo duracao do tratamento de
superficie na etapa 2b.

Com isso, é esperado que a alteracao destas varidveis tenha influéncia nos processos
de difusao de ions na interface da particula, permitindo assim, a produgao de nanoparticulas
bimagnéticas com diferentes espessuras do shell.

As amostras elaboradas nessa tese, sao ferrofluidos magnéticos de dupla camada
elétrica feitos a base de nanoparticulas bimagnéticas de ferrita de cobalto (CoFesOy). A
formacao das particulas desses fluidos se deu por meio da adig¢ao a frio de hidroxido de
amoénio (NH,OH) concentrado na mistura de solucoes aquosas contendo fons metalicos
de Co?" e Fe3" na proporcao volumétrica de 2:1, sendo o sistema mantido sob agitacao
mecanica vigorosa (800 RPM) e aquecimento por 30 minutos. Neste contexto, a reagao de

coprecipitacao hidrotérmica é dada por:
Colaq) T 2Felsy) +80H ) <+ CoFesOy(s) | +4H,0. (1.2)

Apés a sintese, o precipitado inicial (P033) foi lavado diversas vezes com dgua e
em seguida, dividido em outros dois: P030 e P029. Apds a lavagem, o precipitado P030
foi tratado com uma solugéo de &cido nitrico (1M) por 3h. Depois de sugado o acido, foi
adicionado nitrato férrico e as particulas foram deixadas agitando a temperatura ambiente
por 5 minutos. Em seguida foram divididas em volumes iguais e chamadas de P010 e P016.
Apés a divisao, ambas foram tratadas a temperatura de 100 °C por 15 e 120 minutos,
respectivamente (ver figura 1.3). Por fim, as particulas foram lavadas com acetona e depois
para dispersa-las adicionou-se aliquotas de agua.

O mesmo processo foi repetido para tratar o precipitado P029, porém, neste caso, a

concentracao da solucao de acido nitrico foi de 2M. Apds o banho de acido, depois de agitado
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Amostra Fe(NOs)s HNO;
(mol/1)  (mol/1)
P0O10 1 1
PO16 1 2

Tempo de tratamento
Fe(NOj3)3 (minutos)
120
15

Tabela 1.1 Principais pardmetros quimicos variados durante a sintese.

com nitrato férrico, o precipitado foi dividido em P016 e P0O02 e ambos foram submetidos
sucessivamente ao tratamento térmico com nitrato férrico por 15 e 120 minutos, como pode
ser observado na tabela 1.1. No entanto, devido a problemas técnicos, o precipitado P002
foi descartado por nao ter formado particulas com a composi¢do quimica desejada para o
estudo em mente. Vale ressaltar, que os valores das variaveis foram alteradas em relacao
as que se usam tradicionalmente. Em uma sintese padrao sao empregados os seguintes
valores: banho com 4cido nitrico (2M) por 12h e tratamento com nitrato férrico (0,5M)

por 30 minutos.

Fe3+ Co?*
ap t g
1 - coprecipitacao OH-
100°C

,
2,0 ?‘\,\0
4 o
2a - acidificagdo
+ + + by + +
+ + + +
120’ 120’
Zb Fe(NO;); 2b - Fe(NO,),
1M, 100°C 2M, 100°C
+
+ Nt + = + -
+ + +
e Tt
J l l 3 - peptizacdo
I | | 3 Ferrofluidos diluidos

Figura 1.3 Esquema geral da sintese dos ferrofluidos & base de nanoparticulas de ferrita de

cobalto desta tese.
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1.2 Analise estrutural e morfolégica

1.2.1 Estudo das propriedades cristalograficas das nanoparticulas
1.2.1.1 Estrutura cristalina das ferritas

As nanoparticulas elaboradas nesse trabalho e dispersas em meio aquoso sao feitas
a base de ferritas. Esses materiais possuem um arranjo cristalino similar ao do mineral
espinélio (M gAl,0,), tendo como férmula geral MFe,O4, onde M é um metal divalente
(Fe?™, Co?",Ni?T Cu'?,Zn?" Mn*2). A célula unitdria da estrutura espinélio é formada
por 32 anions de oxigénio O~2, 64 intersticios de simetria tetraédrica (sitios A) e 32
intersticios de simetria octaédrica (sitios B). No entanto, esses sitios sdo parcialmente
preenchidos pelos fons metdlicos, onde apenas 1/8 dos sitios (A) e 1/2 dos sitios [B] sao

ocupados [31].

Octahedral -

. Octahedral

Tetrahedral

Tetrahedral | @ /"

Figura 1.4 Estrutura cristalina do tipo espinélio com os intersticios de simetria tetraédrica
(sitios A) e octaédrica (sitios B). Figura retirada da referéncia [32].

Dependendo de como os cations metalicos estao distribuidos nos sitios A ou B,
a estrutura espinélio pode ser classificada como normal, inversa ou mista. A ocupacao

catidnica nos intersticios pode ser representada pela seguinte férmula cristalografica:
M FexIalFely_x MX 18012, (1.3)

onde x é o parametro de ocupagao dos ions metdalicos. Desse modo, quando x = 0 existem
apenas cations divalentes M?* nos sitios tetraédricos, sendo o espinélio chamado de normal.
Porém se x = 1, os cations trivalentes ocupam sozinhos todos os sitios tetraédricos e
metade dos sitios octaédricos, sendo a outra metade ocupada por cations divalentes, logo

o espinélio é inverso. Caso se tenha uma ocupacao intermediaria 0 < x > 1 entre os
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intersticios tetraédricos e octaédricos, tém-se um espinélio misto.

1.2.1.2 Caracterizacao por difracao de raios X

Uma das principais técnicas de investigacao da estrutura de materiais cristalinos,
entre os quais podemos citar as nanoparticulas, é a difragao de raios X (DRX). Devido
ao comprimento de onda A desses raios serem da mesma ordem das distancias entre os
atomos, esta técnica possibilita a obtencao de informacoes sobre a rede cristalina como a
simetria do cristal, o pardmetro de rede (a), a distancia interplanar (dny;) e etc.

O fenomeno de difragao de raios X baseia-se em um padrao de interferéncia cons-
trutiva devido ao espalhamento de ondas ao se incidir raios X contra um cristal [33]. Para
que ocorra interferéncia construtiva entre duas ondas difratadas e elas cheguem em fase no
detector, é necessario que a diferenga de caminho 6tico entre elas seja o multiplo inteiro

do comprimento de onda incidente [34]. Essa condicao é dada pela lei de Bragg:

nA = 2dhkl sin 9, (14)

em que n ¢ um numero inteiro conhecido como ordem de difracao, 0 é o angulo da
radiacao incidente, A é comprimento de onda incidente e dyyx; é a distancia entre os planos

cristalinos.

Figura 1.5 Padrao de interferéncia construtiva para redes cristalinas onde a diferenca de caminho
6tico (percurso ABC) entre dois feixes difratados (1 e 2) é 2d sin 6.

Para as estruturas com simetrias ctibicas, a distancia interplanar relaciona-se com
a orientacao das familias dos planos cristalinos {hkl} conhecidos como indices de Miller.

Cada familia de plano possui uma distancia interplanar especifica dada pela equagao:

a

T S—
RV R

onde a é o parametro de rede e h, k e [ sao os indices de Miller. Por meio da indexacao

(1.5)
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Figura 1.6 Espectros de DRX correspondentes a estrututura cristalina do tipo espinélio das
amostras p6 P010 e P016 (a) e P009 (b).

dos picos de intensidade em um difratograma de raios X é possivel identificar o tipo
de estrutura cristalina do material. Além disso, através do ajuste do pico mais intenso,

pode-se calcular o tamanho médio das nanoparticulas por meio da relagao de Scherrer:

(1.6)

em que 3 ¢ a largura a meia altura do pico de maior intensidade e k é uma constante
adimensional que depende da forma das particulas (0,9 para particulas esféricas) e 0 é o

angulo de Bragg.

1.2.1.3 Determinacao dos pardmetros estruturais do nanocristal

As medidas de DRX de todas as amostras estudadas nessa tese foram realizadas
em um difratometro da PANalytical modelo Empyrean, utilizando a radiacao K, do
cobalto com comprimento de onda 1,789 A e na faixa de angulos de varredura de 6° -
99°(20), instalado no Laboratério do Programa de Pés-Graduagdo em Engenharia de
Materiais do Instituto Federal do Piaui (IFPI). Através da anélise dos picos de difragao
dos difratogramas obtidos, foi possivel calcular os valores das distancias interplanares
através da equacgao 1.4 associadas as familias de planos cristalinos hkl, o que permitiu a
identificacdo e indexagao dos picos (111), (220), (311), (400), (422), (511), (440) e (533)
por meio de comparacao com a ficha cristalografica No. 00-022-1086 do banco de dados
cristalograficos ICDD (International Centre For Diffraction Data). O padrao dos picos
indexados comprova a formacao de uma estrutura cristalina do tipo espinélio. Além disso,
os espectros de DRX das etapas de coprecipitagdo (etapa 1) e tratamento superficial (etapa
2b) permitem concluir que nao houve a formagao de qualquer outro produto intermedidrio

de natureza amorfa ou cristalina, como pode ser notado na figura 1.6.
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O diametro médio cristalino das nanoparticulas foi calculado pela equacao 1.6,
onde B (largura & meia altura) foi obtida pelo ajuste do pico mais intenso [311] com uma
funcao pseudo-Voigt. Na tabela 1.2, sdo apresentadas as médias dos parametros de malha
<a> das nanoparticulas calculados através da equacgao 1.5 para o pico mais intenso dos
espectros de DRX.

Amostra Drx <a>
(nm) A

P033 5.3 8.34

P009 3.1 8.36

P010 3.9 8.34

PO16 4.0 8.29

Tabela 1.2 Valores dos diametros médios (Drx) e pardmetros de rede (<a>) dos nanocristais
adquiridos por meio de difracdo de raios X do pé.

E importante ressaltar que vamos comparar os resultados obtidos das amostras
que investigamos nessa tese com os da amostra P009, pela mesma exibir caracteristicas
semelhantes com as produzimos, como a mesma composi¢ao quimica (ambas sao ferrita
de cobalto) e diametros aproximados ja que foram elaboradas pelo mesmo método de
sintese. A figura 1.6, mostra o difratograma da amostra P0O09 com indexagao dos indices
de Miller, indicando também a formacao de uma estrutura cristalina do tipo espinélio.
Para essa amostra os experimentos de DRX foram realizados no Laboratorio Nacional de
Luz Sincroton - LNLS, com angulos de varredura entre 20° < 20 < 120°.

Ainda que a técnica de DRX fornega dados valiosos sobre a fase cristalografica do
material ou o didmetro médio do cristal por meio do formalismo de Scherrer, nao é possivel
obter por meio dela informagoes como distribuicao de tamanhos, esfericidade e etc. Em
razao disso, foi necessaria a utilizacdo da técnica de microscopia eletronica de transmissao
com o intuito de se investigar de maneira mais direta as caracteristicas morfologicas das

nanoparticulas.

1.2.2 Microscopia Eletronica de Transmissao
1.2.2.1 Aspectos téoricos

Outra técnica poderosa na obtencao de informagoes sobre materiais na escala
nanométrica é a microscopia eletronica de transmissao (TEM-Transmission Electron
Microscopy). Esse método de andlise morfologica, permite compreender por meio de
observacao direta, a natureza fisico-quimica de diversos materiais, dentre eles, as nanopar-
ticulas. Além disso, através da microscopia eletronica de alta resolugdo (HRTEM-High
Transmission Electron Microscopy) é possivel observar a estrutura cristalografica de um

material na escala atomica.
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O funcionamento dessa técnica consiste na incidéncia de um feixe de elétrons
acelerado de alta energia em uma amostra ultrafina (espessura inferior ~ 500 nm). Na
interacao dos elétrons com a espécime, varios sinais sao emitidos. Dentre eles, os raios X
caracteristicos fornecem informagoes sobre os elementos quimicos presentes em diferentes

regioes da amostra [35].

Feixe
incidente

Emissao de .
raios-x caracteristicos Elétrons retroespalhados

Elétrons Auger

Flétrons secundarmi\\ f Catodoluminescéncia

Amostra | |

/ = Elétrons secundarios

Elétrons espalhados elasticamente )
(Espalhamento de Bragg) Elétrons espalhados inelasticamente

Elétrons
transmitidos

Figura 1.7 Sinais gerados da interacdo de um feixe de elétrons de alta energia em uma amostra
fina. Figura extraida da referéncia [36].

1.2.2.2 Distribuicao de tamanhos

As micrografias utilizadas nas andlises da distribuicao de tamanhos das amostras
desse trabalho foram obtidas por meio de um microscépio eletronico de transmissao da
marca Jeol modelo JEM 2100, operando em 100 keV com A = 3.7 x 1073 nm, instalado
no Laboratério Multiusudrio de Microscopia de Alta Resolucao (LabMic) do Instituto de
Fisica da Universidade Federal do Goias.

Antes de serem levadas ao microscépio, todas as amostras foram preparadas através
da deposicao de uma gota diluida do fluido magnético sobre uma tela de cobre com area
de aproximadamente 3mm? recoberta com caborno. Por fim, depois de todo o liquido ser

evaporado, a amostra é colocada no microscépio para a obtencao das eletromicrografias.
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Figura 1.8 Imagens de TEM (lado esquerdo) e HRTEM (lado direito) da amostra P009 eviden-
ciando os planos cristalinos da nanoparticula. As linhas tracejadas delimitam a nanoparticula.

Figura 1.9 Imagens de TEM (lado esquerdo) e HRTEM (lado direito) da amostra P010
evidenciando os planos cristalinos. As linhas tracejadas delimitam a nanoparticula.

As figuras 1.8, 1.9 e 1.10 apresentam as micrografias das amostras P009, P010 e
P016, onde é possivel observar nesse conjunto de amostras uma caracteririsca semelhante,
no caso, particulas aproximadamente esféricas. Na figura 1.9 temos do lado esquerdo uma
imagem de baixa resolucao com escala da ordem de 50 nm, isso permite que tenhamos
uma visualizagado morfolégica global das particulas e também possibilita a construgao de
um histograma da distribuicao de tamanhos mediante a contagem de um bom nimero
de particulas. Ja do lado direito, tém-se uma imagem de micrografia de alta resolucao
com escala da ordem de 5 nm (HRTEM). Nesse caso, conseguimos observar de modo mais
nitido a esfericidade e os planos cristalinos das particulas. Para a amostra P016, temos no
lado esquerdo da figura 1.10 uma imagem em alta resolucgao, onde é possivel distinguir o
plano [220] correspondente a estrutura da ferrita do tipo espinélio. No lado direito, tém-se

a transformada de Fourier da imagem a esquerda.
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ok

0.295 nm

Figura 1.10 Imagens de HRTEM (lado esquerdo) evidenciando os planos cristalinos da amostra
P016 e no lado direito sua transformada de Fourier. As linhas tracejadas delimitam a particula.

Além disso, corroborando os resultados dos experimentos de difragao de raios X
(DRX), pode-se concluir que nao houve a formacao de quaisquer outros subprodutos ou
bastonetes de natureza amorfa ou cristalina. E importante ressaltar também a esfericidade
e a homogeneidade de uma grande parte das nanoparticulas, comportamento muito
observado em amostras sintetizadas pelo método de co-precipitagao hidrotérmica.

Nas imagens ¢é possivel visualizar a existéncia de aglomerados de particulas em
algumas regides, o que pode estar relacionado com o processo de fabricacao inicial ou

durante a evaporacao do solvente da amostra antes de ser submetida ao microscopio.

Amostra Dy o
(nm)
P009 3.3  0.30
P010 3.5  0.15
PO16 3.5 0.15

Tabela 1.3 A tabela apresenta os resultados dos didmetros medianos Dg e da polidispersao (o)
das nanoparticulas.

Além de informagoes sobre a forma e a cristalinidade das particulas, foi possivel
quantificar o diametro mediano Dy e a distribuicdo em tamanhos através de analises
das imagens de microscopia. Nesse sentindo, foram contabilizadas 500 nanoparticulas
nao aglomeradas ou que se pudesse visualizar os limites dos graos, o que resultou na
construgao das curvas da imagem 1.11. Notamos através dos histogramas que os didmetros
das nanoparticulas se distribuem em uma pequena escala de tamanhos.

A funcao que ajusta de maneira mais adequada os histogramas resultantes com
esse perfil de distribuicdo de tamanhos é a fungao densidade de probabilidade do tipo

log-normal, dada por:

1 _ In*(D/Dy)

Dovar P a7 ) 7
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onde Dy ( sendo InDy = (InD)) é o didmetro mediano o é a polidispersdo em torno
de Dy e D ¢ a variavel distribuida. Os momentos dessa distribuicao sdo expressos por
(D™= [D"P(D)dD =D} exp(“z;02 ), onde o didmetro médio é o primeiro momento da
distribui¢do dado por ( D) = Dy eXp(_T‘ﬁ) e o didmetro mais provavél é representado por

Dunp = Dgexp(—0?). O ajuste dos histogramas por meio desta fungio fornece informagoes
sobre o didmetro mediano Dy e a polidispersao o das nanoparticulas. Notamos através
dos histogramas que os didametros se distribuem em uma pequena escala de tamanhos e
que os indices de polidispersao foram menores dos que geralmente sao observados para

nanoparticulas sintetizadas pelo método de coprecipitagiao hidrotérmica [25, 36, 37].

0,6 0,4 0,4
o P009 —P(d) P010 —P(d) P016 ) P(d)
’ d0=3.3 nm| o3| dp=3.5 nm 03k d¢=3.5 nm
04 | =030 % 6=0.15 l 6=0.15
Y 0,3 0,2 |- 5 0,2 |-
0,2 |-
01 | 01 |-
A J
0,0 I o I A L 0,0 " 17@ 1 N 0,0 " Jal
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 0 2 4 6 8
dy (nm) d, (nm) d, (nm)

Figura 1.11 Histogramas das amostras P009, P010, e P0O16 obtidos a partir da analise dos
diametros das nanoparticulas nas micrografias. As linhas em vermelho representam o ajuste da
distribuicdo de tamanhos pela funcio densidade de probabilidade do tipo log-normal.

Para a amostra P009 foram contabalizadas 200 nanoparticulas de diferentes mi-
crografias e o resultado pode ser visto na figura 1.11. Através do ajuste do histograma
pela funcao log-normal foram encontrados os valores de 3.3 nm para o diametro médiano e
0.3 para a polidispersao. Até aqui, foram obtidas informagoes de extrema relevancia por
meio das técnicas de DRX e TEM. Os resutados das analises estruturais e morfologicas
possibilitaram o conhecimento dos didmetros e a observacao direta das nanoparticulas.
Porém, esses métodos de caracterizagao ainda nao sao suficientes para determinar se
o objetivo de aumentar a espessura da camada superficial foi alcangado. Desse modo,
foram feitas medidas de analise quimica, a fim de determinar de maneira qualitativa a
presencga dos metais desejados e de maneira quantitativa utilizando o modelo niicleo/casca,

o enriquecimento em ferro da camada protetora.

1.2.3 Modelo niicleo/casca de composi¢ao quimica

Como ja foi mencionado na subsecao 1.1.1, a fim de eliminar quaisquer produtos
indesejados que possam ter se formado durante a coprecipitacao, as particulas sao sub-
metidas a um banho acido que acaba tornando-as suscetiveis a dissolucao. Devido a essa
condicao de instabilidade quimica ¢é feito um tratamento térmico com uma solugao de

nitrato férrico (etapa 2b) em suas superficies, criando assim, uma camada superficial rica
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em ferro (Y —Fey03), que é essencial para protegé-las do ataque acido. Apéds esta etapa, as
particulas passam a ter uma composicao heterogénea. Em virtude dessa nova configuracao,
foi proposto um modelo de composi¢ao quimica que leva em consideragao tanto o nucleo
quanto a camada superficial da nanoparticula. Este modelo propoe que a nanoparticula é
formada por um nicleo com composigao igual ao de uma ferrita estequiométrica (MFesQy4)

e que estd coberta por uma camada superficial feita de maguemita (ver figura 1.12) [16].

Y - Fe,0;

Figura 1.12 Esquema Ilustrativo de uma nanoparticula core-shell de acordo com o modelo de
composicao quimica.

Desse modo, a fracao volumétrica de particulas no fluido magnético (¢, ) é expressa

como a soma das contribuicoes das fragoes volumétricas do ntcleo e da casca, isto é:

d)p - d)c + (bs (18)

onde ¢, e ¢ sao as fragdoes volumétricas do niicleo e da superficie. Essas fragoes sao

expressas em fungao dos metais, da seguinte maneira:
be = [M*FIVR,, (1.9)

Beasea = [0, 5([Fe* ] — 2AIM>)IVE,, (1.10)

onde tém-se que a fracdo volumétrica do nicleo da nanoparticula é proporcional a quan-
tidade de metal divalente, sendo V§, e V3, os volumes molares do ntucleo e da casca
superficial.

As nanoparticulas sintetizadas nesse trabalho possuem um ntcleo estequiométrico
de ferrita de cobalto com um volume molar de 0,0435 L/mol e uma camada superficial

composta de maguemita com volume molar de 0,032 L/mol.
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1.3 Composicao quimica de nanoparticulas de ferrita bimagnéti-

cas

1.3.1 Investigacao por Espectroscopia de Absorcao Atomica da influéncia do

tratamento superficial na composicao quimica de coloides magnéticos

A fim de determinar a concentragao dos metais nas nanoparticulas e a concentracao
de particulas nos fluidos magnéticos, foram realizadas medidas de espectroscopia de
absorc¢ao atomica (AAS - Atomic Absorption Spectroscopy). Todas as medidas foram feitas
em um espectrométro SOLAAR modelo S4 da Thermo Scientific instalado no Laboratétrio
de Fluidos Complexos do Instituto de Fisica da Universidade de Brasilia. Esta técnica
¢ muito utilizada na determinagao qualitativa e quantitativa de elementos metalicos em
niveis de concentragoes da ordem de mg/L. O experimento consiste em excitar por meio
de uma fonte de radiagao eletromagnética atomos gasosos livres que se encontram no
estado fundamental e passam para um estado mais energético ao absorverem energia,
onde em seguida sofrem relaxacao e retornam ao seu estado de origem, emitindo o mesmo
comprimento de onda da fonte de radiacao incidente que é constituida do mesmo elemento
de anélise [38]. Devido a essa caracteristica dos atomos de serem capazes de absorver
radiagao da mesma ordem de comprimento de onda que eles mesmos podem emitir, torna-se
possivel sua identificacao elementar. Todo esse processo pode ser entendido da seguinte
maneira: Considere M um atomo gasoso no estado neutro que ao absorver energia de uma
determinada fonte sofre excitagdo e passa a um nivel de maior energia M* para em seguida
emitir fétons ao retornar ao seu estado de energia inicial. Desse modo, os processos de
absorc¢ao e emissao de radiagdo podem ser representados sucessivamentes pelas seguintes

equacoes:

M + energia - M”*, (1.11)

M* = M+ hv, (1.12)

A tabela 1.4 mostra os resultados das dosagens quimicas dos fluidos magnéticos
para as diferentes etapas. A fracdo molar em metal divalente xpm foi calculada por meio
da expressdo xm = [M?*]/[M2*] + [Fe3*]. Como esperado, é possivel observar que apos a
coprecipitagao hidrotérmica (etapa 1) foram obtidas nanoparticulas de ferrita de cobalto
com um nucleo estequiométrico (xpm = 0.33). No caso das amostras que foram submetidas
ao tratamento superficial (etapa 2b) com variados tempos de tratamento, houve uma
reducao significativa no valor de X, indicando assim que ocorreu um enriquecimento de
ferro na superficie das particulas.

