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Resumo

Producao e caraterizacao estrutural, magnética e
eletroquimica de nanoestruturas de BiFeO; e estudo
das interacoes entre nanoparticulas de CoFe,O,

A ferrita de bismuto (BiFeOj3) tem atraido a atengao da comunidade cientifica por varias
décadas devido a suas propriedades como material multiferréico a temperatura ambiente,
o que levou a investigacoes detalhadas de aplicagoes baseadas na elaboracgao de diferentes
estruturas em bulk, e em sistemas nanoparticulados. Estes tltimos apresentam interes-
santes mudancas nas propriedades magnéticas, causadas pela diminuicao do tamanho e
das formas que possuem as nanoparticulas. A morfologia das nanoparticulas depende da
técnica experimental utilizada e de alguns dos parametros de temperatura, controle de
pressao e do tipo de atmosfera usada no experimento. Neste trabalho produzimos siste-
mas nanoestruturados variando a pressao interna da camara de depdsito entre os valores
de 1075 Torr e 4,0 Torr usando a técnica de deposigao por laser pulsado (PLD). Uma vez
obtidas as amostras, alguns pedacos dessas sao submetidos a um tratamento térmico de
500 °C para assim poder analisar as propriedades estruturais, magnéticas e eletroquimicas

das nanoestruturas como depositadas quanto as causadas pelo tratamento térmico.

A partir das analises de imagens obtidas por microscopia eletronica das amostras, obser-
vamos que foram formadas diferentes nanoestruturas, desde nanoestruturas muito com-
pactas para baixas pressoes (vacuo, 0,01 Torr, e 0,1 Torr), nanoparticulas aglomeradas
para pressoes de 0,25 Torr, 0,5 Torr, e 1,0 Torr e materiais muito porosos com grande area

da superficie (nanoesponjas) para pressoes de 2,0 Torr e 4,0 Torr, os quais tem um grande
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potencial de aplicagdo em dispositivos de armazenagem de informacao. Além disso, fo-
ram feitas a caracterizacao estrutural das amostras por difragao de raios-X com angulo de
incidéncia rasante, onde as nanoestruturas como depositadas (sem tratamento térmico)
mostraram a formacao de fases espurias nao identificaveis junto com a formacao da ferrita
de bismuto. Com o tratamento térmico observamos uma diminuicao das fases espturias e
maior cristalinidade na formacao da fase da ferrita de bismuto, porém, em alguns casos
em baixas pressoes se encontrou a presenca de outra fase que pode ser uma fase secundaria

da BFO, que nao foi possivel identificar com esta técnica.

Também foi realizada a analise magnética das amostras com um magnetometro SQUID,
onde foi observado que propriedades magnéticas das NPs sao fortemente influenciadas pela
pressao do gas na camara de deposicao. A maioria apresenta um comportamento tipico de
nanoparticulas antiferromagnéticas com temperatura de bloqueio préxima a temperatura
ambiente. As propriedades magnéticas observadas podem ser descritas considerando um
configuracao magnética nas NPs. Em relacao as propriedades eletroquimicas, as nanoes-
truturas tanto depositadas quanto tratadas, mostraram comportamento de pseudocapaci-
tores, onde as nanoesponjas e algumas nanoestruturas mais compactas apresentaram um

valor maior de capacitancia especifica.

Outra parte deste trabalho é dedicada ao estudo dos efeitos da interacao dipolar nas
propriedades magnéticas de nanoparticulas de C'oF'e;O,4 depositadas sob uma pressao de
1,0 Torr. As propriedades magnéticas das nanoparticulas interagentes foram descritas
usando um modelo fenomenolégico desenvolvido pelo nosso grupo de pesquisa com base
na teoria de campo médio e modelo de anisotropia aleatoria. O modelo foi usado para
ajustar as curvas experimentais de magnetizagao nos modos Zero Field Cooled (ZFC) e
Field Cooled (FC) através da elaboragao de um programa em Python. Os ajustes foram
realizados considerando resultados experimentais estruturais e parametros relacionados

a intensidade da interacao entre as nanoparticulas, onde os resultados do ajuste estao



em bom acordo com os dados experimentais e fornecem uma descricao quantitativa dos

efeitos.

Palavras-chave: 1. Ferrita de Bismuto 2.Ferrita de Cobalto 3. Magnetismo 4. Su-
perparamagnetismo 5. Exchange Bias 6. Propriedades eletroquimicas 7. Interagoes

magnéticas.
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Abstract

Production and structural, magnetic and
electrochemical characterization of nanostructures of
BiFeO; and study of interactions between CoFe,O,

nanoparticles

Bismuth ferrite (BiF'eO3) has attracted attention for several decades due to its properties
as a multiferroic material at room temperature, which led to detailed investigations based
on the elaboration of different structures in bulk, and in nanoparticulate systems. The
latter show an interesting increase in magnetic properties, caused by the decrease in size
and shapes that nanoparticles have when different techniques are employed that depend
on temperature, pressure control and the type of atmosphere used in the experiment.
Therefore, the motivation to study nanostructured systems varying the pressure from
1075 Torr to pressures of 4,0 Torr using the pulsed laser deposition (PLD) technique.
Once the samples have been obtained, part of these samples are subjected to a heat
treatment of 500 °C in order to be able to compare the structural changes as well as the

magnetic and electrochemical properties of the nanostructures as deposited and treated.

From the micrographs of the samples, thin films were found for low pressures (vacuum,
0,01 Torr, and 0,1 Torr), agglomerated nanoparticles for 0,25 Torr, 0,5 Torr, and 1,0 Torr,
and very porous materials with large surface area (nanosponges) for 2,0 Torr and 4,0 Torr,

which have great application potential in information storage devices. Afterwards, the
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structural characterization of the samples was made by X-ray diffraction with a shallow
angle of incidence, where the nanostructures as deposited (without thermal treatment)
showed the formation of unidentifiable spurious phases together with the formation of
bismuth ferrite. The treated nanostructures showed a decrease in spurious phases and
greater crystallinity in the formation of the bismuth ferrite phase, however, in some cases
at low pressures, the presence of another phase was found, which may be a secondary

phase of BFO, which it was not possible to identify using this technique.

Magnetic analysis of the samples was also performed with a SQUID magnetometer, where
it was found that the magnetic properties of nanoparticles are strongly influenced by
pressure. Most exhibit a superparamagnetic behavior for all structures, with blocking

temperatures close to room temperature.

The effects of magnetic interaction between nanoparticles showed core-shell behavior and
Exchange Bias effect. In other samples at low temperatures the presence of a weak
ferromagnetism is evident, mainly originated by a combination of magnetic frustration
due to the presence of nanoparticles agglomerated in different nanostructures and to

oxXygen vacancies.

The presence of phase transitions at different temperatures is also observed, with greater
evidence in nanostructures as deposited, which are no longer present in the treated nanos-
tructures. Regarding the electrochemical properties, the nanostructures both deposited
and treated, show behavior of pseudocapacitors, being the nanosponges and some thin

films the ones that presented the best specific capacitance.

Another part of this work is dedicated to the study of the effects of the dipole interaction
on the magnetic properties of CoFes(O4 nanoparticles made at a pressure of 1,0 Torr.
The magnetic properties of the interacting nanoparticles were described using a pheno-
menological model developed based on mean field theory and random anisotropy model.

The model was used to fit the experimental magnetization curves in Zero Field Cooling
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(ZF) and Field Cooling (FC) modes by writing a Python program. Fits were perfor-
med considering structural experimental results and parameters related to the intensity
of interaction between nanoparticles, where the fit results are in good agreement with
the experimental data and provide a quantitative description of the effects of interaction

between nanoparticles.

Keywords: 1.Bismuth ferrite 2. Cobalt ferrite 3. Magnetism 4. Supermagnetism 5.

Exchange Bias 6. Eletrochemical properties 7. Magnetic Interactions
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Capitulo 1

Introducao

Com os avancos da ciéncia e da tecnologia surgiu a oportunidade de desenvolvimento de
materiais que possam ser usados em dispositivos tecnolégicos envolvendo propriedades
tanto elétricas quanto magnéticas. Os materiais que apresentam caracteristicas interes-
santes para este fim sao os materiais multiferroicos que exibem a coexisténcia de duas ou
mais ordens ferroicas: ferromagnetismo/ferrimagnetismo, ferroeletricidade e/ou a ferro-
elasticidade em sua fase tnica [1] e especificamente os magnetoelétricos que apresentam
um acoplamento entre suas propriedades magnéticas e elétricas tornando possivel a ma-
nipulagao de sua polarizagao com campos magnéticos ou sua magnetizagao com campos
elétricos [2]. Este tipo de acoplamento é dificilmente observado a temperatura ambiente,
sendo assim um fator limitador para uso de certos sistemas multiferréicos em aplicagoes
tecnoldgicas. Dentre os materiais com melhores respostas magnetoelétricas temos a ferrita
de bismuto (BiF'eO3) ou (BFO) [3,4], que é caracterizada por apresentar uma alta tem-
peratura ferroelétrica de Curie (Tc &~ 1103 K) e temperatura antiferromagnética de Néel
(Ty =~ 643 K), caracteristicas fundamentais para possiveis aplicagoes tecnolégicas, prin-
cipalmente na parte magnética, baseadas no controle da magnetizacao através do campo
elétrico, [5], [6], [7], [8] e em atividades fotocataliticas [9]. No entanto, alguns autores
relataram dificuldades para obter a fase pura de BiFeO3 por diferentes sinteses que faz

com que o material apresente aumento da condutividade devida & uma reducao do Fe™?



para Fet? o que ocasiona um consumo de oxigénio e incremento da corrente de fuga que ao
mesmo tempo gera um baixo acoplamento magnetoelétrico necessario nas aplicacoes tec-
nolégicas [10]. Deste jeito, a presenga de outras fases secundérias no composto, algumas
com propriedades magnéticas, podem gerar possiveis erros nas interpretagoes magnéticas
como foi estudado por Ramirez e outros |11], o que levou os pesquisadores a buscar novos

métodos de sintese do composto.

A perovskita em bulk é geralmente sintetizada por reacao de estado sélido, porém precisa
de altas temperaturas de sinterizacao que pode ocasionar a difusao dos 6xidos precursores
especialmente do BiyOg, além de ser um método que leva a ter fases secundarias [12,(13].
Assim, os métodos mais usados sao os métodos de sintese quimica, [14/15] que tem os me-
lhores resultados na obtencao do composto BFO em fase pura, porém estes sao métodos
custosos e em bulk impede obter um comportamento elétrico étimo para ser usado em
alguma aplicagao |16]. Nesta busca, pesquisadores como Zhao et al. [17] mostraram um
controle elétrico de uma estrutura com comportamento antiferromagnético em um filme
fino de BFO de tnica fase, que indicou um forte acoplamento entre os dois tipos de or-
dem antiferromagnético e ferroelétrico a temperatura ambiente. Em seus estudos, eles
observaram que a estrutura do dominio antiferromagnético se acopla fortemente com a
estrutura de dominio ferroelétrico antes e depois da polarizagao elétrica. Isto levou a
pesquisas detalhadas deste material com sistemas nanoparticulados. Huang |18] observou
que o ferromagnetismo aumenta com a diminuicao do tamanho da particula por causa do
aumento da razao entre a superficie e o volume. Assim, nanoparticulas com tamanhos
menores de 62 nm que é a periodicidade da estrutura espiral observada em compostos
de tamanho bulk, podem ser modeladas por uma superposicao de um nitcleo antiferro-
magnético (resultando num spin magnético descompensado do nicleo) e uma superficie
com clusters ferromagnéticos devido a quebra de simetria, sendo que ambas as contri-
buicoes aumentam a medida que o tamanho da particula diminui. Em 2003, Wang et

al. [19] sintetizou um filme fino que apresentou uma melhora na polarizagdo remanescente



(=~ 55 uC /cm?), gerando uma serie de sintese de nanoestruturas para o estudo das pro-
priedades tanto elétricas quanto magnéticas, aumentando o interesse pelas pesquisas em
filmes finos e, em geral em sistemas nanoestruturas do mesmo composto, pois sabe-se
que as propriedades magnéticas também dependem da morfologia, devido as diferentes
anisotropias magnéticas que sera explicado na secao seguinte. Assim, foram elaboradas
diferentes nanoestruturas, como nanoparticulas, nanofios, nanobastoes, nanofolhas, nano-
cubos, nano-ilhas, nano-placas [20], [21], [23], [24], [27], [29], [30], onde os nanofios, por
exemplo, mostraram maior magnetizacao do que nanobastoes e nanotubos além de efeitos

magnetoelétricos gigantes na medida que o raio diminui [23], [27], [29], [30].

O surgimento de novas técnicas de crescimento de filmes finos permitiu a criacao de amos-
tras de filmes finos de alta qualidade e assim projetar novos nanodispositivos baseados
em acoplamento magnetoelétrico. As técnicas de crescimento de filme fino mais usadas
sao: deposigao a laser pulsado (PLD), Sputtering de magnétron RF, deposicao de vapor

quimico (CVD) e deposigao de solugdes quimicas sol-gel [28].

A deposicao por laser pulsado é uma técnica usada geralmente para a producao de filmes
finos fazendo uso de baixas pressoes, no entanto nos ultimos anos esta técnica tem sido
usada para a producao de diferentes nanoestruturas obtidas com variagao de fatores como
a temperatura, o controle da pressao e da atmosfera usada no experimento [3], [22], [31],

[33], como serd explicado em detalhe no capitulo 3.

Recentes estudos feitos pelo grupo de nanomateriais magnéticos da Universidade Fede-
ral Fluminense (UFF), para nanoparticulas de BiFeOs3 depositadas por PLD em alta
pressao (2,0 Torr) observaram nanomateriais muito porosos que apresentam propriedades
magnéticas interessantes, tais como comportamento vidro-spin e do nucleo-casca tendo
como perspectiva encontrar Exchange Bias nestas nanoparticulas [33]. Assim, motivados
por esses resultados, foi decidido fazer um estudo com variagao de pressao comecado desde

baixas pressoes vacuo, 0,01 Torr, 0,1 Torr, até pressoes maiores de 0,25 Torr, 0,5 Torr, 1,0



Torr, 2,0 Torr e 4,0 Torr onde foram obtidas 8 amostras uma por cada pressao que foram
chamadas como depositadas (sem tratamento térmico algum) e 8 amostras feitas com as
mesmas variagoes de pressao, mas com tratamento térmico a 500°C que foi a temperatura
na qual encontrou-se a fase pura da ferrita de bismuto, isto com o objetivo de comparar
as mudancas tanto estruturais quanto as propriedades magnéticas e eletroquimicas das

nanoestruturas.

As amostras obtidas com a variacao de pressao foram classificadas como nanoestruturas
muito compactas (vdcuo, 0,01 Torr e 0,1 Torr), nanoparticulas aglomeradas (0,25 Torr,
0,5 Torr e 1,0 Torr) e nanoesponjas (2,0 Torr e 4,0 Torr) tanto para as depositadas,
quanto para as tratadas termicamente e caracterizadas estruturalmente, onde a variacao
de pressao mostra a obtencao da fase da ferrita junto com outras fases espurias, sendo a

presenca de ferrita de bismuto como maioritaria para as amostras tratadas.

Com a analise magnética feita com o magnetometro SQUID, foi encontrado um compor-
tamento superparamagnético na maioria das estruturas, além de fendmenos de interacao
magnética tipo ntcleo-casca e o efeito de Ezchange Bias. Também foi observada a pre-
senca de algumas anomalias magnéticas em baixas temperaturas com maior evidéncia
em nanoestruturas como depositadas. Quanto as propriedades eletroquimicas as nanoes-
truturas tanto como depositadas quanto tratadas termicamente mostram comportamento
de pseudocapacitores sendo as nanoesponjas e alguns filmes finos as que apresentaram

maiores valores de capacitancia especifica.

De outro lado, foi feito um estudo interacao dipolar nas propriedades magnéticas de na-
noparticulas de uma nanoestrutura de CoF'e;O,4 depositada sob uma pressao de 1,0 Torr
pela técnica PLD. As propriedades magnéticas das nanoparticulas interagentes foram des-
critas usando um modelo fenomenoldgico desenvolvido pelo nosso grupo de pesquisa com
base na teoria de campo médio e modelo de anisotropia aleatéria. O modelo foi usado para

ajustar as curvas experimentais de magnetizagao nos modos zero field cooling (ZFC) e field



cooling (FC) através da elaboragao de um programa no linguagem Python. Os ajustes
foram realizados considerando resultados experimentais estruturais e parametros relaci-
onados a intensidade da interagao entre as nanoparticulas, onde os resultados do ajuste
estao em bom acordo com os dados experimentais e fornecem uma descricao quantitativa

dos efeitos da interacao entre nanoparticulas. Desta maneira, o trabalho é dividido assim:

e No capitulo 2 é apresentada a revisao dos conceitos tedricos correspondentes a na-

nomateriais magnéticos, ferritas, e voltametria ciclica.

e Depois no capitulo 3 é feita a descricao das técnicas experimentais usadas para a
obtengao das amostras, caracterizagao morfologica e estrutural, medidas magnéticas

e medidas eletroquimicas.

e O capitulo 4 sao mostrados os resultados obtidos a partir dos estudos morfologicos,
estruturais, curvas de magnetizagdo ZFC, FC, e M(H), voltametria ciclica e as pers-

pectivas do projeto.

e Por fim, no capitulo 5 se apresenta o estudo das interacoes para um sistema formado
por nanoparticulas de CoF'e;O, feitas por deposicao a laser pulsado, atmosfera de
oxigénio e 1,0 Torr de pressao, através do ajuste das curvas ZFC e Fc e usando como

ferramenta um cédigo de programacao feito no linguagem de Phyton.



Capitulo 2

Aspectos teoricos

2.1 Propriedades magnéticas dos materiais

As propriedades magnéticas dos materiais surgem devido aos movimento dos elétrons de
um atomo que possuem um momento magnético em virtude de seu movimento orbital, de
seu spin e da forma como interagem entre eles. Além disso, o nicleo também contribui
com um momento magnético que nao afeta as propriedades magnéticas do bulk e sua
intensidade é menor em comparacao com aquele dado pelos elétrons [34]. De acordo com
isto, podemos classificar os materiais em relacao com seu comportamento magnético em
cinco grandes grupos: diamagnéticos, paramagnéticos, ferromagnéticos, ferrimagnéticos e

antiferromagnéticos, ver Fig. [2.1]

Nos materiais diamagnéticos o efeito magnético é dado pelo movimento dos elétrons em
torno do nucleo. Na presenca de um campo magnético externo, os momentos de dipolo
sao orientados na direcao oposta a do campo aplicado que origina um campo magnético
no seu interior menor do que o campo magnético externo aplicado, como ¢é observado na
Fig. 2.Th. Geralmente tém uma magnetizagao fraca, suscetibilidade negativa e de valores

muito baixos da ordem de 107> H/m |35].

Em relacao aos com os materiais paramagnéticos, na auséncia de um campo magnético
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Figura 2.1: Comportamento dos materiais na presenca de campos magnéticos H. M
corresponde ao magnetizagao do material depois do aplicado o campo. a) Diamagnéticos,
dipolos orientados na direcao oposta ao campo magnético aplicado. Magnetizacao
muito baixa. b) Paramagnéticos, dipolos alinhados paralelamente na dire¢ao do campo
magnético aplicado. Campo magnético resultante de magnitude muito menor ao campo
aplicado. c¢) Ferromagnéticos, compostos de dominios alinhados na dire¢ao do campo
magnético aplicado. Campo magnético resultante de maior intensidade ao aplicado d) An-
tiferromagnéticos, momentos magnéticos alinhados antiparalelamente em pares em cada
dominio. Magnetizagao resultante nula e e) Ferrimagnéticos, com dominios magnéticos,
alinhados em diferentes direcoes o que produz um momento magnético total. Figura

adaptada de

aplicado, os dipolos magnéticos encontram-se aleatoriamente orientados, de forma que
a magnetizacao resultante seja nula. Ao aplicar um campo magnético, os momentos
magnéticos tendem a se alinhar paralelamente na direcao desse campo, fazendo com que
a magnetizacao resultante seja diferente de zero e apresente uma susceptibilidade positiva,
da ordem de 107° a 1072 H/m , Fig. . Assim, tanto os materiais diamagnéticos
quanto paramagnéticos exibem magnetizacao unicamente na presenca de um campo ex-

terno.

Os materiais ferromagnéticos, ao contrario dos materiais diamagnéticos e paramagnéticos,
na ausencia de um campo externo, existe uma forte interacao dos dipolos magnéticos
vizinhos, que produz um alinhamento interno em certas regioes chamadas de dominios
magnéticos, onde mesmo na auséncia de campo externo aplicado os dipolos continuam

alinhados, que é a principal caracteristica dos {mas permanentes [36]. Ao aplicar um



campo magnético externo sobre um material desmagnetizado, as paredes ou fronteiras
dos dominios se movimentam causando o crescimento dos dominios magnéticos, Fig. [2.1
Assim, aqueles dominios com momentos magnéticos paralelos ao campo aplicado crescem

a custa dos dominios com orienta¢oes menos favoraveis [36].

Para caracterizar as propriedades magnéticas deste tipo de materiais, se realizam graficos
de magnetizacao M em funcao da intensidade do campo magnético aplicado H, represen-
tado pelo ciclo de histerese ver Fig. onde podem ser medidos parametros importantes
como a magnetizacao de saturacao (Ms), que ocorre no ponto onde todos os momentos
magnéticos do material estao alinhados com o campo externo existente; a magnetizacao
remanente (Mr), que ocorre quando o campo externo diminui até chegar ao um valor onde
o campo H é zero; e a coercividade H.., observada quando ao aplicar um campo magnético

no sentido contrario a magnetizacao diminui até ficar nula.

M Magnetizagao

reversivel S

agnetizagdo
inicial
+H,  H—

5

Figura 2.2: Densidade de fluxo magnético M em func¢ao do campo aplicado H. O ciclo da
histerese é representado pela curva solida. A curva tracejada indica a magnetizagao inicial
ao aplicar o campo H. Os pontos S e S’ indicam a magnetizagao de saturagao ao aplicar
o campo externo e reverter o mesmo. A magnetizacdo de remanéncia é indicada pelo
pontos +M, e —M,. O campo coercitivo é indicado como —H¢ e +H Figura adaptada
de [35]

No caso dos materiais antiferromagnéticos, com aplicacao de um campo externo, os mo-

mentos magnéticos tendem a alinhar-se antiparalelamente em pares em cada dominio,



estendendo este comportamento por toda a estrutura cristalina o que causa uma magne-

tizagao resultante nula [34] como é observado na Fig. [2.1d

Quanto ao seu comportamento magnético como fungao da temperatura, nos materiais
ferromagnéticos os momentos das particulas sofrem o efeito da agitacao térmica, levando-
os a se tornar cada vez mais desorganizados, assim quando o material atinge um valor
critico de temperatura as interacoes sao totalmente destruidas e o material passa a ser
paramagnético. O ponto onde ocorre estd transicao é a temperatura de Curie (T.) [36],

no caso de antiferromagnetismo ¢é a temperatura de Néel (T) [34].

Por fim, o ferrimagnetismo, do mesmo jeito que os materiais ferromagnéticos estao forma-
dos por dominios magnéticos, onde os valores dos momentos alinhados antiparalelamente
possuem valores diferentes resultando um momento magnético total em uma diregao [38|
como pode se observar na Fig. 2.Te. Este tipo de materiais sao as ferritas, caracteriza-
dos pela baixa condutividade e comumente usados em aplicagoes elétricas e magnéticas,
tais como transformadores de alta frequéncia, sistemas de refrigeracao, sensores, unida-
des de armazenamento de informacao, celas solares, hipertermia magnética entre outras

aplicacoes [39].

2.1.1 Materiais multiferrodicos

Os materiais ferrdicos podem apresentar trés propriedades amplamente conhecidas: o
ferromagnetismo, com uma magnetizacdo espontanea ou seja um momento magnético
na auséncia de um campo magnético externo, a ferroeletricidade, com uma polarizacao
espontanea, e ferroelasticidade, com uma deformacao espontanea, porém existem outro
tipo de materiais que combinam pelo menos duas dessas propriedades. Estes materiais
sao classificados como materiais multiferréicos. No entanto, hoje em dia a definicao de

multiferrdico foi ampliada para incluir as ordens antiferrdicas [1].

Dentro do grupo dos multiferréicos podemos encontrar aqueles que apresentam um aco-
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Figura 2.3: Representagao dos materiais multiferricos.Figura adaptada de [40]

plamento entre suas propriedades magnéticas e elétricas fazendo possivel a manipulagao
de sua polarizacao com campos magnéticos ou sua magnetizacao com campos elétricos,
estes sao os magnetelétricos [2], Fig. [2.3. Entretanto, é importante notar que nao todos
os materiais ferroelétricos exibem um efeito magnetoelétrico e que nem todos os materiais
que exibem um efeito magnetoelétrico sao materiais multiferrdicos, ja que o efeito magne-
toelétrico pode ocorrer independentemente da natureza dos parametros de ordem elétrica
e magnética, e surgir por acoplamento direto ou indiretamente, através de deformacoes

da rede [41].

Existem poucos materiais que apresentam esse tipo de acoplamento a temperatura am-
biente, entre eles a ferrita de Bismuto (BiFeOs3) [3], onde o efeito magnetoelétrico direto
no BiFeOs é observado através da aplicacao de altos campos magnéticos e temperaturas
criogénicas |4]. Como um dos materiais multiferréicos monofdsicos mais importantes, o
BiFeOj3 atraiu muita atencao porque possui alta temperatura Curie ferroelétrica de cerca

de 1103 K e temperatura Néel antiferromagnética de cerca de 643 K [51].
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2.2 Propriedades magnéticas das nanoparticulas

As propriedades magnéticas dos materiais mudam fundamentalmente quando o tamanho
das particulas é reduzido as escalas nanométricas [44]. A medida que o tamanho diminui,
o numero de dominios magnéticos também diminui a um ponto em que a geracao de
dominios magnéticos passa a nao ser energeticamente favoravel. O diametro no qual

ocorre este fendmeno é o diametro critico (D,) [45] definido como:

18VALK

D, ~
f1o M3

(2.1)

onde A., corresponde & rigidez de troca definida por 2J.,5%/a, sendo z o nimero de
vizinhos mais proximos, J., ¢ a integral de troca e a é o espagamento atomico. Observe
que J., nao ¢ o mesmo que a constante de troca J embora também tenha unidades de
energia [45], K é a anisotropia uniaxial, p é a constante de permeabilidade no vacuo e Mg
a magnetizacao de saturacao. Assim, uma vez alcancado o diametro critico, o material tém
um unico dominio e os momentos magnéticos se encontram alinhados na mesma direcao.
O diametro critico é caracteristico do material e marca a fronteira entre particulas de
monodominio e particulas de multidominio e o valor maximo da coercividade [46]. Veja
a Fig. 2.4

Quanto o processo de desmagnetizacao das nanoparticulas também tém suas diferencas
tanto para particulas com multidominio, quanto para particulas com dominio inico. Nas
nanoparticulas com multidominio a desmagnetizagao ocorre pela movimentacao das pa-
redes de cada dominio, entanto que nas nanoparticulas com monodominio, o processo
de desmagnetizacao ocorre dos momentos magnéticos das préprias nanoparticulas Fig.
Como consequéncia, o campo externo aplicado para magnetizar ou desmagnetizar
materiais com monodominio deve ser maior, o que gera curvas com maior histerese [47,48].
No caso dos materiais ferromagnéticos, com a diminuicao do tamanho das nanoparticulas

monodominios, a coercividade serd reduzida porque as flutuagoes térmicas comecam a
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Figura 2.4: Dependéncia do campo coercitivo (Hc) e da organizagdo em dominios
magnéticos. Figura adaptada de [49]

superar a energia que mantém o momento das NPs presos em determinadas diregoes
até alcangar um diametro (Dgpys) onde a coercividade é zero. Este diametro limita
a regiao entre o comportamento superparamagnético (SPM) do comportamento ferro-
magnético (FM) ver Fig. Abaixo deste tamanho, a coercividade ¢ zero porque o a
agitagao térmica é suficientemente forte para desmagnetizar espontaneamente um grupo

de particulas previamente saturadas

2.3 Anisotropia magnética

A anisotropia em geral é um termo usado para descrever a nao homogeneidade das pro-
priedades magnéticas ao aplicar um campo magnético externo em diferentes dire¢oes no
espaco. A anisotropia magnética faz com que os momentos magnéticos se alinham em
uma (ou mais) diregdo preferencial (eixo de facil magnetizacao) [50]. Os tipos princi-
pais de anisotropias s@o: anisotropia magnetocristalina, anisotropia magnetostatica (ou

de forma) anisotropia de superficie e anisotropia magnetostrictiva (ou magnetoeldstica).
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2.3.1 Anisotropia magnetocristalina

Este tipo de anisotropia esta relacionado com a estrutura cristalografica do material.
Nas estruturas cristalinas, a simetria da rede influencia na disposicao dos momentos
magnéticos assim ao aplicar um campo externo, os spins de um elétron sao orientados,
porém devido a interagao spin-érbita, a orbita do elétron também é orientada, entao a
orbita encontra se fortemente acoplada a rede que agora influencia no alinhamento dos

momentos [34].

A energia que contribui no alinhamento dos momentos para que a magnetizacao do ma-
terial seja direcionado ao longo dos eixos de orientacao preferencial (eixos de facil magne-
tizagao) ou diregao dura (eixo de dificil magnetizagao) é a energia magnetocristalina [52]
e depende da simetria dos fons ou ligagbes com os dtomos vizinhos [53]. Em um cristal,
para ions de baixa simetria que tenha um tunico eixo facil de magnetizacao, a anisotropia
recebe o nome de anisotropia uniaxial, caracteristico de estruturas hexagonais, como é o
caso do cobalto. No caso de fons magnéticos de alta simetria, a anisotropia é denomi-
nada de ctibica como o ferro. A Fig. [2.5 mostra um exemplo deste tipo de anisotropias
e a magnetiza¢do em fungao do campo magnético M(H) aplicado em diferentes diregoes
cristalograficas.

De modo geral a energia de anisotropia magnetocristalina para a maioria dos materiais
massivos estd na faixa de 10% até 10° erg/cm? [54]. No caso dos materiais nanoestruturados
como filmes finos, nanofios, nanoparticulas e outras nanoestruturas, geralmente domina

as anisotropias de forma e de superficie [55].

2.3.2 Anisotropia de forma

A anisotropia de forma esta relacionada com a geometria da amostra. Ao aplicar um

—

campo magnético externo M em um material, a magnetizacao acontece na dire¢ao em

que o material apresenta maior comprimento. Isto ocorre devido a formacao de momen-
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Figura 2.5: Magnetizagao em fungdo do campo magnético M(H) para monocristais de
Fe e Co medidas em diferentes dire¢oes cristalograficas. a) Anisotropia cubica para a
estrutura de ferro (FCC). O eixo de facil magnetizacao estd na diregao cristalografica (100)
onde facilmente satura com a aplicacado de pequenos campos magnéticos. b) Anisotropia
uniaxial, para estrutura hexagonal do cobalto com eixo facil de magnetizacao na direcao

cristalografica (0001). Figura adaptada de

tos magnéticos que se alinham com o campo aplicado de forma que o pdlo positivo é

compensado pelo pdlo negativo do dipolo seguinte. [54].

