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RESUMO

Neste trabalho de conclusdo de curso de graduag&do, em um primeiro momento,
discutirmos conceitos basicos de fisica de estado solido, com o intuito de abordar os
efeitos oriundos de tamanhos em sistemas de nanoparticulas, ou seja, influéncia da
quebra de simetria e mudanga no numero de coordenacgéo sobre as propriedades
magnéticas deste sistema. Discutimos também conceitos de interacdo de troca
(ordem magnéticas) e anisotropias magnéticas encontradas em solidos. Devido ao
fato das nanoparticulas serem tratadas com o modelo carogo-casca, com duas fases
magnéticas distintas, discutimos o efeito de Exchange Bias, que ocorre da interagéo
magnética das interfaces da carogo-casca. Num segundo momento, apresentamos a
origem e as consequéncias do modelo carogo-casca para as propriedades
magnéticas. Finalmente usando de dados simulados e resultados experimentais de
propriedaes magnéticas, fizemos uma discusséo e apresentamos uma proposta para

descrever o magnetismo de sistema de nanoparticulas.

Palavras chaves: carogo-casca, Materiais Magnéticos, Exchange Bias,

Nanoparticulas Magnéticas
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ABSTRACT

In this undergraduation monograph, we first discuss basic concepts of solid state
physics, with the intention of address the effects arising from the size of NPs, such as
symmetry breaking and change in coordination number. In addtion, we also discuss
the basic idea of the exchange interaction(magnetic order) and the influence of the

crystal structure on magnetic anisotropies.

Based on the core-shell model, which usually can be assumed with two magnetic
phases, the effect of Exchange Bias, also observed in nanoparticles, has been
discussed. Secondly, we introduce the origin and consequences of core-shell model
for the magnetic properties. Finally using simulated data and experimental results of
magnetic propriedaes, we present a discussion and a proposal to describe the

magnetism of nanoparticles system.
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INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, o estudo de materiais nanométricos (10°m) tem se
intensificado devido as suas novas aplicagdes tecnologicas [1]. O entendimento dos
fenbmenos fisicos desses novos materiais € de suma importdncia para o
desenvolvimento de novas tecnologias. Como exemplos citamos: novos

catalisadores, farmacos mais eficientes e sensores quimicos e biolégicos[1-3].

Dentre os materiais nanométricos, destacamos as nanoparticulas (NP) e seus
efeitos de superficie (para particulas pequenas, os atomos da superficie podem
representar até 70% do numero de atomos), que apresentam grandes influéncias em

suas propriedades eletronicas, 6pticas, magnéticas e de transportes.

Dentre as Nps, existe uma classe que pode ser descrita segundo o modelo carogo-
casca, onde o carogo € formado por atomos que possuem uma certa periodicidade
atbmica de longo alcance, envoltos por uma casca, onde a periodicidade é quebrada
devido a efeitos de borda. Para o estudo das propriedades magnéticas desses
sistemas pode ser utilizar o modelo carogo-casca (C-C), que leva em conta essa

configuragéo para descrever as NPs.

Para descrever esse sistema, com o auxilio do modelo de C-C do ponto de vista
magnético, & fundamental ter conhecimento da estrutura atémica das NPs
estudadas. Sdo essas estruturas que véao ter grande influéncia nas propriedades
magnéticas do sistema. A primeira interacdo que devemos levar em conta é
interacédo de troca, que surge devido a interagdo entre elétrons, oriunda da simetria
da funcéo de onda, que leva elétrons com spins paralelos a estarem mais distantes
do que aqueles com spins antiparalelos (efeito puramente quantico). Porém quando
se trata de um sistema onde as distancias interatdmicas mudam, devido a quebra de
simetria, estados de spins ndo colineares podem estar presentes. A quebra de
simetria na interface das NPs, produz uma distribuicdo complexa dos spins, a casca
com uma desordem de spins que pode ser comparada a uma estrutura de vidro de
spin, ou seja, uma desordem estocastica na fase magnética, com flutuacdes FM e

AF. E podendo ter outras configuragdes de spins. Além da interagéo de troca, temos
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a anisotropia magnética que vai depender fortemente da estrutura cristalina e assim
o0 carog¢o vai ter anisotropia magnética diferente da casca. Essa diferenca de

anisotropia propicia o efeito Exchange Bias.

No Capitulo 1 é apresentada uma revisdo de conceitos de fisica do estado soélido,
expondo os conceitos de estrutura cristalina, forca de troca, anisotropia magnética e
efeito de Exchange Bias. A revisao do ponto de vista estrutural foi realizada com o
intuito de desenvolver as diferengas entre os materiais volumétricos e nanométrico.
Além disso, nesta revisdo, buscamos apresentar a origem fisica da forca de troca,

anisotropia magnética e o efeito de Exchange Bias.

No Capitulo 2 é introduzido o modelo carogo-casca (do inglés core-shell), mostrando
as principais consideragcdes do modelo. Apresentamos resultados de simulacdes
reportadas na literatura (método de Monde Carlos) para discutirmos as propriedades
magnéticas deste sistema e ao mesmo tempo confrontar com resultados
experimentais do Grupo do LEMAG-UFES (LEMAG = Laboratério de Espectroscopia

Mo&ssbauer e Magnetometria).

No Capitulo 3, apresentamos as conclusées, e a comparacdo dos resultados
tedricos obtidos através de simulagdo Monte Carlos e os resultados experimentais. E

propomos um novo termo na hamiltoniana do sistema.



CAPITULO 1 - CONCEITOS BASICOS SOBRE FiSICA DO ESTADO SOLIDO

1.1 ESTRUTURA CRISTALINA

Ao abordar o problema de nanoparticulas (NPs), dentro do modelo carogo-casca,

tem-se primeiramente que fazer uma definicdo genérica sobre solidos cristalinos.

Na Fisica Atdbmica e Molecular, o problema da determinagdo das energias dos
elétrons nos atomos e moléculas vem sendo tradado desde a década de 50. Para
um conjunto grande de atomos fortemente ligados, passa-se de moléculas para um
solido quando a densidade atémica for da ordem de 102 atomos por centimetro
cubico [4]. Entende-se, portanto um sdélido cristalino como sendo caraterizado por
um arranjo atbmico quimicamente ligado e respeitando, pelo menos, periodicidade
de translacdo entre atomos equivalentes da base. Esta periodicidade pode ser de
um unico atomo ou de um aglomerado/conjunto de atomos e deve satisfazer

propriedades de simetria (translacéo e/ou reflexdo e/ou inversao, etc) do cristal.

A repeticdo de atomos ou grupo de atomos recebe o nome de base, enquanto o

conjunto de pontos aos quais essa base esta associada da origem a rede cristalina
que, por sua vez, esta determinada por trés vetores primitivos a;, a, e a3 (a
combinacéo linear destes vetores gera, no espaco, a rede cristalina — veja definicéo

abaixo). A base e a rede cristalina ddo origem as estruturas cristalinas.

Em se tratando de uma discussao de sélidos, um conceito fundamental que se deve
trazer em tela é a questdo das redes de Bravais, que é definida como um arranjo
infinito de pontos, disposto regularmente no espaco, de forma que qualquer ponto da

rede pode ser localizado por um vetor da forma de:

I —
r=rtuatu,a,tusa, (1)

Os vetores a,, a, € a; sdo aqueles que ndo estejam no mesmo plano e u4, U2 € Us

sdo numeros inteiros quaisquer [5]. Os vetores da rede de Bravais devem ser



4

escolhidos tal que produza um volume minimo e sdo designados por vetores
primitivos e sua respectiva célula é dita de rede cristalina primitiva. Desta forma, o
arranjo dos atomos pode ser visto da mesma maneira de um ponto r ou de outro

ponto r'transladado do primeiro de mdltiplos inteiros do vetor R:

R=u,a,+ru,a,+u,a, (2)
E importante mencionar que: (i) o conjunto de vetores unitarios ndo é Gnico [6] e (ii)
as redes de Bravais s&o dividas em 14 tipos diferentes, conforme se apresenta na
Tabela 1.

Tabela 1: Redes de Bravais [7]

Redes de Parametros ISimples (p) |Centrado no |Centrado na | Centrado na
Bravais volume (1)  |pase(C) face (F)
Triclinica
ay # ag # as
Qe F gy F Oy
A
. .
Ortorrédmbica ay £ az # as
pa = amy = HW° | I
g # 90° / ™
- - - -® = - . _ o
™ . = - o " o " g
Monoclinica \Z °
@y # ay 7 as
el | o | |
a2 = gz = oz = W° - . U”‘-. - = ™ - .
K 3 3 =
o | e
Tetragonal
a; = az # as - (’_.
Q12 = Qpa = aym = HW° | " e (/—-"
_F\_
« »
: \-.
Trigonal |
@y = dy = dy .\. =
- r1z = orpa = xap < 120° -
L — - . —
Cubica 4 4 'g-
Gy = dz = dxn - . b - A58 P
kg2 — g3y — rg) — a0° U/ - - - -
ST
Hexagonal ay =ay £ ag 1L
Xz — l'_)f‘.j‘;> .\' : b\:‘. -
raa = era; = HW° - |,

Na natureza, apenas o elemento quimico polénio (Po) se cristaliza, a presséao
atmosférica, na estrutura cubica simples. Todos os outros sélidos monoatdmicos
possuem estruturas cristalinas (rede + base) mais complexas, ou seja, do tipo cubica

de face centrada (cfc) ou cubica de corpo centrado (ccc) ou hexagonal compacta



(hcp)i4].

