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Resumo

Nesta tese foram estudadas as propriedades magnéticas e estruturais de nanoestruturas de ferrita
de bismuto e ferrita de cobalto produzidas por deposi¢ao por laser pulsado (PLD). No caso das nanoestru-
turas de ferrita de bismuto foram estudadas nanoparticulas depositadas com um arranjo espacial muito
poroso. Ja no caso das nanoestruturas formadas de ferrita de cobalto foram estudadas nanoparticulas
com arranjo espacial de diferentes graus de porosidade, de maneira que variamos a interacdo entre as
nanoparticulas sem a necessidade da utilizacao de uma matriz para variar suas concentragoes.

As nanoestruturas de ferrita de bismuto com alta porosidade de nanoparticulas (pressao de
deposigao de 2,0 Torr de Ar) foram estudadas sob diferentes tipos de preparo: sem tratamento térmico e
tratadas termicamente na atmosfera ambiente nas temperaturas 300°C, 400°C e 500°C por 2 horas. Elas
foram caracterizadas por microscopia eletronica de varredura, microscopia eletronica de transmissao de
alta resolugao, difracao de elétrons de area selecionada, difragao de raios X e magnetometria de amostra
vibrante. As analises de difragao de elétrons de area selecionada e de difracao de raios X mostraram que
o aumento da temperatura de tratamento influencia na cristalinidade das nanoparticulas, tornando mais
cristalinas com o aumento da temperatura.. Além disso, o tratamento térmico também foi responséavel pela
mudanga da estrutura de perovskita distorcida ortorrémbica, observada para as amostras sem tratamento
e tratadas até 400°C, para a estrutura romboédrica distorcida para as nanoparticulas tratadas em 500°C.
Em contrapartida, o campo coercivo observado em todas as amostras sofreu uma diminuigao conforme a
temperatura de tratamento térmico aumentava.

Ja as nanoestruturas de ferrita de cobalto foram estudadas sob diferentes pressoes na cAmara de
deposicio: vacuo (1076 Torr) e altas pressdes (0,1, 0,25, 0,5 e 1,0 Torr) de Oy. A partir das analises de
microscopia eletronica de varredura, observamos a formagao de um filme fino para a amostra depositada
sob vacuo e um sistema de nanoparticulas para as outras pressoes. Foi observado que a distancia e o
tamanho dos aglomerados de nanoparticulas diminui com o aumento da pressao de deposi¢ao e, para
a pressao de 1,0 Torr, observamos um sistema muito poroso de nanoparticulas. As analises de micros-
copia eletronica de transmissao de alta resolugao mostraram que o tamanho médio das nanoparticulas
depositadas independe do valor da pressao de deposicao. Ja os resultados magnéticos mostraram que
as propriedades magnéticas das nanoparticulas sdo fortemente influenciadas pela pressao. Os efeitos de
interagao magnética entre nanoparticulas gera, desde um comportamento do tipo vidro de spin para baixa
pressao de deposi¢ao a um comportamento proximo do esperado para sistemas superparamagnéticos para

nanoparticulas depositadas sob alta pressdo. Apesar da mudanca de pressao na deposicido das diferen-
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tes amostras de ferrita de cobalto, os resultados de difragao de elétrons de area selecionada forneceram a
mesma estrutura cristalina. As caracterizacoes estruturais e morfologicas das nanoestruturas depositadas
por PLD realizadas nesse trabalho revelam detalhes importantes e inéditos das nanoestruturas obtidas
a partir da técnica PLD. Além disso, fizemos um estudo da capacitancia das nanoestruras de ferrita de
cobalto produzidas visando checar o potencial dessas nanoestruturas de serem usadas em aplicacao como
supercapacitor. Nossos resultados sugerem que para esses tipos de nanoestruturas tanto a superficie
especifica das nanoparticulas quanto o contato elétrico entre elas sao fatores que desempenham grande
influéncia no valor da capacitancia.
Palavras-chave: Nanoparticulas magnéticas, Deposicao por laser pulsado, Propriedades magné-

ticas.
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Abstract

In this thesis, we studied the magnetic and structural properties of bismuth ferrite and cobalt
ferrite nanostructures produced by pulsed laser deposition. In the case of bismuth ferrite nanostructures,
we investigated a very porous spatial arrangement of nanoparticles, while for cobalt ferrite nanostructure
we focus our investigation on spatial arrangements of nanoparticles with different degrees of porosity.

The nanostructures of bismuth ferrite with a very porous spatial arrangement of nanoparticles
(deposition pressure of 2.0 Torr of Ar) were submitted under different types of preparation: without heat
treatment and with heat treatment in the air atmosphere for 2h at 300 °C, 400 °C and 500 °C. They were
characterized by scanning electron microscopy, high-resolution transmission electron microscopy, selected
area electron diffraction, X-ray diffraction and vibrating sample magnetometry. The analysis showed that
the heat treatment influences the crystallinity of the nanoparticles, making them more crystalline with
increasing temperature. Furthermore, the heat treatment was also responsible for the change from the
orthorhombic distorted perovskite structure, observed for the as-deposited and samples heat treated up
to 400 °C, to the distorted rhombohedral structure for the nanoparticles heat treated at 500 °C. On the
other hand, the coercive field observed in all studied samples suffered a decrease as the heat treatment
temperature increased.

The cobalt ferrite nanostructures were studied under different pressures in the deposition cham-
ber: vacuum (10~% Torr) and high pressures (0.1, 0.25, 0 .5, and 1.0 Torr) of Oz. Scanning electron
microscopy showed the growth of a thin film for deposition under vacuum and an arrangement of nano-
particles for the other pressures. It was observed that the distance and size of the nanoparticle clusters
decrease with increasing deposition pressure, and after applying a pressure of 1.0 Torr, we observed a very
porous system of nanoparticles. The high-resolution transmission electron microscopy analysis showed
that the average size of the deposited nanoparticles is independent of the value of the deposition pres-
sure. The magnetic results showed that the magnetic properties of nanoparticles are strongly influenced
by pressure. The effects of magnetic interaction between nanoparticles generate, from a spin glass-like
behavior for low deposition pressure to a behavior close to the expected for superparamagnetic systems
for nanoparticles deposited under high pressure. Despite the pressure change in the deposition of the
different cobalt ferrite samples, the electron diffraction results from the selected area provided the same
crystallographic structure. The structural and morphological characterizations of the nanostructures de-
posited by PLD carried out in this work reveal important and unprecedented details of the nanostructures

obtained using the PLD technique. In addition, we carried out a study of the capacitance of the cobalt
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ferrite nanostructures produced to check the potential of these nanostructures to be used in applications
as supercapacitors. Our results suggest that for these types of nanostructures, both the specific surface
of the nanoparticles and the electrical contact between them are factors that have a great influence on
the capacitance value.

Keywords: Magnetic nanoparticles, Pulsed laser deposition, Magnetic properties.
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Capitulo 1

Introducao

O ramo da Ciéncia responsavel pelo estudo das estruturas atémicas e moleculares que possuem
pelo menos uma dimensao na escala nanométrica é denominado nanociéncia, tendo o foco em estruturas
com tamanhos entre 0,1 e 100 nm, chamadas nanoestruturas. As nanoestruturas apresentam propriedades
singulares e diferentes das observadas em sua forma em volume (também denominada amostra massiva ou
bulk, em inglés). Nesses materiais os efeitos quanticos se tornam muito mais intensos, principalmente por
causa da elevada razao superficie/volume, o que leva & mudangas apreciaveis nas propriedades magnéticas
[1]. A quebra da simetria local da rede na superficie dos nanomateriais resulta na flutuagao do namero de
atomos vizinhos e na distancia interatémica, consequentemente gerando frustragdo magnética e desordem
de spin [2,3]. Esses efeitos de superficie desempenham um papel importante nas propriedades magnéticas
dos nanomateriais.

Existem algumas categorias de nanoparticulas, como as nanoparticulas poliméricas, as inorga-
nicas, as baseadas em carbono e as magnéticas, cada uma com suas caracteristicas e aplicagoes. As
nanoparticulas poliméricas possuem forte apelo biomédico e sao nanoparticulas feitas a base de polime-
ros, no interior dos quais é inserida a medicagdo a ser administrada ao paciente [4]. As nanoparticulas
inorganicas em geral sdo formadas por uma parte hidrofilica e ndo possuem toxicidade [5]. Também pos-
suem apelo biomédico. As nanoparticulas de carbono também possuem aplicagado principalmente para a
entrega de medicamentos em partes do organismo [6]. Por altimo, as nanoparticulas magnéticas possuem
dimensoes da ordem de nanoémetros e sao sensiveis & aplicagao de campo magnético. Devido a grande
relevincia cientifica das nanoparticulas magnéticas, estas tém sido o foco de varias pesquisas, uma vez que
possuem propriedades atrativas, por exemplo, as propriedades quimicas, magnéticas, Opticas e elétricas,
as quais as tornam uteis, por exemplo, na area da microeletronica (memoria magnética) e da medi-
cina (transporte magnético de complexos bioquimicos, imagem de ressonncia magnética e hipertermia
magnética, apos funcionalizagdo com materiais organicos biocompativeis) [7-10].

Parametros como o tamanho, a morfologia e a estrutura cristalina das nanoparticulas magnéticas
também sao extremamente relevantes e ajudam a definir o tipo de aplicagao que cada uma tera. Podemos
tomar como exemplo o estudo de nanoparticulas de magnetita visando sua aplicacao biomédica e como

ela é afetada pelo tamanho e forma das nanoparticulas [11]. Nanoparticulas grandes nao sofrerdao rotagéao



coerente, ou seja, a resposta do conjunto de nanoparticulas & aplicagao de campo magnético deixara de
ser um processo em conjunto, o que tornara nanoparticulas grandes menos atraentes para fins biomédicos.
Por outro lado, nanoparticulas com formato diferente (devido ao método de sintese) tendem a originar
agregados que introduzirao certa anisotropia no sistema, levando & dependéncia da direcao do campo
magnético aplicado. A elevada dependéncia do comportamento magnético das nanoparticulas com os
parametros acima mencionados tem levado a estudos com o intuito de controlar a forma e a distribui¢ao
de tamanho delas [12,13].

No campo tecnolégico, podemos citar como materiais nanoparticulados de grande destaque os
multiferréicos, que apresentam tanto ordenamento ferroelétrico quanto ferromagnético dentro de uma
tnica fase. Eles tém despertado interesse principalmente para plicagbes na spintronica [14,15]. Entre
os materiais multiferroicos de maior destaque podemos citar a ferrita de bismuto (BiFeOs), a ferrita de
cobalto (CoFe204) e nanoestruturas formadas pela mistura de BiFeO3z (BFO) e CoFe;O4 (CFO) que tém
sido exploradas para formar novos sistemas magnéticos visando aplicagdo cientifica [16-18]. O apelo do
BFO ¢ devido a sua alta temperatura de Curie ferroelétrica, que é em torno de 1103 K, e de sua alta
temperatura de Neél, que é por volta de 643 K [19-21], isso o torna adequado para aplica¢oes envolvendo
dispositivos de gravagdo magnética [22]. Ja as nanoparticulas de CFO apresentam grande potencial como
supercapacitores [23] e dispositivos de memoria ferroelétrica [24-27].

Da mesma forma que as amostras em volume demandam um processo de sintese, o mesmo
ocorre com as nanoparticulas. Existem diversos métodos para a producao de sistemas nanoparticulados,
por exemplo, o método sol-gel e a reagao de combustao, porém, esses métodos acabam sendo mais
complexos, normalmente produzindo residuos quimicos e também demandando elevadas temperaturas
de calcinagao [28-30]. Em contrapartida, a técnica de deposi¢ao por laser pulsado (PLD) é um método
mais simples e versatil de produgéo de nanoparticulas e filmes [31]. Um diferencial dessa técnica que vale
a pena destacar é que podemos controlar a distdncia entre as nanoparticulas apenas com a pressao do
gas na cAmara interna do PLD, sem a necessidade do uso de surfactante para recobrimento de modo a
minimizar as interagoes entre as particulas.

Neste trabalho produzimos novas nanoestruturas de BFO e CFO através da técnica de PLD.
Na primeira estrutura investigamos como o tratamento térmico em diferentes temperaturas altera as
propriedades estruturais e magnéticas. J& na segunda, como as diferentes pressoes de deposicao afetam
suas propriedades estruturais, magnéticas e eletroquimicas.

Os resultados de microscopia eletronica de transmissdo (TEM) mostram que, para o sistema
ferrita de bismuto, o tamanho e a cristalinidade das nanoparticulas aumentam com o aumento da tempe-
ratura de tratamento térmico. Além disso, o tratamento térmico também foi responsavel pela mudanca
da estrutura cristalina para a amostra tratada em 500 °C.

Para o sistema ferrita de cobalto, fizemos um estudo da capacitancia das nanoestruturas produ-
zidas visando checar o potencial delas como supercapacitores. Esse processo foi estudado para diferentes
tipos de morfologia e os resultados sugerem que para esses tipos de nanoestruturas nao so6 a superficie
especifica da amostra é importante para se obter um valor elevado de capacitancia como também o con-

tato elétrico entre as nanoparticulas exerce uma grande influéncia. Nossos resultados podem ajudar na



busca de novas nanoestruturas com propriedades supercapacitivas.
Finalmente, a caracterizacao magnética das nanoestruturas, tanto de ferrita de bismuto quanto
de ferrita de cobalto, mostrou que elas apresentam propriedades magnéticas interessantes, exibindo com-

portamento que vai desde o vidro de spin até o superparamagnético.



Capitulo 2
Revisao bibliografica

2.1 Estado da arte: Ferrita de bismuto

2.1.1 Ferrita de bismuto: bulk

A ferrita de bismuto (BiFeOgs) pertence ao grupo das ferritas do tipo perovskita, que possuem
formula geral ABX3, onde A e B sao cations com raios ionicos diferentes, sendo o raio de A maior que
o de B, e X & um anion, geralmente oxigénio (O2™), sdo chamadas de perovskita [32]. Caso o anion seja
o Og_, os fons A e B poderdo assumir uma das combinacoes especificas na camada de valéncia: A'*
e B, A%+ e B4t e A3t e B3+, A forma ideal das perovskitas é o sistema ctbico simples, que possui
grupo espacial Pm3m. Porém, alguns materiais quando submetidos a variagoes de pressao e temperatura,
podem apresentar outras fases como a romboédrica, ortorrombica, hexagonal e tetragonal [33]. Na Figura
2.1 [34] é mostrada a representacao esquematica da perovskita com férmula ABXgs, ferrita de bismuto,
com algumas variagoes. No sitio A, representado pelas esferas vermelhas, estao localizados os cations
Bi®**t, no sitio B, representado pela esfera verde, esta localizado o cation Fe3T e os anios 03— estao
representados pelas esferas azuis.

A fase BiFeOs bulk ¢é dificil de ser preparada devido a perda do Bi** pelo processo de sintese.
Fases secundéarias como, por exemplo, a BisFe Og e a BissFeO39 também sao comumente encontradas na
literatura [35,36]. Nuraini e Suasmoro [35] mostraram um estudo através da sintese de estado solido em
diferentes temperaturas (800 até 880° C) e observaram que a fase BiFeO3 diminuiu enquanto a BioFe Og
aumentava, de maneira que conforme o aumento da temperatura de sintese, maior a quantidade de
bismuto que evaporava. Além do método de estado sblido, o método quimico molhado, sinterizacao,
sinterizagao por fase liquida, sinterizagao por descarga de plasma e técnicas de preparo de monocristais
também foram explorados para a obtengao da ferrita de bismuto [37—40].

No tocante ao magnetismo do BFO, ele apresenta-se como um antiferromagneto do tipo G. Neste
tipo de ordenamento antiferromagnético os dtomos de ferro contidos no plano [111] acoplam ferromag-
neticamente entre si e antiferromagneticamente entre si para planos vizinhos ao plano [111] [22]. A
estrutura magnética do BFO é mostrada na Figura 2.2 [41]. Seus os fons magnéticos que estdo presentes

sdo os cations Fe3T, porém, a interacdo magnética entre eles é do tipo indireta, ou seja, ela ndo ocorre
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Figura 2.1: Representagdo esquematica da célula unitaria da perovskita BiFeOs. a) estrutura ciubica
simples Pm3m, b) estrutura romboédrica R3c e ¢) estrutura tetragonal altamente distorcida. Figura

adaptada.

diretamente entre um cation Fe3t e outro cation Fe?*, ela é mediada pelo anion Og_, originando um

mecanismo denominado supertroca [42].

Figura 2.2: Representacao da estrutura magnética do BiFeO3 mostrando o ordenamento antiferromag-

nético do tipo G.

As propriedades elétricas e magnéticas da ferrita de bismuto bulk dependem fortemente da técnica
de preparo e podem ser melhoradas com substituigdes nos sitios do Bi, do Fe ou em ambos [21]. Como
mostrado na Tabela 1 de [21], a substituigdo do Bi por alguns elementos terras raras e pertencentes ao
Grupo ITA da tabela periddica implica numa modificagido nos valores do coeficiente piezoelétrico (ds3) e

da remanéncia (M,.), por exemplo.



2.1.2 Ferrita de bismuto: nanoestruturas

As propriedades magnéticas das nanoestruturas de ferrita de bismuto diferem da sua forma
bulk. Com a diminuicao do tamanho das particulas, houve um aumento na magnetizagao devido aos
seus spins descompensados nas superficies, entretanto houveram diminui¢oes nas temperaturas de Néel
e Curie ferroelétrica [13,13,21,43|. Park e colaboradores [13] estudaram propriedades magnéticas com a
dependéncia do tamanho de nanoparticulas monocristalinas de BiFeOg3 produzidas pelo método sol-gel.
As nanoestruturas foram tratadas termicamente em 400, 450, 500, 550, 600, 650 e 700 °C. A Figura
2.3 [13] mostra a dependéncia do ciclo de histerese a 300 K com o tamanho das particulas. Como
mostrado no canto superior esquerdo da Figura 2.3, a magnetizacao correspondente ao campo aplicado
de 50 kOe possui um valor mais alto para as particulas menores e menor para as maiores. Além disso,
eles observaram que o campo coercivo é menor (58 Oe) para as nanoparticulas com tamanhos de 14 nm
e maior para as particulas de 95 nm (1550 Oe). Em contrapartida, o campo de exzchange bias possui um

valor de 2,5 Oe para as nanoparticulas de 14 nm e de 50 para as de 95 nm.

0
0 100 200 300}

__f_‘a Size (nm)
s 0
&
2
—
—4— 245 nm
2 —>— bulk

Figura 2.3: Dependéncia do ciclo de histerese a 300 K com o tamanho das particulas de BiFeOs. No
canto superior esquerdo é mostrado a magnetizacdo em funcdo do didmetro para um campo aplicado de

50 kOe.

Além da técnica sol-gel [44], diversas outras técnicas tem sido utilizadas para a produgao de
nanoestruturas de ferrita de bismuto, tais como PLD [45], deposi¢do quimica de vapor (CVD) [46],
sintese de reagdo de combustao [47], método de Pechini [48], sonoquimica [49], entre outras. Na Figura
2.4, retirada de Wang e colaboradores [21], sdo mostradas diversas nanoestruturas de BiFeO3 produzidas
por diferentes técnicas.