Por meio do modelo nticleo/superficie foram extraidas mediante a utilizagao das
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Amostra  Xm d)c/d)p d)s/d)p €
(%) (%) (nm)

P033  0.33 -

P009  0.09 26 74 0.5
P010  0.10 28 72 0.7
P016  0.16 44 26 0.5

Tabela 1.4 A tabela traz os resultados das andlises quimicas, onde as colunas representam,
consecutivamente: a fracdo molar de metal divalente xn, as fragées volumétricas do ntucleo
(bc/dp) e da casca (Ps/Pp) e e ¢ a espessura da casca superficial.

equagoes 1.9 e 1.10, as fragoes volumétricas do nucleo (¢.) e da superficie (dg). Os
resultados dessas andlises estao reunidos na tabela 1.4 e mostram uma variacao de cerca
de 16 % de ¢/, entre as amostras P010 e P016. A diferenca entre a espessura do shell
entre essas duas amostras foi pequena, porém, devido ao confinamento espacial, os efeitos
de superficie sao potencializados e se tornam mais significativos. Esse resultado é essencial

para que possamos investigar as propriedades de acoplamento de troca nessas particulas.
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1.4 Condensacao das principais caracteristicas estruturais, qui-

micas e morfolégicas das amostras

Com o interesse de tornar mais pratico o acesso aos principais resultados deste
capitulo, foi construida uma tabela que é apresentada abaixo e se encontra organizada da

seguinta maneira:

Amostra  xm  Pc/dp  bs/dp e Drx <a> Dy o
(%) (%)  (om) (nm) (nm) (nm)

P033  0.33 - 5.6  8.34 - -

P009  0.09 26 74 0.5 3.1 836 33 0.30
P010  0.10 28 72 0.7 41 834 35 0.15
P016  0.16 11 26 0.5 40 829 35 0.15

Tabela 1.5 Resultados das andlises quimica, estrutural e morfolégica. As colunas represen-
tam respectivamente: Nome da amostra, fracdo volumétrica de metal divalente (Xp), fragoes
volumétricas do niicleo (¢p./Pp) e da superficie (¢ps/Pp), espessura da camada de maguemita
(e), didmetro médio cristalino (Dgrx) obtido pela equacdo de Scherrer, pardmetro de rede <a>,
didmetro mediano (Dg) e a polidispersao (o).



Capitulo 2

Magnetismo de nanoparticulas bimagnéticas de
ferrita

A reducgao de materiais & nanoescala tem sido objeto de grande interesse e inves-
tigacdo tanto por parte comunidade cientifica como também das industrias tecnologicas
e biomédicas. O aumento da razao superficie/volume de nanoparticulas tem como con-
sequéncia o surgimento de propriedades magnéticas diferentes do que se observa nos
materiais bulk. Ao ingressarmos na escala dos nandmetros, os materiais passam a exibir
fend6menos tinicos, que se manifestam de modo individual (efeitos de tamanho-finito ou
de superficie) ou coletivo (oriundos das interagdes interparticulas). Isso tudo permite
vislumbrar inovagoes tecnoldgicas, dentre os quais podemos destacar: entrega de drogas
(drug delivery), midias de gravagdo magnética, hipertermia, remogao de poluentes, catélise
de reagoes quimicas para geragao de energia de forma limpa e renovavel e recuperacao de
energia fatal por termoeletricidade, etc.

Nesse sentido, a vantagem de se trabalhar com estruturas multicomponentes sao
as possibilidades de melhorar as propriedades das particulas monofasicas modulando
por exemplo magnetizacao e anisotropia. Um tipo de particula que tem gerado grande
interesse devido a capacidade de serem bimagnéticas sdo as nanoparticulas core-shell. O
fato de poderem exibir tanto um ntcleo como uma casca magnética cria novos fenémenos
magnéticos, como a interagao de troca interfacial (acoplamento exchange). Desse modo,
este capitulo é dedicado a compreensao da origem do magnetismo em nanoparticulas
magnéticas e o quanto que o confinamento em nanoescala, além da composi¢cdo quimica e

estrutura cristalina tem impacto em suas propriedades magnéticas.

2.1 Propriedades magnéticas das ferritas do tipo espinélio

2.1.1 Interagoes de troca e supertroca

As propriedades magnéticas que observamos em materiais magnéticos encontram
explicagdo nas interacdes magnéticas que acontecem na escala atomica. Nessa caso, spins
eletronicos de fons magnéticos vizinhos interagem, de modo a assumirem uma ordem
magnética condicionada a magnitude desta interacao. Nesse caso, o magnetismo ¢ advindo
de comportamento cooperativo entre os momentos magnéticos, sendo assim, a aplicacao

de um campo externo apenas maximiza uma ordem ja existente. Tal comportamento pode
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ser observado nos soélidos ou 6xidos metalicos, onde a interacao de troca entre os spins
desemparelhados de d4tomos vizinhos causa o ordenamento ferromagnético ( spins paralelos)
ou antiferromagnético (spins antiparalelos). Essa interagdo pode ser compreendida através
do principio de exclusao de Pauli, que diz que dois férmions nao podem existir em um
mesmo estado quantico. Dependendo das diregoes relativas dos spins desses elétrons
(paralelos ou antiparalelos), a interagao de troca pode ocasionar em um aumento ou uma
diminuicao na energia eletrostatica do sistema. A compreensao desse efeito é a base para
que se possa entender o ordenamento magnético nos materiais. Esse acoplamento, mais
comumente conhecido como interagdo de troca (ou ezxchange) foi descrito por Werner
Heisenberg através da energia de interagao de troca entre dois ions vizinhos 7 e j, com

spins Si e §j que pode ser escrita como [39]:

Eex = —2J4S: - S (2.1)

onde Ji; é chamado de integral ou parametro de troca.

Os ordenamentos magnéticos originados dependem do valor do parametro de troca.
Assim, temos que quando Ji; > 0, o estado de menor energia corresponde aos dois spins
paralelos (ordenamento ferromagnético). No entanto, se Ji; < 0 o estado de menor energia
tem os spins antiparalelos (ordenamento antiferromagnético). No caso das ferritas do
tipo espinélio, o comportamento ferrimagnético (momentos magnéticos antiparalelos)
dos cations metélicos pode ser explicado por meio do mecanismo de supertroca (ou
superexchange), descoberto em 1934 por Kramers [40]. A figura 2.1 ilustra a interagao de
superexchange entre fons de manganés (Mn). Apesar de existirem dnions ndo magnéticos
de oxigénio (O%7) entre os cations metélicos, os seus elétrons ainda sdo capazes de interagir
entre si e desse modo orientar os momentos magnéticos gerando assim um ordenamento

magnético.

(a)

NI
///A I\\\\
(b)

Figura 2.1 Tlustragdo esquemética da interagdo de superexchange. A figura (a) exibe fons
de manganés nao adjacentes (distantes um do outro) separados por um fon de oxigénio. (b)
Acoplamento de troca indireto entre os ions de Mn mediado pelo ion oxigénio. Figura retirada
da referéncia [41].
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Desse modo, a interacao de supertroca somada a distribuicao cationica nas sub-redes
¢ o que da origem ao magnetismo nas ferritas em auséncia de campo magnético externo,

como veremos na proxima secao.

2.1.2 Magnetizacao espontanea

O fenomeno de magnetizacao espontanea, que é o alinhamento dos momentos
magnéticos atomicos na auséncia de campo externo é resultado da interacao de supertroca.
Desse modo, a magnetizacao da particula tem dependéncia direta com a estrutura e as
relagoes de interacao de troca na rede. Em estruturas do tipo espinélio que possuem duas
sub-redes com os sitios tetraédricos (A) e octaédricos [B], a interagao de superexchange
acontece de modo muito mais complexo, onde podem ser observadas trés tipos de interagoes:
Jaa(A-O-A), Jes(B-O-B) e Jag(A-O-B). Na ligagdo A-O-A, os cations que ocupam os
sitios tetraédricos (A) nao compartilham um oxigénio com sitios tetraédricos vizinhos
(ver figura 2.2), sendo assim essa interagdo nao ¢ tao importante por ser dez vezes mais
fraca que a interacdo A-O-B [42]. Por outro lado, os sitios octaédricos [B] dividem dois
oxigénios com os seus sitios vizinhos. E por fim, tém-se a ligacao A-O-B onde a interacao de
superexchange é bem forte em virtude do compartilhamento de um oxigénio entre as duas
sub-redes, de modo que todos os momentos magnéticos sao paralelos entre si nos sitios (A)
e antiparalelos aos dos sitios [B] [41]. No caso de um sistema em que a interagdo de troca
entre as sub-redes (A) e [B] é negativa (Ji; < 0) surge um ordenamento antiferromagnético
nao compensado (ferrimagnetismo), que é o caso das ferritas que estudamos aqui. A
intensidade dessas interacoes depende da distancia entre os ions metalicos e o oxigénio.

Entao, quanto mais perto do angulo de 180° mais intensas serao as interacoes de troca.

Sitios
tetraédricos

Sitios
octraédricos

Figura 2.2 Figura esquemética da estrutura espinélio com os seus sitios tetraédricos (A) e
octaédricos [B]. Imagem produzida com o software VESTA 3.
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Em estruturas do tipo espinélio inverso, como é o caso de alguns éxidos (Co, Ni
e Cu) com configuracio eletronica d7,d® e d°, a contribuigao dos cations de ferro que
estdo nos sitios [B] cancelam a contribuicao dos cations de ferro dos sitios (A), sendo
assim, o momento magnético global é consequéncia tnica dos cations divalentes localizados
nos sitios [B]. J& no caso da ferrita de zinco (ZnFe;O,4), o momento magnético global é
igual a zero, uma vez que seus cations divalentes possuem uma configuragao eletronica
d'°, o que produz um espinélio do tipo normal, com todos os fons de Zn?* ocupando os
sitios tetraédricos (A). No caso da ferrita de manganés (d°), observa-se a existéncia de
espinélios mistos (x=0.2) bem proximo do espinélio normal. Na tabela 2.1, podemos ver

os momentos magnéticos de alguns tipos de ferritas.

fons Nimero 3d Momento magnético
de elétrons de Spin em pg

Mn?t  Fe’t 5 5
Fe?t 6 4
Co?* 7 3
Ni** 8 2
Cu?* 9 1
In?* 10 0

Tabela 2.1 Momento magnético de spin dos cations metalicos e nimero de elétrons d de
algumas ferritas comumente estudadas na literatura. Dados adaptados da referéncia [41].

Conhecendo o momento magnético de cada ion, a distribuicao dos ions entre os sitios
(A) e [B] é possivel calcular a magnetizagao de saturagao (My) da ferrita a temperatura 0

K por meio da equacao:

M, = ]:/l—;\j D M=) Mupal| e = ]:/[—’juefet, (2.2)
B A
onde My é a massa molar da ferrita, d é a densidade, N é o nimero de Avogadro e 1 ;
¢ o nimero de magnétons de Bohr nos sitios i (A ou B) da malha elementar.

Através da equacao acima, vemos o quao importante é a distribuicdo dos cations
nas sub-redes para a magnetizacao em ferritas do tipo espinélio. Um exemplo disso é a
ferrita de zinco, que em sua forma bulk possui todos os fons de Zn?*, diamagnéticos, nos
sitios A, o que faz com a interacdo A-O-B se anule, gerando assim uma magnetizacao
de saturacgao igual a zero. Por outro lado, estudos em nanoparticulas de ferrita de zinco
mostram que pode ocorrer uma redistribuicao cationica levando a uma magnetizagao de
saturacao nao-nula devido & migracdao dos fons Zn?* para os sitios B e de Fe3t para os
sitios A [16]. A tabela 2.2 exibe algumas caracteristicas de ferritas bulks bem conhecidas.

Apesar de observarmos o fenomeno de magnetizacao espontanea em materiais ferro

ou ferrimagnéticos, os mesmos também podem existir em um estado desmagnetizado. Isso
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Ferrita a j d Hefet M;(0) K
(nm)T (g/em®)T  (up/molécula)® (kA/m) (x10* J/m?)®
MnFe, O, 0,851 0,2 4,96 4,6 952 0,3
CoFe;O4 0,839 1 0,27 3,7 464 20
NiFe, O, 0,833 1 5,37 2,3 294 0,62
ZnFe; 04 0,844 0 5,32 0 - -

T Dados extraidos das tabelas do International Centre for Diffration Data (ICDD).
* Dados extraidos da referéncia [41].

Tabela 2.2 A tabela apresenta algumas propriedades de ferritas macicas tipicas. As colunas
representam, respectivamente, o pardmetro de rede (a), o grau de inversao (j), a densidade (d), o
momento magnético efetivo (Hefet), & magnetizagdo em 0 K (M(0)) e a constante de anisotropia
magnetocristalina (K).

foi explicado por Pierre Weiss, que estabeleceu que dentro desses materiais uma vez que
se encontram abaixo da temperatura de Curie existem regioes denominadas dominios
magnéticos. Em cada regiao, os momentos magnéticos se orientam em uma mesma diregao.
Porém apesar dos momentos estarem magnetizados em uma mesma direcao, os dominios
no material estao dispostos aleatoriamente e a soma vetorial das magnetizagoes de cada
um pode levar a uma resultante nula da magnetizacgao.

Como vimos, o ordenamento magnético nas ferritas é uma consequéncia da interacao
de troca entre os spins dos atomos na sua estrutura cristalina, o que resulta no efeito
de magnetizacao espontanea. Todavia, todas essas ponderagoes nada informam sobre as
diregoes preferenciais do vetor magnetizagao devido a estrutura do material. Um fator
que é responsavél pela preferéncia da magnetizagdo espontanea por diregoes privilegiadas

como veremos a seguir ¢ a anisotropia magnética.

2.1.3 Anisotropia magnetocristalina

A anisotropia magnética pode ser definida como uma propriedade que permite
que a magnetizagao tenha preferéncia por uma determinada dire¢ao. Tais diregoes sao
geralmente conhecidas como dire¢oes de facil magnetizacao [43]. Um material que exibe
tal caracteristica é dito anisotropico. Nesse caso, as propriedades magnéticas dependem
das dire¢oes em que elas serdo medidas [44]. Materiais com alta anisotropia sdo muito
vantajosos em tecnologias como midia de gravagao e imas permanentes, pois fazem com que
o momento permaneca fixo em uma direcao desejada. Existem varios tipos de anisotropia,
dentre as mais importantes podemos destacar: a anisotropia magnetocristalina, de forma
e de superficie.

A anisotropia magnetocristalina esté relacionada com a predilecdo que a magneti-
zacao espontanea tem de se orientar em certas dire¢oes cristalograficas energeticamente
favoravéis. Portanto, esse tipo de anisotropia reflete a simetria da rede cristalina. Devido

ao campo cristalino, existe uma anisotropia do momento angular orbital [33]. A anisotropia
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magnetocristalina pode ser explicada entao pelo acoplamento dos momentos angulares
orbitais e momentos angulares de spin do elétron, conhecido comumente como interacao
spin-Orbita. Para as ferritas do tipo espinélio, que possuem um arranjo de empacotamento
compacto com estrutura cibica de face centrada, a dire¢ao de facil magnetizacao é a [111],
com excecao da ferrita de cobalto. No caso dessa ultima, a direcao de facil magnetizacao
¢ a [100] [41]. A ferrita de cobalto também apresenta uma constante de anisotropia de
2x10° J/m? aproximadamente duas ordens de grandeza maior que o valor correspondente
das outras ferritas.

A reducdo de materiais a nanoescala maximiza a anisotropia magnética. Ao
compararmos os valores de ferritas ultrapequenas com valores de ferritas bulk (KPut* =
2x10° J/m3) [41] para nanoparticulas de CoFe,O4, por exemplo, vemos uma diferenga
de até 12 vezes mais (ver Cap 4, tabela 3.2). No caso da ferrita de manganés essa
diferenca pode ser de 20 vezes ao se comparar valores das constantes de anisotropia de
nanoferritas com didmetros de 7,4 nm Ky, = 5,6x10% J/m3? [45] com materiais massivos
(KRxtk = 3x103 J/m?). Podemos observar que a ferrita de cobalto é muito mais anisétropica
que a ferrita de manganés, uma que vez esta ultima tem um acoplamento spin-érbita
muito fraco, criando assim uma barreira de energia de anisotropia pequena [45].

As simetrias mais comuns de anisotropia magnetocristalina sdo a uniaxial e a cibica
[43]. A anisotropia uniaxial estd relacionada com a preferéncia do vetor magnetizacao por
uma unica direcao, como pode ser observado em materiais como o cobalto que possui uma
rede cristalina hexagonal. J4 em cristais com simetria ctbica, a magnetizacao acontece de
forma homogénea em 3 direcoes preferenciais como pode ser visto em cristais de ferro e
niquel. Do ponto de vista energético, a direcao de facil magnetizagao da ferrita corresponde
ao minimo da energia de anisotropia magnética. Para um sistema com apenas um eixo

preferencial, a densidade de energia de anisotropia pode ser expressa como:
€ = K(] + K1 sin2(9) + K2 Sin4(9) + ..., (23)

onde Kg, Ki, Ks.... sdo as constantes de anisostropia do material e 8 o angulo entre a
magnetizagao e o eixo de facil magnetizacao.

Bem, até aqui falamos da anisotropia oriunda da simetria da rede cristalina. No
entanto, & medida que materiais sao confinados a nanoescala, eles comecam a exibir outros

tipos de anisotropias como veremos na préxima secao.
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2.2 Aspectos tedricos do magnetismo em nanoparticulas magné-

ticas

Nanoparticulas ferro/ferrimagnéticas tendem a serem monodominios abaixo de um
didmetro critico e assim tem sua magnetizagao em uma unica direcdo. Apresentamos aqui os

calculos tedricos da magnetizacao e da coercividade de particulas uniaxiais monodominios.

2.2.1 Anisotropia magnética em nanoparticulas

Os efeitos de tamanho finito e de superficie governam o comportamento magnético
em sistemas de particulas finas [46]. A competigao entre esses dois efeitos pode levar a

interpretacoes erréneas sobre a natureza de fend6menos magnéticos.

(b)

Figura 2.3 Tlustragiao da origem do campo desmagnetizante em um esferoide, onde em (a) temos
seus momentos magnéticos intrinsecos sendo representados por pequenos imas, nesse caso, cada
pélo é compensado por outro oposto. Na figura (b) tém-se as extremidades do material com seus
polos ndo compensados, o0 que gera cargas magnéticas que criam o campo desmagnetizante. As
setas indicam o sentido da magnetizacio e do campo desmagnetizante (Hg).

Considera-se inicialmente os efeitos de tamanho finito sao aqueles que sao oriundos
do confinamento geométrico de um nimero pequeno de malhas elementares. A delimitacao
do tamanho a volumes muito pequenos afeta fortemente o comportamento magnético da
amostra, fazendo que apareca por exemplo, anisotropias relacionadas com a forma da
particula. Esse comportamento pode ser observado em particulas elipsoidais, uma vez
que estas nao possuem uma forma esférica. Nesse caso, quando um elipséide de tamanho
finito é magnetizado por um campo magnético externo, os dipolos nao compensados na
superficie geram um campo desmagnetizante (Hg) interno que possui sentido contrario a
magnetizagdao, como pode ser visto na figura 2.3. Assim sendo, a magnetizacao assumird
uma orientacao nao uniforme com preferéncia por eixos mais longos, a fim de minimizar a
energia magnetostatica advinda da interagao da magnetizacao com o campo desmagneti-
zante. Desse modo, a anisotropia de forma pode ser uniaxial. A intensidade do campo
desmagnetizante é proporcional a densidade de polos magnéticos livres e a magnetizacao,

como vemos através da relacgao:
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Hy = —NgM, (2.4)

onde Ny é o tensor de desmagnetizacao que depende da forma do material. N se aproxima
de zero para uma amostra alongada magnetizada ao longo de seu eixo longo. A interacao
da magnetizacao com o campo desmagnetizante de um elipséide com volume V gera a

energia magnetostatica que pode ser escrita como:

1
Ed = §VIVL0NdM2 (25)

Além disso, a reducdo do tamanho também origina efeitos de superficie advindos
da quebra de simetria da rede na interface. Em consequéncia da reducao do niimero de
coordenacao dos atomos da superficie e com isso da descontinuidade das interagoes de troca
produzem fenémenos como frustragdo e desordem de spins no limite da nanoparticula[47,
48]. A combinacao desses fatores pode levar os momentos magnéticos atémicos a terem
preferéncia por determinadas diregoes. Os efeitos de superficie dominam as propriedades
magnéticas de particulas pequenas, uma vez que se aumenta fortemente a proporc¢ao de
atomos e spins superficiais.

Como consequéncia dos efeitos de tamanho finito e superficie, a magnetizacao na
particula nao é uniforme, visto que se tem ntcleo ordenado e uma superficie desordenada.
Desse modo, a energia de anisotropia magnética da particula pode ser escrita como a soma

as contribuigoes da superficie e do volume, por meio da expressao [49, 50, 51]:
Eq = ERXM 4 P = KgV = KoV + K, (2.6)

onde S é a area da superficie e V o volume da particula. Reescrevendo V e S em fungao

do didmetro, obtém-se a constante de anisotropia magnética efetiva Ker [42]:

6
Keff = Kv + EKS (27)

onde K, e K, s@o as constantes de anisotropia de volume e superficie da particula.

2.2.2 Histerese magnética e o modelo de Stoner e Wohlfart

Particulas monodominios apresentam como mecanismo de magnetizacao a rotacgao
do momento magnético (1). No caso em que a anisotropia é do tipo uniaxial e ha a
auséncia de campo externo, a particula possui dois minimos de energia (0° e 180°). Para
que o momento da particula rotacione e possa ir de minimo ao outro é necessario que seja
vencida uma barreira de energia (E, = KV). A figura 2.4 ilustra o perfil energético de
uma nanoparticula nas duas configura¢oes de minima energia.

No entanto ao se aplicar um campo magnético externo, observa-se a modificacao
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dessa barreira e o surgimento de outras configuracoes energéticas que podem ser compreen-
didas pelo modelo proposto por Stoner ¢ Wohlfart em 1948 [52]. Tal modelo ¢ amplamente
utilizado para explicar o comportamento magnético de particulas monodominios com

anisotropia uniaxial e nao-interagentes quando submetidas a um campo magnético externo.

-90 0 90 180 270

0 (graus)

Figura 2.4 Barreira de anisotropia magnética que separa os dois minimos de energia para uma
particula monodominio. Figura retirada da referéncia [53].

Nessa teoria, considera-se elipsoide prolato com anisotropia uniaxial que possui um
semi-eixo maior (c) e dois semi-eixos menores e iguais (a e b). E vélido ressaltar que as
previsoes do modelo sao as mesmas para qualquer tipo de anisotropia uniaxial, e o eixo ¢
corresponde ao eixo de facil magnetizagao (ver figura 2.5). Nesse contexto, a energia de

anisotropia da particula calculada até a segunda ordem pode ser expressa como:

EA = KVsin®(0), (2.8)

onde 0 é o angulo entre o semi-eixo ¢ e 0 momento magnético ().
Quando um campo magnético externo H é aplicado a uma particula, ha uma
contribuicao adicional da energia Zeeman a energia total do sistema, que tem a seguinte

forma:
E, = —uouHcos (ax — 0), (2.9)

onde « é o angulo entre a eixo de facil magnetizacao e o campo aplicado H.
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Figura 2.5 Ilustracdo de um esferoide prolato na presenca de um campo externo H. Figura
retirada da referéncia [53].