Na Figura 1, apresenta-se um exemplo de uma rede de Bravais tridimensional (rede

ccc), com a escolha de um conjunto de vetores primitivos, dos muitos possiveis.

a, = ak,

\
f
— 8-

|
\

| l | a, = 4y,
|

M)

33:‘3(52"'5'—'—2}-

b))

Figura 1: 3 vetores primitivos para rede cubica de corpo centrado [6]

Por um lado, dado um ponto da rede de Bravais, os pontos mais proximos, desse
ponto de referéncia, recebem o nome de primeiros vizinhos (ou numero de
coordenacgao). Por outro lado, devido a natureza periddica da rede de Bravais, cada
ponto tera o mesmo numero de vizinhos mais proximos, consequentemente um
dado atomo (ou conjunto de atomos da base) também tera esta propriedade. Como
ha um numero finito de matéria para ocupar a rede, um soélido tera seu tamanho
primeiramente limitado pelo conjunto de pontos matematicos, com simetrias
propostas pelas redes de Bravais, mais a base atdmica disponivel. Na natureza em
geral, encontra-se que o tamanho dos sélidos é sempre grande quando comparado
com as distancias interatbmicas. Por este motivo que quando se fala das
propriedades dos sélidos ndo se preocupa com seus efeitos de superficie/bordas,
pois a quantidade de atomos que existe na regido de borda € muito menor do que
aquela quantidade de atomos que se encontra no interior do cristal; em geral, esta
ultima contribuicdo governa as propriedades dos sélidos e definem-se como

propriedades volumétricas.

Além disso, os atomos do interior do cristal possuem (devido a seu numero de
coordenacao) distancias interatdmicas ligeiramente diferentes daqueles encontradas

para os atomos das superficies/bordas[8]. O efeito de borda leva a modificagdo as
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distancias interatbmicas, quebra de simetrias de longo alcance, quebra no arranjo
atdbmico, leva mudangas na orientagdo das ligagbes quimicas, pois o potencial
cristalino (gerado pelos ions da rede) “sentido” pelos atomos do interior do cristal é
bastante diferente do potencial cristalino “sentido” pelos atomos da regiao de borda.
Assim, quando se faz uma redugdo no tamanho do cristal ou um processo quimico
de fabricagdo ou por um processo fisico de preparagédo (exemplo moagem em altas
energias) provoca-se um aumento no numero de atomos da superficie relativamente
ao numero de atomos que se encontra no volume. Desta forma, efeitos de
superficies comegcam a se tornar mensuraveis, podendo governar as propriedades

dos solidos.

Consequentemente, os atomos das superficies dos cristais, devido a quebra de
simetria, a propriedade de rede de Bravais é quebrada e o0s campos
eletromagnéticos sao distintos daqueles encontrados nos atomos localizados no
interior do cristal. Esta nova classe de sélidos, que possuem, pelo menos, uma de
suas dimensdes na escala manométricas, sdo definidos como nanomateriais. Um
exemplo tipico deste tipo de material sdo as nanoparticulas (NPs), que podem ser
pensadas como sendo formadas por uma regido onde certa ordem cristalina de
longo alcance pode ser mantida e, portanto podendo manter as propriedades fisicas
encontradas em materiais volumétricos e uma regido de superficie, onde nédo ha
ordem cristalina e que tem propriedades fisicas completamente diferentes daquelas
encontradas nos materiais volumétricos. Um bom exemplo do efeito da
dimensionalidade sobre as propriedades dos solidos é a modificacéo na estrutura de
banda eletrénica de sistemas nanoscopicos quando a mudanga no numero de

coordenacao € levada em conta [9].

Logo, em sistemas nanoscopicos (ex: NPs) pode-se pensar em um modelo carogo-
casca, onde o carogo tem propriedades similares as encontradas nos materiais
volumétricos e a casca possui propriedades drasticamente modificadas pela quebra
de simetria. Neste trabalho, discute-se o modelo carogo-casca aplicado para
nanoparticulas magnéticas (NPM), buscando entender suas contribuicbes ao

magnetismo.



1.2 INTERAGAO DE TROCA

Do ponto de vista da Mecanica Quantica (MQ), um atomo com dois elétrons (ex: He)
pode ser resolvido inicialmente desconsiderando a interagcdo Coulombiana entre os
elétrons, além de se considerar o nucleo atbmico com massa infinita e os elétrons

com massa reduzida. Conforme prevé o principio de exclusdo de Pauli, estes dois

elétrons devem ser descritos com fungdo de onda total Y (r1, r2) antissimétrica. Esta
autofuncao, por sua vez, € um produto de duas autofung¢des: uma espacial e a outra
de spins dos elétrons, onde cada uma delas tem paridade definida pela troca das
particulas. Ou seja, quando a autofungao espacial for par (invariante pela troca dos
elétrons) obrigatoriamente a parte de spins tem que ser antissimétrica e vice-versa.

De fato, representam-se estas autofungbes para os dois elétrons nos itens A e B,

abaixo:
[O(14,24)]
Iten A) O (r, r)=[4,(r, r,)=8,(r,,,)] x [EI(1¢,2¢)0+MEI(2¢,M)] (3)
[D(lzt,lu)]
Iten B) D(Vl,rz):[¢a(rl,r2)+¢b(r2,r1)]X[D(l¢:2¢)_ﬂ(24’:1¢)] (4)

Os sub-indices a e b representam os trés niumeros quanticos espaciais de cada um

dos elétrons e 1 ou | correspondem aos seus respectivos estados de spins.

Por um lado, a autofuncéo de spins do item (A) tem trés configuracdes diferentes (3
estados de spins) e da origem ao estado ftripleto, onde os elétrons devem se
combinar para ter orientagdes paralelas. Por outro lado, a configuracdo de spins
para o item (B) é unica e da origem ao estado singleto, com configuracdo de spins

antiparalelos.

Do ponto de vista da parte espacial da autofuncdo de onda, é facil observar que
quando os elétrons se aproximam de uma mesma regido do espagco (mesmos

numeros quanticos, ou seja, a = b), a parte espacial relativa ao item (A) tem sua
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densidade de probabilidade nula, enquanto que para o item (B) a densidade de
probabilidade espacial tende a um valor significativo. Este efeito que vem da simetria
da fungdo de onda total da origem a um efeito quéntico que se chama de forca de
troca magnética entre os spins, ou seja, quando os elétrons tém seus spins paralelos
tendem a ficar mais afastados um do outro, enquanto que no caso de spins
antiparalelos tendem a se aproximar. E bom salientar que este efeito ndo tem
relagcdo com a repulsdo Coulombiana entre os elétrons, que sempre tende a afasta-

los devido suas cargas iguais.

Como inicialmente se despreza a interagdo Coulombiana (U) entre os elétrons,
calculam-se as corre¢des de energia da interagdo Coulombiana eletronica (efeito de
perturbacdo para a interagdo Coulombina elétron-nuacleo) tomando em conta as
funcdes de ondas do estado ndo interagente descritos pelas autofungbes
explicitadas nos itens (A) e (B) acima. Entdo, tomando a interagdo Coulombiana

entre os elétrons como:

Com "2 :(l"l _Vz).

Utilizando a funcdo de onda espacial, pois a interacdo Coulombiana independe do
spin do elétron (apenas a parte espacial da fungao contribui efetivamente), calcula-
se o valor médio de U ( (U) ) através das definicbes da MQ para grandezas

mensuraveis:

2
DUD:4;0fW*(’”l,”z)%lzl//(’”l,rz)fﬁdS”z (6)
Sendo, w(rl,rz):%z_[ ®,(r )@, (r)) 2@ (1)@, | onde o fator 112 &

proveniente da normalizacdo da autofungcdo e os indices a, B representa a
combinagdo dos quatro numeros quanticos (3 espaciais e um de spin). Desta forma,
ao substituir esta autofuncéo, a energia potencial média de interacdo dos elétrons

(U) da origem a dois termos de energia. Um puramente Coulombiano,

representado pela letra E [Eq. (7)], onde as integrais individuais s6 dependem de
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termos de um elétron e o outro termo de energia, representado pela letra jwoca [EQ.
(8)], claramente mostra que a média € feita com os elétrons com estados quéanticos
espaciais distintos (troca dos estados). Ambos os termos [Egs. (7 e 8)] tém

dependéncia com o inverso das distancias entre os elétrons.