No interior do material ocorre uma desmagnetizacao gerada por um campo desmagneti-
zante Hy em direcao oposta ao campo externo devido a presenca de dipolos nao compen-
sados na extremidade do material |54] como se observa na Fig. . O campo desmagne-

tizante esta dado por

H;= —N;M (2.2)
onde Ny é o fator desmagnetizante, associado a forma da amostra, sendo menor na direcao
onde o material é mais longo. Para elipsoides seu valor varia de 0 < Ny <1 . Para

nanoparticulas com geometria esférica a contribuigdo dessa anisotropia é zero [55].
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Figura 2.6: Anisotropia de forma. a) Amostra magnetizada com campo M , gera polos na
superficie e um campo de desmagnetizagdo contrario ao campo aplicado. b) Geometria
elipsoide com magnetizagao M, e campo desmagnetizante H, Figura adaptada de [34]

2.3.3 Anisotropia de superficie

Este tipo de anisotropia se manifesta geralmente em nanoparticulas com tamanho menores
ou iguais a 10 nm, ou em sistemas com espessura muito fina, onde existe uma quebra de
simetria na superficie e a redugao de vizinhos préximos [56]. As principais causas pelas
que aparece este tipo de anisotropia sao a interagao dipolar magnética e a interagao spin-
6rbita que causam uma rotacao do eixo facil de magnetizagao quando a espessura esteja
abaixo de um valor critico, onde agora o eixo de facil de magnetizacao vai da superficie
da amostra até estar perpendicular a ela [57]. A anisotropia de superficie é inversamente
proporcional a espessura da amostra, assim quanto mais fina for a amostra, maior sera a

contribuicao da anisotropia superficial.

2.3.4 Anisotropia magnetoelastica

A anisotropia magnetoelastica ocorre quando existe uma mudanga espontanea nas di-
mensoes de um cristal ao ser submetido a um campo magnético. Assim quando um campo
magnético é aplicado em num material, muda a orientacao dos momentos magnéticos fa-
zendo que a energia de interacao aumente, como consequéncia as distancias entre as
ligagoes de proximos vizinhos se ajustam para reduzir a energia total o que produze
tensoes e gera mudancas na estrutura do material, fenomeno conhecido como de magne-

tostricgao préprio dos materiais ferromagnéticos [5§].
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Porém existem outros materiais que independente da magnitude do campo sofre uma

redugdo no comprimento como ¢ o niquel puro [52].

2.4 Superparamagnetismo

O comportamento magnético de um sistema de particulas muda com a diminuicao do
tamanho, onde para um tamanho critico, existe a formagao de monodominios magnéticos
[42]. Para este tipo de materiais nanoparticulados monodominios, quando se aplica um
campo magnético no sistema encontra se um comportamento semelhante com os materiais
paramagnéticos, com a diferenca que o valor dos momentos magnéticos aumenta conside-
ravelmente. Além disso, teremos as flutuacoes térmicas dentro do material que causa que
a energia de anisotropia seja menor em comparacao com a energia térmica do material,
kgT. Esse tipo de comportamento para particulas nao interagentes foi denominado por

Bean e Livingston como superparamagnético [59,60].

2.4.1 Equacao de Langevin

Para estudar um conjunto de particulas com monodominio magnético podemos partir do
fato de que os momentos magnéticos atomicos de cada particula encontram se acoplados

de forma que o momento total pode ser representado como,

= MatNa (23)

onde 4 ¢ 0 momento magnético atomico e N é o niimero de dtomos presentes na particula.
Os monodominios em auséncia de campo magnético se comporta como paramagnetos e

praticamente nao interagem entre si pelo que sua magnetizacao é nula.

Para magnetizar o sistema, podemos considerar um momento magnético fz; formando um

angulo # com um campo H aplicado a uma temperatura T e energia (E;),
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E; = —i; « H = juH cos 0. (2.4)

Os momentos magnéticos alinhados com o campo magnético podem ser calculados encon-
trando o valor médio de 6; sobre a distribuicao de Boltzmann cuja fungao de particao esta

dada pela equacao |55,

2m 7T wHcos6 kBT MH
7 = exp *BT senfBdOd¢ = 4w senh( ) 2.5

De acordo com esta relacao de particao a magnetizacao do sistema pode ser escrita como

M(H,T) = Nk:BTg(an), (2.6)

o que resulta uma nova fun¢do de H/T conhecida como a funcao de Langevin [34] dada

como,

£<ﬂ> - coth<ﬂ) _ kel (2.7)

Assim, usando a equagao a magnetizagao do sistema M (H,T) pode ser escrita como

160]:

M(H,T) = uN {coth(li;—[;) - %1 - M@(é—i), (2.8)

onde M, = uN se define como a magnetizacao de saturacao e kg é a constante de Boltz-
mann. Para sistemas reais as nanoparticulas apresentam uma variedade de tamanhos e
consequentemente uma distribuicdo de momentos magnéticos f(u), gerando superposigao
de fungoes de Langevin, cada uma com sua prépria distribuigdo de momentos f(u) e seu

respetivo peso du. Neste caso a magnetizacao total do sistema sera dada pela contribuigao
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de todas as nanoparticulas, com momento magnético u e p+dp e f(p)du, assim multipli-
cando por f(u)du a equagao e integrando em todo o espaco obtemos a magnetizacao
total del sistema M(H,T),

M(H,T) = / e (£) 1w 2.9)

Se todos 0os momentos do sistema se encontram alinhados, entao a magnetizacao de sa-

turacao pode ser descrita como,
M, = / fuf () dp. (2.10)
0

Quando se estuda um sistema de nanoparticulas, é conveniente expressar a magnetizagao
em termos da distribui¢cdo de volume f(V'), assim assumindo que u = M,V podemos
escrever a magnetizagao total do sistema de particulas dada na equagao [2.9] como,

Jyo v (MY) f(v)av

kT

SV V)dV

M(H,T) = M, (2.11)

De outro lado, estudos feitos a partir das técnicas de microscopia eletronica de varredura
MEYV e de transmissao M ET, tém mostrado que na maioria dos sistemas de nano-

particulas obedecem a distribuigoes log-normal [61], [58],

1 (In &)?
f(V)= \/%Vaexp [— 20’; ] : (2.12)

ou gaussiana [55],

(V) . exp [—M] : (2.13)
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onde V,,, é o volume médio e o ¢é a largura a meia altura normalizada pelo valor médio

Vin-
2.4.2 Modelo de Stoner e Wohlfarth (SW)

Nos sistemas reais de nanoparticulas a presenca de diferentes tamanhos leva a descre-
ver esses sistemas em termos de funcoes de distribuicao de tamanho seja log-normal ou
gaussiana, como foi dito na segao [2.4.1} Além disso, a coercividade é a magnetizagao
sao influenciadas pelas caracteristicas desta distribuicao. No caso da magnetizacao, afeta
notavelmente a coercividade, pois ela estao relacionada com o processo de desbloqueio
magnético. O modelo que melhor descreve este comportamento magnético é o modelo de

Stoner-Wohlfart [62] que considera trés aspectos importantes:

(i) Anisotropia uniaxial, onde as particulas com monodominio sdo consideradas como

elipséides alongados.
(ii) O momento magnético das particulas é revertido por rotagdes coerentes.

(iii) As particulas permanecem bloqueadas, (T = 0).

Aplicando um campo magnético externo H que forma um angulo a com a direcao de facil
magnetizagdo e um angulo 6 com o momento magnético, ver Fig. 2.7h, a energia total
do sistema vai ser descrita por um termo associado com sua forma e um segundo termo

devido ao acoplamento do momento magnético com o campo magnético externo aplicado,

E = KVsen*§ — nHcosa (2.14)

onde g corresponde ao momento magnético, e « é o angulo entre o campo magnético

aplicado e o eixo facil de magnetizacao ver Fig. 2.7b, e a magnetizagio do campo,

M = Mgcos(a — 0). (2.15)
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Figura 2.7: a) Eixos para uma particula com anisotropia uniaxial onde p é o momento
da particula, € é o campo angulo entre o eixo de facil magnetizacao e o momento, o é o
angulo formado entre o campo aplicado e o eixo facil de magnetizacao. b) Dependéncia
angular da energia de barreira para campo externo zero (linha continua) e para o valor
de campo menor que o coercitivo (linha tracejada). Figura adaptada de [60].

Minimizando a energia dada pela equacao [2.14] em funcao ao angulo #, pode-se analisar
o comportamento da magnetizagao em funcao do campo para cada angulo «, através da
obtencao de ciclos de histerese magnética quando um campo magnético é aplicado no
sentido oposto a orientagao dos momentos magnéticos remanentes necessario para zerar
a magnetizagao total como mostra a Fig. [2.8

Stoner e Wohlfarth consideraram um conjunto destas particulas com os eixos faceis dis-

tribuidos aleatoriamente e calcularam a magnetizagao resultante. O ciclo de histerese

calculado apresentou como valor de remanéncia igual a metade de Mg e coercividade,

Ho =0~ (2.16)

Para um sistema composto por particulas monodominio, com os eixos faceis de mag-
netizacao distribuidos aleatoriamente, 6 = 0,48. No caso de sistemas cujas particulas

apresentam seus eixos faceis alinhados coerentémente temos 6 = 1 [59].
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Figura 2.8: a) Ciclo de histerese calculado por Stoner e Wohlfarth em T = 0 para uma na-
noparticula para diferentes angulos a.. b) Curva de histerese para uma amostra isotrépica
com particulas idénticas. A magnetiza¢ao e o campo sao normalizados com M /M, h é o
campo magnético dado por h = HM,/2K). A curva comegando na origem é a curva de
magnetizacao inicial. Figura adaptada de [62]

2.4.3 Energia de anisotropia

Com a aplicagao de um campo magnético externo em NPs monodominio a energia de
anisotropia depende da energia de interagao entre o momento magnético p e o campo H.
Este campo pode causar um aumento ou diminui¢ao na barreira de energia dependendo da
composicao vectorial em relacao a orientacao dos eixos de facil magnetizacao do sistema.
O momento magnético de cada nanoparticula é determinado pela minimizacao da energia

de anisotropia da amostra que no caso de ser uniaxial, pode ser expressa pela equacao,

E, = KVsen*0 (2.17)

Onde K ¢ a constante de anisotropia V é o volumem da amostra e 6 é o angulo formado
entre o eixo facil de magnetizacao e o momento da particula como é observado na Fig.
a. Na auseéncia do campo (ﬁ = 0), o momento da particula possui dois estados de
minima energia, um para ¢ = 0° e outro para § = 180° separados por uma barreira de

energia KV como mostra a Fig. [2.7b. Essa energia serd a necessaria para que a particula
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inverta a diregdo do momento [64].

No caso da aplicacao de um campo H , quando se intenta reorientar os spins de um ion
magnético, apresenta uma dificuldade de reorientagao pelo fato das 6rbitas destes elétrons
que possuem forte acoplamento com a rede cristalina também tendem a se reorientar.
A energia necessaria para reorganizar os spins para eixos de dificil orientagao, na qual
é necessaria para vencer o acoplamento spin-érbita, na presenca do campo magnético
externo é dada pela equacao[2.14 Quanto a barreira de energia de anisotropia, na presenca
de um campo magnético externo aplicado, passa ser menor que KV como observado na
Fig. 2.7p, privilegiando a transi¢ao da orienta¢do do momento magnético para a dire¢ao
e sentido na qual o campo magnético contribui. Neste caso, o valor efetivo da energia de

anisotropia é dado pela seguinte expressao,

2
HM;,

AE=KV|1-
2K

(2.18)

Onde H é o campo de anisotropia necessario para superar a barrera de energia. De
outro lado, o momento de dipolo magnético de uma nanoparticula oscila de um estado de
equilibrio para outro se houver energia térmica suficiente. O tempo caracteristico onde
ocorrem os saltos sobre a barreira de energia é conhecido como tempo de relaxagao 7 e

depende fortemente da barreira de energia KV e da temperatura do sistema [65].

A expressao quantitativa que descreve o tempo 7 é dada pelo modelo de Néel usando a

equagao do tipo Arrhenius [34],

KV

— 2.1
el (219)

T = T, exXp

onde 7, é da ordem do inverso da frequéncia de Larmor com valores entre 107° e 107
s [66], KV é a barreira de energia de anisotropia, K a constante de anisotropia carac-
teristica de cada material, V' ou volume da nanoparticula, k7' é a energia associada ao

sistema, kp a constante de Boltzmamm e 7" a temperatura do sistema. Para sistemas de
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nanoparticulas o comportamento magnético depende fortemente do tempo caracteristico
de medida 7, (a janela de tempo) comparado ao tempo 7 (tempo de relaxacdo intrinseco

do sistema) associado a barreira de energia [60].

Conforme o sistema é aquecido, como a relaxacao é rapida, 7, >> 7 faz os spins rotacionar
livremente. Neste caso o momento magnético da nanoparticula oscilara entre os dois
minimos de energia enquanto a medicao é realizada, permitindo que o sistema alcance o
equilibrio termodinamico durante a medida. Assim pode-se dizer que o sistema encontra-

se no regime superparamagnético.

Por outro lado, se a particula relaxa lentamente, comparado com o tempo de medida,
Tm << T, observamos uma irreversibilidade nas curvas de magnetizacao, os momentos
das particulas nao oscilam enquanto se faz a medida e entao podemos dizer que o sistema

encontra-se no regime bloqueado.

A temperatura que divide estes dois regimes é chamada de temperatura de bloqueio T e

¢ definida quando 7 = 7, [87]. Neste caso a equagao é:

KV

Tp=—
" kpin().

(2.20)

O tempo de medida (7,,) varia dependendo da técnica experimental utilizada, comumente
é usado um valor de 100 s [35], assim usando os valoreis do tempo de medida 7,,, e o tempo
T, para um volume fixo V' e fazendo uso da equagao a temperatura de bloqueio (T5)

fica como,

KV KV
 kpln(=)  25kp

10

Ty (2.21)

Em geral a transicao do estado superparamagnético bloqueado para o estado desbloqueado
e vice versa, estd relacionado com a constante de anisotropia magnética onde este valor é

importante no processo de caracterizacao magnética do sistema.
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Enquanto ao volume das particulas, existe para uma temperatura fixa T um volume
denominado de volume critico Vi, onde as particulas menores que este estarao no estado
superparamagnético e as particulas com volumes maiores que o volume critico estarao em
um estado bloqueado. Por conseguente o volume critico pode ser expressado em termos

da temperatura de bloqueio T como,

25kgToH
Vo ——. 2.22
& (222
Nos sistemas reais o volume das particulas nao é tinico pelo que geralmente corresponde ao
um valor médio representado por distribuicoes de tamanho, o que causa que a transicao de
um regime bloqueado a desbloqueado nao ocorra instantémente em uma temperatura 1z
fixa mas sim em uma faixa de temperaturas, gerando uma distribuicao de temperaturas

de bloqueio onde particulas com menores anisotropias magnéticas sao desbloqueadas a

temperaturas baixas comparadas com as particulas maiores [68].

2.4.4 Modelo de Bean e Livingston

Este modelo é aplicado em sistemas de particulas com energias de anisotropia limitadas
pela barreira de energia KV de modo que o tempo de relaxacao seja dado pela equacao
de Arrhenius, de acordo com o modelo de Néel . Ao contrario do modelo de Stoner-
Wohlfarth que nao considera o efeito da temperatura, esse descreve o comportamento do

campo coercivo de um sistema superparamagnético em funcao da temperatura.

Como foi explicado na se¢ao [2.4.3] para diminuir a barreira de energia de anisotropia efe-
tiva aplica-se um campo magnético Ho. De acordo com a equacao [2.18 como as particulas
encontra se no estado bloqueado o campo coercivo da particula H¢q, serd o campo ne-
cessario para baixar a barreira de energia até 25kgT. A expressao da energia fica definida

como,
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(2.23)

2
HClMs
AFE =K 1-—

Manipulando a equacao temos a expressao para o campo coercivo (Hep) em campos

negativos.

2K 25K5T\*] 2K T\
Hei = |1 - = (= 2.24
< MS[ ( KV ) M, Ts) | (2.24)

onde T’z é dada pela equagao para uma Unica nanoparticula com volume V.

Agora considerando um sistema de um ensemble de nanoparticulas, o Ho pode ser obtido

considerando o modelo de Stoner e Wohlfart (equagao [2.16]) e tomando §=0,48,

2K 5 KT\ /2 2K 7\ 2
H, =048 |1 — —0,48° |1 [ = 2.95
Ms{ ( KV ) M, T (2.25)

A expressao ¢ amplamente utilizada nos estudos das propriedades magnéticas das
nanoparticulas, porém, ela no tém em conta a distribuicao de tamanho das nanoparticulas.
Incluir esta distribuicao no campo Hs com dependéncia de temperatura nao é tarefa facil,
pois o sistema deixa de ser uma superposicao de particulas com coercividades individuais
[69]. No caso da existéncia de uma distribuicao aleatdria de orientacao dos eixos faceis a
coercividade possui uma dependéncia com a temperatura da mesma forma que a mostrada
na equagao [2.25| com a diferenga que neste caso o exponente da temperatura muda para
3/4 [70]. Uma forma de levar em conta a distribuicao de tamanho de particula no campo
coercitivo é definir uma temperatura média de bloqueio <TB> assim:
Jo Tef(Tp)dTy

(Tp) = T F(Tp)dTs, (2.26)

onde f(Tg) é a distribuigdo das temperaturas de bloqueio. No entanto, o uso da distri-
buigao de tamanho dada na equagao [2.26| a maioria das vezes s6 funciona na regiao onde

T <« Tg ou seja, quando ha uma grande fracao de particulas bloqueadas [71].
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No caso de temperaturas préximas ou maiores que <TB> o uso da equacao apre-
senta um desvio nos resultados experimentais. O desvio é atribuido a distribuicao de
barreiras de energia gerada pela distribuicao de volumes e a variacao da fracao relativa
de particulas bloqueadas com a mudanca de temperatura [69]. Como uma solugao para
esses problemas, Nunes et.al. [69] criaram um modelo fenomenolégico que descreve os
resultados experimentais de Ho(T'), onde considera a contribuigao tanto das particulas

bloqueadas quanto as desbloqueadas no campo coercivo.

No caso das particulas bloqueadas os autores consideram a temperatura de bloqueio média
<TB> para cada temperatura ou seja <TB>T como fun¢ao da temperatura, portanto co-

nhecendo a barreira de energia podemos re-escrever a equacgao [2.26( como,

Ir Tsf(Ts)dTs
J7- f(Tp)dT

(Tp) = (2.27)

Observe a diferenca da equacao [2.26| com a equacao onde agora os limites da equacao
levam em conta apenas as particulas bloqueadas. Assim podemos expressar o campo

coercivo para as particulas bloqueadas como,

Hep =0, 48% [1 - (&)m} (2.28)

Contémplando agora a contribuicao das particulas superparamagnéticas ou seja a fragao
de particulas desbloqueadas a temperatura 7. Usando o modelo de Langevin podemos
escrever a equacao da magnetizacao [2.11] para as particulas superparamagnéticas como

uma distribuicao de temperatura de bloqueio.

~ 25M*H [; T3/ (Tp)dTp

Mep = [ . 92.29
sP BKT [ Typf(Tp)dTp (2.29)

Como é bem conhecido, a distribuigao de tamanhos das particulas causa uma dependéncia

com a temperatura tanto para particulas nos estado bloqueado quanto para particulas
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superparamagnéticas, SP. A influencia das SP no campo coercivo foi considerada por
Kneller e Luborsky [71] e também por Nunes et al. [69], que consideram as curvas de
magnetizagao pelo estado bloqueado e superparamagnético como uma funcao linear para
H < Hep (ver Fig. . Assim a magnetizacao para o estado bloqueado estd definida
como Mg = M, + (M,/Hep)H e o estado superparamagnético é Mgp = xgpH, onde
M, é o campo de remanéncia, H é o campo magnético aplicado e ygp € a suscetibilidade
superparamagnética. Essas duas componentes podem ser superpostas linearmente e o
campo coercivo médio do sistema serd o campo que reduz a magnetizacao total a zero
como pode se observar na Fig. 2.9 Assim o campo coercivo médio em fungao de T para

todo o sistema fica definido como,

M, (T)

M, (T) ’
Xsp + Hep(T)

(He),. = (2.30)

onde Hep é o campo coercivo dado na equacao , M, (T) e a magnetizagao remanente
que pode ser determinada, em diferentes temperaturas, pela medida de isotermas de

magnetizacdo M(H) e ysp ¢ a suscetibilidade superparamagnética.

_ _ _ Particula bloqueada
-------- Particula SP

Magnetizagio total

T v 1 | N T
H

Figura 2.9: Contribuicoes das nanoparticulas bloqueadas e superparamagnéticas para o

campo coercivo. A coercividade do sistema é calculada pela soma das duas contribuicoes.

Figura adaptada de [69]
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2.5 Comportamento magnético dependente da tem-
peratura

As propriedades magnéticas em diferentes materiais sao observadas ao aplicar um campo
externo em determinados valores de temperatura. As curvas que sao amplamente usadas
para caracterizar as nanoparticulas, sdo as curvas ZFC (Zero Field Cooled) e FC (Field
Cooled), pois elas sao sensiveis a distribui¢ao de tamanho, as interagoes e as transigoes de

fase.

A medicao é realizada partindo de uma amostra desmagnetizada, que é resfriada na
temperatura mais baixa que o equipamento de medida alcance, sem a presenga de um
campo magnético externo. Apods aplicar o campo magnético constante, a magnetizacao
do sistema ¢é medida com o aumento da temperatura até uma temperatura bem maior do
que Tz. Como resposta a esse procedimento, obtemos a curva ZFC. A curva FC é obtida
de forma similar a ZFC, onde a diferenca estd na forma de resfriamento da amostra, que

neste caso ¢ feito aplicando um campo igual que aquele usado na ZFC.

De acordo a modelos estudados para pequenas particulas, explicados nesta secao, a contri-
buicao magnética total é gerada em duas etapas na regiao de temperatura em anélise [72].
Para T' > T onde as nanoparticulas com volume (V' < Vi) e Vi é o volume critico dado
na equagao encontra-se em equilibrio termodinamico estado superparamagnético a

magnetizagao é,

M2VH
3kpT

sp = (2.31)

onde a magnetizacao da curva ZFC é igual na curva FC. Para T' < Tz onde nanoparticulas
com volume (V' > Vi) tém o momento magnético bloqueado em dire¢oes aleatérias e

depende da historia magnética e a magnetizagao ZFC é diferente as curvas FC.

Assim no caso da magnetizagao para a curva ZFC, em campos magnéticos pequenos a
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magnetizagao inicial das particulas bloqueadas é calculada minimizando a energia dada

no modelo SW (equagao [2.14)) e a magnetizagao obtida é,

MZH
3K

Mype = (2.32)

Enquanto as curvas FC, a magnetizacao é dada devido ao bloqueio dos momentos magnéticos

a uma temperatura 71p,

_ 25M2VH

Mor = 2.33
re="gp (2:33)

Por fim, a magnetizacao total para um sistema de nanoparticulas nao interagentes na
presenca de um campo magnético ¢ dada pela soma das contribuigoes das particulas su-
perparamagnéticas e bloqueadas ao integrar sobre uma distribuicao com volumes f(V)dV
entre Ve V + dV a uma temperatura T, e com volume critico Vo = % Como a mag-

netizacao das particulas bloqueadas nas curvas ZFC e FC sao diferentes, a susceptibilidade

inicial total destas curvas sao respectivamente,

MQH Vo M2H 0
Mypo(H.T) = —2 V F(V)dV S VAV 2.34
Meo(H.T) = MEL (5 gy BMEH [ (2.35)
FOVRS) 7 3KT ), 3K Jy, '

Como em sistemas reais temos uma distribuicao de tamanho, podemos relacionar a fungao
de distribui¢ao de volume f(V) com a distribuigdo de temperatura de bloqueio f(7p)

usando as relagoes [63], [69],

25kpTp

V:K,

(2.36)

f(V)dV = f(Ts)dTs. (2.37)
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Descrevendo novamente as magnetizagoes ZFC e FC em funcao da distribuicao de tem-

peratura obtemos [69], [67],

BM2ZH 1 [T M2H 1 [
M HT)="23S"" T2 f(TR)dT S~ Ty f(Ts)dT, 2.38
ZFC( ) ) KT Q ), Bf( B) BT 3K Q /. Bf( B) B ( )
Mpc(H,T) = 25MsH 1 /TT2f(T )dTg + 25MgH 1 /OOT f(Tg)dT, (2.39)
FC ) - 3KT Q 0 B B B 3K Q - B B B .

Onde, Q) = fooo Tpf(Tg)dTs. O primeiro termo das equagdes e ¢ devido a contri-
buicao das particulas no estado bloqueado e o segundo termo é devido a contribuicao das

particulas no estado desbloqueado.

2.6 Interacoes magnéticas

Em sistemas reais de particulas, existem diferentes tipos de interagoes que dependem
das caracteristicas do sistema, como por exemplo da concentracao do volume do mate-
rial e o tamanho das particulas por citar alguns. estds interacoes podem apresentar-se

simultaneamente num mesmo sistema tornando seu estudo mais complicado |73]

No caso de sistemas compostos por nanoparticulas nao é suficiente explicar o comporta-
mento magnético por médio de modelos nao interagentes, o que faz que seja necessario
incluir as interagoes magnéticas e de anisotropia que causam alteragoes importantes nas

propriedades magnéticas [60].

Por exemplo, quando as nanoparticulas de monodominio, na presenca de um campo
magnético externo entram em contato direto umas com as outras, podem apresentar um
movimento dos monodominios. Isto acontece quando os atomos das particulas se apro-
ximam e provocam uma sobreposicao das fung¢oes de onda e ordenamento dos elétrons,
que obedecem ao principio de exclusao de Pauli, resultando de uma onda antissimétrica.

Assim podemos definir que o movimento dos momento das nanoparticulas na superficie
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é devido a interacoes de troca diretas o de curto alcance que é responsavel pelo ordem

magnético dos materiais [70].

Em sistemas ferromagnéticos estd interacao surge da superposicao das fungoes de onda

eletronica dos spins descrita pelo hamiltoniano,

H = Z —J;;8:S; (2.40)
<ij>

Onde J;; é a constante de troca que mede a intensidade da interacao. Para materiais
ferromagnéticos J;; > 0 e para antiferromagnéticos J;; < 0 [34]. Em um sistema onde as

particulas se encontram separadas estd interagao é desprezivel [73].

No caso de ter nanoparticulas dispersas em matrizes metélicas as interagoes de troca
entre os elétrons sao entre vizinhos, e geralmente sao de longo alcance entre os momentos
magnéticos dos orbitais 3d e 3f [60]. Assim os elétrons transmitem informagao sobre o
estado de polarizagao do ion quando eles sao propagados pelo cristal e interagem com outro
fon, em uma posicao na qual vai se alinhar de acordo como a polarizagao do elétron. O
estado da polarizacao do ion e da origem ao ordem magnética e resulta na competicao entre
interacoes ferromagnéticas e antiferromagnéticas. Este tipo de interacoes é e conhecido

como interacdo RKKY (Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida) [34].

Outros tipos de interacoes a ter em conta sao as interacoes dipolares, que atuam a uma
distancia maior que as interagoes de troca e nao sao despreziveis, além de ter forte in-

fluéncia na orientacao dos spins [74].

Na interacao dipolar, o ordenamento resultante dos momentos magnéticos depende de seu
anisotropia (posi¢ao angular) com relagdo ao vetor que separa os momentos magnéticos.
Se os momentos magnéticos estiverem posicionados na mesma direcao do vetor posicao
(7;) o acoplamento entre eles serd ferromagnética. No caso que eles estiverem perpen-
diculares ao vetor posicao, entao ocorre um acoplamento antiparalelo, que também tém

forte influéncia na orientacao dos spins.
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Pode-se estimar a ordem de grandeza da interacao dipolar por exemplo, considerando um
sistema com duas particulas com monodominio distribuidas aleatoriamente, e cada uma
com momento magnético médio, [i; e ji, separadas uma distancia média dada pelo 7;;.
Segundo a eletrodinamica classica, um dipolo gera um campo magnético, assim a energia

de interacao dipolar é dada como [76]

H = —[ii; - fiy — 3 - 7i5) (i - 75)] (2.41)

Onde o primeiro termo da equacao é responsavel pela desmagnetizacao, e o segundo

termo, tende a orientar os momentos na direcao do vetor 7;;.

2.7 Ferritas

As ferritas ou 6xidos ferromagnéticos, sao todos aqueles materiais magnéticos pertencentes
na familia dos 6xidos que em sua composicao contém ferro e que sao misturados com outros

elementos metalicos [42].

O estudo de suas propriedades magnéticas dependem dos spins eletronicos, dos cations
e suas interagoes. Nos metais as interagoes de troca dentro de sitios adjacentes induzem
alinhamentos paralelos ou anti-paralelos dos spins eletronicos. Os cations das ferritas
possuem um atomo de oxigénio como vizinho mais préximo, por isso, nao tém um contato
direto entre eles. Assim, dentro desses materiais as interacoes de troca, também chamadas
de super-troca, unicamente sao possiveis por meio dos elétrons do oxigénio |43]. Quanto
a seu comportamento ferrimagnético, os momentos magnéticos nas posicoes A e B sao
alinhados em paralelo, mas formam duas sub-redes com direcao antiparalela uma ao outro
[77].

As ferritas sao divididas em dois grupos principais: os espinélios, AB>Oy4, onde A e B
sao os cations metalicos de transicao, A cations divalentes e B sao cations trivalentes.

Os oxigénios encontram-sem embalados numa estrutura cristalografica cubica centrada
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4 AB204

Tetraedro {A)

Octaedro (B)

Figura 2.10: Estrutura de ferritas. a) Tipo espinélio normal com férmula quimica AByOy.
b) Ferrita tipo perosvkita simples com férmula quimica ABOj3. ¢) Cela unidade para a
estrutura perovskita. Figura feita no programa Vesta.

na face (FCC) e os cdtions ocupam o espaco entre eles. Dependendo da posigao dos
cétions divalentes A?T elas podem se classificadas como espinélio diretas ou inversas.
Assim quando o cation A% ocupa as posicoes de coordenacao tetraédrica e o cétion
trivalente B3t ocupa a coordenacdo octaédrica temos um espinélio normal. No caso que
os cations divalentes estao na posi¢ao B, enquanto os cédtions trivalentes estao igualmente
distribuidos entre as posicoes A e B temos uma estrutura de espinélio inverso . Ver
a Fig. 2.10h. Um exemplo destas ferritas é a ferrita de Cobalto CoFey0, que falaremos

com detalhe na seguinte subsecao.

O segundo grupo de ferritas sao as perovskitas simples, descritas pela formula geral ABQOs5,
formado por trés elementos quimicos A, B e oxigénio presentes em proporc¢ao 1:1:3 .
Os sitios A e B geralmente sao os cations colocados dentro da estrutura cibica onde aquele
de maior raio atomico é localizado no centro da cela unidade e o outro cation é colocado
nos vértices da célula cubica. Os oxigénios sao os anions e estao localizados no centro da
aresta do cubo ver Fig. [2.10b. Geralmente as estruturas perovskita tém simetrias
de rede, tais como cubica, tetragonal, ortorrombica, romboédrica ou monoclinica. A
estabilidade simétrica dessa estrutura é bastante fragil e depende de uma série de fatores,

por exemplo na estrutura cubica depende do tamanho relativo dos ions, deslocamentos
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dos octaedros, distorgoes etc. Assim um leve deslocamento pode produzir varias versoes
com simetrias menores, nas quais os numeros de coordenacao dos cations A e B ou ambos
sao reduzidos [79]. Como exemplo deste tipo de perovskitas esta a ferrita de bismuto

BiFeO3 que estudaremos com detalhe na seguinte subsecao.

