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Resumo

RESUMO

Investigamos neste trabalho nanoparticulas magnéticas a base de ferrita de cobre, com
diametros entre 3,5nm e 10,7 nm. Esses nanomateriais sdo obtidos por coprecipitacdo
hidrotérmica e permitem a obtencdo de nanocoldides magnéticos em meio aquoso acido
gracas a uma estratégia do tipo nucleo-superficie, que previne a dissolucdo das particulas.
Conseqiientemente essas sdo formadas por um nucleo de ferrita de cobre estequiométrica
recoberto por uma camada superficial de maguemita. Medidas de magnetizacdo em fun¢do da
temperatura permitam distinguir o niicleo monodominio magneticamente ordenado da camada
superficial que apresenta em baixa temperatura uma estrutura do tipo vidro de spin. Ainda a
temperatura de congelamento ¢ maior em presenca de interagdes dipolares magnéticas (po).
Medidas de espectroscopia Mossbauer, em presenca ¢ em auséncia de campo aplicado,
confirmam a existéncia da estrutura magnética do tipo nucleo-superficie, com um nticleo
apresentando inversdo catidnica, e conduzem a determinacdo da energia de anisotropia. Ainda
a investigacdo da dinamica de rotagdo browniana a partir da utilizacdo de um arranjo de
birrefringéncia magneto-6tica em campo cruzado também permite sondar a anisotropia
magnética das nanoparticulas. Em ambas as determinagdes, os resultados indicam uma forte

contribuicdo de superficie para as nanoparticulas de menores diametros.



ABSTRACT

In this work, we investigated magnetic nanoparticles based on copper ferrite, with mean sizes
ranging between 3,5nm e 10,7 nm. Such nanomaterials are chemically synthesized by
hydrothermal coprecipitation and allow elaborating magnetic nanocolloids in aqueous and
acidic medium thanks to a core-shell strategy that prevent the nanoparticles from dissolution.
Consequently, they consist in a core made of stoichiometric copper ferrite surrounded by a
maghemite shell. Magnetization measurements as a function of the temperature allow to
separate the magnetically ordered core monodomain from the surface shell which presents at
low temperature a spin-glass like disordered structure. Moreover, the freezing temperature is
larger in the presence of magnetic dipolar interactions between particles (powder). Mossbauer
spectroscopy measurements, in the presence and absence of an applied magnetic field confirm
the existence of the magnetic core-shell model, with cation inversion in the ordered magnetic
core, and lead to the determination of the anisotropy energy. Furthermore, the investigation of
the Brownian rotation dynamics using an experimental setup of magneto-optical birefringence
in crossed fields also permits to determine the magnetic anisotropy energy of the particles. For
both determinations, the results suggest an intense surface contribution for smaller

nanoparticles.
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Introdug¢do Geral

Introducdio Geral

Muito embora o interesse do homem pelo estudo e aplicacdo tecnoldgica de objetos
na escala nanométrica seja bastante recente, podemos afirmar que a nanotecnologia esta
presente na natureza ha bilhdes de anos, desde quando os 4&tomos e moléculas comegaram a
se organizar em estruturas mais complexas que terminaram por dar origem a vida. Por
exemplo, o processo de fotossintese, pelo quais as folhas transformam a luz do sol em
energia bioquimica, ocorre em células que possuem em seu interior verdadeiras
nanomaquinas-verdes, um complexo sistema de centros moleculares ativos presentes em
camadas organizadas, que sdo responsaveis pela absor¢do da energia luminosa, por seu
armazenamento sob forma de energia quimica e por sua posterior liberagdo controlada para
uso pelo organismo como um todo'.

Também, mesmo que de forma empirica, podemos considerar que o homem pratica
a nanotecnologia héd milénios. Sabemos hoje que a tinta nanquim, desenvolvida pelos
chineses h4 mais de dois mil anos, ¢ constituida de nanoparticulas de carvao suspensas em
uma solugdo aquosa estabilizada pela mistura de uma cola (goma arabica) na dgua. Hoje ¢
possivel entender que, ao se ligarem a superficie das nanoparticulas de carvao, as moléculas
de cola impedem sua agregacao e, portanto garantem sua separagdo do seio do liquido. Da
mesma forma, as brilhantes cores dos vitrais das igrejas medievais sdo os resultados da
diferenciada forma de absor¢do da luz por particulas coloidais de ouro de tamanhos
distintos: empiricamente, os artesdos de entdo perceberam que diferentes manipulacdes
com solucdes de ouro levavam a producdo de vidros com cores variadas, mesmo sem
poderem entender que eram os efeitos de confinamento quantico que ditavam quais cores
estariam associadas a que tamanho de particulas de ouro coloidal. Assim, além de exemplos
de nanossistemas biologicos que podem ser identificados na natureza, ¢ também extensa a
lista de nanodispositivos empiricamente fabricados pelo homem desde os primordios da
civilizagao.