2
- [0}, o )P, "

2
jtroca:4i.€0 f ¢:(r1)CD;(’”z)rl:@a(”z)@ﬁ(rl)fr1d3 ) (8)

O termo E (sempre maior do que zero — coulombiana repulsiva) refere-se a energia
Coulombiana média dos elétrons. Esta € uma quantidade que é encontrada classica
e quanticamente. O segundo termo Jy.ca (pode ser positivo ou negativo, dependendo
do estado de spins dos elétrons) s6 aparece na MQ e deve-se ao Principio de
Exclusédo de Pauli (PEP), ou melhor, este termo esta ligado a simetria da autofuncao
de onda dos elétrons, que s&do férmions (antissimétrica como assumida acima). O
termo de troca (Jwca) @assume valores negativos (spins antiparalelos) ou positivos
(spins paralelos). Em resumo, pode-se reescrever a energia de interagcdo média dos

dois elétrons (U) como sendo:

Qul=E=+4]__.S,.S, (9)
Como discutido acima, o primeiro termo € positivo e independe do estado de spins
dos elétrons, enquanto que o segundo termo é fortemente dependente do estado de
spins. Esta maneira de reescrever a energia média, levando em conta os estados de
spins dos elétrons, foi proposta em 1928 por Werner Heisenberg [10]. Basicamente,

0 que esta por detras da Eq. 9 € o fato de que quando os spins dos elétrons

estiverem paralelos S4. S, =1/4, a autofungéo espacial sera antissimétrica e a de

spins simétrica (ferromagnetismo, que corresponde ao sinal +, ou seja, Jioca > 0). Por

outro lado, quando os spins estiverem antiparalelos S4. S, =-1/4, a autofungéo

espacial € simétrica e a de spins antissimétrica (antiferromagnetismo que se deve ao

sinal —, 10go Jueca < 0). De um modo geral, o estado ferromagnético (spins paralelos)
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deveria ser mais estavel do que o antiferromagnético (AF = spins iguais acoplados
antiparalelamente), ja que este ultimo apresenta energia média, de interagbes entre
os elétrons, maior do que a energia para o estado ferromagnético (FM).

Especificamente, a interagdo de troca de Heisenberg entre elétrons do mesmo
atomo tem também sido usada, desde entdo, para descrever o magnetismo da

matéria. Sua forma genérica para dois spins é dada por:

H:_throca Sl's2:2JtrocaS1S2 cos ¢ (10)
Onde Jwoca € a integral de troca entre os spins de atomos distintos ou n&o. Para o
caso de sdlidos, ou seja, um sistema com muitos atomos tém que estender esta
expressdo e levar em consideragdo uma soma sobre diferentes vizinhos. Assim,

reescreve-se a hamiltoniana de Heisenberg como:

H=—2Z JljSi.Sj (11)

i<j

Onde a soma é realizada sobre cada par de atomos i e j e J ;€ o parametro efetivo
de troca [9]. Foi gracas a forca de troca que o conceito do campo molecular pode

ser explicado.

A forca de troca tem um papel fundamental para algumas moléculas e a ligagao
covalente em alguns solidos. Heisenberg mostrou que a forca de troca é
fundamental para o ferromagnetismo [11]. Se jiwoca fOr positivo, tem-se um minimo
para a energia de troca quando os spins estiverem paralelos (se jwoca < 0, a energia
de troca € minima vai ser para os spins antiparalelos). Desta forma, para existir o

estado ferromagnético (FM) é fundamental que jioca> 0.

Por exemplo, de uma molécula de hidrogénio (dois elétrons de atomos diferentes
interagindo) para um cristal de ferro (muitos elétrons da camada incompleta de um
dado atomo interagindo com os eletrons de um atomo similares vizinho), ha uma
grande diferenga devido a este grande numero de elétrons no caso dos elementos
3d. Este problema se torna dificil de ser resolvido (devido ao grande numero de

corpos envolvidos) e buscam-se aproximacdes para descrever o sistema. A maneira
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mais simples é levar em conta apenas atomos vizinhos mais préximos; uma boa
aproximacéao ja que o alcance da forca de troca é da ordem de ~ 10" "™ até ~1 nm
[11]. Mesmo assumindo tal aproximagdo, nédo ha solucéo exata do problema. Até
hoje nédo foi possivel prever que o ferro € ferromagnético a partir de primeiros
principios, ou seja, a partir do conhecimento que o ferro € o elemento com nimero
atdbmico 26 na Tabela periddica [11]. Em uma segunda aproximacgéo, toma-se sobre
um atomo de referéncia a média dos campos gerados pelos vizinhos mais préximos,

levando ao conceito de Teoria de Campo Médio.

Se existir uma magnetizagdo espontanea, com magnetizagao M, podemos supor, a
presenca de um campo que atua sobre os momentos magnéticos de cada ion. Onde
que na aproximacdo de campo médio, esse campo tem intensidade A.M, que é
proporcional ao momento médio I :
B, =0 M=0 nQ=0 n0,U0, (12)

Onde n é o nimero de momento magnético por unidade de volume e Wl ¢é a
media térmica de J. Para aplicar o conceito de campo médio é preciso que
amplitude de variagdo do campo magnético que age sobre os momentos atémicos
nao for muito grande[12].

Se reescrevemos a Hamiltoniana de Heisenberg, em termos da proje¢do de S na
direcdo do momento angular total J, e aproximando a interagdo do ion i, como uma

soma feita sobre os z primeiros vizinhos ficamos com:
H=-2J,(g-1)zU0,.J, (13)

Onde estamos considerando a energia de troca Ji constante.

Se igualarmos com a Eq. 11 e com 0=—gll,J ficamos com :

2n2
. _ Nng 05
Como T depende de [, [4], desta forma T. vai ser proporcional a integral de troca.
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1.3  ANISOTROPIA MAGNETICA

A magnetizacao de um material depende de varios fatores; um deles é a anisotropia
magnética, que, por sua vez, tem duas fontes: (i) uma de carater intrinseco e (ii) a

outra extrinseca.

A principal fonte de anisotropia intrinseca é a magnetocristalina, ou seja, um dado
ion magnético em uma rede cristalina especifica “sente” um campo elétrico cristalino
dos ions vizinhos. Entédo, na interacéo eletrostatica entre o potencial gerado pelos
ions vizinhos e a distribuicdo de carga ndo esférica (orbital magnético) do atomo
sonda, ha uma dire¢do que faz com que a energia eletrostatica desta interagcéo seja
minima para uma dada simetria da rede e dos ions que a compdéem. Como a
interacdo spin-oOrbita é conservada nesta interagdo, o momento angular (momento
magnético, por consequéncia) é rotacionado para uma posicdo de minima energia,

que se define como eixo de facil magnetizagdo do material.

As contribui¢des extrinsecas para a anisotropia estéo relacionadas com a forma e/ou
estado de tensdo nos solidos. A anisotropia de forma depende do campo de
desmagnetizacédo, que tem origem no surgimento de “polos livres”. Estes polos
aparecem na descontinuidade da magnetizacado na superficie do material, ja que no
interior os polos, em principio, eles se compensam mutuamente [9], conforme

sugere o0 esquema disposto na Figura 2.

M SN 8 M 5
[N SN S[N 5] N 5
N sIn s[n s[N_s] N 5
M sl 5N s sIN S N 5
FEEEE S M 5
TE E EE T S M 5
[N S[N S[N S[N 5] N 5
W slN 5N sIN sIN 5] N 5
FEEE M 5
[N SN SN S] M 5

M SN S N S
K (a) YT (b)

Figura 2: a)Dipolos magnéticos elementares no interior de um ima de forma esférica; (b) “polos livres”

na superficie da esfera devido aos dos polos descompensados desses dipolos[9].
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Este problema é analogo ao do dielétrico em um capacitor, consequentemente os
polos livres, no material magnético, criardo um campo (H4) de sentido oposto a
magnetizacdo M do material. Na presenca de um campo magnético externo Ho, no

interior do material a intensidade do magnético H € dado por:

H=H,-H, (14)

onde o campo desmagnetizante Hq depende da forma do corpo.

Particularmente para corpos esféricos tipo NPs, a magnetizagcéo aponta em todas as
direcbes (isotropica), logo esta fonte de anisotropia € considerada nula ou muitas
vezes desprezada em comparagdo com a anisotropia magnetocristalina, por
exemplo. Assim geralmente, a principal fonte de anisotropia magnética em NPs
esféricas, pelo menos na parte relativa ao carogo da particula, € a contribuicéo

magnetocristalina.

Pode-se entdo notar, Através da Fig. 3, que os valores de magnetizacdo de
saturacdo(Ms) sédo obtidos para campos magnéticos internos distintos dependendo
da direcdo que se aplicar o campo relativamente ao eixo cristalino do sélido
monocristalino. Existe uma diregao particular onde se aplica o campo e para valores
baixos deste campo se atinge a saturacdo da magnetizacdo. Este € definido como
eixo de facil magnetizacdo do material, enquanto aquela direcdo onde a saturagéo é
obtida para altos campos é chamada de direcao de dificil magnetizacao(vide Figura
3 para o Fe).