O momento esta sujeito ao alinhamento desses dois torques, o que pode ser verificado
analisando a energia total, que é a soma da energia de anisotropia Eax com a energia de

Zeeman E,:

E=FA +E, =KVsin%(0) — uopuH cos (x — 0) (2.10)

Na posicao de equilibrio, a magnetizacao aponta em uma direcao a qual a energia é
minima em fun¢ao de um angulo 0. Essa posicao pode ser obtida por meio da derivada da
energia total em relagao a 9,

oE . .
30 = 2K sin(0) cos® — MgHsin (x —0) =0 (2.11)

Por meio da equagao acima, vemos que quando H = 0, a energia de Zeeman é zero
e 0 momento magnético tende a se alinhar na direcao de facil magnetizacao. No entanto,
quando o campo externo é muito forte, a energia Zeeman prevalecera e vetor magnetizagao
se alinhara na direcao de H. Em campos intermediarios, o perfil energético é modificado e

os minimos energéticos mudam tanto de posigdo como de altura (ver figura 2.6).
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o(rad)

Figura 2.6 Perfis energéticos da energia livre em funcdo do dngulo 0. Figura retirada da
referéncia [54].

Normalizando a equacao 2.10 pela constante de anisotropia, temos a varidvel
n = E/2KV, de onde surge o termo h = pyMsH/2K, que é proporcional ao campo
magnético, lembrando que o momento magnético é escrito como p = M,V. Desse modo,
temos:
sin? 0
L

Se um campo ¢ aplicado ao longo da direcao de facil magnetizagao, isto é o = 0,

— hcos (o« — 0) (2.12)

entao teremos que a equagao 2.12 pode ser escrita como:

sin’ @
T] =

— hcos© (2.13)

Desse modo, para cada angulo 0 entre o eixo de facil magnetizacao utilizando a
equacao acima, é possivel tracar um perfil energético em funcdo de 0 para diferentes
valores de h. A intensificagdo de h (comumente chamado campo de switch (hsy) muda a
configuragao energética do sistema. Quando h=0, a energia livre tem dois minimos em
0 = 0 e 7 e existe dois maximos em 0 = +7/2. Nesse caso, a vetor magnetizagao orienta-se
na dire¢do do eixo de anisotropia. Podemos observar na figura 2.6 que a medida que se sai
de uma regiao de saturacao dire¢ao negativa (h=-1) para positiva (h=1), o minimo de
energia que estava em 0 = 7 se transforma em um maximo.

Visto que my, é a componente da magnetizagao de saturacdo (Ms) na diregao de



2.2. Aspectos teoricos do magnetismo em nanoparticulas magnéticas 33

campo magnético, a magnetizagao pode ser expressa por:
my = Mg cos© (2.14)

Feitas essas consideragoes, agora podemos fazer uma andlise do comportamento
histérico (mxh) de um elipsoide prolato quando submetido a acao de campo magnético
externo. Consequentemente, para cada angulo 0 entre a direcao de facil magnetizacao e
o campo magnético, a equagao 2.13 tera uma solu¢ao com duas curvas. Assim, tém-se
um curva onde 0 esta entre 0 e 7t e outra curva com 0 entre 7t e 27t. Dessa maneira, em
uma medida de histerese magnética comum, h comega com um grande valor positivo e
diminui linearmente para zero e depois decresce para altos valores negativos de campo, até
a atingir a saturacao no sentido contrario. Nesse caso, o sistema atinge uma configuragao
energética critica que resulta no desaparecimento de um maximo e de um minimo de
energia. Logo, a magnetizacao sai de h=1 e decresce até h=0.5, ponto no qual se tem uma
energia mais baixa visto que esta préoximo da direcao de magnetizacao. Uma vez que o
campo ultrapassa o ponto zero e chega em valores negativos, o estado tem uma energia
mais baixa e a magnetizacao nao pode pular para uma nova direcao porque existe uma
barreira de energia no meio, onde parte da magnetizagao estd em um minimo de energia e
outra aponta em um sentido contrario ao campo. No entanto, quando o sistema chega em

h=-0.5, essa barreira desaparece e a magnetizacao pode se alinhar na direcao do campo

52].

2.2.3 Superparamagnetismo de Néel

O confinamento a escala nanométrica faz com que o comportamento magnético
das particulas seja fortemente afetado pela influéncia que a energia térmica tem sobre o
ordenamento do momento magnético, dando origem assim ao fend6meno de superparamag-
netismo [55]. Quando se tem particulas bem pequenas (abaixo de um didmetro critico
D.), elas tendem a serem monodominios e assim tem sua magnetiza¢gdo em uma unica
dire¢ao. Porém, acima de D, elas possuem mais de um dominio magnético.

O superparamagnetismo esta relacionado com a transicao de um estado ordenado
(ferromagnético ou ferri) para um estado paramagnético. Esse fendmeno é resultado de
um desordenamento das interagoes de supertroca devido a energia térmica do sistema
vencer o mecanismo de exchange. A temperatura acima da qual um material passa a ser
paramagnético é conhecida como temperatura de Curie (T,).

Do ponto de vista energético, o momento magnético pode passar de um estado
de equilibrio (minimo de energia) a outro. Esse "salto" pela barreira de anisotropia
é conhecido como relaxacdo superparamagnética (ver figura 2.4) ou relaxacdo de Néel.
Essa transicao pode ser ativada termicamente, se kgT for comparavel ou maior que KV.

O tempo necessario para reverter o momento é conhecido como tempo de relaxacgao
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superparamagnética (). Esse tempo é determinado por uma frequéncia de tentativas de

saltos (v ~ 10 Hz) e por um fator Boltzmann, que ¢ descrito pela lei de Néel Arrhenius[56]:

1 KV
Z - 2.1
T Vo exXp ( kBT)’ (2.15)

onde KV ¢é a barreira de energia de anisotropia e kg T é a energia térmica do sistema.
Desse modo, quando KgT >> E (altas temperaturas ou pequenos volumes), o
tempo de relaxagdo (T) serd muito menor que o tempo de medida (T,,) e assim a particula
se encontrara no estado superparamagnético. Porém, se Kg T << E, o tempo de relaxagao é
maior que o tempo de medida e a magnetizagao da particula permanece no mesmo minimo
de energia, e o estado da particula ¢ dito bloqueado. Considerando que o tempo de medida
(Tm) magnética convencional é da ordem de 100 s, é possivel definir um volume critico
(Ve) que separa uma particula que se encontra no estado bloqueado em uma temperatura
constante T daquela que estarda em um regime superparamagnético. Esse volume pode ser

quantificado pela equagao [57]:
2bkgT

K

A temperatura é um parametro de extrema importancia para se entender o su-

V. = (2.16)

perparamagnetismo. A temperatura na qual uma particula de um certo volume V sofre
transicao do regime bloqueado para o superparamagnético é chamada de temperatura de

bloqueio (Tg), e pode ser expressa por:

KV
~ 25kg

s (2.17)

A equacgao 2.17 mostra que particulas com didmetros maiores precisam de elevadas
temperaturas para se tornarem superparamagnéticas [51].

Existem medidas magnéticas muito utilizadas na obtencao de informacgoes sobre
as propriedades de sistemas superparamagnéticos, as quais podemos destacar, Zero Field
Cooling (ZFC) e Field Cooling (FC). Esses métodos de medidas de magnetizacao, sao
realizados a baixo campo e nos permitem calcular a temperatura de bloqueio (Tg). No
método ZFC, uma amostra que se encontra no regime superparamagnético é resfriada de
uma determinada temperatura até outra bem menor, na auséncia de campo magnético
externo. O congelamento sem campo garante que os momentos magnéticos do sistema
serao bloqueados em dire¢oes aleatorias e que o momento magnético é nulo. Apds o
congelamento, é aplicado um campo de pouca intensidade e a medida de magnetizacao
é realizada enquanto a temperatura é aumentada até alcancar a temperatura em que
estava inicialmente. Espera-se que ao aumentar a temperatura os momentos se orientem
devido ao campo ao qual estdo sendo submetidos e a magnetizacao atinja um maximo em

um determinado Tg. Apds alcancar o seu limite, a magnetizagdo comeca a diminuir, em
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decorréncia do aumento da energia térmica do sistema.

Por outro lado, no procedimento FC a amostra é resfriada na presenca de campo
magnético (mesmo usado na curva ZFC) e a medida comega logo apds o fim do protocolo
ZFC. Como consequéncia disso, a magnetizacao da amostra aumenta enquanto a tempera-
tura diminui. Quando a amostra é polidispersa, para que se tenha uma contribuicao global
dos momentos magnéticos ao se alinharem com o campo, é necessario que o congelamento
comece em uma temperatura que esteja acima de Tg.

Um dos fatores que pode contribuir com a reversao da magnetizacao é a agitacao

térmica do sistema, que pode ser compreendida pela lei de Kneller.

2.2.4 Lei de Kneller

Como vimos no modelo de Stoner e Wohlfart, a energia total (E) de uma particula
uniaxial quando submetida a um campo magnético externo ¢ a soma das contribuigoes
da energia de anisotropia e da energia de Zeeman. O campo magnético modifica a
barreira de anisotropia gerando diferentes perfis energéticos. Nesse caso, para se reverter a
magnetizacao é necessario que a barreira de anisotropia seja a diferenca entre o minimo e

o maximo dos valores de E, que pode ser representada pela expressao:

oK (2.18)

2
HM
AE = KV (1 —
No entanto, ao se acrescentar o parametro temperatura ao sistema, a barreira de
energia pode ser reduzida a energia térmica 25kg T, o que auxilia as particulas no processo
de reversao da magnetizacdo. A reversao da magnetizacao ocorrera quando o campo

aplicado for igual ao campo coercitivo:

HeM,
AEZKV(l— ;M

2
) = 2bkgT (2.19)

Isolando H. na equagao acima, obtemos a relacado entre o campo coercivo e a
temperatura do sistema, comumente conhecida como Lei de Kneller [58, 59, 60], que é

dada por:

Nl—=

HJU=C2K 1—(T> : (2.20)

HoMms ﬁ

onde o pré-fator ¢ equivale a 0,48 considerando uma distribuicao aleatéria para os eixos
de anisotropia. Temos por meio da equacao 2.20, que o campo coercivo (H.) decresce e
alcanca zero em T = Tg. Além disso, trabalhos recentes mostraram que a coercividade tem
dependéncia do tamanho do grao [61]. Foi observado em particulas de ferrita de cobalto
com tamanho de 3 nm (didmetro menor) que a coercividade se aproximava de modo mais

rapido de zero do que em particulas com didmetros maiores [54].
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De fato, o confinamento de materiais a escala dos nanémetros tem como consequéncia
o surgimento de efeitos de tamanho finito e de superficie. Como veremos na proxima secao,
devido ao pequeno tamanho aparecerao spins com ordenamento magnético diferente do

nicleo da particula.

2.3 Acoplamento de troca em nanoparticulas bimagnéticas de fer-

rita

2.3.1 Nogoes basicas

Com a reducao de tamanho a nanoescala é possivel observar em nanoparticulas
bimagnéticas quando resfriadas em um processo Field Cooling um tipo de anisotropia
concebida de uma interacao de troca na interface da particula. Esse efeito é conhecido como
exchange bias e caracteriza-se pelo deslocamento do ciclo de histerese no eixo horizontal
no sentido oposto ao campo de cooling magnético aplicado H. Diversos trabalhos tém sido
relatados na literatura sobre os efeitos do fenomeno de exchange bias em nanoparticulas
core-shell com diferentes interfaces como FM/AFM [62, 63], AFM/FI [9], FI/AFM [64] e
FI/FT [65].
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Figura 2.7 Figura esquemaética da interagao de troca entre as interfaces FM/AFM. (a) Confi-
guracao das bicamadas quando estao submetidas a uma temperatura acima de Néel e abaixo
da de Curie em Zero-Field-Cooling. (b) Observacao do fenémeno de exchange bias entres as
interfaces quando a temperatura do sistema é maior que a temperatura de Néel em Field de
Cooling. Figura extraida da referéncia [53].

O fenémeno de exchange bias pode ser entendido fenomenologicamente da seguinte
maneira: Imagine uma superficie com uma interface ferromagnética/antiferromagnética

(FM/AFM) como temos na figura 2.7. Considerando que esse material se encontra entre
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2(Th < T < T.), temos que ao submeté-lo a um

as temperaturas de Néel ! e Curie
campo magnético externo, os spins da camada ferromagnética (FM) acabam por se alinhar
com o campo (H), enquanto os spins da camada antiferromagnética (AFM) permanecem
dispostos aleatoriamente, uma vez que estao em transicao para o estado paramagnético
[66]. Desse modo, quando T < T, o ordenamento antiferromagnético deixa de existir,
possibilitando assim que os spins dessa camada interajam e tenham suas dire¢oes induzidas
pela diregdo de magnetizacao dos spins ferromagnéticos [66].

Logo, uma vez que os spins AFM se orientam paralelamente na dire¢ao dos spins
FM, a energia de acoplamento entre os momentos magnéticos na interface dessas camadas

pode ser escrita como:
Eexe = —J cos 3, (2.21)

onde J é a constante de interacao de troca e 3 é o d&ngulo entre os momentos ferromagnéticos
e antiferromagnéticos. A equagdo 2.24 reflete um estado de minima energia quando
momentos da camada FM e AFM sao paralelos.

Em um lago de histerese, o fendmeno de EB pode compreendido intuitivamente da
seguinte maneira: a medida que o campo magnético é revertido, os momentos magnéticos
da camada FM comecam a rotacionar, porém, por estarem fortemente presos devido ao
acoplamento de troca interfacial, os spins da camada AFM tentam impedir que os spins
FM se reorientem aplicando neles um torque no sentido contrario, a fim de manter sua
posicao original (2.24.b(6)). Assim, é necessario aplicar na amostra um campo H superior
ao usado quando as camadas estavam desacopladas para que o torque imposto a camada
FM seja superado. Esse campo extra é conhecido como campo de exchange bias (Hey)

que pode ser mensurado através da equagao:

(2.22)

onde H e H_ sdo os campos coercivos dos lados positivos e negativos da curva.

E importante salientar que para afirmamos a presenca do fendmeno de EB em uma
amostra ¢ imprescindivel que a mesma tenha alcangado a saturagdo magnética (H > Hy),
do contrario, o deslocamento que se observa do ciclo de histerese corresponde aos chamados

minor loops.

2.3.2 Interface magnética em nanoparticulas bimagnéticas

A desordem de spins na superficie foi investigada por Coey em 1971 [10] em
nanoparticulas de maguemita com tamanhos de 6 nm. Foi observado através de medidas

de espectroscopia Mossbauer em presenca de campo externo, que as intensidades das linhas

LA temperatura de Néel é a temperatura critica onde um material muda do estado antiferromagnético
para o paramagnético.
2E a temperatura a qual um material deixa de ser ferromagnético e transforma-se em paramagnético.
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2 e 5 do espectro nao desapareciam. Esse resultado foi associado com a existéncia de uma
camada de spins canted dos fons Fe3' na superficie, esses spins nao estariam dispostos de
modo aleatério, mas teriam diferentes angulagoes em relagao a direcao do campo aplicado.
Nesse contexto, foi sugerido entao que as particulas exibiam uma estrutura com um nicleo
de spins ordenados e uma camada superficial, na qual os spins encontram-se desordenados.
Foi constatado também que a reducao na magnetizacao de saturacao (M) ocorria em
virtude da competicao antiferromagnética entre sub-redes desses spins na superficie. Como
consequéncia dessa estrutura bimagnética, a magnetizagdo nao tem um perfil uniforme e é
menor na superficie do que no interior da particula. Desse modo, o modelo de Néel onde se
pressupoe que cada particula é formada por spins alinhados rigidamente e que rotacionam
coerentemente durante o processo de reversao da magnetizagao nao é adequado [67, 68].
Ao longo dos anos, muitas pesquisas tem sido relatadas na literatura sobre a
influéncia de spins de superficie nas propriedades magnéticas de nanoparticulas de éxidos
metdlicos [10, 55, 67, 69]. Trabalhos desenvolvidos no Laboratério de Fluidos Complexos
(LFC/UnB) com nanoparticulas de diferentes metais divalentes (M= Mn, Cu e Ni) tem
contribuido para a elucidagao dos efeitos do fendmeno de desordem de superficie na
modificagao das propriedades magnéticas dessas nanoestruturas [70, 71]. Dentre esses
estudos, podemos destacar a investigacao por meio da técnica de espectroscopia Mossbauer
da desordem de superficie em nanoparticulas a base de ferrita de niquel (4 — 13 nm) com
campos magnéticos de 4-12 T. Nesse caso, foram encontradas trés contribuicoes distintas
dos espectros: duas contribuicoes relativas aos fons Fe3* dos sitios tetraédricos e octaédricos
do nicleo ferrimagnético com spins alinhados colinearmente com o campo e uma terceira
originada de spins nao alinhados paralelamente com o campo magnético. Além disso,
também foi constatada a contragao da camada de spins desordenados a medida que o
campo se intensificou. Esse comportamento indica o alinhamento de parte desses spins com
o campo magnético [71]. A ndo saturagdo magnética dessa camada de spins desordenados
foi confirmada através de medidas de magnetizagdo com campos intensos (H > 52T) em
nanoparticulas de ferrita de manganés (MnFe,0,4) com tamanhos de D, = 3.3 nm [72].
Essas particulas magnéticas de ferritas do tipo espinélio sao constituidas por uma estrutura
bimagnética como ilustrada na figura 2.10, formada por um niicleo com um ordenamento
ferrimagnético com uma superficie de spins desordenados. Esse tipo de interface viabiliza

a interagao de troca entre os spins do nucleo e da casca, originando o efeito de exchange

bias (EB).
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Figura 2.8 Ilustragdo de uma nanoparticula bimagnética com uma interface Ferrimagnética/Spin
Glass Like (FI/SGL).

A existéncia da interface entre um nucleo magnético ordenado e uma camada
superficial do tipo spin glass (SGL) é também evidenciada através do estudo da dependéncia
térmica da magnetizacdo [70]. Esta foi investigada em sistemas diluidos de nanoparticulas
de ferritas de manganés (MnFe;04) e cobre (CuFe;O4) com tamanhos de 3.3-10.4 nm.
Foi constatado que em baixas temperaturas (<70 K), ocorre um aumento significativo da
magnetizagao de saturacao (Ms), mais pronunciado em particulas de menor tamanho uma
vez que a fragdo de spins desordenados na superficie é maior.

Ja em altas temperaturas (>70 K), estes spins flutuam livremente e M diminui
em virtude das excitagoes térmicas de ondas de spins no nicleo magnético ordenado
[43]. A figura 2.9 exibe um grafico da variacao da magnetizagao de saturagao (Mg) em
funcéo da temperatura para a amostra diluida P009. E possivel distinguir a regido de altas
temperaturas onde a magnetizacao obedece a lei de Bloch e a regiao de baixas temperaturas
em que hd um aumento brusco da magnetizacdo com a reducao da temperatura. Nesse

contexto é possivel escrever, considerando um modelo aditivo de duas contribuigoes [70, 73]:

M = M;(0)(1 —BT) + AM,(T), (2.23)

onde o primeiro termo de ondas de spins associado ao nicleo ordenado é somado ao segundo
termo que representa a contribuigdo magnética dos spins desordenados de superficie (ver a
dependéncia térmica no inset da figura 2.9). O pardmetro « para materiais bulks equivale
a 3/2 e B é a constante de Bloch que depende principalmente das integrais de supertroca

JaB, Jaa € JBB-
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Figura 2.9 Magnetizacdo de saturagdo em fun¢do da temperatura da amostra diluida P009
com campo maximo aplicado de 9 T. O inset apresenta a variacdo da magnetizacdo dos spins de
superficie. Figura retirada da referéncia [53].

O fendémeno de exchange bias que pode surgir na interface entre o nicleo ordenado
(FI) e a camada superficial desordenada (SGL) deve ser investigado com cautela para nao
ser confundido com lagos menores do ciclo de histerese que sdo observados enquanto a
amostra nao esta saturada. Apresentamos a seguir o caso de nanoparticulas ultrapequenas

a base de ferrita de Mn.

2.3.3 Lacos menores

Para que o fenomeno de exchange bias (EB) seja observado é essencial que o campo
de anisotropia (Hy) seja superado pelo campo magnético maximo (Hyax) € assim a
amostra esteja saturada magneticamente. Porém, se a espécime nao alcanca a saturacao
magnética o deslocamento horizontal do ciclo ocorre devido a existéncia dos minor loops
ou ciclos menores [74, 75]. Esse comportamento é evidenciado pelo nao fechamento do
ciclo de histerese e o deslocamento horizontal do ciclo para a direita Hf. Muitas vezes, os
minor loops sao tratados de maneira errénea como um indicio da presenca do EB, podendo
ser ocasionados por dois fatores: limitacdo do instrumento utilizado na medida, onde o
campo magnético maximo fornecido pelo equipamento nao é suficiente para vencer Hy
ou por desconhecimento do experimentador que seleciona um campo externo H menor
que Hy. Desse modo, é de extrema importancia o campo escolhido na medida para a

investigagao do EB.
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Figura 2.10 Medidas de minor loops forcados Hghift em funcdo de Hyqx usando o protocolo
de Field Cooling para nanoparticulas de ferrita de manganés. As linhas sdo guias para os olhos.
Figura retirada da referéncia [76].

E possivel por meio de um procedimento experimental verificar a saturacio magné-
tica da amostra e confirmar a autenticidade de Hey e descartar assim a presenca dos minor
loops. Esse procedimento baseia-se em executar ciclos de histereses variando o campo
méximo aplicado (£Hmax) apds o protocolo Field cooling (FC). Os campos maximos
usados nas medidas vao desde o valor maximo fornecido pelo equipamento até um valor
bem baixo, for¢cando assim uma situagao em que o campo externo H ¢ inferior ao campo de
anisotropia da espécime. Para valores muito baixos de H,,qx 0s deslocamentos apresentam
grandes variagoes. No entanto, para altos valores de Hy,qx, 0 deslocamento Hgpift torna-se
constante até estabilizar no valor de He,, uma vez que este nao varia mais com H,qx
[77, 78], como pode ser visto na figura 2.10.

No préximo capitulo, investigaremos de forma mais detalhada as questoes de
saturagao e irreversibilidade magnética em particulas ultrapequenas. Apresentamos a

seguir alguns fatores que influenciam na intensidade do acoplamento de exchange bias.

2.3.4 Parametros de controle do acoplamento de troca
2.3.4.1 Campo de resfriamento

Variagoes da intensidade do campo de exchange bias em nanoparticulas podem ser
observadas em fun¢ao do campo de resfriamento (Hcoo1). Na figura 2.11, temos uma curva
tipica de Hex X Heoor para nanoparticulas a base de ferrita de manganés (MnFe;Oy).
Essa curva pode ser dividida em duas regides. A primeira regiao é a de baixo H¢oo1, que
reflete o alinhamento dos spins do nicleo ordenado com o campo de resfriamento. A

medida que H¢,o1 aumenta, os spins do nicleo vao progressivamente se alinhando em sua
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direcao e acoplando-se gradativamente com os spins da superficie desordenada até o campo

de exchange (Hey) alcancar o seu maximo. Na regiao de campo alto, apds atingir um

max

valor maximo em um determinado campo de resfriamento que podemos chamar de H;%7,

o valor de Hey comeca a decair a medida que H¢oo1 se intensifica. Esse comportamento é
provocado pelos spins desordenados de superficie [71, 73], que apesar de serem submetidos
a campos locais de anisotropia que podem ser bastante intensos, se acoplam com o campo

de cooling através da energia Zeeman. Nesse sentido, o pico observado nas variagoes com o

max

campo de cooling representa o limiar de despreendimento dos spins desordenados e HI5o7

e é proporcional ao campo de anisotropia [62, 76].
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Figura 2.11 Intensidade do campo de exchange (Hex) em fungdo do campo de cooling (Heoot)
a b K para a amostra p6 Mn4 (<{») a base de nanonoparticulas de ferrita de manganés. As linhas
tracejadas sdo guias para os olhos. Figura adaptada da referéncia [76].