2.7.1 Ferrita de Bismuto (BFO)

A ferrita de bismuto com férmula quimica BiFe(Os é um material tipo perovskita com
estrutura cubica, temperatura de Curie, T de 1300 K e temperatura de Néel, Ty de 643
K . Os cétions de bismuto e ferro estao localizados nas bordas do cubo e no centro
do octaedro, respectivamente. O fon de oxigénio O, estd localizado no centro de cada
face da estrutura cubica e faz as ligagoes com o fon de Fe, como pode ser observado na
Fig. [2.11, Porém, estudos feitos na estrutura perovskita mostra que a estrutura cubica
da ferrita nao é estavel o que faz com que os cations de Bi e Fe se rearranjem de tal
forma que a estrutura seja energeticamente favoravel.

a) b)
BiFeO3

Qctagdro

Figura 2.11: a) Estrutura tipo perovskita simples BiF'eOs para uma cela unidade com
o Bi localizado nos vértices da estrutura ctubica, o Fe localizado no centro do octaedro,o
oxigénio localizado no centro da face da estrutura ctbica e faz as ligacoes com os fons de
Fe. b) Estrutura BFO para vérias celas unidades onde Bi estao rodeado pelos octaedros.
Figura feita no programa Vesta.

Para que isso aconteca de acordo com a configuragao eletronica do Bi veja a Fig. [2.12a,

cada um dos elétrons de valéncia do ion de Bi forma ligagdoes com os outros atomos do
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cristal, exceto pelo par de ions 6s, que é chamado de par isolado e embora nao formem
ligacoes quimicas, eles ocupam um certo volume. FEste par de ions nao tém a forma
esférica tipica do orbital s, ja que nao é estavel energeticamente para a cela unidade BFO,
portanto, os orbitais 6s e 6p de Bi fazem uma hibridizacao , que forma dois novos orbitais
sp com lébulos em um dos lados do ion. No 1ébulo onde o par solitario esta localizado
ocorre um deslocamento do fon de bismuto e uma inclinagao do octaedro FeQOg, como pode
se observar na Fig. 2.12h. Este deslocamento faz com que este composto agora apresente
uma estrutura cristalina com simetria romboédrica distorcida e grupo espacial R3c ,
veja a Fig. [2.12c. Além disso, como os cations Bi*t e Fe3* sao deslocados de suas
posicoes centrossimétricas, geram um momento de dipolo permanente que é necessario
para o ordenamento ferroelétrico . Assim, o deslocamento do cation central do Bi é

responsavel do comportamento ferroelétrico.

Ferroeletricas

P
" Bit®  [Xel4f*5d%6s / o
e = @
s px sp

Antiferromagnéticas

Fe*
k)

Figura 2.12: Estrutura tipo perovskita BiFeOs. a)Hibridizacdo dos orbitais s e p de
um fon de Bi com o oxigénio. O par de fons livres nas orbitais 6s% hibridiza com os
orbitais 6s e 6p do mesmo para formar novos orbitais sp que provocam o deslocamento
de Bi, gerando uma polarizagao espontanea e, a ordenacao ferroelétrica do material. b)
Octaedros de Fe inclinados com seus spin de forma antiparalela C) Cela unidade para
uma estrutura romboédrica com simetria R3c, e parametros de rede a= 5,63 A, c= 13,94
Ae angulo romboédrico 89,95° a temperatura ambiente . Figura feita com o programa
Vesta.

No caso do cation do Fe, ele forma parte de uma coordenacao octaédrica com os ions do
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oxigénio a uma distancia determinada Fig. 2.12p, quando o octaédrico sofre uma distor¢ao
que pode ser anti-horaria e horaria para ter o estado energético mais favoravel como foi ex-
plicado paragrafos acima, a distancia entre o cation Fe e Oy muda, o que causa a mudanca
estrutural resultando em uma transicao simétrica. Esta transicao simétrica é causada pela
variacao de temperatura. Assim, quando a temperatura estd acima da temperatura de
Curie, a estrutura evidencia simetria cibica e nao apresenta a ferroeletricidade.

Ja quando a temperatura estd abaixo da temperatura de Curie, a estrutura pode ter a
simetria romboédrica com as propriedades antiferromagnéticas [94]. O comportamento
da ordem antiferromagnético para a ferrita BFO é tipo G, ou seja que seus momentos
magnéticos sao cancelados porque alguns apresentam spins paralelos e outros spins an-
tiparalelos resultando em uma magnetizacao nula [76]. Este tipo de interacoes existem
entre os spins do mesmo plano e planos vizinhos. Porém, existem pesquisas feitas que
falam que estds diregoes de espinéis em cada plano no sao constantes nem paralelas, o
que leva num magnetismo fraco [5/18]. Isto é devido a formagao de longas espirais com
periodos de 62 nm, que é uma longa extensao em relacao ao tamanho da cela unidade,
mas que tém um efeito significativo no magnetismo do BFO quando suas dimensoes e

morfologia sao levadas as nanoparticulas [96].

A perovskita BiFe(Os é um material multiferroico amplamente estudado por combinar an-
tiferromagnetismo e ferroeletricidade a 300 K, caracteristicas de interesse para possiveis
aplicagoes tecnoldgicas, principalmente na parte magnética, baseadas no controle da mag-
netizacao através do campo elétrico como em memorias ou sensores por para citar alguns
exemplos [5], porém a preparacao do material apresenta dificuldades para ter a fase pura,
por exemplo aumento da condutividade devida a uma reducao do Fet? para Fe™2, ocasio-
nando um consumo de oxigénio, deixando buracos ou vacancias na estrutura do material
e fazendo que a corrente de fuga aumente e com isto aumente também a condutividade do
material, além disso gera um baixo acoplamento magnetoelétrico necessario nas aplicagoes

tecnoldgicas [10].
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A presenca de outras fases secundarias no composto algumas com propriedades magnéticas
podem gerar possiveis erros nas interpretagoes magnéticas como foi estudado por Ramirez
et al. [11] por isto muitos métodos de preparacao das amostras tém sido analisados. A
perovskita é geralmente sintetizada por reacao de estado sélido porém precisa de altas
temperaturas de sinterizagao restritas por aspectos termodinamicos e cinéticos intrinsecos,
além de ser um método com dificuldades na reprodutibilidade o que leva a ter fases
secundarias [12}/13]. Os métodos mais usados sao os métodos de sintese quimica, como
sol-gel, microemulsao, hidro-evaporagao, autocombustao e hidrotérmico [14/15] que tém os
melhores resultados na obtencao do composto BFO puro em bulk, porém estes sao métodos

custosos, além que impede obter um comportamento elétrico 6timo utilizével [16].

Assim para obter uma melhora no comportamento ferroelétrico pesquisadores tém obser-
vado que com modifica¢oes micro estruturais, reducao de tamanho ou inclusao de dopantes
pode se gerar um aumento na resistividade [76,(98] e portanto nas propriedades magnéticas

como detalharemos no estudo das nanoestruturas de BFO a seguir.

2.7.2 Nanoestruturas de BFO

Assim como outros materiais a ferrita de bismuto (BFO) apresenta variagao de suas propri-
edades multiferréicas com a diminuigao do tamanho [26,[32,(99]. Por exemplo, Huang [18]
observaram um magnetismo " particular”, onde a propriedade ferromagnética basicamente
aumenta com a diminui¢ao do tamanho da particula por causa do aumento da razao entre
a superficie e o volume. De esse jeito nanoparticulas com tamanhos menores a 62 nm que é
a periodicidade da estrutura espiral observada em compostos de tamanho bulk, podem ser
modeladas por uma superposicao de um nicleo antiferromagnético e uma superficie com
cluster ferromagnéticos, resultando numa magnetizacao composta pelos spins descompen-
sados no nucleo e dos clusters ferromagnéticos na superficie do grao o qual aumenta a

medida que o tamanho da particula diminui.

Os primeiros autores que estudaram as propriedades do BFO a nanoescala foram Wang
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et al. [100], que na elaboracao de filmes finos pela técnica de sputtering em um substrato
de SRO/STO, apresentaram uma melhora na polarizacao ferroelétrica remanescente, au-
mentando estd de (6,2uC/cm?) que é achada em cristais em bulk para (=~ 55uC/cm?)
que é significativamente maior, o que causou um interesse na pesquisa em filmes finos de
BFO [19]. Assim, foram elaborados filmes finos modificando sua espessura [5,97], e com
substituigoes i6nicas, especialmente com elementos lantanideos e terras raras [16}25]101]
que mostraram um melhora nas propriedades ferroelétricas e piezoelétricas uteis em di-
ferentes aplicacoes tecnolégicas. Porém, com o aumento das pesquisas em filmes finos,
também surgiu o interesse pelo estudo de outras nanoestruturas do mesmo composto, pois
sabe-se que as propriedades magnéticas também dependem da morfologia, devido as di-
ferentes anisotropias magnéticas que foram explicadas na secao [22]. Por esse motivo,
foram produzidos e analisados diversas nanoestruturas, como nanoparticulas, nanofios,
nanobastoes, nanofolhas, nanocubos, nano-ilhas, nano-placas [20H24}27,29,130]. No caso
dos nanofios por exemplo mostrarem maior magnetizacao do que nanobastoes e nanotubos
além de efeitos magnetoelétricos gigantes na medida que o raio diminuem [23,[27}29}30].
Por outro lado do mesmo jeito que em bulk, muitas técnicas tém sido empregadas para
fabricar nanoestruturas de BFO, a maioria delas sao baseadas em solugoes quimicas, que
resultam de nanoestruturas mais cristalinas e com fases puras [19], porém tém efeitos
sobre o meio ambiente. Por tal razao existem outras técnicas usadas na obtencao tanto
de filmes finos quanto de nanoestruturas de BFO que tém sido usadas pelo custo beneficio,
como a deposicao a laser pulsado (PLD) que serd explicado com mais detalhe na segao
[B.1.1], famosa por sua capacidade de preparar filmes finos epitaxiais, geralmente sob um

ambiente de baixa pressao [3,22,[31}33].

2.7.3 Core Shell em BFO

Como ja discutimos em outra se¢oes o BFO multiferroico com comportamento ferroelétrico

e antiferromagnético modifica seus propriedades magnéticas com a diminuicao do tama-
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nho. Assim, de seu comportamento antiferromagnético tipo G gerado entre os planos
adjacentes e acao combinada das interacoes de troca e spin Orbita que geram o arranjo
espiral spin com comprimento de onda de 62 nm, passa a ter efeitos magnéticos devida
a uma quebra do emparelhamento da sub-rede, resultando de um momento magnético
de superficie liquido |102]. Portanto o estudo do sistema agora pode ser feito por uma
superposi¢ao de um nicleo antiferromagnético (AFM) e uma superficie (com clusters fer-
romagnéticos). Este acoplamento na interface antiferromagnética e a fase ferromagnética
na superficie (AFM/FM) é estudado como um comportamento nicleo casca (Core-Shell)
e permitindo a descri¢ao do fenémeno de exchange bias (EB) observado em algumas na-

noestruturas |18,22.({103].

2.7.4 Exchange Bias(EB)

O fenomeno de Exchange Bias foi descoberto por Meiklejohn e Bean em 1956 onde ao
estudar um sistema com interface ferromagnetica (FM) e antiferromagnetica (AFM) de
particulas de Cobalto parcialmente oxidadas, foi observado um deslocamento da curva
de histerese em relagao ao valor zero do eixo de campo magnético quando o sistema é

resfriado na presenca de campo até uma temperatura menor que a temperatura de Néel

do material AFM (Ver Fig[2.13]) [104].

O deslocamento é provocado pela interacao de troca ou anisotropia unidirecional entre as
interfaces dos materiais FM e AFM onde o material AFM deve ter uma anisotropia maior
que o material FM. esta anisotropia pode ser representada por um campo de exchange

bias (Hgp), a partir da curva de histerese representado pela seguinte expressao,

_ Heoy + Heo

HEB 2

(2.42)

onde Hoy e Heg sao o campo coercivo do lado esquerdo e do lado direto respetivamente,

representado na Fig. O campo coercivo médio esta dado pela equagao,



40

Het

0
H

Figura 2.13: Deslocamento da curva M-H devido ao fenomeno de Exchange Bias Figura
modificada da [105]

_ |Her — Hesl

He 5

(2.43)

Um modelo proposto por Meiklejohn e Bean [104], para uma bicamada de filmes finos des-
crevem o efeito EB em termos do alinhamento paralelo de spins. Neste modelo a bicamada
é assumida como FM/AFM e crescida sem campo magnético aplicado e considerando que
o sistema esteja em uma temperatura entre a temperatura de Néel (Ty), e a temperatura
de Curie T¢ (Ty < T < T¢). Quando aplicado um campo magnético externo H, os spins
FM alinham-se com o campo, enquanto os spins da camada AFM estao aleatoriamente
distribuidos, pois estao no estado paramagnético, apresentando uma curva de histerese
magnética sem deslocamento em campo como é observado na Fig. a. Quando a
amostra é resfriada aplicando um campo Hpe até uma temperatura menor que Ty, na
presenca de campo magnético, os spins na camada AFM proximos a interface se alinham
paralelamente aos spins da camada FM os quais tém a dire¢ao do campo externo no seu
estado de saturagao Fig. 2.14p. Ao inverter o campo aplicado a camada AFM mantém
seu estado magnético, enquanto a magnetizacao da camada FM é girada Fig. 2.1dk, as-
sim os spins de toda a camada AFM se orientam de forma que a magnetizacao liquida

total seja praticamente nula. Porém, a camada AFM exerce um torque microscépio na
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interface sobre os spins da camada FM para manter sua orientacao original e é devido a
este torque que a magnitude do campo magnético necessario para inverter a magnetizacao
tém que ser maior do que para um material puramente ferromagnético. Assim um valor
alto de campo magnético no sentido contrario ao do resfriamento é possivel reverter a
magnetizagao do torque alcancando a magnetizagao de saturagao negativa ver Fig. [2.14(.
Agora diminuindo o valor do campo os momentos da camada FM giram coerentemente,
pois os momentos do AFM na interface exercem um torque no sentido do campo de resfri-
amento ver Fig. .14k, o que faz que o sistema se comporte como se houvesse um campo
adicional (Hgp) interno, e gerando assim um desvio no ciclo de histerese. Na maioria
dos casos os sistemas magnéticos que apresentam EB, tém um deslocamento do ciclo de
histerese para campos negativos quando o campo de resfriamento e aplicado no sentido
positivo, onde, conforme o modelo intuitivo, os momentos interfaciais das camadas FM e

AFM acoplam-se ferromagneticamente [105], [106].

4+ M Ty=T<Tg

a) ——— H

Heg

Resfriamento am campo

— : ™| w 1
AFM AFM
! r Lo

Figura 2.14: Medida do fenomeno de exchange bias Figura modificada da [96]

2.7.5 Ferrita de Cobalto (CFO)

A ferrita de cobalto com férmula quimica CoFe;Oy, tém uma estrutura cibica espinela

inversa com parametro de rede a = 8,3957 A, temperatura de Curie Tex &~ 793° C apresenta
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uma excelente estabilidade quimica, boa dureza mecanica e propriedades magnéticas,

elétricas e 6pticas de interesse .Ver Fig. [2.15

Figura 2.15: Estrutura tipo espinélio inversa C'oFe;O,. Figura feita no programa Vesta.

Seus propriedades magnéticas sao devidas ao for¢a de troca que atua entre os ifons
metalicos, ocupados pelos sitios A e B onde nos sitios A existe uma rede de ions magne-
tizados numa dire¢ao e nos sitios B a rede de ions estao na dire¢ao oposta, comportando-
se como um material antiferromagnético . Os momentos de giro Fe™3 alinham-se
tanto no octaédrico como no tetraédricos. O efeito de todos os fons Fet? se cancela,
porém o magnetismo liquido vem de dos momentos de giro dos fons divalentes C'o™? .
Entre as propriedades magnéticas importantes temos: uma alta anisotropia magneto-
cristalina cibica (K= 2,7 x 10° erg/cm?®), na qual contribui em uma alta coercividade,

magnetizagao de saturacio moderada (Mg = 490 emu/cm?), alta magnetostricgao e alta

remanencia .

2.7.6 Nanoestruturas de CFO

Com a diminuicao do tamanho, as nanoparticulas de ferrita de cobalto, CoFesOy4, mu-
dam seu estrutura para espinélio inversa mista, ou seja que agora os cations divalentes

Co?T e trivalente Fe3* ocupam os sitios A e B compartilhados como se pode ver
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na Fig. [2.15] Além disso, suas propriedades magnéticas sao intensificadas, de modo que
podemos encontrar um aumento na magnetizacao de saturacao e na magnetizacao de
remanéncia a temperatura ambiente, permeabilidade magnética, forca coerciva maior e
grande magnetoestric¢ao [85], o que as torna atraentes para usos como armazenamento
magnético e na spintronica [93]. Quanto a seu anisotropia efetiva, estudos tém encon-
trado que estd pode ser aumentada produzindo nanoparticulas de CFO junto com outros
materiais como cobalto e oxigénio, produzindo particulas bimagnéticas (CoO) onde um
acoplamento de troca entre CoO e CFO gera um aumento das flutuacoes térmicas das na-
noparticulas [55,86]. No caso de filmes finos que depende das técnicas de deposigao, tém
evidenciado aumento na anisotropia na direcao do plano do filme e pequenas anisotropia
na diregdo perpendicular ao plano do filme [91]. Em nanopilares crescidos em matrizes
de perovskitas de BiFeOs, SrTi0Oz, PbTi05 e St RuOs mostram aumento na anisotropia
magnetoelastica [92]. Quanto ao armazenamento de energia estudos com nanoflocos de
CFO mostram propriedades capacitivas interessantes dando a essa nanoestrutura grande
potencial para aplicagdes em supercapacitores [88] ou como eletrodos de armazenamento
para pseudocapacitores no caso de filmes finos. [90]. Nas aplica¢oes médicas sao usadas
nanoparticulas de CFO, como médios para direcionar entrega de drogas, na hipertermia no

tratamento do cancer e nas imagens feitas pela ressonancia magnética MRI [80-H82487.[89]

2.8 Voltametria ciclica (VC)

A voltametria ciclica é uma técnica eletroanalitica que fornece informacao sobre os pro-
cessos de transferéncia de elétrons dos dtomos quando é aplicada uma corrente elétrica
na cela eletroquimica, que ao mesmo tempo é medida em funcao da aplicacao controlada

de um potencial. Esses processos sao chamados de redox ou processos dinamicos [107].
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2.9 Cela eletroquimica

Para ser realizado um estudo de armazenagem de carga ou processo redox sao usadas
as celas eletroquimicas que pode ser composta por dois, trés ou quatro eletrodos, onde
cada eletrodo recebe um nome caracteristico. Assim temos o eletrodo de trabalho (EW),
eletrodo de referéncia (ER) e contra-eletrodo (CE). A fungao de cada parte serd explicada

com detalhe na secao [3.5.2

Poténciostato

e e
Figura 2.16: Cela eletroquimica composta de trés eletrodos. Contra eletrodo (CE), ele-
trodo de trabalho (EW) e eletrodo de referéncia (ER). A corrente é medida entre o eletrodo
de trabalho (EW) e o contra-eletrodo (CE). O poténcial é medido entre o eletrodo de tra-
balho (EW) e o eletrodo de referéncia (ER). O potenciostato permite o controle sobre os
processos eletroquimicos desenvolvidos, intervindo em varidveis de processo como tempo,
poténcial, corrente, nimero de repeticoes de voltametria ciclica, entre outras. Figura

adaptada de

Os eletrodos sao conectados a um potenciéstato, onde uma diferenca de potencial é apli-
cada entre o eletrodo de trabalho (EW) e o eletrodo de referéncia (ER), fazendo com que
a resisténcia do eletrodo de referéncia aumente e a resisténcia de contra-eletrodo dimi-
nua. Assim, a corrente passara entre o eletrodo de trabalho e o contra-eletrodo, evitando

que ocorram disturbios no eletrodo de referéncia. |[109]. A Fig. mostra uma cela
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eletroquimica com trés eletrodos e o eletrolito correspondente.

2.10 Voltamogramas

O voltamograma ciclico é obtido a partir do potencial varrido durante a medida da cor-
rente no eletrodo de trabalho. A forma do voltamograma da uma ideia do mecanismo
de armazenamento da carga nos eletrodo do trabalho. Assim podemos obter voltamogra-
mas de forma retangular, associados a um material capacitivo ideal ou com picos redox,

associado a supercapacitores, pseudocapacitores e baterias. Ver Fig. [2.17

b
a) SErieATACTIOR ) PSEUDOCAPACITOR 9 BATERIA

Corrente (i, mA)
Corrente (i, mA)
Corxrente (i, mA)

Poténcial (V) Poténcial (V) Poténcial (V)

Figura 2.17: Tipos de voltamogramas de acordo com o comportamento capacitivo do

material. a) Comportamento supercapacitivo ideal de dupla camada b) Pseudocapacitor
ideal ¢) Bateria. Figura adaptada de [111]

De acordo a convengoes usadas na eletroquimica em uma curva de voltametria pode-
se identificar as reacoes redox a partir da direcao da corrente. Assim para correntes
positivas (anddicas) temos as reagdes de oxidagao e para as correntes negativas (catédicas)
correspondem as reagoes de reducao. A Fig. mostra um voltamograma em forma de
"pato”, tipico em amostras com processos redox. E importante destacar que cada elemento

possui um potencial caracteristico onde inicia sua reducao e/ou sua oxidagao [153].

2.11 Armazenamento de Carga

Os estudos do armazenamento de carga tém sido de grande interesse especialmente para

optimizar sistemas onde é necessario armazenar grandes quantidades de energia ou manter
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Figura 2.18: a) Gréafico da varredura do potencial em fungao do tempo entre o eletrodo
de trabalho e o eletrodo de referencia em uma medida de voltametria ciclica com processo
redox. b) Voltamograma tipico em forma de ”pato”para uma medida da corrente em
funcao do potencial. O pico maximo (£,,) corresponde ao pico da curva anddica e a
corrente anddica (7,) correspondente. O pico minimo (E,.) corresponde ao pico da curva
catédica com sua respectiva corrente i.. Figura adaptada de [110]

a carga durante um longo tempo. De acordo com isto, existem métodos de armazena-
mento da energia usando processos eletroquimicos, que estudam a resposta de materiais ao
estimulo de corrente em funcao do potencial, através de eletrélitos apropriados. Assim a
energia pode ser armazenada por meio de energia quimica como por exemplo nas baterias,
onde as cargas sao liberadas e fluem entre dois eletrodos com diferentes potenciais, ou por
meio eletrostatico, onde pela formacao de um campo elétrico submetido a uma diferenca
de potencial armazena carga em placas separadas por um material dielétrico. Este tltimo
dispositivo apresenta densidade de poténcia alta e ciclos estaveis, pois nenhuma reacao
quimica esta envolvida nos processos de carga e descarga, porém tém baixas capacitancias,
da ordem de microFarads (uF) [116]. Para optimizar o sistema de armazenamento de
energia e a capacitancia, existem sistemas feitos com processos eletroquimicos como 0s
supercapacitores e a baterias, amplamente usados em diferentes dispositivos [117]. No
caso das baterias sao usados principalmente em sistemas que o tempo de carga/descarga
e a densidade de energia sao importantes. As reagoes eletroquimicas sao caracterizadas

pela existéncia de picos redox, Fig. . Além disso, elas tém um armazenamento de
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energia maior em comparagao com os supercapacitores [11§].

Quanto os supercapacitores, sao importantes dispositivos de armazenamento de energia
devido as suas caracteristicas de carga/descarga rapida e ciclo de vida longo, ao contrario
das baterias que sao limitadas na carga e descarga e ciclos de vida relativamente curtos
[118].

Na atualidade, existem estudos que optimizam a resposta supercapacitiva com eletrodos
feitos a base de carbono, onde pode atingir 100.000 ciclos de carga/descarga e exibir
capacidades de taxa notaveis, o que faz que este comportamento seja preferido, para
dispositivos que procuram na melhora de carga e descarga, exigem alta densidade de

potencia e larga vida tutil. [119]

Embora as baterias e supercondutores tenham estruturas similares, os mecanismos de
carga e descarga sao diferentes, o que faz estudar as caracteristicas e recursos especificos
determinantes para cada aplica¢do. |117]. Assim as caracteristicas para que um material

seja considerado como bom candidato para supercapacitor ou bateria sao:

1. A area superficial deve ser grande, o que indica grande capacidade de armazena-

mento devida ao adsorgao ou penetragao através de interfase eletrodo-eletrolito. [120]

2. Estruturas e poros adequadas que facilitam as migracoes de fons dentro dos materiais

do eletrodo o que faz uma melhora no armazenamento de supercapacitores.

3. Condutividade eletronica rapida, que facilita a migracao de elétrons do eletrodo para

coletores de corrente, permitindo melhores desempenhos da taxa de condutividade.

4. Alta estabilidade no ciclo. Os supercapacitores armazenam menos energia que ba-
terias. No entanto, podem suportar grandes correntes e cargas e descargas rapidas.
Por isso, este tipo de dispositivo é utilizado para experimentar mais ciclos durante
o mesmo tempo de uso em comparacao com as baterias, levando a uma elevada

estabilidade ciclica [116].
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Outro comportamento do armazenamento de carga sao os pseudocapacitores, definido
como aquele que tém uma dependéncia linear de carga armazenada com potencial de
mudanca dentro da janela de interesse e caracterizados por armazenagem de carga maior,

porém a resposta de frequéncia é menor. [116]

As caracteristicas eletroquimicas dos materiais pseudocapacitivos nao sao puramente ca-
pacitivas, ocupam um meio termo entre supercapacitores e baterias, portanto o prefixo

“pseudo” ¢é usado para diferencia-lo de os supercapacitores. [111]

A transferéncia de carga superficial nos pseudocapacitores e de baixa frequéncia em com-
paracao ao comportamento das baterias e da cinética dos supercapacitores. Como con-
sequéncia, os eletrodos pseudocapacitivos exibem basicamente perfis voltamétricos quase
retangulares [121]. Além disso, a cinética de reagao (capacidade de taxa) de materiais

pseudocapacitivos é geralmente melhor do que os materiais de bateria.

Os eletrodos pseudocapacitivos podem fornecer maior capacitancia do que os eletrodos
supercapacitivos, mas eles geralmente trabalham dentro de uma faixa de potencial mais
estreita. [121]. Ao comparar com materiais supercapacitivos, os materiais pseudocapaci-
tivos geralmente tém capacitancia maior. No entanto, a estabilidade ciclica de materiais
pseudocapacitivos nem sempre pode atingir o nivel dos supercapacitores. Se nao sao
otimizados, eles ainda podem ter um decaimento de capacitancia durante a ciclagem de

longo prazo.

2.12 Calculo da capacitancia especifica

A capacitancia especifica (Cg) é definida como a razdo entre a carga acumulada e o

produto da massa do eletrodo pelo potencial aplicado, ver equacao [2.44]

Q

Crn = —
E mva

(2.44)

onde Q é a carga armazenada, m é a massa da amostra e V é o potencial. Como a carga
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armazenada é devido ao corrente aplicada entao lembrando a relacao entre a corrente e a

carga,

7 =

Q
- (2.45)

podemos escrever a capacitancia especifica como funcao da corrente dividendo por t tanto

no numerador quanto no denominador na equagao |[2.44

Q/t

= : 2.46
P mvt (2.46)
Agora substituindo a corrente na equacao temos,
7
Cg = (2.47)

m.V/t
O termo V/t é conhecido como taxa de velocidade ou velocidade de varredura que agora

chamaremos de v. Assim a capacitancia especifica fica como
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Figura 2.19: Curva do voltamograma ciclico correspondente a uma amostra de BFO

feita com pressao de trabalho de 4.0 Torr e submetida ao tratamento térmico de 500°C.
Velocidade de varredura de 300 mV/s.

Cp = — (2.48)
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As curvas da voltametria sao geradas com a medida da corrente em quanto a voltagem
varia veja Fig. m entdo podemos calcular a area, insolando a corrente (i) da equagao

2.48| e integrando em funcao do potencial ao lado e lado da igualdade.

Va Va
/idV:/ Cg.m.vdV (2.49)

Vi Vi

A parte esquerda da equacao corresponde a area (S) do voltamograma na Fig. [2.19]

Como Cg, m e v sdo constantes, podemos retird-los da integral e a equacao [2.49fica como,

S=Cg.m.v (Vo —W). (2.50)

A drea do voltamograma S corresponde a diferenga entre a drea gerada (S;) quando o
capacitor estd carregando, e a drea (S3) quando o capacitor descarrega. A Fig. [2.20

mostra as diferentes dareas geradas no processo de carga e descarga e a area calculada S.

a) b) c)
104107 [=—¥E] Yy L] ——o= 10107 o
5.0x10° 5.0%10° S10*
= 0.0+ FELLE
< 0.0+ z 5
£ E: 5
= 3 Gomio® -50m10* o
E sox10' S 31 8 £
= b o
o Q
A0t 4 A0 o
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Figura 2.20: Voltamograma da amostra BFO submetida a uma pressao de 4,0 Torr com
tratamento térmico de 500°C e velocidade de varredura de 300 mV/s. a) Area correspon-
dente a curva quando o capacitor carrega (S7). b) Area correspondente a curva quando o
capacitor descarrega (S2). c) Area total correspondente a diferenca entre a area de carga
e a area de descarga (9).

Fazendo uso da equacao [2.50| podemos expressar cada area da seguinte forma:

SlzCE.m.u (‘/2—‘/1), (251)

correspondente a area quando ou capacitor esta carregando



51

So=Cg.m.v (V; —V3), (2.52)

correspondente a area quando ou capacitor estd descarregando. Conhecidas as éareas, e

subtraendo a drea da descarga (S2) da drea de carga (.S1) obtemos a area do voltamograma

S

S=5-5=[Cg.m.v (Vo —V))]=[Cg.m.v (V} —V3)]. (2.53)

Fazendo os célculos correspondentes e simplificando a equacio a area (S) é dada

CcOomo :

S=2.Cg.m.v (Vo — V). (2.54)

O valor de V5, —V] corresponde a janela de potencial escolhida. Entao, escrevendo Vo—V) =

AV e substituindo na equacao a capacitancia especifica em (F'/g) fica:

S

CE:Q.m.I/.AV'

(2.55)

A capacitancia especifica também pode ser expressada em termos da area do eletrodo de

trabalho [127] portanto a equagao é:

S

Co =S A A

(2.56)

Onde A corresponde a drea do eletrodo de trabalho em cm? e a capacitancia especifica

tém unidades de (F/cm?)

2.13 Eletroquimica de BiFeQO3

A perovskita de ferrita de bismuto tém sido amplamente considerada como um possivel

material eletrodo para respostas de diferentes comportamentos de armazenagem de carga,
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devido as reacoes redox reversiveis de o Bi*t e Fe3T e a extensao das janelas de potencial

de operacao [112].

Estudos com diferentes estruturas de BFO demonstraram a eficiéncia deste material. As-
sim por exemplo, Pan, mostrou ou uso como tipo bateria-supercapacitor hibrido (HSB)
[112], em outro estudo Nayak reporto um dispositivo supercapacitor simétrico de estado
sélido (SSD) fabricado usando nanoparticulas BiFeO;. Este dispositivo mostrou uma
excelente capacitancia apdés 5000 ciclos, sugerindo que poderia ser um material de ele-
trodo promissor, para aplicacao em dispositivos de armazenamento de energia. Também
mostrou que nanoparticulas de BiF'eOs sobre grafeno aumentam a capacitancia a uma

taxa de varredura de 5 mV /s em eletrolito 1 M (NayS0,) [113].

