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RESUMO

Com o avanco da tecnologia torna-se cada vez maior a busca por materiais com propriedades
fisicas, tais como eletricidade e magnetismo, porque estes matérias possuem caracteristicas que
tendem a melhorar o desempenho de equipamentos em areas como eletrdnica, eletromecanica,
entre outras. Materiais cujas estruturas atémicas podem ser modificadas sdo os mais desejados,
uma vez que variagdes na disposicao dos atomos vizinhos nas suas estruturas atbmicas podem
realcar suas propriedades. Este efeito de arranjo estrutural também podera ocorrer caso o material
seja sintetizado por diferentes mecanismos. Este trabalho tem por objetivo: estudar a teoria do
magnetismo, no sentido de compreender o comportamento da matéria quando sob influéncia de um
campo magnético; estudar as curvas de magnetizacdo dependentes da temperatura, curvas de
histerese magnética e curvas de susceptibilidade que sdo capazes de descrever e dar muitas
informacdes sobre um composto que exibe magnetismo e um estudo sobre o arranjo estrutural do
Oxido magnético CosO4, um material com excelentes propriedades magnéticas e que possui 0s
céations Co?* e Co®* ocupando sitios especificos de uma estrutura do tipo espinélio normal, a qual
possui 56 atomos na sua estrutura de cela unitaria. O carater magnético de um material é
visivelmente dependente do arranjo dos cations responsaveis pelo magnetismo da amostra. Nesse
aspecto, a andlise das curvas de magnetizacdo versus temperatura, curvas de histerese magnética
e curvas de susceptibilidade magnética poderdo demonstrar informacdes valiosas sobre 0 C03Os4,
um composto que ja possui muitas aplicacdes e que podera abrir ainda mais este leque de
aplicacfes, caso suas propriedades magnéticas, que sdo dependentes de varios fatores possam ser
melhoradas.
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ABSTRACT

With the advancement of technology, search for materials with physical properties, such as
electricity and magnetism, is becoming increasingly important because these materials have
characteristics that tend to improve the performance of equipment in areas such as electronics,
electromechanics and others. Materials whose atomic structures can be modified are most
desirable, since variation in the arrangement of the neighborhood atoms in their atomic structures
can enhance their properties. This structural arrangement effect may also occur if the material is
synthesized by different routes. The objective of this work is to study the theory of magnetism, in the
sense of understanding the behavior of matter when under the influence of a magnetic field; to study
temperature-dependent magnetization curves, magnetic hysteresis curves and susceptibility curves
that are capable of describing and giving much information about a compound exhibiting magnetism
and a study on the structural arrangement of the Co3O4 magnetic oxide, a material with excellent
magnetic properties and which has the Co?" and Co?* cations occupying specific sites of a normal
spinel-like structure, which has 56 atoms in its unit cell structure. The magnetic character of a
material is dependent on the arrangement of the cations responsible for the magnetism of the
sample. In this sense, the analysis of the magnetization curves versus temperature, magnetic
hysteresis loop and magnetic susceptibility curves can give us valuable information about Cos304, a
compound that already has many technological applications.

Keywords: MXT curves. MxH curves. CosO4. Cationic arrangement. Antiferromagnetism.



INTRODUCAO
Atualmente tem sido muito atrativo estudar materiais que permitam
modificagdes na sua estrutura atbmica, devido a influéncia que este fato tem sobre
as propriedades fisicas, quimicas, mecéanicas, etc. da matéria. A insercdo de
elementos quimicos de diferentes naturezas na estrutura de materiais que
apresentam propriedades magnéticas tem mostrado excelentes resultados e esta
pratica aumenta cada dia mais, no sentido de se obter materiais com propriedades

cada vez mais realgadas.

Figura 01 - Estrutura espinélio cubica AB204, com o0s cétions A nos sitios
tetraedrais (esferas amarelas), os cations B nos sitios octaedrais
(esferas azul claro) e os éanions O (esferas vermelhas)
(http://Iwww.eagps.info/angelus/capl18/espinelio.htm).

Materiais magnéticos sao estudados e possuem muitas aplicacées nas mais
diversas areas: eletrdnica, eletromecanica, optoeletrbnica, spintrénica, etc.
(SPALDIN e RAMESH, 2010). Considerando os diferentes comportamentos da
matéria quando em presenca de um campo magnético aplicado, € fundamental a
compreensao dos fendmenos que criam um campo magnético, das propriedades
magneéticas da matéria e das interacbes entre matéria e campo magnético (DOS-
SANTOS et al., 2013). No caso de magnetismo, a obtencdo de um material por
diversos mecanismos também €& um fator que contribui para alterar o
comportamento da matéria quando imersa em um campo magnético. Este trabalho
tem por objetivo estudar as caracteristicas magnéticas da cobaltita Coz04, um