No entanto, o interesse explicito pelo estudo e desenvolvimento sistematico de
objetos e dispositivos na escala nanométrica ¢ bastante recente e historicamente costuma ter

seu marco inicial associado a palestra proferida em 1959 pelo fisico americano Richard
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Feynman® intitulada “Ha mais espacos 14 embaixo”. Nessa palestra, que ¢ hoje considerada
o momento definidor das nanociéncias e nanotecnologia como uma atividade cientifica,
Feynman (que veio a receber o prémio Nobel de Fisica em 1965, por suas contribui¢des ao
avango da teoria quantica) sugeriu que um dia o homem conseguiria manipular objetos de
dimensdes atoOmicas e assim construir estruturas de dimensdes nanométricas segundo seu
livre arbitrio.

Conhecer mais intimamente atomos e moléculas, os alicerces da engenharia do
universo que nos cerca, vem acarretando importantes impactos sobre a economia mundial:
poupam-se matérias-primas, reduz-se sensivelmente o consumo energético de importantes
processos industriais, o meio ambiente ¢ menos agredido, entre outros. Atualmente, a
Nanotecnologia ndo ¢ uma mera promessa para o futuro, ela ja estd presente no mercado
mundial e revela-se sob a forma de produtos tecnologicamente sofisticados, desde
microprocessadores de ultima geracdo até produtos muito corriqueiros como as tintas que
usamos em nossas impressoras.

Dentro desse cendrio promissor, uma categoria de nanomateriais inteligentes vem
ganhando importante destaque nas ultimas décadas: os fluidos magnéticos (FM),
genericamente chamados de ferrofluidos. Os ferrofluidos se tratam de dispersdes coloidais
de nanoparticulas magnéticas a base, principalmente, de compoésitos de 6xidos metalicos
(ferritas) em um meio liquido. As particulas sintetizadas apresentam, geralmente, estrutura
cristalina do tipo mineral espinélio e constituem monodominios magnéticos com momento
resultante da ordem de 10* us. Por associarem o magnetismo, caracteristico de solidos, a
uma matriz liquida, os fluidos magnéticos constituem uma classe interessantissima de
novos materiais com inimeras aplicacdes aprecidveis em diversos setores tecnoldgicos.
Devido a dimensdo nanométrica das particulas que compdem os ferrofluidos, atualmente
eles também tém sido designados como coloides magnéticos.

Os ferrofluidos foram desenvolvidos na década de 60 por Stephen Pappell na
Agéncia Espacial Norte Americana (NASA) objetivando-se otimizar o controle de fluxo de
liquidos no espago’. As primeiras dispersdes eram constituidas de particulas de magnetita
(FesO4) preparadas por um método de moagem do material macico até dimensoes

L, . 4 , . ~ . . , .
nanométricas’ (método de dispersdo). Nos anos 70, foi proposto um procedimento quimico
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de preparacio das particulas’ (método de condensagdo), que tornou a producdo de fluidos
magnéticos mais rapida e barata.

O grande desafio na preparagdo de um fluido magnético ¢ se obter um compromisso
otimo entre, por um lado se produzirem particulas com dimensdes suficientemente
reduzidas para que possam permanecer suspensas €, por outro, combinar parametros fisico-
quimicos que contrabalancem as interagcdes atrativas e repulsivas entre particulas,
objetivando-se o alcance da estabilidade coloidal. Calculos hidrodindmicos® prevéem que o
diametro médio d para que uma particula esférica fique dispersa num liquido carreador

depende da viscosidade do solvente 7, da diferenca de densidade entre as fases solida e

1/3

2
liquida 4p e da densidade da fase solida ps, segundo a expressao d < %
ps(Ap)°g
onde kg7 € a energia térmica e g a aceleracdo da gravidade local. No caso de particulas de
ferrita dispersas em meio aquoso, o valor de d situa-se em torno de 10 nm, o que se
enquadra perfeitamente na ordem de grandeza do tamanho médio das particulas dos
ferrofluidos. No entanto, esta condigdo ndo ¢ suficiente para garantir a estabilizagdo
(peptizacdo) das nanoparticulas em um liquido carreador especifico. Devido as interagdes
interparticula atrativas de curto alcance do tipo van der Waals e dipolar magnética, ¢
necessario introduzir entre particulas for¢as de carater repulsivo de modo a evitar
fendmenos de agregacdo. Conforme a natureza dessa interagdo repulsiva, estérica ou
eletrostatica, podem-se peptizar as particulas em liquidos polares ou apolares, o que, em
linhas gerais, determina o tipo de ferrofluido que sera produzido.