O acoplamento de troca na interface entre os spins do nucleo ordenado e os
spins da casca desordenada ¢ uma propriedade intrinseca que depende da interface das
nanoparticulas bimagnéticas. Nesse sentido as caracteristicas magnéticas de cada fase sao
de fundamental importancia e influenciam a intensidade do campo de H.. Na proxima
subsecao, apresentamos resultados no caso de nanoparticulas com diferentes contrastes de

anisotropia entre as fases core e shell.

2.3.4.2 Contraste entre as anisotropias magnéticas do nucleo e da superficie

Apesar do fendomeno de exchange bias ser estudado intensivamente, os fatores que o
governam ainda nao estdo bem claros. Entretanto, estudos da literatura mostram que em
experimentos de magnetohipertermia, a taxa de transferéncia de energia eletromagnética
em calor aumenta no caso de nanoparticulas com forte contraste de anisotropia entre as
fases compondo o nicleo e a casca das particulas bimagnéticas [79, 80, 81]. Esse melhor

desempenho foi atribuido ao acoplamento de exchange na interface entre spins do nicleo e
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spins da casca.

Nesse sentindo, foi investigado anteriormente no LFC/UnB o fenémeno de EB em
amostras de nanoparticulas ultrapequenas (Dgrx ~ 3 nm), com contrastes de anisotropias
diferentes. Dois tipos de interface foram sondados: particulas do tipo CoFe;O4@ y-Fe;O3
(P009) ou MnFe;0,@ y-Fe,O3 (Mn4), constituidas de nicleos magneticamente duro ou
mole recobertos de cascas de maguemita (ferrita mole), respectivamente. Esse estudo da
intensidade de Hey em funcao do campo de cooling foi feito em dispersoes diluidas onde as

interagoes entre particulas sdo despreziveis.
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Figura 2.12 Intensidade do campo de exchange (Hex) em fungdo do campo de cooling (Heoot)
a 5 K para as amostras diluidas P009 (A) e Mn4 (e), correspondentes as nanoparticulas de
ferritas de cobalto e manganés, respectivamente. As linhas tracejadas sdo guias para os olhos.
Figura adaptada da referéncia [76].

Os resultados encontram-se apresentados na figura 2.12, onde podemos observar
que o campo de exchange atinge um maximo de Heye = 10.4 kA/m para as nanoparticulas
a base de ferrita de cobalto e Heyxe = 4.5 kA /m para nanoparticulas a base de ferrita de
manganés. Apesar das fragoes volumétricas de ambas dilui¢bes serem préximas, os valores
de H¢yx sd@o bem distintos, o que demonstra que os spins desordenados da superficie sao
mais facéis de rotacionar quando o core magnético é constituido de ferrita dura. Ainda, em
particulas com niicleos de ferritas duras observa-se que o valor de HT*¢Y pode ser até 3 vezes

cool

maior em comparacao com ntcleos de ferrita mole. Foram obtidos HT;%} = 600 kKA/m e

H:%Y = 200 kA/m para nanoparticulas a base de CoFesO4 e MnFes Oy, respectivamente.
Isto ilustra como a dureza magnética do nicleo é capaz de modificar o ancoramento dos
spins desordenados na interface FI/SGL [76].

Esse campo de exchange intraparticula depende do estado de desordem e frustracao

dos spins da superficie. Nesse contexto, é importante ressaltar ainda o papel que a
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temperatura exerce nesse efeito estudando as variacdes do campo de exchange em funcao

da temperatura.

2.3.4.3 FEfeito da temperatura

Dentre todos os fatores que influenciam o acoplamento de exchange bias, a tempera-
tura em que os ciclos de histereses sao medidos determina a configuragao dos spins da fase
spin-glass-like [76]. A dependéncia térmica da magnetizacao mostra que estes congelam
progressivamente numa estrutura desordenada do tipo SGL e que a contribuicao extra da
magnetizacdo segue uma variagao exponencial (subse¢do 3.3.2). Assim, com a redugao
da temperatura e o congelamento gradual dos spins de superficie, ocorre a diminuicao do
grau de liberdade desses spins, o que resulta no melhoramento das interagoes de troca. Na
figura 2.13, é apresentada a curva das variagoes térmicas do Heyx em fungao de T para

nanoparticulas de ferrita de cobalto.
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Figura 2.13 Dependéncia térmica do campo de exchange bias para a amostra P009 no regime
de ferrofluido diluido. Figura adaptada da referéncia [76].

Do mesmo modo que a magnetizacao, estas variagoes podem ser ajustadas por uma

lei do tipo:

Hex = Hoex exp [=T/T¢l, (2.24)

onde T; é a temperatura de freezing encontrada igual a 7.9 K.

Verifica-se também que quando o sistema atinge uma temperatura em torno de
T=40 K ocorre um total desaparecimento do H¢,, 0 que corresponde a uma contribuicao
minima da camada superficial desordenada para magnetizacao da particula (ver Figura
2.9) abaixo de 15%.
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Os comportamentos que nos descrevemos nas subsecgoes precedentes concernem ao
acoplamento de troca intrinseco (intraparticula). Este ocorre na interface FI/SGL e pode
sofrer perturbagoes advindas de interagoes interparticulas de natureza dipolar ou de troca,

o que pode resultar na redugao ou no aumento da intensidade do campo de exchange.

2.3.4.4 Interacoes interparticulas

Como dito anteriormente, o acoplamento de exchange bias em ferrofluidos diluidos,
quando as particulas estdo a uma certa distancia uma das outras e as interagoes interpar-
ticulas despreziveis, ¢ um fendmeno puramente intrinseco que ocorre na interface entre o
niicleo ordenado e a casca desordenada. No entanto, quando comparados os regimes de
fluido concentrado e pd, é observado que a intensidade do acoplamento de exchange (Hey)
sofre influéncia de interagoes dipolares e de troca entre particulas, respectivamente. A
figura 2.14 apresenta o efeito dessas interagoes interparticulas sobre a intensidade do campo
de exchange no caso de nanoparticulas de ferrita de manganés cobertas com maguemita
(MnFe;0,4) com tamanhos de Dgx = 3.3 nm [82].
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Figura 2.14 (a) Dependéncia da intensidade do campo de exchange em fungao da fracao
volumétrica (¢pp) com dois valores do campo de cooling. (b) Variagdo da intensidade do Hex
com o campo de cooling (Heoo1) & 5 K para nanoparticulas de ferrita de manganés. As linhas
tracejadas sao guias para os olhos. Figuras retiradas das referéncias [76] e [82].

Na figura 2.14 (a), temos o grafico das variagoes do He, em funcao da fragao
volumétrica da amostra onde foram examinados ferrofluidos com varias concentragoes
entre @ = 0.4% e ¢ = 13.9% para dois valores do campo de cooling. Nota-se a reducao do
H.x quando a fragdo volumétrica de nanoparticulas aumenta, o que esta relacionado com
o efeito das interagoes dipolares interparticulas. Essas interagoes sao desmagnetizantes
e resultam na perturbacao do acoplamento de exchange bias devido ao desalinhamento
dos spins do ntcleo. O comportamento observado, de diminui¢cao do acoplamento com a

fragdo de particulas, ocorre para ambos os valores de campo de cooling, nota-se um efeito
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mais pronunciado no caso dos campos de cooling maiores.

Na figura 2.14 (b) podemos ver os comportamentos do campo de exchange (Hey)
para uma amostra diluida (sistema nao-interagente) e outra do tipo p6. Ao compararmos
os resultados, percebemos que (Hey) é muito mais intenso no p6 do que no fluido diluido.
Isso acontece porque no regime de po, o contato direto entre as particulas cria uma espécie

de super-casca (interacao magnetizante) ao redor dos nicleos que maximiza o efeito [72].
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Figura 2.15 Ilustracio esquemética de grupos de particulas. A esquerda: nio existe contato, a
interacdo de troca tem origem intrinsica as particulas (ferrofluidos bem diluidos). A direita, ha
interagoes de troca entre as nanoparticulas em contato direto (amostra em pé). Figura extraida
da referéncia [72].

Uma vez sumarizados os resultados da literatura relativos ao comportamento do
campo de exchange em particulas bimagnéticas ultrapequenas, apresentamos no proximo
capitulo nossas investigagoes sobre os critérios de saturacgao e propriedades de irreversibili-
dade. As propriedades de exchange bias sao também estudadas em nanoparticulas que
possuem diferentes proporcoes niicleo/casca. Nosso objetivo é investigar o acoplamento de

troca quando varia a proporcao de cada fase magnética, FI e SGL.



Capitulo 3

Saturacao, irreversibilidade e acoplamento de troca

Este capitulo propoe explorar as nocoes detalhadas no capitulo 3 no caso de
nanoparticulas ultrapequenas com diferentes fracdes de niicleo e casca.

Inicialmente, discutiremos as propriedades de saturacao e irreversibilidade em na-
noparticulas ultrapequenas. Mais especificamente, iremos definir os critérios de saturacao,
a partir de resultados obtidos anteriormemte com a amostra P009, que apresenta proprie-
dades de viés de troca como visto no capitulo precedente. Em seguida, investigaremos a
anisotropia magnética em nanoparticulas com proporgoes variaveis de ferrita de cobalto e
maguemita utilizando medidas magnéticas DC em baixo e alto campo.

Por fim, apos ter aplicado o procedimento de ciclos menores forcados FC, apresen-

tamos as caracteristicas do viés de troca, extraidas dos ciclos de histereses FC obtidos.

3.1 Critérios de saturacgao e irreversibilidade magnética

Um problema bem comum em sistemas de particulas finas magnéticas ¢ a nao-
saturagdo da magnetizagdo mesmo sob a a¢ado de campos magnéticos intensos [10, 83].
Como mencionado anteriormente, isso tem relacao com os spins localizados na superficie
da particula que sao orientados de forma desordenada e presos nessas dire¢oes devido
a intensos campos locais de anisotropia [70, 84]. Em nanoparticulas ultrapequenas, o
efeito é intensificado pois esses spins, oriundos dos d&tomos com coordenacao reduzida
em razao da existéncia da interface, se encontram na superficie das particulas em grande
proporcao. Portanto, a magnetizagao de particulas que ja é dependente do tamanho na
escala nanométrica apresenta comportamento peculiar em nanoparticulas ultrapequenas
pois a razao entre os volumes da camada superficial desordenada (SGL) e do niicleo
ordenado (FI) é maximizada.

O critério de obtencao de um ciclo de histerese maior para se atingir a saturagao
magnética ¢ que o campo de anisotropia Hy seja superado pelo campo magnético externo
(H > Hy) [85]. Nesse contexto, testamos esse critério por meio da andlise de ciclos de
histereses obtidos em baixa temperatura apds congelamento em auséncia ou presenca de

campo magnético externo como veremos a seguir.
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3.1.1 Ciclos maiores e ciclos menores forcados ZFC

Experimentos em campos altos a temperatura de 5 K foram realizados para a
amostra em p6 P009, no Laboratoire National des Champs Magnétiques Intenses-LNCMI
em Toulouse/France utilizando pulsos de 150 ms de campos até 52 T. Nesse procedimento
foi possivel obter o ramo descendente da curva MxH. Essa foi em seguida calibrada com
um magnetometro convencional. Pode ser observado, o bom acordo entre as duas curvas
mesmo se os dois experimentos sao realizados em escalas de tempo diferentes e taxas de
variacao de H diferentes.

Em materiais do tipo bulk, a saturacao da magnetizacao da amostra é caracterizada
por um plato na regidao de campos mais altos do ciclo MxH. A figura 3.3 mostra que mesmo
em campo altos, a magnetizacao da amostra P009 continua aumentando. Entretanto, os
valores da magnetizacao medidos em campos maiores que Hj,, sdo somente relacionados
com a reorientagao reversivel de spins oriundos da camada desordenada superficial. Nesse
contexto, a magnetizacao de saturacgao é entao definida pelo valor da magnetizacdo no
campo Hi,.. Este corresponde ao campo a partir do qual os dois ramos coincidem e
representa portanto o campo de anisotropia do sistema. O inset da figura 3.3 permite

visualizar Hj, e extrair para a amostra P009 o valor de poH=6 T.
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Figura 3.1 Curvas de histerese ZFC a 5 K para a amostra P009 em regime de pé comprimido.
O inset apresenta de maneira detalhada a curva MxH, onde o simbolo * indica o campo de
irreversibilidade. A regiao de alto campo é representada pelo simbolo.

Com o objetivo de verificar este valor, assim como de investigar a saturacao
magnética, efetuamos ciclos menores forcados ZFC. Esses experimentos foram realizados

em um PPMS (Physical Properties Measurement System) equipado com um magnetometro
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VSM da Quantum Design, modelo 6000, com campo magnético na faixa de £9T e
temperaturas de 2 K a 350 K.

Neste procedimento [86], o ramo superior do ciclo de histerese é obtido, iniciando o
ciclo a partir do campo positivo maximo (aqui +9T). Em seguida, cada ciclo é medido
variando o campo méaximo na direcao oposta de -1T a -9T. A figura 3.2, apresenta o
resultado do procedimento de ciclos menores forgados ZFC, no caso da amostra P009.
Pequenos deslocamentos dos ciclos podem ser observados na figura 3.2 (b), principalmente
devido ao ramo ascendente. A figura 3.2 (c) ilustra a regiao de saturagdo. Enfim, o
deslocamento do ciclo hgnift € representado em fungao do campo maximo na figura 3.2
(d). Pode ser notado que hgpife tende a zero quando o campo maximo negativo (—Hax)
ultrapassa 67T. Este valor é o limiar de campos a partir do qual o ciclo de histeres obtido
corresponde a um ciclo maior. Quando o campo externo é superior ou igual ao campo Hj;y,
a energia Zeeman permite vencer a barreira de anisotropia e a magnetizacao ¢é reversivel.

Portanto, este procedimento de ciclos menores forcados fornece o valor de Hy que é aquele
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Figura 3.2 Curvas MxH ZFC para a amostra P009 em regime de fluido diluido (0.6 %), medida
com diferentes —Hmqx & temperatura de 5 K. (a) Curvas de minor loops forcados. (b) regiao
ampliada da drea do campo coercivo. (c) gap entre as curvas. (d) resultados dos valores de
hshift para o minor loops forcado.
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3.1.2 Irreversibilidade magnética e coercividade

Como ja mencionado anteriormente na se¢ao 3.1.3, materiais massivos de ferritas
de manganés e de cobalto exibem constantes de anisotropia magnetocristalina com uma
diferenca de 2 ordens de grandeza, KRitk o = 3x10% J/m? e KRUK = 2x10° J/m?.
Esse resultado ¢ o reflexo das anisotropias dos ions individuais e portanto da composicao
quimica da amostra e da estrututura cristalina da rede. Ja no universo nanométrico,
somado a esses pardmetros que mencionamos, surgem outros comportamentos oriundos dos
efeitos de tamanho finito e superficie que também acabam por influenciar na anisotropia
efetiva. O contraste de anisotropia em particulas bimagnéticas com nicleos compostos
por metais diferentes pode ser observado de modo bem nitido na figura 3.3, onde temos
os ciclos de histerese das amostras de nanoparticulas PO09 e Mn3, a base de ferrita de
manganés (curva vermelha) e de ferrita de cobalto (curva azul), ambas com didmetros em
torno de 3 nm. A disparidade entre as curvas se traduz por meio da grande diferenca entre
as magnetizagoes de saturacao e os campos coercivos. A magnetizacao das nanoparticulas
a base de ferrita de cobalto é maior, um resultado contrario ao observado em material
massivo e provavelmente relacionado com a oxidagao dos ions de manganés que diminui
sua contribuigdo magnética [87]. A tabela 3.1 apresenta os valores dos campos coercivos e
de irreversibilidade extraidos dos ciclos ZFC a 5 K. Observamos uma diferenca de quase
uma ordem de grandeza entre os valores de H, um resultado que indica que a coercividade

é associada com a dureza magnética do nicleo das nanoparticulas bimagnéticas.
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Figura 3.3 Figura comparativa de ciclos de histerese realizados em amostras p6 de ferrita de
manganés (Mn3) e cobalto (P009) & temperatura de 5 K.

Em compensagao, os valores do campo de irreversibilidade (Hi,,) ou de fechamento

sao bem menos contrastantes entre as amostras P0O09 e Mn3. Esse comportamento ocorre
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em virtude da existéncia de altos campos de anisotropia locais na superficie das particulas,
resultado de spins nao colineares e que modificam as propriedades magnéticas da superficie
das particulas. O campo de fechamento é considerado o ponto onde todas as barreiras
de energias de anisotropias sao superadas pela energia Zeeman e onde acima dele a
magnetizagao é reversivel. O campo de irreversibilidade pode ser considerado como um
campo de anisotropia (noHy). De acordo com o modelo de Stoner e Wohlfarth esse campo
pode ser expresso pela relagao [33, 88]:

HoHk = HoHirr = leff, (3.1)

S

onde E¢f ¢ a anisotropia efetiva da nanoparticula e V o seu volume.
E possivel estimar ainda o campo de anisotropia do nicleo usando o campo coercivo,

por meio de:

}‘LOHC = CHOHa =

2k,
3.2
=, (32)

S
onde H, é o campo de anisotropia do nticleo e ¢ é uma constante que depende da simetria
da anisotropia e da distribuicao de orientacao dos eixos de anisotropia das amostras. No
caso de particulas ndo interagentes e orientadas aleatoriamente com anisotropia do tipo
uniaxial esse valor é de 0,48.

Nesse contexto, o campo de irreversibilidade (Hiyy) é associado a anisotropia global
da particula, enquanto H¢ tem relacao com o core magnético. A diferenca entre Hi,,. e Hc
que vemos na tabela 3.1 é oriunda da contribui¢do adicional da anisotropia de superficie
para anisotropia efetiva (ES'f) da particula, que é escrita como a adigdo das anisotropias

do nticleo e da casca magnética (ESfT = Ecore 4 Eshell)

Amostra Dy &s/dp  HoHirr HoHe My Kets k Kshell

%
(om) (%) (M (1) kA/m (x10° J/m?) (x10° J/m*) (x107° J/m?)
P009 31 74 60 093 204 6,55 2,13 22,1
Mn3 33 56 35 0,09 157 1,96 0,10 8,6

Tabela 3.1 As colunas apresentam os parametros fisico-quimico como didmetro médio cristalino
(Dgrx) e fracdo de maguemita (¢ds/¢dp) assim como os parametros obtidos dos ciclos de histerese
ZFC a 5 K : campo de irreversibilidade (pgHirr), campo coercivo (ngHe), magnetizacio de
saturacao (Ms) em poHirr, constante de anisotropia efetiva calculada a partir de kefs =
uoH;ir+ms/2, constante de anisotropia do core deduzida da equacdo k, = pgHcms/(20) e a
constante anisotropia do shell obtida da expressdo shell obtida da expressio kS = d(kess —
kv /6).

Agora que ja compreendemos o critério necessario para se atingir a saturacao
magnética vamos na préoxima secao aborda-lo em curvas de histerese FC e mostrar que o

deslocamento horizontal observado nao ¢ um efeito de ciclos menores (minor loops).
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3.1.3 Ciclos menores forcados FC e acoplamento de troca

Outra maneira de investigar a saturacao magnética em nanoparticulas core-shell
é por meio da analise do comportamento da histerese FC. Como vimos na subsecao
3.3.1, quando particulas muito pequenas sao submetidas ao protocolo Field Cooling (FC)
ocorre um deslocamento da curva de histerese ao longo do eixo x, relacionado a presenca
de um acoplamento via interagao de troca entre camadas com ordenamentos distintos,
fendomeno conhecido como exchange bias. No entanto, o deslocamento da histerese também
pode ser observado quando a saturacao magnética nao é atingida, mesmo na auséncia
de acoplamento de EB, sendo esse efeito chamado de minor loops. Nesse sentido, foram
realizadas medidas FC a 5 K com valores de Hipqx de 9T >—-9Ta1lT>—1T e campo
de resfriamento de poHeoor = 1T [53].
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Figura 3.4 (a) Ciclos de histeseres FC a 5 K com diferentes +Hmqx € campo de resfriamento
de poHeoo1r = 1T para a amostra P009 em regime diluido (¢ ~ 0.6%). (b) regido de saturagao
magnética. (c) regido ampliada do campo coercivo.(d) deslocamento horizontal hgnift em fungao
do campo maximo Hmax(T).
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Os resultados dessas medidas podem ser observados na figura 3.4, onde vemos que
para ciclos em que Hpax < Hq (por exemplo de 1 T > —1 T) os ramos ascendente e
descendente do lago histerese nao coincidem, e portanto, tém-se uma curva aberta. Ao
olharmos o grafico é bem nitido o deslocamento do ciclo para a esquerda devido a nao
saturacao magnética (ver figura 3.4.(a)). Outro dado importante a ser mencionado é que
a medida que o campo maximo aplicado (Hyax) aumenta, o deslocamento horizontal,
conhecido como hygp vai diminuindo com um comportamento assintético onde este passa
a ser o préprio campo de Hg,.. Como pode ser visto na figura 3.4.(d), no caso da amostra
P009 o deslocamento do ciclo nao varia mais com Hy,qx quando poHwax = 6T e a amostra
atinge a saturacao magnética.

Uma vez esclarecidos os critérios de saturacao e as nocoes de coercividade e
irreversibilidade, apresentamos nas proximas se¢oes a aplicagdo desses conceitos no caso

das amostras de nanoparticulas bimagnéticas com proporg¢oes de nicleo e casca variaveis.

3.2 Anisotropia das nanoparticulas com fragoes variaveis de nu-

cleo e casca

3.2.1 Magnetizacdo DC em baixo campo

As propriedades superparamagnéticas foram investigadas em amostras diluidas
(¢ ~ 1%) por meio do protocolo de ZFC-FC. Nesse caso, uma amostra superparamagnética
foi resfriada na auséncia de campo (ZFC) até 5 K, assegurando assim o congelamento
dos momentos magnéticos em dire¢oes aleatorias. Apods o congelamento foi aplicado um
pequeno campo magnético estatico de 5 Oe, momento no qual a magnetizacao foi medida
em funcao da temperatura até 200 K. Em seguida o sistema foi resfriado novamente, dessa
vez em presenca do campo de 5 Oe, e a magnetizacao foi medida durante o resfriamento.
Esses experimentos foram realizados em um magnetémetro SQUID (Superconducting
Quantum Interference Device), da marca Cryogenics, instalado no Laboratério de fluidos
complexos (LFC) do Instituto de Fisica da UnB, operando até 2 K e com campo magnético
maximo de 7 T. Esse tipo de medida permite a obten¢ao de caracteristicas importantes que
surgem dos processos magnéticos de ativagao térmica, como por exemplo, a temperatura
média de bloqueio (Ty,) e a temperatura de irreversibilidade (Ti) [89].