Por outro lado estudos demonstraram que as nanoestruturas de ferrita de bismuto (BFO)
podem ser utilizadas no aumento o desempenho eletroquimico. Assim nanoestruturas tais
como nanoflocos, nanoparticulas, nanofios por citar algumas foram preparados usando
métodos hidrotermais, micro-ondas, solvotérmicos, e sol-gel para serem usadas como ele-

trodos de trabalho em no estudo de armazenamento de carga [113].

Jadhav demostrou através da técnica de eletrodeposicao que nanoflocos de ferrita de
bismuto (BFO) tém uma capacitancia especifica de 72,2 F/g sob um eletrélito de 2 M
NaOH, apés 2000 ciclos [114]. Kuzhandaivel fabricou um eletrodo de ferrita de bismuto
dopado com manganés como dispositivo supercapacitor simétrico de estado sélido (SSD)
que entregou capacidade de 72 F/g ap6s 1500 ciclos de carga/descarga, suportando que
a ferrita de bismuto de filme fino pode ser um candidato com potencial aplicacao como

supercapacitor [115].

Além disso, é conhecido que a fase pura das nanoparticulas BiFe(Os mostram uma ca-
pacitancia especifica mais alta, (253 F/g) |113] em comparac¢ao com outros eletrodos de
ferrita que sao caracterizados por ter baixa condutividade eletronica, o que leva um de-

sempenho ruim como supercapacitor [122].
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A maior capacitancia especifica das nanoparticulas do BiFeQOs3 é atribuida a sua maior
area de superficie, estrutura ABQO3; pura e menor resisténcia a transferéncia de carga. No
anexo tabela mostra um resumo de alguns materiais compostos de BFO usados

como eletrodos de trabalho por varios pesquisadores e sua respetiva capacitancia.
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Capitulo 3

Técnicas experimentais

A fim de obter as nanoestruturas de Ferrita de Bismuto (BFO) estudadas neste trabalho,
foi utilizada a técnica de deposicao por laser pulsado (PLD) onde, foram realizadas 16
amostras com 8 variagoes de pressao, comecando desde o véacuo, 0,01, 0,1, 0,25, 0,5, 1,0,

2,0 e 4,0 Torr.

Depois disso, as amostras foram divididas em dois grupos de oito, onde o primeiro conjunto
foi estudado sem tratamento térmico (como depositado), e o outro grupo foi submetido
a 500°C durante 4 horas. Isto com o objetivo de comparar a nanoestrutura formada,

tamanho das nanoparticulas e as propriedades magnéticas das mesmas.

Para realizar a caracterizagao morfolégica foi utilizada a técnica de Microscopia Eletronica

de Varredura (MEV) e Microscopia Eletronica de Transmissao (MET).

A analise estrutural foi feita utilizando a técnica de difracao de raios-X com angulo de
incidéncia rasante (GIXRD), que permitiu identificar a estrutura cristalina por meio de

padroes de difracao.

As medidas de magnetizacao foram feitas em funcdo da temperatura com campo fixo

usando um magnetometro VSM-SQUID, da Cryogenics Limited modelo S600X. A carac-

terizacao eletroquimica foi realizada por voltametria ciclica por meio de um potenciostato

Autolab PGSTAT204 (Metrohm, Suica).
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3.1 Deposigao por laser pulsado (PLD)

A deposicao por laser pulsado é uma técnica que estd baseada em focalizar o feixe de um
laser pulsada de alta poténcia na superficie do material estudado (alvo). No alvo ocorre a
conversao de energia electromagnética do laser em energia térmica, quimica ou mecanica,
causando estados eletronicos excitados que decaem ao estado fundamental pela emissao
de fotons. Além disso pela interacao elétron-foton, a energia absorvida é transferida para
os atomos e ions da rede, de modo que a temperatura da superficie do alvo aumenta e
aparece um gas de elétrons de conducao. Pela condutividade térmica do material, o calor
é transferido para seu interior, onde ocorre o aquecimento da superficie do alvo sélido em
um tempo caracteristico, (para metais é de 10712 s e para isolantes estd na faixa entre
10712 s até 1072 s) |126], formando uma nuvem em expansao (plasma) perpendicular em

relagao ao alvo se movimentando na dire¢ao do substrato (veja a Fig. [3.2)).

Dependendo da fluéncia do laser incidente no alvo, a taxa de remocao instantanea do
material pode variar. Assim para densidades de energia suficientemente altas e pulsos de
curta duragao (7 ns) [55], se produz a erup¢ao de uma pluma de plasma a uma velocidade
aproximada de 10° cm/s [128], composta por uma variedade de elementos, dtomos, fons,
moléculas, outras espécies, e até pequenas gotas, formadas por particulas do material

constitutivos do alvo, que sao inteiramente arrancados dele.

3.1.1 Sistema PLD

O processo de PLD para a producao de nanoestruturas é feito dentro de uma camara
esférica com sistema de alto vacuo, onde encontra-se o alvo e o substrato. O vacuo é
criado com o objetivo de controlar a atmosfera e evitar a interacao das particulas da
pluma do plasma com ar. A camara possui uma janela de alta transmitancia que permite
que um laser pulsado passe através dela e atinge o alvo giratorio, com o objetivo de evitar

ablacao repetida na mesma regiao. Acima de uma certa poténcia por area, o material do
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alvo é vaporizado, formando uma pluma de plasma que se expande perpendicularmente

pela superficie do alvo e se encontra com o substrato Fig.

M

anel

1
Lente

substrato Alvo girando

/ Medidor do vacuo

Suporte do substrato

Figura 3.1: Esquema do dispositivo PLD. Figura adaptada de ||

O crescimento das nanoestruturas no substrato ocorre através da condensacao dos atomos,
moléculas ou particulas da pluma de plasma quando chegam ao substrato, onde durante o
trajeto da distancia entre alvo e o substrato a particula pode crescer capturando atomos.
Os atomos adsorvidos movimentam-se sobre a superficie do substrato interagindo com
outros dtomos para formar pequenos nicleos (cluster), distribuidos aleatoriamente pela
superficie do substrato. Este processo é denominado nucleacao . Apoés a nucleagao
o cluster vao aumentando seu tamanho capturando dtomos em sua superficie e formando
aglomerados, Fig. [3.2

As propriedades fisicas e quimicas do material depositado dependem de diferentes parametros
tais como o comprimento de onda, poténcia do laser, taxa de repeticao do pulso laser, fo-
calizagao do feixe do laser sobre o alvo, temperatura, composicao e estrutura cristalina do
substrato, espécie do gas de fundo, pressao na qual é submetida a amostra e da distancia

entre o alvo e o substrato .
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Figura 3.2: Producao de nanoparticulas por ablacao laser. Um laser pulsado atinge um
alvo, vaporizando o material e formando uma pluma de plasma que se expande perpendi-
cularmente da superficie do alvo. No processo, uma variedade de elementos como atomos,
ions, moléculas e outras espécies, formadas por particulas do material constitutivos do
alvo sao inteiramente arrancados. Esses materiais podem ir se juntando durante o voo
chegando no substrato na forma de clusters. Esquema adaptado de

3.1.1.1 Comprimento de onda

O comprimento de onda da radiagao incidente deve estar na regiao de forte absorgao
do material, pois isso afeta a taxa de evaporagao do material produzido pela pluma de
plasma e portanto, a deposicao das particulas sobre o substrato. Assim, se o comprimento
de onda for menor, implica uma diminuicao da taxa de evaporacao do material, a qual

afetara a espessura do filme, porém favorece a cristalinidade do material.
3.1.1.2 Laser

O laser mais utilizado para a deposigao PLD ¢é o laser de Nd:YAG, (neodymium-doped
yttrium aluminium garnet, Nd: Y3A4l5015). E um laser de estado sélido que apresenta
comprimentos de onda de 1064 nm, mas pode-se usar dobradores, triplicadores e quadru-
plicadores de frequéncia 6ptica para obtermos comprimentos de ondas de 532 nm, 355 nm

e 266 nm, respectivamente.

A fluéncia do laser (densidade de energia por unidade de area) influencia no tamanho e
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na densidade das particulas liberadas do alvo e pode ser modificada variando a energia

por pulso, ou seja, a poténcia do laser.

3.1.1.3 Pulso de deposicao

Quando um pulso de laser é irradiado sobre um material, a energia eletromagnética é
transformada em energia de excitacao eletronica e transferida para o material. O tempo
de relaxacao deste processo de entrega de energia depende do material e da duragao do
pulso, portanto este é um parametro importante no processo de ablacao de qualquer

material.

Se consideramos que o pulso possui uma duracao na ordem de um nanosegundo, ha tempo
suficiente para ocorrer a conducao térmica e o laser pode interagir com a pluma levando a
um aquecimento das espécies do plasma. [126]. Esse processo causa a fusdo de uma parte
da regiao do alvo atiginda por ele, gerando como consequéncia grandes particulas fundidas
(gotas). Uma estratégia para reduzir a quantidade de gotas é aumentar a poténcia do laser,

reduzir o comprimento de onda e garantir que a superficie do alvo seja uniforme. [129].

3.1.1.4 Pressao do gas

A pressao do gas de trabalho no interior da camara, ou pressao de vacuo, é importante
no controle da deposicao de material no substrato porque controla o tamanho da pluma
e, portanto, as espécies que atingem o substrato. Por exemplo, a expansao da pluma em
vécuo (pressoes da ordem de 107% Torr) por ser uma expansao livre de colisoes exter-
nas, nao tem transferéncias de energia e massa das particulas ablacionadas para o gas da
atmosfera tampao, permitindo assim que as espécies do alvo podem ser facilmente depo-
sitadas no substrato.Este processo é considerado como adiabatico [31]. Por outro lado,
quando a ablacao ¢ realizada em uma atmosfera de pressao com gas, as espécies em fase
de vapor reduzem a energia cinética e aumenta as reagoes quimicas entre a pluma e o gas.

Gases reativos como oxigénio podem ser introduzidos na camara para compensar a perda
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de um elemento constituinte, favorecendo a oxidagao antes da deposigao [55]. Finalmente,
para que ocorra nucleacao e crescimento das particulas antes de atingirem o substrato se

apresentam colisoes entre a pluma e o gas como pode ser visto na Fig. 3.2

3.1.1.5 Distancia alvo-substrato

A distancia alvo-substrato é um parametro importante a ter em conta no crescimento das
nanoestruturas, uma vez que pode afetar a espessura do filme. Por exemplo, mantendo
constantes todos os outros parametros mencionados nos paragrafos anteriores e aumen-
tando a distancia alvo—substrato, observa-se uma drastica diminuicao na espessura do
filme |133]. Isto é devido ao fato de a que a pluma se expandir de forma conica invertida
cuja area da superficie (drea da base do cone) aumenta com o aumento do raio da mesma,
fazendo que a densidade de particulas que alcanca a superficie do substrato por unidade

de érea seja menor e, portanto a taxa de deposi¢ao serd menor [134].

No caso de distancias muito préximas entre o alvo e o substrato o resultado é também
prejudicial. Se o substrato é colocado dentro da area quente do plasma entao sao favo-
recidos os processos de re-evaporacao e segregacao, afetando a estequiometria do filme
depositado e aumentando a concentracao de defeitos. No caso de deposicao em vacuo,
o efeito da alteracao desta distancia reflete-se principalmente na distribui¢ao angular do

fluxo de particulas ejectadas [135].

3.1.2 Equipamento PLD

Na preparacao das amostras estudadas neste trabalho foi usado um sistema PLD como

mostrado na Fig. |3.3] com as seguintes caracteristicas:

A) Laser Nd:YAG, (neodymium-doped yttrium aluminium garnet) modelo NANO T250—
10 da empresa Litron Laser, com potencia 2 J/pulso com duragao média de 7 ns por

pulso.
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Figura 3.3: Equipamento PLD usado laboratorio LaMAR IF-UFF.

B) Lente de quartzo localizada entre o laser e a janela éptica de entrada (também de
quartzo) com distancia focal de 50 cm, cuja fungao é focar o feixe incidente do laser
no alvo. Esta lente possui depositadas em sua superficie multicamadas de filmes finos
organicos que permitem diminuir a reflexao para o comprimento de onda do feixe do

laser a 1064 nm [55].

C) Camara esférica com sistema de ultra alto vdcuo. O sistema de vacuo possui uma
bomba mecanica, uma turbo-molecular e dois medidores de pressao. A bomba mecéanica
comeca a operar a pressao atmosférica e produz um vécuo da ordem de 1072 ao 1073
Torr. Quando chega a pressoes menores de 10~2 Torr a bomba turbo molecular é

ligada com o objetivo de diminuir a pressao por volta de 10~7 ate 10~ Torr.

D) Sistema de controle de gases MKS e sistema de carrossel de porta alvos giratérios da
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empresa NEOCERA. O alvo deve ser girado para que o seu desgaste seja uniforme e
que a ablagao ocorra em um superficie quase plana. Em todas as amostras utilizamos

uma velocidade de giro de 10°/minuto.

E) Brago mével que controla a distancia entre o alvo e o substrato. A distancia usada

na deposicao foi de lem e mantida constante para todas as amostras.

E importante notar que a distancia real de deposicao é a soma da distancia fixa
mantida entre o substrato e o alvo quando o brago mével encontra se totalmente no
interior da camera (3,3 cm) e a distancia externa medida entre o brago mével e a

camera de vacuo (1,0 cm) Fig. [3.3

3.2 Microscopia eletronica

A microscopia eletronica é amplamente empregada para caracterizar as estruturas internas
de diferentes materiais e a morfologia de nanoestruturas. O uso de um feixe de elétrons
acelerados por alta tensao possibilita uma maior resolugao espacial nas imagens (na escala
de centenas de picometros) em comparagao com a resolucao alcancada usando fétons como

fonte de radiagdo na microscopia éptica (aproximadamente 200 nanémetros) [137].

No estudo de materiais, esta técnica permite conhecer informacoes detalhadas sobre a

composi¢ao quimica, estrutura cristalina e topografia da superficie préprias da amostra.

A microscopia eletronica pode ser dividida em duas categorias principais: Microscopia

Eletronica de Varredura (MEV) e Microscopia Eletronica de Transmissao (MET).

3.2.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Microscopia Eletronica de Varredura, utiliza um feixe de elétrons gerados pela aplicacao
de um potencial variavel a um filamento geralmente de tungsténio, que acelera os elétrons
e aquece o filamento. Por efeito termoionico, os elétrons sao arrancados do filamento

gerando um feixe de elétrons com diametro de alguns micrometros e energia média de 30
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keV. [138]. O feixe gerado, atravessa um conjunto de lentes eletromagnéticas, cada uma

responsavel por um processo.
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Figura 3.4: a) Esquema de um microscépio de varredura (MEV). Figura adaptada de
[142]. b) Diagrama detalhado do conjunto de lentes que compdem a coluna de véacuo do
microscopio eletronico de varredura. Figura adaptada de [143].

O primeiro conjunto de lentes sdo as bobinas de alinhamento Fig. [3.4dbl. Estes sdo
responsaveis pelo controle da posicao do feixe no plano X,Y dentro da coluna do vacuo
e pela inclinagao do feixe. A seguir temos as lentes condensadoras que tém como fungao
diminuir o tamanho do feixe de elétrons para um diametro de dezena de nandmetros,
condi¢do necessaria para ter uma boa resolugdo, Fig. [3.4p2. O préximo conjunto sao
as bobinas para a correcao de astigmatismo, as bobinas de varredura e as bobinas de
deslocamento fino, cuja funcao é controlar de forma sistemética a posigao do feixe no
plano X,Y em forma de uma varredura completa, Fig. [3.4b3. Por tltimo temos as lentes

objetivas usadas para a focalizacao grossa e fina do feixe sobre a superficie da amostra,
Fig. [3.4b4.
O conjunto das lentes esta localizado dentro de uma coluna em vacuo, a uma pressao

cerca de 10~ Torr para filamentos de tungsténio [140] ou de 10~7 Torr caso seja de



63

lantanio . Este vacuo é necessario para evitar a contaminacao, vibracoes ou ruidos e
garantir uma imagem de alta resolugdo, Fig. B.Zh. Por outro lado, a auséncia do vécuo
na coluna, resultaria na presenca de outras moléculas que poderiam interagir com o feixe,
que resultaria em uma diminuicao na eficiéncia de deteccao nos detectores e na qualidade

das imagens obtidas.

3.2.1.1 Formacgao e interpretacao da imagem

A imagem é formada a partir do sinal captado na varredura eletronica de uma superficie,
como resultado de uma amplificacao de uma sinal obtida da interacao entre o feixe

eletronico e o material da amostra.

Quando o feixe primario de elétrons interage com a amostra, pela dispersao e absorgao
perdem energia e formam um volume em forma de gota conhecido como volume de in-
teracao, veja a Fig. |3.9)

Feixe de

elétrons Elétrons Secundarios {(ES)
Inform?;ﬁes topograficas

Elétrons Retroespalhados (ER)

MNiamero atémico e diferancds de fases
Raios X continuo
{Bremsstrahlung)

Elétrons Auger
Composicio atdmica superficial

Raios X caracteristicos(EDX)
Composicio atémica volumétrica

Catodoluminescéncia
Informagdes de
estados eletrdnicos

AMOSTRA

Elétrons transmitidos
Informagdes morfolagicas(MET)

Figura 3.5: Figura da interacao dos elétrons com a matéria gerada por um feixe de elétrons
a partir de um sinal de microscépio de varredura (MEV). Figura adaptada de [145].
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O volume se estende desde dezenas de nanometros até valores ao redor de 5 pm de pro-
fundidade da amostra [139], gerando emissao de elétrons secundérios, elétrons retroespa-
lhados, raios-X (Bremstralung), elétrons Auger, raios-X caracteristicos (EDX), radiagao
eletromagnética na regiao do infravermelho, do visivel e do ultravioleta e fonons, além de
causar aquecimento da amostra. A Fig. mostra um esquema de cada tipo de emissao.
O tamanho deste volume de interagao depende da energia dos elétrons, do niimero atomico

dos 4tomos da amostra e da densidade da amostra.

Diferentes sinais podem ser emitidos pela amostra. As mais utilizados para obtencao da
imagem sao origindrios dos elétrons secundérios e/ou dos elétrons retroespalhados [138].
Os elétrons secundarios na superficie da amostra, sao gerados por interacoes ineldsticas
entre o feixe de elétrons e os atomos. Os elétrons retroespalhados em regioes mais pro-
fundas, sao gerados apods a interacao elastica entre o feixe de elétrons e a amostra. Os
elétrons emitidos com maior ou menor intensidade sao coletados por detectores, cujos
impulsos sao usados para modular o brilho de um tubo de raios catodicos. Estes impulsos
de entrada no tubo sao variados em x-y e sincronizados com as voltagens de deflexao do
feixe eletronico, o que causa que ponto a ponto do feixe atinge na amostra gerando um

mapeamento e produzindo uma imagem da superficie.

Por fim, com o objetivo de obter uma melhor visao da imagem, o aumento do microscépio
deve ser calibrado. Este aumento consiste na relacao entre a area varrida na amostra
que ¢é ajustavel pela variacao da voltagem que controla a deflexao do feixe eletronico e
o comprimento da linha de varredura sobre o tubo de raios catédicos, que é fixa [144].
Quanto menor a area varrida na amostra, maior o aumento observado na tela. A imagem
da Fig. corresponde ao microscépio de varredura (MEV) do laboratorio LaMAR do
Instituto de Fisica da Universidade Federal Fluminense, usado para obter as micrografias

deste trabalho.



65

Figura 3.6: Microscopio eletronico de varredura JEOL, modelo JSM 7100F laboratério
LaMAR IF-UFF.

3.2.2 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

A microscopia eletronica de transmissao assim como a microscopia eletronica de varredura,
utiliza um feixe de elétrons com alta energia (300 keV), mas com a diferenga de que
os elétrons sao transmitidos na amostra para criar uma imagem bidimensional de alta
resolucao. No estudo de nanomateriais esta técnica é amplamente utilizada porque fornece

informacoes sobre a estrutura e composicao da amostra a nivel atomico.

A espessura das amostras a serem estudadas é um fator importante a ser levado em conta,
pois os elétrons passam melhor por amostras finas de que por aquelas muito espessas. No
caso de uma amostra espessa, ela deve ser raspada ou diluida para facilitar seu estudo. A

espessura apropriada deve ser menor ou igual 100 nm .

No caso de nanoparticulas, este fator nao é um problema, pois elas podem ser depositadas
em quantidades menores diretamente sobre o suporte da amostra (grade) usada para o

analises dos diferentes tipo de nanomateriais.
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Figura 3.7: a) Partes do microscépio de transmissdo (MET). b) Diagrama detalhado do
conjunto de lentes que compoem a coluna de vacuo do microscépio eletronico de trans-
missao (MET). Figura adaptada de [142].

O microscépio eletronico de transmissao é composto por: um canhao de elétrons colocado
em uma coluna em vacuo ultra-alto, que emite os elétrons que colidem ou passam através
da amostra, criando uma imagem ampliada. Fig. [3.7h. Um conjunto de lentes magnéticas
ou lentes condensadoras cuja funcao é criar campos que focalizam o feixe de elétrons de
maneira que iluminem de forma paralela ou convergente a amostra de acordo a area que
se deseja analisar. A iluminagao do feixe pode ser feita com iluminagao constante na
amostra (MET) ou com um feixe muito pequeno que varre um area retangular (STEM)
Fig. Outro conjunto de lentes (objetivas), cuja funcao é a formacao da primeira
imagem da amostra, que depende do modo de funcionamento do microscopio. A Fig.
e b, mostra a localizacao destas. Uma lente intermediaria que é ajustada para gerar
dos tipos de imagem: por transmissao dos elétrons, de forma que o plano objeto seja o

plano imagem da lente objetiva que é projetada na tela. Fig. e modo difracao, onde
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é necessério ajustar o sistema de lentes de forma que o plano focal da lente objetiva atue

como um plano objeto para a lente intermediaria. Fig|3.9b

y b)
a) Felxe:espalhace Feixe focalizado

STEM

Elétrons Amostra fina

Amosta fina tfransmitidos,

Elétrons
transmitidos
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Figura 3.8: a) Ilumina¢do modo MET com feixe de elétrons espalhados em uma amostra
fina. b) No modo de operagao STEM (Scanning Transmission Electron Microscopy), o
feixe incidente é focalizado de forma convergente formando um spot da ordem de poucos
angstroms que varre a amostra sem variacao de inclinagao. Figura adaptada de

O modo difracao é usado para aquelas amostras cristalinas, onde o padrao de difracao é
projetado na tela permitindo escolher apenas certa area para realizar a difracao. A técnica
¢ chamada de difragdo de elétrons de area selecionada (SAD) e os elétrons que passam

pela amostra fornecem informagoes cristalograficas sobre o material estudado [139].

Existem outros métodos feitos com microscopia eletronica de transmissao, tais como a
espectroscopia de perda de energia de elétrons (EELS) e a espectroscopia de raios-X
por dispersao de energia (EDX) que permitem estudar a composigao atomica, a ligagao
quimica, as propriedades eletronicas e a espessura localizada do material. Camara ou
sistema de gravagao que exibe a imagem produzida pelos elétrons, na tela do computador
e placa fotografica ou tela fluorescente que é colocada atras do objeto a ser visto para
gravar a imagem ampliada. A Fig. corresponde ao microscépio (MET) do laboratorio

LaMAR IF-UFF usados para as tomas das micrografias neste trabalho.
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Figura 3.9: a) Arranjo experimental microscépio MET para obter imagens geradas pela
transmissao de elétrons. b) Arranjo experimental microscopio MET para obter os padroes
de difracao em amostras cristalinas. Figura adaptada de [137].

Figura 3.10: Microscopio de transmissao, JEOL JEM 2100F do laboratorio LaMAR IF-
UFF.
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3.3 Raios-X com Angulo de Incidéncia Rasante

A estrutura resultante de um filme fino ou de nanoparticulas, é determinada pela técnica
e condigoes usadas na deposicao. Dependendo das condi¢oes de deposicao, pode se for-
mar nanoestruturas com padroes de difracao diferentes. Por exemplo, considerando a
disposicao dos atomos as estruturas podem ser classificadas como amorfas ou cristali-

nas [153].

Para caracterizar materiais depositados ou crescidos em substratos amorfos e monocrista-
linos, é usada a técnica de difragao de raios-X de incidéncia rasante (GIXRD), que permite
identificar a fase, mudancas de fase, calculo do tamanho do grao, deformacoes da malha,

estudos de perfil, estado de oxidacao e propriedades mecéanicas da superficie |147].

Na técnica GIXRD o feixe incidente de raios-X, é mantido fixo em um angulo rasante,
normalmente de até 10° em relagao ao limite de reflexao total [150], configuragao denomi-
nada de geometria de Seemann-Bohlin, e o detector é movimentado pela faixa angular a
ser analisada, o que permite a mudanca na profundidade de penetracao da radiacao que

podem ser atingidas pelo feixe. A Fig. [3.11) mostra a configuracao usada nesta técnica.

a) b)

Detector” ~

./'

Fonte RX
Fonte RX

—=
Amostra

GIXRD
Figura 3.11: a) Montagem usado na técnica GIXRD b) Geometria do Seemann-Bohlin
para andlisis de padroes de difracao. Figura adaptada de [150] e [152].
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Na técnica quanto menor o valor de w, veja a Fig{3.11h, mais superficial seria a penetragao

do feixe, portanto, para obter informagoes das camadas mais profundas o angulo w deve

ser aumentado [149].

Goniémetro

@/ Detector

Tubo de raios X &
S | / 2 . Monocromador

Fenda Soller L RN Ad Fenda Soller
Fenda divergente \ Fenda de

recebimento

Mascara
Fenda

anti-espalhamento

Amostra
Figura 3.12: Difratometro comercial e seus componentes. Figura adaptada de ||

Ao contréario da técnica convencional de DRX, na técnica GIXRD a difracao ocorre para
aqueles angulos em que os planos de difragao nao sao paralelos a superficie da amostra,
entao a referéncia para o angulo de difracao nao é mais a superficie da amostra, agora é

o conjunto de planos que da origem aos picos de difragao [14§].

Como vantagens desta técnica temos que ela nao é destrutiva, suprimi o efeito do substrato
e assim é mais sensivel a nanoestrutura depositada, além disso tém a possibilidade de
utilizar um difratometro em pé convencional, simplesmente adaptando uma fenda Soller
e um monocromador plano. A Fig. [3.12] mostra uma configuracao de um difractograma
comercial com este tipo de adaptagao. A Fig[3.13] mostra o equipamento usado para as
medidas de RX das amostras com diferentes pressoes onde foram feitas as medidas com

angulo rasante 260 na faixa de 20° até 60°.
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Figura 3.13: Difractometro EMPYREAN- Terceira geragao-PANalytical. Laboratorio de
RX CBPF.

3.4 Medidas magnéticas

Para medir a magnetizacao de um material geralmente é empregado equipamentos ba-
seados na variacao do fluxo magnético quem gera o fluxo é o movimento da amostra
no interior das bobinas de deteccao. As bobinas usadas sao supercondutoras é sao res-
ponsaveis pela aplicacao do campo magnético a amostra. No nosso estudo precisamos de
um detector muito sensivel ja que queremos medir a magnetizagao que gera as nanoestru-
turas de ferrita de bismuto (BiFeOs) e de ferrita de cobalto (CoFe;O4). Um dispositivo
que atende a estas caracteristicas é o magnetometro SQUID (Superconducting Quantum
Interference Device) constituido por um magneto supercondutor, um gradidmetro axial
de segunda chamado assim porque tém como caracteristica serem capazes de detectar
variagoes do campo magnético paralelo ao eixo do magneto. Consiste em duas bobinas

conectadas em série e um sensor SQUID conectado as bobinas de deteccao. A Fig.
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mostra as partes de um magnetometro SQUID da empresa Cryogenics que foi usado neste

muktifilamentos Amostra central

trabalho.
—
a) b) | | Diresdo do movimento
Tubo da cdmera - . E
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Figura 3.14: a) Esquema de um SQUID comercial e suas partes, mostrando a disposigao
das bobinas pick-up e a camara na qual a amostra é movimentada. Figura adaptada
de [159]. b) Esquema do gradiometro axial no sistema magnetometro SQUID. Figura
adaptada de |15§].

Para realizar a medida magnética a amostra é montada em um porta amostra, em nosso
caso usamos um canudo pléstico, o qual é movido ao longo do eixo de simetria através

das bobinas acopladas no SQUID, onde se gera o fluxo magnético e a corrente induzida
FigBT0b.

O campo magnético é medido pela bobina de deteccao, que estd ligada em série a uma
bobina supercondutora, que se acopla magneticamente no SQUID. Esse conjunto de bo-

binas é chamado de transformador de fluxo magnético e tem como funcao converter o

campo magnético em uma corrente e dar o valor instantaneo do mesmo. |157]

O responsavel da deteccao das sinais é o sensor SQUID acoplado com uma bobina super-
condutora que sao mantidos em 4,2 K, submersos em hélio liquido dentro de um com-
partimento Dewar Fig Esse sensor detecta qualquer alteracao do fluxo magnético

(®) e o transforma em um fluxo de corrente, permitindo medir momentos magnéticos
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extremadamente baixos (até 1072 Am?) [160].
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Figura 3.15: Partes que compoem a sonda do SQUID. Figura adaptada de ]| e ][

3.4.1 Sensor SQUID

O sensor SQUID é um anel supercondutor com duas junc¢oes Josephson. Essas juncoes
tém a func@o de estabelecer uma corrente critica (1) acima da qual o anel deixa de ser
supercondutor e se converte em um material resistivo R, com uma diferenca de potencial

V' que pode ser detectada nos terminais do dispositivo. Fig. [3.16f.

O anel é acoplado a uma bobina supercondutora de entrada por meio de uma indutancia
mutua M que a sua vez estd ligada nas bobinas supercondutoras pick-up, onde colocamos
a amostra a ser estudada é deslocada como mostrado na Fig. [3.14, O deslocamento ¢
geralmente oscilatério e de baixa frequéncia gerando uma mudanga de fluxo magnético
nas bobinas pick-up e, portanto, também no SQUID .

Esta mudanca induz uma corrente magnética no SQUID, onde uma corrente protetora
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Figura 3.16: a) Diagrama de um gradiémetro usado para medir a magnetizacao de uma
amostra ao se movimentar no interior das bobinas pickup, as bobinas de entrada em série
e 0 SQUID. b) Perfil da corrente de rastreio I, no SQUID, como fun¢ao do fluxo magnético
®. ¢) Representagao de um SQUID. O anel tem duas jungodes resistivas que determinam a
corrente critica I.. d) Voltagem versus fluxo magnético para uma corrente de polarizagao
constante. Figura adaptada de [96].

1, se opoe a mudanca de fluxo, que se sobrepoe ao atual I, previamente estabelecido no

dispositivo, como ¢ mostrado na Fig. [3.16f.

Em correntes abaixo de uma corrente critica, embora as jungoes sejam resistivas, os
elétrons no anel supercondutor experimentam um efeito de tunel através das juncoes

que faz manter a corrente elétrica.

Se a soma dessas correntes excedem a corrente critica Ic/2 de um dos bragos, entdo a
respectiva juncao torna-se resistiva, induzindo o fluxo de corrente através do outro braco,
o que faz com que o valor da corrente critica também seja excedido nesse caminho do

SQUID, e finalmente o dispositivo inteiro deixa de ser supercondutor [162].