Acerca do BFO nanoparticulado, alguns fendmenos como exchange bias e transigdo vidro de spin

foram observados em nanoparticulas em baixas temperaturas [50,51]. No que se refere ao fenomeno de
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exchange bias, ele ¢ um fendmeno interfacial, observado quando ha uma camada antiferromagnética e
outra ferromagnética [52]. Por outro lado, o fenomeno chamado de vidro de spin ocorre quando um con-
junto de momentos magnéticos interagentes é randomicamente distribuido no espago com suas interagoes
magnéticas também sendo randdmicas, ou seja, nao ha uma interagao de longo alcance puramente fer-
romagnética ou puramente antiferromagnética [53,54]. Os fendmenos acima descritos conferem ao BFO

apelo tecnologico em aplicagoes como memoria de acesso randomico magnética (MRAM) e sensores de

magnetorresisténcia gigante [55,56].

0 mmee 30nm
Nanoilhas

Nanoparticulas

20 nm

7
£ pm 30 am
S pey

Nanofolhas Nanofios

Nanoplacas Nanotubos

Figura 2.4: Diferentes tipos de nanoestruturas de BiFeO3 produzidas por diferentes técnicas.

2.1.3 Ferrita de bismuto: nanoparticulas produzidas por PLD

Filmes de ferrita de bismuto produzidos por PLD foram extensivamente estudados, porém pouco
se pesquisou sobre sua forma nanoparticulada. Yao e colaboradores [57] produziram nanoparticulas de
ferrita de bismuto por PLD e estudaram suas microestruturas e suas propriedades magnéticas. Na cAmara
de deposicao, eles utilizaram diferentes pressdes de Og: 1, 3, 5, 8, 10 e 15 Torr. Os substratos utilizados
(Si revestido com Pt) foram aquecidos a 600 °C durante a deposi¢do. Os autores observaram que o
campo coercivo é dependente da pressdo de deposi¢do, como mostrado na Figura 2.5 [57]. Além disso,
observaram também que, a partir das medidas de difracao de raios X, a amostra depositada sob 1 Torr
apresentou a fase BiFeOgs cristalina e tragos da fase BisFe, Og. As amostras de 3 e 5 Torr apresentaram
picos de BiFeOs amplos e com baixa intensidade, indicando baixa cristalinidade. J& para as amostras
depositadas com pressoes superiores, nao foram possiveis a observagao dos picos caracteristicos das fases
BiFeO3 e nem da BisFe O9. Os autores justificaram por conta da menor quantidade de material que

chega ao substrato devido ao maior numero de colisdes das nanoparticulas de ferrita de bismuto com o



gas na cAmara, além da menor cristalizagdo na superficie do substrato.

Em nosso trabalho, as nanoparticulas de ferrita de bismuto foram removidas do substrato e
s6 depois passaram por tratamento térmico em temperaturas que variam de 300 a 500 °C para uma
andlise estrutural (exceto para a microscopia eletronica de varredura) e magnética aprofundada sem a
influéncia do substrato. Isso s6 foi possivel devido a baixa aderéncia com o substrato, uma vez que néo o
aquecemos durante a deposicao e utilizamos uma alta pressao de 2,0 Torr de Ar na camara, resultando

em nanoparticulas com pouco contato entre si e na formagao uma estrutura porosa.

(b) of  ——w |

200— E % —o—MS -
EXd “\T- _—o—1Torr
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2 1 Tor Sy o olon
’u? ; SU 100 200 3:.*: nﬁi-l‘.ﬂ 5T 0 rr
g —o—8Torr
o - 10T Orr
L 100 4

Figura 2.5: Dependéncia do campo coercivo com a temperatura para as nanoparticulas de BiFeOg3 sob
diferentes pressoes de deposicdo. Na parte superior é mostrada a dependéncia da magnetizacao de

saturacao e remanéncia com a temperatura para a amostra depositada sob 1 Torr.



2.2 Estado da arte: Ferrita de cobalto

2.2.1 Ferrita de cobalto: bulk

A ferrita de cobalto (CoFe;Oy4) pertence ao grupo das ferritas do tipo espinélio, possuindo
formula MeO.FesO3 ou Me?TFed™ 027, onde Me é um cation divalente que pode ser Mn?t, Fe?*,
Co?T, Ni?t, Cu?T, Zn%t ou Cd?*, tais como ZnFe;OQ4, CdFesO4 e NiFeyOy4, por exemplo. As ferri-
tas também podem possuir mais de um cation divalente, como os compostos Cug sNigsFesO4 [58] e
Cug 5_4Nig 5Zn,Fes04 [59], por exemplo. Os espinélios apresentam duas sub-redes magnéticas: uma
tetraédrica e outra octaédrica. Existem oito sitios tetraédricos (sitios A) e 16 sitios octaédricos (sitios B)
ocupados em cada célula unitaria ctbica de face centrada. Para um espinélio normal (a seguir veremos
os outros dois casos), no sitio A os anions (Og_) ficam localizados nos vértices do tetraedro e o céation
(Me?*+) localizado no centro deste. Ja no sitio B, o centro do octaedro é ocupado pelo cation metélico

(Fe3t) e os vértices pelos anions (Figura 2.6).

® O iNions

% CATION

® O inions
# cATION

Octaedro
e O
Me®" (sitio tetraédrico A)

& Fe* (sitio octaédrico B)

Figura 2.6: Representacao esquematica da célula unitaria do espinélio Me2+Fe§+Oi_. Figura adaptada

de: http://som.web.cmu.edu/structures/S060-MgA1204.html.

Existem 3 diferentes classificagoes para os espinélios: normais, inversos e mistos. Tal classificagao
¢ feita com base na distribui¢do dos cations bivalentes e trivalentes. Os espinélios com estrutura normal
apresentam exatamente a estrutura Me?* [Fe3 |03 ™, com Me?* pertencendo ao sitio tetraédrico A e Fe?+
pertencendo ao sitio octaédrico B, como é o caso da ferrita de zinco (ZnFe3O4) e da ferrita de cadmio
(CdFe20,), ambas paramagnéticas. Quando os fons Feg’Jr estao igualmente distribuidos nos sitios A e B,
trata-se se uma estrutura espinélio inversa, cuja formula é Fe3+[Me2+Fe3+]Oi_, como exemplo temos a
ferrita de cobalto (CoFeaQy) e ferrita de niquel (NiFe,O4), ambas ferrimagnéticas [60]. Por dltimo, temos

a estrutura mista, quando os cations Me?T e Fe3* ocupam o sitio A e B, com férmula estrutural Meff s
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Fe?*'[l\/le?rFe‘;’J_r 6]0?{, onde § representa o grau de inversdo, como exemplo temos a ferrita de manganés
(MnFe0y4), também ferrimagnética [61].

Nesse trabalho focaremos nossa atengao no estudo do espinélio inverso CoFe;O,. Esse mate-
rial tem sido bastante estudado, pois ele apresenta grande anisotropia magnetocristalina (K = 2,7 - 105
erg/cm?), altos valores de coercividade e remanéncia, moderada magnetizacio de saturagio e alta es-
tabilidade eletroquimica [9,62-66]. No que diz respeito ao seu comportamento magnético, as sub-redes
magnéticas (a tetraédrica e a octaédrica, a saber) interagem entre si por meio do mecanismo de super

troca, o qual é mediado pelo anion oxigénio (O37) [67].

2.2.2 Ferrita de cobalto: nanoparticulas

George e colaboradores [68] estudaram as propriedades de NPs de ferrita de cobalto, com didmetro
médio de 18 nm, produzidas através do método sol-gel. Através da curva de histerese magnética, eles
obtiveram a magnetizagdo de saturagao de 30 emu/g, sendo inferior ao valor de 80 emu/g do CFO
bulk. Essa diminuicao é resultado da natureza superparamagnética das nanoparticulas, podendo ser
atribuida a defeitos na superficie ou em sua morfologia. Os autores relataram que o comportamento
superparamagnético deve ser atribuido ao tamanho muito fino do cristalito e a sua forma regular, de
maneira que facilite para as nanoparticulas serem ativadas termicamente para superar a anisotropia
magnética.

Utilizando o método de sintese de co-precipitagdo quimica, Alberton e colaboradores [69] produzi-
ram nanoparticulas de CFO. Eles produziram duas amostras com a mesma rota, exceto pela temperatura
de sintese: 40 e 80 °C. Através das andlises de MET, os didmetros médios obtidos para as NPs sinteti-
zadas em 40 e 80 °C foram, respectivamente, 5,89 e 10,37 nm. Esse aumento de didmetro foi devido ao
acréscimo da energia térmica que colabora no processo de nucleacao dos carogos magnéticos.

Diversas técnicas sao utilizadas para a produgao de NPs de ferrita de cobalto, de maneira que estas
estdo relacionadas diretamente com a pureza, morfologia e estabilidade. Gyergyek e colaboradores [70]
estudaram como o método de sintese influencia nas propriedades magnéticas e estruturais de NPs de ferrita
de cobalto. Os autores compararam os métodos de co-precipitacao de solugao aquosa, co-precipitagao em
microemulsao reversa e decomposicao térmica. Foi produzida uma amostra para cada método de sintese
e uma extra através do método de co-precipitagao de solucao aquosa, denominadas respectivamente como
CD, ME, TD e BS. Na Figura 2.7 [70] sdo mostradas as imagens de MET das nanoparticulas de ferrita de
cobalto sintetizadas com os diferentes métodos. Ja na Figura 2.8 a) sdo mostrados os ciclos de histerese

medidos em temperatura ambiente e em 10 K, Figura 2.8 b) [70].
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Figura 2.7: Imagens de MET de nanoparticulas de ferrita de cobalto das amostras CP a), ME b) e TD
c).

Figura 2.8: Os ciclos de histerese medidos em temperatura ambiente a) e em 10 K b) para as amostras

CP, ME, TD e BS.
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2.2.3 Ferrita de cobalto: nanoparticulas produzidas por PLD

Assim como no caso da ferrita de bismuto, a técnica de PLD foi muito utilizada para a produgao
de filmes de ferrita de cobalto [71,72], mas pouco se tem registro sobre nanoparticulas produzidas por essa
técnica. Fabris e colaboradores [65] produziram nanoparticulas de ferrita de cobalto através da técnica
de PLD e estudaram os efeitos do tratamento térmico nas propriedades estruturais e magnéticas. As NPs
foram depositadas sobre um substrato de Si nao aquecido e na presenga de uma atmosfera de 1,0 Torr de
O,. Eles estudaram 4 amostras, uma sem tratamento térmico e outras tratadas em 300, 450 e 600 °C. A
Figura 2.9 [65] mostra o difratograma de raios X para todas as amostras, onde os picos destacados aos
planos relacionados ao espinélio CFO, exceto o pico por volta dos 33 °C que corresponde ao substrato
de Si. Conforme a temperatura de tratamento térmico aumenta, mais bem definidos se tornam os picos.
Essa relagao é devida a cristalizagao e ao aumento do tamanho das NPs, como podemos ver nas imagens
de MET, Figura 2.10 [65]. Através dos padroes de SAED inseridos da Figura 2.10, percebemos que o
tratamento térmico apenas aumenta a cristalizacgao, mantendo a mesma fase para todas as amostras.
Analisando as curvas de histerese (ver Figura 2.11 [65]) percebemos que o tratamento térmico gerou
alteragoes, tanto nas formas das curvas quanto nos valores de campo coercivo, temperatura de bloqueio
e constante de anisotropia.

Em nosso trabalho, nos exploramos diferentes morfologias de ferrita de cobalto produzidas por
PLD, desde de filme fino até nanoparticulas com baixa densidade de NPs sem a realizacao de trata-
mento térmico. Estamos interessados em mostrar como essas diferentes morfologias irdo influenciar nas

propriedades magnéticas e nas propriedades eletroquimicas.
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Figura 2.9: Padroes da difragao de raios X das nanoparticulas de CFO. O pico do substrato de Si é

marcado por (*). Figura adaptada.



D=43%17nm| - e e o:a.ru,am]"
|
|

: 12
Diametro (nm) )

b

5 10 15 °102030d050607080-
Diametro (nm) . Diametro (nm}
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Figura 2.11: Magnetizagao normalizada em fun¢do do campo magnético para as temperaturas de 50 K

a) e 300 K b) para todas as amostras. Figura adaptada.
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2.3 Propriedades magnéticas

A seguir, serao apresentados brevemente alguns fenomenos magnéticos.

2.3.1 Diamagnetismo

E uma propriedade que esta presente em todos os materiais, porém possui uma intensidade
muito fraca em comparagao com outros efeitos magnéticos, como o paramagnetismo ou ferromagnetismo
e, portanto, normalmente pode ser desprezado. Esse tipo de resposta magnética nao é permanente e
existe apenas enquanto o material estd na presenga de um campo magnético externo, de maneira que
os dipolos magnéticos se orientem de forma a gerar um campo magnético induzido contrario ao campo
magnético aplicado [60]. O diamagnetismo é caracterizado por possuir uma susceptibilidade () pequena,
negativa e independente da temperatura:

—npe?(r?)

= - 2.1
X o (2.1)

onde n é o ntimero de elétrons por volume, e é a carga do elétron, m. é a massa do elétrons e (r?) é o
valor quadrético médio do raio da orbita do elétron [73]. Alguns exemplos de materiais diamagnéticos:

Bi, Au, Cu, Si e H50.

2.3.2 Ferromagnetismo

Materiais que apresentam uma magnetizacao espontanea sado denominados materiais ferromagné-
ticos. Seus momentos magnéticos interagem entre si, causando o alinhamento mesmo sem a presenca de
um campo magnético externo. Porém acima de uma dada temperatura T, (temperatura de Curie), este
ordenamento é cessado, passando a apresentar um comportamento paramagnético. Ou seja, em baixas
temperaturas os momentos magnéticos tendem a se alinhar e a temperatura de Curie é o ponto em que
héa a transicao de fase entre um ferromagneto e um paramagneto. A susceptibilidade para materiais

ferromagnéticos (Fe, Ni, Co entre outras terras raras) é positiva e possui valor elevado (>> 1) [74]:

= (2.2)

onde H é o campo magnético aplicado, M é a magnetizagdo e C é a constante de Curie, que é uma
caracteristica intrinseca do material. A equacao 2.2 é conhecida como lei de Curie-Weiss e descreve a

susceptibilidade para temperaturas acima da temperatura de Curie.

2.3.3 Dominios magnéticos

Um material ferromagnético ou ferrimagnético pode ser subdividido em dominios magnéticos
(Figura 2.12 (a-e) [75]). Cada dominio possui os spins alinhados na mesma dire¢do, podendo ou néo

ser igual a dos seus vizinhos. Entre os dominios, existe uma regiao de transicao denominada parede de
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dominio ou parede de Bloch, como visto na Figura 2.12 f) [76] . A largura desta para o Fe, Co e Ni séo,
respectivamente, 15, 5 e 50 nm [77]. Essa divisdo é favoravel energeticamente, pois a energia de troca
(curto alcance) entre dois spins é maior do que a energia dipolar (longo alcance) magnética. Sendo assim,
a formacao de multidominios magnéticos serve para minimizar a energia total (magnetostatica e troca)
em materiais ferromagnéticos massivos (bulk). Contudo, abaixo de um certo valor de raio 7., denominado
raio critico, a energia dipolar se torna tao pequena que € incapaz de fragmentar o material em dominios
magnéticos. Admitindo que as particulas sejam esféricas e possuam anisotropia uniaxial [78], r. é dado

por:

_9VIK
poMg

Te

(2.3)

onde Mg é a magnetizagao de saturacao, K é a constante de anisotropia magnética, g é a permeabilidade
magnética no vacuo e J € a integral de troca. Os valores de r. variam de alguns nanémetros até centenas.

Para o Fe, Co e Ni, os valores de r. sdo, respectivamente, 7, 35 e 27,5 nm [79].

/ _\\.. .’/.f N Y
//.'\.’\_\.\\ NN § 8 $ N SN
I \ > - = &

I(I SR A TR

fp—
- e e
M‘\' 5 .‘i\_ / 58 NN NSNS

Figura 2.12: Estrutura de dominios em um material ferromatnético (a - €) e estrura de uma parede de

Bloch (f).

2.3.4 Paramagnetismo

Enquanto na descricao de um material ferromagnético somos remetidos & um material dividido

em regioes (dominios magnéticos) onde dentro de cada uma delas os momentos magnéticos estao alinhados
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entre si, podemos nos questionar se isso sempre serd uma verdade para todo e qualquer tipo de material.
Com base neste questionamento, partiremos de um material ferromagnético e construiremos um material
que, por enquanto, ¢ meramente hipotético.

Dado um material ferromagnético, podemos pensar em “desligar”, de alguma forma, a magnetiza-
¢ao resultante da soma dos momentos magnéticos contidos em cada um. Isso nos obrigaria a admitir que
ao desligarmos a magnetizacao resultante estamos desligando a interacao entre os momentos magnéticos
contidos em cada dominio magnético. Sendo assim, se cada dominio magnético é formado por certo
nimero da momentos magnéticos sem interacao entre si, também nao h& motivo para nao admitirmos
que eles podem estar orientados aleatoriamente em cada dominio magnético. Logo, somos guiados a um
material formado em sua totalidade por momentos magnéticos nao-interagentes e orientados aleatori-
amente [80]. Tal material que concebemos conceitualmente recebe o nome de material paramagnético

(Figura 2.13). Esse modelo é dependente de mais 2 consideracoes [80]: a aplicagdo (ou ndo) de campo

Figura 2.13: Representacao de um material paramagnético com os momentos magnéticos orientados

aleatoriamente na auséncia de campo magnético aplicado.

magnético e o banho térmico, ou seja, a temperatura do meio. Vejamos cada caso:

e Campo magnético: como os momentos magnéticos de um material paramagnético estao alinhados
aleatoriamente, parece justo nos questionarmos como a aplicacdo de campo magnético afetara o
material como um todo. Pois bem, como nao ha nenhum tipo de interagao entre os momentos
magnéticos, a aplicagao de campo magnético fara com que cada momento magnético tenda a se
alinhar com o campo magnético que esta sendo aplicado. Portanto, esperamos que o aumento da
intensidade do campo magnético aplicado leve ao aumento do ntimero de momentos magnéticos

alinhados na dire¢ao do campo magnético aplicado.

e Banho térmico (temperatura): a concep¢ao do modelo paramagnético é feita para um material
que & temperatura ambiente possui as caracteristicas descritas no texto acima. Por outro lado,
podemos analisar a influéncia do aumento da temperatura no comportamento magnético do nosso
paramagneto. Conforme definimos, a aplicagao de campo magnético externo levara o material a
exibir um aumento da magnetizacao, devido ao aumento do ntiimero de momentos magnéticos que
irao se alinhar ao campo magnético externo aplicado. Por outro lado, para certo valor de campo
magnético aplicado (ﬁ # 6), o aumento da temperatura certamente dificultara o alinhamento desses

momentos magnéticos devido o aumento da agitagao térmica.