A figura 3.5 exibe as curvas ZFC-FC obtidas nessas condicoes para os ferrofluidos
P009, P010 e P016. As trés amostras mostram perfis qualitativos semelhantes. A curva
ZFC apresenta um maximo em T§*“* que caracteriza a transicao de um estado bloqueado
para um estado superparamagnético. Num conjunto monodisperso de particulas, Tg+¢*
corresponde a temperatura de bloqueio. Entretanto a distribui¢do de tamanhos dificulta a

analise ja que a temperatura de bloqueio é afetada pelo tamanho médio e pela polidispersao.
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Nesse sentido, a magnetizacao ZFC-FC de um sistema polidisperso reflete uma distribuicao
de temperaturas de bloqueio. Em cada temperatura, a magnetizagdo corresponde a
contribui¢oes provenientes de proporcoes de particulas bloqueadas e superparamagnéticas
[90]. Nesse caso, para levar a conta essas duas populagoes dependentes da temperatura,
a temperatura média de bloqueio (Tg) é extraida da temperatura do pico da derivada
da diferenca entre as magnetizagoes ZFC e FC (d(Mgc — Mzgc)/dT) [90, 91]. Portanto,
em um conjunto polidisperso de particulas T§*“* representa sobretudo a contribuicao das
particulas do pico da distribui¢do de tamanhos (em torno do didmetro mediano (Dy))
[45]. Também pode ser obtida a temperatura de irreversibilidade (Ti;.), que corresponde
a temperatura onde as curvas ZFC e FC se encontram e a partir da qual a magnetizacao é

reversivel. Esta temperatura tem relagdo com o desbloqueio da particula de maior Tg [54].
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Figura 3.5 Curvas ZFC/FC para as amostras P009, P010 e P016 em regime de ferrofluido
diluido congelado. As setas indicam a temperatura de bloqueio méaxima (Tg***).

A figura 3.6 exibe a curva que representa a derivada (d(Mgc — Mzgc)/dT) em
funcao da temperatura. Para cada amostra, esta fornece um perfil de barreiras de energia

de anisotropia implicado no processo de magnetizacao. No caso da amostra P009, essa
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barreira é menor que as demais, uma vez que o volume dessas particulas é menor. Ainda a
figura 3.6 indica que quando comparada com a amostra P016, a amostra P010, composta

de nanoparticulas com maior fracao de maguemita, apresenta barreira de energia mais

elevada.
P010
/ H=5 Oe
P016 II|,-l"'.‘llll"'.-
51 N “'\,"'L
g = ® [N,
N ] @ o
E-o ""! v P009
?i- '.\”\ s "
Q Ao [ J
' -
%
0 50 100 150 200
Temperatura(K)

Figura 3.6 Curva da derivada da diferenca entre as magnetizagoes das curvas ZFC e FC.

A tabela 3.2 reune os valores da temperatura que corresponde ao maximo da
magnetizacdo DC (temperatura do pico, T§*%¥), da temperatura média de bloqueio (Tg) e

da temperatura de irreversibilidade (Ti.r).

Amostra DRX d)s/d)p Té“ax TB Tirr B Ea K
(mm) (%) (K} (K) (K] (x107°]) (x10° J/m?)
P009 3,1 74 113 70 161 1,6 24 14,8
P010 4,1 72 102 61 144 1,6 2.1 5,8
P016 4,0 o6 95 29 129 1.6 2,0 9,9

Tabela 3.2 A tabela contém informagoes sobre as principais caracteristicas das medidas ZFC/FC
em ferrofluido diluido. As colunas apresentam o didmetro médio cristalino (drx), a temperatura
de irreversibilidade (Ti;+), a temperatura média de bloqueio (Tg), temperatura de bloqueio

(Tg*%*), a energia de anisotropia (Eq), a constante de anisotropia cristalina (K) e a constante de
proporcionalidade (f3).

As temperaturas de bloqueio maxima TF*** e média Ty, obtidas da curva ZFC
podem ser relacionadas por meio da expressao [83]:
T = BTs, (3.3)

onde 3 é uma constante de proporcionalidade que tem dependéncia do tipo de distribuicao

de tamanhos. No caso de distribui¢des do tipo log-normal esse valor se encontra entre
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1.5-2.5 [92]. Para as amostras diluidas examinadas aqui, os valores de 3 podem ser
encontrados na tabela 3.2, onde podemos observar que os mesmos encontram-se dentro do
mencionado pela literatura.

A partir dos valores de Tg, foi calculada a energia de anisotropia média (E4) por
meio da equacao 2.17 utilizando o didmetro extraido por difracao de raios-X. Também
deduzimos o valor da constante efetiva de anisotropia K. Os valores estao reunidos nas
duas ultimas colunas da tabela 3.2. Apesar das diferencas serem muito ténues entre os
valores de energia de anisotropia, os valores encontrados da constante média K indicam
que em todas as amostras deve ser levado em conta uma contribuicdo suplementar ja

que os valores de (K) sao sempre maiores que o valor de referéncia para material bulk
(K‘éLOL}J;QO4 = 2x10° J/m3). Mais particularmente, observamos que esse valor chega a ser
7 vezes maior no caso da amostra P009. Por um lado, esse resultado sugere a existéncia
de uma contribuicao superficial que aumenta fortemente quando o tamanho diminui. Por
outro lado, como a amostra P010 possui uma propor¢ao de maguemita (dureza magnética
bem menor que CoFe;O,4) maior, seria esperado que esta seja menos anisotrépica que
a amostra P016. No entanto, os resultados demonstram que o tratamento de superficie
realizado com as particulas da amostra P010 contribuiu para o aumento da anisotropia
efetiva da particula ( Tg e TZ*%* maiores). J& que a etapa 2a do tratamento foi realizada
com acido nitrico em diferentes concentracoes, pode ter modificado a coordenagao dos
atomos da superficie aumentando os campos locais de anisotropia que prendem os spins

superficiais em diregoes peculiares.

3.2.2 Ciclos de histerese ZFC

Utilizando os mesmos experimentos que foram realizados com a amostra P009,
curvas MxH foram obtidas com as amostras P010 e PO16 para investigar suas propriedades
de saturagao magnética, coercividade e irreversibilidade. As medidas foram realizadas
por meio do protocolo de medida ZFC & 5 K em regime de fluido diluido (¢ = 0,8%) e
amostras nao texturizadas. Os resultados podem ser observados na figura 3.7, que mostra
poucas diferencas visiveis em termo de campo coercivo e campo de irreversibilidade, mas
apresenta em altos campos, valores e comportamentos diferentes da magnetizagao Mg (ver
figura 3.7.(b,c)). Por um lado, podemos notar que para a amostra P010, com particulas
mais ricas em maguemita, Mg é maior que o valor encontrado no caso da amostra P016.
Este resultado é associado & insercdo de um fon mais magnético Fe3* (contribuicio de 5 pp
) no lugar de um menos magnético Co®" (contribuicao de 3 pg) na superficie das particulas
durante o tratamento hidrotérmico. Além disso, a inclinagao da magnetizagao em altos
campos é mais pronunciada no caso da amostra P010 o que indica um efeito de desordem
magnética de superficie maior nas particulas com maior propor¢ao de maguemita.

A Tabela 3.3 reune as grandezas caracteristicas dos ciclos obtidos para as amostras
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P010 e P016 em comparacao com os valores obtidos no caso da amostra P009. A
magnetiza¢ao das particulas (valor tomado em H=H;,, ) obtida no caso da amostra P010
¢ em torno de 20% maior, de acordo com uma casca mais rica em ferro. J4, o valor menor
de M, obtido no caso da amostra P009 é associado a um maior efeito do confinamento

espacial nessas particulas ultrapequenas (ver subsegao 3.1.1).
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Figura 3.7 (a) Curvas de histesere ZFC a 5 K para as amostras P016 e P010 em regime de
fluido diluido (¢ = 0,8%) (b) regido de saturacio aumentada (c) regido de coercividade ampliada.
O simbolo * indica o campo de irreversibilidade (Hi;r).

Apesar das proporgoes de nicleo e casca diferentes no caso das amostras P010 e P016,
os valores dos campos coercivos sao iguais. A amostra P009, com nanoparticulas menores,
apresenta um aumento de coercividade da ordem de 30% comparado com o valor relativo
as amostras P010 e P016. Esse resultado deve ser analisado considerando-se a natureza do
campo de anisotropia relacionado com a coercividade. Este reflete a anisotropia sentida
pelo nucleo, de simetria uniaxial e fortemente relacionada com os spins de superficie [76] da,
particula. Recentemente, medidas de Ressonéncia Ferromagnética permitiram separar trés
campos de anisotropia no caso de nanoparticulas a base de ferrita de manganés [93]. Além
da contribuigao uniaxial originada na interface estrutural nicleo/casca foram evidenciadas
a anisotropia unidirecional de exchange bias causada pelo acoplamento de troca entre spins

na interface FiM/SGL e a anisotropia rodédvel oriunda dos spins parcialmente ancorados
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Amostra D'rx d)s/d)‘p Ms IJ'OHi'rr IJ'OHC keff kv kzhell
(mm) (%) kA/m (T () (x10° J/m?) (x10° J/m?) (x10~°J/m?)

P009 3,1 74 204 6,0 0,93 6,55 2,13 22,1

P010 4.1 72 253 44 0,63 5,6 1,6 26,8

P016 4,0 56 211 4,3 0,63 4,5 1,3 21,6

Tabela 3.3 As colunas representam respectivamente os parametros obtidos histereses ZFC a
5 K: didmetro médio cristalino (Dgrx), campo de irreversibilidade (uoHirrev), campo coercivo
(uoH¢), magnetizacao de saturacio (ms) em poHirr, constante de anisotropia efetiva calculada
a partir de kerr = poHirrms/2, constante de anisotropia do core deduzida da equacdo k, =
oH:.ms/(2C) e a constante anisotropia do shell obtida da expressdo shell obtida da expressao
kghell = d(kefr — kv /6).

na superficie. Ainda esta tultima apresenta campo de anisotropia maior em nanoparticulas
menores. Portanto nao se pode descartar uma contribuicao desses spins no aumento de
coercividade observado no caso da amostra P009 contendo as menores particulas [94, 95].

A diferenca entre os valores de Hi, e H. encontra explicagdo na contribuicao de
uma anisotropia adicional para EEfT. Nesse caso, a anisotropia de superficie é responsavél
pelo aumento desse valor. E também essa contribuicdo superficial, exacerbada nos caso
das particulas de menores tamanhos, que permite esclarecer a diferenca no valor de Hy,r
entre as amostras com composi¢ao quimica semelhantes P009 e P010.

Os valores da constante de anisotropia efetiva (kegs) deduzidos do campo de
irreversibilidade através da equacao 3.1 estao reunidos na tabela 3.3. Observamos que os
valores da constante de anisotropia efetiva sao maiores para as particulas estudadas aqui
do que para materiais bulk nos quais a constante de anisotropia magnetocristalina tem
valor de 2x10° J/m?3 [42]. Também K¢ aumenta com a reducao do tamanho com o maior
valor obtido no caso da amostra P009. Ainda, quando comparamos as amostras P010 e
P016, com particulas de tamanhos semelhantes, os resultados mostram um valor maior de
kess por parte das particulas com maior propor¢ao de maguemita na sua superficie.

Em coeréncia com a subse¢ao 3.1.2, associamos o campo coercivo com o campo de
anisotropia do nucleo, o que permite calcular a constante de anisotropia do core (k,) a
partir da equacao 3.2. No caso de particulas de ferrita de cobalto com didmetros em torno
de 3 nm, foram encontrados para a constante de anisotropia do core (k,) valores na faixa
de 1x10° J/m3 — 3x10°® J/m3 [83, 96, 97]. Utilizando a diferenga entre os valores de kegs €
(ky), é possivel calcular a constante de anisotropia de superficie (k$™¢'). Os resultados
indicam variacoes da ordem de 20%, sendo o maior valor obtido no caso da amostra P010,
de 4 nm e com maior proporcao de maguemita. No entanto, a redugao da coordenacao
dos atomos de ferro localizados na superficie das particulas induz intensos campos locais
de anisotropia que prendem os spins da casca em diregoes peculiares [42, 47]. O resultado
aqui obtido aponta o papel importante do tratamento hidrotérmico de superficie na

magnitude da constante de anisotropia de superficie (k$"¢'). Vale também correlacionar
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esse comportamento com o aumento da magnetizacao na regiao de altos campos, mais

pronunciado na amostra P010 que para P016.

3.2.3 Dependéncia térmica do campo coercivo

As medidas de histereses magnéticas em varias temperaturas foram realizadas em
amostras do tipo pé utilizando um magnetdmetro SQUID (Superconducting Quantum
Interference Device), modelo MPMS3 (Quantum Design), instalado no Laboratério de
Sintese de Nanomateriais e Caracterizagdo Magnética (LSNCM) do Instituto de Fisica da
UnB. Usando o procedimento zero field cooling (ZFC) foram levantados ciclos de histereses
em um intervalo de temperatura entre 5 K e 100 K e com campos magnéticos variando na
faixade 7T > =7 T.

A figura 3.8 apresenta as histereses magnéticas obtidas em diferentes temperaturas
para a amostra P010. Esta ilustra a reducao da coercividade quando a temperatura

aumenta.
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Figura 3.8 Histereses magnéticas ZFC para a amostra p6 P010 em diferentes temperaturas.

O valor do campo coercivo (H.) pode ser determinado pela anélise grafica do laco

de histerese. Esse campo é quantificado pela seguinte expressao: H. = (HI — H_)/2,

sendo HY e H_ os pontos onde os ramos superior e inferior do ciclo interceptam o eixo do
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campo magnético quando a magnetizacao é zero. Os detalhes da dependéncia térmica do
campo coercivo podem ser observados em curvas de H, x T como apresentado na figura
3.9. Como pode ser visto, a coercividade do sistema vai tendendo a zero, o que indica que
as particulas se tornaram superparamagnéticas acima de uma dada temperatura (aqui,
tipicamente 100 K).
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Figura 3.9 Campo coercivo em fun¢do da temperatura (H.xT) das amostras P009 (<), P010
(A) e PO16 (). As linhas sélidas correspondem aos ajustes da equagao 2.20.

O modelo tedrico que descreve a variagao térmica do campo coercivo foi apresentado
na secao 2.2.4. As linhas sélidas no grafico abaixo correspondem ao melhor ajuste
utilizando a equagao 2.20. E possivel observar que a aplicacdo da Lei de Kneller somente
reproduz as variagoes experimentais na regiao de baixas temperaturas. As principais
razoes dessas diferencas sao atribuidas a polidispersao de tamanhos de particulas e a
dependéncia térmica da constante de anisotropia [54]. A primeira implica que no caso
de um conjunto polidisperso a fragao de particulas bloqueadas e superparamagnéticas
varia com a temperatura. A figura 4.10 apresenta para cada amostra, a variacao dessas
populagoes em algumas temperaturas. O didmetro critico D(T) = (%)1/ 3 mostra o

limiar acima do qual as particulas estardo bloqueadas numa dada temperatura. Os valores

de K utilizados para obtencao de D, podem ser vistos na tabela 3.4. Observamos que a
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fracao de particulas superparamagnéticas se torna rapidamente majoritaria com o aumento
da temperatura, o que implica num maior desvio da lei de Kneller. O segundo efeito
que deve ser considerado para entender a fuga da lei de Kneller é a dependéncia térmica
da magnetizacao e da constante de anisotropia que tem impacto direto nas variagoes da

coercividade com a temperatura.
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Figura 3.10 A figura apresenta o comportamento do didmetro critico (D) em funcao da
temperatura para as amostras P009, P010 e P016, respectivamente. A regido amarela representa
a fracdo de particulas superparamagnéticas, ja a regiao em azul refere-se a fracdo de particulas
que encontram-se bloqueadas. Os valores do didmetro mediano (Dg) e da polidispersdo (o)
obtidos da distribuicdo log-normal podem ser encontrados na tabela 1.3.

Ambos os efeitos foram considerados em trabalho recente e nosso propésito aqui
¢ somente uma avaliacao cruzada com outras técnicas da anisotropia magnética das
nanoparticulas bimagnéticas sintetizadas. Nesse sentido, a tabela 3.4 reune os valores das
grandezas extraidos do ajuste utilizando a equagao 2.20.

Este ajuste fornece o valor da coercividade em T = 0 K e o valor da temperatura de
bloqueio. A comparacao entre as amostras P009 e ambas P010 e P016 segue comparavel
com os resultados da tabela 3.3, onde a coercividade da amostra P009 continua sendo
a maior encontrada. FEntretanto, observamos diferengas nos valores obtidos no caso

das amostras P010 e P016. O fato dos resultados entre as duas tabelas apresentarem
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Amostra DRX d)S/d)p HQHC (0) TB Ea K
(nm) (%) (T)  (K) (x107°]) (x10°J/m?)
P009 3,1 74 0,98 48 1,6 10,2
PO10 4.1 72 0,79 45 1,5 4,2
P016 4,0 o6 0,58 47 1,6 4,7

Tabela 3.4 Tabela com os ajustes dos dados experimentais da figura 3.9 usando a equagao
2.20 quando T — 0. As colunas apresentam os valores do didmetro médio cristalino (Dgrx), o
campo coercivo H¢(0) que corresponde & (2K/ugms, a temperatura de bloqueio (Ty, ), a energia
de anisotropia (E4) e a constante de anisotropia efetiva (K).

disparidades pode ser associado com o tipo de amostras investigadas, na forma de dispersao
coloidal (Tabela 3.3) e na forma de pé (Tabela 3.4). Nesse contexto, é importante lembrar
que, em amostra na forma de pd, as interagoes entre particulas podem ser dificilmente
controladas e reprodutiveis de uma amostra para outra. Os valores de Tg nao apresentam
as diferencas observadas com os valores deduzidos das curvas de magnetizacao DC em
baixo campo (3.2). Porém se situam nas mesmas faixas, proximo de 50 K.

A constante de anisotropia das nanoparticulas pode ser estimada a partir do valor
da temperatura de bloqueio, de forma similar a Tabela 3.2.

Podemos observar que este é sempre maior que o valor da constante de anisotropia
magnetocristalina da ferrita de cobalto e que vai diminuindo a medida que o didmetro da

particula aumenta, apontando para uma contribuicao superficial.

3.3 Viés de troca em nanoparticulas bimagnéticas com fracgoes

variaveis

Uma vez discutida a anisotropia magnética das nanoparticulas bimagnéticas e
caracterizadas quantitativamente a magnetizacao e a constante de anisotropia, dedicamos
essa secao as propriedades de exchange bias. Inicialmente, investigamos a interface
intraparticula FI/SG a partir da anélise das variagbes da magnetiza¢ao em altos campos
em funcao da temperatura, de maneira a extrair as dependéncias térmicas do ntcleo
ordenado e da camada desordenada SGL. Em seguida, aplicamos o procedimento de ciclos
menores for¢cados FC definido na secao 3.1.3) as amostras P010 e P016, assim permitindo
associar o deslocamento do ciclo a um real efeito de exchange bias. Finalmente, iremos

apresentar o comportamento do viés de troca em fungao do campo de cooling.

3.3.1 Dependéncia térmica da magnetizacgao

A figura 3.5.(a,b) apresenta os resultados de medidas de MxT obbtidas com campo

magnético de 7T para as amostras P010 e PO16. Nessas figuras vemos duas regioes
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distintas, onde em uma delas (regido de altas temperaturas) a magnetizagdo obedece,
satisfatoriamente, a lei de Bloch e outra em que nota-se um incremento da magnetizacao a
medida que a temperatura vai sendo reduzida. Nesse sentido, os ajustes desses resultados
foram realizados utilizando o modelo aditivo de duas contribui¢oes, uma relativa ao nucleo

ordenado e outra a camada superficial SGL (ver equagao 2.23).
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Figura 3.11 Os graficos (a) e (b) apresentam as variacoes térmicas de M para as amostras P010
e P016, com méximo aplicado de 7T. As linhas sélidas vermelhas representam o melhor ajuste
para o primeiro termo da equagao 2.23. (¢) Representagao log-log do desvio da magnetizacao
M;(0) —M;(T). (d) Variagdo da magnetizagdo em fun¢do da temperatura proveniente da camada
superficial de spins desordenados. A linha em vermelho representa o melhor ajuste fornecido
pela equacao 3.4.

A figura 3.5.c mostra em representacao log-log a diferenga Ms(0) — M (T) entre a
magnetizacao do nicleo em 0 K (valor experimental tomado em 5 K) e a magnetizacao da
particula em funcao da temperatura. O comportamento linear observado caracteriza uma
variacao em lei de poténcia e o coeficiente linear dessa reta corresponde ao expoente o
(ver o primeiro termo da equagao 2.23).

O acréscimo da magnetizacao observado em baixas temperaturas permite extrair
a contribuicao adicional da superficie AMg(T)/M;(0) fazendo a diferenca entre a mag-

netizagao de saturagao da particula e o termo de ondas de spins (ver Figura 3.5.d). E
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importante ressaltar que as contribuicoes deduzidas para cada amostra colapsam numa
curva mestre apontando para um efeito de mesma natureza: a existéncia da interface.
Como consequeéncia, os spins dos atomos da superficie, com coordenacgao reduzida, con-
gelam progressivamente numa estrutura SGL. Esse comportamento esta em bom acordo
com os resultados publicados nas referéncias [70] e [73] e as variagdes térmicas dessa

contribuicao seguem uma lei exponencial do tipo:

AM(T) T
ML) P (_ﬁ)’ o0

onde T; caracteriza a temperatura de freezing dos spins da camada superficial SGL.

Amostra Dgrx &s/dp M, o B T A
(m) (%) (kA/m) (109 (K)

P009* 3,1 74 145  1,6+0,03 4804027 214029 1,24+0,01

P0O10 4.1 72 220 1,5740,04 4,414+0,09 22,754+0,26 1,2040,01

PO16 40 56 176 1,5940,04 4414011 22724026 1,2040,01

* Dados extraidos da referéncia [53], Capitulo 5, p. 118.

Tabela 3.5 A tabela apresenta os resultados dos ajustes dos valores experimentais obtidos por
meio das equagoes 2.23 e 3.4, onde as colunas representam respectivamente, didmetro cristalino
(Dgrx), fracao volumétrica de casca (¢ps/dp), magnetizacdo de saturacao (Ms), expoente critico
(), constante de Bloch (B), temperatura de freezing (T¢) e a constante de proporcionalidade
(A).

A tabela 3.5 reune os pardmetros encontrados ajustando o comportamento experi-
mental utilizando as equacoes 2.23 e 3.4. O valor encontrado de « foi obtido por meio da
linearizacdo do duplo plot logaritimico de M (0) — M(T) em funcao da temperatura e o
valor encontrado foi de 1,6 para as duas amostras. Em materiais ferro(ferri)magnéticos
macigos, esse pardmetro é independente do tipo de estrutura e corresponde a 3/2. J&
para o caso de nanoparticulas de ferrita de cobalto, os valores encontrados na literatura
estdao na faixa de o« = 0,58 — 2,44 [55] com particulas com didmetros variando entre 2 e 15
nm. No caso de nanoparticulas de ferrita de manganés (didmetros de 3,3 a 9 nm) foram
encontrados os valores de o« = 1,45—2, 03 e para nanoferritas de cobre esses valores ficaram
na faixa de &« = 1,40 — 2,01 [25]. O coeficiente B é dependente da estrutura cristalina do
nucleo da particula, mais particularmente da distribuicao cationica nos sitios intersticiais
pois é fungdo das integrais de troca [70]. Os valores encontrados, muito préximos para
todas as amostras apontam para uma distribuicao cationica semelhante no ntcleo das
particulas. Esse resultado esta também em bom acordo com recentes estudos estruturais
que comprovam que a distribuicao cationica de nanoparticulas a base de ferrita de cobalto
¢ independente da duracao do tratamento hidrotérmico de superficie [98].