Por outro lado a relagao da corrente de blindagem I, com ao aumento do fluxo magnético
® é nad linear, assim quando fluxo aumenta até ®/2, a corrente de blindagem mantém

sua magnitude, mas muda sua direcao no anel, Figura [3.16a e b. Isto significa que o
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anel permitiu o fluxo de um quantum adicional ®; e agora estabelece uma corrente de
blindagem I, na direcao oposta para manteé-la.
Este processo se repete periodicamente de tal forma que, I, com respeito ao ®, tem um

perfil como ilustrado na Figura |3.16p.

Eventualmente quando I, chega a zero ou préximo a zero, entao o SQUID torna-se nova-
mente supercondutor, o que significa que a voltagem em seus terminais também se torna
supercondutora e adquire um perfil periddico, como mostrado na imagem [3.16d. A forma
como este perfil de tensao muda é usado para fazer uma leitura da magnitude do fluxo

magnético nas bobinas de pickup [162].

As medidas magnéticas foram realizadas em colaboracao com o laboratério de nanoma-
teriais do Instituto de Fisica da Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ), onde se
uso o equipamento SQUID MPMS3 da Quantum Design como mostrado na Fig. O
equipamento utilizado tém as seguintes caracteristicas: uma sensibilidade < 107% emu,
possui um sensor DC SQUID (Quantum Design) com a tecnologia de magnetometria de
amostra vibrante. Opera entre as temperaturas de 1,8 K a 400 K com estabilidade de
+0,5%. O campo magnético que pode ser aplicado varia entre —70 e 70 kOe, com uni-
formidade de +0,01% em 4 cm. A taxa de carregamento do campo pode ser de 4 Oe/s
a 700 Oe/s. O campo magnético remanente é ~ 5 Oe e 0 momento magnético maximo

(DC) que pode ser medido é de 10 emu.

3.4.2 Medidas ZFC e FC

A fim de estudar o comportamento magnético das nanoestruturas formadas por ferrita de
bismuto, foram realizadas as medidas de magnetizacao em funcao da temperatura com
os protocolos Zero field cooling (ZFC) é field cooling (FC) onde para o caso (ZFC) cada
nanoestrutura foi resfriada desde uma temperatura ambiente até uma temperatura de 2
K sem aplicacao do campo magnético, para depois ser aplicado um campo de 100 Oe

e comecar a medida aquecendo amostra até uma temperatura de 350 K. Em seguida é
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Figura 3.17: a) Equipamento SQUID do Laboratério de nanomateriais, do Instituto de
Fisica da UFRJ b) Partes que compoem o equipamento SQUID. Figura adaptada de [156].

feita a medida (FC) onde amostra é novamente resfriada na presenca do mesmo campo
aplicado (100 Oe) até a temperatura de 2 K e depois é feita a medida aquecendo a amostra

novamente até uma temperatura de 350 K.

3.4.3 Magnetizagao em fungao do campo aplicado M(H)

Outra fonte importante no estudo das propriedades magnéticas de os materiais ¢é a relacao
que tem o momento magnético com o campo aplicado, onde é aplicado variando sua
intensidade e deixando fixa uma temperatura. A curva que se forma desta relagao é
conhecida como a curva de histerese magnética e mostra o comportamento magnético
proprio de cada material . Para este trabalho foram utilizadas temperaturas fixas de 2,

20, 50, 100, 150, 200, 250 e 300 K e campo magnético aplicado desde -50 kOe até 50 kOe.

3.5 Voltametria ciclica (VC)

A voltametria ciclica como foi explicada na segao fornece informacoes dos processos

eletroquimicos que acontecem na amostra.
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3.5.1 Preparacao da solugao eletrolitica

Para acontecer a transferéncia de elétrons ao aplicar a corrente em funcao da voltagem
¢ importante ter uma solucao eletrolitica adequada a qual vai manter a carga e fechar
o circuito. A solucao é feita especificamente para evitar correntes de migracao devido
ao movimento das particulas carregadas no campo elétrico, e assegurar a condutibilidade
[164]. Um sal, chamado de eletrélito de suporte, é dissolvido no solvente para ajudar a
diminuir a resisténcia da solucao. A mistura do solvente e o eletrélito de suporte sao

comumente denominados solugao eletrolitica [109].

Neste trabalho, a solugao eletrolitica usada foi feita colocando 100 ml de dgua destilada em
um balao volumétrico e levado a um banho de ultrassom para uma descontaminagao por
15 minutos. Transcorrido o tempo no banho ultrassom e feitos os calculos estequiométricos
apropriados, foi misturado 8,723 g de sulfato de potassio (0,5 M K5S0,) na solucao e

levados de volta ao banho de ultrassom até que a substancia tornasse transparente.

3.5.2 Celas eletroquimicas

As celas eletroquimicas utilizadas na voltametria podem ser compostas por dois, trés ou
quatro eletrodos. Neste trabalho usamos uma cela quimica de trés eletrodos: o eletrodo

de trabalho (EW), eletrodo de referéncia (ER) e contra-eletrodo (CE).

No eletrodo de trabalho ocorrem as reagoes de interesse indicando o comportamento ele-
troquimico da amostra. O tipo de eletrodo de trabalho varia de acordo ao estudo realizado
em cada amostra, o que faz estudar diferentes janelas de potenciais adequados para evi-
denciar os processos redox caso existam, ou as curvas caracteristicas do comportamento

de armazenamento de carga e descarga proprios do material.

O eletrodo de referéncia tem a caracteristica de manter o potencial bem definido e estavel,
ja& que este varia com a mudanca da resisténcia que existe entre o eletrodo de trabalho

e contra-eletrodo [108]. Os mais usados s@o o eletrodo de calomelano e o eletrodo de
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prata-cloreto de prata (AgCl/Ag) por ter caracteristicas quimicas semelhantes ao reagir

com o eletrélito usado.

O propésito do contra-eletrodo é completar o circuito elétrico formado por o eletrodo de
trabalho (EW), o eletrodo de referéncia (ER), o potenciostato e o eletrdlito e garantir
que a cinética da reacao que ocorre nele nao iniba aquelas que ocorrem no eletrodo de
trabalho. Geralmente, é usado um fio ou disco de platina, embora contra-eletrodos a base

de carbono também sejam usados [107].

Neste trabalho, o eletrodo de trabalho (EW) foi feito através da técnica PLD, usando
como substrato aco, em um tempo de deposicao de 40 min, para 8 diferentes valores de
pressao na camara de deposicao: Vacuo, 0,01 , 0,1, 0,25, 0,5, 1,0, 2,0 e 4,0 Torr. Outros 8
eletrodos foram usados com as mesmas pressoes e 0 mesmo substrato, porém submetidos
ao tratamento térmico de 500°C por 4 horas. O eletrodo de referéncia (ER) foi de prata e
cloreto de prata (Ag/AgCl) e o contra-eletrodo(CE) de platina (Pt). A Fig. mostra

a cela eletroquimica usada para obtencao das curvas voltamétricas.

3.5.3 Potenciostato

O potenciostato é um instrumento que monitora o potencial do eletrodo de trabalho e
mede a corrente resultante. Os terminais dos trés eletrodos utilizados, sao conectados a
este equipamento, onde através do software de Metrohm Autolab Nova 2.1.4 sao gerados os

voltamogramas correspondentes. A Fig. [3.1§ mostra o esquema do equipamento utilizado.

3.5.4 Calibragao das medidas

O primeiro passo para conhecer o comportamento capacitivo ou comportamento redox do
material em estudo é determinar a janela de potencial. Isto fornece a faixa de potencial no
qual podemos utilizar o eletrodo para detecgao de outros compostos ou substancias sem
que exista oxidagao ou reducao da dgua em sua superficie. Neste trabalho, a janela de

potencial adequada foi de -0,3 V até 0,7 V. Determinada a janela potencial, a velocidade
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Figura 3.18: a) Montagem do equipamento de voltametria, laboratério de eletroquimica
G2E, Universidade Federal Fluminense IQ-UFF. b) potenciostato Autolab PGSTAT204
(Metrohm, Suiga) faixa de voltagem —10 a 10V, faixa de corrente de —10 mA a 10
nA. c) Cela eletroquimica com eletrélito de sulfato de potdssio KoSO4 composta por
3 eletrodos. Eletrodo de trabalho (EW) BFO, contra-eletrodo(CE) de platina (Pt) e
eletrodo de referéncia (ER) de prata e cloreto de prata (Ag/AgCl).

de varredura é variada a fim de estudar o comportamento capacitivo da amostra. Neste
trabalho foram realizadas medicoes com velocidades de varredura de 5, 10, 25, 50, 75,

100, 150, 200, e 300 mV/s.
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Capitulo 4

Resultados e Discussao

4.1 Meétodo de preparacao das nanoestruturas de BFO

As nanoestruturas estudadas nesse trabalho foram depositadas pela técnica de PLD em
substrato de Si monocristalino plano (100). O Si foi cortado usando riscador e antes da
deposicao eles foram imersos em alcool isopropilico e colocados em um banho ultrassonico
por 20 minutos a fim de remover as impurezas sobre eles. Em seguida, os substratos sao
secados com ar pressurizado para remover os excessos da dgua na superficie. A Fig. 4.1

nos items a, b e ¢ apresenta um grafico do procedimento.

Uma vez que o substrato estiver limpo, ele é fixado no porta substrato com o uso de fita
kapton, apropriada para o tipo de deposigao, Fig. [L.1d. O porta substrato é colocado
dentro da camara de vacuo e mantido a 1 cm de distancia do alvo que contém o material
a ser depositado. O alvo usado para obter as nanoestruturas foi um alvo comercial de
BiFeO3 da empresa Zhong Nuo Advanced Material (Beijing-China), com diametro de 50,8
mm, espessura de 3 mm e suporte de placa de Cu de 2 mm de espessura o qual é encaixado
no suporte de porta-alvo e colocado também na camara de vacuo, veja a Fig. 4.1} items

cef
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Figura 4.1: Procedimento experimental da sintese das nanoestruturas de BFO. a) Subs-
trato de Si e limpeza do substrato com alcool isopropilico, b) Banho de ultrassom, c)
Compressor do ar usado para o secado dos substratos d)Porta substrato com pedagos de
substrato de Si, e) Alvo comercial BiFeO3 com porta-alvo usada para a deposi¢ao no PLD,
f) Equipamento PLD usado para a deposigao (direita) e sua camara de vacuo (esquerda),
g) Producao de pluma de plasma dentro da camara de vicuo (esquerda) e amostras obtidas
depois da deposicao (direita). h) Amostras obtidas com diferentes pressoes de trabalho
1) Vécuo, 2) 0,01 Torr, 3) 0,1 Torr, 4) 0,25 Torr, 5) 0,5 Torr, 6) 1,0 Torr, 7) 2,0 Torr,
8) 4,0 Torr i) Forno tubular usado para o tratamento térmico. j) Rampa usada para o
tratamento térmico. k) Amostras de BFO depois do tratamento térmico.

Colocados os elementos necessarios dentro da camara, cria-se um vacuo para atingir a
pressao de base, onde é realizada a primeira deposicao. A pressao de base obtida antes

da ablacao para cada amostra foi da ordem de 10~ Torr.

Depois de feita a primeira deposicao com tempo e deposicao de 40 min, o0 mesmo proce-
dimento é repetido com as outras amostras, com a diferenca que desta vez a camara é
preenchida com gas oxigénio até obter a pressao de trabalho desejada. As nanoestruturas
foram depositadas sob os seguintes valores de pressao de O, na camara: vdcuo (1.8 x 107°

Torr), 0,01; 0,1; 0,25; 0,5; 1,0; 2,0 e 4,0 Torr, Fig. ..
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O laser usado para a deposicao emite pulsos quadrados com energia méaxima de até 2
J/pulso com duragao média de 7 ns por pulso onde a energia méxima é mantida constante e
um comprimento de onda de 1064 nm. Durante a deposicao, os substratos foram mantidos

a temperatura ambiente, e foi usada uma frequéncia de deposicao 10 pulsos por segundo.

Obtidas as 16 amostras se formam dois grupos de 8 amostras. O primeiro grupo ficou
como depositado e o segundo grupo é colocado sobre uma barquinha de aco, e levados

para o forno tubular para ser submetidos ao um tratamento térmico.

O tratamento térmico é feito colocando as amostras no forno tubular no interior de um
tubo de quartzo fechado com uma atmosfera de oxigénio. O forno é programado para
elevar a temperatura no interior com uma rampa de temperatura adequada. Neste caso a
taxa usada foi de 10°C por minuto até atingir ao uma temperatura de 500°C. A tempera-
tura é mantida por um periodo de 4 horas com o propdsito de obter nanoestruturas mais
cristalinas e melhor aderéncia do material ao substrato. Passado este periodo o forno é
desligado permitindo que as amostras retornasse a temperatura ambiente. Fig. h,ie
j. A temperatura para o tratamento térmico foi escolhida com base em estudos anteriores
feitos por nosso grupo de pesquisa onde mostraram que a esta temperatura a estrutura
se torna mais cristalina e com maior tamanho de grao [136]. As amostras obtidas apds
o tratamento térmico sao mostradas na Fig. 4.1k, onde é observado uma alteracao na
cor de algumas delas. Isso parece estar relacionado com as reagoes com a atmosfera de
oxigénio que causam oxidacao do material. Por fim, a caracterizacao e a evolugao das
nanoestruturas obtidas ¢ feita mediante a observa¢ao de microscopia eletronica (MEV e

TEM) e andlise de raios-x como é mostrado a seguir.
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4.2 Analises da morfologia das nanoestruturas de BFO

Obtidas as nanoestruturas de BiFeO3 pelo processo de PLD, realizamos as analises da
morfologia usando microscopia eletronica. Com a variacao da pressao foram formadas
diferentes nanoestruturas, comecado desde nanoestruturas muitos compactas para bai-
xas pressoes (vacuo, 0,01 e 0,1 Torr), nanoparticulas aglomeradas (0,25 e 0,5 Torr) uma
nanoestrutura formada de NPs muito aglomeradas que mostra a transicao para nanoestru-
turas porosas (1,0 Torr) até nanoestruturas muito porosas (nanoesponjas) para pressoes
ao redor de 2,0 e 4,0 Torr. As micrografias feitas no MEV Fig. e Fig. mostram

detalhadamente a formagao das nanoestruturas.

Amostras BFO como depositadas
0,01 Torr 0,1 Torr 0,25 Torr

- Ljiri

e - - i f s i & A - i1 o I I ~ . .
Figura 4.2: Formacao de nanoestruturas de BFO com variagao de pressao, sem tratamento
térmico. Micrografias feitas no Microscopio Eletronico de Varredura JEOL, modelo JSM
7100F laboratério LaMAR IF-UFF.

am

Nas figuras e podemos observar a formacgao de uma estrutura muito compacta,
(pressao de 1,8 x 107% Torr) com aparéncia de filme fino e com deposigao de gotas com-
postas do mesmo material, devido & técnica usada (PLD). Com o aumento de pressao
de 0,01 até 0,1 Torr nao foram encontrados mudancas significativas nas nanoestruturas,

continuam como nanoestruturas muito compactas tanto para aquelas como depositadas
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quanto para aquelas submetidas ao tratamento térmico, com a diferenga que aquela tra-
tada de 0,1 Torr possui poros e agulhas na superficie (Veja no anexo aF ig aeb)

que pode ser devido a formacao de outras fases como foi reportado por Nayak [113].

Amostras BFO tratadas a T =500°C
0,01 Torr 0,1 Torr

- Tpm

Figur'a | va pressao e tratamento
térmico de 500°C. Micrografias feitas no Microscopio Eletronico de Varredura JEOL,
modelo JSM 7100F laboratério LaMAR IF-UFF.

As nanoestruturas muito compactas (filme fino) foram formadas pelo fato de que dentro
da camara quando a pluma em expansao colide com as moléculas do gas a forga que
atua no plasma provoca uma desaceleragao nos ions e elétrons permitindo que se formem
aglomerados (ou NPs) que sao depositados no substrato com alta energia cinética podendo

difundirem formando a nanoestrutura compacta ou filme fino.

A partir das pressoes de 0,25 até 0,5 Torr, Fig[d.2d-e pode se observar nanoestruturas
formadas por NPs aglomeradas com tamanho maior. Isso ocorre porque, ao aumentar
a pressao o numero de colisdes das particulas com os atomos de oxigénio causa uma
reducao da energia cinética do plasma o que favorece a nucleacao e o crescimento das
particulas antes que elas atinjam o substrato como foi explicado na secao (3.1.1). Quanto
ao tamanho das nanoparticulas individuais, nao foi possivel calcular devido a formagao

de aglomerados.
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No caso das nanoestruturas com tratamento térmico, também se observa a presenca de
NPs aglomeradas, com a existéncia de fissuras na superficie do material e a presenca de

alguns poros. Fig. |4.3c e d.

Para as amostras como depositadas, a transicao para um material poroso comeca a partir
da pressao de 1,0 Torr e fica bem evidente para a pressao de 4,0 Torr, onde a nanoestrutura
formada é de tipo couve flor também conhecida como nanoesponja. Fig. f, geh. Essa
nanoestrutura é formada devido a perda de energia cinética da pluma ao interagir com
gas da atmosfera tampao formando NPs que por sua vez também perdem energia cinética

até atingir o substrato.

No caso das nanoestruturas depositadas com altas pressoes e submetidas ao tratamento
térmico pode se observar também esse tipo de morfologia Fig. .3 f, porém, a depositada
a 4,0 Torr com o processo de tratamento térmico diminui a espessura da nanoestrutura e
aumenta a interagao entre as NPs em algumas direcoes espaciais como pode ser observado

na Fig. 4.3h.

Como nao foi possivel ver as nanoparticulas individuais devido a formacao de aglomerados,
além de ser praticamente amorfo, foram obtidas micrografias da secao transversal de
cada nanoestrutura Fig. [4.4] e Fig. [4.5] onde o crescimento de nanoestruturas pode
ser evidenciado com maior claridade, desde um material compacto de filme fino até um

material poroso, ou seja, uma nanoesponja.

Para baixas pressoes a estrutura tipo filme fino é mantida, Figll.4h, b e ¢ por outro lado a
partir da transicao para nanoesponja a espessura das nanoestruturas comeca a aumentar
Fig. [4.44d, e e f, onde é observado um crescimento significativo na estrutura nanoesponja

como depositada com um valor de espessura de aproximadamente de 56um.

A Fig mostra a relacao entre a espessura das nanoestruturas com as diferentes pressoes,
tanto para aquelas como depositadas quanto para aquelas que foram submetidas ao tra-

tamento térmico. Para as nanoestruturas como depositadas é observado um crescimento
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BFO 89950 transversal como depositada
Vacuo 0,01 Torr 0,1 Torr 0,25 Torr

0,5 Torr 4.0 Torr

Figura 4.4: Secao transversal de nanoestruturas de BFO como depositadas com variagao
de pressdo. As figuras a), b), e ¢) mostram formagao de nanoestruturas muito compactas
com aparéncia de filme fino. A partir do grafico d) e e) comegamos a notar a transigao
para nanoestruturas porosas e finalmente as micrografias f), g) e h), mostram a evolugao
da nanoestrutura muito aglomerada até a formacao da nanoesponja. Micrografias feitas
no Microscépio Eletronico de Varredura JEOL, modelo JSM 7100F laboratério LaMAR
IF-UFF.

de sua espessura com o aumento da pressao sendo o valor médio de 1.41 um para as
amostras desde filmes finos (vacuo, 0,01 e 0,1 Torr) até as nanoparticulas aglomeradas de
(0,25 e 0,5 Torr). Quanto as amostras nanoesponjas (1,0, 2,0 e 4,0 Torr) o crescimento da
nanoestrutura é mais perceptivel com valoreis correspondentes a (4,28 £+ 0,21)um, (6,00
+ 0,30) pm e (56 + 2,80)um respetivamente, causado pela porosidade que essas amostras
apresentam.

No caso das nanoesponjas submetidas ao tratamento térmico (deposigoes com 2,0 e 4,0
Torr), as espessuras apresentam valores menores que os observados para as amostras como
depositadas, com valores de (2,87 £+ 0,14)um e (3,60 + 0,18)um respetivamente, mos-
trando uma compactacao em algumas direcoes na nanoestrutura produzida com pressao

4,0 Torr, o que faz que aumente contato entre as NPs, ver Fig. [f.4h. A tabela [L.1] mostra
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BFO Secgao transversal com T= 500 °C

Vacuo 0,01 Torr 0.1 Torr 0,25 Torr

0,5 Torr 1,0 Torr 2,0 Torr 4,0 Torr

T —

Figura 4.5: Secao transversal de nanoestruturas de BFO com variacao de pressao e tra-
tamento térmico de 500°C. As figuras a), b), e ¢) mostram a formacao de filmes finos
muitos compactas , porém com menor crescimento que aqueles como depositados e com
a presenga de poros em baixas pressoes. A partir do grafico d) e e) se observa novamente
a transicao para nanoestruturas porosas com aglomerados formados por nanoparticulas
até obter novamente a nanoesponja. mostradas nas micrografias f), g) e h). No caso da
micrografia h) mostra como a nanoesponja foi compactada em algumas dire¢oes gerando
maior contato entre elas. Micrografias feitas no Microscopio Eletronico de Varredura
JEOL, modelo JSM 7100F laboratério LaMAR IF-UFF.

um resumo dos valores para a espessura obtidas para cada amostra onde-é observada uma

tendéncia do aumento da espessura das nanoestrutura como depositada com a pressao de

4,0 Torr, Fig. [.6h.

No caso das nanoestruturas submetidas ao tratamento térmico em 500°C, um aumento da
espessura ¢ observado para baixos valores de pressao, e a partir de 1,0 Torr a espessura fica
praticamente constante em um valor bem menor daquele observado para as nanoesponjas

como depositada.
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Nanoestruturas compostas de BFO

Vacuo
0,01 Torr
0,1 Tomr

0,25 Torr
0,5 Tomr
1,0 Tomr
2,0 Tomr
4,0 Tomr

L) v L) v
Como depositadas

Espessurafum)

Tratadas a 500°C

0.0

0.5

1.0

———
1.5 2.0

T
25

—
3.0
Pressao (Torn

T
15

T 40 45

Figura 4.6: Relagao do crescimento das nanoestruturas compostas por BFO com a va-
riagao de pressdo a) como depositada e b) submetida ao tratamento térmico de 500°C.

ESPESSURA DAS NANOESTRUCTURAS DE BFO (um)

Amostra Como depositada Tratadas a 500°C
Viécuo 1,17 £ 0,06 0,95 + 0,05
0,01 Torr 1,30 £ 0,07 1,59 £+ 0,08
0,1 Torr 2,14 £ 0,11 2,40 £ 0,12
0,25 Torr 1,68 £ 0,08 1,97 +£ 0,10
0,5 Torr 2,19 £0,11 3,29 + 0,16
1,0 Torr 4,28 + 0,21 3,71 + 0,19
2,0 Torr 6,00 £ 0,30 287+ 0,14
4.0 Torr 56,0 + 2,80 3,60 + 0,18

Tabela 4.1: Valores da espessura das nanoestruturas de BFO depositadas sobre Si(100)
por PLD com atmosfera de oxigénio (como depositada) e depois submetidas ao tratamento

térmico de 500°C.
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4.3 Analise DRX das nanoestruturas de BFO

Para obter informacao do tipo de estrutura e fase cristalina que formaram nossas na-
noestruturas como depositadas e com tratamento térmico de 500 °C feitas pela técnica
PLD, para os diferentes valores de pressao na camara de deposicao, foi usada a técnica
de difracao de raios-X com angulo rasante como foi explicado na se¢ao Fig[3.13] onde

para nosso caso o angulo 26 foi variado numa faixa de 20° até 60°.

De acordo com os resultados obtidos Fig. e b, é observado perfis de difracao per-
tencentes a materiais policristalinos onde é esperado que esses perfis correspondam aos

picos de intensidade caracteristicos do padrao de difracao da fase de ferrita de bismuto,

BiF803.

Uma primeira analise destes perfis mostra que nossas amostras nao sao muito cristalinas,
o que dificulta a realizacao de uma analise quantitativa através do refinamento de Riet-
veld, que tém a capacidade de determinar com maior precisao os parametros estruturais
da amostra com base na construcao de um modelo tedrico, que se ajusta ao padrao ex-
perimental de difracao utilizando o método dos minimos quadrados. Assim foi feito uma
analise qualitativa dos difractogramas através da comparacao dos perfis de difragao com
um difractograma de fase de ferrita de bismuto reportado na base de dados Crystallography

Open Database (COD), e usando o software Panalytical Xpert-High Score.

A partir da andlise qualitativa, observou-se que somente para trés amostras foram iden-
tificados os picos de difracao esperados para a fase pura de BiFeO3; com intensidades
relativas corretas: nanoestrutura depositada sob vacuo, 0,25, e 4,0 Torr, sendo todas es-
sas tratadas termicamente em 500°C (veja a Fig. [4.7b ). Ao indexar esses picos (veja
no anexo Fig, eles correspondem a fase de BiFeO3; com grupo espacial R-3c e
estrutura romboédrica, que também foi achado por nosso grupo de pesquisa em outras

nanoestruturas com este mesmo material [33].

Mesmo para essas trés amostras, os picos de difragao sao largos, indicando que as nanoes-
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truturas depositadas sao policristalinas. O tnico pico observado para essas trés amostras
além da fase do BiFeO3 é um localizado em aproximadamente 54°. Observe que esse pico
aparece em todas as nanoestruturas estudadas, é devido ao substrato monocristalino de
Si com orientagao (100) usado em todas as deposi¢oes como ja tinha sido observado em

outros trabalhos feitos com Ni [74].

Para as demais nanoestruturas tratadas termicamente o tinico pico observado associado
a fase de BiFeOj foi o posicionado em aproximadamente 46°. No entanto, a auséncia ou
quase insignificante presenca dos outros picos poderia indicar uma orientagao preferencial
de deposic¢ao/crescimento das nanoestruturas, como no efeito de textura que ocorre em
algumas deposigoes por PLD [150,/154]. No entanto, devido as condigbes de deposigao
de nossas nanoestruturas, esperamos que o substrato tenha pequeno efeito nas nanoes-
truturas depositadas, principalmente, sobre aquelas depositadas sob alta pressao. Assim,
a explicagdo do aparecimento de somente um pico associado a fase do BiFeOj3 para a
maioria de nossas nanoestruturas ainda carece de estudos mais aprofundados envolvendo

outras técnicas experimentais como XPS, Raman e etc.

Por fim, para as nanoestruturas como depositadas somente o pico posicionado em =~ 46°
foi associado a fase de BiFeOs, os outros picos sao do substrato em 54° e nas outras

posicoes sao considerados picos de fases esprurias.
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Figura 4.7: Difratogramas das nanoestruturas obtidas pela técnica PLD para diferen-
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4.4 Analise das propriedades magnéticas para as na-
noestruturas de BFO

Como foi discutido na segao [2.4] as propriedades magnéticas de nanoparticulas depen-
dem principalmente da distribuicao de tamanho das nanoparticulas, de sua anisotropia e
interacao. As nanoestruturas produzidas nesse trabalho possuem variagbes morfolégicas
muito interessantes, desde estruturas muito compactas, quase formando um filme fino,
até NPs com pouco contato espacial com as vizinhas (nanoesponjas) e portanto torna-se

importante conhecer o comportamento magnéticas desses sistemas.

4.4.1 Magnetizacao dependente da temperatura: ZFC e FC

A fim de estudar o comportamento magnético das nanoestruturas de ferrita de bismuto,
foram realizadas as medidas de magnetizacao em funcao da temperatura com os protocolos

Zero field cooling (ZFC) é field cooling (FC) explicados na segao Os resultados sao

apresentados na Fig. [4.8

O comportamento magnético das nanoestruturas como depositadas é praticamente in-
dependente da pressao da camara de deposicao desde vacuo até 2,0 Torr. Para essas
amostras, é observado uma anomalia a uma temperatura de 120 K nas curvas ZFC, Fig.
a, ¢, e, g, 1, k e 1, que pode ser devida a uma mudanca na estrutura dos dominios
magnéticos como foi estudado por Vijayanad et al. [163]. Além disso, observamos que
esta anomalia pode estar associado a desordem estrutural ja que ela desaparece quando
o tratamento térmico é aplicado nestas nanoestruturas deixando-as mais cristalinas, mais
homogéneas e com dominios magnéticos mais ordenados ver Fig. [£.8b, d, f, h, jel A
presenca de picos longos nas curvas ZFC pode ser atribuida a particulas muito peque-
nas com tamanho menor que o tamanho da espiral (62 nm) e ao fenomeno de bloqueio
dos momentos magnéticos conforme descrito na revisao da literatura (Capitulo secao

2.4.3). Para todas as amostras o maximo amplo na curva ZFC esta associado ao bloqueio
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Figura 4.8: Curvas de magnetizagao em funcao da temperatura, zero field cooling (ZFC) e
field Cooling (FC) para nanoestruturas compostas de BiFeO3 como depositadas (esquerda)
e com tratamento térmico em 500°C (direita).
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progressivo dos momentos magnéticos descompensados do nicleo conforme a temperatura
diminui. Em baixas temperaturas aparecem alguns pequenos maximos nas curvas ZFC
(préximo de 23 K) nas amostras como depositadas feitas com pressoes de 0,25, 0,5 e 1,0
Torr e uma em 40 K para amostra de 2,0 Torr, veja as figuras 4.8 g, i, k e m, que de acordo
com estudos feitos com ferrita de bismuto em temperaturas de 50 K pode ser atribuido
ao bloqueio superparamagnético dos clusters ferromagnéticos dos spins préximos da su-
perficie das NPs. Quanto as curvas FC, com excecao da nanoesponja como depositada
com 4,0 Torr, apresentam um comportamento quase independente da temperatura e em
alguns casos pode-se inferir um minimo em baixas temperaturas (principalmente para
as nanoestruturas mais compactas). Esses comportamentos observados nas curvas FC
sugerem interagoes com carater antiferromagnético entre NPs [1§].

No caso da nanoesponja como depositada na pressao de 4,0 Torr, o comportamento
magnético foi diferente, Fig. .8p. O mdximo da curva ZFC encontra-se ao redor de
114 K e a separagao entre as curvas é menor, o qual indica que as nanoparticulas dimi-
nuem seu tamanho e sdo menos interagentes conforme mostra o aumento da magnetizagao
FC com a diminuicao da temperatura.

Outro aspecto a ser observado é a dificuldade de estimar a temperatura de bloqueio
média desses sistemas ja que as curvas ZFC e FC apresentam irreversibilidade desde maior
temperatura de medida (350 K), sendo a tnica excegao as curvas da amostra nanoesponja
como depositada em 4,0 Torr. Por esta ragao, a temperatura de bloqueio média sera

estimada a partir da informagao dada pelas curvas M x H que serao analisadas a seguir.

4.4.2 Andlise M(H) para as nanoestruturas de BFO

Como foi visto na secao anterior, as nanoparticulas de ferrita de bismuto mostraram
interessantes comportamentos magnéticos em baixas temperaturas, que pode ser des-
crito considerando o modelo de core-shell, ou seja, cluster ferromagnéticos na superficie

das NPs e um comportamento superparamagnético devido a spins descompensados no
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nucleo. Por esta razao, surge o interesse por estudar os comportamentos magnéticos das
nanoestruturas tanto depositadas quanto as tratadas a temperatura de (500°C) aplicando
um campo varidvel em diferentes temperaturas. Assim, foram feitas medidas M(H) com
campo variavel de 70 kOe em temperaturas de 2, 50, 100, 150, 200, 250, 300 e 350 K.
As curvas obtidas sao mostradas nas figuras a,b,c, d, e, f, g h, a, b, c,d, e

4.13]e, £, g, h.