Cabe primeiramente mencionar que a interacdo magnética de troca € isotropica.
Logo, ela ndo pode ser a responsavel por este efeito e como se explicou acima a
origem deste fenbmeno vem da interacdo do momento atdémico orbital com as
cargas da rede. Portanto, quando se aplica um campo magnético, os momentos
tentam rotacionar para direcdo do campo, mas estao fortemente ligados a rede e se

gasta mais energia quando se aplica o campo em uma direcéo fora do eixo facil.
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Figura 3: Dependéncia da magnetizagcdo com o campo magnético H, aplicado ao longo de diferentes
diregdes cristalinas do Fe[9].

Em geral, a energia de anisotropia magnética pode ser escrita em fungdo dos
cossenos diretores definidos a partir dos eixos cristalograficos nos casos de cristais
cubicos[12]. Ou seja, a energia magnética do sistema serd uma funcdo apenas do
angulo com o eixo de facil magnetizacdo, sendo indiferente o sentido em que se
aplica o campo. Entdo para um cristal cubico, a energia magnética pode ser escrita

como.
- 2.2, 2 2, 22 2
E, =K,+K, a1a2+a2a3+a3al)+K2(ala2a3) +... (15)

Onde as escolhas dos cossenos diretores sdo feitas de forma que se trocarmos os
sinais dos cossenos, a energia permanece constante. Por esta raz&do, poténcias
impares ndo aparecem nesta forma empirica da energia. Além disso, a permutagao

de cossenos diretores deve deixar a energia magnética Ey invariante.

Assim, se substituirmos, em Eix os cossenos diretores das dire¢bes [100], [110] e

[111], em um sistema cubico, tem-se as seguintes contribuicdes:
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E =K +—[(1 +—]<2 E K Kl

j— - = +

Ep =K, N3 27 om0 7y

Em geral, as constantes Ko, K; e K; (Ki tem unidades no Sl em joules

por metros cubicos) s&o determinadas usando as areas das curvas de magnetizacao
versus campo magnético, ou seja, quando curvas de magnetizacdo M(H) sao
obtidas aplicando o campo em diferentes dire¢cdes dos eixos cristalinos da amostra
monocristalina (a area entre a curva de magnetizagdo versus campo e o eixo M

corresponde a energia E« de cada direcao).

Obviamente, os valores de K;dependem de variaveis externas como a temperatura,
pressdo, etc. No caso, do pardmetro temperatura, espera-se que K; tenda a zero
perto da temperatura de transicdo magnética (Tc, que € proporcional a integral de
troca magnética Jueca Usando 0 modelo de campo meédio[9]) de um ferromagneto |
[11]. Na maioria dos casos de metais com estrutura cubica, K é relativamente menor

do que K;[9], podendo, portanto ser desprezado frente ao K.

Além das estruturas cubicas, &€ também bastante comum encontrar NPs com o
carocgo tendo estrutura cristalina do tipo hexagonal (hcp) [1,13]. Para estruturas do
tipo hcp, a energia de anisotropia pode ser reescrita em fungdo do angulo 6; angulo
este definido entre o eixo cristalino ¢ e a direcdo de magnetizacdo. Reescreve-se

entdo a energia Ex como:

E,=K,+K  sen’ 0+K ,sen’ 0+. .. (16)

Na maioria dos casos de materiais com estruturas tipo hcp (hexagonais), K1> 0 e K;
> Ky, onde a energia de anisotropia vai ser minima para 8 = 0 (o eixo de facil
magnetizagcédo esta na direcdo do eixo c). Neste caso, a anisotropia recebe o nome
de uniaxial, pois ndo depende do angulo com as dire¢cdes do plano basal da rede

hexagonal [9].

Retornando ao caso de NPs descritas pelo modelo carogo-casca, espera-se que 0

carogo tenha propriedades encontradas em seus respectivos solidos volumétricos,
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logo as anisotropias das particulas tém o termo de volume definida pela energia
magnetocristalina descrita acima ou para as simetrias cubica ou para hexagonal,
dependendo do material da amostra. Por outro lado, para os atomos magnéticos na
regido da casca, ha uma quebra da simetria da rede, com redugdo no numero de
vizinhos, modificagdo das distancias e, portanto, mudanga no campo cristalino que
atua sobre o ion magnético. Com isto, para os ions magnéticos da regido da casca,
os valores das constantes K; sao distintos daqueles encontrados na contribuicdo do
carogo. Assim, devido a esta consequéncia, para a superficie de NPs (ou
nanoestruturas com numero reduzido de vizinhos) define-se uma anisotropia
chamada de superficie, fazendo com que a anisotropia efetiva encontrada em NPs

(ou filmes finos) possa ser reescrita como:

K, =K +K (17)

carogo casca

casca

K' ie
Com K N% com t sendo a espessura da casca;

Sendo que esta ultima contribuicdo pode, algumas vezes, ser mais relevantes do
que a primeira Keanogo,, Principalmente quando se reduz consideravelmente o tamanho

do material [12].
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1.4 ANISOTROPIA UNIDIRECIONAL - EFEITO DE EXCHANGE BIAS

O efeito de Exchange Bias (EB) foi descoberto por Meiklejohn and Bean em 1956
[14], quando estudavam NPs de Co que tiveram suas superficies acidentalmente
oxidadas, dando origem ao sistema Co/CoO (FM/AF). Eles constataram que ao
realizar medidas de magnetizagdo versus campo magnético aplicado [curva M(H)]
sob determinadas condi¢cdes experimentais, o laco de histerese magnética M(H) era
deslocado da origem ao longo do eixo do campo magnético. Em outras palavras, o
lago M(H) tomado em processo de resfriamento da amostra sem aplicacdo de
campos magnéticos (protocolo definido como Zero-Field-Cooling — ZFC) era
centrado na origem da curva M(H) (lago centrado em campo nulo e magnetizacao
nula). Todavia, quando um campo magnético era aplicado e a amostra resfriada na
presenca deste campo (protocolo Field-Cooling - FC), o lago M(H) era deslocado da
origem ao longo do eixo do campo H. Este efeito foi explicado assumindo uma

interacao entre as interfaces FM do Co e AF do CoO, conforme discutiremos abaixo.

Cabe ressaltar que o estudo do efeito de EB, nas ultimas cinco décadas, foi bastante
explorado tanto em amostras em forma de filmes finos como em sistemas de NPs.
Por um lado, os filmes inicialmente tém uma preferéncia da comunidade cientifica,
pois atualmente possuem grandes facilidades experimentais para sua producao e
também devido a possibilidade de um maior controle das interfaces de materiais
com diferentes estados magnéticos(responsaveis pelo aparecimento do efeito de
EB). Por outro lado, gracas aos avancos na producdo de NPs magnéticas e a
necessidades da industria de produzir dispositivos cada vez menores, o estudo do

efeito de EB tem se intensificado também neste sistema fisico [15]

Como dito acima, para que o efeito de EB possa acontecer o sistema fisico deve
possuir, pelo menos, uma interface formada de duas fases magnéticas distintas
(interfaces tipo: FM/AF; FM/FI (FI = spins diferentes acoplados antiparalelamente);
FI/AF, etc). Para o caso mais simples, considera-se uma interface FM/AF, como no
sistema estudado por Meiklejohn and Bean em 1956 [14]. Desta forma, o efeito de

EB tem sua origem fisica explicada em termos do acoplamento dos spins interfaciais
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da camada AF com os spins interfaciais da camada FM através de uma interagédo de
troca induzida no protocolo FC. Conforme prevé o esquema apresentado na Figura 4
abaixo, este acoplamento magnético interfacial trava os spins interfaciais da fase FM
de modo que a rotagdo dos spins FM seja diferente daquela rotagédo de quando os
mesmos estdo desacoplados da interface (FM/estado paramagnético da fase AF).
Na configuragéo de spins na interface FM/AF, induzida pelo campo de resfriamento
(protocolo FC), ha uma necessidade maior de energia para rotacionar os spins da
fase FM, portanto, o campo aplicado € maior do que no caso da interface obtida no
protocolo ZFC [15]. Este termo adicional de campo magnético é denominado de
campo de Exchange Bias (Hes) e esta diretamente ligada a interacdo FM/AF de troca

induzidas nos spins da interface durante o protocolo de FC.

O fendbmeno de EB pode ocorrer em duas situagdes distintas produzindo efeitos
diferentes quando medidos via lagos de histereses. No caso da interface FM/AF,
quando a anisotropia da fase AF for muito grande, acontecera o efeito tradicional
com o deslocamento no lago de histerese M(H). Por outro lado, no caso em que a
anisotropia da fase AF € baixa ou da ordem daquela da fase FM, o fenbmeno de EB
pode acontecer, mas se manifesta através de um aumento no valor do campo
coercivo (campo magnético no qual a magnetizagdo € nula no interior da amostra)
no protocolo FC quando comparado com o caso obtido no protocolo ZFC. Em geral,
observam-se ambos os casos, devido aos defeitos interfaciais e/ou as distribui¢cdes
nos tamanhos das NPs que, por sua vez, podem provocar uma variagéo local nas

anisotropias do AF.
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Figura 4: Esquematizagéo de uma interface FM/AF. No primeiro caso (Tn < T < T¢), o FM encontra-se
no estado saturado de magnetizagdo, enquanto que a fase AF esta no estado paramagnético. Um
lago de histerese neste caso é o tradicional de um ferromagneto. No caso em que o efeito de EB é

induzido pelo campo (T < Ty), os spins das fases FM e AF estdao magneticamente acoplados[15].