Diante do que foi exposto acima, podemos esperar que o moédulo da magnetizagao aumente com

o aumento do moédulo do campo magnético aplicado e caia com o aumento da temperatura, ou seja,
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podemos esperar que [81]:

H
Mi
<7

(2.4)

A constante de proporcionalidade é chamada de constante de Curie (C). Com isso, a susceptibilidade
para materiais paramagnéticos (Al, Mn, O, Pt, entre outros) é positiva, dependente da temperatura

(> 1) [60]:

; (2.5)

A equagao 2.5 ¢ conhecida como lei de Curie e é valida no regime de baixa magnetizacao [75].

2.3.5 Antiferromagnetismo

Os materiais que apresentam o antiferromagnetismo possuem momentos de dipolos permanentes
assim como no ferromagnetismo, porém o acoplamento entre os momentos resulta em um alinhamento
antiparalelo, gerando uma magnetizagao resultante nula. Na presenga de um campo magnético externo,
apenas parte dos dipolos se alinham com o campo devido a interagao antiferromagnética com seus vizinhos.
Seria necessario um campo magnético muito intenso para que todos os dipolos se alinhassem com o campo.

Os antiferromagnetos possuem susceptibilidade reduzida e positiva (> 1):

B C
T+ 0cw’

X

onde Ocw € a constande de Curie-Weiss, possuindo unidade de temperatura.
Analogamente ao ferromagnetismo, também existe uma temperatura na qual o ordenamento an-
tiferromagnético deixa de existir e passa a se comportar como um paramagneto, denominada temperatura

de Néel (Ty). Alguns exemplos de materiais antiferromagnéticos: Cr, NiO, FeO, CoO e BiFeOj3 [75,76].

2.3.6 Ferrimagnetismo

Semelhante ao antiferromagnetismo, os materiais que apresentam o ferrimagnetismo também
possuem momentos de dipolos permanentes orientados antiparalelamente, porém estes nao se cancelam
completamente, gerando uma magnetizacao residual. Alguns materiais que apresentam esse ordenamento
sao as ferritas cubicas, como a CoFesOy4. Além disso, os ferrimagnetos possuem a mesma relacao com a
temperatura presente nos ferromagnetos e também apresentam altos valores para susceptibilidade (>> 1),
de maneira que abaixo da temperatura de Curie exista uma magnetizagdo espontanea diferente de zero
nos ferrimagnetos e acima dessa temperatura, a magnetizacao se torna nula, tornando-os paramagnetos.
[75,76].

A seguir, a Tabela 2.1 mostra a temperatura de Curie e Neél magnética para algums materiais

[75,82,83].
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Tabela 2.1: Temperatura de Curie e Néel para alguns materiais.

Material To(K) Tn(K)
Fe 1043

Ni 627

Co 1388

CoFey0y4 793

BiFeOs 643

Cr 308
NiO 525
CoO 291
FeO 198

2.4 Superparamagnetismo

Particulas monodominio podem sofrer mudangas na orientagao de seus momentos magnéticos
devido a flutuagoes térmicas quando sua energia de anisotropia é pequena em relagao a energia térmica
kpT, onde kp é a constante de Boltzmanm [84]. Quando um campo magnético externo é aplicado, esses
sistemas se comportam como um material paramagnético normal, exceto pelo alto valor do momento
magnético das particulas. Devido a isto, o comportamento magnético de sistemas compostos por essas
particulas nao interagentes foi chamado por Bean [85] de superparamagnetismo (SPM).

E bem conhecido que para descrever o paramagnetismo normal o formalismo de Langevin é
utilizado, porém devido as semelhancas com o superparamagnetismo, este sera utilizado para determinar
a magnetizagao M de um conjunto de particulas nao-interagentes, com temperatura 7T e na presenga
de um campo magnético H e desconsiderando a anisotropia. A energia potencial de uma particula com
momento magnético p = . N, onde p,: € 0 momento magnético atdomico e N é o numero de atomos

contidos na particula, é dado por:

E=—[.H=—pHcosb, (2.7)

onde 6 é o angulo formado entre o momento magnético e o campo aplicado. J& para um sistema formado
por N particulas, o grau de alinhamento dos momentos magnéticos com o campo magnético pode ser
obtido através da média de cosf sobre a distribuicdo de Boltzmann, resultando em uma fungdo que

depende de H/T, denominada fungdo de Langevin [60]:
pwH '\ uwH kT
E(kBT) —coth<kBT> LH (2.8)

Sendo assim, a magnetizagao de um sistema com N particulas por unidade de volume seré dada por:
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M(H,T) = MsL (]5:;) (2.9)

onde Mg = pN é a magnetizagdo de saturacdo. O comportamento da funcdo de Langevin (L(z) =

coth(x) — 1/x) é mostrada na Figura 2.14:

L(x)

Figura 2.14: Variacao da fungao de Langevin com o parametro x.

Ao tratarmos de um sistema real de nanoparticulas, teremos uma distribuicdo de tamanhos
e consequentemente uma distribuigao de momentos magnéticos em uma amostra. Consequentemente, a
magnetizagao serd dada pela superposicao de fungoes de Langevin correspondente a cada 1 e seu respectivo
peso segundo a distribui¢do f(u). A magnetizacdo total do sistema sera dada pela contribuicao de todas
as nanoparticulas, tal que o ntimero total por unidade de volume, com momento magnético entre y e
w+du é f(u) du. Multiplicando a equacao 2.9 por f(u) du e integrando, obtemos a magnetizacao total

desse sistema [86]:
M) = [t () food (2.10)

A méxima magnetizacio do sistema, que corresponde ao alinhamento de todos os momentos magnéticos

com o campo aplicado, é dada pela magnetizagao de saturagao:
o0
Ms= [ pfl)du= N, (2.11)
0

onde (p) representa o valor médio de p ¢ N o nimero de nanoparticulas por unidade de volume da
amostra. Utilizando a relagao u = MgV, podemos reescrever a equagao 2.10 em funcao da distribuigao

de volume das nanoparticulas f(V):
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JyeVE (M) F(v)av
JSVEV)av

M(H,T) = Mg (2.12)

A troca de p por V' é mais utilizada devido a obtenc¢éo da distribuigdo volume das nanoparticulas através
da microscopia eletronica de varredura ou transmissao. Usualmente, esta é obtida na forma log-normal

[87]:

2
%4
v _@ (2.13)
oy V2m P 20%, ’ ’

fv) =
onde V,, é o volume médio das nanoparticulas e oy é a largura a meia altura normalizada pelo valor

médio de V,,.

2.4.1 Anisotropia magnética

E denominada anisotropia magnética a dependéncia das propriedades magnéticas de um material
com a direcao do campo magnético externo aplicado, este podendo gerar direcoes de facil ou dificil
magnetizacdo. A magnetizagdo total do sistema ira buscar o estado de menor energia e ficara alinhada
ao eixo facil de magnetizacao. A diferenca de energia entre os eixos de facil e dificil magnetizagao é
proveniente de duas interagoes microscopicas: interacao spin-Orbita e o acoplamento dipolar de longo
alcance dos momentos magnéticos. As curvas de magnetizagdo podem mudar radicalmente dependendo
da dire¢ao do campo magnético aplicado e o eixo facil da amostra. A Figura 2.15 [60] mostra as curvas de
magnetizagao para um monocristal de Fe com o campo magnético sendo aplicado nas diferentes diregoes
(111), (110) e (100). Quando o campo ¢é aplicado na diregdo de facil magnetizagdo (111), ocorre a
saturacdo da magnetizacdo para um baixo valor de campo magnético aplicado (= 50 Oe). Ja quando
a diregdo do campo aplicado é a (100), eixo dificil, essa saturagdo ocorre para um alto valor de campo
magnético (= 250 Oe).

Existem anisotropias de diferentes naturezas, tais como a anisotropia magnetocristalina, aniso-
tropia de forma (ou magnetostatica) e a anisotropia de superficie [88].

A anisotropia magnetocristalina é produto do acoplamento spin-érbita, estando relacionada a
simetria cristalina da amostra. A anisotropia uniaxial, no caso de um material com estrutura hexagonal,
e a anisotropia ciibica, no caso de um com estrutura ctbica, sao os casos mais simples de anisotropia
magnetocristalina.

A anisotropia de forma resulta da forma da amostra. Considerando uma particula esférica, mono-
dominio e uniformemente magnetizada, esta nao apresentara anisotropia de forma, pois nao apresentara
direcao preferencial, visto que todas as dire¢oes sdo isotropicas. Ja uma particula ndo esférica, apresentara
maior facilidade de se magnetizar ao longo do eixo maior. Esse efeito se da devido ao surgimento de um
campo de desmagnetizagdo (ou campo dipolar) gerado pelos dipolos descompensados nas extremidades
do material, sendo menor no eixo maior da amostra, e que possui dire¢ao oposta ao campo magnético

externo.
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Figura 2.15: Curvas de magnetizagdo para um monocristal de Fe com diferentes diregbes de campo

magnético aplicado .

A Anisotropia de superficie depende do volume da amostra. Quanto menor for o volume, maior
serd a contribuigao dos efeitos gerados pelos dtomos da superficie, visto que estes nao estao acoplados a

particula da mesma forma que os A&tomos mais internos, gerando uma quebra de simetria.

2.4.2 Estado superparamagnético

No estudo de nanoestruturas monodominio, em muitos casos é possivel considerar que as parti-
culas possuem uma densidade de anisotropia efetiva uniaxial (ou constante de anisotropia) K, tal que os
efeitos da anisotropia magnetocristalina, de forma e superficie ja estao incluidas. Em primeira aproxima-

¢a0, podemos escrever a equagao para a energia de anisotropia uniaxial efetiva:

Ex = KVsin®0, (2.14)

onde V é o volume da particula e € é o angulo formado entre o momento magnético e o eixo facil
de magnetizacdo. Analisando a equacgado 2.14, constatamos apenas duas posi¢oes de equilibrio para a
particula, # = 0 e § = 7, sendo KV a barreira de energia entre essas duas posi¢oes, como mostrado na
Figura 2.16. Para que a particula passe de um estado de equilibrio para o outro, a energia térmica devera
ser maior do que AE = KV. Porém se kgT <« KV, a particula ir4 permanecer em um dos estados de
equilibrio.

Para a situagao em que kT > KV, a direcao de magnetizacao da particula ira flutuar entre os
dois minimos de energia com uma frequéncia f ou com tempo de relaxacao 7 = (27f)"!. A equagao
para o tempo de relaxacao 7 foi obtida pelo modelo de Néel-Brown utilizando-a como sendo do tipo

Arrhenius [88]:



22

0 ' e T

6

Figura 2.16: Dependéncia da energia com o angulo 6 formado entre o momento magnético da particula

com o eixo facil de magnetizacgao.

AE KV
T = T19e*BT = 1pe*BT, (2.15)

onde 7y vale 1072 ~ 10712 s, que ¢ da ordem do inverso da frequéncia de Larmor [89)].

Para um sistema de particulas, as propriedades destas irdo depender do tempo de medi¢ao (7ops)
do equipamento em questao. Medidas usando o VSM ou SQUID (serao discutidos na se¢ao 3.5) levam da
ordem de 102 s. Se 7,45 > T, isso implica que a relaxacdo T é mais rapida do que a reversio dos momentos
magnéticos, permitindo que o sistema atinja o equilibrio térmico durante a medida. Essa condicao é
denominada de estado superparamagnético (SPM). Caso 755 < 7, a relaxagdo ocorrera mais devagar,
ou seja, a particula nao ira flutuar entre os minimos de energia durante a medigao. Com isso, ela sera
considerada estavel e estara bloqueada em um minimo de energia (estado bloqueado). Os estados SPM
e bloqueado podem ser divididos por uma temperatura denominada temperatura de bloqueio (T5), e
é definida quando 7 = 7,s. Para determinamos Tg para uma particula de volume Vj, utilizaremos a

equacgao 2.15:

Tobs KV,
1 = 2.16
" ( To ) k}BTB7 ( )
KV,
~ . 2.1
B 95kp (2.17)

Admitindo uma temperatura T, podemos obter uma expressdo para um volume critico V., na qual

particulas que possuam um volume menor que este, estarao no regime SPM e acima, bloqueadas:

Tobs K‘/(‘
] - 2.18
“(m> = (2.18)
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25kpTh
V. ~ . 2.19
2 (2.19)

Para sistemas reais onde existe uma distribuigao de volume f (V') entre as particulas, a mudanga do estado
superparamagnético para o bloqueado, e vice-versa, ndo acontecera apenas em uma dada temperatura,

mas sim em uma distribuigdo de temperaturas de bloqueio f(7T).

2.5 Modelo de Stoner e Wohlfarth

O modelo que descreve o comportamento da magnetizagdo de um conjunto de particulas nao
interagentes, possuindo monodominios magnético, com a forma de elipsoides alongados (anisotropia uni-
axial) e todas sempre bloqueadas (T' = 0), foi proposto por Stoner e Wohlfarth [90]. Essas particulas séo
submetidas a um campo magnético externo, fazendo um angulo 5 com seu eixo de facil magnetizacao e

B — 6 com seu momento u (Figura 2.17 [91] a) ). A energia de cada particula sera dada por:

E = KVsin?0 — uHcos(3 — 6). (2.20)

Desse modo, a equacao 2.7 é valida somente quando a energia de anisotropia for muito menor que a
energia térmica (KV <« kpT), de maneira que as flutuagoes térmicas possam alterar a orientacao dos
momentos magnéticos.

A Figura 2.17 b) mostra trés configuragdes, sendo uma com campo magnético externo nulo e
outras duas com intensidades diferentes de campo. Percebemos que a altura da barreira KV diminui
para a particula com momento contrario ao do campo aplicado conforme a intensidade do campo externo
aumenta. Em ambos os casos, este esta na direcdo do eixo de facil magnetizacdo da particula, ou seja,

B = 0. A energia da barreira com a aplicagdo do campo é dada por:

(2.21)

HMs\?
oK ) -

AEKV<1

A temperatura de bloqueio para uma particula de volume Vj, sob um campo magnético externo H,

levando em conta a equagao 2.17, é dada por:

Ts (2.22)

KV HMs\?
" 95kp 2K )

Minimizando a energia em funcdo de 6 na equagao 2.20, a magnetizacao espontanea Mg ira
apontar na direcao que minimiza a energia total:
dE

i 2KV sin(0)cos(0) — MgV Hsin(8 —60) =0 (2.23)
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Eixo de facil
magnetizagdo

Energia

Figura 2.17: Representagdo da nanoparticula com simetria uniaxial a) e dependéncia angular da barreira

de energia para diferentes campos magnéticos externos b). Figura adaptada.

2
E
Ccll? = 2Kcos(0) + MgHcos(8 —6) > 0, (2.24)

onde Mg = {.
Podemos obter uma equagdo para a magnetizagio da particula (Figura 2.17 a)) na diregdo do

campo H:

M = Mgcos(f — 0). (2.25)

Reescrevendo as equagoes 2.23 e 2.25 em fungio magnetizagao reduzida m = M /Mg e do campo

reduzido h = (HMys)/2K = H/Hk, onde Hi é o campo de anisotropia, obtemos:

m = cos(f — 0). (2.26)

sin(0)cos(0) — hsin(B — 0) = 0. (2.27)

Finalmente, resolvendo as equagoes 2.26 e 2.27 pelo método da interpolagio inversa [80], é possi-
vel determinar a magnetizagao para qualquer valor de H e 3, em outras palavras, pode-se obter o ciclo de
histerese para qualquer direcdo do campo magnético aplicado em relacao ao eixo de facil magnetizacao.
A Figura 2.18 [60] a) mostra os ciclos de histerese para diferentes valores de . Para 8 = 0, o mo6dulo
de h é 1, ou seja, o campo necessario para reverter a magnetizagao das particulas (campo coercivo ou
coercitivo) de maneira coerente ¢ H. = % Ja para =90, H. = 0. Stoner e Wohlfarth também anali-

saram um conjunto formado por essas particulas, mas com seus eixos de facil magnetizacao distribuidos
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aleatoriamente em rela¢do ao campo magnético aplicado, como mostrado na Figura 2.18 b). O campo

coercivo obtido por Stoner e Wohlfarth para esse caso é dado por:

2K
H.=0,48—. 2.28
o= 0,485 (225)

Além disso, eles determinaram a magnetizacdo de remanéncia M,., definida pelo valor da magnetizacao

quando o campo coercivo é nulo, é a metade da magnetizagao de saturagao Mg.

B=o

20°
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Figura 2.18: Curvas de magnetizagao reduzida m em fun¢ao do campo reduzido h para uma nanoparticula
com alguns diferentes valores de 8 a) e para um conjunto de particulas com eixo facil de orientagao

aleatorio, obtidas por Stoner e Wohlfarth.

2.6 Modelo de Bean e Livingston

Agora trabalharemos com um modelo parecido com o de Stoner e Wohlfarth, porém as particulas
nao permanecerao sempre no estado bloqueado, visto que agora seréd introduzido o fator temperatura.
Esse modelo foi proposto por Bean e Livingston [92].

Consideremos uma pequena particula com volume V' e temperatura T. Segundo o modelo, para
determinarmos o campo coercitivo Hop p desta particula, sua energia 25kpT nao podera ser maior do que
a da barreira (equagao 2.21), pois esta estara no estado SPM e sua curva de magnetizagdo em fungao do
campo magnético sera dada pela equacao de Langevin (equagdo 2.9), implicando num campo coercitivo
nulo, como na Figura 2.14. Ja para o caso em que a energia da particula sendo menor que a da barreira, a
particula estaré no regime bloqueado e havera um campo campo Ho1p = H que serd o campo magnético

necessario para diminuir a energia da barreira até o valor de 25kgT, ou seja,

_ H0M5>2. (2.29)

AE=KV |1
V(-
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Manipulando algebricamente a equacao 2.29, finalmente obtemos uma expressao para o campo

2K T\
- My T

Para descrever a coercividade para um sistema formado por um conjunto dessas particulas, o

coercitivo para uma particula:

2K 25kpT\ /2
z%m_b—<53)

2.
Ms KV (2:30)

modelo de Stoner-Wohlfarth pode ser considerado, onde H, = 0, 48]2\7[2 quando 7' = 0. Dessa maneira, a

coercividade desse sistema sera:

9K 7\ 2
Heo = 0,48 [<1 _ > . (2.31)

Ms Tgp

Para um sistema que possui uma distribuicao de tamanhos, a coercividade é dada por uma
equagdo semelhante a 2.31 numa abordagem fenomenologica [87,93]. Esse modelo considera tanto as
particulas bloqueadas quanto as desbloqueadas em funcao da temperatura de acordo com a distribuigao

de volumes, além disso, foi considerado o efeito da susceptibilidade das particulas desbloqueadas.

2.7 Curvas ZFC e FC

Os materiais magnéticos sao normalmente caracterizados via medidas da magnetizagao em fungao
da temperatura e do campo. Dentre estas, as curvas ZFC (Zero Field Cooled) ¢ FC (Field Cooled) séo
muito utilizadas quando se trabalha com nanoparticulas, pois com as anélises destas, é possivel obter
informagoes sobre distribuigao de tamanho, estrutura e interagoes. A seguir, sera descrito um protocolo
comum de medidas para ambas as curvas.