Em termos gerais pode se observar que na maioria das amostras feitas com variagao de
pressao tanto como depositadas quanto aquelas com tratamento térmico, apresentam a
curva M(H) com um aparente comportamento superparamagnético, onde uma tendéncia
de nao saturacao mesmo em campos altos e observada e valores de campos coercivo e de
remanescéncia praticamente nulos em altas temperaturas. Porém analisando os graficos
com detalhe, (Figuras. al,bl,cl, dl, el, f1, g1, hl, al, bl, cl, dlI, eel,
f1, g1, hl), pode se observar que existe um campo coercivo (H,.) e uma magnetizacao re-
manescente (M,) diferente de zero, o que pode ser indicativo de contribuigoes de particulas

bloqueadas.

Para a nanoestrutura como depositada em vacuo as curvas M(H), como se observa na
Fig. apresentam uma magnetizacao baixa, nao aparenta contribui¢ao paramagnética
e tem uma tendéncia a saturar, o qual é atribuido a ferromagnetismo fraco. No caso das
nanoestruturas como depositadas nas pressoes 0,01, 0,1 , 0,25, 0,5 Torr e a nanoesponja
a 1,0 e 2,0 Torr, Figuras. e ¢, [d.I0[, e, f e g, ndo apresentam saturacio em baixas
temperaturas, e é observada uma tendéncia quase linear para temperaturas semelhantes
e maiores do que a temperatura ambiente, o que sugere a soma de duas contribuigoes
magnéticas, uma com comportamento ferromagnético causado por cluster na superficie
das NPs e outra contribuicao paramagnética causada pelos spins descompensados no

nicleo como ja tem sido estudado em outras nanoestruturas do mesmo material [3}136].



96

As duas contribui¢oes magnéticas, a ferromagnética e a paramagnética, sao claramente
observadas na nanoesponja com pressao de 4,0 Torr, Fig. na curva em baixa tem-
peratura (2 K), onde o comportamento ferromagnético novamente é devido a clusters
ferromagnéticos na superficie, e o comportamento paramagnético atribuido os momentos
magnéticos dos spins descompensados no nicleo o qual é o comportamento caracteristico

descrito por o modelo de core-shell como foi explicado na subsecao [2.7.3]
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Figura 4.9: Magnetizagao em fungao do campo para nanoestruturas formadas com BiFeOj
como depositadas (esquerda), no centro ampliacao das curvas M(H) onde é observado o
corte com o eixo x esquerdo e direito para cada temperatura e cujos valores correspondem
ao campo coercitivo. (Direita), ajuste do campo coercitivo em funcao da temperatura
obtido pela analise do cruzamento da magnetizacao como o eixo x em cada temperatura
da ampliagao do grafico M(H), onde Tp é a temperatura de bloqueio, ¢ é a largura da
distribuicao normalizada, My é a magnetizacao de saturacao do material para NPs e K é
a constante de anisotropia.
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Figura 4.10: Magnetizagao em funcao do campo para nanoestruturas formadas com
BiFeO3 como depositadas (esquerda), no centro ampliagao das curvas M(H) onde é ob-
servado o corte com o eixo x esquerdo e direito para cada temperatura e cujos valores
correspondem ao campo coercitivo. (Direita), ajuste do campo coercitivo em fungao da
temperatura obtido pela analise do cruzamento da magnetizacao como o eixo x em cada

temperatura da ampliacao do grafico M(H).
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Um resumo do comportamento magnético M(H) com a varigao de pressao das nanoestru-

turas como depositada e tratada (a temperaturas 2 K e 300 K) é mostrado nas figuras[£.11]

e a tabela 4.2 Note-se que a nanoestrutura como depositada em vacuo e a nanoesponja

em 4,0 Torr, possui uma contribuigao de fase ferromagnética (devido a cluster magnéticos

na superficie) maioritdria em comparacdo com as outras que mostram a contribuigao

paramagnética (momentos magnéticos dos spin descompensados).
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Figura 4.11: Magnetizagao de saturacao em funcao do campo aplicado para diferentes
pressoes para as amostras como depositadas, a) A temperatura 2 K e b) A temperatura
300 K. Os graficos al e bl correspondem a ampliagao do corte com o eixo x.
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AMOSTRAS BFO COMO DEPOSITADAS

Amostra Hc(Oe) Mg x 107*(emu) M, x 10~* (emu) M, /Mg
2K 300K 2K 300 K 2K 300K 2 K
Vicno 1003 80 157 183 051 020 0.33
0,01 Torr 1641 1,4 9,59 2,42 0,52 0,03 0,10
0,1 Torr 1180 29 8,87 2,44 0,54 0,05 0,06
025 Torr 1435 54 124 337 068 0,07 0,06
0,5 Torr 1046 72 5,60 4,52 0,90 0,14 0,16
1,0 Torr 1142 103 11,4 3,57 0,82 0,14 0,07
2,0 Torr 878 101 9,30 2,94 0,81 0,20 0,09
40 Torr 434 25 232 164 047 0,06 0,20

Tabela 4.2: Parametros obtidos a partir das medidas magnéticas curvas M(H) para as
amostras como depositadas de BFO onde: H¢ é o campo coercivo, M, é a magnetizacao

de remanescéncia , M, /M é a razdo entre magnetizacdo de remanescéncia e saturagao
medidos em 2 K e 300 K.

Quanto as amostras tratadas a temperatura de 500°C, como elas agora sao mais cristalinas
em relagao as nao tratadas, isso causa um aumento do nimero de spins localizados nos
nicleos magnéticos das NPs e, portanto, uma diminuicao do momento associado aos spins
descompensados, ou seja, a contribuicao paramagnética diminui. Essa cristalinidade afeta
também a contribuicao ferromagnética dos cluster localizados na superficie das NPs, pois
com o aumento do tamanho dos clusters aumenta a contribuicao ferromagnética. As
figuras a, b, c,d, e e, f, g, h mostram evidéncias do comportamento descrito.
No caso da nanoestrutura da Fig. [1.12k, depositada a 0,1 Torr de pressdo é observado a
temperatura de 2 K um momento magnético maior, o que é indicativo de uma contribuicao
ferromagnética maior que nas outras temperaturas. A explicacao disto é devido a que foi
observado nas micrografias uma serie de nanoagulhas na superficie da amostra, (Veja no
anexo a Fig a e b) possivelmente formada pela fase espuria da ferrita BiOy (como

foi observado por Nayak [113]), e que pode causar o aumento.
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Figura 4.12: Magnetizagao em funcao do campo para nanoestruturas formadas com
BiFeO3; com tratamento de temperatura a 500°C (esquerda), no centro ampliagdo das
curvas M(H) onde é observado o corte com o eixo x esquerdo e direito para cada tem-
peratura e cujos valores correspondem ao campo coercitivo. (Direita), ajuste do campo
coercitivo em fungao da temperatura obtido pela andlise do cruzamento da magnetizagao
como o eixo x em cada temperatura da ampliagao do grafico M(H).
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Figura 4.13: Magnetizagao em fungao do campo para nanoestruturas formadas com
BiFeO3; com tratamento de temperatura a 500°C (esquerda), no centro ampliagdo das
curvas M(H) onde é observado o corte com o eixo x esquerdo e direito para cada tem-
peratura e cujos valores correspondem ao campo coercitivo. (Direita), ajuste do campo
coercitivo em funcao da temperatura obtido pela andlise do cruzamento da magnetizagao
como o eixo x em cada temperatura da ampliacao do grafico M(H).
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O resumo do comportamento magnético M(H) (a temperaturas 2 K e 300 K), com a
varicao de pressao de estas nanoestruturas e tratadas a temperatura de 500°C é mostrado
nas figuras [4.14] e a tabela Note-se que o aumento da contribuicao ferromagnética
(dada por aumento do tamanho dos cluster localizados na superficie das NPs é a dimi-
nuicao na contribuicao paramagnética associada aos momentos dos spins descompensados
localizados nos nicleos) é mantido em todas as nanoestruturas tanto para baixa tempe-
ratura quanto para temperatura ambiente, com excecao da amostra com pressao de 0.5

Torr que apresenta uma maior contribuicao paramagnética.

AMOSTRAS BFO COM TRATAMENTO DE 500°C

Amostra Hc(Oe) Mg x 1074 (emu) M, x 107* (emu) M, /My
2K 300K 2K 300K 2K 300K 2 K
Vicuo 734 94 6,04 509 217 0,73 0,36
0,01 Torr 561 105 348 347 127 0,60 0,37
0,1 Torr 569 104 2,99 1,44 0,79 0,18 0,26
0,25 Torr 590 93 2,29 1,64 0,60 0,22 0,26
0,5 Torr 797 161 3,40 2,56 0,80 0,33 0,23
1,0 Torr 230 106 4,85 3,57 0,91 0,51 0,19
2,0 Torr 365 75 3,86 3,56 0,66 0,33 0,17
40 Torr 208 117 160 095 024 011 0,15

Tabela 4.3: Parametros obtidos a partir das medidas magnéticas curvas M(H) para as
amostras de BFO tratadas com temperatura de 500°C onde: H¢ é o campo coercivo, M, é
a magnetizagao de remanescéncia , M, /M, é a razao entre magnetizagao de remanescéncia
e saturacao medidos em 2 K e 300 K.

Outro parametro importante a analisar é a variacao da coercividade com a temperatura.
Para um sistema de nanoparticulas, a coercividade pode ser descrita em termos da tem-
peratura de bloqueio média e da largura da distribuicao. Considerando assim um sistema

nao interagente é possivel ajustar os dados obtidos do campo coercivo Ho em funcao da
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Figura 4.14: Magnetizagao de saturacao em funcao do campo aplicado para diferentes
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temperatura usando o modelo descrito na secao tendo como principal equacao

o (5]

onde « pode ser 0,48 para anisotropia uniaxial ou 0,32 para anisotropia cubica [69,/166],

Hy = 2K /Mg é o campo de anisotropia e (Tg)r é a temperatura de bloqueio média dada
pela equacao que leva em conta apenas a fracao de particulas que estao bloqueadas
(T< <TB)-

Com isto, um estudo mais detalhado da coercividade das particulas ¢ mostrado nas figuras
4.9 a2, b2, c2,[£.10[d2, 2, £2, g2, h2,[£.12) a2, b2, 2, d2 e[f.13]e2, {2, g2 e h2 onde a linha
azul mostra o ajuste em cada nanoestrutura para o qual foi considerada uma distribuigao
de temperaturas de bloqueio f(Tg) dada por uma fungao log-normal e como parametros

de ajuste Hg, Tp e a largura de distribuigao (o).

Note-se que em todas as amostras a coercividade diminui com a temperatura, o que
é causado pelo aumento da fracdo de nanoparticulas desbloqueadas com o aumento da
temperatura [55]. Além disso, observamos que o modelo ajusta razoavelmente bem em
relacao aos dados experimentais, mesmo desconsiderando as interagoes entre as particulas.
De outro lado, como nao foi possivel determinar por microscopia eletronica o tamanho da
nanoparticula, o valor do diametro médio foi estimado para cada nanoestrutura usando
a equacao e os valores dados no ajuste para T e para anisotropia efetiva, K.f¢. Os
resultados sao mostrados nas tabelas e e a Fig. {.15| mostra o diametro médio

para cada nanoestrutura com a variacao da pressao.

Como conhecemos, a coercividade é uma caracteristica presente nos materiais com or-
denamento ferromagnético, nas nossas nanoestruturas, existem duas contribuicoes, ferro-
magnéticas e paramagnética, (esta ultima presente maioritariamente nas amostras como
depositadas), o que nos leva a concluir que o tamanho do diametro médio das NPs é

equivalente a soma dos clusters ferromagnéticos na superficie.
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Figura 4.15: Diametros estimados a partir dos ajustes da curva H. em funcao da tempe-
ratura como funcao da pressao de deposicao para amostras depositadas e tratadas em T

= 500°C

Outro aspecto importante a observar sao os valores de M,./Mg, que para particulas com
anisotropia uniaxial e temperaturas abaixo da temperatura de bloqueio média apresenta
valores préximos de 0,48 |62], (veja a tabela [4.2), e que indica que para valores menores

que 0,48 as NPs encontra-se no estado superparamagnético.

Agora quando aplicamos o tratamento térmico pode se observar que as mesmas estruturas
apresentam valores mais préximos ao valor de 0,48 o que indica um aumento da anisotropia

magnética das NPs devido a contribuicao cristalina.

No entanto, é importante lembrar que as propriedades das particulas em materiais mas-
sivos nao sao as mesmas que as das nanoparticulas, onde podem existir sistemas que
apresentam interacao forte entre as nanoparticulas e nao de forma individual que causa a
diminuigao da anisotropia efetiva do sistema [68]. Assim, a reducao de um K. f f obser-
vado nas amostras com pressoes por exemplo de 2,0 Torr (como depositada) ver tabela
e as amostras a pressoes de 1,0 Torr e 2,0 Torr (tratadas) ver tabela pode ser devido
a presenca de particulas de tamanho maior. O valor da anisotropia efetiva achada nas

nanoestruturas foi aproximadamente de (1,1 & 0,33) x 10® erg/cm? para as amostras como
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depositadas e (5,60 4= 0,14) x 107 erg/cm? para as amostras tratadas que concordam com

o valor reportado na literatura de 3 x 10% erg/ cm? para filmes finos e em bulk [167,/168].

PARAMETROS MAGNETICOS: AMOSTRAS BFO COMO DEPOSITADAS

Amostra Tg (K) K./ x 10%(erg/cm?) o (D) (nm)

Vicuo 304 + 9 0,91 + 0,15 048 + 0.07 2,80 + 0,03
0,01 Torr 184 £ 12 1,66 £ 0,04 0,24 + 0.10 1,98 £+ 0,04
0,1 Torr 268 + 8 115 4+ 0,18 0,23+ 0.05 249 + 0,02
0,25 Torr 278 + 13 1,34 + 0,03 0,28 £ 0.06 2,39 £ 0,04
0,5 Torr 316 £+ 10 0,96 £ 0,36 0,34 £ 0,03 2,79 £ 0,07
1,0 Torr 345 + 4 1,03 = 0,01 0,41 + 0.01 2.81 £ 0.01
2,0 Torr 369 £+ 12 0,79 £+ 0,12 0,70 = 0,10 3,13 £ 0.03
4,0 Torr 143 + 15 0,41 £+ 0,20 0,96 £+ 0.25 2,84 £+ 0,10

Tabela 4.4: Parametros obtidos a partir dos ajustes das curvas H. em funcao da tempera-
tura para as amostras de BFO como depositadas. Onde: T é a temperatura de bloqueio
média, K.r; é a anisotropia magnética efetiva, o é a largura e (D) é o didmetro médio.

K.sr e (D) foram calculados usando a equacao

Em conclusao, os valores do campo coercivo e do campo remanescente sao muito peque-

nos (veja tabela e 4.3) e, portanto, este ferromagnetismo é fraco, sugerindo que as

nanoparticulas possuem momento magnético efetivo diferente de zero. No entanto, estes

sdo provenientes de uma pequena porcao de seu volume total (provavelmente localizado

na superficie das NPs) e que, além disso, a contribuigdo de um componente superpara-

magnético (relacionado aos spins descompensados dos nticleos) ndo pode ser desprezado.
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PARAMETROS MAGNETICOS: AMOSTRAS BFO COM T=500 °C

Amostra Ts (K) K./ x 107 (erg/cm?) o (D) (nm)
Vicuo 358 + 7 6,78 + 0,06 0,78 + 0.08 327 + 0,02
0,01 Torr 456 + 26 5,58 + 0,14 0,44 £ 0,08 3,78 £ 0,08
0,1 Torr 460 + 25 5,53 + 0,11 054 + 0,11 380 + 021
0,25 Torr 400 + 30 5,39 £ 0,21 0,62 £+ 0,20 3,66 £+ 0,09
0,5 Torr 370 £ 42 6,99 £+ 0,34 0,76 = 0.45 3.27 £ 0.12
1,0 Torr 022 £ 62 4779+ 0,17 0,509 £ 0,18 4,16 £ 0,17
2,0 Torr 584 + 25 3,30 £ 0,06 0,17 + 0,03 4,89 £+ 0,07
4.0 Torr 380 + 8 6,51 + 0,02 070 + 0,02 3,38 + 0,02

Tabela 4.5: Parametros obtidos a partir dos ajustes das curvas H, em funcao da tem-
peratura para as amostras de BFO tratadas com temperatura de 500°C. Onde: Tp ¢ a
temperatura de bloqueio média, K.¢; ¢ a anisotropia magnética efetiva, o ¢é a largura e

(D) ¢é o diametro médio. K.s e (D) foram calculados usando a equacao

4.4.3 Exchange Bias para as nanoestruturas de BFO

Na literatura é bem conhecido que a superficie desempenha um papel importante nas
propriedades magnéticas das nanoparticulas e sua importancia aumenta a medida que
o diametro das nanoparticulas diminui. A ferrita de bismuto além de apresentar pro-
priedades magnéticas dependentes de seu tamanho e da superficie das mesmas, com a
reducao do tamanho, o efeito de acoplamento na interface ferromagnética e antiferro-
magnética pode ser drasticamente aumentado |169]. A evidéncia disso tem sido estudada
por vérios autores [3}/18}33,[136] que observaram que clusters na superficie dao origem a
fase ferromagnética, enquanto no nicleo das NPs temos fases antiferromagnéticas. Assim
um sistema acoplado antiferromagnético e ferromagnético leva a ocorréncia de efeitos na

interface magnética conhecido como o fenomeno de exchange bias (EB).
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De acordo com as andlises feitos das isotermas M(H) na segao anterior, foram observa-
das duas contribui¢oes: uma componente com tendéncia a saturar em campos baixos,
assemelhando-se a uma contribuicao de fase ferromagnética dada pelos clusters na su-
perficie, e outra componente que nao satura devido ao spins descompensados no ntcleo,
que ¢é antiferromagnético, levando a suspeitar da ocorréncia de fenomenos EB nessas
amostras.

Para verificar a ocorréncia do efeito de EB foram feitas medidas com aplicacao de um
campo FC de 7 T a baixa temperatura (2 K) seguido do procedimento experimental

descrito na secao [2.7.4] em cada amostra, onde foi observado um deslocamento das curvas

M(H) (Fig. 4.16] 4.17) 4.18)). Esse deslocamento é uma caracteristica clara dos efeitos

de EB tipicamente vistos em materiais com uma interface ferromagnética (superficie)
e antiferromagnética (nicleo) |18]. A parte superior esquerda de cada figura mostra a
ampliagdo do deslocamento das curvas M(H) para as nanoestruturas sem tratamento

térmico e tratadas.

O campo de exchange bias (Hgpg) é¢ uma medida do deslocamento da curva de histerese em
relac@o ao eixo H. Como nossas nanoestruturas apresentaram o efeito EB, as curvas M(H)
sao assimétricas, o que faz que os campos coercivos a direita e a esquerda sejam diferentes
e, portanto, torna-se necessario definir um valor médio para o campo coercivo. Esse valor
médio é calculado usando a equagao Hgp = (Hey + Hez)/2, onde Hey e Heg correspondem
aos valores quando a curva M(H) interceptam com o eixo H no lado positivo (Hep) e ou
lado negativo (Hgo). Assim é obtida uma medida da largura do ciclo de histerese nas
regioes proximas a H = 0. A presenca EB é uma indicacao da existéncia de uma interface
entre as fases ferromagnética (superficie) e antiferromagnética (nicleo) o que corrobora
com nosso estudo considerando o modelo nucleo casca. Além disso, observamos que o

fenomeno EB se manifesta em nossas nanoestruturas em temperaturas muito baixas.
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Figura 4.16: Fenomeno de Exchange Bias(EB) para filmes finos compostos por BiFeOs a)
- ¢) - e) como depositados e b) - d) - f) com tratamento térmico de 500 °C.
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Figura 4.17: Fenémeno de Exchange Bias (EB) para nanoparticulas aglomeradas com-
postos por BiFeOs a) - ¢) - e) como depositados e b) - d) - f) com tratamento térmico de
500 °C.
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Figura 4.18: Fenomeno de Exchange Bias(EB) para nanoesponjas compostos por BiFeOs;
a) - ¢) como depositadas e b) - d) com tratamento térmico de 500 °C.

No caso das nanoesponjas depositadas em 4,0 Torr tanto como depositados, quanto tra-
tadas termicamente é observado, além do deslocamento horizontal da curva da histerese,
um deslocamento vertical notével (ver (Figli.16h e ¢ e d). Uma possivel explicagao
para este comportamento é que nessas nanoestruturas o campo DC aplicado em alta
temperatura ao interagir com os spins descompensados do nicleo promove uma rotagao
mecanica das NPs de forma a alinhar os eixos de facil magnetizacao e aumentando assim
o momento magnético total da particula. Esse fenomeno ocorre com maior facilidade nas
nanoesponjas por terem pouco contatos uma com as outras, que leva a que as contri-

buigoes ferromagnéticas dos spins descompensados da superficie sejam maiores, causando
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assim um aumento do momento magnético efetivo [171].

Um resumo dos valores do campo de exchange bias achados para as nanoestruturas feitas

com BFO como depositadas e tratadas sao mostrados na tabela

CAMPO DE EB DAS NANOESTRUCTURAS DE BFO

Amostra Como depositada Tratadas a 500°C
T=2K Hgp x 1071(0e) Hzp x 107 (Oe)
Vacuo 25568 £ 127,9 687 £ 34,4
0,01 Torr 4124 + 206, 2 572 + 28,6

0,1 Torr 1833 + 91,63 658 £ 32,9
0,25 Torr 1923 + 96, 15 607 £ 30,4

0,5 Torr 1436 + 71,78 862 + 43,1

1,0 Torr 1306 + 65, 30 615 £ 30,7

2.0 Torr 911 4+ 45,6 512 + 25,6

4,0 Torr 450 4+ 22,5 456 £+ 22,8

Tabela 4.6: Valores do campo de Exchange Bias medidos para uma temperatura de 2 K
com campo aplicado de 7 T para as nanoestruturas compostas por BFO.
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Figura 4.19: Dependéncia do campo de Exchange Bias com variagao de pressao para

diferentes nanoestruturas feitas com BiFeOs; a) Como depositadas, b) Com tratamento
térmico de 500°C.
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Onde o campo Hgp com a variacao da pressao de deposicao das amostras, tém uma
tendéncia a diminuir com o incremento da pressao tanto as amostras como depositadas
quanto as amostras tratadas como é observado na Fig. [4.19/a. A nanoesponja depositada
a 4,0 Torr é quem apresenta o menor valor para o campo de Hgpg, ou seja, que a medida
que a nanoestrutura fica mais porosa, o campo de Hgpg horizontal é menor. Também é
importante destacar que o campo de Hgp para a amostra com pressao de 4.0 (nanoes-
ponja) como depositada e tratada nao apresenta uma variagao significativa com aplicagao

do campo, veja a tabela

Quanto as amostras tratadas, também é observada a tendéncia de diminuigao do campo
Hpp para as amostras que apresentam maior porosidade, veja a Fig. [£.19b. A explicagao
para este fendomeno pode ser dada pela aplicacao de temperatura nas NPs, porque ficam

mais cristalinas e os efeitos da superficie diminuem como foi estudado por Huang et al. [18].

Por fim, como o efeito de EB é amplamente utilizado em muitas aplicagoes, como cabecotes
de leitura em armazenamento magnético ou valvulas spin, pois permite um controle do
campo elétrico e a magnetizacao do material [170], os resultados podem gerar uma possivel

aplicacao de nossas nanoestruturas neste campo.

4.4.4 Nanoestruturas formadas com pressao de 4,0 Torr

Como as nanoestruturas formadas com BFO com pressao de deposicao de 4,0 Torr estu-
dadas neste trabalho mostrou diferencas destacadas em relacao as outras nanoestruturas,
surgiu o interesse por estudar as propriedades magnéticas dessa nanoestrutura detalha-
damente. Assim, fazendo um resumo das caracteristicas e propriedades destas nanoestru-
turas temos: para a nanoestrutura como depositada um material muito poroso formado
por aglomerados de nanoparticulas amorfas com forma de ”couve flor” (nanoesponja) com
uma espessura de 56 + 2,8 um, Fig. Além disso foi observadas NPs de tamanho

aproximado de 6,2 4+ 0,1 nm, veja a Fig. [4.21}
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20 nm 10 1/nm

Figura 4.20: a) Micrografia MEV da nanoestrutura de BFO feita com deposigao de pressao
de 4,0 Torr por PLD como depositada, b) Segado transversal que mostra a espessura
da nanoestrutura correspondente a 56 + 2,8 pum, c¢) Micrografia MET onde mostra a
aglomeracao das nanoparticulas, d) Difracao de elétrons na drea selecionada (SAED).
Imagens obtidas no Laboratério de Microscopia de Alta Resolu¢ao (LaMAR/CAIPE) do
IF-UFF.
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Figura 4.21: a e b Micrografias MET da nanoestrutura de BFO feita com deposigao de
pressao de 4,0 Torr por PLD como depositada. ¢) Estimac¢ao do tamanho médio das
NPs usando a ferramenta ImageJ e uma distribuicao gaussiana. Imagens obtidas com
o microscopio de transmissao JEOL JEM 2100F do Laboratério de Microscopia de Alta
Resolucao (LaMAR/CAIPE) do IF-UFF.
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Quanto a nanoestrutura tratada com temperatura de 500°C, feita com a mesma pressao
de deposigao (4,0 Torr) foi observada nanoparticulas com certa cristalinidade, com aglo-
merados em algumas direcoes, o que causou uma diminuicao de sua porosidade, assim

como sua espessura agora de 3,60 £ 0,18 pum, Fig. 4.22

10 1/nm

Figura 4.22: a) Micrografia MEV da nanoestrutura de BFO feita com deposigao de pressao
de 4,0 Torr por PLD com tratamento térmico de 500°C, b) Secao transversal que mostra a
espessura da nanoestrutura correspondente a 3,60 &+ 0,18 pum, ¢) Micrografia MET onde é
observada a aglomeragao das nanoparticulas, d) Difracao de elétrons de area selecionada.
Imagens obtidas com o microscépio de transmissao JEOL JEM 2100F no Laboratoério de
Microscopia de Alta Resolugao (LaMAR/CAIPE) do IF- UFF.

Além disso, os estudos estruturais feitos por difracao de RX com angulo rasante, mos-
traram que essas nanoestruturas sao em sua maioria constituidas pela fase de ferrita de
bismuto, com algumas fases espurias nao identificiveis como foi explicado na secao [£.3]

onde amostra tratada a temperatura de 500 °C mostra maior cristalinidade (ver o anexo
Fig. 2k e Fig. |4.22d.)

As curvas de magnetizacao dependentes da temperatura com campo aplicado de 100 Oe

evidéncia existéncia de NPs pouco interagentes como sugerido pelo aumento da curva
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FC com a diminuicao da temperatura observado para essa nanoestrutura. Quanto a na-
noestrutura tratada a 500 °C, esta apresenta um minimo na curva FC ao diminuir a
temperatura que é uma caracteristica apresentada por NPs muito interagentes. Além
disso, duas contribuigoes magnéticas foram observadas nas duas nanoestruturas: uma
contribuicao ferromagnética maioritaria, devido a clusters ferromagnéticos na superficie e
outra contribui¢ao paramagnética (minoritéria) devido aos spin descompensados proveni-
entes do nucleo. O valor do diametro médio achado para a nanoesponja como depositada
foi de (6,2 = 0,10) nm (veja a Figlt.21k). No caso do didmetro para a nanoestrutura
tratada, como nao foi possivel calcular o valor por meio das micrografias MET, entao foi
estimado o didmetro magnético (3,38 £ 0,02) nm, (veja a tabela [4.5]), usando a equagao
221

A assimetria observada nas medidas M(H) para os campos coercivos Hey (esquerdo) e Heo
(direita) nestas nanoestruturas levo a estudar o fenmeno de exchange bias (EB), onde foi
observado um deslocamento nas curvas M(H) tanto na vertical como na horizontal, com
maior evidéncia na amostra como depositada. O deslocamento na horizontal, é devido
a contribuicao ferromagnética e paramagnética na interface que faz as mudancas das
rotacoes dos spins da superficie e dos spins descompensados do nicleo como foi explicado
na Subse(;éo O valor do campo de Hgp foi calculado sendo de 450 x 10~ Oe para a,
nanoesponja como depositada e de 456 x 10~* Oe para amostra tratada onde é observada
uma diferenca pequena nos valores de cada. Isto leva a conclusao que para este tipo de
nanoestrutura o tratamento térmico nao causa uma variacao significativa no campo de
Hgp. Quanto ao deslocamento que é observado na vertical, estudos feitos por Rana et
al. |[171], em outro tipo de material mostram que este deslocamento esta relacionado com
os momentos dos spin na interface que permanecem fixos ao aplicar o campo na direcao

oposta, gerando um aumento no momento magnético efetivo .
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Com tudo isso, agora é feito um estudo do comportamento magnético destas como fungao
da temperatura com a variacao do campo, onde foram feitas medidas de magnetizacao
em funcao da temperatura com os protocolos ZFC e FC (explicado na secao [4.4.1]) para
campos de 100, 250, 500, 1000, 2000 e 10.000 Oe para a nanoesponja como depositada,

quanto para a nanoestrutura tratada. Os resultados sdo mostrados na Fig. [£.23]

Em geral, a nanoesponja como depositada mostra em todas suas curvas NPs com pouca
interagao (observado pelo aumento da curva FC na medida que a temperatura diminui).
Em adicao, a alta porosidade que apresenta esta nanoestrutura, faz que as NPs que a
compoem fiquem mais espalhadas. Quanto a curva ZFC, com a variacao do campo, a curva
mostra um comportamento monotonico independente da temperatura. Além disso, pode
ser observado um méaximo em baixa temperatura, que vai deslocando-se com a variacao do
campo aplicado, o que indica que este maximo corresponde a uma temperatura de bloqueio
(veja as ﬁgurasa, b, ¢, d, e, f), e que é devido a contribuigoes ferromagnéticas. Quanto
o méximo observado perto da temperatura ambiente, Figlf.23 b, ¢, d, bl e ¢l podemos

concluir que é gerado devido ao bloqueio dos spin descompensados do ntcleo.

Quanto a curva FC apresenta uma subida em baixas temperaturas, indicativo de NPs
muito pequenas com contribuigoes ferromagnéticas ou efeitos de bloqueios de clusters fer-
romagnéticos na superficie das NPs (veja as figuras a, b, ¢, d, e, f). Para o campo
aplicado de 1000 Oe (ver Fig d) uma anomalia é apresentada na temperatura de
143 K que pode corresponder a algumas mudangas associadas a estrutura de dominios
magnéticos do BFO [163]. Por outro lado, é importante esclarecer que aquelas pequenas
subidas apresentadas ao redor da temperatura de 47 K (circulo azul) ndo sao correspon-
dentes a anomalias magnéticas, mas sao indicativos de transicao magnética do oxigénio
que entram na amostra, como ja foi observado por outros autores em trabalhos feitos com
oxido de Niquel |165]. Quanto ao comportamento das NPs com o campo aplicado de 2000

Oe a curva FC sofre um declinio para temperaturas maiores de 50 K até temperatura
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ambiente (veja Fig e) indicativo das contribuigoes ferromagnética devido a clusters
na superficie e paramagnética devido aos spins descompensados no nticleo. A anomalia
apresentada ao redor de 115 K pode estar associado a uma mudanca na estrutura dos

dominios magnéticos [163].