Como dito acima, na Figura 4 tem-se um esquema da configuragédo de spins no FM
e no AF antes (Tuw< T < T¢) e depois (T < Ty) do protocolo FC. Em suma, para induzir o
fendmeno de EB é necessario que o campo H seja aplicado em uma temperatura T
que satisfaca a seguinte condicdo: Tn< T < T¢, com Ty sendo a temperatura de Néel
do AF e T¢ a temperatura de Curie da fase FM, e com um campo magnético

suficientemente alto para saturar a magnetizagéo da fase FM[15].

Em temperaturas T > Ty, os spins do AF ficam com uma orientacdo aleatoria (estado
paramagnético) e se um laco M(H) for obtido para uma amostra de duas fases
FM/paramagnética, nestas condi¢bes, tem-se uma curva M(H) centrada na origem.
Por outro lado, ao resfriar a amostra a partir T > Ty com o campo aplicado, os spins
interfaciais da fase AF vao se alinhar (anti)paralelamente com os spins do FM,
devido a interacdo de troca; esta ultima interacdo de troca é diferente daquela que
ocorre nas fases individuais FM e AF. Logo, tera temperatura critica de acoplamento

magnético diferente das encontradas na fase FM(T.) e AF(Tx) individualmente; esta
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nova quantidade se define como temperatura de bloqueio (Tg) do efeito de EB.

Segundo o modelo de Meiklejohn e Bean [14], que considera a magnetizagcao

rodando de forma coerente e o0s eixos de facil magnetizagdo do FM e AF séo

paralelos, a energia por unidade de area da interface FM-AF pode ser escrita como:
§:—HMFMIFM cos(0—0)+ K, f gy sen?(0)+K ot 4o sen?(0)—J,, cos(0-0) (18)

int

Onde H é o campo externo, Mev é a magnetizacao de saturacédo do FM, tru € tar S@0
as espessuras das camadas FM e AF(somente os spins interfaciais contribuem para
es espessura), respectivamente e Krn e Kar 80 as constantes de anisotropias do FM
e do AF e Jit € a constante de troca da interface. O angulo a é angulo entre os spins
do AF com o eixo de facil magnetizagdo do AF, B angulo entre os spins do FM com o
eixo de facil magnetizacdo do FM eo angulo 6 é o angulo entre 0 campo e o eixo
facil do FM.

O primeiro termo trata-se do termo de interacdo Zeeman (energia magnética do FM
com o campo externo). O segundo e terceiro termos sdo as contribuicbes de
energias provenientes das anisotropias magnetocristalinas das fases FM e AF e
finalmente o quarto termo é representa a contribuicdo de energia do acoplamento de
troca na interface. Para valores altos de anisotropias para o AF, os spins da camada

AF estardo travados e com isso a = 0. Desta forma, tem-se que:

E
§:—HMFMZ‘FM cos(—0)+K p,, £ oy sen (0)—J . cos(0)
(19)
E Jint
—=—(H+———)M 1y, T g5 (—0)+K 1, 8 oy sen? (0)
S Myt
FM

Esta maneira de reescrever a energia magnética do sistema é equivalente a

definicdo da energia magnetocristalina de um sistema com anisotropia uniaxial e
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J.
tendo um lago de histerese deslocado por um valor H,,=——— ao longo do
M oy

eixo do campo [15].

Nestas condicdes, este campo € inversamente proporcional a espessura da camada
FM, ou seja, o campo Hes € dado por HEBOCL [15].
ey

Para explicar qualitativamente a origem do deslocamento do lago M(H) em um
protocolo FC de uma interface FM/AF, usam-se as configuracbes de spins
representadas na Figura 5. Para campos de resfriamentos relativamente baixos (< 5
Tesla), os spins interfaciais das fases FM e AF se acoplardo paralelamente com a
direcdo de saturagédo da fase FM [Figura 5(a)]. Este estado sugere configuracao de
saturagdo da magnetizagdo. A medida que a magnitude do campo magnético vai
reduzindo e inverte de sinal/sentido do campo aplicado (no caso em que a
anisotropia da fase AF for suficientemente alta) surge um torque microscépico
devido ao acoplamento interfacial, que tende a manter os spins da fase FM na
configuracédo inicial, ou seja, ha um retardo em valores de campos magnéticos no
processo de rotacdo dos spins da fase FM, quando comparado com o caso em que
ndo ha este acoplamento [Figura 5(b)]. Um aumento dos valores de H leva
novamente ao estado saturado inverso [Figura 5(c)]. Finalmente, ao reduzir os
valores de campo H (de valores negativos) e invertendo novamente seu sinal para
valores positivos crescentes, observa-se que o campo no qual a magnetizacdo é
nula (sentido positivo de H) € menor do que aquele para o sentido negativo de H [
Figura 5(d)]. Esta assimetria em torno da origem da curva M(H) leva ao

deslocamento do lago de histerese ao longo do eixo do campo H.

Em outras palavras, no sistema FM/AF resfriado no protocolo FC, o campo H
necessario para rotacionar os spins do FM partindo de valores de H positivos para
negativos € maior do que aquele que rotaciona em sentido contrario (valores
negativos para positivos de H), provocando um lago deslocado da origem, enquanto
que este sistema resfriado na auséncia de campo aplicado (protocolo ZFC) produz

um lago M(H) centrado na origem. O campo magnético definido a partir do novo
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centro de gravidade do lago M(H), deslocado da origem é denominado de campo de
Exchange-bias (Hes). Esta grandeza, por sua vez, esta diretamente correlacionada
com a interacdo de troca interfacial induzida pelo resfriamento com campo entre os
spins das fases FM e AF. O valor de Heg, definido a partir de lagcos M(H) deslocado é

dado pela seguinte expressao [15]:

Hc +Hc2
Hp,= 1

. (20)

Onde Hci e He, sé&o valores de campos magnéticos obtidos para magnetizagdes

nulas nos lados negativos e positivos do eixo de campo magnético aplicado.
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Figura 5: Diagrama da configuragdo dos spins na interface FM-AF congelada no protocolo FC. As
configuragbes de spins correspondem a quatro situagbes distintas durante a obtengédo do lago M(H)

para T < Ty e com anisotropia do AF relativamente alta [15].

No caso de interfaces FM/AF e tendo a fase AF baixa anisotropia magnética, tem-se
uma situacédo bastante distinta (Figura 6). Nesta condicdo, ao inverter o sentido de

aplicacdo do campo (saindo de valores positivos para negativos), os spins do FM
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comecgam a rotacionar para alinhar com o sentido do campo H, e como a anisotropia
da fase AF é baixa ou similar ao da fase FM, seus spins sdo “arrastados” pelos da
fase FM, ja que se assume que a interacdo de troca na interface FM/AF é maior que
a anisotropia da AF. Em resumo, a rotagdo pelo campo dos spins da fase FM
provaca rotagcdo coerente dos spins da fase AF [Figura 6(c)]. Neste caso, com uma
viscosidade magnética (medida pelo valor de campo coercivo — Hc¢) ligeiramente
maior do que aquela encontra para a interface FM/AF produzida em protocolo ZFC
na mesma temperatura de medida. O efeito resultando em uma medida experimental
de um lago M(H) é ter uma curva M(H) centrada na origem, mas com valor de campo
coercivo (Hc) relativamente maior do que o encontrado para o processo ZFC do

mesmo sistema.

M

(a) AFM

P

AFM

(d)

Figura 6: Diagrama da configuragdo dos spins na interface FM-AF durante obten¢do do lago de
histerese M(H) para um T < Ty e com uma anisotropia do AF baixa [15]

Embora a discussdo baseou-se em interface FM/AF, o fenbmeno de EB, com dito
acima, é encontrado entre varias interfaces de materiais magnéticos distintos [16]
[17]. Particularmente, em sistemas de NPs devido ao efeito de tamanho finito, a

contribuicdo da casca, de um modo geral, tem configuragcdo magnética tipo vidro de
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spins (VS). Assim, em NPs tem sido comumente encontrado o fenbmeno de EB em
interfaces FM/VS, AF/VS, FI/VS, entre outros [15-17]

Conforme prevé o modelo de Meiklejohn and Bean [14], o campo Hg tem
dependéncia com o inverso da espessura da camada FM (Hgs a tev). Entdo para o
caso das NPs espera-se que Hes dependa diretamente do tamanho do carocgo tal

que H,,~1/D onde Dearogo € 0 didmetro do carogo da NP. Consequentemente,

carogo !
existe um tamanho limite maximo para observacdo do fenbmeno de EB, ou seja,
como se trata de um efeito interfacial conjugado com propriedades magnéticas
macroscopicas, se o didmetro da NPs ferromagnética for muito alto, as propriedades
magnéticas de volume podem mascarar o fendmeno de EB, ja que o valor de Hegg

decresce rapidamente com este diametro [18].
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CAPITULO 2 - MODELO CAROCO-CASCA

INTRODUCAO

Hoje em dia os fisicos e principalmente os quimicos dominam uma vasta gama de
processos fisicos e/ou quimicos capazes de estabilizar NPs dos mais diversos tipos

de materiais e tamanhos [1,3]

Em particular, se busca controlar a espessura e o tipo de material da casca, no caso
de NPs comportando-se segundo o modelo carogo-casca. Em outras palavras, as
NPs podem apresentar um carogo contendo atomos em uma dada configuracao,
envoltos por uma casca de atomos com outra configuragdo e as fragcbes relativas

destas fases podem ser parcialmente controladas experimentalmente.