composto Oxido cujas propriedades magnéticas sdo excelentes e, devido a este
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fato, possui muitas aplicagbes. O referido composto possui uma estrutura do tipo
espinélio normal, o que j& ndo torna facil o estudo do seu comportamento
magnético, haja vista que a disposicao e interacdo entre os cations distribuidos em
posicdes especificas desta estrutura espinélio pode ser de dificil compreenséao.
Uma estrutura espinélio ideal (AB204) € um arranjo cubico de faces centradas de
anions O?*, com grupo espacial Fd-3m (Z=8), cuja rede elementar contém 32
atomos de oxigénio, 8 sitios tetraédricos A e 32 sitios octaédricos B, distribuidos de
acordo com o arranjo mostrado na Figura 01. (RAJEEVAN et al., 2009) (DOS-
SANTOS et al., 2013).

Figura 02 - Estrutura de cela unitaria do 6xido Coz04 com os céations Co?* nos
sitios tetraedrais (esferas azul claro) e Co®" nos sitios octaedrais
(esferas azul escuro) e os anions O (esferas vermelhas) (CHEN; WU
e SELLONI, 2011).
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O oxido de cobalto Co304 possui uma estrutura espinélio de grupo espacial
Fd-3m (Z = 8) e simetria cubica (DOS-SANTOS et al., 2013). A estrutura de C030a,
de empacotamento cubico de faces centradas (CFC), possui os ions Co?* e Co®*
distribuidos nos sitios intersticiais tetraédricos e octaédricos, cujas propriedades
eletrdnicas e magnéticas para este composto sao dependentes do arranjo destes
cations (MOUSAVAND et al., 2009) (CHEN; WU e SELLONI, 2011). Com um
carater semicondutor e ordenamento antiferromagnético, Co3Os tem 0s cations
Co?* ocupando as posicdes A e os cations Co3* ocupando as posicdes B de um
espinélio de estrutura normal AB204 (DUTTA et al.,, 2008). Tais estados de
oxidacdo divalentes e trivalentes se distribuem da seguinte forma: (Co?*)[C03*2]Oa4,

na qual ( ) representam as posi¢cOes tetraedrais e [ ] representam as posicdes



octaedrais (MOUSAVAND et al., 2009). A Figura 02 ilustra a cela unitaria de Co30a4
com os cétions Co e os anions O distribuidos em um arranjo simétrico.

Considerando os diferentes comportamentos da matéria quando em
presenca de um campo magnético aplicado, € fundamental a compreensédo dos
fenbmenos que criam um campo magnético, das propriedades magnéticas da
matéria e das interagfes entre matéria e campo magnético. Os materiais
magnéticos podem ser classificados em trés diferentes tipos de acordo com o
comportamento magnético que estes apresentam, podendo ser: diamagnéticos,
paramagnéticos e materiais apresentando magnetismo coletivo (ferromagnetismo,
antiferromagnetismo e ferrimagnetismo) (BUSCHOW e BOER, 2003). Todos o0s
materiais exibem pelo menos um desses tipos, e o comportamento depende da
resposta do elétron e dos dipolos magnéticos atbmicos a aplicacdo de um campo
magnético externo (CALLISTER e RETHWISCH, 2012). Existem casos em que as
interacdes entre 0s momentos magnéticos induzem comportamentos interessantes
classificados como magnetismo coletivo, pois existe a interacao entre 0s momentos
destes materiais, mantendo-os paralelos ou antiparalelos, mesmo quando nenhum
campo magnético externo € presente.

Materiais que apresentam magnetismo coletivo possuem uma dependéncia
com a temperatura, para 0s quais existe uma temperatura critica acima da qual ndo
mais se verifica a orientacdo dos momentos magnéticos, mas sim um estado
paramagnético. Em materiais ferromagnéticos a temperatura de transicao (Tc) é
chamada temperatura de Curie e nos materiais antiferromagnéticos este valor
critico € denominado temperatura de Neel (Tn).

Quando ha a aplicacdo de um campo magnético H onde todos os momentos
atbmicos estdo alinhados no sentido do campo aplicado, o material exibe sua
magnetizacdo maxima, chamada de saturacdo magnética ou magnetizacdo de
saturacdo (Ms). Ao se retirar o campo aplicado, o material ndo mais apresenta
magnetizacdo nula, mas sim uma magnetizacdo residual denominada de
remanéncia (R). Desta forma, para que o material ndo apresente mais remanéncia,
faz-se necessario a aplicacdo de um campo H, de sentido contrario ao
anteriormente aplicado. A magnitude desse campo aplicado para anular a
magnetizacdo remanente do material € conhecida como coercividade ou campo

coercivo (Hc). Essas caracteristicas dos materiais podem ser visualizadas em um



grafico de magnetizacéo por intensidade de campo magnético (M x H), conforme a
Figura 03 (CALLISTER, 2007).