Quando o campo aplicado muda para 1.0 T, as curvas ZFC-FC na nanoesponja apresenta
0 mesmo comportamento magnético e mostram uma independéncia total em funcao da
temperatura, além de nao ser observada uma temperatura de irreversibilidade, Fig. 4.23
f. Em baixas temperaturas, o aumento da curvas ZFC- FC deve-se ao fato de que em
campo alto as curvas superam a anisotropia magnética e como consequéncia é observado
uma saturagao das mesmas. Quanto a anomalia apresentada na temperatura de 50 K é
dada pela transicao magnética do oxigénio presente na amostra e que ja foi observado por

outros autores em nanoestruturas com sinal magnético fraco [3}18}96,(136].

Agora na nanoestrutura tratada a 500°C, as NPs em geral apresentam maior interagao que
aquelas como depositadas. Além disso, devido a que as NPs agora ficam mais cristalinas
apresentam uma largura maior e uma temperatura de bloqueio em alta temperatura. Os
efeitos de superficie também sao reduzidos e anomalia observada em baixa temperatura ao
redor de 50 K permanece. Quando é aumentado o campo para 2000 Oe o maximo muda
para uma temperatura de 168 K observando-se uma temperatura de irreversibilidade e

uma temperatura de bloqueio.

De outro lado, com a variagao do campo permanece uma subida em baixas temperaturas
na curva FC. Esta subida é indicativo de particulas mais aglomeradas com contribuicoes
ferromagnéticas devida ao efeitos de clusters ferromagnéticos na superficie [136] que cau-
sam um aumento do momento magnético efetivo que é maior comparado com o momento
magnético efetivo na nanoesponja. Quanto a subida abrupta em baixas temperaturas
dada quando o campo de 1,0 T é aplicado (veja as figuras f e fl1) é atribuida a

contribui¢ao paramagnética dada pelos spins nao compensados do nicleo.
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De forma geral, ambas estruturas apresentam as duas contribui¢goes magnéticas ferro-
magnética e paramagnética. As NPs na estrutura como depositada sdo menos interagen-
tes que aquelas tratadas. Além disso, é observado que para campos muito grandes (1,0
T) o comportamento magnético para nanoesponja depositada quanto para a tratada é

semelhante, apresentando um comportamento igual tanto na curva ZFC quanto na curva

FC.
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4.5 Analise eletroquimico das nanoestruturas de BFO

A fim de estudar o comportamento eletroquimico das nanoestruturas feitas a partir da
ferrita de bismuto (BFO) obtidas pela técnica PLD, foram usados como eletrodos de tra-
balho 16 amostras de BFO depositadas em aco, uma cela eletroquimica com trés elétrodos
e como eletrdlito sulfato de potdssio KoSOy4 (veja a secao . As curvas voltamétricas
foram obtidas aplicando uma corrente em funcao do potencial. Além disso, o comporta-
mento de cada material foi analisado para diferentes velocidades de varredura: 5, 10, 25,
50, 75, 100, 150, 200 e 300 mV /s para visualizar se existe uma mudanga no comporta-
mento eletroquimico com a velocidade de varredura varidavel. A janela de trabalho usada
para a calibragao das medidas para todas as amostras foi de -0,3 a 0,7 V (veja a subsegao

35.4).

Como foi estudado na secao temos trés tipos de nanoestruturas diferentes, muito
compactas (Vécuo, 0,01 Torr, e 0,1 Torr), nanoparticulas aglomeradas (0,25 Torr, e 0,5
Torr), e nanoesponjas (1,0 Torr, 2,0 Torr, e 4,0 Torr). No caso para a amostra de 1,0 Torr,
se observa a transicao de nanoparticulas a nanoesponjas. De acordo com essa classificagao

estudaremos os comportamentos capacitivos desses sistemas como segue.

Os ciclos de voltametria obtidos para as nanoestruturas como depositadas sao mostrados
na Figll.24] Em geral, apresentam nos extremos um pico muito acentuado, o qual pode
ser devido a conversao de Fet? para Fet? como foi mostrado em estudos da voltametria
ciclica para ferrita de bismuto em bulk [113]. Além disso, podemos observar um aumento
da resposta de corrente de pico junto com o aumento da velocidade de varredura, indicando
uma boa capacidade de armazenamento de carga, causado pelo efeito que tem a taxa de
varredura na migragao de fons do eletrolito e sua difusao no eletrodo. Esse processo faz
com que os ions eletroliticos se tornem mais acessiveis ao eletrodo de trabalho, causando
um aumento na quantidade de armazenamento da carga, além do aumento na area das

curvas voltamétricas e, portanto, uma capacitancia especifica maior [125].
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As curvas voltamétricas em todas as velocidades de varredura para as nanoestruturas como
depositadas, Fig. apresentam uma forma quase retangular, o que esta associado ao
comportamento capacitivo ideal ou pseudocapacitivo com reagoes redox rapidas. [121].
Como os voltamogramas dao informagoes do mecanismo de armazenamento da carga
podemos observar que nas nanoestruturas como depositadas (Vacuo e 0,01 Torr) Fig.
e b) apresentam um potencial quase constante entre -0,2 V ate 0,5 V caracteristica

de um comportamento pseudocapacitivo [125].

No caso da nanoestrutura como depositada, (0,1 Torr) cujo ciclo da voltametria é mostrado
na Fig. |4.24k, ela apresenta uma inclinagao nas curvas voltamétricas, o que indica um
aumento em sua resistividade, porém tem sua &area eletroativa diminuida e, portanto,
perde boa parte da capacidade de armazenamento de energia. Isto pode ser devido ao
fato de que em taxas de potencial mais altas os fons nao tém o tempo suficiente para

difundir-se no volume do filme, portanto as reagoes redox ficam mais limitadas [10§].

Para as nanoestruturas como depositadas com pressoes de 0,25 Torr e 0,5 Torr Fig. e
d podemos observar um notavel aumento em relagao a sua area eletroativa, especialmente
para aquela de 0,5 Torr, o que se esperava porque com o aumento da pressao as nano-
estruturas ficam menos compactas e assim aumenta a sua capacidade de realizar reacoes
redox [108]. Assim, as nanoparticulas de 1,0 Torr e nanoesponja a 2,0 Torr apresentam
um aumento da drea superficial capacitiva. Porém, aquela nanoesponja de 4,0 Torr (como
depositada) evidéncia uma diminui¢ao de sua area capacitiva o que contradiz o resultado
esperado. A explicacao é devido a que nesta pressao, a amostra é muito mais porosa, o
que ocasiona que as nanoparticulas apresentem pouco contato elétrico entre si afetando
a sua condutividade e assim reduzindo a area capacitiva. Além de obter um pico muito
estreito na parte da reducao, que pode ser causado pela reducao do oxigénio. A Fig. [4.25p
mostra o comportamento da area capacitiva em fungao da velocidade de varredura das

nanoestruturas com a mudanca da pressao.



123

) T v T ¥ T T d 4.0ES 4 M L] - » T
2a0E5] @) Vacuo b) c D-dm-m"itad
’ ] Como depositada oma depositada
1.20E5 < - g 1 20554 T
0.00 4 : — — = 4 ood
-1.20E6 - 1=
- ] o 2.0E5-
L o a0Es] J— g P
£ ] —omve | 4 B —0miis | ]
— 5 D 4.0ES5 4 —_— 25 i
[ -
E 3.60E5 e 51 a0 s
] —T5 s — 75 s
© -4.80E5 1 100 mivs 100 mivrs|
E 5.0E5 4
1 —— 150 rivls — 150 s
5.00E5 — o0 mivis| 200 ivYs
E 300 mvis 9.0E5 4 —— 300 s
7.20E6 4———————————————— et —r
0.4 02 0.0 02 04 0.6 08 0.4 0.2 L] 02 04 06 08
Paténcial (V) Paténcial (V)
v T . r . T v T . v T T — T
2EE4 ¢) 0.1 Torr d) 0,25 Torr
_ ] 3.0E5 4 ] ]
] Como depositada Como depositada |
1E-56 4 7 A 7
004
Z 1= |
@ E L
£ = 30554
-1ES o E
— TS
E 1 ——10mvis & mivfs
o —_—E s 1@ 1ors T
265 4 5.0E5 - —5 s
s0mvls B0 TS
1 THMNWS e TE T
i 100 s
s R soes —tooms| -
1 200 ms 200 ms
4E5 4 300 mis 1 L 200 s
— “1.2E4 —
.04 02 00 0z 04 06 08 04 02 oo 02 0.4 06 08
Poténcial (V) Poténcial (V)
d v L] v T v L v T v L) b T L) T
e) 0.5 Tor a0E54  f) 1.0 Torr
4086 1 Como depositada Como depositado
2,055 4 2.0E5 4
—_ ] o 004 -
L % <
g ‘ué 2.0ES
o 5 1T1'F5 -
g 2,085 4 — 10 VS A E |
S 25 mhvis 3 1
50
.0E5 4 —75 m\.«ﬁ 1 40E5
100 mvis
150 s 1 T
£.0E5 4 —— 200 s £.0ES +
=500 m's 1
B0ES — ——— ——— 8.0E6 —
0.4 02 oo 02 04 06 08 0.4 02 0.0 02 04 05 08
Poténcial (V) Poténcial (V)
. T v T v r . T v . . T v T . . .
40E54 ) 2.0 Torr %571 h) . 4;:) Tcm:t .
Coma depasitado omo ceposita
2.0E5 4
< ool 12 -
g ]
g E 1 iy —5 s
o <2.0EE —smwis | | § 6.0E54 | — 10 myis i
Q e 10 TS (1] 4 —25 s
——2amvis || H.0E5 4 ] —S0miis
b 500 145 J — s
4085+ movs | | q0e4] 00 mss|
i | — 150 Vs
£.0EE - 200 mvss| 1 -1.264 4 _ggg mxis
e 300 M 1 —— 1k
— —— T —
-0.4 02 00 02 04 06 k] 04 0.2 00 02 04 06 08
Poténcial (V) Poténcial (V)

Figura 4.24: Curvas da voltametria ciclica para nanoestruturas BFO como depositadas
a), b) e ¢) correspondem a filmes finos d), e) e f) nanoparticulas e g) e h) nanoesponjas.
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A nanoestruturas como depositadas em vacuo, 0,01 Torr e 0,1 Torr apresentam menores
valores da &area capacitiva. No caso das nanoestruturas como depositadas com valores
maiores de pressao, ocorre um aumento da area capacitiva, sendo a depositada em 0,5

Torr, a que apresenta o maior valor de area capacitiva .
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Figura 4.25: a) Dependéncia da drea capacitiva em funcao da velocidade de varredura.
b) Carga armazenada com variagdo da velocidade de varredura a diferentes pressoes.
Nanoestruturas feitas com BiFeO3 como depositadas.

Como a area capacitiva esta diretamente relacionada com a carga armazenada, nos po-
demos fazer um estudo desta ultima em relacao a velocidade de varredura para as nano-
estruturas como depositadas sob diferentes valores de pressao, ver Fig. b. De fato,
observamos que novamente as nanoestruturas mais compactas (vacuo, 0,01 Torr, 0,1 Torr)
sao os que apresentam os valoreis mais baixos no armazenagem de carga e correspondem
ao comportamento mostrado no grafico da area especifica, além que em velocidades de
varredura maiores de 50 mV /s a carga permanece constante, porém as nanoestruturas
mais compactas mostram uma alta capacidade de armazenamento de carga em baixas
velocidades de varredura (5 mV/s). Por outro lado, para as amostras formadas por na-
noparticulas aglomeradas (0,25 Torr, 0,5 Torr, 1,0 Torr) e nanoesponjas (2,0 Torr e 4,0
Torr) observamos um aumento significativo no armazenagem da carga para velocidades

maiores a 50 mV/s.
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Figura 4.26: Curvas da voltametria ciclica amostras de BFO com tratamento térmico
de 500°C a), b) e ¢) correspondem a filmes finos d), e) e f) nanoparticulas e g) e h)
nanoesponjas.
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Os ciclos voltamétricos para as nanoestruturas submetidas a tratamento térmico em 500°C
estao representados na Fig. As nanoestruturas apresentam voltamogramas com
forma quase retangular, com potenciais constantes entre -0,2 V até 0,5 V, e com uma area
capacitiva maior comparada com aquelas amostras como depositadas. O resultado sugere
que tem uma melhora no armazenagem da carga devido ao fato de possuir uma estrutura

mais cristalina e como consequéncia uma capacitancia especifica melhor.

AF ig) mostra uma relacao entre a area capacitiva e a velocidade de varredura para
cada uma das amostras tratadas, onde pode ser visto um incremento na area capacitiva
das nanoestruturas a medida que a pressao aumenta, sendo aquela depositada em vacuo
a que tém menor area capacitiva. Porém, existem duas amostras que também apresentam
baixa area capacitiva correspondentes ao grupo das nanoesponjas, aquelas a 1,0 Torr e 2,0
Torr, que contradiz as predigoes do comportamento capacitivo com o aumento de pressao
nas nanoestruturas. A possivel explicacao a este comportamento nestas nanoestruturas
se deve ao fato de que a armazenagem da carga depende das contribuicoes feitas tanto
pela superficie da amostra (contato direito entre o elétrodo e o eletrolito) quanto pela
difusao controlada nela, que pode mudar devido ao menor aceso por causa de aglomeragoes
causadas pelo tratamento térmico como foi observado no estudo por outros grupos de
pesquisa [108]. Em relacdo as nanoestruturas com maior area capacitiva 0,01, 0,1 e
4,0 Torr quando sao submetidas ao tratamento térmico, sua relacao superficie volume é

afetada fazendo um aumento no armazenagem de carga.

A Figll.27p mostra uma relagao entre a carga e a velocidade de varredura, onde é obser-
vado que para a nanoestrutura depositada a 4,0 Torr tratada com temperatura de 500°C
é quem mostra a maior armazenagem de carga como ou esperado com o aumento da

pressao. Assim, é de esperar que sua capacitancia especifica seja maior.

Em geral as nanoestruturas mostram grande capacidade de armazenamento de carga em

baixas velocidades de varredura sendo a nanoesponja a 4,0 Torr e os filmes finos feitos a
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0,01 Torr e 0,1 Torr os que tém maior armazenagem como pode ser observado na Fig
b. Para velocidades de varredura maiores de 50 mV /s o filme fino (vdcuo), a nanoestrutura
a (0,5 Torr) e as nanoesponjas a (1,0 Torr e 2,0 Torr) sdo as que mostram um armazenagem

de carga praticamente nu, o que leva a descartar-los como bons materiais para aplicagoes

tecnologicas.
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Figura 4.27: a) Dependéncia da drea capacitiva em func¢ao da velocidade de varredura,
b) Carga armazenada dependente da velocidade de varredura. Nanoestruturas feitas com
BiFeO5 tratadas a T= 500°C.

4.5.1 Anaélises da capacitancia especifica (CE)

A capacitancia especifica depende entre varios fatores da area superficial, sendo esperado
um aumento do valor de capacitancia especifica quanto maior for a area especifica do

material.

De acordo a esta relagao direta entre a area da superficie e a capacitancia especifica é
esperado que a medida que a pressao aumente nas nanoestruturas, aumente também o
valor da capacitancia. De fato, com o aumento da pressao as nanoestruturas ficam mais
porosas como foi confirmado pela microscopia MEV, Figs. e[£.3]entao podemos suspei-

tar que para aquelas nanoestruturas muito porosas chamadas de nanoesponjas formadas
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por nanoparticulas, exista um incremento na resposta capacitiva. Além disso, como foi
explicado na secao [2.12] a capacitancia especifica pode ser calculada em funcao da massa
o da area de cada amostra. No trabalho foi usada a area da amostra correspondente a 1
em? e a capacitancia especifica foi calculada fazendo uso da equacao . Os valoreis

obtidos se encontram resumidos nas tabelas £.28]

Capacitincia especifica [F/cmP)
Nanoestruturas como depositadas

v (mVi/fs) 5 10 25 50 75 100 150 200 300
Amostra | %107 | Cex 107 | Cex 107 | Cex 107* | Cex 107 | e 107* | Cex 107 | Cex 107F Cex 107
Vacuo 1,22 0,80 0,60 0,59 0,44 0,40 0,37 0,35 0,33
0.01 Torr 0,18 0,13 0,09 0,07 0,63 0,06 0,41 0,05 0,05
0.1Torr 2,73 1,82 0,76 0,24 0,29 0,27 0,24 0,21 0,18
0.25 Torr 1,72 1,27 0,90 0,91 0,71 0,63 0,54 0,51 0,45
0.5 Torr 1,57 1,23 1,02 0,98 0,80 0,70 0,61 0,54 0,46
1.0Torr 1,06 0,96 0,81 0,12 0,75 0,65 0,56 0,51 0,45
2.0Torr 1,16 1,04 0,85 1,10 0,76 0,66 0,57 0,52 0,46
4.0 Torr 2,31 1,14 0,82 0,74 0,64 0,58 0,52 0,47 0,42

Capacitancia especifica (Ffcm?)

BFO T=500°C
v (mV/s) 5 10 25 50 75 100 150 200 300
Amostra |cex 107 Jeex 107t Jeex 107t Joex 107 |10t | gx 107t [ epx 107t | cex 107t | Gex 107
Vacuo 0,40 0,21 0,15 0,15 0,13 0,12 0,10 0,09 0,08
0.01 Torr 2,88 1,87 1,24 0,92 0,77 0,69 0,59 0,52 0,44
0.1 Torr 3,13 2,19 1,56 1,23 1,14 1,05 0,94 0,87 0,79
0.25 Torr 0,45 0,32 0,23 0,16 0,71 0,63 0,54 0,51 0,45
0.5 Torr 0,37 0,25 0,17 0,12 0,10 0,01 0,08 0,07 0,06
L0Torr 0,49 0,27 0,16 0,17 0,09 0,09 0,08 0,07 0,07
2.0 Torr 1,11 0,58 0,36 0,19 0,17 0,19 0,18 0,15 0,13
4.0 Torr 2,52 2,16 1,82 162 1,59 1,50 1,39 1,31 1,21

Figura 4.28: Valores da capacitancia especifica calculada em (F/cm?) para nanoestruturas
como depositadas e tratadas a 500°C feitas com BFO.

Para ter um melhor visualizacao, a Fig. mostra como muda a capacitancia especifica
em relagdo com a pressao para cada nanoestrutura como depositada quanto as nanoes-

truturas submetidas ao tratamento térmico de 500°C .
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Figura 4.29: Grafico da capacitancia em funcao da pressao para nanoestruturas de BFO
a) como depositada e b) com tratamento térmico de 500°C.

No caso das amostras como depositadas a, pode se observar que as nanoestruturas
feitas com pressoes baixas (vdcuo e 0,1 Torr) tém uma capacitancia maior em velocidades
menores de 50 mV /s com excep¢ao do filme fino a 0,01 Torr que mostra capacitancia
especifica muito pequena em todas as velocidades de varredura. Isto pode ser causado pela
aglomeracao das nanoparticulas que faz o material muito compacto e nao permite realizar
as reacoes redox no interior do material, afetando assim o armazenagem da carga que
estao diretamente relacionado com a area especifica e sua capacitancia como foi descrito
em paragrafos acima. Em geral, em este grupo de filmes finos quem apresentou o valor

mais alto de capacitancia especifica foi o filme fino a 0,1 Torr com um valor de capacitancia

especifica 2,73 x 107* F/cm? (Veja a tabela a).

No caso das nanoestruturas tratadas, as amostras feitas em baixas pressoes (vacuo, 0,01
Torr e 0,1 Torr) também mostram maiores valores de capacitancia especifica em velocida-
des de varredura menores de 50 mV/s, comparadas com aquelas como depositadas, com
a diferenca de que agora, quem apresentou a maior capacitancia (3,13 x 107% F/cm?), foi
o filme fino a (0,1 Torr), veja a tabela b. Este resultado pode ser explicado, devido

ao fato dessa nanoestrutura ficar com regioes muito porosas apds o tratamento térmico.
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Um outro fator que pode estar influenciando no casso dessa nanoestrutura especifica é a
presenca de outra fase formada por pequenas agulhas na superficie (Veja no anexo a
Fig[l]a e b) que possivelmente pode ser de (BiyOj3), como foi estudado por Nayak [113],

e que gera uma maior resposta capacitiva.

Quanto as amostras nanoesponjas com as maiores pressoes (2,0 e 4,0 Torr) para aquelas
como depositadas, s6 aquela de 4,0 Torr é quem mostra um aumento na capacidades es-
pecifica com velocidade de varredura de (5 mV /s), nas outras velocidades seu capacitancia
é baixa e permanece constante. No caso das amostras tratadas com estas mesmas pressoes,
o aumento dos valores da capacitancia especifica sao observaveis em todas as velocidades,
sendo a nanoesponja de 4.0 Torr quem apresenta este aumento de forma mas significativo.

A Fig. [1.30k) e b) mostram o comportamento em detalhe.
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Figura 4.30: Grafico da capacitancia em funcao da velocidade de varredura para nanoes-
truturas feitas de BFO. a) Como depositada e b) Com tratamento térmico de T= 500°C.

Pode-se observar que as amostras com pressoes mais altas (4,0 Torr) tanto como deposita-
das quanto tratadas tém maior capacitancia especifica com valores de 2,31 x 107* F/cm?
e 2,52 x 107* F/em? para velocidade de varredura de 5 mV /s respetivamente. Novamente
isto é atribuido ao fato de que em velocidades de varredura altas os fons tém muito menos

tempo para se difundirem, de modo que a fragao de area de superficie acessivel é redu-
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zida, causando uma diminuicao dos valores de capacitancia. No entanto, para velocidades
bajas, os ions do electrélito tém tempo para se difundir na superficie, resultando em um
aumento significativo dos valores de capacitancia especifica. Além disso, as nanoparticulas
que encontram-se na nanoesponja tratada a pressao de 4,0 Torr tém maior contato entre
elas como foi observado nas micrografias da Fig. 4.3h), que faz que aumente o valor de sua
capacitancia especifica, gerando voltamogramas de forma mais retangular em comparagao

com as outras o que evidéncia um comportamento capacitivo superior.

A partir destes resultados, podemos concluir que as nanoestruturas de BFO podem ser
usadas como eletrodo de trabalho com resposta pseudocapacitiva. Possivelmente com a
mistura de outros materiais como foi escrito na se¢ad2.13] pode se melhorar a resposta

capacitiva para supercapacitor ficando como proposta para um trabalho futuro.
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Capitulo 5

Estudo das interacoes para a
nanoestrutura de CoFeoOy

5.1 Interacao em sistemas superparamagnéticos

A forma mais comum de descrever o comportamento superparamagnético em fungao de
um campo aplicado para um sistema de nanoparticulas é usando a funcao de Langevin,
descrita na secao onde sao desconsideradas as interagdes magnéticas ( secao [2.6))

que faz que os resultados experimentais nao sejam bem descritos pelo modelo.

De forma mais geral, o comportamento magnético de sistemas reais compostos por na-
noparticulas, dependem de fatores tais como distribuicao de tamanhos que é influenciada
pelo processo de preparacao do sistema, pelas interagoes (troca, RKKY e dipolares) e pela
anisotropia das mesmas [60]. Por exemplo, estudos de diferentes autores mostraram que
as interagoes entre as NPs podem acarretar em comportamentos magnéticos interessantes

tais como de vidro spin |67,[L72] e core-shell |75,[136,172] .

Nesse sentido, alguns modelos foram propostos para compreender o comportamento magnético
dos sistemas de nanoparticulas, por exemplo, o modelo de Stoner e Wohlfarth é usado
para descrever sistemas em termos da distribuicao do tamanho, da anisotropia magnética

uniaxial e das particulas bloqueadas, porém nao considera os efeitos com a temperatura.
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Temos também o modelo de Bean e Livingston que descreve o comportamento dos sistemas
superparamagnéticos considerando a energia de barreria e o estudo do campo coercivo em
funcao da temperatura mas para temperaturas menores que a temperatura de bloqueio,

(T < Tp) (veja a equacao [2.25 ) sem levar em conta a distribui¢ao do tamanho das NPs.

Para ter informacoes sobre a distribuicao dos tamanhos nos sistemas formados por NPs,
usualmente sao utilizadas imagens de MET. Entretanto, as andlises de comportamentos
magnéticos dependentes do tamanho deve se referir ao tamanho magnético da particula.
Portanto, mesmo de posse das distribuicoes obtidas pelas micrografias de MET e dos
métodos magnéticos de analise e modelos, alguns desvios ainda podem ser observados que

podem resultar em andlises imprecisas.

O primeiro modelo considera a inclusao da distribuicao do tamanho das NPs no campo
coercivo. Esta inclusao nao é tarefa facil, porque o sistema deixa de ser analisado como
uma superposicao de particulas individuais, mas passa a ser visto como um sistema de
distribuigoes dependente do tamanho e da anisotropias aleatérias. Nunes et al. [69] pro-
puseram um modelo que descreve o campo coercivo em fungao da temperatura para toda
faixa da temperatura, onde existe particulas bloqueadas. Neste modelo, a temperatura
de bloqueio média deixa de ser fixa e passa a ser representada por uma funcao da tem-
peratura de medicao, dependente da distribuicao de temperaturas de bloqueio do sistema
estudado, (veja a se¢ao . Assim, agora é considerada uma temperatura de bloqueio

media representada pela equacao,

*Tgf(Tg)dT
(1a), = I TT T)Tn 5
fT f(TB)dTB
onde agora o campo coercivo ¢ dado pela equagao
2K T \
He=0,48 {1 — ( ) ] (5.2)
M <TB>T
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Contudo, como as propriedades magnéticas em diferentes materiais sao observadas ao
aplicar um campo externo em faixas de temperatura determinados pelos protocolos ZFC
(Zero Field Cooled) e FC ( Field Cooled) (veja a se¢ao a contribui¢do magnética
total para particulas nao interagentes é gerada por dois etapas na faixa de temperatu-
ras [72], para T > T onde as nanoparticulas encontra-se em equilibrio termodinamico
estado superparamagnético e para T" < T’z onde nanoparticulas tem o momento magnético
bloqueado em direcoes aleatérias é dependem da historia magnética. Assim, ao integrar
sobre uma distribui¢ado com volumes f(V) dV entre V e V + dV a uma temperatura T
se obtém a magnetizagao do sistema (vejas as equagoes e , porém nos sistemas
reais a magnetizacao total é em funcao da distribuicao de temperatura, portanto fazendo
uso das relagoes e obtém-se a magnetizagao total em funcao da distribuicao da

temperatura [69], [67],

 25MZHpe 1

Mzpc(Hpe,T) = SKT O

M2H 1 &
sHpc 1 / Tof(Ty)dTy, (5.3)

T
2 —
| ThsEmars + HEE

T

_ 25MZHpc 1 [T

25M2ZHpo 1 [
0

Téf(TB)dTB + 3K Q
T

Tpf(Tp)dTp (5.4)

Onde, Hpe é o campo aplicado e Q = fooo Tpf(Tg)dTs é um fator de normalizagao.

Agora, como este tipo de equacoes nao é suficiente para explicar o que acontece com as
interagoes (dipolares) entre as nanoparticulas, autores como [67] e [174] propoem uma
adaptacao do modelo superparamagnético, considerando uma aproximacao do campo
médio de interacao atuando em cada particula devido as interagoes com as particulas
vizinhas e outra aproximacao baseada no modelo de anisotropia aleatoria onde é conside-
rada a interagdo que gera um sistema de NPs correlacionadas devido a interagao [174], que
respondem juntas ao campo aplicado e que causa o aumento da temperatura de bloqueio

média.
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5.1.1 Aproximacgao do campo médio

Como mencionado nos paragrafos anteriores, nos sistemas reais as interagoes dipolares
influenciam no comportamento magnético de um sistema de NPs. Assim, além do campo
magnético aplicado, neste modelo é considerado um campo médio de interagao que age em
cada particula devido as interagoes com as particulas vizinhas. Este tipo de aproximacao
¢ conhecido como aproximacao do campo médio, com o campo de interacao H;,; dado

pela expressao,

M(Hpe,T)
Hypy = H) ——222 2
M Mya

(5.5)
onde H? , é o campo médio de interagio méximo e M, = 25M2Hpc /3K é um fator
de normalizagao cujo valor é igual ao valor médximo da curva de magnetizacao FC para
um sistema superparamagnético [67]. Agora com estas consideragdes as nanoparticulas

estarao sujeitas a um campo efetivo Heff que consistira na soma de um campo externo

aplicado Hpc e um campo de interagao médio Hy,; dado na equagao [5.5 ou seja,

He = Hpe + Hing (5.6)

Deste jeito, o modelo superparamagnético ¢ modificado inserindo este campo efetivo H,s¢
nas equacoes que descrevem a curva ZFC e FC, (equagéese) assim a magnetizacao

ZFC e FC é descrita como,

 25M2H 4 1

T M2H, ;1 [
Mizrc(Hepp, T) = SKT Q/o Téf(TB)dTB-FS—ff—/ Tsf(Tp)dIp, (5.7)

3K Q Jp

25M2H, ;1 [T 25M2H, ¢ 1 [
M,-FC(Heff,T)_#Tﬁﬁ/o Tgf(TB)dTB+M—/ Tof(Ts)dTs (5.8)

3K Q Jp
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5.1.2 Modelo de anisotropia aleatoria (RAM)

O comportamento de sistemas interagentes correlacionados pode ser explicado usando o
modelo de anisotropia aleatéria ou (RAM do acréonimo em inglés Random Anisotropy
Model), que foi desenvolvido para descrever o comportamento magnético de ligas nano-

cristalinas com anisotropia uniaxial aleatéria em ferromagnetos amorfos [175].

Neste modelo é considerado um comprimento de correlagao (L) que é uma medida para

a distancia média sobre a qual as flutuagoes da magnetizagao sao correlacionadas [176].

Enquanto nas proximidades da temperatura critica (T¢), as interagoes de curto alcance
que tendem a ordenar o sistema e os choques térmicos tém um efeito com relacao a
agitacao térmica, que age igualmente sobre todo o sistema. Assim, as interacoes de
curto alcance e os choques térmicos estao em igualdade de condigoes e ambos efeitos se
somam, o que resulta em grupos de diferentes tamanhos de particulas correlacionadas,
como se houvesse uma ordem no sistema. Estes aglomerados de particulas se comportam
com flutuagoes magnéticas devidas todas as particulas correlacionadas [177]. A expressao

para a correlacao é dada na equacao [5.9

[2Acs
L=D+ . .
Mg (59)

onde H é o campo magnético aplicado e A.s; representa a intensidade de interacao.

A escala de comprimento da correlacao esta relacionada com o tamanho das particulas
D, assim quando A,y ¢ muito menor que L a correlacao pode ser aproximadamente igual
ao diametro da nanoparticula (L = D), enquanto para A ¢y com valores maiores que D, a
correlagao fica com valores muito grandes (L >> D). Quanto a relagdo com o campo H,
fazendo um analise para quando o campo é H=0, o comprimento de correlacao diverge.
Assim, para resolver essa divergéncia foi somada uma constante C no denominador. Al-
guns autores consideram esta constante C responsavel pela variagao da intensidade da

interagdo magnética |75]. Assim, a equagao agora fica,
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(5.10)

O modelo também considera um volume (V') onde um nimero de particulas N estao

correlacionadas dentro do volume

D3N
V=" (5.11)

e uma anisotropia efetiva K¢

K
Keff — \/_N (512)

A anisotropia efetiva sempre tem um valor inferior a anisotropia K devido a relacao inversa
com o numero de particulas (N) e o comprimento de correlagao. Assim, quando temos um
sistema com um nuimero de particulas muito grande e uma correlacao maior a anisotropia

efetiva é menor.