Para o estudo de determinado tipo de Nps, podemos usar o modelo de carogo-casca
do inglés core-shell. Nesse modelo trata-se as NPs constituidas por uma
carogo(com a periodicidade atdbmica de longo alcance), envolto por uma regido
denominada casca, onde a periodicidade atdbmica é quebrada devido a efeitos de
borda. Essa quebra de simetria faz com que os atomos apresentem mudangas nas
distancias interatdmicas, numero de coordenacao e o angulo das ligagcdes quimicas.
Essas mudancas devido aos efeitos de borda, que s&o ignoradas para materiais
volumétricos, passam a ser relevantes. Podemos ver isso considerando uma
particula esférica, de raio R, onde seu volume vai variar com R® e sua éarea
superficial com R?, tomando a razdo entre eles ficamos com Fr~1/r . Fazendo
com que os atomos da superficie possuam uma grande relevancia para o sistema.
Nos proximos paragrafos vamos discutir alguns elementos do modelo e sua

relevancia do ponto de vista do magnetismo.

Especificamente ha NPs onde a casca é obtida naturalmente contendo elementos

similares ao do carogo, enquanto outros carogo-casca séo constituidos de materiais
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diferentes, por exemplo casca preparada por processo de oxidacdo controlado
(preparagcéo de NPs em atmosfera controlada de oxigénio). Um dos sistemas mais
buscados é o caso de sélidos de metais 3d magnéticos (Co, Fe e Ni) tendo o carogo
seu estado metalico respectivo e a casca de um 6xido ou fase nitretada produzida
em atmosfera controlada de oxigénio ou nitrogénio [1]. Nestas condi¢cdes de
preparagdo, as NPs comportaram-se segundo o modelo C-C (= carogo-casca),
conforme nota-se da imagem de microscopia eletrbnica de transmissdo (MET)

[Figura 7(b)] realizada por Nogués e colaboradores em NPs de Co [15].

Do ponto de vista do magnetismo, o modelo C-C é muito interessante, pois propicia
estudar interagdes magnéticas de troca entre atomos do carogo e com atomos da
casca em sistemas com topologia bem definida que sdo as NPs [Figura 7(a, b)]. o
modelo C-C se torna objeto importante de estudo, devido principalmente ao

interesse tecnoldgico das NPs [1,2].

As primeiras NPs descritas usando o modelo C-C apresentavam um carogco FM e
sua casca com estrutura de spins do tipo AF [Fig.Figura 7(a)]. Atualmente, a
posicdo/ordem das fases magnéticas (FM/AF ou AF/FM) também ja €& bem
controlada pelos cientistas. Este processo de inversdo das configuracdes
magnéticas pode ser obtido, por exemplo, tomando como base um material que tem
uma ordem AF no estado volumétrico. Ao reduzir sua dimenséo até que efeitos de
tamanhos finitos (casca) tornam-se relevantes, espera-se que na superficie do
material (estado AF no volume = magnetizacdo liquida nula), possa ter uma

magnetizagao liquida ndo nula, conforme reportado na literatura [19].

Em geral, a importancia do modelo C-C estd em ajudar a entender as interagdes que
acontece na fronteira do caro¢o com a casca, onde se tem também uma quebra de
simetria da estrutura magnética. E importante mencionar que como as NPs sdo da
ordem de 3-100 nm, para “enxergar’ diretamente a diferenca de estrutura cristalina
do carogo e a da casa, tem-se que fazer uso do MET, conforme sugerem imagens

de MET apresentadas nas Figura 7(a),8, 9(a e b).
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FM Core

AFM Shell

(a)

Figura 7: a) Configuragdo de spins para uma estrutura do tipo C-C e (b) Imagem de MET de uma NP

de Co com a superficie oxidada [15].

Figura 8: Imagem de MET de alta resolugdo de uma unica particula C-C. Parte mais escurara

representa o carogo formado por a-Fe, a casca aparece mais clara, formada por y -Fe,O3/Fe;O, [20]
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Figura 9:(a), (b) Imagens de TEM (c), (d) Imagens de MEV para amostras de Fe304/m-silica
dispersada em agua desionizada [2] (e) Imagem de TEM de NPs do tipo carogo-casca, com Fe/y-
Fe,0s [1].

Ha muitos resultados reportados na literatura descrevendo o magnetismo de NPs
[1,8,15-17,19]. De um modo geral, os trabalhos tentam estudar a influéncia da
casca, da temperatura e do campo magnético aplicado sobre as propriedades
magnéticas medidas por técnicas volumétricas do tipo magnetizagdo DC. A
interpretacdo dos resultados se torna bastante dificil, pois em um sistema de
particulas além das interagdes intra-NPs ha as inter-NPs e como ndo houve ainda
nenhum experimento reportando as propriedades magnéticas de uma unica NP, o
modelo C-C com as diferentes contribuicbes de energias reportados na literatura
ainda nao puderam ser confrontados com os resultados experimentais. De um modo
geral, o que se tem é que o modelo C-C tem sido satisfatoriamente aplicado para
explicar comportamentos gerais observados em varios sistemas, inclusive os

magnéticos [1,19]
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1.1 MODELOS

Para o estudo do magnetismo de NPs do ponto de vista tedrico, o que se tem feito
hoje € estudar o magnetismo através de simulagbes do tipo Monte Carlos (MC).
Neste Trabalho de Conclusdo de Curso apresentaremos, e dentro do possivel,
discutiremos alguns resultados oriundos de simulacbes de NPs reportados na
literaratura. Por se tratar de uma simulagao, € possivel isolar uma unica particula e
estudar a contribuicdo de cada parte da particula, para as curvas de magnetizacéo,
por exemplo. Entdo, dividiremos este topico em duas partes: resultados obtidos a

partir de simulagdes e confronto com resultados experimentais.

Iglésias e cols [8] reportaram resultados de simulagdo de NPs do tipo C-C, com

configuragcdo FM/AF. Eles consideraram particulas com raio R= 3,6 nm, com uma

casca de R_,..,= 0,9 nm, e utilizando o metodo de MC, realizaram simulagbes

considerando a hamiltoniana abaixo com os seguintes termos:

%:Z J;8:.8 = k(8= h.S, (21)
b i

<ij> i

O primeiro termo corresponde a interagdo magnética de troca dos atomos com seus

primeiros vizinhos, com a constante de troca dependendo da regido da NP. Para o

carogo FM, tomou-se um J_ =70 K(Kelvin), enquanto que para a casca,

-0,5J

supostamente de um é6xido AF, considerou-se uma energia de troca J -

casca

Desta forma, eles impuseram uma temperatura de Neel (T,) menor que a

temperatura de Curie T( a Integral de troca € proporcional a temperatura de ordem

magnética seguindo o modelos de campo médio). Na interface carogo/casca, eles

consideraram dois valores de Jij possiveis J; ., = = 0,5 J. O segundo termo

representa a anisotropia uniaxial do sistema ao longo do eixo z, com as constantes

de anisotropias valendo k =1 e k=10, para o carogo e para casca,

carogo
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respectivamente. A explicagéo fisica de um valor alto da anisotropia da casca deve-
se ao fato de um menor niumero de coordenacgdo dos atomos desta regido. Por fim, o
termo da energia de interacdo Zeeman, onde o campo externo aplicado esta ao

longo do eixo z e assumido como sendo o eixo de facil magnetizagcéo. Definindo

h;=pH,/kg (b = momento magnetico do ion , kg constante de Boltzman, H; campos

magnéticos) e realizando as simulagdes por MC, usando a Eq. (21), tém-se os

resultados apresentados na Figura 10, conforme sugerido por Iglesias e Cols [8]
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Figura 10: lagco de histerese M(H) obtido para os protocolos FC e ZFC. (a) Magnetizacao total
normalizada ao longo da diregdo do campo (b) projecdo da magnetizagdo dos spins ao longo do eixo
do campo (c) contribuicdo da magnetizagdo normalizada dos spins da casca que estdo na
interface[8].

Nesta figura, estdo as curvas de FC e ZFC obtidas das simulagdes para os dois

valores de J, =+ 0,5 Jc. Nota-se que independente do valor do sinal de J; , o efeito

de EB presente [Figura 10(a)].