Para gerar a curva ZFC, a amostra é inserida em um magnetometro (este sera discutido na segao
3.5) numa alta temperatura, geralmente 300 K, para garantir que seus momentos magnéticos estejam
desbloqueados. Entao a amostra é resfriada até a minima temperatura que o equipamento consegue
atingir (~ 2K para os que utilizam hélio liquido). Em seguida, um campo magnético constante (DC)
é aplicado na regiao da amostra e sua magnetizacao é medida conforme sua temperatura é aumentada,
até atingir os 300 K. No caso da FC, a amostra foi resfriada na presenga do campo até a mais baixa
temperatura e a medida é feita também enquanto a temperatura aumenta.

Para um sistema de particulas com volume V' e no estado superparamagnético (T' > Tg), sua
magnetizagao para pequenos campos H é dada pela equacao 2.9. Como o argumento do da funcao de
Langevin ¢ muito pequeno, podemos utilizar sua expansao (L(z) = § — Z—; + ...) utilizando apenas o

primeiro termo, tal que sua magnetizacao seréd dada por:

MZVH
Mop = 5"~ 2.32
. (232

Ja para o caso em que esse sistema de particulas esta no estado bloqueado (T < Tg), sua magneti-
zacao dependera de sua historia magnética, ou seja, se foram bloqueadas sem campo (ZFC) ou com campo

(FC). Para as particulas resfriadas sem campo, a magnetizagao inicial devera ser obtida minimizando a
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energia na equagao 2.20. Admitindo que os momentos magnéticos estao orientados aleatoriamente, obte-
mos:

MZH

- (2.33)

Mzpc =

Para as particulas superparamagnéticas resfriadas com campo, magnetizacao inicial destas seréd igual a
Msp:
_ MZVH  25M3H

Mper — = . 2.34
FC= 31T 3K (2.34)

Com isso, a magnetizagao total das curvas ZFC e FC, depende da fracao de particulas bloqueadas e
desbloqueadas. Entao, a susceptibilidade (y = %) de um sistema formado por particulas que possuem
distribuigoes de volume dando origem a uma distribui¢ao de temperaturas de bloqueio Tg(V) (equagdo

2.17) é dada por [89]:

Mzrc _ M [,"VAF(V)aV M2 [y VF(V)dV

IS TR TSk T VAV K VIV 23

Mpc M2 [°V2E(V)AV  25M2 [y V(V)AV

H — 3kgT [CVf(V)dV 3K [[SV(V)AV' (2:36)

XFC =

A primeira integral nas equagoes acima representam a contribuigdo das particulas superparamagnéticas,
enquanto que a segunda corresponde a contribui¢ao das particulas bloqueadas.
Existe uma relagao linear entre V' e Tg, tal que que as equagoes 2.35 e 2.36 podem ser reescritas

fazendo uma mudanga de variavel para Tz [94]:

ppe — Mzpe  25M2 [ TEf(Tp)dTs M2 [ Tpf(Ts)dTs
ZFC — - 9 01~ o0 .
H BKT [ Tpf(Tp)dTs = 3K [ Tpf(Ts)dTs

(2.37)

\ Mpe  25M2 [ T3f(Tp)dTp  25M2 [ Tpf(Tp)dTs
FC = = o0 0 .
H — 3KT [CTpf(Tp)dTs 3K [ Tpf(Ts)dTs

(2.38)

2.8 Susceptibilidade AC

Uma outra importante ferramenta para a caracterizagao de particulas pequenas é a chamada
susceptibilidade dinAmica ou susceptibilidade AC (xac). Esta fornece informagoes sobre processos di-
namicos como paredes de dominio em materiais ferromagnéticos, vortex em supercondutores e vidro de
spin [95], sendo medida experimentalmente através da aplicagao de um campo magnético H 4 oscilante,
com frequéncia de oscilacdo w, comumente utilizada entre 0,1 - 10* Hz, e obtendo como resposta a forca
eletromotriz induzida pela amostra nas bobinas detectoras (sera discutido na segdo 3.5). Portanto, o

campo H dentro da amostra e a susceptibilidade AC sao dados por:
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H(t) = Hpc + Haccos(wt) (2.39)
e
dM
= —— 2.40
XAC dH 10’ ( )

onde Hpe é a componentes estatica do campo magnético.

Para descrevermos a susceptibilidade AC, precisamos discutir sobre trés regimes baseados na
frequéncia w e no tempo de relaxacdo 7 [95]. O primeiro regime trata da condigdo em que 7 << 1/w.
A frequéncia de oscilagdo do campo AC é tdo pequena em comparac¢do com o tempo de relaxacdo dos
momentos que estes estardo sempre em equilibrio (fase) com o campo (xac = xpc). A susceptibilidade
nesse regime é chamada de susceptibilidade isotérmica (xr). J& o segundo, trata de quando a frequéncia
de oscilagdo do campo é muito maior do que o tempo de relaxacdo (7 >> 1/w). Devido a isso, o
sistema nao tem tempo para entrar em equilibrio e trocar energia com a rede (banho térmico). A
susceptibilidade nesse regime é chamada de adiabatica (xg). Por tltimo, temos o caso intermediario
em que (7 ~ 1/w). Neste regime, pode haver algum atraso de fase (e, portanto, dissipagdo) quando
a perturbacao € ligeiramente mais rapida ou mais lenta que a frequéncia natural do sistema. Assim, a
resposta é relatada em duas partes: componente M/, em fase (real) e M. fora de fase (imaginaria), tal
que suas respectivas susceptibilidades sao x’ e x”. Sendo assim, a susceptibilidade AC pode ser escrita

como um numero complexo:

xac =x —ix", (2.41)

onde X’ é a componente em fase (real) e x” é a componente fora de fase (imaginaria). As expressoes para

X' e X" séo dadas pelas relagoes de Casimir e du Pré [96]:

X' =xs+ % (2.42)
- @53

e finalmente, a susceptibilidade AC pode ser escrita como:
Xac = xs + AL_X5 (2.44)

14wt ’

A partir da equagao 2.44, pode-se perceber que ao se descobrir o w onde x” apresenta um méaximo, é

possivel determinar o tempo de relaxacdo da amostra, 7. A componente x” esta associada a energia
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dissipada durante o processo de excitagao dos momentos. Sendo esta componente importante para o
estudo de sistemas interagentes, pois o 7 pode ser analisado se segue a lei de Arrhenius e, portanto, se o

sistema se comporta como um sistema SPM.

2.9 Interagoes magnéticas

Os modelos discutidos até aqui ndo consideraram interagoes entre as nanoparticulas. Um sistema
real formado por essas particulas é muito complexo, sendo necessario para analisar a intensidade e o tipo
de interacao que se leve em consideragao alguns fatores, como o tamanho das particulas, concentragao,
natureza e a matriz em que estdo inseridas. Os principais tipos de interagoes que podem existir em
sistemas formados por essas particulas sdo interacdo dipolar e de troca, que consiste em troca direta,
supertroca ¢ Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida (RKKY) [73].

Independente se as nanoparticulas estao muito compactas ou dispersas, a interacao dipolar se
faz presente, visto que esta é de longo alcance. Os efeitos desse tipo de interagdo podem ser vistos
no estudo das curvas ZFC e FC, como deslocamento na temperatura de bloqueio e o congelamento no
estado vidro de spin [88,97,98]. Nas curvas de magnetizagao versus campo magnético aplicado também é
possivel identificar esse tipo de interagdo analisando a coercividade [99]. A energia potencial relacionada a
interacdo entre dois dipolos com momento magnéticos (17 e iz separados por uma distancia r (ver Figura

2.19) [100] é dada por:

Baip = 22 (1 - 3 — 3031 - #) (43 - 7)), (2.45)

onde o é a permeabilidade magnética no vacuo. O primeiro termo da equacao 2.45 é responsavel pela
desmagnetizagao, pois ele ser4 minimizado quando g} for antiparalelo a 3. Ja o segundo termo, tende a
orientar os momentos na dire¢ao do vetor 7 que os conecta. Consequentemente, se os momentos estiverem
alinhados com o vetor 7, o acoplamento entre eles sera ferromagnético. Em contrapartida, se forem

perpendiculares em relagdo a 7, o acoplamento sera antiparalelo (antiferromagnético ou ferrimagnético).

— —

M1 2

Figura 2.19: Representagao da interagao dipolar entre dois momentos ji1 e i3 separados pela distancia 7.

A interacdo de troca é responsavel pelo ordenamento magnético dos materiais. Ela pode ocorrer
entre elétrons de um num mesmo atomo ou localizados em &atomos vizinhos. Ainda podendo ocorrer
diretamente entre aAtomos magnéticos vizinhos (troca direta) ou através de um intermediador (troca

indireta).



30

A interacao de troca direta possui curto alcance, sendo responsével pela ordem magnética intra-
particula. Ela surge da interacao direta de Coulomb entre elétrons de dois ions, visto que suas distribuicoes
de carga se superpoem (ver Figura 2.20 a)). Na supertroca também ocorre o acoplamento entre momen-
tos magnéticos via troca direta, porém nao hé o contato direto entre fons magnéticos, tal que estes estao
separados por fons ndo magnéticos (ver Figura 2.20 b)). A interacdo entre os ions magnéticos é mediada
pelos elétrons dos seus vizinhos nao magnéticos. Esta depende da ocupacao dos elétrons e do angulo
de ligagao, podendo ser do tipo antiferromagnética ou ferromagnética e de curto ou longo alcance. Na
interacao RKKY ou troca indireta, a interacao magnética acontece quando a matriz é metalica através
da interacao intermediada pelos elétrons de condug¢ao. O momento de um atomo polariza os elétrons da
banda de condugdo, que por sua vez polariza outro dtomo e assim sucessivamente (ver Figura 2.20 c)).
Esse tipo de interagao é de longo alcance e podendo ser ferromagnética ou antiferromagnética, dependendo

da distancia entre as particulas [101-103].
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Figura 2.20: Ilustragdes esquematicas dos tipos de interagoes de troca: troca direta a), supertroca b) e
RKKY para um sistema em que a distdncia entre os momentos magnéticos dos ions seja favoravel a um

acoplamento ferromagnético c).

2.10 Transicao spin-glass

O vidro de spin (spin-glass) consiste num sistema magnético onde os acoplamentos entre os
momentos magnéticos de diferentes atomos apresentam aleatoriedade nas interagoes de troca e forte
grau de frustragdo. Para que aconteca transicdo vidro de spin em materiais bulk, tanto aleatoriedade e
frustragao precisam fazer parte do sistema. A aleatoriedade surge do acoplamento aleatério dos dtomos
distintos presentes no sistema. Por exemplo, em um sistema com ions magnéticos diluidos numa matriz
metélica a interagao entre eles serd dada através da interacao RKKY e, como vimos anteriormente, esta
dependeré da distancia entre os ions, podendo ser ferromagnética ou antiferromangética. Ja a frustragao,
é um conflito gerado nas interacoes entre spins, de modo que o sistema nao consegue minimizar a energia

entre as interagoes. Na Figura 2.21 [88] b) é mostrado um arranjo de um material antiferromagnético
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frustrado, uma vez que o spin 2 fica numa configuracdo instavel (frustrado), diferentemente da Figura

2.21 a), onde todos os spins estao alinhados antiparalelamente com seus primeiros vizinhos [88].

1 2

L 1o

Figura 2.21: Configuragdo antiferromagnética a) nao frustrada entre os primeiros vizinhos numa rede

quadrada e b) frustrada numa rede triangular.

Analogamente ao estado spin-glass (SG) em materiais classicos, em sistemas em que a concen-
tracao de nanoparticulas magnéticas monodominio é alta, pode ocorrer uma ordem magnética de longo
alcance, em razao das interagoes dos vizinhos mais préoximos. Abaixo da temperatura de bloqueio, as
propriedades magnéticas desse sistema podem apresentar comportamentos parecidos aos da transigao
spin-glass, sendo denominada superspin-glass (SSG) ou spin-glass like (SGL). Uma maneira usual de se
observar o SSG, é através e medidas das curvas ZFC e FC. Assim como observado no spin-glass, a curva
ZFC apresenta um pico tipico de sistemas com SSG e a FC um minimo em baixas temperaturas, como

mostrado na Figura 2.22 [104].

60 T y T

M (kA/m)

20

T(K)

Figura 2.22: Curvas ZFC e FC do [CogoFez(0,9 nm)/Al2O3](3 nm) medidas com um campo de 0,4 mT.

A seta na FC em baixas temperaturas indica o declive tipo de sistemas SG ou SSG.
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2.11 Superferromagnetismo

Como discutimos anteriormente, no estado superparamagnético nao sao levadas em conside-
ragao as interacgoes, pois sao despreziveis ou inexistentes, de maneira que nao exista nenhuma ordem
coletiva. Porém em um sistema de particulas mais compactas, ou seja, com maior concentragao, as in-
teragoes entre elas passam a ser relevantes. Para concentragoes com valores préoximos ao da percolagao,
as interagOes magnética sdo mais intensas, podendo levar ao um estado superferromagnético (SFM) ou
tipo-ferromagnético (tipo-FM). O estado SPM pode ser definido como sendo um dominio ferromagnético,
mas com os momentos atomicos sendo trocados por super-momentos das nanoparticulas, tal que estas
permanecam monodominios enquanto que o sistema em conjunto apresenta um comportamento coletivo
tipo-FM, como mostrado na Figura 2.23 [88]. O estado SFM ¢é de longo alcance, visto que o campo
dipolar alinhado das NPs leva a magnetizagao na diregao polar ao longo da diregao de facil magnetizagao.

O tratamento desse comportamento em nanoparticulas é bem descrito por [94, 105].

Figura 2.23: Ilustracao de dominios SFM consistindo em nanoparticulas monodominios elipsoidais. As
setas pretas representam os super-spins das nanoparticulas, a linha preta espessa representa a parede de

dominio ficticia e as setas grandes, a magnitude e a diregao médias da magnetizagao de cada dominio

SFM.



Capitulo 3

Técnicas experimentais

3.1 Deposicao por laser pulsado

A técnica de PLD (Pulsed Laser Deposition) utilizada para o preparo de todas as amostras
desta tese, tem sido muito utilizada para o preparo de nanoestruturas. Ela consiste de quatro elementos
fundamentais: laser, cAmara de vacuo, alvo e substrato. O laser utilizado é o pulsado de alta poténcia e
curta duragao, que é focado no alvo por uma lente posicionada fora da cAmara. O pulso atravessa uma
janela 6ptica da cAmara de vicuo e atinge uma regiao pontual do alvo s6lido localizado dentro da cAmara
de vacuo, ja evacuada, do PLD. Ao absorver a radiacdo ocorrem varios processos no alvo culminando
com a formagdo de uma nuvem em expansao de plasma (pluma) se movimentando perpendicularmente

em relagdo ao alvo e indo na dire¢@o do substrato e sendo depositado (Figura 3.1) [106].

Substrato Janela

Camara de vacuo

Figura 3.1: Esquema de montagem do PLD.

Além da energia por area da radiacdo, para a formacao da pluma também sdo importantes o
comprimento de onda, a duragao do pulso e a taxa de repeticao do laser, além do tipo de material
(alvo). As caracteristicas fisicas e quimicas do material depositado dependerao de alguns parametros: o

comprimento de onda do laser, que influencia na absorcao da radiagao pelo material; profundidade de
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penetracao; tempo de exposicdo do pulso, os quais podem formar estruturas indesejaveis como splashing
(gotas) nos filmes caso sejam de longa duragao; a taxa de repeti¢ao que esta associada ao tempo entre
uma evaporagao e outra; a densidade de energia (energia por unidade de area) que influencia na formagao
de splashing (gotas); a temperatura do substrato que esta associada a aderéncia do filme e ao tamanho
dos graos; a pressao dentro da camara que diminui a energia cinética das particulas em sua trajetéria
para o substrato, alterando a morfologia da amostra e podendo alterar a estequiometria dependendo do
gas; a distancia alvo-substrato que influencia na taxa de deposicao e pode alterar a estequiometria, e por
altimo, a composigao e estrutura cristalina do substrato influencia na pureza, cristalinidade e crescimento

do filme.

Figura 3.2: Sistema de PLD utilizado nesse trabalho.

Os pioneiros dessa técnica foram Smith e Turner [107], que usaram um laser de Rubi (A = 694
nm) para a deposigao de filmes finos de materiais semicondutores e dielétricos. Porém este laser possuia
algumas limitagoes que impediam a produgao de filmes finos de boa qualidade, devido a baixa poténcia
de pico de 105 W/cm? e pulsos longos de 1 ms, que nio preservavam a estequiometria do alvo. Além
disso, sua taxa de repeti¢io era muito baixa, 1 pulso/min, o que gerava uma taxa de deposi¢do muito
pequena.

Para conseguir a produgao de uma maior variedade de nanoestruturas e maior qualidade, lasers
como o de Nd:YAG () = 1064 nm) e os de excimeros passaram a ser os mais utilizados hoje em dia.
Um laser de Nd:YAG com energia de 100 mJ/pulso, com pulsos curtos de 10 ns e focalizados numa

area de 5-1072 ¢m?

, € o suficiente para produzir a vaporizacao de uma grande quantidade de materiais,
preservando a estequiometria do alvo para o filme [108]. Apesar desse laser possuir um alto comprimento
de onda (ndo ser tao energético), ele também pode ser utilizado com cristais dobradores, triplicadores e
quadruplicadores de frequéncia, resultando no segundo harménico (A = 532 nm), terceiro (A = 355 nm)

e quarto (A = 266 nm) (ver Figura 3.3), a fim de se obter uma melhor morfologia para a superficie dos
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filmes. Ja os lasers gasosos de excimeros mais comuns possuem altas energias de 1 J/pulso. Comparando-
os com o de Nd:YAG, uma vantagem ¢é a op¢ao de poder opera-los com taxas de repeticao de até centenas
de Hz com energias na faixa de 500 mJ/pulso, contrastando o pequeno intervalo de poucos Hz (~ 10 Hz)
para o laser Nd:YAG. Porém os lasers excimeros s@o mais caros, muito maiores e necessitam de muito
mais manutenc¢ao que os de Nd:YAG. Os tipos mais comuns sdo Fo (A = 157 nm), ArF (A = 193 nm),
KrCl (A = 222 nm), KrF (A = 248 nm), XeCl (A = 308 nm) e o XeF (A = 351 nm).

Figura 3.3: Laser Nd:YAG com dobradores, triplicadores e quadruplicadores de frequéncia da em-
presa Litron Lasers. Imagem obtida do site do fabricante: https://litron.co.uk/product-range,/compact-

lasers/nano-t-range/.

O custo para montar um sistema de PLD também é outro fator favoravel, visto que é muito
menor do que para outros sistemas parecidos, como o MBE ou Sputtering. Como a fonte de energia
de evaporagdo (laser) é localizada fora da camara de vacuo, isso possibilita uma maior versatilidade,
diferentemente de outros métodos que também utilizam evaporagao de materiais, visto que nem todos
os materiais de desejo podem ser evaporados com o laser disponivel, uma vez que esse processo esta

diretamente ligado ao comprimento de onda do laser.