Enfim, os valores encontrados de Ty e A nao apresentam variagoes significativas

de uma amostra para outra e sao também comparaveis com os valores obtidos em na-
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noparticulas bimagnéticas a base de ferritas de manganés, de cobre e de niquel [70, 73].
Isso indica mais uma vez um comportamento (natureza) comum a todos as particulas (no

intervalo 2nm - 15), independentemente da composicao do nticleo e do tamanho destas.

3.3.2 Procedimento de ciclos menores forgcados FC

A fim de descartar o efeito devido aos minor loops nas particulas estudadas nessa
tese e verificar a existéncia do exchange bias, o critério de saturacao magnética basica
Hwax = Hy foi investigado nas amostras P016 e P010 seguindo o procedimento descrito

na secao 2.3.3.
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Figura 3.12 (a) Curvas MxH FC para o fluido P010 com diferentes +Hy,qx em 5 K e campo
de resfriamento de poHeoo1 = 1T (b) regido do campo coercivo ampliada. As curvas (c) e (d)
mostram a aproximacao do campo de exchange (Hexe) com o campo méximo aplicado Hiax
para as amostras diluidas P010 e P016.
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Para esse estudo foram utilizadas amostras em regime de ferrofluido diluido (¢ =
0,8%) com volumes de 50 pl. Primeiramente esses fluidos foram congelados na auséncia de
campo externo até uma temperatura de 250 K, o que garantiu um ordenamento aleatério
dos eixos de facil magnetizagdo e evitou a texturizacao da amostra. Depois, a medida
foi iniciada na presenca de H. Apds o protocolo FC, foram medidos ciclos de histerese
para diferentes valores de +=H,,qx com intuito de extrair o campo coercivo (H.). Foram
escolhidos 6 valores para Hy,qx que vao do valor mais baixo (-1T > 1T) até o valor mais
alto fornecido pelo equipamento (-7T > 7T).

A figura 3.12.(a) apresenta os ciclos obtidos das rotinas de minor loops para as
amostras P010 e P016. Com o aumento de H,, 4« 0s ciclos de histerese vao progressivamente
se deslocando para direita. Quando H,ox < Hi,+ observa-se nitidamente, como no caso
do ciclo -1T a 1T, uma histerese aberta, caracterizada pela nao coincidéncia dos ramos
superior e inferior, situacao forcada em que H, 4, ndo supera o campo de anisotropia (Hy).
Porém, uma vez que H,,qx ultrapassa o valor de Hj,,, os ramos ascendente e descendente
da histerese coincidem: assim a amostra esta saturada. Na figura 3.12.(b), temos a regiao
da coercividade ampliada onde ¢ possivel notar que com o aumento progressivo do campo
ocorre o deslocamento horizontal do ciclo (hgpift). Os valores de hgnire = HE + H. /2
sao representados em escala linear em fun¢ao de poHmqax nas figuras 3.12.(c) e (d) para
as amostras P010 e P016 respectivamente. Os comportamentos, similares, mostram que
os valores hgnirt decaem assintoticamente com o aumento da intensidade de H,, o« até
se tornar constante e alcancar um valor que corresponde a Hey.. Além disso, através
desses resultados fica bem evidente que o campo magnético maximo (7 T) utilizado na
medida foi suficiente para vencer a barreira de anisotropia e saturar as nanoparticulas.
Mais particularmente, observamos que logo apés o valor de 4 T, o valor assintotico ja foi
atingido, em bom acordo com os valores de poHi,, iguais a 4,4 T e 4,3 T para os fluidos
P010 e P0O16 respectivamente.

3.3.3 Coercividade e acoplamento de troca em funcao do campo de resfria-

mento

As figuras 3.7 e 3.12 mostram que os ciclos de histereses ZFC e FC medidos a
temperatura de 5 K encontram-se fechados e reversiveis entre (Hiy+) € (Hmax). Nessa
regiao, a barreira de energia de anisotropia uniaxial sentida pelos niicleos das nanoparticulas
é vencida pelo acoplamento Zeeman entre o momento magnético e o campo externo. Desse
modo, as amostras P016 e PO10 que possuem diferentes espessuras de shell estao saturadas
magneticamente. Portanto o deslocamento do ciclo para a esquerda, tipicamente observado
no caso da amostra P010 na figura 3.13 nao é associado a presenca de ciclos menores mas
coloca em evidéncia a presenca do fendmeno de exchange bias. Ainda, o detalhe na regiao

do campo coercivo mostra que o deslocamento varia com o campo de cooling.
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Uma vez verificado o critério de saturacao das nanoparticulas da cada amostra, é
possivel investigar como o aumento da espessura da camada superficial de maguemita
pode potencializar esse fendmeno. Nesse sentido, apresentamos aqui um estudo do
comportamento do campo de exchange (Hexc) em funcdo do campo de resfriamento

(Heoot) para as amostras em regime diluido P009, P010 e P016.
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Figura 3.13 Regiao aumentada do campo coercivo dos ramos descendentes das curvas de
histeseres ZFC e FC a 5 K com diferentes campos de cooling de para a amostra diluida P010.

A figura 3.14 exibe os resultados das medidas das variagoes de H. (3.14.(a)) e Hex
(3.14.(b)) com H¢oo1 extraidas dos ciclos de histerese no procedimento Field Cooling (FC).

Vemos que o comportamento do campo de exchange (Heyxe) em todas as curvas é similar,

max

esse valor vai crescendo até atingir um méximo que esta associado a um valor de HT;%}

e depois decresce. A regiao de baixo Hcyo1 reflete o alinhamento dos spins do nicleo
ferrimagnético, que a medida que H¢,o1 aumenta vao progressivamente se alinhando em

sua dire¢do e acoplando-se gradativamente com os spins da superficie desordenada, até

max

Ay, considerado como limiar

Heye alcancar seu maximo. Ao passar pelo valor maximo H
de despreendimento, o valor de Hey. comeca a decair a medida que H,o1 se intensifica,
devido ao acoplamento dos spins de superficie com o campo de cooling através da energia
Zeeman.

As variagoes da coercividade seguem o mesmo perfil, com um aumento observado

max

max (alinhamento dos spins do

na regiao de baixo campo de Hc¢po1 até um maximo em H
nicleo) e uma diminuigdo na regiao de alto Hepo1. A partir do maximo, o acoplamento
Zeeman entre o campo de cooling e os spins da superficie reduz a desordem superficial,
diminuindo a fracao de spins ndo alinhados bem como o dngulo médio de canting [73]. Da
mesma maneira que no caso dos ciclos ZFC, podemos considerar que o campo coercivo

reflete o campo de anisotropia uniaxial imposto pelos spins superficiais desordenados
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(pinned spins, associados aos dtomos mais externos com coordenacao fortemente reduzida)
sobre o momento magnético do nucleo. Portanto, parece razoavel atribuir a diminuicao

dessa contribuicao uniaxial com o campo de cooling a reducao da desordem de superficie.

Coercividade  Viés de troca

DRX (bs/(b ]_l‘1 Hmax Hmax Hmax Hmax

Amostra P c cool exc cool
(mm) (%) (T) (Oe) (T) (Oe) (T)
P009 3,1 74 1,66 6711 1,7 134 11
P0O10 4.1 72 1,31 6144 1,3 92 1,3
PO16 4.0 56 1,31 6427 1.4 47 1.4

Tabela 3.6 A tabela apresenta os resultados deduzidos da coercividade e do campo de exchange.
As colunas representam consecutivamente, didmetro cristalino (Drx), fracdo volumétrica da
casca (ps/dp), campo de anisotropia do nicleo (Hq) obtido a partir de Hq = H¢ /0,48, méximo
do campo coercivo (HZ*%*) no campo de cooling maximo (HX¢Y) e o campo de exchange maximo

cool
max max
(HS*) em HIM9x.

A Tabela 3.6 reune as caracteristicas extraidas dos picos de coercividade (H.) e
viés de troca (Hexc). Para cada amostra, o valor do campo de anisotropia associado ao
nticleo (Hg), deduzido do valor do campo coercivo ZFC, deve ser comparado com o valor
do campo de cooling no maximo de cada curva. No caso das trés amostras, os resultados
mostram que tanto H. quanto Hey tem o valor maximo atingido quando o campo de

cooling esta proximo ao campo de anisotropia Hg.
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Figura 3.14 (a) Coercividade em fun¢ao do campo de cooling para os fluidos P009 (¢ =~ 0,6%),
P010 (¢ = 0,7%) e P016 (b ~ 0,7%) a 5 K. O grafico (b) exibe o comportamento do campo de
bias (Hexe) em funcdao do campo de cooling (Heoor) & 5 K. As linhas tracejadas sdo guias para
os olhos.

Ainda, as figuras 3.14.(a) e 3.14.(b) mostram de maneira clara que ambos H,
e Hexe vao se intensificando apresentando valores menores no caso da amostra P016,

intermediarios para a amostra P010 e maiores para P009. Esses resultados podem ser
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melhor entendidos considerando as caracteristicas fisico-quimicas que envolvem tamanho e
fracdo de maguemita. Nesse contexto, as amostras P009 e PO10 apresentam valores de
¢s/Pp semelhantes e tamanhos de 3 nm e 4 nm o que representa uma variacao de 25
% numa regiao de tamanhos onde sdo esperados fortes efeitos de confinamento espacial.
Ainda as amostras P010 e P016 apresentam tamanhos iguais e variacao de ¢s/d, da
ordem de 16 %. Nesse sentido, por ser composta de nanoparticulas de menor tamanho
e maior (¢s/dp) a amostra PO09 apresenta maiores valores de He e Heyxe. O aumento
de ¢s/dp conjugado com a diminuigao de tamanho provoca um aumento da quantidade
de spins desordenados na superficie da particula. Isto se manifesta tanto nos valores de
H. quanto nos valores de H¢y.. Esse resultado significa que essas particulas bimagnéticas
ultrapequenas tem maior contribuicao de anisotropia do nicleo, de simetria uniaxial, e
também, maior contribuicao unidirecional de viés de troca. Finalmente, comparando as
amostras P010 e P016, de tamanhos iguais, podemos associar o aumento de H. e Hexc
com o maior valor de (¢s/dp). Os resultados indicam que isso provoca o aumento da,
desordem superficial e da interacao interfacial uma vez que se tem um nimero maior de

spins acoplados na interface.



Consideracoes finais e perspectivas futuras

Durante todo o seu percurso, desde a concepgao até sua execucgao, esse trabalho
teve como principal objetivo investigar o fenémeno de exchange bias em nanoparticulas
bimagnéticas de CoFe,O4@ — yFe; O3, variando as proporgoes de niicleo e casca. Para
alcancar este objetivo, foram sintetizadas via co-precipitagdao hidrotérmica nanoparticulas
ultrapequenas, a fim de potencializar os efeitos de superficie, que se tornam ainda mais
acentuados a medida que se reduz o tamanho. Uma vez sintetizadas as particulas com o
tamanho desejado, foi realizado um tratamento quimico hidrotérmico de superficie para
aumentar o tamanho da camada de maguemita. Nesse caso, utilizou-se como estratégia
a variacao do tempo de tratamento superficial. Por fim, as particulas foram dispersas
gerando assim um ferroluido magnético com pH ~ 2.

A caracterizacao das amostras se deu inicialmente pelas técnicas Difracao de raios-X,
Microscopia Eletronica de Transmissao e Espectroscopia de Absorcao Atomica, sendo essa
ultima imprescindivel para se quantificar os metais presentes e desse modo determinar a
proporc¢ao de ntucleo e casca por meio modelo core-shell. Todas essas medidas foram de
suma importancia para indicar se tinhamos o tamanho e a estrutura quimica desejavel
para o estudo proposto. Os resultados das andlises de dosagem quimica mostraram que
houve sucesso no estratégia de se aumentar o shell quimico com a variagao do tempo
de tratamento. Ja os experimentos de DRX confirmaram a presenca de uma estrutura
cristalina do tipo espinélio, com diametros cristalinos de ~ 4 nm e sem a presenca de
quaisquer outras fases cristalinas. Além disso, das andlises de TEM foi constatado que as
nanoparticulas das amostras sintetizadas possuem um diametro mediano em torno de 3,5
nm e exibem forma esférica.

De posse dos resultados da caracterizacao basica, e assim da confirmagao da
variacao da fracdo de maguemita na casca, o passo seguinte foi a realizacao de medidas de
magnetizagao nessas amostras com o proposito de estudar a influéncia do aumento do shell
nas propriedades magnéticas dessas nanoparticulas, em especial, o acoplamento de troca.
Para isso, foram realizados ciclos de histereses ZFC a baixas temperaturas (5 K), de onde
foram extraidos resultados que revelaram curiosamente que apesar de uma determinada
amostra ter muito mais maguemita (natureza mole), de modo que, era de esperar que a
mesma fosse menos anisotropica, no entanto, os resultados demonstraram que o aumento
da camada de maguemita acabou por contribuir para o aumento da anisotropia efetiva
das nanoparticulas.

Para o estudo do viés de troca, primeiramente, foram realizadas medidas de
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ciclos menores forgados que possibilitaram verificar e descartar o efeito de minor loops
nas amostras. Além disso, os resultados dessas medidas foram essenciais uma vez que
permitiram confirmar se o critério de saturagao basica (H > H,) foi atendido.

Em relacao ao resultados das medidas de exchange bias ¢ importante destacar o
papel do efeito de tamanho nesse efeito. Na analise desses resultados foi considerado
um conjunto de amostras com diferentes tamanhos. Para as amostras P009 e PO10 que
possuem uma diferenca de cerca de 1 nm entre seus diametros e fracoes de maguemita
semelhantes, os valores de H, e Hey foram maiores para a primeira, mostrando assim,
como uma varia¢ao aparentemente tao pequena de tamanho tem um resultado significativo
na anisotropia de troca e na coercividade da particula. No entanto, no caso das amostras
P010 e PO16 que possuem tamanhos semelhantes, porém, com diferentes proporcoes de
maguemita, o aumento dessa camada resultou no aumento da desordem magnética e
consequentemente na intensificacdo do efeito de EB. A amostra P010 que possui uma
casca com espessura maior que a P016, teve um aumento mais acentuado nos seus valores
de H¢ e Hexe. Podemos acrescentar também que essa ampliacao da interagao de troca
na interface FI/SGL foi levemente sentinda pelo campo de anisotropia do niicleo como
mostraram os resultados das medidas de coercividade.

Os resultados desse trabalho abrem diversas perspectivas para o futuro, dentre as
quais podemos destacar: o estudo do comportamento da coercividade em nanoparticulas
bimagnéticas com um nticleo de uma ferrita magneticamente mole, como por exemplo,
a ferrita de manganés. De maneira que, seria muito interessante investigar o quanto a
intensidade do acoplamento de troca em nanoparticulas com tais ntcleos tem reflexo no
campo de anisotropia do nticleo (Hq). Outra possibilidade muito atraente é o estudo do
campo de exchange em nanoparticulas com um nicleo magneticamente mole com uma

casca composto de material duro.



Referéncias Bibliograficas

[1]

V. Pilati, R. C. Gomes, G. Gomide, P. Coppola, F. G. Silva, F. L. O. Paula, R.
Perzynski, G. F. Goya, R. Aquino, and J. Depeyrot, Core/shell nanoparticles of
non-stoichiometric zn—mn and zn—co ferrites as thermosensitive heat sources for

magnetic fluid hyperthermia. The Journal of Physical Chemistry C, vol. 122, no. 5,
pp. 3028-3038, 2018.

G. Goya, V. Grazu, and M. R. Ibarra, Magnetic nanoparticles for cancer therapy.
Current Nanoscience, vol. 4, no. 1, pp. 1-16, 2008.

A. Jordan, R. Scholz, P. Wust, H. Fahling, J. Krause, W. Wlodarczyk, B. Sander,
T. Vogl, and R. Felix, Effects of magnetic fluid hyperthermia (mfh) on ¢3h mammary

carcinoma in vivo. International Journal of Hyperthermia, vol. 13, no. 6, pp. 587-605,
1997.

B. Huang, M. Roger, M. Bonetti, T. Salez, C. Wiertel-Gasquet, E. Dubois, R. Ca-
breira Gomes, G. Demouchy, G. Mériguet, V. Peyre, et al., Thermoelectricity and

thermodiffusion in charged colloids. The Journal of Chemical Physics, vol. 143, no. 5,
p. 054902, 2015.

H. Sugioka, Nonlinear thermokinetic phenomena due to the seebeck effect. Langmuir,
vol. 30, no. 28, pp. 8621-8630, 2014.

R. C. Gomes, A. F. da Silva, M. Kouyaté, G. Demouchy, G. Mériguet, R. Aquino,
E. Dubois, S. Nakamae, M. Roger, J. Depeyrot, et al., Thermodiffusion of repulsive
charged nanoparticles—the interplay between single-particle and thermoelectric con-
tributions. Physical Chemistry Chemical Physics, vol. 20, no. 24, pp. 16402-16413,
2018.

A. F. C. Campos, H. A. L. de Oliveira, F. N. da Silva, F. G. da Silva, P. Coppola,
R. Aquino, A. Mezzi, and J. Depeyrot, Core-shell bimagnetic nanoadsorbents for
hexavalent chromium removal from aqueous solutions. Journal of hazardous materials,
vol. 362, pp. 82-91, 2019.

H. A. L. de Oliveira, A. F. C. Campos, G. Gomide, Y. Zhang, and S. Ghoshal, Elabo-
ration of a core@ shell bimagnetic nanoadsorbent (cofe204@ y-fe203) for the removal
of as (v) from water. Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering
Aspects, p. 125002, 2020.



Referéncias Bibliogrdaficas 73

[9]

[10]

[11]

[12]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

A. Lépez-Ortega, D. Tobia, E. Winkler, I. V. Golosovsky, G. Salazar-Alvarez, S.
Estradé, M. Estrader, J. Sort, M. A. Gonzalez, S. Surinach, J. Arbiol, F. Peir6, R. D.
Zysler, M. D. Baro6, and J. Nogués, Size-dependent passivation shell and magnetic

properties in antiferromagnetic/ferrimagnetic core/shell MnO nanoparticles. Journal
of the American Chemical Society, vol. 132, no. 27, pp. 9398-9407, 2010.

J. M. D. Coey, Noncollinear spin arrangement in ultrafine ferrimagnetic crystallites.
Physical Review Letters, vol. 27, no. 17, pp. 1140-1142, 1971.

F. Tourinho, R. Franck, R. Massart and R. Perzynski, Synthesis and magnetic
properties of manganese and cobalt ferrite ferrofluids. Progress in Colloid Polymer
Science, vol. 79, pp. 128-134, 1989.

F. A. Tourinho, J. Depeyrot, G. J. da Silva and M.C.L. Lara, Electric Double Layered
Magnetic Fluids (EDL-MF) based on spinel ferrite nanostructures [(M;2Fe}3)]a
[(Fe;2M2)]1g O, 2. Brazilian journal of physics, vol. 28, no. 4, 1998.

F. A. Tourinho, F. Raymonde and R. Massart, Aqueous ferrofluids based on manganese
and cobalt ferrites. Journal of Materials Science, vol. 25, no. 7, pp. 3249-3254, 1990.

M. H. Sousa, F. A. Tourinho, J. Depeyrot, G. J. da Silva, and M. C. F. L. Lara,
New electric double-layered magnetic fluids based on copper, nickel, and zinc ferrite
nanostructures. The Journal of Physical Chemistry B, vol. 105, no. 6, pp. 1168-1175,
2001.

R. Massart, J. Roger and V. Cabuil, New trends in chemistry of magnetic colloids:
Polar and Non Polar Magnetic Fluids, Emulsions, Capsules and Vesicles. Brazilian
Journal of Physics, vol. 25, no. 2, pp. 135-141, 1995.

J. de A. Gomes, M. H. Sousa, F. A. Tourinho, R. Aquino, G. J. da Silva, J. Depeyrot,
E. Dubois, and R. Perzynski, Synthesis of core-shell ferrite nanoparticles for ferrofluids:
chemical and magnetic analysis. The Journal of Physical Chemistry C, vol. 112, no. 16,
pp. 6220-6227, 2008.

Alex Fabiano Cortez Campos, Contribuicio ao estudo da densidade superficial de
carga na estabilidade de coloides magnéticos: uma abordagem eletroquimica. PhD

thesis, UnB, 2005.

C. Guozhong, Nanostructures and nanomaterials: synthesis, properties and applicati-
ons. World Scientific, 2004.

S. Ammar, A. Helfen, N. Jouini, F. Fiévet, I. Rosenman, F. Villain, P. Moliniéd
and M. Danot, Magnetic properties of ultrafine cobalt ferrite particles synthesized
by hydrolysis in a polyol medium. Journal of Materials Chemistry, vol. 11, no. 1,
pp. 186-192, 2001.



Referéncias Bibliogrdaficas 74

[20]

[23]

[24]

[26]

[27]

[28]

[31]

A. P. Herrera, L. Polo-Corrales, E. Chavez, J. Cabarcas-Bolivar, O. N. C. Uwakweh
and C. Rinaldi, Influence of aging time of oleate precursor on the magnetic relaxation
of cobalt ferrite nanoparticles synthesized by the thermal decomposition method.
Journal of Magnetism and Magnetic Materials, vol. 328, pp. 41-52, 2013.

R. Massart, Preparation of aqueous magnetic liquids in alkaline and acidic media.
IEEE Transactions on Magnetics, vol. 17, no. 2, pp. 1247-1248, 1981.

D. A Skoog, D. M West and F. J. Holler, Fundamentos de Quimica Analitica, vol. 2.
Reverté, 1997.

V. K. Lamer and R. H. Dinegar, Theory, Production and Mechanism of Formation of
Monodispersed Hydrosols, vol. 72. ACS Publications, 1950.

P. Coppola, F. G. Silva, G. Gomide, F. L. O. Paula, A. F. C. Campos, R. Perzynski,
C. Kern, J. Depeyrot and R. Aquino, Hydrothermal synthesis of mixed zinc—cobalt
ferrite nanoparticles: structural and magnetic properties. Journal of Nanoparticle
Research, vol. 18, no. 5, p. 138, 2016.

R. Aquino, F. A. Tourinho, R. Itri, M.C.F.L. e Lara and J. Depeyrot, Size control of
MnFe,O4 nanoparticles in electric double layered magnetic fluid synthesis. Journal
of Magnetism and Magnetic Materials, vol. 252, pp. 23-25, 2002.

M. Ocana, R. Rodriguez-Clemente, and C. J. Serna, Uniform colloidal particles in

solution: Formation mechanisms. Advanced Materials, vol. 7, no. 2, pp. 212-216, 1995.

P. C. S. Filho e O. A. Serra, Metodologias de sintese em fase liquida para a obtencao
de nanomateriais inorganicos a base de terras raras. Quim. Nowva, vol. 38, no. 5,

pp. 679-696, 2015.

Larissa Silva Chaperman, FElaborag¢do de nanoparticulas de MnFe,O,Qy — FesO3
monodispersas em reator de hidrometalurgia sequida de dispersao em meio coloidal.
PhD thesis, 2016.

F. Tourinho, Ferrofluides a base de ferrite de cobalt et de ferrite de manganese:
elaboration, comportement physicochimique et magnetique. PhD thesis, Université
Pierre et Marie Curie, 1988.

O. Karaagac and H. Kockar, Effect of synthesis parameters on the properties of
superparamagnetic iron oxide nanoparticles. Journal of superconductivity and novel
magnetism, vol. 25, no. 8, pp. 2777-2781, 2012.

N. A. Spaldin, Magnetic materials: fundamentals and applications. Cambridge
University Press, 2010.



Referéncias Bibliogrdaficas 75

[32]

[35]

[36]

[37]

[43]

[44]

[45]

R. C. Leite, Propriedades magnéticas de memoria e envelhecimento, exchange bias e
treinamento de nanoparticulas do tipo core-shell em regimes de interagoes dipolares

fracas e fortes. 2016.