A contribuicdo dos spins da interface também pode ser calculada neste modelo e

estd apresentada na parte inferior [Figura 10(c)]. Observa-se entdo um



31

deslocamento vertical(assimétrica do lago ao longo do eixo da magnetizagdo) em

ambos os casos (J; = + 0,5 Jc), muito mais pronunciando para o caso em que J, . €
assumido negativo (acoplamento AF na interface). Este deslocamento vertical
sugere travamento de spins durante o processo de reversdo da magnetizagao pelo
campo, ou seja, apds congelamento dos spins na presengca de campo, O
acoplamento magnético na interface carogo/casca é grande o suficiente que trava
alguns spins no processo de reversdo da magnetizacdo, fazendo com que a
magnetizagcdo seja diferente para campos magnéticos positivos e negativos. Além

disso, este tratamento & maior no caso J<0 (interacdo AF na interface FM/AF).

Na Figura 10(b) tem-se o comportamento da magnetizacdo da interface, que é

inte __

definida por M), _zills*,..El], em fungdo do campo aplicado. Esta quantidade tem

seu menor valor proximo ao do campo coercivo (H;). Ou seja, Esta quantidade €

representada por picos que indicam a mudancga na diregdo dos spins pela inversao
do campo magnético. Enquanto que para a curva M(H) ZFC os spins sao revertidos
para valores similares de mddulo do campo magnético aplicado, no caso das curvas
de FC, os spins s&o revertidos para valores distintos de campos aplicados,
sugerindo que no processo de FC ha um travamento dos spins da interface que, por
sua vez, provoca o deslocamento horizontal dos lagos obtidos em processo de FC.

Para o estudo do efeito de EB, definiu-se as seguintes quantidades

h,—h,
- C C 22
h=== (22)
hio+h,
hEB:T (23)

Onde 4. e h, sao valores de campos magnéticos obtidos para magnetizagdes

nulas nos lados negativos e positivos do eixo de campo magnético aplicado.

Tomando-se os dados da Figura 10 (a) e calculando-se os valores para hg € h,

(apos conversao de unidades), obtém-se H, ~ 0,22 T e Hcg ~ 0,11 T que, por sua
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vez, se encontram no intervalo de valores experimentalmente medidos em NPs

contendo um nucleo metalico e casca oxidada [21,22].

Valores de h, e hg sdo também calculados tomando-se uma variagdo da razéo

entre as energias de trocas interfacial e caro¢co. Na Figura 11 apresentam-se os

comportamentos de h. e hgg em fungdo do moédulo desta razédo (J;,/J.). A

diminuicdo do campo coercivo é devido ao aumento do valor de |J in|, fazendo com
que o acoplamento dos spins do carogo com 0s spins ndo travados da casca se

torne mais forte, Desta forma facilitando assim a reversdo da magnetizacéo.

| 1 1 1 1 L

0.1 02 03 04 05 06

0,/

Int

Figura 11: Variagdo do campo coercivo(h.;) e campo de EB(heg), com Jirt < 0 (circulos aberto) e Jint > 0
(quadrados abertos) , Campo de EB calculado com a eq 23 para Jix<0 (triangulo para baixo) e Jin>0

(triangulo para cima)[8].
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O segundo modelo, reportado na literatura, foi feito por Vasilakaki e Trohidou [23].
Diferentemente do modelo proposto por Iglesias e cols. [8], os autores assumiram
uma NP individual contendo varias camadas de spins para as regides do caro¢o e da
casca respectivamente. Em outras palavras, os autores consideraram uma regido de
carogo interagindo com uma regido de interface inicial e em seguida dentro da
regido de casca dividiram em duas partes: uma interfaceando com a primeira regido
de interface e a outra devido a contribuicdo de superficie, perfazendo um total de
quatro regides magnéticas distintas, conforme Fig. 12. Eles entdo realizaram
simulacdo usando o método de MC, para uma particula com o caroco FM e a casca
com regides com interag¢des tipo Fl. A particula foi assumida esférica de raio R, cujo
seu tamanho era expresso em multiplos inteiros de espagcamentos de rede cubica
simples. Desta maneira, eles conseguiram obter informagdes sobre o magnetismo
proveniente de cada uma das partes independentemente, pois tiveram como variavel
a mudanca no tamanho das regibes do carogo e da casca, respectivamente. Esta
metodologia de mudang¢a no tamanho das contribuicbes deu-se com o objetivo de
verificar suas influéncias nas propriedades magnéticas obtidas por medidas de

magnetizacdo DC reportadas na literatura.

 surfagce

Figura 12: Modelo esquematico das NPs do modelo proposto por Vasilakaki e Trohidou [23]

Desta forma, o hamiltoniano do sistema foi descrito com os seguintes termos

principais:
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H:_Jcam(;r) Z Si'Sj _Jcasca Z Si'Sj _Jint Z Si'Sj

i, jEcarogo i, jEcasca i€carogo, jEcasca

- Z kearogo(Si-a')Z - Z kcasca<si'a>2 - Z kintFM/FM(‘gi'a)Z (24)

i€carogo i€casca i€intFM | FM

z kmlFI/Fl S £|I ZH S

i€intFI | FI

Novamente, os trés primeiros termos da Eq. (24) referem-se as energias de troca
dentro de cada regidao (caroco, interface caroco-casca e casca). O quarto, quinto,
sexto e sétimo termos desta equacgdo correspondem as energias de anisotropias
magnéticas do carogo, casca, da interface FM/FM (préxima ao carogo) e da interface
FI/FI (proxima a casca). Finalmente, o ultimo termo deve-se a interagédo Zeeman de
cada spin das diferentes regides com o campo magnético aplicado H. Lembramos
que os S;s representam os spins atdmicos dos sitios i e é é o vetor unitario na
direcdo de facil magnetizagéo deste sitio. Além disso, foi considerado o fato de que o
carogo e a regiao de interface apresentam anisotropia uniaxial ao longo do eixo z e a
casca tem uma anisotropia aleatoriamente orientada. Para efeito de obtencédo de
comportamentos das propriedades magnéticas (lagcos de histereses), os autores
tomaram os seguintes valores para as constantes de troca, Jcarogo=1, Jeasca=-Jcarogo/2 €
Jin= Jca/2. O menor valor de Jesca Vem do fato do valor da temperatura de critica
magnética desta fase ser a menor de todas as contribuicbes (baixa temperatura
critica baixo valor da integral de troca, conforme prevé modelo de campo médio [5]).
Apds obtencdo dos lagos de histereses magnéticos simulados nestas condigbes
acima mencionadas em fung¢do da variagdo dos tamanhos das regides casca e
carogo, observa-se que estes lagcos também s&o deslocados ao longo dos eixos do
campo (Exchange Bias) e da magnetizacédo, conforme sugerem alguns resultados
experimentais [16,17]. Novamente, os valores de campos de EB (Hes) e coercivo
(Hc) sédo calculados usando as Eqgs. 19 e 20, anteriormente definidas. O

deslocamento vertical € tomado como sendo dado por:

DM =——" (25)
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Onde Ms,» € Mirs s&0 0s pontos onde o lagco M(H) corta o eixo de magnetizagdo nas
partes superior e inferior, respectivamente. Os campos Hes, H € Hc sdo dados em
unidades de Jew/gus (g sendo o fator de Landé e yg magnéton de Bohr). A
temperatura estda dada em unidade de Jrwks € as constantes de anisotropias em
unidades de Jew. Mais especificamente, os valores de anisotropias magnéticas
assumidas na simulagéo foram as seguintes: para o carogo a Kcorogo = 0,05 Jrw, para
interface FM Kiewrn = 0,5 Jew, para a regido de interface Fl Kiemm =1,5 Jew,

finalmente para a casca Keasca =1,5 JFM [23].

A camada mais externa, com uma espessura de um espagamento de rede, foi
definida como sendo uma regido de superficie. Como dito acima, a parte da interface
foi dividida em duas regides distintas: a primeira parte consiste da ultima camada do
carogo (FM) e a segunda parte da camada mais interna da casca (Fl). Mais uma
vez, deve-se mencionar que foi considerado que a anisotropia do caroco € do tipo
uniaxial ao longo do eixo z e as anisotropias da casca aleatoriamente orientadas.
Para as contribuicbes de anisotropias da casca (superficie e regido interna Fl),
considerou um alto grau de aleatoriedade, com o intuito de simular uma estrutura
magnética do tipo de vidro de spin (na superficie é esperado que houvesse quebra
de coordenacao atébmica, modificacdo nas distancias entre as ligagdes quimicas, nos
angulos de ligacdes entre atomos que, por sua vez, provocam uma desordem
topoldgica; esta responsavel por produzir estruturas magnéticas tipo vido de spins, ja
que pode haver interacdes ferro e antiferromagnéticas coexistindo em regides
proximas da NPs). Os resultados reportados [23] para a dependéncia do Hes € Hc
com o campo de resfriamento e com a variagdo da espessura da casca das NPs
estad resumidamente apresentado nas Figs. 13 e 14, respectivamente. Na Fig. 13,
tem-se os resultados das grandezas Hes € Hc em fungdo do campo de resfriamento
(Hres) para o caso de um caroco de 5 espacamentos de rede de raio e uma casca Fl
contendo 7 espagamentos de rede. Inicialmente o aumento no valor de H. favorece
o alinhamento dos spins Fl da interface na direcdo do campo, melhorando seu
acoplamento interfacial que, por sua vez, provoca um aumento substancial nos
valores de Hes € Hc. Para valores de H.s superiores a 1,25, Heg € Hc diminuem
gradualmente. A explicacdo para este comportamento em campos valores de Hyes
deve-se ao fato de que o acoplamento Zeeman comeca a dominar a energia

magnética do sistema, diminuindo assim os valores de Heg e Hc,
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Figura 13: Dependéncia de Hes € Hc com o campo de resfriamento[23].
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Figura 14: Dependéncia de Hes, Hc € DM com a espessura da camada FI [23](Modificada).