3.1.1 Procedimento experimental

Nessa secao apresentaremos o procedimento padrao para a deposicao de nanoparticulas ou filmes
finos utilizando a configuragdo do PLD do Laboratério de Produgdo de Nanomateriais (LPN) da UFF.
O laser utilizado foi o de Nd:YAG (A = 1064 nm) da Litron Lasers modelo NANO T250-10 com duragao
do pulso de 7 ns, taxa de repetigdo de 10 Hz e energia por pulso de 250 mJ. Todas as deposigdes foram

realizadas a temperatura ambiente.
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3.1.1.1 Preparo do substrato

Nessa tese, utilizamos quatro tipos de substratos: Si [100], ago inox, vidro e grades para a
microscopia eletronica de transmissdo. Antes de levarmos um deles & cAmara de vacuo, exceto as grades,
é necessario que este passe por uma limpeza mecanica com alcool isopropilico e depois por um banho
ultrassénico de 30 min também em alcool. Depois o substrato é secado com ar comprimido e preso no
centro do porta-substrato com fita Kapton. Em seguida o conjunto é preso na parte interna do brago

mecanico dentro da camara de PLD.

3.1.1.2 Preparo do alvo

Os alvos de BiFeO3 e CoFesO4 utilizados nessa tese sao comerciais, produzidos pela ZhongNuo
Advanced Material Technology, ambos com didmetro de 51 mm e pureza de 99,99 % (Figura 3.4). O alvo
é preso no porta-alvo e o conjunto colocado no brago do motor responsavel por girar e transladar os alvos
dentro da camara de PLD. Na cAmara utilizada é possivel o uso de até trés alvos de 2 polegadas. Uma vez
que o laser esteja focalizado na regiao de interesse do alvo, a limpeza deste seré realizada com o proprio
laser. Antes de realizarmos esse passo, o ideal é que a pressdo na camara de vacuo esteja muito baixa
(~ 1076 Torr), para garantir que nio havera contaminacio superficial do alvo, como por exemplo, um gas
reativo utilizado na camara anteriormente. Para efetuar a limpeza, colocamos o alvo para girar, através

do software que controla os motores, numa taxa de 10°/s e disparamos o laser com energia méaxima por

72 s, a fim de completar duas voltas.

Figura 3.4: Alvos comerciais utilizados nesse trabalho (BFO a esquerda e CFO & direita), ambos com

diAmetro de 51 mm e pureza de 99,99 %.
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3.1.1.3 Preparo da camara de vacuo

Com o susbstrato e o alvo dentro da camara de vacuo, é iniciada a evacuagao da camara com uma
bomba mecénica até que a pressao atinja o valor de ~ 10~2 Torr. Depois disso, a bomba, turbomolecular
¢ ligada em série e o conjunto permite atingir um alto vacuo de ~ 10~7 Torr, necessério para a obtencio
de filmes finos de boa qualidade. Caso o objetivo seja a deposicao de um filme fino, o procedimento se
encerra aqui. Porém caso seja necesséaria a deposigao de nanoparticulas, seguiremos mais alguns passos.
Fecharemos quase totalmente a valvula gaveta que separa a cAmara de vacuo e a bomba turbomolecular,
e com o auxilio de um controlador de fluxo méassico da MKS, introduziremos o gas desejado na camara.
A pressdo dentro da camara é obtida pelos medidores de pressdo (um para baixas e outro para altas
pressoes) localizados na parte superior da cAmara e mostrada no leitor localizado fora da camara. As
bombas e os medidores de pressao utilizados sdo da Edwards. A vazdo da mecénica é de 108 1/s e a da
turbomolecular é de 1000 1/s.

Feitos os passos anteriores, uma rotina é criada no computador pelo software que controla o laser
e os motores dos alvos contendo o tempo de deposic¢io e a velocidade de rotagdo do alvo. A energia e a
taxa de repeticao sao definidas no controlador do laser. Para ambos os parametros, utilizamos sempre o
valor maximo: 250 m.J/pulso e 10 pulsos/s.

Quando a deposicao termina, fechamos a valvula gaveta entre a bomba turbomolecular e a cé-
mara, encerramos o fluxo de gas e no controlador da bomba turbomolecular, apertamos o botao “stop”,
daf ela ird desacelerar até parar. Para que nao haja uma quebra brusca de vacuo na cadmara, abrimos a
valvula agulha instalada é aberta lentamente. Depois disso, abrimos a valvula gaveta que da acesso ao

interior da cAmara e retiramos a amostra depositada.

3.2 Microscopia eletronica

A diferenga mais basica entre um microscopio eletronico (ME) e um microscopio éptico (MO)
é a fonte de excitagdo. O microscopio eletronico utiliza como fonte um feixe de elétrons, ao invés da
comumente utilizada luz visivel pelo 6ptico. A principal fungao de qualquer microscopio é tornar visivel o
que nao se pode ver a olho nu. Em microscopia, a palavra “enxergar” pode ser substituida por “resolver”.
Uma boa resolugdo (menor distancia entre dois pontos que podem ser distinguidos) é fundamental para
analisar detalhes em uma imagem, e por esse e outros motivos que serao citados que utilizamos os
microscopios eletrénicos para analisar as nossas nanoestruturas. O poder de resolugao do microscopio
optico é de cerca de 200 nm, enquanto que o do microscopio eletronico de varredura (MEV) varia de 1 a
4 nm e o do microscopio eletronico de transmissao (MET) de 0,8 a 1,4 A. A resolucio de uma imagem
de um MO, em termos do critério classico de Rayleigh, é diretamente proporcional ao seu comprimento

de onda, como mostrado pela equagao:

0,61\
R_ )

~ Lsen’ (3.1)

onde R é a resolugdo, A é o comprimento de onda da fonte, p é o indice de refragdo do meio e 5 é o
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semi-angulo formado entre o vértice do feixe e a lente objetiva. Para simplificar, faremos pseng =~ 1,
assim, a resolucao R sera cerca de 60 % do comprimento de onda da fonte. Logo, o poder de resolugao
méximo de um MO é obtido utilizando como fonte uma luz ultravioleta (A = 365 nm). Utilizando a
equagao 3.1 com pusenf = 1, obtemos R = 222,65 nm. Porém para estudar nanoestruturas, precisamos
de uma fonte com resolugdo melhor (menor), por isso utilizamos microscopios eletrénicos que possuem
elétrons como fonte de excitacdo. O comprimento de onda de uma particula é dado pelo principio da

dualidade onda-particula de de Broglie:

; (3.2)

onde h é a constante de Planck (h = 6,626 10734 J.s) e p seu momento. Através da energia cinética
do elétron de massa mg e carga e e a partir do seu potencial de aceleragao V, podemos escrever seu
comprimento de onda:

h

A= — 3.3
\/ZmoeV’ ( )

Para os MEs, a resolucao sera dada usando uma expressao semelhante a equagao 3.1, com a aproximagao

senf = B:

R (3.4)

A
B’
Os comprimentos de onda dos elétrons em um MEV e num MET sao muito menores do que os da luz
utilizados nos MOs. Utilizando a equagdo 3.3, para um potencial de aceleragao de 30 kV (comumente
utilizada como méaxima no MEV), obtemos um A = 0,0071 nm e para um potencial de aceleragao de
200 kV (comumente utilizada como méaxima no MET), A = 0,0027 nm. Porém, para potenciais de
aceleracao acima de 100 kV, nao podemos deixar de considerar a correcao relativistica. Entao a equagao
3.3, modificada, para elétrons de massa m, se torna [109,110]:

A= h , (3.5)

2meV (1 + 52%)

2mc?2

sendo assim, o comprimento de onda para V' = 200kV, corrigido, é A = 0,0025 nm.
Além da 6tima resolucao alcangada com os MEs, existem outras vantagens em se utilizar elétrons.
A seguir, apresentaremos com mais detalhes cada um desses microscopios eletronicos e discutiremos os

principais sinais que sao gerados devido & interacao elétron-amostra.

3.2.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

O microscopio eletronico de varredura possui uma estrutura semelhante a do microscopio éptico

de luz refletida. Porém ao invés do feixe de luz, um feixe de elétrons que varre a superficie da amostra,
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gerando diferentes tipos sinais detectados por diferentes tipos de detectores. Para gerar um feixe de
elétrons, comumente sao utilizadas as fontes de emissao termidnicas ou as de emissdo por campo (FEG).
Toda a coluna do MEV esta em véicuo, devido a utilizacao de um conjunto de bombas, desde o canhao
até a a regiao em que a amostra esta localizada.

As fontes termionicas mais utilizadas sdo as de filamento de tungsténio (W) ou cristais de LaBs,
ver Figura 3.5 [109,110] (a) e (b). Ambas consistem na geragao de elétrons por termoemissdo, na qual
0 anddo (W ou LaBg) é aquecido por uma corrente elétrica, emite elétrons e estes sao acelerados devido
a aplicacao de uma diferenca de potencial entre o filamento e o anodo, com potenciais de aceleragao
(V) variando normalmente de algumas centenas de volts até 30 kV. J4 as fontes de emissdo por campo,
ver Figura 3.5 (c), definidas por terem uma ponta de um monocristal extremamente fina (raio < 100
nm), cujo didmetro é inversamente proporcional ao campo elétrico gerado, sao responsaveis pela emissao
de elétrons quando esta é submetida a uma diferenga de potencial. Os tipos de fontes FEGs mais
comuns sao denominadas fria e schottky, que também operam normalmente com V similares aos MEVs
convencionais. Algumas caracteristicas desejaveis em um canhao de elétrons sao alto brilho, estabilidade,
energia controlavel e coeréncia. As fontes termidnicas possuem cerca de 100 a 100000 vezes menos brilho
do que as FEGs, além de serem inferiores com relacao a estabilidade e tempo de vida, porém seu prego

& muito inferior as fontes FEG.

Figura 3.5: Micrografia eletronica dos trés tipos de fontes de elétrons: a) filamento de tungsténio (W),

b) cristal de LaBg e ¢) ponta extremamente fina de um cristal de W para FEG.

Uma vez que o feixe de elétrons é gerado, este fluird pela coluna do MEV (ver Figura 3.6 [110]).
Porém, assim como no microscopio 6ptico, seré necessario a utilizagao de lentes para controlar e convergir
o feixe, denominadas lentes eletromagnéticas (bobinas). O sistema de lentes eletromagnéticas é composto
por lentes condensadores, bobinas de varredura e lente objetiva. As lentes condensadoras tem como
fungao principal controlar a intensidade e o didmetro do feixe. Ja as bobinas de varredura deslocam o
feixe horizontalmente, tanto discretamente quanto continuamente, sobre a superficie da amostra. Ja a
altima lente da coluna, a objetiva, controla o ponto no qual os elétrons sdo focalizados na amostra. A

distancia desse ponto até a pega polar da lente objetiva é denominada distancia de trabalho, grandeza
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que estd diretamente relacionada a profundidade de campo.

Além das lentes, também sao utilizadas aberturas que diminuem a quantidade de elétrons que
chegam na amostras, gerando um feixe com menor didmetro e consequentemente menor area de incidéncia
sob a amostra (spot size), porém melhorando a resolucao da imagem. Como para fontes FEG a emissao
de elétrons é dada pela ponta extremamente fina do monocristal, isso resulta num feixe mais estreito,

implicando em uma melhor resolucao em relagao aos feixes gerados por fontes termidnicas.
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Figura 3.6: Representacao esquematica dos componentes do Microscopio Eletronico de Varredura (MEV).

Figura adaptada.

A relagao entre o feixe de elétrons e a amostra se inicia quando o mesmo penetra em uma
determinada profundidade que depende da energia de aceleragao dos elétrons, da quantidade de elétrons,
da composicao quimica do material e do foco. Tal volume de interacao varia desde alguns nanometros até
poucos micréometros. Diversos tipos de sinais sao emitidos dessa regiao, tais como elétrons secundarios
(SE), elétrons retroespalhados (BSE) e raios X caracteristicos. Cada tipo de sinal contém informagoes
diferentes referentes & amostra e é necesséria a utilizagao de um detector diferente para cada sinal. Uma
representagao do volume de interagao é mostrada na Figura 3.7.

Os elétrons secundérios sao gerados através da interagao do feixe de elétrons com a superficie
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da amostra (1 ~5 nm), sendo estes de baixa energia (<50 eV). Consequentemente, as informagoes que
eles carregam sao provenientes das camadas mais proximas da superficie, ideal para se obter informagoes
topograficas (constraste em funcdo do relevo), quanto maior a altura, maior a quantidade de elétrons que
chegara ao detector. Ja os elétrons retroespalhados resultam de dois tipos de interagdes: ocorridas nas
camadas mais superficiais da amostra e mais para o interior da amostra. O primeiro caso ocorre devido
ao espalhamento eléstico, possuindo alta energia (proxima a do feixe incidente) e sendo este a maior parte
do sinal de BSE. O segundo, proveniente da regiao de interagoes que ocorrem no volume de interagao
que possui um didmetro maior do que do feixe incidente. Consequentemente, as imagens obtidas através
dos BSE possuem informagoes da parte topografica e da composi¢ao da amostra (contraste em fungao do
nimero atdomico), sendo as amostras com nimero atémico maior espalhando mais elétrons do que as de

menor.

Feixe de
elétrons

Amostra

Figura 3.7: Representacao do volume de interacao e regioes geradoras dos sinais de elétrons secundarios

(SE), elétrons retroespalhados (BSE) e raios X caracteristicos.

Por dltimo, também é possivel fazer uma microanéalise analisando raios X emitidos pela amostra.
Diferentemente dos SE (superficie) e BSE (~1/3 do volume de interagao), estes sdo gerados nas regioes
mais profundas do volume de interagio (~ 2/3 do volume de interagao) da amostra. Quando suas camadas
de atomos mais internas absorvem os elétrons incidentes, seus elétrons saltam para niveis mais energéticos
e, ao retornarem, emitem fotons de raios X com comprimento de onda caracteristicos da transi¢cdo. Ao
chegarem no detector de EDS (energy dispersive spectroscopy), é possivel que se faga a distingdo de qual
elemento emitiu tal radiagao e também a construgao de um mapa da composi¢do quimica da amostra.
Porém elementos com nimero atémico baixo (< 11) consistem em emissoes de baixa energia, tal que
as perdas por absor¢do na amostra sdo grandes, e por isso, sdo dificilmente ou impossiveis de serem

detectados. Além disso, a resolugdo do EDS é inferior (150 ¢V 50nm) a dos SE e BSE, pois a largura
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do volume de interagdo ¢ muito maior do que o raio do feixe de elétrons incidente [110].

Além de caracterizagoes morfologicas e estruturais, alguns MEVs além de possuirem um canhao
de elétrons, também possuem um canhao de ions, geralmente galio ou argénio. Estes sao conhecidos como
MEV-FIB (focused ion beamn). Além de possuirem as mesmas caracteristicas do MEV convencional, com
a utilizacao de seu feixe de ions é possivel preparar amostras finas o suficiente para serem analisadas no
MET. Com o controle de corrente nesse canhao, é possivel uma maior remog¢ao de material para altas
correntes e menor remogao para baixas, ambas com precisao nanométrica.

As analises de MEV feitas nesse trabalho foram obtidas com o equipamento JEOL JSM 7100F,
pertencente ao Laboratorio de Microscopia de Alta Resolugdo (LaMAR/CAIPE) da UFF, Figura 3.8 e o
FEI Nova Helios NanoLab 650 DualBeam, pertencente ao Laboratério Estratégico de Nanometrologia do
Inmetro, Figura 3.9. O Jeol possui uma fonte FEG fria, com resolugao que chega até ~ 1, 2nm utilizando
o modo com SE. O potencial de acelera¢ao varia entre 0,01 kV e 30 kV, e a distancia de trabalho de 2

mm até 40 mm. Ele é equipado com os detectores de elétrons secundarios, retroespalhados e raios X.

Ja o FEI, também possui uma fonte FEG fria, realizando imagens com 0,05 a 30 kV e equipado com os

detectores de SE, BSE, elétrons transmitidos (STEM) e EDS.

Figura 3.8: Microscopio eletronico de varredura (MEV) JEOL JSM 7100F utilizado nesse trabalho.
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Figura 3.9: Microscopio eletronico de feixe duplo FEI Helios NanoLab 650 utilizado nesse trabalho.

3.2.2 Microscopia eletronica de transmissao (MET)

A estrutura do MET se assemelha a do microscopio optico de luz transmitida. Porém como
vimos anteriormente, a fonte de excitagao sao os elétrons. A parte do canhao é semelhante & do MEV,
porém o potencial de aceleragao é maior. Normalmente um MET opera com voltagem de 80 e 200 kV.
O poder de resolugdo do MET é superior ao MEV, podendo chegar a 0,1 nm. Enquanto que no MEV o
feixe de elétrons varre a superficie da amostra, nao importando sua espessura, no MET o feixe precisa
atravessa-la, justificando o maior valor de potencial e a necessidade das amostras serem finas (< 100 nm).
As imagens geradas no MET s@o provenientes das colisbes elésticas e inelésticas do feixe original com os
atomos da amostra, sendo geradas em uma tela fluorescente ou captadas por uma camera.

O MET possui uma estrutura mais complexa do que a do MEV. Iremos dividi-la em duas par-
tes: sistema de iluminagao e sistema de imagem Figura 3.10 [109]. O Sistema de iluminagao possui um
canhao de elétrons semelhante ao do MEV e suas lentes condensadoras podem gerar feixes paralelos ou
convergentes, dependendo do tipo de anélise desejada. A configuragdo mais usual utiliza o feixe de elé-
trons paralelo a fim de iluminar uma area da amostra que se deseja analisar. J4 na configuracao de feixe
convergente, o mesmo ¢é focalizado sobre a amostra varrendo-a, o que é conhecido como scanning trans-
mission electron microscope (STEM), necessaria para energy dispersive spectroscopy (EDS) ou electron
energy loss spectroscopy (EELS). Apos a regido onde se encontra a amostra, ficam localizadas as lentes

objetivas, lentes intermediérias e as lentes projetoras.
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Figura 3.10: Representacao esquematica dos componentes do Microscopio Eletrénico de Transmissao

(MET).

As lentes objetivas sdo responsaveis pela formacao da primeira imagem da amostra, sendo uti-
lizadas, por exemplo, para a geracgdo da difragdo de elétrons de area selecionada (SAED) e Scanning
transmission electron microscopy (STEM). Nesta configuragao, ocorre a manipulagao do feixe responsa-
vel pela varredura da amostra, formando imagens por varredura e difracdo de feixe convergente. Apos
passar pela lente objetiva, o feixe de elétrons transmitido pela amostra é dispersado, criando um padrao
de difragao no plano focal da lente e em seguida o feixe se redefine formando a imagem no plano imagem.
Com isso, torna-se possivel a combinagao de determinados pardmetros de operagao para se obter padroes
de difragao (configuracao da Figura 3.11 [109] a)) ou imagens da amostra (configuragdo da Figura 3.11
b)) .

No modo difragao, os pontos em posicoes especificas sao dados através do padrao de difragao de
uma regiao monocristalina. J4 em uma regiao policristalina, onde cada nanocristal sera responsavel por

gerar um ponto e que ao ser somado com os outros cristais direcionados de maneira aleatoria, resultarao
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num padrdo de anéis. Conhecendo as distancias entre o ponto mais brilhante e os outros pontos (ou

anéis) é possivel determinar a distancia entre os planos difratados e indexa-los [109].
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Figura 3.11: Representagao esquemética de dois modos de operagdo do MET: difragdo a) e imagem b).