B. D. Cullity and S. R. Stock, Elements of X-ray Diffraction, vol. 3. Prentice hall,
2001.

W. H. Bragg and W. L. Bragg, The reflection of X-rays by crystals. Proceedings
of the Royal Society A: Mathematical, Physical and Engineering, vol. 88, no. 605,
pp. 428-438, 1913.

D. B. Williams and C. B. Carter, The Transmission Electron Microscope: A Textbook
for Materials Science. Springer, 1996.

Vanessa Pilati Peixoto Juca, Estudo experimental sobre a eficiéncia de nanoparticulas
de ferritas de Zn-Mn para magnetohipertermia: de caracteristicas intrinsecas ao
comportamento coletivo. PhD thesis, UnB, 2017.

Priscilla Coppola de Souza Rodrigues, Elaboracao de nanoparticulas de ferritas do
tipo Zn,Co;_«Fes0,Qy — Fey O3, visando a elaboracao de novos fluidos magnéticos

para aplicagcoes em hipertermia. PhD thesis, UnB, 2016.
B. Welz and M. Sperling, Atomic Absorption Spectrometry. John Wiley & Sons, 2008.

W. Heisenberg, Zur theorie des ferromagnetismus. Zeitschrift fiir Physik, vol. 49,
pp. 619-636, 1928.

H. A. Kramers, L’interaction Entre les Atomes Magnétogenes dans un Cristal Para-

magnétique. Physica, vol. 1, no. 1-6, pp. 182-192, 1934.

B. D. Cullity and C. D. Graham, Introduction to Magnetic Materials. John Wiley &
Sons, 2011.

F. G. da Silva, J. Depeyrot, A. F. C. Campos, R. Aquino, D. Fiorani, and D.
Peddis, Structural and magnetic properties of spinel ferrite nanoparticles. Journal of

nanoscience and nanotechnology, vol. 19, no. 8, pp. 4888-4902, 2019.

S. Blundell, Magnetism in Condensed Matter. American Association of Physics
Teachers, 2003.

R. N. Faria, and Lima, L. F. C. P. Lima, Introdug¢io ao Magnetismo dos ateriais.
Editora Livraria da Fisica, 2005.

A. J. Rondinone, C. Liu and Z. J. Zhang, Determination of magnetic anisotropy
distribution and anisotropy constant of manganese spinel ferrite nanoparticles. The
Journal of Physical Chemistry B, vol. 105, no. 33, pp. 7967-7971, 2001.



Referéncias Bibliogrdaficas 76

[46] F. T. Parker, M. W. Foster, D. T. Margulies, and A. E. Berkowitz, Spin canting,
surface magnetization, and finite-size effects in y — Feo O3 particles. Physical Review
B, vol. 47, no. 13, pp. 7885-7891, 1993.

[47] R. H. Kodama, A. E. Berkowitz, E. J. McNiff, Jr. and S. Foner, Surface spin disorder
in NiFe,O,4 nanoparticles. Physical Review Letters, vol. 77, no. 2, pp. 394-397, 1996.

[48] B. Martinez, X. Obradors, LI. Balcells, A. Rouanet, and C. Monty, Low temperature
surface spin-glass transition in y — Fe;O3 nanoparticles. Physical Review Letters,
vol. 80, no. 1, p. 181, 1998.

[49] F. Bodker, S. Mgrup and S. Linderoth, Surface effects in metallic iron nanoparticles.
Physical Review Letters, vol. 72, no. 2, pp. 282-285, 1994.

[50] R. Perzynski and Y. L. Raikher, Effect of surface anisotropy on the magnetic resonance

properties of nanosize ferroparticles. Springer, 2005.

[51] J. L. Dormann, D. Fiorani and E. Tronc, Magnetic relaxation in fine-particle systems.
Advances in Chemical Physics, pp. 283-494, 1997.

[52] E. C. Stoner and E. P. Wohlfarth, A mechanism of magnetic hysteresis in heteroge-
neous alloys. Philosophical Transactions of the Royal Society of London. Series A,
Mathematical and Physical Sciences, vol. 240, no. 826, pp. 599-642, 1948.

[53] R. C. Gomes, Dispersoes de nanoparticulas magnéticas do tipo core-shell: propriedades
magnéticas e termodifusivas. PhD thesis, UnB, 2015.

[54] G. S. Gomide, Uma contribui¢io ao nanomagnetismo: dependéncia térmica da coerci-
vidade e da anisotropia magnética em sistemas polidispersos de particulas ferrimagné-
ticas. PhD thesis, 2018.

[55] C. Vazquez-Vazquez, M. A. Lopez-Quintela, M. C. Bujan-Ntnez and J. Rivas, Finite
size and surface effects on the magnetic properties of cobalt ferrite nanoparticles.
Journal of Nanoparticle Research, vol. 13, no. 4, pp. 1663-1676, 2011.

[56] C. P. Bean and J. D. Livingston, Superparamagnetism. Journal of Applied Physics,
vol. 30, no. 4, pp. 1205-129S, 1959.

[57] A. P. Guimaraes, Principles of Nanomagnetism. Springer, 2009.

[58] E.F. Kneller and F. E. Luborsky, Particle size dependence of coercivity and remanence
of single-domain particles. Journal of Applied Physics, vol. 34, no. 3, pp. 656658,
1963.

[59] F. C. Fonseca, A. S. Ferlauto, F. Alvarez, G. F. Goya and R. F. Jardim, Morphological
and magnetic properties of carbon-nickel nanocomposite thin films. Journal of Applied

Physics, vol. 97, no. 4, pp. 044313.1-044313.7, 2005.



Referéncias Bibliogrdaficas 7

[60]

[63]

[69]

W. C. Nunes, W. S. D. Folly, J. P. Sinnecker, and M. A. Novak, Temperature
dependence of the coercive field in single-domain particle systems. Physical Review B,
vol. 70, no. 1, pp. 014419.1-014419.6, 2004.

E. F. Ferrari, W. C. Nunes and M. A. Novak, Coercivity extrema in melt-spun CuCo
ribbons: effects of the magnetic moment distribution. Journal of Applied Physics,
vol. 86, no. 6, pp. 3010-3014, 1999.

L. Del Bianco, D. Fiorani, A. M. Testa, E. Bonetti and L. Signorini, Field-cooling
dependence of exchange bias in a granular system of Fe nanoparticles embedded in
an Fe oxide matrix. Physical Review B, vol. 70, no. 5, pp. 052401.1-052401.4, 2004.

J. Nogués, J. Sort, V. Langlais, S. Doppiu, B. Dieny, J. S. Mufioz, S. Surinach M.
D. Baré, S. Stoyanov and Y. Zhang, Exchange bias in ferromagnetic nanoparticles

embedded in an antiferromagnetic matrix. International Journal of Nanotechnology,
vol. 2, no. 1-2, pp. 23-42, 2005.

X. S. Liu, B. X. Gu, W. Zhong, H. Y. Jiang and Y. W. Du, Ferromagne-
tic/antiferromagnetic exchange coupling in SrFe;5019/CoO composites. Applied Phy-
sics A, vol. 77, no. 5, pp. 673676, 2003.

A. Lépez-Ortega, M. Estrader, G. Salazar-Alvarez, S. Estradé, I. V. Golosovsky, R. K.
Dumas, D. J. Keavney, M. Vasilakaki, K. N. Trohidou, J. Sort, F. Peir6, S. Surinach,
M. D. Bar6 and J. Nogués, Strongly exchange coupled inverse ferrimagnetic soft/hard,

Mn, Fe; . O4/Fe,Mnjs Oy, core/shell heterostructured nanoparticles. Nanoscale, vol. 4,
no. 16, pp. 5138-5147, 2012.

J. Nogués and Ivan K. Schuller, Exchange bias. Journal of Magnetism and Magnetic
Materials, vol. 192, no. 2, pp. 203-232, 1999.

X. Batlle and A. Labarta, Finite-size effects in fine particles: magnetic and transport
properties. Journal of Physics D: Applied Physics, vol. 35, no. 6, pp. R15-R42, 2002.

M. Knobel, W. C. Nunes, L. M. Socolovsky, E. De Biasi, J. M. Vargas and J. C.
Denardin, Superparamagnetism and other magnetic features in granular materials: a
review on ideal and real systems. Journal of Nanoscience and Nanotechnology, vol. 8,

no. 6, pp. 2836-2857, 2008.

D. Lin, A. C. Nunes, C. F. Majkrzak and A. E. Berkowitz, Polarized neutron study of
the magnetization density distribution within a CoFe,Oy4 colloidal particle II. vol. 145,
no. 3, pp. 343-348, 1995.



Referéncias Bibliogrdaficas 78

[70]

[71]

[72]

[73]

[74]

[75]

[76]

[79]

R. Aquino, J. Depeyrot, M. H. Sousa, F. A. Tourinho, E. Dubois and R. Perzynski,
Magnetization temperature dependence and freezing of surface spins in magnetic
fluids based on ferrite nanoparticles. Physical Review B, vol. 72, no. 18, pp. 184435.1—
184435.10, 2005.

E. C. Sousa, M. H. Sousa, H. R. Rechenberg, G. F. Goya, F. A. Tourinho, R. Perzynski,
J. Depeyrot, In-field méssbauer study of the disordered surface contribution in nickel
ferrite nanomagnets. Journal of Magnetism and Magnetic Materials, vol. 310, no. 2,
pp- €1020-e1022, 2007.

Franciscarlos Gomes da Silva, Propriedades magnéticas, desordem de superficie e

polarizagcao por intercambio de nanoparticulas magnéticas. PhD thesis, 2013.

E. C. Sousa, H. R. Rechenberg, J. Depeyrot, J. A. Gomes, R. Aquino, F. A. Tourinho,
V. Dupuis, and R. Perzynski, In-field mossbauer study of disordered surface spins in
core/shell ferrite nanoparticles. Journal of Applied Physics, vol. 106, no. 9, p. 093901,
2009.

J. Geshev, Comment on “Exchange bias in the layered cobaltite Sty 5Pro5C00,” [J.
Appl. Phys. 104, 023914 (2008)]. Journal of Applied Physics, vol. 105, p. 066108, 2009.

J. Geshev, Comment on: “Exchange bias and vertical shift in CoFe,O, nanoparticles”

[J. Magn. Magn. Mater. 313 (2007) 266]. Journal of Magnetism and Magnetic Materials,
vol. 320, no. 3-4, pp. 600-602, 2008.

R. Cabreira-Gomes, F. G. Silva, R. Aquino, P. Bonville, F. A. Tourinho, R. Perzynski
and J. Depeyrot, Exchange bias of MnFe,O,@QyFe;O3 and CoFe,O,QyFe;O3
core/shell nanoparticles. Journal of Magnetism and Magnetic Materials, vol. 368,
pp. 409414, 2014.

G. Salazar-Alvarez, Jordi Sort, S. Surinach, M. D. Baré, and Josep Nogués, Synthesis
and size-dependent exchange bias in inverted core- shell MnO| Mn3O,4 nanoparticles.
Journal of the American Chemical Society, vol. 129, no. 29, pp. 9102-9108, 2007.

M. Patra, M. Thakur, K. De, S. Majumdar and S. Giri, Reply to comment on ‘Particle
size dependent exchange bias and cluster-glass states in LaMng 7Feq3035. Journal of
Physics: Condensed Matter, vol. 21, no. 7, pp. 1-2, 2009.

Seung-hyun Noh, W. Na, Jung-tak Jang, Jae-Hyun Lee, E. J. Lee, S. H. Moon,
Yongjun Lim, Jeon-Soo Shin, and J. Cheon, Nanoscale magnetism control via surface

and exchange anisotropy for optimized ferrimagnetic hysteresis. Nano Letters, vol. 12,

no. 7, pp. 3716-3721, 2012.



Referéncias Bibliogrdaficas 79

[80]

[81]

[82]

[83]

[36]

[87]

[88]

[39]

Jae-Hyun Lee, Jung-tak Jang, Jin-sil Choi, S. H. Moon, Seung-hyun Noh, Ji-wook
Kim, Jin-Gyu Kim, II-Sun Kim, K. I. Park J. Cheon , Exchange-coupled magnetic
nanoparticles for efficient heat induction. Nature nanotechnology, vol. 6, no. 7, p. 418,
2011.

S. Liébana-Vinas, K. Simeonidis, U. Wiedwald, Z.-A. Li, Zh. Ma, E. Myrovali, A. Ma-
kridis, D. Sakellari, G. Vourlias, M. Spasova, M. Farle and M. Angelakeris, Optimum
nanoscale design in ferrite based nanoparticles for magnetic particle hyperthermia.
Rsc Advances, vol. 6, no. 77, pp. 72918-72925, 2016.

F. G. Silva, R. Aquino, F. A. Tourinho, V. I. Stepanov, Y. L. Raikher, R. Perzynski
and J. Depeyrot, The role of magnetic interactions in exchange bias properties of
MnFe,0,Qy —FeyO3 core/shell nanoparticles. Journal of Physics D: Applied Physics,
vol. 46, no. 28, pp. 1-9, 2013.

D. Peddis, M. V. Mansilla, S. Mgrup, C. Cannas, A. Musinu, G. Piccaluga, F.
D’Orazio, F. Lucari, and D. Fiorani, Spin-canting and magnetic anisotropy in ultras-
mall CoFe;O4 nanoparticles. The Journal of Physical Chemistry B, vol. 112, no. 29,
pp. 8507-8513, 2008.

J. L. Dormann and D. Fiorani, Magnetic properties of fine particles. Elsevier, 2012.

R. C. Gomes, F. G. da Silva, T.-Q. Silva, G. Gomide, V. Pilati, R. Aquino, J. Geshev,
R. Perzynski, and J. Depeyrot, Magnetic irreversibility and saturation criteria in
ultrasmall bi-magnetic nanoparticles. Journal of Alloys and Compounds, vol. 824,
p. 153646, 2020.

A. Harres, M. Mikhov, V. Skumryev, A. M. H. de Andrade, J. E. Schmidt and
J. Geshev, Criteria for saturated magnetization loop. Journal of Magnetism and
Magnetic Materials, vol. 402, pp. 76-82, 2016.

F. H. Martins, F. G. Silva, F. L. O. Paula, J. de A. Gomes, R. Aquino, J. Mestnik-Filho,
P. Bonville, F. Porcher, R. Perzynski, and J. Depeyrot, Local Structure of Core-
Shell MnFe;04, 5-Based Nanocrystals: Cation Distribution and Valence States of
Manganese lons. The Journal of Physical Chemistry C, vol. 121, no. 16, pp. 8982-8991,
2017.

D. Fiorani and G. Sberveglieri, Fundamental Properties of Nanostructured Materials.
World Scientific, 1994.

L. A. S. de Oliveira, A. Pentéon-Madrigal, A. P. Guimaraes and J. P. Sinnecker,
Thermally activated processes and superparamagnetism in Bi;sMnQOyy nanoparticles:
A comparative study. Journal of Magnetism and Magnetic Materials, vol. 401, pp. 890—
896, 2016.



Referéncias Bibliogrdaficas 80

[90]

[91]

[92]

[93]

[96]

[97]

S. Chandra, H. Khurshid, W. Li, G. C. Hadjipanayis, M. H. Phan, and H. Srikanth,
Spin dynamics and criteria for onset of exchange bias in superspin glass Fe/y —Fe;O3
core-shell nanoparticles. Physical Review B, vol. 86, no. 1, pp. 014426.1-014426.8,
2012.

J. S. Micha, B. Dieny, J. R. Regnard, J. F. Jacquot and J. Sort, Estimation of the Co
nanoparticles size by magnetic measurements in Co/Si0, discontinuous multilayers.
Journal of Magnetism and Magnetic Materials, vol. 272, pp. E967-E968, 2004.

J. I. Gittleman, B. Abeles, and S. Bozowski, Superparamagnetism and relaxation
effects in granular N1 — S105 and Ni — Al,03 films. Physical Review B, vol. 9, no. 9,
pp. 3891-3897, 1974.

F. G. da Silva, J. Depeyrot, Yu. L. Raikher, V. I. Stepanov, I. S. Poperechny R.
Aquino, G. Ballon, J. Geshev, E. Dubois, and R.Perzynski, Exchange-bias and

magnetic anisotropy fields in core-shell ferrite nanoparticles. 2020.

J. Geshev, L. G. Pereira, and J. E. Schmidt, Rotatable anisotropy and coercivity in
exchange-bias bilayers. Physical Review B, vol. 66, no. 13, p. 134432, 2002.

S. Urazhdin and C. L. Chien, Effects of antiferromagnetic spin rotation on the
anisotropy of ferromagnetic/antiferromagnetic bilayers. Physical Review B, vol. T1,

no. 22, p. 220410, 2005.
C. A. M. Vieira, R. C. Gomes, F. G. Silva, A. L. Dias, R. Aquino, A. F. C. Campos

and J. Depeyrot, Blocking and remanence properties of weakly and highly interactive
cobalt ferrite based nanoparticles. Journal of Physics: Condensed Matter, vol. 31,
no. 17, pp. 1-9, 2019.

A. T. Ngo, P. Bonville, and M. P. Pileni, Spin canting and size effects in nanoparticles
of nonstoichiometric cobalt ferrite. Journal of Applied Physics, vol. 89, no. 6, pp. 3370—
3376, 2001.

A. Moreira, F. Paula, A. Campos, and J. Depeyrot, Local structure investigation of
cobalt ferrite-based nanoparticles by synchrotron x-ray diffraction and absorption
spectroscopy. Journal of Solid State Chemistry, p. 121269, 2020.



Apéndice A

Artigo Publicado

R. C. Gomes, F. G. da Silva, T.-Q. Silva, G. Gomide, V. Pilati, R. Aquino, J. Geshev, R.
Perzynski, and J. Depeyrot. Magnetic irreversibility and saturation criteria inultrasmall

bi-magnetic nanoparticles. Journal of Alloys and Compounds, 824:153646, 2020.



Journal of Alloys and Compounds 824 (2020) 153646

Contents lists available at ScienceDirect

JOURNAL OF

ALLOYS AND
COMPOUNDS

Journal of Alloys and Compounds

journal homepage: http://www.elsevier.com/locate/jalcom

materalstoday

Magnetic irreversibility and saturation criteria in ultrasmall bi- N
magnetic nanoparticles =
Rafael Cabreira Gomes *” %", Franciscarlos G da Silva * “ ¢, Tatiane-Quetly Silva €,
Guilherme Gomide €, Vanessa Pilati , Renata Aquino ¢, Julian Geshev €,

Régine Perzynski ¢, Jérome Depeyrot

@ Laboratory for Environmental and Applied Nanoscience - LNAA, Faculdade UnB Planaltina, Universidade de Brasilia, 73345-010, Brasilia, DF, Brazil
b Departamento de Fisica, Universidade Federal de Santa Catarina, 88040-900, Florianépolis, SC, Brazil

€ Complex Fluids Group, Instituto de Fisica, Universidade de Brasilia, Caixa Postal 04455, 70919-970, Brasilia, DF, Brazil

d Sorbonne Université, CNRS, PHysico-chimie des Electrolytes et Nanosystémes InterfaciauX, F-75005, Paris, France
€ Instituto de Fisica, Universidade Federal do Rio Grande do Sul, 91501-970, Porto Alegre, RS, Brazil

ARTICLE INFO ABSTRACT

Article history:

Received 9 October 2019
Received in revised form

24 December 2019

Accepted 2 January 2020
Available online 10 January 2020

Ultrasmall magnetic particles are notorious for exhibiting a magnetization increase even at quite intense
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Keywords:

Ferrite nanoparticles
Exchange bias effect
Saturation magnetization
Saturation criteria
Magnetic anisotropy

© 2020 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Non-saturation of the magnetization is a recurrent problem in
fine particle magnetism [1—4]. When studying such systems, a key
issue is ensuring that the effective anisotropy energy barrier is
overcome, which leads to the correct determination of magnetic
quantities, and besides, avoids misinterpretation of involved mag-
netic processes, allowing, for example to sort out major loop effects
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from minor loop ones. The overcoming of this energy barrier is
what we mean by magnetic saturation.

Magnetic nanoparticles (NPs) have their anisotropy coming
from different contributions [5]. The magneto-crystalline anisot-
ropy [6] is determined by the periodic arrangement of atoms added
to both exchange interactions and L-S coupling. Besides the
magneto-crystalline anisotropy, the NPs also possess additional
energetic contributions provided by shape and surface.

Small nanoparticles are frequently described as presenting an
effective anisotropy of uniaxial symmetry [2], displaying a two-
state energetic profile. These stable states are separated by an
anisotropy energy barrier E,. This barrier rules the magnetic
relaxation processes, and consequently the rising of super-
paramagnetism (magnetic blocking).
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Due to the spatial confinement of the magnetic system, finite
size effects and surface disorder can also influence the magnetic
properties [7—9] and decrease the cooperative magnetization. The
existence of interface leads to undercoordinated atoms in the
outer shell and uncompensated surface spins [10] with high local
anisotropy [11]. In the case of ferrite NPs [12,13], the magnetic
moments of the surface, which are canted with respect to the
magnetic core [1], can be frozen for temperatures below 50 K in a
disordered spin-glass like (SGL) state [14,15]. These effects
become even more important for smaller NPs, leading to the
present bi-magnetic core@shell morphology composed by a
ferrimagnetic (FiM) ordered core covered by an SGL disordered
shell [16].

The application of an external magnetic field on such magnetic
NPs can favor an energetic configuration of spins that triggers a
magnetic coupling through the interface separating the different
magnetic ordering. This magnetic coupling can create a unidirec-
tional anisotropy field which adds to the uniaxial anisotropy field of
the system (Hy) and induces an horizontal displacement of the
hysteresis loop [17], a phenomenon called Exchange Bias (EB) [18].
Depending on the strength of the magnetic coupling and on the
consequent change in H,, more intense magnetic fields can be
required to achieve magnetic saturation of the sample. If this
requirement is not satisfied, the complete reversion of the
magnetization is not achieved and the hysteresis loop corresponds
to a minor loop [19]. For instance, Kodama et al. reported for
NiFe;04 NPs with a diameter of 6.5 nm, an horizontal shift of field
cooled (FC) hysteresis loops caused by the freezing of disordered
surface spins [2,10,14]. The authors prudently named the observed
loop shift as hgp; due to the fact that the low temperature hyster-
esis loops of NPs do not close, even in intense magnetic fields
(H=16T).

In recent papers we have investigated the exchange bias effect
in 3 nm sized MFe,04@vy-Fe,03 core@shell nanoparticles [20,21], M
being Co or Mn divalent metal ions. Such ultrasmall NPs have their
magnetic properties strongly influenced by surface effects [12,22],
which hinder the magnetic saturation. In this case, in spite of the
small size of the NPs, a maximum field of 9 T was sufficient to
enable the observation of the EB phenomenon.

In this context, the main goal of this work is to highlight the
influence of the external field strength on the magnetic measure-
ments and consequently the interpretation of the involved
magnetization processes.

We further investigate two core@shell ultrasmall NPs samples
with contrasting core anisotropies cited above. These are studied in
two different magnetic regimes as frozen ferrofluids and as powder
samples. Here, our objective is not characterizing interaction re-
gimes [23], but testing the saturation criteria of the magnetization
loops. It’s worth emphasizing that the reliability of the nature of the
hysteresis loop shifts depends on the actual magnetic saturation of
the sample and this issue demands the fulfillment of saturation
criteria. This work will help to elucidate the relation between
magnetic saturation and anisotropy by proposing complementary
procedures to investigate this matter in detail.