A contribuicdo da mudanca na espessura da casca para os valores de Hes € Hc é
mais bem visualizada observando a Figura 14 (o tamanho do caroco ficou fixo e se
variou a espessura da casca). Observa-se que ha um aumento significativo nos
valores de Hes € Hc até espessuras da ordem 10-12 unidades de espacamento de
rede. Depois desta regido, enquanto que o campo de Hgg parecer permanecer

constante, o campo Hc¢ ainda tendo a uma saturacédo para altos valores da
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espessura da casca Fl [23]. O aumento nos valores de Hc com o incremento da
espessura da casca pode ser explicado pela maior fragdo relativa da fase com
desordem topoldgica (fase tipo vidro de spins), consequentemente por ser esta fase
mais dura magneticamente é de se esperar este tipo de comportamento observado
para o Hc. O aumento nos valores de Hc em sistemas tendo fase tipo vidro de spins
ja foi reportado na literatura [24]. Por outro lado, o comportamento da grandeza
fisica deslocamento vertical (AM) diminui inicialmente rapidamente com o aumento
da espessura da casca Fl, mas permanece praticamente constante para altos
valores de espessura da casca Fl (> 15 espacamentos de rede). Experimentalmente,
o parametro AM tem dependéncia tanto do campo de resfriamento como do nimero
de ciclos consecutivos de histereses que é realizado [16,17]. Os autores explicaram
o comportamento observado de redugéo nos valores de AM com o numero de ciclos,
assumindo uma modificagdo gradual na estrutura de spins da casca a medida que o
numero consecutivo de ciclos era modificado. Esta mudanga provoca alteragdo dos
spins ndo compensados da casca e ficam mais ordenados e moles magneticamente,
consequentemente diminuindo os valores de AM. Em outros estudos de NPs caroco-
casca do tipo Fe/éxido de Fe [24], a ocorréncia de valores significativos da grandeza
AM é atribuida aos spins ndo-compensados na regido da interface carogo-casca, tal
que um aumento da espessura da casca, por exemplo, provoca um crescimento no
numero de spins ndo-compensados livres para rotacionar e mais mole

magneticamente, provocando desta forma uma diminuicdo de DM.
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CAPITULO 3 - CONCLUSOES

A partir dos dois resultados [8,23] de simulagbes apresentadas neste trabalho de
conclusdo de curso, vamos comentar as similaridades e diferencas: (i) ambos
assumem um modelo carogo-casca e simulam, por Monte Carlo, as propriedades
magnéticas de volume [curvas M(H)] de um sistema contendo uma unica particula
esférica ndo interagente; (ii) a parte relativa ao carogo é ferromagnética e apresenta
anisotropia magnética sempre inferior a anisotropia da casca, uma ora AF [8] ou ora
FI [23]. Além disso, devido ao fato de que a temperatura de ordem magnética da
casca ser inferior a do carogo (observagéo experimental), ambos modelos assumem
que a energia de troca da casca é a metade do valor da integral de troca do carogo
(usam o fato de que no modelo de campo médio a integral de troca é proporcional a
temperatura critica de ordenamento magnético (J proporcional T¢); (iii) enquanto que
o modelo proposto por Iglesias e cols [8] assume uma unica interface, para
Vasilakaki e Trohidou [23] ha uma tendéncia de uma distribuicdo continua de
energias de trocas e de anisotropias e a interface é tal que as estruturas sdo do tipo
FM/FI, mas com uma casca tendo uma monocamada completamente desordenada
do tipo vidro de spins; (iv) finalmente, por um lado, no modelo Vasilakaki e Trohidou
[23] faz-se variar a espessura da casca para observar o comportamento das
grandezas Hes, Hc e AM. Por outro lado, no modelo de lIglesias e cols. [8] o
deslocamento vertical é calculado separadamente e completamente assumido ser
devido a interacdo de interface responsavel pela Exchange bias, ou seja, ha um
numero de spins significativos aprisionados na direcdo do campo de congelamento
que n&o invertem quando o0 campo magnético aplicado € invertido,
consequentemente além do termo de troca interfacial que provoca o deslocamento
horizontal (Exchange bias) ha também uma contribuicdo para o deslocamento
vertical. Todavia, no nosso entendimento como ha uma correlagéo entre este dois
efeitos (deslocamentos horizontal e vertical), um grande deslocamento vertical
deveria estar associado também a grandes valores de campos Hes. Os autores [8]
[23] néo fizeram esta correlag&o. Por outro lado, o modelo Vasilakaki e Trohidou [8],
atribui o deslocamento vertical a uma contribuicdo da parte externa da casca,
préxima a interface material/ar, que tem uma estrutura magnética tipo vidro de spins

que, por sua vez, tem alta anisotropia magnética.
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Figura 16: Comportamento do campo de Exchange Bias Hes, em fungdo do campo de resfriamento,

pontos experimentais obtidos a 4,2 K[25].

Em resumo, dados experimentais reportados na literatura [16][17] mostram que em

materiais nanocristalinos, com grandes interfaces de interacdo entre os graos [25],
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tém sido observado tanto valores grande de Heg como de AM (Vide Figuras 15 e 16
). Portanto, para estes materiais a base de Oxidos de Fe, preparados por
mecanossinteses (moagem em altas energias), assume-se que o deslocamento AM
deve-se a uma grande contribuigcdo da interface com estruturas tipo vidro de spins e
esta por sua vez também contribuicdo para os grandes valores de deslocamento
horizontal (campo de Hes ~1 kOe). Além disso, os autores [17] demonstram o
numero de ciclos consecutivos altera esta estrutura de spins da fase tipo vidro de
spins, provocando mudancas significativas nos valores de Heg € AM. Em nenhum
momento, ha mencao a respeito das interacbdes de troca que podem aparecer entre
0os gréaos/contornos de graos (carogo=grédo e casca = contorno de gréo)

adjacentes(Figura 17).

% é u{'f’ Particula
/\ ﬁ k H.,, Grios

<y Q —~ Regido Intraparticulas: Interface entre griaos

"~ Regiio Interparticula: Interface entre particulas

Figura 17: Representagédo das amostras do trabalho de mestrado de Marques [25]

Além disso, tem também o fato de que a producéo de NPs isoladas € relativamente
dificil, pois, por exemplo, sempre havera a contribuicdo da interacéo dipolar entre as
particulas magnéticas. Esta interagdo além de modificar a estrutura magnética da
amostra pode ser relevante para governar as propriedades magnéticas dos materiais
que estdo sendo estudados (nanocristais ou nanoparticulas). Com isto, este trabalho
de conclusdo de curso sugere que para simular um sistema mais realistico devemos

escrever o hamiltoniano com os seguintes termos:

H:_‘Icarogo Z SIS _Jcasca Z SIS _Jint Z Si‘Sj

i,je car0§o i,j€casca i€carogo, jEcasca

- Z kcarogo i 1 Z kcasca i* 1 Z kimFM/FM(Si'Ei)Z (26)

i€carogo i€casca i€intFM|/FM

Y kovne(s,@p + 3 Do 00,3040, )

i€intVS/ VS n 4 D D‘—rnﬁ
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Estamos considerando a mesma divisdo proposta por Vasilakaki e Trohidou [23].
Com o carogo sendo FM ou Fl, e casca tendo uma estrutura tipo de vidro de spin.

Os trés primeiros termos da Eq (26) referem-se as energias de troca dentro de cada
regidao (Carogo, casca e interface carogo-casca). O quarto, quinto, sexto e sétimo
termo da equacédo corresponde as energias de anisotropias magnéticas do carocgo,
da interface FM/FM (proximo ao carogo). E da interface VS/VS (proximo a casca).
O oitavo termo representa a interacdo Zeeman, onde o campo externo esta aplicado
ao longo do eixo Z.

O dultimo termo representa a interagcdo dipolar da nanoparticula representada na
hamiltoniana com as particulas em sua volta, como a casca em geral apresenta
magnetizagédo liquida nula, vamos considera apenas o momento magnético do

carogo.

H=H4+ M4, 4 | | >
r—r,

Figura 18: Representagdo da interagdo dipolar entre duas NPs, Onde apenas o carogo tem
magnetizacgao liquida diferente de zero

Com o sendo a permeabilidade magnética do vacuo, g 0 momento magnético o
carogo(Figura 18), pn 0 momento magnético do carog¢o da n-ésimo particula em volta
da NP representada pela Hamiltoniana. |r — r,| € a distancia entre as Nps e 1 o

vetor unitario ao longo de r — ry,
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