As analises de MET feitas nesse trabalho foram obtidas com o equipamento JEOL JEM 2100F,

pertencente ao Laboratorio de Microscopia de Alta Resolugao (LaMAR/CAIPE) da UFF, Figura 3.12 e o

FEI Titan 80-300 kV, pertencente ao Laboratorio Estratégico de Nanometrologia do Inmetro, Figura 3.13,

ambos com fonte FEG, sistema STEM, EDS e cameras CCD. O JEOL possui resolugdo energética entre

0,7 e 0,8 eV, voltagem de aceleragao operacional de 80 e 200 kV e sua resolucao chega até ~ 0, 14nm. Ele

é equipado com um espectrometro por perda de elétrons (EELS). Ja o FEIL, possui potencial de aceleragao

de 80 e 300 kV e possui um corretor de aberracao esférica.
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Figura 3.12: Microscopio eletronico de transmissao (MET) JEOL JEM 2100F utilizado nesse trabalho.

Figura 3.13: Microscopio eletronico de transmissao (MET) FEI Titan 80-300 kV utilizado nesse trabalho.
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3.3 Difracao de raios X

Ao incidir um feixe de raios X em um cristal, formando um angulo € entre o feixe e a superficie
do cristal, uma parte do feixe sera refletida pelos 4tomos contidos na superficie e a parte restante sera
refratada para a segunda camada de atomos. O feixe refratado, ao incidir na segunda camada de atomos,
terd uma parte refletida pelos 4tomos da segunda camada e uma parte refratada para a terceira camada

de atomos. Esse processo se estendera até a tltima camada de atomos do cristal (Figura 3.14).

Feixes incidentes Feixes refletidos

@ @ S *——

Figura 3.14: Representacao esquemaética do fendmeno de difragdo de raios X

Conforme mostra a Figura 3.14, a diferenca de caminho éptico para raios refletidos por planos
adjacentes é 2dsen(f), onde d é a distancia entre dois planos hkl (indices de Miller) paralelos e adjacentes
da estrutura cristalina e 6 é o angulo formado entre o feixe incidente e o plano atéomico. Para que ocorra
interferéncia construtiva dos foétons refletidos por planos consecutivos, é necessério que a diferenca de

caminho 6ptico seja um multiplo inteiro do comprimento de onda incidente [75].

2dsen(f) = nA (3.6)

A equagao (3.6) é conhecida como Lei de Bragg. Em que A é o comprimento de onda da radiagao utilizada
e seu valor é em torno de 1 A, que é a ordem de grandeza das distancias interplanares.

Para que seja formado um padrao de difragao, o comprimento de onda incidente, A, tem de ser
menor ou igual a 2d. Por esse motivo é que luz visivel nao pode ser utilizada para produzir esse efeito,
visto que o comprimento de onda da luz visivel vai de 4000 A até 7000 A [75]. Cada composto tem seu
proprio padrao de difragao de raios X. O padrao de difracao mencionado aqui é o difratograma. Este
é um grafico de intensidade da radiacao espalhada em funcao do dngulo de espalhamento (26) ou da
distancia interplanar (d), que permite identificar os picos de intensidade, comparando os dados obtidos
com aqueles da literatura. A técnica de difragao de raios X fornece informagoes sobre a composigao da
amostra em proporgoes de menos de 5% da massa total [111]. O método de Rietveld pode ser descrito

como sendo analogo & um método de minimos quadrados, ou seja, ¢ um método que permite o ajuste
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da melhor curva, neste caso, permite o ajuste do melhor difratograma. Cada parametro habilitado para
ajustar o melhor difratograma tem relagdo com a amostra analisada (parametro de rede, posigdo dos
atomos, entre outros) [112-114]. As medidas de raios X foram realizadas no Laboratorio Multiusuéario de

Difracao de Raios X da UFF, usando o Bruker AXS D8 Advance com radiacao CuK,, (Figura 3.15).

Figura 3.15: Difratometro usado neste trabalho (Bruker AXS D8 Advance).

3.4 Voltametria ciclica

Corrente elétrica, diferencas de potencial, acimulo de cargas interfaciais, entre outros, sao exem-
plos de propriedades elétricas mensuraveis utilizadas pelos métodos eletroanaliticos, através da interagao
de uma substancia redox que interage quimica e/ou fisicamente com outros componentes do meio, assim
como com as interfaces. Uma diferenga de potencial entre eletrodos em uma célula eletroquimica é um
exemplo de perturbacao que pode ser analisada por meio de interagoes no sistema.

Um exemplo de técnica eletroanalitica baseada em fenémenos que acontecem na interface entre a
superficie do eletrodo de trabalho (amostra) e a camada fina de solugao circunvizinha a essa superficie ¢ a
voltametria. Tal técnica é apontada como dindmica, ja que a célula eletroquimica é operada na presenga
de corrente elétrica (i > 0) que, por sua vez, é medida em funcdo da aplicagdo de um potencial [115].
Dessa forma, é possivel obter informagoes sobre a amostra a partir da obtencao dos valores medidos de
corrente elétrica, que aparece entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo auxiliar, em funcao do potencial
aplicado.

As células eletroquimicas mais utilizadas em voltametria sdo formadas por trés eletrodos. Esse
sistema é composto por um eletrodo de trabalho, eletrodo de referéncia e um auxiliar (contra-eletrodo).
A utilizacao deste terceiro eletrodo serve para garantir uma situagao potenciostatica, na qual os eletrodos
sao interligados a um amplificador operacional, que ira agir de acordo com a aplicagao de uma diferenca de
potencial entre a amostra e o eletrodo de referéncia, possibilitando o aumento da resisténcia do eletrodo

de referéncia, assim como a diminui¢ao da do eletrodo auxiliar. Dessa maneira, sera possivel dificultar que



49

ocorram disturbios no eletrodo de referéncia por meio da corrente elétrica que passara entre a amostra e
o eletrodo auxiliar.

O sistema experimental descrito anteriormente pode ser utilizado para diferentes caracterizagoes,
sendo que para obter informacoes qualitativas sobre processos eletroquimicos de uma amostra, a técnica
de voltametria ciclica é a mais utilizada. Devido sua caracteristica de fornecer informacoes imediatas
sobre a resposta eletrolitica, como suas propriedades redox e reversibilidade, tal técnica é considerada
eficiente. Ela consiste na aplicagao de um potencial inicial até um potencial final no eletrodo de trabalho
e depois do potencial final até o potencial inicial. Esse processo pode ser feito com diferentes taxas
de varredura de potencial e com diferentes janelas de potencial (variacdo do potencial). Analisando a
corrente elétrica como resposta desse processo, pode-se obter informagoes sobre a cinética de transferéncia
de elétrons e as reagbes que ocorrem na interface eletrodo de trabalho/eletrélito (meio condutor ionizado)
podem ser analisadas [116].

A partir da area do ciclo voltamétrico, podemos obter a capacitancia especifica de uma amostra.

A equagao para a capacitancia especifica é dada por:

C=— (3.7)
onde C' é a capacitancia especifica, @ é a carga armazenada, m é a massa da amostra e V' é o potencial.
Podemos escrever a equagao 3.7 como:

1

C=——-,
mV/t
visto que a corrente elétrica ¢ é dada por
Q
:

(3.9)

7=

A taxa de varredura citada anteriormente é representada por V /¢, que a partir de agora chamaremos de

v. Manipulando a equacgao 3.9, podemos reescrevé-la como

i =Cmu. (3.10)

Na curva de voltametria ciclica (VC), a corrente é medida no circuito enquanto a voltagem varia

entre os valores V7 e V5. Com isso, podemos usar a equagao 3.10 e assim obter:

V2 V2
/ i(V)dV = CmudV. (3.11)
Vi 1

A parte da esquerda da equagao 3.11 representa uma éarea da curva da VC (Figura 3.16). Como C, m e

v sao constantes, a equacao 3.11 serd dada por:
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Figura 3.16: Voltagrama ciclico da amostra CoFe;O4 0,1 Torr, com taxa de varredura de 10 mV/s.

Area = (Vo — V1)Cm. (3.12)

Porém, na curva VC' da Figura 3.16 temos 3 possiveis areas, como mostrado na Figura 3.17:
Quando o capacitor esta carregando, entdo a area corresponde a A; (Figura 3.17 (a)) e a equagao

pode ser escrita como

Analogamente, quando o capacitor esta descarregando, a area correspondente é Ay (Figura 3.17 (b)) e a

pode ser escrita como

A2 = (Vl - VQ)C’m (314)

Para o calculo da area A (Figura 3.17 (c)), precisamos subtrair a equagao 3.13 da equagdo 3.14:

Manipulando algebricamente a equacao 3.15, finalmente chegamos a equagao para a capacitincia especi-

fica em funcao da area do ciclo voltamétrico:

A
C=—" 3.16
Z(Va = V4) (3:10)
As medidas eletroquimicas foram realizadas através da analise de VC utilizando um Potenci-
ostato/Galvanostato Ivium-n-Stat multicanal do Laboratorio de Quimica Analitica da UFF. Para essas

medidas foi utilizada uma solugao eletrolitica de NagSO4 com concentragio de 0,5 mol/L, uma tela de ago
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inox como contra-eletrodo, um eletrodo saturado de calomelano (SCE) como o de referéncia e diferentes
nanoestruturas de CFO depositadas sobre o substrato de ago inox como eletrodo de trabalho. A janela

de potencial utilizada nas medidas foi de 0 até 1 V. O esquema experimental pode ser visto nas Figura

3.18.

Eletrodo de
referéncia

(eletrodo saturado
de calomelano)

Eletrodo de
trabalho (amostra)

Contra eletrodo

Eletrdlito (tela de aco inox)

(Na,SO,)

Figura 3.18: Esquema da montagem experimental com trés eletrodos para as medigoes de voltametria

ciclica com o Potenciostato/Galvanostato Ivium-n-Stat multicanal utilizado neste trabalho.
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3.5 Medidas magnéticas

A medida da variacao do fluxo magnético em uma bobina quando um material magnético move-se
em seu interior é a base do método empregado para a medigao da magnetizacao de qualquer material.
Para cada tipo de medida, uma diferente configuragao de bobinas de deteccao é empregada. Para o
modo de operagao Vibrating Sample Magnetometer (VSM), sdo utilizadas quatro bobinas de detecgao,
de maneira que a amostra fique centrada entre estas e vibre em torno dessa posi¢ao com uma determinada
frequéncia, produzindo um campo magnético que induz uma tensao nas bobinas proporcional a0 momento
magnético da amostra.

Ja para o modo AC Measuremente System (ACMS), um motor de passos é utilizado para mo-
vimentar a amostra entre os centros de duas bobinas em contraposi¢ao, gerando uma variagao de fluxo
magnético. Um voltimetro através da ligagao com as bobinas consegue detectar a variagao de tensao
quando a amostra é levada da parte central de uma bobina para a da outra. A magnetizacao da amostra
em questdo é obtida por meio da integragdo da tensdo em relagdo ao tempo de seu deslocamento [60].
Um computador com um software apropriado é ligado ao equipamento de medida, realizando a integra-
¢ao numérica através da utilizagao das informacoes referentes a amostra, gravando sua magnetizagao em
conjunto com o campo magnético aplicado e a temperatura na regiao na qual a amostra é encontrada.

Os sistemas sdo compostos também por bobinas supercondutoras responséaveis pela geracao de
campo magnético que estao banhadas em He liquido. Numa regiao isolada, o controle da temperatura
do sistema é realizado através de um fluxo de He através de um capilar. Para se obter temperaturas
inferiores a 4,2 K (hélio liquido), é necesséario o bombeamento do banho de hélio, de maneira que essas
dependerao das técnicas utilizadas e do equipamento.

Neste trabalho foram utilizados trés magnetometros diferentes (ver Figura 3.19) para as medidas
magnéticas. Utilizamos o Physics Properties Mesurement System (PPMS) 6000 da Quantum Design e
o SQUID modelo S700X da Cryogenic, ambos localizados no Laboratorio de Magnetismo do Instituto
de Fisica da UFF e o SQUID modelo MPMS 3 da Quantum Design do Laboratério de Nanomateriais
Magnéticos do Instituto de Fisica da UFRJ.
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Figura 3.19: Magnetometros utilizados nesse trabalho: PPMS 6000 da Quantum Design a), SQUID
S700X da Cryogenic b) e SQUID MPMS 3 da Quantum Design.



Capitulo 4

Resultados e discussao: nanoestruturas

de ferrita de bismuto

4.1 Nanoparticulas de ferrita de bismuto produzidas por PLD

As nanoparticulas de ferrita de bismuto! foram depositadas sobre o substrato de Si (100) ou
vidro, com uma distancia de 3,3 cm do alvo, por PLD, usando um laser de Nd:YAG (A = 1064 nm) com
duragéo do pulso de 7 ns, taxa de repeticdo de 10 Hz e energia por pulso de 250 mJ. As deposigoes foram
realizadas a temperatura ambiente utilizando um alvo comercial de BFO. Antes da deposi¢do, a caAmara
de vacuo do PLD foi evacuada até a pressdo de 10~¢ Torr, entdo foi injetado gas Ar dentro da cAmara
através do fluximetro de massa até atingir a pressao (P) de 2,0 Torr. As nanoparticulas de ferrita de
bismuto sao formadas durante a expansao da pluma de ablagao com o gas de fundo. Uma vez formadas
no voo, as nanoparticulas continuam a interagir com o géas de fundo e atingem o substrato com maior
energia cinética quando a pressao na cAmara é baixa e menor, quando a pressao ¢é alta. Esta ultima leva
a uma estrutura porosa de nanoparticulas para alta pressao de gas de fundo (P > 1 Torr) [118]. As
nanoparticulas foram coletadas depois de 2h de deposigao sobre o substrato Si (100) ou vidro. Depois
disso, para as nanoparticulas depositadas sobre vidro, estas foram raspadas do substrato formando um
po, que foi dividido em 4 partes. Dessas, apenas 3 passaram por um tratamento térmico em atmosfera
aberta, com as temperaturas de 300, 400 e 500 °C por 2h. Devido a baixa densidade das nanoparticulas,
elas foram removidas do substrato a fim de se obter um melhor sinal magnético e também para as medidas
de DRX. Isso foi feito raspando a superficie da amostra com outro substrato de vidro utilizando-o como
espatula.

utilizando o substrato de vidro, entao as nanoparticulas foram raspadas utilizando um pedago de
outro substrato de vidro como espéatula.

A fim de se entender os efeitos do tratamento térmico das nanoparticulas de ferrita de bismuto
sobre a morfologia, estrutura e as propriedades magnéticas, as amostras foram analizadas utilizando:

o microscopio eletroénico de varredura (MEV) JEOL JSM 7100 F FEG SEM; microscopia eletronica

1 As amostras desse capitulo foram produzidas pelo Dacio Moreira de Souza [117].

%)
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de transmissao de alta resolugdo (HRTEM) e difracdo de elétrons de area selecionada (SAED), ambos
utilizando o JEOL JEM 2100 F TEM; difragéo de raios X (DRX) usando o Bruker AXS D8 Advance
e linha CuK,; magnetizacdo em fungdo da temperatura (MxT), magnetizacdo em fun¢do do campo
magnético aplicado (MxH), magnetizacao em fungdo da temperatura no regime zero-field-cooling (ZFC)
e field-cooling (FC) (utilizando um magnetometro SQUID da Cryogenic). A curva ZFC foi obtida apds o
resfriamento da amostra sem a aplicagao de campo magnético e a FC depois do resfriamento da amostra
sob aplicagao de campo, assim como as medidas de susceptibilidade alternating current (AC) (utilizando

um PPMS da Quantum Design PPMS).

4.2 Analise morfolbgica e estrutural

Figura 4.1: Imagens de MEV vista de cima (a) e se¢do transversal das nanoparticulas de ferrita de
bismuto sem tratamento térmico depositadas sobre o substrato de Si. A barra de escala é de 1 ym para
(a) e (b). Imagens obtidas no Laboratorio de Microscopia de Alta Resolugao (LaMAR/CAIPE) da UFF
pelo Dr. Yutao Xing.

A Figura 4.1 mostra as imagens de MEV da nanoestrutura produzida pela deposi¢do de nano-
particulas de ferrita de bismuto no substrato de Si. As imagens mostradas nas Figuras 4.1 a) e b) foram
obtidas para a amostra que nao foi submetida ao tratamento térmico, no entanto, a estrutura 3D com
alta porosidade formada por nanoparticulas de ferrita de bismuto também é observada para todas as
amostras desse nosso estudo. Observamos que a espessura de deposi¢ao é totalmente aleatéria devido a
baixa energia cinética com que as nanoparticulas chegam ao substrato e assim, formam estruturas muito

porosas.
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Uma melhor caracterizacao das nanoparticulas depositadas foi obtida por MET. Uma caracteris-
tica interessante, é que mesmo na auséncia de tratamento térmico, essa amostra apresenta cristalinidade
em algumas regides indicadas por pontos e anel, como pode ser visto no detalhe da Figura 4.2 (a), onde
¢ mostrada a anéalise da difragao de elétrons de area selecionada (SAED) de uma regido da amostra com
nanoparticulas sem tratamento térmico. Olhando para a SAED da Figura 4.2 (a), notamos um anel
e alguns pontos espalhados ao redor dele, que é uma caracteristica tipica de amostras nanocristalinas
com orientacao aleatoria de graos [119,120]. Uma comparagdo das SAEDs e das particulas mostradas
na Figura 4.2 (a) — (d), indica que ndo apenas a morfologia, mas também a cristalinidade e o tamanho
das particulas muda com o processo de tratamento térmico. Isso fica mais evidente quando observamos
a analise de SAED das nanoparticulas tratadas a 500°C , que mostra um desaparecimento quase total do
anel seguido do surgimento de pontos de difragao, além da formacao de uma nova fase que sera discutida
adiante, como é mostrado na Figura 4.2 (d).

Como nao conseguimos determinar com clareza as fronteiras das nanoparticulas de todas as
amostras, realizamos uma analise de tamanho qualitativa. Observamos que as particulas das amostras
sem tratamento térmico e tratadas em 300 © C possuem didmetros proximos. Ja a amostra tratada em
400 ° C teve um aumento de suas particulas e por ultimo, as nanoparticulas da amostra tratada em 500
° C possui um didmetro superior ao de todas as outras amostras.