Figura 03 - Exemplo ilustrativo de magnetizacdo para materiais ferromagnéticos
e ferrimagnéticos: histerese magnética representando os parametros:
magnetizacao de saturacao (Ms), remanéncia (R) e coercividade (Hc)
(CALLISTER, 2007).
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O composto Co304 exibe magnetismo coletivo de carater antiferromagnético.
Materiais antiferromagnéticos sdo formados por duas sub-redes magnéticas que
apresentam orientacdo antiparalela dos momentos magnéticos, como ilustrado na
Figura 04a (GETZLAFF, 2008). Uma vez que os momentos magnéticos de cada
sub-rede apresentam a mesma magnitude e sao orientados em sentidos opostos, a
magnetizacdo total do material, sem presenca de campo externo aplicado, sera
nula. Estes arranjos sao o resultado da interacdo entre atomos vizinhos (interacdo
negativa de troca) (BUSCHOW e BOER, 2003).



Figura 04 - (a) Alinhamento dos momentos magnéticos de um material
antiferromagnético (AFM). (b) Magnetizacdo e inverso da
susceptibilidade magnética (1/x) dependentes da temperatura (T) de
um material AFM (HILL, 2000) (GUIMARAES e OLIVEIRA, 1998).
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O antiferromagnetismo também ¢é afetado pela temperatura; esse
comportamento desaparece no que é denominado temperatura de Néel (Tn). Em
temperaturas acima desse ponto, 0os materiais antiferromagnéticos também se
tornam paramagnéticos (CALLISTER e RETHWISCH, 2012). A susceptibilidade
magnética de materiais antiferromagnéticos € mostrada na Figura 04b
(GUIMARAES e OLIVEIRA, 1998).

Com base no estudo sobre a teoria do magnetismo e sobre a estrutura do
composto Co3Os4 as propriedades magnéticas deste composto poderdo ser

investigadas.

MATERIAL E METODOS

Um estudo aprofundado sobre a estrutura cristalina do composto Co3O4 foi
realizado devido a necessidade de bem se compreender como é o arranjo de
cations Co na estrutura do referido material, que possui uma estrutura do tipo
espinélio, contendo 56 &atomos arranjados entre e com posicdes tetraedrais e
octaedrais, as quais poderdo ser ocupadas pelos cations Co?* e Co?*, presentes
em Co030a.

Uma revisdo bibliografica foi realizada no ramo do magnetismo sobre os
conceitos de interacdo entre a matéria e um campo magnético. O objetivo neste
trabalho foi compreender como podera ser a resposta de um composto Oxido
magnético com presenca do elemento quimico cobalto, quando submetido a um
campo magnético e sob variacbes de temperatura, em presenca de um campo

aplicado. Neste sentido, estudaram-se as curvas de magnetizagdo versus



temperatura, ou seja, buscou-se entender como se dao as interacdes entre 0s
dominios magnéticos, de um material com arranjo estrutural ja conhecido, quando
se aplicar (ou ndo) um campo magnético estavel sobre este material e fazer variar
a temperatura sobre o mesmo. Esta resposta aparece na forma de curvas
intituladas Field Cooled — FC e Zero Field Cooled — ZFC, onde se pode verificar a
chamada “Temperatura de Curie” (Tc) do material. Estas medidas, geralmente sdo
realizadas em equipamentos magnetdmetros do tipo Quantum Design MPMS-XL5
SQUID (Superconducting Quantum Interference Device) e Quantum Design Model-
6000 PPMS (Physical Properties Measurement System).

Também foram estudadas curvas de magnetizacdo versus campo aplicado,
as chamadas curvas de histereses. Nestas, € possivel ver o comportamento da
matéria quando submetida a uma variagdo de campo magnético, a temperatura
constante. Grandezas como magnetizacao de saturacédo (Ms) do material e campo
coercivo (Hc) podem ser encontradas, além de se poder compreender como 0S
dominios magnéticos interagem entre si em materiais que apresentam magnetismo
coletivo. Por fim, curvas de susceptibilidade magnética também sdo fundamentais
para dar informacdes a respeito de um material a ser estudado, pois, sera a partir
desta curva que se obterd o momento efetivo (ueff) dos materiais sob estudo.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A teoria do magnetismo foi estudada visando a compreensdo dos
fenbmenos magnéticos que poderdo ser observados quando um material éxido de
estrutura cristalina conhecida for submetido a um campo magnético. Nesse sentido
sdo fundamentais investigacbes das curvas de magnetizacdo em funcdo da
temperatura (MxT), nos modos ZFC (Zero-Field Cooled) e FC (Field Cooled), sob
campo magnético externo aplicado, das curvas de histereses (MxH) em
temperaturas pré-estabelecidas, sob campo magnético aplicado e variando, além
das curvas de susceptibilidade magnética do material de estudo.