De acordo com o modelo proposto por Nunes e colaboradores |174], as particulas correla-
cionadas podem ser escritas em termos do comprimento de correlacao e o diametro médio

das particulas assim,

(L? — (D)")
(D)’

onde z é a concentragao de particulas que varia entre 0 e 1 [75].

N=1+z (5.13)

Além disso, a correlacao agora fica dependente do didmetro médio e do campo efetivo

dado na equagao [5.5] A expressao que mostra estas mudancas ¢ ,

L:<D}+¢N&“MY+Cy (5.14)
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O volume também ¢é modificado e agora passa a ser um volume efetivo V.;; dependente

de N e de o diametro médio.

m(D)’N

. (5.15)

Vers =

De acordo com essas modificagoes e lembrando que o modelo superparamagnético de Bean
e Livingston é descrito a partir da temperatura de bloqueio media, que por sua vez depende
da barreira de energia dada por o produto entre K e V, entao a barreira de energia agora
¢ modificada em termos do K.ss e V¢y € como consequéncia a temperatura de bloqueio
sera uma temperatura de bloqueio efetiva (Tp,,;) de particulas correlacionadas descrita

pela equagao |5.16| assim,

3

7. BersVers _HeffMSr
B,

= 1
eff 25kB (5 6)

2K€ff

Onde kg é a constante de Boltzmann.

A equacao acima pode ser escrita mais explicitamente, substituindo as equacoes [5.12] e

[.15] na equacao [5.16] assim,

(5.17)

5 3

_ 7K(D)"VN . H.;sMsVN |°
Berr = " 150kp 2K

De acordo com todas estas consideragoes, as equagoes para a magnetizacao do sistema

dada pelas medidas das curvas ZFC e FC é agora descrita em termos de anisotropia efetiva,

volume efetivo, e temperatura de bloqueio efetiva, portanto substituindo as equacoes[5.12]

b.15] e [5.17 nas equagbes para a magnetizagao [5.3] e [5.4] temos

3
25M2H, ;N H.;/MsV/N|*1 [T
MeZFc(Heff,T)Z;TTH 1—% 5/0 T3 f(Tp)dTs
MZH /N 1 [
TSIV 2 Ty f(TR)dT, 1
s [ DTt (518)
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_ 2MEH N |

3
H. i MsvN |21 (T
M.pc(Hepp, T) = —L] —/ Thf(Tg)dTp
0

3KT 2K Q
25M2H, VN 1 [
N —/ Tpf(Tg)dTs (5.19)
3K QJr

As equagoes considerando um campo de interacao (Teoria do campo médio) e e
as equagoes considerando anisotropia aleatéria (ou anisotropia RAM ) |5.18 e |5.19, sao
equacoes transcendentais, onde nao é possivel obter a solugao exata para magnetizacao.
Assim, diferentes autores usam métodos iterativos interagindo varias vezes até que a
solugao converge [75] [55]. Com esta motivagao, neste trabalho foi desenvolvido um pro-
grama no linguagem de programacao Python para obter a solucao destas equagoes e fazer

o analise das propriedades magnéticas da ferrita de Cobalto (CoFe;O,4) com interagdes.

5.2 Analise das propriedades magnéticas para a na-
noestrutura de CoFe,O,

Um estudo recente feito por nosso grupo de pesquisa sobre nanoestruturas de ferrita
de cobalto (CoFe;O4) produzidas por PLD [172], observou importantes propriedades
magnéticas dependente da pressao da camara de deposi¢ao. Foram observados compor-
tamento do tipo vidro de spin devido a interagoes entre clusters para nanoestruturas a
baixas pressoes (veja as figuras no anexo . Ja para uma nanoestrutura depositada sob
pressao de 1,0 Torr na camara de deposi¢ao (nanoestrutura muito porosa) apresentou um
comportamento magnético bem proximo ao esperado para comportamento com particulas

com pouca interacao.

De acordo com esses resultados surgiu a motivagao por estudar as propriedades magnéticas
e as interacoes da nanoesponja depositada a 1,0 Torr para depois através de um programa

feito na linguagem Python realizar os correspondentes ajustes onde parametros como
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interacoes efetivas e anisotropia efetiva dada pelo modelo de anisotropia aleatéria poderao

ser aplicados.

5.2.1 Analise das curvas ZFC-FC para a nanoesponja CFO

Os estudos morfoldgicos feitos pelo grupo de pesquisa mostraram uma nanoestrutura
muito porosa (nanoesponja) formada por ferrita de cobalto (CoFesO4) com estrutura
romboédrica de fase R-3m com nanoparticulas de tamanho médio de 3 nm feita com a

técnica PLD com pressao de 1.0 Torr [172].

Para o analise do comportamento magnético de esta nanoestrutura foram feitas medidas
de magnetizagdo com variacao da temperatura nos protocolos Zero field cooled (ZFC) e
Field cooled (FC) aplicando um campo de 100 Oe e variando a temperatura desde 2 K

até 300 K. As curvas obtidas sdo mostradas na Fig. [5.1]
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Figura 5.1: Curvas ZFC e FC obtida para a nanoestrutura produzida pela técnica PLD

a uma pressao de 1,0 Torr e com tempo de deposicao de 5 min.

Nestas curvas foi observada uma maior separacao entre as curvas ZFC e FC comparado
com as outras amostras de ferrita de cobalto feitas em vacuo, 0,1 Torr, 0,25 Torr e 0,5

Torr (veja as figuras no anexo [3]), o que é indicativo da presenga de NPs com uma forte
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anisotropia magnética. Note-se uma subida da curva FC com a diminui¢ao da temperatura
o que sugere um comportamento de particulas pouco interagentes comparadas com as
outras curvas ZFC-FC do mesmo material (veja as figuras no anexo |3). Além disso,
a curva ZFC mostra um maximo perto da temperatura ambiente (=269 K), o qual é
indicativo de uma anisotropia magnética muito alta ou a presenca de NPs com diametro
grande. Porém, os estudos feitos da morfologia da nanoestrutura mostraram NPs com
tamanho médio de 3 nm [172]. Outra possivel razao do valor da temperatura méxima
alta é devido ao sistema que pode estar composto de aglomerados de pequenas particulas
que estao correlacionadas como descrito na secao . Alguns autores relacionam este
maximo com a temperatura de bloqueio através da relacao T,,,. = § Tp onde [ é uma
constante de proporcionalidade que varia entre valoreis de 1-2 |178|. Para nossa amostra
o valor de (8 foi de 1.3, onde o valor de Ty foi obtido a partir da funcao de distribuicao
de temperatura de bloqueio (f(T5) = d(MFC — MZFC)/dT') com valor correspondente
a 201 K (figura inserida Fig. O valor de 3 obtido estda de acordo com os valores

relatados na literatura [179] para a CFO.

5.2.2 Analise das curvas M x H

Foram realizadas medidas de magnetizacao em funcao do campo magnético na faixa de
+ 7 kOe para diferentes temperaturas (2, 20, 50, 100, 150, 200, 250 e 300 K). Os valores
de campo coercivo Hs, magnetizacao de saturagao M, a magnetizacao de remanescéncia

M, e a razao de M, /My, sao apresentados na tabela

As curvas de histerese observadas entre temperaturas 2 e 250 K apresenta um compor-
tamento tipico de particulas monodominios (veja a Figls.2 a). O valor de M, /M, é de
0.42 em 2K menor do valor esperado para um sistema com anisotropia uniaxial (0,5) e
cibica (0,8) no estado totalmente bloqueado. Por ter quadratura muito menor que de 0,8,
esperada para anisotropia cubica, sugere que esse tipo de anisotropia nao é dominante

nesse sistema de NPs.

Em temperatura ambiente, ainda sao observados valores do campo coercivo e da re-
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manescéncia maiores que zero (veja tabela b.1]), o que sugere que nesta temperatura
temos uma fracao de NPs no estado bloqueado e outra fracao nao estado desbloque-
ado (SPM). A fragdo de NPs no estado SPM (f,,,,) foi estimada a partir da relacao
(fspm = (M, (2K) — M,(300))/M,(2K)) [180] onde resulta em um 99% de NPs no estado
SPM.

Na figura |5.2b, mostramos o campo coercivo em fungao da temperatura. Foi feito um
ajuste usando a equacao e uma magnetizagao de saturagao de 490 emu/cm? corres-
pondente ao material em bulk de CFO. Neste ajuste foi obtida a temperatura de bloqueio
média com valor de (177 £ 9) K, uma largura de (0,46 +0,04) e uma anisotropia magnética
efetiva de (9,6 £ 0,1) x 10°% erg /cm?®, onde ¢ observado que este valor de anisotropia efe-
tiva é maior do que o valor reportado em bulk do mesmo material (valores entre 1,8-3,0
x 10 erg /em?) isto pode ser relacionado a efeitos de superficie ou interagao entre nano-

particulas como observado por outros autores [179].

| AMOSTRA DE FERRITA DE COBALTO (CFO) |
Temperatura (K) Hc(Oe) M, x 10 °(emu) M,x 10 °(emu) M,/Mg

2 6434 2.48 1,03 0,42
50 7055 1,81 1,04 0,57
100 3916 1,91 0,78 0,41
150 1493 1,65 0,46 0,28
200 390 1,50 0,30 0,20
250 111 1,42 0,28 0.20
300 43 1,31 0,01 0,06

Tabela 5.1: Valores do campo coercivo H¢, magnetizacao de saturacao M, magnetizacao
de remanéncia M, e razao entre a magnetizacao de remanéncia e a magnetizacao de
saturagao M, /M, dado pela curvas da histeres M(H) para amostra de ferrita de cobalto
(CFO) depositada a 1,0 Torr de pressao com 5 min de deposicao.
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Figura 5.2: Medidas M(H) e comportamento do campo coercivo em fungao da temperatura
para amostra de CoFe,O,4 depositada a pressao de 1,0 Torr por 5 min pela técnica PLD. a)
Curvas de histereses para diferentes temperaturas, com comportamento tipico particulas
nanodominio. b) Rela¢ao do campo coercivo em fungao da temperatura. A linea vermelha
corresponde ao ajuste usando a equagao
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5.3 Programa Python para o analise das interacoes
na nanoestrutura CoFe,O,

Python é uma linguagem de programagao amplamente utilizada em diferentes aplicacoes
como por exemplo inteligéncia artificial, big data, machine learning e data science, en-
tre muitos outros campos em desenvolvimento. Entre os principais beneficios do uso do
Python estao: interpretacao facil dos programas devido a sua sintaxe bdsica em inglés,
programas com tempo de compilagao mais rapidos e produtivos, pois Python usa menos
linhas de cédigo em comparacao com muitas outras linguagens, uma grande biblioteca
padrao que contém cédigo reutilizavel para quase todas as tarefas o que ajuda na ela-
boracao do cédigo porque nao precisam de ser escrito a partir do zero, pode facilmente
ser usado junto com outras linguagens de programacao tais como Java, C e C++ , o que
facilita seu execucao em muitas plataformas diferentes e por fim o software Python ¢ livre

para download.

Neste trabalho foi desenvolvido um cédigo neste linguaje de programacao usando o modelo
superparamagnético, de campo médio efetivo e anisotropia aleatéria efetiva (RAM), onde
sao consideradas todas as variaveis magnéticas achadas em sistemas reais correlacionados
como o campo de interacao e modelo RAM dadas pelas equacoes transcendentais ,
e onde obter uma solugao exata nao é possivel, mas sim através de métodos
iterativos, interagindo véarias vezes até que a solucao convergir. Assim usando os resultados
da solugao destas equacoes é possivel obter informacoes do comportamento magnético dos
sistemas de NPs que podem ajudar a otimizar seu potencial para o uso de determinadas

aplicagoes.

A estrutura do programa é mostrado no fluxograma da Fig[5.3] onde a partir do modelo
superparamagnético sao achados os parametros de temperatura de bloqueio (Tg), largura
(o) e constante de anisotropia (K) que serviram como parametros inicias para achar o valor

de campo de interacao (H;,;) no modelo de campo médio. Este valor depois é usado como



145

Dados
experimentals ——

¥

Modela SPM

v

Parametros iniciais fixos.
da amostra: H, Ms, Tc
Do ajuste Hcx T
Te, K, o,

¥

Paradmetro C1 livre

\

Ajuste C1

4

Fixe C1

|

Ajuste
Ta ’ K, a

Grafices ZFC-FC

Inicio

Modelo campo médio

+

Parametros iniciais fixos.
da amostra: H, Mk, Tc
e do ajuste SPM
Te, K

L J

Ajuste o, Hix
—-._a-l"’_'___

Graficos ZFC-FC
Fit

> FiMm

F
Sim

4
it
&Nh—

l

Nio

Modelo anisotropia
aleatdria

|

Parametros iniciais fixos.
Da amostra: H, Ms Tc
Do ajuste SPM: To , K, D

|

Parametros livres.
Do ajuste do campo
médio Hint, o

Ajusta?

}

Graficos ZFC-FC

Fit

Figura 5.3: Fluxograma do processo do ajuste com o programa Python para a nanoes-

trutura CoFe,Oy



146

parametro inicial junto com outros parametros no modelo de anisotropia aleatéria onde a
solucao das equacoes transcendentais geram os valores ajustados do campo de interacao,
anisotropia efetiva, largura e temperatura de bloqueio. Assim as curvas ajustadas sao
geradas e mostram o comportamento magnético real da amostra estudada o que ajuda a

melhorar a interpretacao do comportamento magnético da amostra.

5.4 Resultados do ajuste para a nanoestrutura de fer-
rita de cobalto (CFO)

Para realizar o ajuste da amostra ¢é necessario conhecer alguns de seus parametros carac-
teristicos tais como a magnetizagao de saturacao em bulk chamada no programa (Mo =
490 emu/cm?), a temperatura de curie (Tc= 789 K), e o valor do campo aplicado (H =
100 Oe) usado para realizar as medidas das curvas ZFC e FC e os parametros como o
tempo de observagao (7, =100 s) e o tempo caracteristico (7o = 107%s). Os valores dos
parametros da anisotropia (K), a largura (w) e a temperatura media de bloqueio, chamada
no programa (Tmean) foram obtidos do ajuste da curva Ho em fungao da temperatura
(veja a Fig) onde sao fixados para obter o valor de uma constante C; que ajuda a

melhorar o ajuste.

Uma vez definidos os parametros inicias, sao usadas as equacoes dadas no modelo SPM
e com a diferenca que no programa essas equacoes possuem a constante C1, inserida
para melhorar o ajuste fazendo o papel de uma constante de normalizacao. De acordo com
isso foram realizados os ajustes das curvas ZFC e FC, deixando agora como parametros

livres C1, w, e Tmean, onde foi obtida a curva tracejada mostrada na Figl5.4]

O resultado obtido mostra que o modelo SPM nao é adequado para descrever o comporta-
mento magnético desse sistema. A partir de este ajuste obtivemos os valores de w = 0,22
40,01 e (Tmean = 188 4+ 2) K e C1 = (1,454 0,1) x 107 cujos valores serao utilizados

como parametros iniciais no ajuste com o modelo considerando interagoes (o modelo de
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Figura 5.4: Ajuste usando o modelo SPM para a ferrita de cobalto (CoFeyO4) feita pela
técnica PLD a uma pressao de 1.0 Torr e com tempo de deposi¢ao de 5 min.

Agora usaremos o modelo de campo médio onde foi feita uma adaptacao do modelo SPM
nas equacoes que descrevem o comportamento das curvas ZFC e FC ao inserir um campo
efetivo (veja as equagoes e . Assim definimos como parametros fixos novamente
a magnetizagido de saturagdo (Mo = 490 emu/cm?), la anisotropia magnética (K= 9,6
x 10%) erg/cm?® e a temperatura media (Tmean = 188 K) que foi dado no ajuste com o
modelo SPM e deixamos como parametros livres a largura (w), o campo de interagao H;,,
e a constante Cl, os resultados sdo mostrados na Figl5.5] onde as linhas tracejadas sao
correspondentes ao ajuste.

Note-se que agora considerando interagoes o ajuste melhora. O valor do campo inte-
ragente é de (H;,;= -0,26 £ 0,002 Oe) cujo valor negativo é indicativo de interagoes

antiferromagnéticas entre as NPs. O valor de C1 foi de (C1 = 1,29 4 0,01) x 10°.

Com o objetivo de melhorar o ajuste é usada a outra modificacao ao modelo SPM baseada
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Figura 5.5: Ajuste usando o modelo do campo médio para a ferrita de cobalto (CoFeyOy)
feita pela técnica PLD a uma pressao de 1,0 Torr e com tempo de deposicao de 5 min.

no modelo de anisotropia aleatéria (RAM), onde é considerado que a interagao gera gru-
pos de particulas correlacionadas que respondem juntas ao campo aplicado. Essa ultima
modificacao descreve o aumento da temperatura de bloqueio média com a interacao e per-
mite obter parametros que descrevem a intensidade da interacao média entre as particulas.

As equagoes que descrevem o modelo sao explicadas na se¢ao equagoes e .19,

Para o ajuste usando este modelo foi considerado como parametros fixos o valor de C1
achado no ajuste do modelo de campo médio, a anisotropia (K=9,6 x 10° erg/cm?), a
magnetizacao de saturagio (Mo=490 emu/cm?), a temperatura media de bloqueio (Tmean
= 188 K) e o valor do diametro médio experimental <D>, cujo valor foi obtido através da
microscopia (3 & 0,2 nm) [172]. Os resultados do ajuste sdo mostrados na Figl5.6| onde

as linhas tracejadas indicam o ajuste.

De acordo com o resultado do ajuste podemos observar que para esta nanoestrutura,

o modelo usando anisotropia aleatéria, nao mostra uma melhora no ajuste das curvas.
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Figura 5.6: Ajuste usando o modelo da anisotropia aleatdria para a ferrita de cobalto
(CoFey0,) feita pela técnica PLD a uma pressao de 1.0 Torr e com tempo de deposigao
de 5 min.

Assim, o valor do campo de interacao H;,; nao é alterado e continua com um valor de
(H;nt =-0,26 £0,001 Oe), a largura apresenta o valor de (0,33 4 0,04) e o valor de C (6
+ 0,5)x 105 é usado para evitar divergéncias na equacao de correlagao (secao . Um
resumo dos dados obtidos do ajustem sdao mostrados na tabela 5.2l A razdo pela qual
o ajuste usando o modelo de anisotropia aleatéria nao melhora é devido ao fato de que
neste sistema as NPs mostram pouca correlacao, portanto, para este caso, o modelo de

campo médio é suficiente para um bom ajuste.

| PARAMETROS DO AJUSTE PARA CFO |

<TBeff> (K) Keff(erg/cm3) o H,,.:(Oe) <D>(nm)
190 + 2 (8,9 4 0,1) x 105 0,33 4 0,04 -0,26 £ 0,001 34+0,2

Tabela 5.2: Valores obtidos do ajuste, usando o modelo de anisotropia aleatéria para a
ferrita de cobalto (CFO) depositada a 1.0 Torr de pressao e com tempo de deposi¢ao de
dmin.
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Capitulo 6

Conclusoes e perspectivas

e Foram produzidas diversas nanoestruturas de BFO usando o PLD com morfologias
variadas e com propriedades estruturais, magnéticas e eletroquimicas muito interes-
santes. Filmes finos para baixas pressoes (Vacuo, 0,01 e 0,1 Torr) nanoparticulas
aglomeradas para pressoes de (0,25 e 0,5 Torr ) nanoestruturas porosas (1,0, 2,0 e

4,0 Torr)

e No caso das amostras tratadas se evidéncia as formagao das mesmas nanoestruturas
para baixas pressoes com a diferenca que na pressao de 4,0 Torr a nanoestrutura

deixa de ser porosa e torna-se mais compacta.

e O crescimento das nanoestruturas foi observado com o aumento da pressao sendo o
valor da espessura média igual a 1,41 um para aquelas como depositadas em baixas
pressoes desde vacuo até 0,5 Torr e aumentando significativamente para pressoes
mas altas com valores de 4,28 pum, 6,0 um e 56 pum para pressoes de 1,0 Torr, 2,0

Torr e 4,0 Torr respetivamente.

e (Quanto as tratadas o crescimento das nanoestruturas com o aumento de pressao é
também dado de forma uniforme para aquelas amostras em baixa pressao. No caso

da amostra a pressao de 4,0 Torr apresenta uma diminuicao de sua espessura com
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valor de 3,6 um comparada com aquela como depositada ondo ocorre aglomeracao

em algumas direcoes, mas continua um sistema poroso.

As propriedades magnéticas com o aumento de pressao nas amostras revelam com-
portamentos semelhantes com dois contribuicoes magnéticas: ferromagnética gerada
por clusters na superficie e um paramagnético gerado por spins descompensados do
nucleo antiferromagnético, onde o filme fino a vacuo e a nanoesponja depositada
a 4,0 Torr de pressao sem tratamento térmico, mostram uma maior contribuigao
ferromagnética (observada pela tendéncia das curvas M(H) ao saturar) do mesmo
jeito que a maioria das nanoestruturas feitas com tratamento térmico. Quanto as
outras nanoestruturas com pressoes (0,01, 0,1, 0,25, 0,5, 1,0 e 2,0 Torr) a contri-
buicao paramagnética ¢ maior ao igual que na nanoestrutura tratada depositada

com pressao de 0,25 Torr.

Uma anomalia magnética é observada nas curvas ZFC a 120 K associada ao desor-
dem estrutural das amostras como depositadas, e que desaparece com aplicagao do
tratamento térmico nas mesmas nanoestruturas devido a que agora estas apresentam

maior cristalinidade.

Quanto as interacoes entre as NPs a maioria das nanoestruturas apresenta interagoes
fortes com excepcao da nanoesponja que apresenta NPs com interagao menor, de-
vido a porosidade do material que fazem com que as nanoparticulas fiquem mais

dispersas.

As medidas M(H) apresentaram efeito de exchange bias em todas as nanoestruturas.
Para nanoestruturas mais compactas sem tratamento térmico (vécuo, 0,01 e 0,1
Torr ) o campo de exchange bias foi significativamente maior em comparagao com
as nanoestruturas com pressoes menores. No caso das nanoestruturas tratadas, para

aquelas compactas (vacuo, 0,01, e 0,1 Torr) o campo de exchange bias apresentou
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um valor baixo menor que as nanoestruturas com NPs aglomeradas, porém também

¢é observada uma tendéncia a diminuir com a porosidade do material.

Os estudos eletroquimicos da voltametria ciclica para as nanoestruturas tanto de-

positas quanto tratadas apresentaram um comportamento pseudocapacitivo.

Para baixas pressoes desde vacuo até 0,1 Torr os filmes finos nas amostras como
depositas quanto as tratadas nao apresentaram uma boa resposta capacitiva para
velocidades de varredura maiores a 50 mV/s. No entanto a velocidades de 5 mV /s

tem um aumento significativo no valor da capacitancia especifica.

Com o aumento da pressao as nanoestruturas como depositadas nao mostram uma
tendéncia ao aumentar nos valores da capacitancia especifica. Quanto as tratadas
a tendencia e observada sendo o maior aumento em aquelas nanoestruturas feitas

com pressoes de 4,0 Torr com valor de 2,52 x 10*F /cm?.

Foi realizado um programa no linguagem Python o qual foi usado para fazer o
analise de uma amostra de CFO com interagoes onde consideramos que este funciona
corretamente na realizacao dos ajustes se tornando numa ferramenta muito 1til e

facil de usar para a interpretacao de resultados magnéticos de sistemas reais.

Os resultados dos ajuste para a nanoestrutura de CFO mostraram um campo de
interagao pequeno (Hy,, = - 0,26 £+ 0,002) Oe cujo valor negativo indica interagoes
antiferromagnéticas, uma anisotropia efetiva de 9,6 x 10° erg /cm3, temperatura de

bloqueio média de 188 K e diametro médio de ~ 5 nm.
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Anexos
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.1 Graficos

.1.1 Nanoestrutura BFO 0.1 Torr tratada a 500°C

Figura 1: Nanoestrutura de BFO depositada com resséo de 0.1 To, tratada a 500°C
composta por nanoagulhas na superficie. Micrografias feitas no Microscopio Eletronico
de Varredura JEOL, modelo JSM 7100F laboratério LaMAR IF-UFF.
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.1.2 Difractogramas indexados para amostras com fase de BFO
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Figura 2: Difratogramas das nanoestruturas obtidas pela técnica PLD, tratadas com
temperatura 500°C e com variacao da pressao. Os picos caracteristicos da ferrita de
bismuto BiFeOs sao representados com -+, as fases espirias sao representadas por * e e.
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.1.3 Amostras CoFe;O4 (CFO). Curvas ZFC-FC
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Figura 3: Gréficos de magnetizacao em funcao da temperatura ZFC-FC para nanoes-
truturas compostas de CoFe;O, com variacao de pressao feitas com a técnica PLD com
tempo de deposigao de 40 min e campo aplicado de 100 Oe. a) Filme fino b), ¢) d) nano-
particulas.
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.2 Tabelas

.2.1 Comportamento eletroquimico para BFO

’ Material

\ Tipo de capacitor \

(Cr)

Eletrolito ‘

Nanopratos de BFO. Ref
[123)

Supercapacitor

81 F/g

1M NaOH.

| Filmes finos BFO. Ref [123]

Supercapacitor

11 mF/cm?

1M NaOH.

Nanoflocos de BFO. Ref
114

Supercapacitor

722 F/g

2M NaOH.

Nanofios de BFO reducidos
com 6xido de grafeno (BFO-
RGO). Ref [125]

Supercapacitor

928.43 F/g

3M KOH.

Peroviskita de BFO com ex-
tragao eletroquimica de fons
do sitio A. Ref |124]

Supercapacitor-Bateria

162.6 F/g

6M KOH.

Dispositivo de armazena-
mento de energia hibrido
(HEESD) com dois eletrodo
de BFO. Ref |124]

Supercapacitor hibrido

83.6 F/g

6M KOH.

Nano-flocos de BFO defici-
ente em oxigénio, dopado
com carbono. Ref [112]

Supercapacitor

456 F /g

1M LiCL

Nanofolhas compostas de
BFO e grafeno. Ref [122]

Supercapacitor

9 mF/cm?

1M M?’LQSO4.

Micro-retangulos de BFO
dopados com manganés Ref
| [115]

Supercapacitor

81.57 F/g

3M NaOH.

BFO em bulk. Ref [113]

Supercapacitor

253 F/g

3M NaOH.

Nanoparticulas de BFO.
Ref [113]

Supercapacitor

398.4 F/g

3M NaOH.

Nanoparticulas de BFO por
sol gel com grafeno Ref
| [113]

Supercapacitor

17.7 mF /em?

1M NCLQSO4.

Tabela 1: Valoreis da capacitancia especifica (CE) para diferentes estruturas da ferrita de

bismuto (BFO).
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.3 Cdbdigo Python para o ajuste do CFO

# EQUACOES DA MAGNETIZACAO EM FUNCAO DA TEMPERATURA ZFC-FC NAO INTERAGENTES

# k, w, Tmean

H— = = = = = = = = = ===
# MZFC

H

#Parte superparamagnética (mzl)e parte bloqueada{mz2)

21. def mzfc(T,w,Tmean,C1}: #Equacdes normalizadas

22, mzl={{h*C1¥{Ms{TY**2})/(3*k*T))* np.logitaum/tau0)*(1/intpdfg{Tmean,w})*quad({lambdaTh:{Th*
¥2)¥pdfg(Th, Tmean, w),0,T)[0]

23, mz2=({h*C1¥{Ms{T)**2))/(2¥k))¥*(1/intpdfg(Tmean,w))*quad({lambdaTh:Th*pdfg(Th,Tmean,w),T,n
p.inf)[0]

24, return mzl+mz2

25. mzfc_ve=np.vectorize(mzfc)

#
# MFC
#

#Parte superparamagnética (mz1l)e parte bloqueada{mz2)

26. def mfc(T,w, Tmean,C1}: #Equacdes normalizadas

27. mil={{(h*C1¥{Ms(T)**2))/(3*k*T))* np.log{taum/tau0)*{1/intpdfgiTmean,w))*quadi{lambdaTh:(Th*
¥2)¥pdfs(Th, Tmean, w),0,T)[0]

28 mf2={(h*C1¥*{Ms(T)**2))/(3¥k))* np.log(taum/tau0)*{ 1/intpdfg(Tmean,w))*quad{lambdaTh:Th* pdf
g(Th, Tmean, w),T,np.inf}[0]

29. return mfl+mf2?

30. mfc_ve=np. vectorize(mic)

Figura 4: Cédigo no linguagem de programacao Python para as equagoes de magnetizagao
em funcao da temperatura MZFC e MFC para o modelo SPM.



# Calculo da magnetizacdo mdxima
30. def Maxi{C1): #Esta equacio éusada para normalizar
31 return{C1¥*25¥Mo*®**2*hdc)/(3%k)

MiZFC

* ok ok

Célculo docampode interacdo Hint

32. def Hintzfc1{T w Hinti,C1):

33. return Hinti®*(mzfc(T,w,C1)/Mmax{C1))
#
#Cdlculo da magnetizacdocomcampo interagente mizfc

#fparte superparamagnética (mz1), parte bloqueada (mz2)

34. def mizfc1({T,w, Hinti,C1):

35. miz11=(C1¥*{{hdc+Hintztcl{T,w, Hinti,C1))* Ms(T)**2 /(3*k*T)* np.log{taum/tau0)))*{ 1/
intpdfg(Tmean,w))*quad({lambda Th:(Th**2}* pdfg(Th,Tmean,w),0,T)[0]

36. miz21=(C1¥*{{hdc+Hintzfcl{T,w,Hinti,C1))* Ms{T)**2/(3¥k)*{ 1/intpdfgi Tmean,w))))*
quadilambda Th:Tb*pdfgiTh,Tmean,w),T,np.inf)[0]

37. return (miz11+miz21)

38. mizfcl ve=np.vectorize{mizfcl)#np.vectorize, definefuncdo vetorou arreglo ZFC
39. mizfcl guess=0.1

MiFC

i
i
#
# Cdlculo do campode interacio Hint

40. def HintfcliT,w,Hinti,C1):
41, return Hinti*{ mfc{T,w,C1i/Mmax(C1)

# Calculo da magnetizacdo comcampo interagente FC
#parte superparamagnética (mzl}), parte bloqueada (mz2)

42, def mifc{T,w,Hinti,C1):

43, mif11={C1*{{hdc+Hintfcl{T,w, Hinti,C1))*Ms(T)**2/i3*k*T)* np.log{taum/ftaul})j*{1/int
ntpdfg(Tmean,w))*quadilambda Th:(Th**2)* pdfg(Th,Tmean ,w),0,T)[0]

44, mif21=(C1¥*{{hdc+Hintfcl{T,w, Hinti,C1))*Ms(T)**2/i3¥k)*np.logitaum/taul}))*(1/int
pdfgiTmean,w))*quadi{lambda Th:Th* pdfg{Th,Tmean,w),T,np.inf)[0]

45. return {mif11+mif21)

46. mifcl ve=np.vectorize(mifcl] #np. vectorize, define funcdo vetorou arreglo FC
47. mifcl guess=0.1

Figura 5: Codigo no linguagem de programagao Python para as equagoes com campo
médio para a ferrita de cobalto (CFO) a 1.0 Torr de pressao.
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