As imagens de TEM indicaram que o tratamento térmico a 300°C nao alterou significativamente
o tamanho e a cristalinidade das nanoparticulas quando comparadas com as sem tratamento, sugerindo
que esta temperatura nao é suficiente para induzir o crescimento das particulas. Indexamos os padroes de
SAED obtidos para as nossas nanoparticulas (Figura 4.2). Para as amostras sem e com tratamento térmico
até 400 °C, nés obtivemos uma estrutura ortorrémbica pertencente ao grupo espacial Pbam. J& para
as nanoparticulas submetidas ao tratamento térmico de 500°C, obtivemos uma estrutura romboédrica
pertencente ao grupo espacial R-3m. Os planos indexados a partir do SAED das nanoparticulas da
amostra sem tratamento térmico sao: [121], [221] e [422]; para as amostras submetidas ao tratamento
térmico de 300 °C e 400°C: [121], [201], [002] e [233]; e para a amostra tratada em 500 °C: [101], [0,12],
[021], [202] e [122]. Os planos observados para as amostras sem e com tratamento térmico até 400 °C,
sdo compativeis com a ferrita de bismuto que possui estequiometria BisFesOg (referéncia JCPDS 01-
074-1098), enquanto que a amostra submetida ao tratamento térmico de 500 °C possui estequiometria

BiFeOg (referéncia JCPDS 00-014-0181).
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Figura 4.2: Imagens de microscopia eletronica de transmissao de alta resolucao (esquerda), difragao de
elétrons de area selecionada (direita inferior), microscopia eletronica de transmissao (direita superior)
das nanoparticulas de ferrita de bismuto sem tratamento térmico (a), e com os tratamentos térmicos em
300°C (b), 400°C (c) e 500°C (d). Imagens obtidas no Laboratorio de Microscopia de Alta Resolugdo
(LaMAR/CAIPE) da UFF pelo Dr. Yutao Xing.
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Os difratogramas de raios X das nanoparticulas removidas (pd) dos substratos de vidro séo
mostrados na Figura 4.3. Podemos observar que a amostra nao tratada termicamente e a tratada em
300 °C apresentam um padrao de DRX caracteristico de uma material amorfo com alguns picos de
baixa intensidade sobrepondo o padrao amorfo, indicando uma orientagao de grao aleatéria dentro das
nanoparticulas, o que corrobora com a anélise de SAED. Entretanto, & medida que a temperatura do
tratamento térmico aumenta, isso resulta em picos mais bem definidos, sugerindo o crescimento e a
cristalizagao das nanoparticulas, assim como, a transigao de fase. Esses resultados também estao de acordo
com a andlise de SAED. Os picos mais intensos observados para a amostra tratada termicamente em 500
°C estao relacionados a estrutura da perovskita BiFeO3 (indexados em vermelho com referéncia JCPDS
00-014-0181), enquanto alguns com menores intensidades sdo provenientes a fase BisFesOg (indexados

em azul com referéncia JCPDS 01-074-1098).

|20 I I g T y Ll v il
Sl Sem tratamento 1
3R T.=300°C -
:§ 2 ) WM
(4] ]
(o) " ]6 -
o i )
o S M T.= 400 °C ]
= 40} /
L \VWL“«‘«_N__“
20 -ﬂ““‘/
I 012 : 1
120 | F| BiFe0; Ta= 500 °C 4
60 _[1;0*.; [220]!' #Oé' g sy [104] lJzzI ey g
L e [310] i /\ [024] | [o15)/ [312] |
g o — =Y
20 30 40 50 60 70 80

20()

Figura 4.3: Padroes da difragdo de raios X das nanoparticulas de ferrita de bismuto sem tratamento
térmico e tratadas em diferentes temperaturas (T,). As familias de planos indexadas em vermelho cor-

respondem a fase BiFeOgs e em azul, a fase BigFe Og.
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4.2.1 Resultados magnéticos
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Figura 4.4: Ciclo de histerese medido a 2 K para as amostras de ferrita de bismuto sem tratamento

térmico e tradadas em 300, 400 e 500°C.

Assim como para as analises de DRX, as medidas magnéticas também foram realizadas medindo
o p6 removido do substrato de vidro. A Figura 4.4 mostra a magnetizacao isotérmica, M(H), curvas
obtidas para as amostras sem e com tratamento térmico, medidas sob um campo magnético aplicado
de até 90 kOe e temperatura de 2 K. A partir da curva M (H) para as nanoparticulas sem tratamento
térmico, duas contribuigoes sao observadas: primeiro, uma componente tendendo a saturar em campos
baixos, assemelhando-se a uma contribuigao de fase ferromagnética, e segundo, uma componente que
nao satura, responsével pela variacdo quase linear em campos altos, sugerindo uma contribuicdo de fase
paramagnética. Uma estrutura magnética nicleo-casca (core-shell) tem sido considerada por alguns
autores para descrever as propriedades magnéticas de nanoparticulas de materiais antiferromagnéticos
[50,121,122], por exemplo, Huang et al. consideraram aglomerados ferromagnéticos na superficie e um
nucleo antiferromagnético com um momento magnético descompensado para descrever o comportamento
magnético de nanoparticulas de ferrita de bismuto [50]. De acordo com esse modelo, os aglomerados da
superficie dao origem a contribuig¢ao ferromagnética, enquanto que o momento magnético descompensado
do nucleo faz com que este se comporte como um material paramagnético. Portanto, o modelo ntcleo-
casca esta de acordo com a curva M (H) para nanoparticulas sem tratamento térmico mostradas na Figura
4.4, uma vez que a fase BisFe,Og também é antiferromagnética.

E bem conhecido que a superficie desempenha um papel importante nas propriedades magnéti-
cas das nanoparticulas e sua importancia aumenta & medida que o didmetro das nanoparticulas diminui.
Uma vez que o tamanho das nanoparticulas aumenta com a temperatura do tratamento térmico (como

mostrado na Figura 4.2), espera-se que ocorra uma diminui¢ao nos efeitos de superficie & medida que a
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temperatura do tratamento térmico das particulas aumenta. De fato, a Figura 4.4 mostra que quanto
maior o tamanho das nanoparticulas (temperatura do tratamento térmico) menor a contribuigao ferro-

magnética, que esta de acordo com o modelo nicleo-casca (uma estrutura magnética do tipo nucleo-casca).
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Figura 4.5: Ciclo de histerese FC medido a 2, 5, 10, 17 e 27 K para as nanoparticulas de ferrita de
bismuto sem tratamento térmico. No canto superior direito é mostrado o clico de histerese ampliado em

torno da regiao de campo baixo e no canto inferior, H.; 2 ¢ H. em funcdo da temperatura.

A Figura 4.5 mostra o ciclo de histerese para as curvas FC (Field Cooled) das nanoparticulas
de ferrita de bismuto sem tratamento térmico medidas em diferentes temperaturas apds o resfriamento
sob um campo magnético aplicado de 50 KOe & temperatura ambiente. No6s podemos ver o ciclo de
histerese deslocado, com um campo coercitivo, H., de 600 Oe e um deslocamento de ciclo, H., de
170 Oe, que é da mesma ordem de grandeza que os observados em outras nanoparticulas de ferrita de
bismuto [123], veja a inser¢ao superior da Figura 4.5. FEsse deslocamento é uma caracteristica clara
dos efeitos da polarizacdo de troca (exchange bias), tipicamente vistos em bicamadas de um material
ferromagnético e antiferromagnético [124], bem como em ligas magnéticas diluidas [125,126]. A presenga
do exchange bias &€ uma indicagao da existéncia de uma interface entre as fases ferromagnética (superficie)
e antiferromagnética (ntcleo) em nossas nanoparticulas. A parte inferior direita da Figura 4.5 mostra o
campo de exchange bias, H., como uma funcdo da temperatura para as nanoparticulas sem tratamento
térmico, calculado usando H, = (H.1 + He2)/2, quando H,, ., interceptam M (H) com o eixo H.

A Figura 4.6 mostra o ciclo de histerese para as curvas FC nas nanoparticulas de ferrita de bismuto
sem tratamento e com tratamento em 300 e 400°C medidas apo6s o resfriamento das amostras sob um
campo magnético de 50 KOe a partir da temperatura ambiente até 5 K. Apesar das nanoparticulas sem

e com tratamento térmico parecerem ter o mesmo tamanho, o campo coercivo diminui apés o tratamento
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Figura 4.6: Ciclo de histerese FC medido a 5K para as nanoparticulas de ferrita de bismuto sem e com

tratamento térmico a 300 e 400°C. No canto inferior direito é mostrado o clico de histerese ampliado em

torno da regiao de campo baixo.

a 300°C, o que é mostrado na parte inferior direita da Figura 4.6. O tratamento térmico a 300°C diminui

a orientacao cristalografica aleatoria de grao dentro das nanoparticulas, aumentando a anisotropia e a

quantidade de momento magnéticos dentro das nanoparticulas na fase antiferromagnética. Isso também

se manifesta na diminui¢do da contribuigdo da fase ferromagnética nas curvas M(H) (ver Figura 4.4).

Com a realizacao do tratamento térmico em temperaturas mais altas, o campo coercivo diminui ainda

mais. Isso pode estar associado & diminuicao da anisotropia de superficie com o aumento do didmetro

das nanoparticulas. Além do que quanto maior a cristalinidade das NPs menor é o efeito de clusters

ferromagnéticos na superficie.
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Figura 4.7: Curvas ZFC e FC com campo magnético aplicado de 100 Oe para as nanoparticulas de ferrita

de bismuto sem e com tratamento térmico.

A Figura 4.7 mostra as curvas de magnetizacdo ZFC e FC das nanoparticulas de ferrita de bis-
muto em func¢ao da temperatura medidas sob um campo magnético aplicado de 100 Oe. A curva ZFC
para as nanoparticulas sem tratamento e as tratadas em 300 e 400° C mostram um amplo maximo em
torno da temperatura ambiente e uma alta diminui¢ao perto dos 35 K, enquanto a curva FC aumenta
monotonicamente & medida que a temperatura diminui. O maximo amplo esta associado ao bloqueio
progressivo dos momentos magnéticos descompensados do ntcleo conforme a temperatura diminui. Um
méaximo na curva de magnetizacao ZFC das nanoparticulas de ferrita de bismuto em baixas temperaturas
(35 K) foi observado por alguns autores [50,123] e esta associado a uma transigdo do tipo vidro de spin.
A interagao entre nanoparticulas antiferromagnéticas desempenha um papel importante na manifestacao
de uma transi¢ao do tipo vidro de spin [127]. Como nossas nanoparticulas nao estdo compactas (pouco
contato), diferentemente dos autores [50,123], na qual observaram a transi¢ao do tipo vidro de spin para
NPs muito interagentes (compactas), a interagdo magnética entre nanoparticulas tem efeito menor, suge-
rindo que o ressalto observado em 35 K pode estar relacionado a um processo de bloqueio ferromagnético
dos aglomerados na casca. Para as nanoparticulas tratadas em 500° C, a curva FC é quase independente

da temperatura e a curva ZFC diminui monotonicamente a medida que a temperatura diminui. Esse
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comportamento é tipico de nanoparticulas antiferromagnéticas de maior didmetro [50]. No entanto, a
mudanga significativa observada nas curvas ZFC das amostras sem tratamento térmico até a tratada em
400° C em comparagao com a amostra tratada em 500° C pode estar relacionada a estrutura cristalina
dessas nanoparticulas. As nanoparticulas sem tratamento térmico mostram uma anomalia magnética nas
curvas ZFC e FC por volta de 120 K, que pode corresponder a algumas mudangas associadas & estrutura
de dominios magnéticos da ferrita de bismuto [51].

Para entender a origem do ressalto observado em torno de 35 K nos dados de magnetizacao DC,
estudamos a suscetibilidade AC de todas as amostras. A Figura 4.8 mostra a suscetibilidade em fase y’
e fora de fase x” em funcao da temperatura medida em uma faixa de frequéncia de 10 Hz a 10 kHz para
as nanoparticulas sem e com tratamento térmico. A suscetibilidade AC exibe uma dependéncia com a
frequéncia em baixas temperaturas para todas as amostras estudadas. A partir da componente x’ é notavel
que existe a presenca de dois processos localizados em torno de 35 K e 110 K para as nanoparticulas
sem tratamento térmico, e um processo em torno de 50 K tanto para as nanoparticulas tratadas em
300°C e 400°C. Para as nanoparticulas tratadas em 500°C, o x’ nao apresenta qualquer anomalia ou
dependéncia com a frequéncia (f). A partir da componente x”, todas as amostras estudadas mostraram
um processo em torno dos 35 K que é dependente da frequéncia. Para a amostra sem tratamento
térmico, o pico desloca-se para uma temperatura mais baixa conforme a frequéncia aumenta. A partir
desses dados obtemos o tempo de relaxacdo em diferentes temperaturas, pois x” (7', f) tem um maximo
quando a condigdo wT(T) = 1 é satisfeita (w = 27 f). Uma analise mais aprofundada desses dados
pode ser feita analisando o grafico do tempo de relaxagdo, 7, em fungio da temperatura, T versus 1/7T,
possui um comportamento linear, conforme mostrado na figura 4.8 (a). Ajustando uma lei de Arrhenius,
7=t =1y texp(—U.ss/T), aos dados experimentais, fornece como valor para a barreira de energia U,y =
703(56)K e 19 = 1,1(2) x 107125, O valor obtido para 7y indica que o processo a 35 K observado para a
amostra sem tratamento térmico esta associado ao efeito de bloqueio de nanoparticulas monodominios [8].
Este resultado sugere que a transicao spin-glass observada por alguns autores para nanoparticulas de
BiFeO3 pode estar relacionada a interagao interparticulas ao invés de um efeito intraparticulas [123]. As
nanoparticulas produzidas por PLD sob maior pressao na cAmara tém pouco contato com seus vizinhos,
o que fornece um sistema muito interessante para o estudo de interagao magnética, ja que evita o uso de

surfactante que afeta a anisotropia da superficie [128].



65

4.0f
- . 3,6
3,0 2 . 3.0t
2,0} e 240
‘T,_..\ - Q .'3..-’
8 “f 0.023 0,024 0,025 0,026 0,027 0,028 FO- 1,8+ _."." "
e 1,0 UT (K" 1 'UJ _-;' 50,0 100 500 1,00k 500k 7,50k 10.0k
o 3 (Hz)
3' T . E 1‘2 7"
£ 00f 2 P o
m 1 I g 11 .;-‘ ”'-._". & 4 e
ol 12} crof Y o 16,0 S s
= AN 00 —
‘:-" 0,9t ‘l % “\.‘ " 08 e 12,0t
%2 25 30 35 40 45 5D 55 60 65 7O =z .
P . e e = i
- 06! B i I n
= U, : 80r & X
. | i
0,3 i i 40+ '[
&£ pé o 1 PP &
o0f ~ : 0,0% . . . ) . ]
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
T(K
iB T I(K) 6,0 : ; 1( ) : ? :
uw’-’-g!ﬁdﬁ"
50" .
..#a.‘!f’""
i
— 49 x‘ .u‘"-g'!!!.-
— = =
Iﬂ) L 4‘0_ |H!'-!' 2
8 o) .
. - g
'Tm ‘D 35 et
. 3
g £ o8l
@ 3.5} o s
P . R i _,.;t"“.‘
O 28! = =
. ey : _ - :
5o 21} “_If_w-'*"‘““"“ M bt gttt | g
-3 = " -?:3 2 e i
= 14 i e e
0.7t &
0,0/ ] , , , , , ,
s 260 150 300 P55 300 0 50 100 150 200 250 300
T (K) T(K)

Figura 4.8: Dependéncia da temperatura das componentes em fase X’ (superior) e fora de fase x” da
suscetibilidade AC das nanoparticulas sem tratamento térmico (a) e tratadas em 300°C (b), 400°C (c) e

500°C (d).
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4.3 Conclusoes

Foram produzidas e caracterizadas nanoparticulas de ferrita de bismuto com alta porosidade por
deposigao por laser pulsado. As nanoparticulas sem e com tratamento térmico até 400° C exibem uma
estrutura ortorrémbica com estequiometria BisFe,Og apresentando um aumento de volume conforme a
temperatura de tratamento térmico aumenta, enquanto as nanoparticulas tratadas em 500° C exibem
uma estrutura romboédrica distorcida com estequiometria BiFeOs e tém os maiores didmetros dentre
todas as amostras. As propriedades magnéticas das nanoparticulas sao descritas considerando um ntcleo
ordenado antiferromagneticamente descompensado e aglomerados ferromagnéticos na superficie da casca.
As medidas de magnetizacao DC mostram que o campo de ezchange bias das nanoparticulas de ferrita de
bismuto depende do tamanho e do grau de cristalizagao das nanoparticulas. As medidas magnéticas AC da
amostra sem tratamento térmico mostram um processo dependente da frequéncia em baixa temperatura,
de maneira que o valor de 75 obtido (1,1(2) x 107'25s) indica que o processo que ocorre em 35 K esta
associado ao efeito de bloqueio de NPs monodominios, e ndo a uma transi¢cdo do tipo vidro de spin,
uma vez que nossas NPs sao muito porosas e pouco interagentes. As nanoestruturas produzidas possuem
pouca interagao magnética entre particulas e, portanto, fornece uma boa plataforma para o estudo de

propriedades magnéticas de nanoparticulas.



Capitulo 5

Resultados e discussao: nanoestruturas

de ferrita de cobalto

5.1 Nanoparticulas de ferrita de cobalto produzidas por PLD

Filmes finos e nanoparticulas de CFO foram depositadas sobre os subtratos Si (100), ago inox e
grades de cobre por deposigao por laser pulsado usando um laser Nd:YAG (A = 1064 nm) com duragao do
pulso de 7 ns, taxa de repeticao de 10 Hz e energia por area de 37 J/cm?. As deposi¢oes foram realizadas a
temperatura ambiente a partir de um alvo comercial de CoFesO4 usando diferentes condigoes de deposigao:
vacuo (1076 Torr) e de altas pressdes de Oz (0,1, 0,25, 0,5 e 1,0 Torr). Em todas as deposicoes a distancia
entre o alvo e o substrato foi mantida fixa no valor de 4,3 cm. As amostras preparadas utilizando o
substrato de Si (100) para todas as pressoes tiveram dois diferentes tempos de deposigdo: 5 e 40 min.
Utilizamos as amostras depositadas sob menor tempo para as analises morfologicas e as de maior tempo
para as magnéticas. Ja o tempo de deposigao para as amostras sobre o ago inox foi escolhido de acordo
com a taxa de deposicao de CFO em cada pressao, a fim de mantermos a mesma espessura para essas
amostras. Para as analises no MET, utilizamos grades do tipo Lacey carbon 200 mesh da empresa Ted
Pella, entretanto para analisar o filme, utilizamos a amostra depositada no substrato de Si, que passou
pelo processo de FIB antes de ser levada ao MET. As massas de CFO depositadas foram obtidas através
de uma balanga de quartzo que foi colocada dentro da cAmara do PLD, fazendo o papel dos substratos e
seguindo as mesmas condigoes de deposicoes, ou seja, 4,3 cm do alvo e sob as mesmas pressoes utilizadas.
As nanoparticulas de CFO depositadas no substrato de ago foram tratadas termicamente em 200° C
por 1 hora em atmosfera de O, para que possuissem maior adesao ao substrato durante as medidas de
voltametria ciclica (VC). Verificamos que esse procedimento nao afeta a morfologia e cristalinidade das
amostras de nanoparticulas depositadas.

Para entendermos o efeito da estrutura e da morfologia nas propriedades magnéticas das nano-
particulas de CFO depositadas, as amostras foram analisadas pelas técnicas de microscopia eletronica
de varredura (JEOL JSM 7100F FEG), microscopia eletronica de alta resolugdo (HRTEM) e difragao

de elétrons de 4rea selecionada (SAED), ambas através do microscopio eletronico de transmissdo (JEOL

67



68

JEM 2100F), difracao de raios X (Bruker AXS D8 Advance com linha Cu Ka), magnetizagdo versus
temperatura (M x T') e magnetizagao versus campo magnético aplicado (M x H) utilizando os magneto-
metros citados na segao 3.5. As propriedades eletroquimicas foram analisadas por estudos de voltametria
ciclica (VC), utilizando um potenciostato/galvanostato Ivium-n-Star. Usamos uma solugao de 0,5 M
de NaySO4 como eletrolito, uma tela de ago inoxidavel como contra-eletrodo e um Saturated Calomel

FElectrode (SCE) como eletrodo de referéncia.