Tendo em mente que os cations (Co?** e Co3') responsaveis pelo
comportamento magnético do composto de interesse Co304 estao distribuidos em
posicoes especificas da sua estrutura, um estudo da parte estrutural para este
composto foi feito, buscando-se compreender como € possivel comprovar
experimentalmente que tais cations estardo, de fato, posicionados

estrategicamente nestas posicOes ja relatadas e, a partir dai, relacionar as



informacdes do comportamento magnético deste material com as suas
propriedades estruturais. No momento em que a amostra tenha sido sintetizada,
medidas de Difracdo de Raios X serdo realizadas e poderéao provar-se, de fato, o
material pretendido foi, de fato, obtido. Estas informacdes serdo imprescindiveis na
caracterizacdo magnética da amostra.

Um estudo relacionado ao comportamento magnético do material sob estudo
e que se pode obter a partir de uma curva de magnetizagcdo versus temperatura
mostrou que esta medida podera ser realizada de duas formas: primeiro feita com
presenca de um campo aplicado e, a segunda sem presencga de campo aplicado.
Tal medida consiste em submeter o material a uma temperatura acima da sua
temperatura de Neél e, na sequéncia, ir baixando tal temperatura (modo FC). O
gue se espera, nesses casos, € que o material passe de um estado paramagnético
para um estado antiferromagnético e a temperatura de transicdo de fases
magnéticas € justamente a temperatura de Neél do composto. Nas mesmas
condicBes, porém, sem presenca de campo magnético aplicado (modo ZFC), a
medida serd realizada no sentido de enxergar efeitos similares, porém, sem
influenciar a interagcdo dos dominios do material com a presenca de um campo
magnético aplicado.

Ao se analisar as curvas de histerese, muitas informacdes poderdo ser
obtidas e que podem confirmar o carater antiferromagnético da amostra de estudo.
Espera-se que com a aplicacdo de um campo magnético variante sobre o material,
este mostre, de fato, magnetismo coletivo, o que implica dizer que havera duas
sub-redes magnéticas agindo no mesmo material. Informac¢des tais como a
magnetizagdo de saturacdo (Ms) e campo coercivo (Hc) poderdo dizer quéo
susceptivel o material de estudo sera ao campo que, de inicio aumentara até certo
valor e, na sequéncia, serad reduzido. A informacdo de campo coercivo esta
relacionada a interacbes entre os dominios magnéticos quando ndo ha mais
presenca de campo aplicado e esta € uma informacéo que caracteriza muito bem o
material sob analise.

Por fim, a partir de uma curva de susceptibilidade magnética é possivel
calcular o momento magnético efetivo da amostra (Jer). Esta € uma grandeza que
mostra quao susceptivel é o material a um campo aplicado e esta relacionado a
informacado de quantos magnétons de Bohr estdo presentes nessa medida. De fato,

tais informacdes podem ser relacionadas as presencas dos cations Co?* e Co®, e



depois, corroborar estas informagdes com aquelas obtidas da parte estrutural. A
literatura retrata a distribuicdo dos cétions Co ocupando as posicdes tetraédricas e
octaédricas da estrutura espinélio cubica para Co30Os (BORDENEUVE, 2009)
(RIOS et al., 2010), em que os estados de valéncia de Co podem variar em
dependéncia a diversos fatores, sendo um deles o método utilizado na sintese da
amostra. O carater AFM dos materiais estudados esta associado a presenca dos
cations Co?* ocupando as posicdes tetraedrais de AB20a.

Tendo como base um conhecimento tedrico, tanto das informacdes
estruturais do composto Cos30s4, quanto do carater magnético desta amostra,
espera-se que todo este conhecimento possa ser base sélida na compreensao dos

resultados advindos da caracterizagcdo magnética deste material.

CONCLUSAO

Um estudo da teoria do magnetismo foi realizado, buscando compreender o
comportamento magnético da matéria, com base nas curvas de magnetizacao
versus temperatura, curvas de histerese e curvas de susceptibilidade magnética. O
estudo das propriedades estruturais de um composto cuja estrutura atdbmica €
conhecida e possui os céations responsaveis pelo magnetismo deste material foi
importante para, futuramente, associar estas informacdes com o comportamento
magnético do material. O estudo da teoria do magnetismo, com base em trés
curvas magnéticas sera fundamental para compreender as propriedades
magnéticas da matéria e também relacionar estas informacdes com as
caracteristicas estruturais.

A curva de magnetizacdo versus temperatura, associada as curvas de
histerese e curvas de magnetizacdo versus campo aplicado poderd nos dar
informacdes bastante completas sobre o carater magnético do material de estudo.
Associado as informacgBes estruturais, o estudo e compreensdao das curvas
magnéticas poderdo contribuir para descobrir materiais com aplicacées inovadoras,

até entdo nao descobertas.
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