Table 1

2. Materials and methods
2.1. Sample production and characteristics

Here, we have produced ultrasmall core@shell NPs based on
CoFe,04@y-Fe,03 (sample Co3) and MnFe,04@y-Fe,03 (sample
Mn3), by chemical synthesis route. The synthesis of such bi-
magnetic nanoparticles and their water based colloidal disper-
sions which are electrostatically stabilized, follows a three steps
procedure:

i - Firstly, the nanoparticles are obtained by poly-condensation of
solutions of FeClsz (1 M) and Co(NOs3); or MnCl, (0.5 M) in a
NH4OH medium (2 M). Afterwards, the precipitate is magneti-
cally decanted and washed with distilled water;

ii The core@shell morphology arises from the surface treatment
step, which can be separated into two other steps, the acidic
washing in order to invert the surface charge and the hydro-
thermal treatment with an iron(IIl) nitrate solution (1 M), which
creates an iron rich surface (y-Fe;O3 shell). This maghemite
shell protects the ferrite core from acidic dissolution and should
modulate the NPs magnetic properties;

- Finally, the NPs are peptized in acidic medium (HNO3) by

adjustment of the pH which establishes the surface charge

density and of the ionic strength which screens the NPs surface
potential. This strategy leads to an electric double layer that

prevents agglomeration of nanoparticles [24,25];

=:

ii

More details about the chemical synthesis of electrostatically
stabilized magnetic fluids can be found elsewhere [26—29].

To determine the morphochemical composition of synthesized
NPs and the volume fraction (®) occupied by NPs in the sample we
used Atomic Absorption Spectroscopy (AAS) measurements per-
formed using a Thermo Scientific spectrometer model S - series AA.
Here, the molar fraction of divalent metals, written as,

I Ui 1
sz—{ (1)

M2+] + [Fe3+}7

is the key parameter to obtain information about the mor-
phochemical composition (see Table 1). A value of x; = 0.33 in-
dicates NPs with ferrite stoichiometry while smaller values are
associated to iron rich nanoparticles. By applying the core@shell
model developed in Ref. [29], we found the proportions of
maghemite phase collected in Table 1. This method to determine
the morphochemical composition of samples was confirmed in a
recent paper [30] where samples synthesized by the same pro-
cedure were investigated using quantitative Scanning Transmission
Electron Microscopy (STEM).

The morphostructural characterization of these samples has
already been performed [20,21,23]. In short, the crystalline struc-
ture and the size distribution of nanoparticles were characterized
by both Transmission Electron Microscopy (TEM) and X-Ray

Summary of samples results. The columns represent the molar fraction of divalent metal in the samples (x,,), relative volumic fraction of maghemite shell (®s/ @), mean
crystalline diameter (dx), median diameter (dy) and polydispersity (o). uoHj, is the irreversible field or closure field, uoHc the coercive field and ms the saturation magne-
tization defined as the NP magnetization at ugH;, (see section 3), extracted from hysteresis loops at 5 K . is the (volumic) effective anisotropy constant deduced from ke =
toHirxms /2, k, the (volumic) core anisotropy constant deduced from ky = uoHcms/(28) and «gte! the shell surface anisotropy, calculated as «®!! = d(keg —k,)/ 6 from egs. (3),

(4)and (7)at 5 K.

Sample name Xm g /D% dy do a poHirr uoHe ms Keff x 10° Ky x 10° rehell x 107>
nm nm T T Am?[kg Jjm? Jjm? Jj/m?

Mn3 0.15 056 33(4) 3.2(8) 0.3(6) 3.5(5) 0.090(4) 22.3(6) 1.96(2) 0.10(2) 8.6(4)

Co3 0.09 0.74 31(3) 33(1) 03(2) 6.0(1) 0.938(2) 41.2(8) 6.55(9) 2.13(1) 22(1)
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Fig. 1. (a) TEM image of sample Co3, which (together with Fig. 1c) is representative for both samples. (b) Size histograms obtained from TEM images and log normal fit, results are in
the Table 1. (c) High Resolution TEM of Co3 sample. The crystalline planes represented on the NPs were identified by FFT depicted on the panel (d). XRD spectra of Mn3 and Co3

samples.

Difraction (XRD).

A summary of these results is presented in Fig. 1. As expected,
the nanoparticles, with rock-like shape, crystallize in a spinel
structure, and their size distribution is ruled by a log-normal
probability density function. The median diameter (dg) and the
polydispersity (¢) obtained by fitting the size distribution histo-
grams of both samples are presented in Table 1. The mean crys-
talline diameter (dy ) of nanoparticles was obtained by applying the
Scherrer’s formula to the most intense diffraction peak of the XRD

spectra. Both results are in good agreement and point out to a mean
diameter around 3 nm. We have therefore named the samples Mn3
and Co3.

2.2. Magnetic measurements
The magnetic measurements were taken using two facilities.

The main experiments were performed using a Quantum Design
PPMS Mod. 6000 with a Vibrating Sample Magnetometer (VSM)
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Fig. 2. Magnetic measurements performed at 5 K with powder samples. The solid lines
are Mn3 and Co3 hysteresis loops obtained by VSM. The dots and diamonds are the
downward branches of the high field hysteresis loop from LNCMI experiments. The
inset shows the detail of the VSM M x H loops, with the symbol * indicating the
irreversible field.

setup; equipped with a superconducting coil which produces
magnetic fields in the range of +9 T in temperatures from 2 K to
350 K. Samples were also measured at Laboratoire National des
Champs Magnétiques Intenses - LNCMI in Toulouse/France using
150 ms pulses of magnetic fields up to 52 T.

In the case of PPMS measurements, the Co3 and Mn3 samples
have their magnetic properties investigated for both dilute ferro-
fluid (frozen at low T) and powder. The samples were prepared in a
home made sample holder composed by two pieces of plexyglass: a
tube with ~70 mm? of inner volume and a stopper. After filling the
sample holder, the stopper is adhered to the tube with chlor-
oformium glue. In order to remove the solvent and sample holder
contributions, the signal from sample holder both empty and filled
with electrolyte (HNO? solution with pH = 2) was measured. The
high magnetic fields measurements were performed only in pow-
der samples, prepared on special sample holders provided by
LNCMIL

The temperature dependence of magnetization and Mx H loops
were investigated for each sample by using the PPMS. To obtain the
MxT curves, the sample is firstly frozen down to 5 K under zero
magnetic field. Afterwards, an external field is applied (Hmeasure)
and zero field cooling (ZFC) magnetization is obtained by warming
the sample up to 250 K. Subsequently, the corresponding field
cooling (FC) curve is recorded while freezing the sample under a
cooling field (Hgy,) of the same intensity as Hpeqsure- Here, we
performed these experiments using uoH,,, between 10 mTand 6 T,
being ug the vacuum magnetic permeability.

All measurements of hysteresis loops were carried out at low
temperatures for samples frozen by either ZFC or FC procedure. In
the case of ferrofluids, before performing the FC protocol the
sample is ZFC to 250 K in order to avoid magnetic texturing of

sample and ensuring a random anisotropy axes distribution of NPs.
It should be noted that such temperature is higher than the
blocking temperatures of both types of samples, which are 50 K and
160 K (Fig. 4) for Mn3 and Co3, respectively.

Additionally, we have used the Forced Minor Loops (FML) pro-
cedure to investigate the saturation of ZFC and FC hysteresis mag-
netic loops of ferrofluids. In the case of ZFC loops we used a
procedure presented in Ref. [ 19]. In brief words, the upper branch of
hysteresis is obtained by starting from the maximum positive
magnetic field available (+9 T) and afterwards each loop is
measured varying the maximum field on the opposite direction ( —
Hmax) from —1 T up to —9 T. The FC procedure, following [31], is
performed starting from 5 K choosing a H.,, close to the values
where the bias field (Hexc) is maximum [21]. After cooling, the
hysteresis loops are recorded using different pgHmax values be-
tween +1 T and +9 T. Here, the positive and negative maximum
fields are of the same magnitude.

In both FC and ZFC procedures, the horizontal shifts of histeresis
loops (hgy;s) are given by

H! +H;
hgnie :%7 (2)

H{ and H¢ being the coercive fields deduced from the ascending
and descending branches of hysteresis loop, respectively.

3. Results

The basic requirement to obtain a major hysteresis loop, and
thus to reach magnetic saturation, is the overcoming of the
anisotropy field by the external magnetic field (H > Hy). In order to
test this criterion, we carried out three kinds of magnetic mea-
surements and their results are presented in the following.

3.1. Hysteresis loops and high field magnetization

We first begin our investigations on ZFC hysteresis loops and
high field measurements. Fig. 2 is a composition of the curves ob-
tained for powder samples at low temperature (5 K) using the two
different instruments. The high field experiments allowed us to
record the descending branch of the MxH curve of each sample,
which is then scaled by matching the overlapped regions of the
high field curve and that measured using the VSM setup. It should
be noted that both curves scale very well together even though the
measurements are performed in different time scales i.e., in
different H change rates. Despite the remarkable contrast between
the magnetic anisotropy of the NP’s core in the two samples, an
increase of their magnetization in high magnetic fields is noted,
being more pronounced in Mn3 one.

One of the most applied techniques to analyze the magnetic
saturation of nanoparticles is to inspect the loop and find out the
closure field, i.e, the field value H;, where the two branches of the
loop coincide. This is the point where the irreversible magnetiza-
tion is sparkled and it represents the anisotropy field of the system.
The Stoner & Wolhfarth (S&W) theory [32], suggests taking the
nth-derivative of magnetization with respect to the magnetic field
(0"M/0H™) as a way to better assess the magnetic irreversibility,
which is equivalent to determining the closure field. Depending on
the symmetry of the anisotropy being probed, a singularity may
become apparent [19]. We have compared the closure field from
the major hysteresis loop and its first derivative, finding very
similar values. Hence, we can extract H, directly from the major
loop and the found values equal to ugHy ~ 3.5 T and ~ 6.0 T, for
powder samples Mn3 and Co3 respectively. It should be noted that
the closure field obtained for dilute ferrofluids differ only slightly
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Fig. 3. ZFC M x H loop of Co3 ferrofluid sample (& = 0.6%) measured with different —Hmax at 5 K. All minor loops measurements are depicted in (a) panel. (b) and (c) depict the
enlarged views of the main hysteresis loops. Specially in panel (c), a gap between the curves is artificially introduced for a better view. (d) hgy;s values resulted from the forced minor

loops procedure.

from powder ones.

Fig. 3 (a) depicts the results obtained from the ZFC FML pro-
cedure for sample Co3. In this case (highest core anisotropy) small
loop shifts can be more easily detected. In panel (b), an enlarged
view of the coercive field area is presented, showing that the loop
shift is mainly due to the displacement of the ascending branch.
Panel (c) illustrates the saturation area. The loop shift is presented
in Fig. 3(d) and shows that hg; tends to zero when the negative
maximum field surpasses 6 T.

3.2. ZFC/FC DC magnetization

Following Harres et al. [19], we propose the application of an
additional procedure to confirm H,. The field Hpeasure at which the
coincidence of ZFC and FC curves is achieved defines H,. Then, we
have performed a set of ZFC-FC magnetization measurements
varying Hmeasure- Fig. 4(a) shows the ZFC/FC curves for Co3 powder
sample. The global feature of measurements is the displacement of
the ZFC peak to lower temperatures when Hpeasure increases. This
happens until approximately ~3 T and afterwards an increase of
cooling field reflects in an overlap tendency of ZFC/FC curves in low
temperatures region, indicating the approach to magnetic
saturation.

Although the MxT curve obtained at 6 T for sample Co3 scales
very well to the Bloch law (fit not shown), the ZFC curve for that
field possesses a small discrepancy which prevents the total over-
lap. At lower fields, we apply the (M. —Mf.)/0H procedure of [33],
where the result is a profile of anisotropy energy barriers E,
involved on the magnetization process, Fig. 4(b). A log-normal
profile of Eg is expected for a volumic anisotropy E,;. However we
observed here E; profiles with different shapes, which denotes a
dependence of E; on other factors such as temperature or chemical
inhomogeneities [34].

3.3. Forced minor loops and exchange bias effect

After the evaluation of magnetic saturation criteria for ZFC
hysteresis loops we investigate the magnetic saturation of the
sample from the FC behavior. When field cooled, these core@shell
magnetic NPs present EB [18], which is quantified by the hgy; of the
FC loop.

It has been found in Ref. [21] with loop measurements with
woHmax = 5 T for Mn3 and 9 T for Co3, at 5 K, that maximum hor-
izontal loop shifts are obtained when samples Co3 and Mn3 are
field cooled in ~756 mT and ~252 mT respectively. These values
follow the same trend as the anisotropy field roughly evaluated in
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Fig. 4. (a) ZFC/FC curves of Co3 powder sample in different intensities of Hpegsure. (b)
Anisotropy Energy Profile obtained from d(Mzgc —Mgc)/0T of curves.

Ref. [21] by the limit of linearity of the first magnetization curve
[32] in these two samples. However, when magnetic saturation is
not achieved, an horizontal shift is observed and the hysteresis loop
is referred as a minor one. Furthering, when a FC procedure is
performed with “positive” H,,, the saturated Mx H loop demon-
strates a displacement of H¢. On the contrary, when a sample is not
magnetically saturated, the FC procedure induces a false EB where
the horizontal displacement is observed on H{. Thus, in order to
enlighten the issue of magnetic saturation we propose the FML
procedure, where values of EB deduced from major loops are used
as a tool to determine Hj,,.

By analyzing the FML curves (Fig. 5(a)) one can evidence two
important features: (i) the progressive increasing of Hpax slightly
modifies the squareness of the loop, as long as Hmax < Hj;;, an open
hysteresis loop is obtained; (ii) the increase of Hmax induces a
reduction of hg,; towards an asymptotic value correspondent to
the actual EB field value.

The results of hgp; for both samples, Co3 and Mn3 ferrofluids,
are depicted in Fig. 5(d and e) where h,;f; is plotted as a function of
the modulus of ugHmax. As the curves are obtained after a FC pro-
cedure, one expects that the horizontal shift become the actual EB
field value when the sample achieves magnetic saturation. In fact,
the magnetic saturation is observed in MxH loops when =+
woHmax > + 3.5 T for Mn3 sample and +ugHmax > + 6.0 T for Co3
sample.

Indeed if the loop of Co3 sample is measured with ugHmax = +
5 T, it presents a variation about 6% between coercive field
branches, which yield an hgis =21 mT, greater than the magnitude
of the actual EB found for this sample in Fig. 5(d) and in
Refs. [20,21].

4. Discussion

In bulk materials, the spontaneous magnetization is a physical
quantity which depends exclusively on the chemical composition

and crystalline structure of the material. On the other hand, on the
nanoscale, the high-field magnetization of materials becomes size
dependent, being influenced by phenomena such as surface dis-
order and finite size effects. Both effects are more pronounced in
ultrasmall nanoparticles offering difficulty to achieve the saturation
of magnetization [12].

In our samples, the ferrimagnetic core is surrounded by a
magnetically disordered shell with uncompensated surface spins.
Magnetic non-colinearity may occur even in very intense magnetic
fields depending on the energy configuration of these spins, which
contributes to the effective anisotropy due to intense local anisot-
ropy fields.

In bulk materials, the saturation of sample’s magnetization is
evidenced by a plateau in the region of high fields of MxH loop. In
the case of the investigated samples, whatever the magnetic nature
of the core (soft or hard ferrite), an increase of magnetization is
observed even in very intense fields (see Fig. 2). However,
magnetization values measured at fields greater than the closure
field limit are only related to the reversible reorientation of spins
from the shell of the NPs. In this context, we define here the mg
values of both samples as the magnetization at the closure field H;,,.
They are given in Table 1. It is worth noting that Co3 sample possess
a higher saturation magnetization value than Mn3, in contrast to
what would be expected for the respective bulk ferrites [5,35,36].
This effect is most likely related to the interplay between surface
disorder [37], core anisotropy [38], cation distribution [39,40] and
mixed valence states [41].

Moreover, Fig. 3 clearly indicates hg; values of ZFC loops
saturating to zero for fields higher than 3.5 and 6.0 T for Mn3 and
Co3 samples, respectively, showing that beyond these values the
loops correspond to a major one. The closure field is interpreted
as the point where all anisotropy energy barriers are surpassed
by the Zeeman energy and above this threshold, the magneti-
zation is reversible. Under this interpretation, the closure field
can be considered an effective anisotropy field ugH, felt in high
fields.

This field ugHx can be expressed by the relation provided in
S&W theory:

ZEEff
a
m5V’

poHx = woHirr = (3)

uoHi being linked to the effective anisotropy Esff of the NP and V
its volume.

Furthering, one can make use of the coercive field to estimate
the core anisotropy E°™ of NPs by using

ZEEOI‘E
toHe =EugHa = ¢ mev” (4)

where H, is the core anisotropy field of the magnetic moment mgsV
in low fields and ¢ is a coefficient which depends both on the
anisotropy symmetry and the orientation distribution of the sam-
ple’s anisotropy axes. In the case of a randomly oriented ensemble
of non-interacting uniaxial single domain particles, the {-coeffi-
cient is equal to 0.48.

The results presented on Table 1 show that the two samples
possess very contrasting Hq (see Fig. 2), as expected due to the
different core ferrite (hard or soft) coming from the chemical
composition of the samples.

For magnetic nanoparticles, E5°"® has been analyzed in the
literature [42,43], as either coming from a volume contribution
[23,44—47]:
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Fig. 5. (a) FCM x H loop of Co3 ferrofluid sample (& = 0.6%) measured with different +Hmax at 5 K with ugHg,, = 1 T. Panels (b) and (c) give the enlarged views of main hysteresis
loop. The curves in (d) and (e) show the approach Hexc with the increase of the maximum applied field (Hmax) used for the ferrofluid samples Co3 (® = 0.6%) and Mn3 (® = 0.4%).

The shaded area represents the closure field.

EPTe =gy V (5)
or from a surfacic one [3,21,22,43,48,49]:
ESO% _ 5. (6)

These two formulations are equivalent with ks = 3«V/ d. An
analysis as a function of d as in Refs. [22,50] would be the only way
to distinguish between these two formulations.

From the point of view of an analysis of E5’™ in terms of volume

anisotropy (eq. (5)), they are in good agreement with the literature.
For Mn-ferrite, the reference value of the anisotropy constant ob-
tained at low temperature is ky ~ 6 x 10% J/m?> [44,45] for NPs of
~7 nm diameter, slightly larger than our value of ~ 1 x 104 J/m? in
Table 1. In the case of Co ones, the magnetic anisotropy at low
temperature has been found to be between 1 x 105 J/m® < ky < 3 x
108 J/m> for NPs of 3 nm [23,46,47], in agreement with the value
2.1 x 105 J/m? found here.

An analysis in terms of surface anisotropy of ES’"™ (eq. (6)),
would lead here to ks = 2.1 x 10~% J/m? for Co3, of the same order
as the value ~ 1074 J/m? deduced in Ref. [21] from first
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Fig. 6. Absolute hysteresis loop of Co3 ferrofluid sample (blue diamonds), Mn3 ferrofluid sample (red circles) and the calculations (solid line). (For interpretation of the references to

colour in this figure legend, the reader is referred to the Web version of this article.)

magnetization curves for Co3 and rather close to values found for Ni
ferrites NPs (1.2 x 10~4 J/m? found in Ref. [51] by an optical bire-
fringence technique and 2.5 x 10~4 J/m? found in Ref. [22] by
under-field Mossbauer experiments). For Mn3, it would lead to kg ~
x10~5 J/m? (slightly smaller but comparable to the values found by
FerroMagnetic Resonance at 9 GHz kg ~ 3 x 10~ J/m? for Mn3 in
Ref. [48] and ks = 2.7 x 105 J/m? for maghemite of size 4—10 nm
in GAZEAU1998 [43,49,52]). It is worth to note that for what con-
cerns the quantification of surface anisotropy, most of the tech-
niques commonly applied have a dynamic nature [22,48,50,51]. In
these kinds of measurements, NPs with low anisotropy are usually
investigated at fields of the order of 0.33 T. However a field of up to
12 T was used in Ref. [22] for Ni ferrite, which presents a sensibly
larger anisotropy.

The difference between values of H;; and Hy points out to an
additional anisotropic contribution in higher fields, which is here
attributed to a surface anisotropy contribution, ie., E, is a
composition of core and shell magnetic anisotropies. Assuming
they are additive, they would write:

ngf :E‘clore + Ecszhe" _ E(c]ore + thellS. (7)

It is worth emphasizing the remarkable agreement between the
value of effective anisotropy field extracted from the closure field
and from the ZFC/FC curves, which are well overlapped for cooling
fields above Hi (see Fig. 4).

The FML protocol shows that the value of Hmax required to
stabilize the horizontal shift due to the actual EB field is also well
compatible with Hy = Hj,,.

Finally, in order to test if these obtained values represent the
anisotropy field of the NPs and consequently if they are magneti-
cally saturated in ZFC and FC regimes above those fields, we per-
formed a calculation of hysteresis loops by using the S&W theory
[32]. We consider a polydisperse ensemble of randomly oriented
non-interacting single domain particles, each particle presenting
the same uniaxial anisotropy E5°™ = ky V. This assumption is based
on the experimental values for the squareness of the ZFC hysteresis
loops, which are compatible with a uniaxial anisotropy.

For the calculation, each NP contribution is volume weighted
considering the log-normal distribution parameters shown in
Table 1. As can be seen in Fig. 6, we found a good agreement be-
tween the calculations (solid line) and the experimental data for
both samples in the low field region, as expected. The normaliza-
tion of the curves in field axis, calls attention for the ratio Z—C which
is 5 times greater for Mn3 sample as compared to Co3. This can be
related to the more pronounced influence of surface anisotropy in
the Mn3 sample, in agreement with the paramagnetic like
magnetization increase we observe in the high field experiments.
Thus, the discrepancy between the calculations and the experi-
mental data in higher fields may be explained by the surface
anisotropy energy, which is not taken into account in the
calculations.

5. Conclusion

In this paper we investigate the magnetic saturation criteria of
3 nm-sized nanoparticles and their relation with both anisotropy
and exchange bias fields. Due to the confinement at nanoscale, the
saturation of ultrasmall particles magnetization is not always
possible at H-intensities available in conventional magnetometers
since the effective anisotropy field might not be overcome. By using
different procedures, we showed that the increment of magneti-
zation observed on high intensity magnetic fields, up to 52 T, does
not represent the non-overcome of the anisotropy barrier but a
contribution arising from some surface spins able to rotate
reversibly with the applied field. The samples can be considered to
be completely magnetized when the two branches of hysteresis
loops are overlapped. The closure field is related to the effective
anisotropy of the samples which is the sum of two contributions.
One arises from the core and is probed here by the coercive field at
low temperatures. The additional contribution comes mainly from
the disordered surface, which can only be observed in high fields.

The effective anisotropy field determined from the closure fields
is in good agreement with that needed to get a full overlapping of
ZFC and FC magnetization curves. Also, the obtained values are
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corroborated by both ZFC and FC forced minor loops protocols,
which show a complete saturation for fields above the irrevers-
ibility. By using the core anisotropy constant extracted from the
coercivity and the saturation magnetization obtained at the closure
field, we obtain a calculated hysteresis loop that matches the low
temperature experimental data, with the exception of the high field
surface contribution.

Our results help to elucidate the issues regarding magnetic
saturation and propose complementary paths to analyze and verify
its relation with the anisotropy fields in ultrasmall bi-magnetic
nanoparticles. In the future, analyzing the field range above the
closure field would help to enlighten the role and the mechanism of
surface disorder, anisotropy and magnetization.
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