5.2 Analise morfolégica e estrutural

A Figura 5.1 mostra as imagens de elétrons secundarios obtidas por MEV de cada amostra
deposita sobre Si[100] nas diferentes pressdes. As colunas da esquerda possuem menor aumento e a do
meio, maior. Ao lado da morfologia é possivel ver suas respectivas se¢oes transversais (coluna da direita).
Para a amostra depositada sob vacuo (107% Torr), podemos notar a formagao de um filme fino rugoso,
com espessura de aproximadamente 92 nm. Para as amostras depositados sob 0,1, 0,25, 0,5 e 1,0 Torr
de O,, suas espessuras sao respectivamente por volta de 95, 250, 280 e 328 nm. Como o tempo de
deposigao foi 0 mesmo para todas as amostras (5 min), isso implica numa diminui¢do da densidade e
maior area superficial, resultando em nanoparticulas cada vez mais dispersas, como também podemos
ver com clareza analisando a coluna do meio da Figura 5.1. Essa mudanca de morfologia esta associada
ao aumento da pressao dentro da cAmara do PLD no momento da deposigao.

A Figura 5.2 mostra as imagens de microscopia eletronica de transmissdo de alta resolucao da
amostra depositada em vacuo e produzida por FIB. Em a), observamos o filme de CFO com aproximada-
mente 92 nm de espessura. Esse filme é composto por cristalitos com didmetro médio de 3 nm (o = 0,22),
como podemos observar em b) e ¢). Indexamos o padrao de SAED (referéncia JCPDS 01-079-1744) do
filme na Figura 5.2 d) e obtivemos a estrutura romboédrica pertencente ao grupo espacial R-3m, com os
anéis de difracdo ja conhecidos da rede CFO, de maneira que os mais intensos correspondem aos planos
[311], [400] e [440]. As imagens de microscopia eletronica de transmissdo para as amostras depositadas
sob as pressoes de 0,1 Torr, 0,25 Torr e 0,5 Torr sao mostradas na Figura 5.3. Por dltimo, a Figura
5.4 mostra as imagens de microscopia eletronica de transmissdo de baixa resolucdo (a) e alta resolugdo
(b) e (c), e em d) é mostrada a difracao de elétrons de 4rea selecionada (SAED) da amostra depositada
sob pressao de 1.0 Torr apresentando a mesma fase e os mesmos planos que o filme. A Figura 5.5 foi
obtida através da distribuicio de tamanhos' das imagens de microscopia eletronica de transmissdo de
alta resolucdo e ajustada com uma curva log-normal (linha vermelha). Esses resultados de TEM mostram
que tanto o filme quanto as nanoestruturas mais porosas (depositadas em altos valores de pressao) séo
formados de nanoparticulas com o mesmo diametro médio (dentro do erro experimental)? e mesma fase
estrutural, sugerindo que a pressao somente afeta a distribuicao espacial das nanoparticulas depositadas
conforme mostram as imagens de MEV (Figura 5.1). As caracterizagoes estruturais e morfologicas das na-

noestruturas depositadas por PLD realizadas nesse trabalho revelam detalhes importantes e inéditos das

Lo é a largura da distribuigio.

20s valores de o para as amostras de CFO depositadas sob 0,1, 0,25, 0,5 e 1 Torr sdo, respectivamente: 0,31, 0,26, 0,30
e 0,35.
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nanoestruturas obtidas a partir da técnica PLD e podem contribuir para a producao de nanoestruturas
apropriadas para diferentes aplicacoes. Nas proximas secoes sao apresentados os estudos de capacitancia

e magnéticos obtidos para essas nanoestruturas.
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Figura 5.1: Imagens de MEV vistas de cima e segbes transversais (coluna da direita) das amostras de

CFO depositadas sobre o substrato de Si em vacuo e outros diferentes valores de pressdo de Oy na cAmara

de deposigao (0,1, 0,25, 0,5 e 1,0 Torr).
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Figura 5.2: Imagens de microscopia eletronica de transmissao de alta resolugdo (a), (b) e (c) e difragdo
de elétrons de area selecionada (SAED) d) da amostra CFO depositada em véicuo sobre o substrato de
Si e produzida por FIB. Imagens obtidas pelo Dr. Braulio Soares Archanjo no Laboratério Estratégico

de Nanometrologia do Inmetro.
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a) 0.1 Torr

Figura 5.3: Imagens de microscopia eletronica de transmissao de alta resolucgdo (a), (b) e (c) das amostras
CFO depositadas nas grades sob as pressoes de a) 0,1, b) 0,25 e ¢) 0,5 Torr de O3. Imagens obtidas pela
Dra. Natasha Midori Suguihiro no Laboratério de Microscopia de Alta Resolugdo (LaMAR/CAIPE) da
UFF.
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Figura 5.4: Imagens de microscopia eletronica de transmissao de baixa resolugdo (a) e alta resolugao

(b) e (¢) da amostra CFO 1,0 Torr depositada na grade, e em d) é mostrada sua difracao de elétrons

de area selecionada (SAED). Imagens obtidas pela Dra. Natasha Midori Suguihiro no Laboratério de

Microscopia de Alta Resolugao (LaMAR/CAIPE) da UFF (b) e pelo Dr. Braulio Soares Archanjo no

Laboratorio Estratégico de Nanometrologia do Inmetro (a, ¢ e d).
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Figura 5.5: Distribui¢ao de tamanho das amostras de CFO ajustada com uma curva log-normal.
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5.3 Analise eletroquimica

Realizamos medidas de voltametria ciclica a fim de verificarmos qual o efeito das diferentes
morfologias na capaciténcia especifica. Utilizamos uma janela de potencial de 1 V e taxas de varreduras
de: 10, 50, 100, 150, 200, 250, 300, 350 e 400 mV/s para cada amostra. A Figura 5.6 mostra os
voltamogramas obtidos para as amostras depositas em vacuo e com as pressoes de 0,1, 0,25, 0,5 e 1,0
Torr de O4 sobre substratos de aco inox. Utilizamos o software Origin versao 9.1 para calcular as areas de
todos os ciclos voltamétricos da Figura 5.6. Os resultados sao mostrados na Tabela 5.1. Para calcularmos
a capacitancia especifica em fungao da area da amostra (1 cm? para todas as amostras), utilizamos a
equagao 3.16, trocando a massa m pela area da amostra. Os valores obtidos sdo mostrados na Tabela
5.2. Ja para os calculos da capacitancia especifica em fungao das massas das amostras, que foram obtidas
através da balanca de quartzo, utilizamos a equagao 3.16. Os valores das capaciténcias especificas em
fungdo da massa e suas respectivas massas sdo mostradas na Tabela 5.3. A fim de uma melhor visualizagao
para facilitar na analise da capacitancia em funcao das diferentes taxas de varredura e das pressoes de
deposigao, os resultados obtidos de capacitancia foram resumidos nos graficos mostrados na Figura 5.7.

A capacitancia depende de fatores geométricos, sendo esperado maior valor de capacitancia es-
pecifica quanto maior for a area da superficie do material. De acordo com esse principio seria esperado
que quanto maior a pressao de deposi¢ao das nanoestruturas desse trabalho maior seria o valor da ca-
pacitancia devido ao aumento da superficie especifica encontradas nesses amostras. Analisando a Tabela
5.3 e a Figura 5.7, percebemos que, de fato, os menores valores de capacitancia especifica correspondem
a amostra depositada em vacuo (filme), devido a sua menor area superficial. Porém, percebemos que
os valores obtidos para a nanoestrutura com maior superficie especifica (amostra CFO 1,0 Torr) possui
valores menores em comparagao com as as nanoestruturas mais compactas como as amostras CFO 0,1 e
0,5 Torr.

Observamos o mesmo efeito de que para velocidades baixas de varredura o valor de capacitén-
cia é maior nas nanoestruturas mais compactas, assim como observado na referéncia [129], na qual os
autores caracterizaram nanoestruturas porosas semelhantes as da CFO depositadas com 1,0 Torr. Eles
argumentaram que devido a grande distancia entre as NPs e o substrato de aco inox, para altas taxas de
varredura, nao dava tempo para que muitas particulas participassem do processo de carga e descarga. Nos
estudamos esse processos para diferentes tipos de morfologia e nossos resultados sugerem que para esses
tipos de nanoestruturas nao so6 a superficie especifica da amostra é importante para se obter um valor alto
de capacitancia, mais o contato elétrico entre as nanoparticulas também é um fator importante. Com
efeito, os resultados mostrados na Figura 5.7 mostram que a amostra com maior valor de capacitancia
especifica é a depositada com 0.1 Torr, que corresponde a uma morfologia contendo nanoparticulas com
muito contato entre si. O filme fino é a amostra com menor capaciténcia por possuir menor superficie es-
pecifica. Ja as amostras contendo nanoparticulas depositadas em altos valores de pressao possuem maior
valor de capacitancia de que o do filme por possuirem maior superficie especifica, no entanto, dentre
estas a com maior contato entre nanoparticulas (a mais compacta) é a que apresenta o maior valor de

capacitancia especifica. Esses resultados sugerem que um supercapacitor pode ser obtido a partir dessa
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técnica caso seja possivel aumentar contato elétrico entre as nanoparticulas das estruturas muito porosas.
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Figura 5.6: Voltametria ciclica das amostras de CFO com diferentes taxas de varredura de tensao.



76

Area (A.V.)
Taxa (mV/s) 10 50 100 | 150 | 200 | 250 | 300 | 350 | 400
Vacuo (-107°) | 0,38 | 1,24 | 2,31 | 2,65 | 3,35 | 4,00 | 4,72 | 5,23 | 5,22
0,1 Torr (-107%) | 1,03 | 3,94 | 6,58 | 8,08 | 9,09 | 10,0 | 10,7 | 10,9 | 11,5
0,25 Torr (-1074) | 1,36 | 2,64 | 3,35 | 3,20 | 3,31 | 3,23 | 3,17 | 3,12 | 3,04
0,5 Torr (-10~4) | 0,44 | 0,78 | 0,98 | 1,03 | 1,14 | 1,24 | 1,34 | 1,43 | 1,51
1,0 Torr (-107%) | 0,53 | 1,42 | 2,35 | 2,74 | 3,33 | 3,88 | 4,38 | 4,83 | 5,00

todas as taxas de varredura.

Tabela 5.1: Valores obtidos para as areas dos ciclos voltamétricos para todas as amostras de CFO com

Capacitancia (F/cm?)
Taxa (mV/s) 10 50 100 | 150 | 200 | 250 | 300 | 350 | 400
Vacuo (-107%) 18,8 | 12,4 | 11,6 | 8,84 | 837 | 8,00 | 7,87 | 7,47 | 6,53
0,1 Torr (-10-3) | 5,16 | 3,94 | 3,29 | 2,69 | 2,27 | 2,01 | 1,78 | 1,56 | 1,43
0,25 Torr (-1074) | 68,1 | 26,4 | 16,7 | 11,0 | 8,26 | 6,46 | 5,28 | 4,45 | 3,80
0,5 Torr (-1074) | 22,1 | 7,83 | 4,91 | 3,45 | 2,85 | 2,48 | 2,23 | 2,04 | 1,88
1,0 Torr (105) | 26,4 | 14,2 | 11,8 | 9,14 | 8,32 | 7,75 | 7,30 | 6,91 | 6,25

CFO com todas as taxas de varredura.

Tabela 5.2: Valores obtidos para a capacitancia especifica em funcao da area de todas as

amostras de

Capacitancia (F/g)
Taxa (mV/s) 10 50 | 100 | 150 | 200 | 250 | 300 | 350 | 400 | Massa (g)
Vacuo (-107Y) | 11,7 | 7,71 | 7,22 | 5,52 | 5,22 | 4,99 | 4,91 | 4,66 | 4,07 | 1,64 -10~*
0,1 Torr (-10%) | 5,89 | 4,49 | 3,75 | 3,07 | 2,59 | 2,28 | 2,03 | 1,77 | 1,63 | 8,78 1073
0,25 Torr | 77,8 | 30,1 | 19,1 | 12,5 | 9,44 | 7,38 | 6,03 | 5,08 | 4,34 | 8,76 -10~5
0,5 Torr 36,4 | 12,9 | 8,09 | 5,68 | 4,69 | 4,09 | 3,68 | 3,36 | 3,10 | 6,07 -1075
1,0 Torr 16,5 | 8,88 | 7.35 | 5,71 | 5,20 | 4,84 | 4,56 | 4,31 | 3,90 | 1,60 -10~°

Tabela 5.3: Valores obtidos para a capacitancia especifica em funcao da massa de todas as amostras de

CFO com todas as taxas de varredura e valores para a massa das amostras obtidas através da balanga

de quartzo.
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Figura 5.7: Voltametria ciclica das amostras de CFO com diferentes taxas de varredura de tensao.

5.4 Resultados magnéticos

A Figura 5.8 mostra as curvas de magnetizagdo ZFC e FC do filme e das nanoparticulas de CFO
em fungdo da temperatura medidas sob um campo magnético aplicado de 100 Oe. As curvas ZFC e FC
para a amostra depositada em vacuo apresentam um comportamento esperado para um filme fino, tal que
ambas as curvas possuem o mesmo comportamento e estao muito préoximas, ou seja, a amostra apresenta
um comportamento tipico de material multidominios. Nas curvas ZFC e FC para as amostras 0,1 , 0,25 e
0,5 Torr, podemos perceber que elas apresentam um perfil comum em sistemas do tipo vidro de spin, tendo
a ZFC a forma de um V invertido e a FC apresentando um minimo em baixas temperaturas. [104,130,131].
O maximo das curvas ZFC se desloca para a esquerda, conforme as amostras sdo mais porosas (ver Figura
5.1), ou seja, menos interagentes, indicando uma diminuigdo da temperatura onde a curva ZFC apresenta
um méaximo. A origem desse comportamento pode estar associado & interagdo magnética entre clusters
de nanoparticulas que sao depositados no substrato. A Figura 5.9 mostra clusters que sao formados das
pequenas nanoparticulas que sao depositadas no substrato. Esses clusters sao observados para todas
as amostras depositadas sob pressao na cimara, sendo que a distdncia entre clusters diminiu com o
aumento da pressao da camara de deposigdo. As propriedades magnéticas das nossas amostras podem
ser afetadas tanto pelas interacoes intraclusters quanto as entre clusters. Na amostra 0.5 Torr, onde existe
menos interagao entre clusters devido ao maior espagamento entre eles, a distancia entre as curvas ZFC e
FC para temperaturas maiores que T aumenta, indicando uma menor contribuigdo do comportamento
de vidro de spin e uma maior superparamagnética. Ja para a amostra 1,0 Torr, as curvas ZFC e FC
nao apresentam mais a transi¢ao vidro de spin, onde os aglomerados estao mais distantes e com pouca

interacao, na qual as curvas ZFC e FC sao bastante espacadas, com perfil superparamagnético.
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Curvas ZFC e FC com campo magnético aplicado de 100 Oe de todas as amostras de CFO.
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B e

Figura 5.9: Clusters observados na amostra de CFO depositada sob 1,0 Torr. Imagens obtidas pelo Dr.

Braulio Soares Archanjo no Laboratorio Estratégico de Nanometrologia do Inmetro.



80

Analisando os pontos de H. versus T para a amostra depositada com 1,0 Torr (Figura 5.11)
e utilizando um ajuste com o modelo [99] que descreve o H. médio considerando uma distribuigdo de
tamanhos, obtivemos um valor para a anisotropia de K = 9,6 x 10% erg/cm®. Esses pontos foram obtidos
a partir das medidas de M wversus H isotérmicas medidas em diferentes temperaturas, como mostra a
Figura 5.10.

Através do ajuste desenvolvido pela Diana Milena Aljure Garcia® (ver Figura 5.12 a)) a partir do
modelo superparamagnético (equagoes 2.37 e 2.38), para a amostra de 1.0 Torr, e utilizando a constante
de anisotropia K obtida do ajuste de H. wversus T e o valor do didmetro médio das NPs obtidas do
MET, obtivemos a temperatura de bloqueio média (Tp,,) igual a 39,33 K (ver Figura 5.12 a)). Agora
considerando o modelo de anisotropia aleatoria [91,99], realizamos o ajuste utilizando a T g, obtida (ver
Figura 5.12 b)). Como podemos ver, nenhum dos dois ajustes da Figura 5.12 condizem com os dados
experimentais. Agora realizando novamente o ajuste do modelo superparamagnético, porém sem fixar o
didmetro das nanoparticulas, obtivemos um melhor ajuste e uma Tp,, = 188 K, como podemos ver na
Figura 5.13 a). Utilizando esse novo valor de T g,, no modelo de anisotropia aleatéria, conseguimos um
melhor ajuste que condiz com os dados experimentais (Figura 5.13 b)). Com esses dois valores, Tg,, e K,
conseguimos calcular o volume médio através da equagao 2.19 e, consequentemente, o didmetro médio,

que vale 5 nm.
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Figura 5.10: Ciclo de histerese medido em diversas temperaturas para a amostra CFO 1,0 Torr.

30s detalhes do ajuste serdo discutidos no artigo dos autores: Rodrigo Dias dos Santos, Diana Milena Aljure Garcia,

Natasha Midori Suguihiro e Wallace de Castro Nunes a ser submetido.
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Figura 5.11: Campo coercivo versus temperatura para a amostra CFO 1,0 Torr em diferentes tempera-

turas.
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Figura 5.12: Curvas ZFC e FC com campo magnético aplicado de 100 Oe para a amostra de 1,0 Torr,
com tempo de deposicao de 5 min e ajuste realizado pela Diana Milena Aljure Garcia com o modelo

superparamagnético a) e com anisotropia aleatoria b) fixando o diAmetro das NPs em 3 nm.
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Figura 5.13: Curvas ZFC e FC com campo magnético aplicado de 100 Oe para a amostra de 1,0 Torr,
com tempo de deposi¢do de 5 min e ajuste realizado pela Diana Milena Aljure Garcia com o modelo

superparamagnético a) e com anisotropia aleatoria b).

5.5 Conclusoes

Foram produzidas e caracterizadas nanoestruturas de CFO sob diferentes pressdes na camara
de deposicao do PLD. As analises de microscopia eletronica de transmissao mostraram que as diferentes
amostras apresentaram a mesma fase cristalografica CoFesO4 e mesmo didmetro médio (3 nm), mostrando
que ambos sdo independes da pressdo de deposi¢ao. Ja as medidas magnéticas sdo fortemente influenciadas
pela pressao. Os efeitos de interagao magnética entre nanoparticulas gera, desde um comportamento
do tipo vidro de spin, para baixa pressao de deposi¢do, a um comportamento préximo do esperado
para sistemas superparamagnéticos para nanoparticulas depositadas sob alta pressao. Como as NPs da
amostra 1,0 Torr sao pouco interagentes, o didmetro médio obtido através dos resultados magnéticos é
ligeiramente maior (5 nm) que o obtido das analises de MET (3 nm). As medidas de VC mostraram que
a amostra com maior valor de capacitancia especifica, ao longo das diferentes taxas de varredura, é a
depositada com 0,1 Torr, que corresponde a uma morfologia contendo nanoparticulas com muito contato

elétrico entre si.
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