Nas primeiras sinteses, os fluidos magnéticos foram preparados pela técnica de
surfactacdo (S-FM). O mecanismo de elaboracdo baseia-se na quimiosor¢do de moléculas
de cadeias longas, agentes surfactantes, a superficie das particulas. Os grupos polares
dessas moléculas ligam-se a superficie, e suas longas cadeias, interagindo com o seio da
dispersdo e com outras extensas cadeias de particulas vizinhas, criam um impedimento
espacial a aglomeracdo. Evidentemente, os agentes surfactantes devem ser escolhidos de
forma que suas propriedades sejam similares as da matriz do fluido ou do liquido carreador.
Geralmente, as particulas dos S-FM sado peptizadas em fluidos de baixa polaridade como

acido oléico, graxas e outros.
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Massart e colaboradores’, no inicio dos anos 80, propuseram um método de
peptizacdo das particulas em meio aquoso, por meio da criagdo de uma densidade
superficial de carga. A formagdo da dupla camada elétrica em volta das nanoparticulas ¢
resultado direto das propriedades d4cido-base de suas superficies. Diversos
aprimoramentos™ no procedimento de obtencio dessa categoria de ferrofluidos permitem,
atualmente, a preparacdo de materiais baseados em ferritas de diversos metais da primeira
série de transi¢do como cobaltolo, manganes, zinco“, niquel e cobre!!. Tratam-se de fluidos
ultra-estaveis que podem ser sintetizados a concentragdes em material magnético ¢" até da
ordem de 30%. Esses ferrofluidos (Electric Double Layered Magnetic Fluids'? - EDL-MF),
por se apresentarem em meio aquoso, sao bem mais versateis do ponto de vista econdmico
e de aplicagdes, quando comparados aos surfactados.

A evolugdao da producdo dos coldides magnéticos em meio aquoso permitiu o
desenvolvimento paralelo de fluidos magnéticos biocompativeis (B-FM). Trata-se de
materiais cujas particulas magnéticas tém sua superficie funcionalizada por biomoléculas,
tais como proteinas ou anticorpos, por meio de ligantes-ponte (cross-linking agents), como
o acido dimercapto-succinico (DMSA). As biomoléculas sdo escolhidas segundo critérios
de afinidade quimica, de maneira que possam ser reconhecidas por células-alvo. A
biocompatibilidade das nanoparticulas exige um rigoroso controle de parametros fisico-
quimicos como pH, forca iénica e toxicidade'”.

A extensa rede de aplicagdes possiveis € que determinam a variedade de fluidos
magnéticos que se pode obter. Inicialmente, a NASA usou os ferrofluidos como selos
magnéticos para eixos rotatorios em satélites. Com propoésito similar, atualmente ainda se
empregam os ferrofluidos numa larga escala de maquinas e dispositivos eletronicos, desde
centrifugas até discos rigidos de computadores'*"”.

A aplicagio mais recente e notdria dos ferrofluidos reside na area biomédica'®. O
isolamento de compostos biologicamente ativos ¢ um dos maiores problemas na pesquisa
biocientifica. Nesse sentido, isolamentos magnéticos com ferrofluidos tém sido usados'’,
pois sdo normalmente mais rapidos que procedimentos padrdo de cromatografia liquida,

aliando-se a vantagem de que as moléculas designadas podem ser separadas de amostras

* Por definigdo, a fragdo volumétrica ¢ de um ferrofluido € a razdo entre o volume das nanoparticulas e o
volume total da dispersdo coloidal magnética.
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que contém impurezas. Diversos problemas associados a administracao sist€émica de drogas
podem ser resolvidos com os ferrofluidos. Utilizados como vetores magnéticos'® permitem
uma localizagdo precisa no tecido-alvo superior a 70% da dose aplicada, com minima
interagao e toxicidade as células normais.

Do ponto de vista da terapéutica oncoldgica, esses materiais t€m se mostrado uma
ferramenta promissora. Pode-se fazer um tratamento localizado de alguns tipos de cancer
por hipertermia'®, onde o tecido-alvo é aquecido a temperaturas entre 42 e 46 °C, o que
reduz significativamente a proliferacdo e a eficiéncia das células cancerosas. Os fluidos
magnéticos também podem ser empregados como agentes de contraste em imagens de
ressondncia magnética® (MRI): administram-se ao paciente nanoparticulas magnéticas
associadas geralmente ao dextran para alterar a taxa com que os protons decaem de seu
estado excitado. Como resultado, regides contendo o contraste magnético aparecem com
mais contraste na imagem da ressonancia comparada as regioes livres do mesmo.
Recentemente, tem-se sugerido uma nova classe de portadores magnéticos com
propriedades radioativas®'**. O objetivo é ampliar a resposta das técnicas de diagndstico
conhecidas, como a MRI ou a sintilografia (imagem por deteccao de fotons y), e até mesmo
na terapia localizada com radionuclideos.

No que tange as propriedades Opticas, os fluidos magnéticos exibem birrefringéncia
perante a aplicagdo de um campo magnético externo. Essa caracteristica permite que sejam
empregados em sistemas de modulagcdo de intensidade luminosa ou deteccdo de campo
magnético’®. Ainda com relagdo as aplicagdes biomédicas, o estudo das propriedades
magneto-opticas permite o monitoramento da quimiosor¢do de agentes bioldgicos a
superficie das nanoparticulas no processo de preparagdo de biofluidos magnéticos®.

As intimeras e atraentes aplicacdes dos ferrofluidos, como as que acabamos de
descrever somadas a outras possiveis futuras utilizagdes e adaptacdes desses sistemas, estao
intimamente correlacionadas as propriedades gerais dos nanomateriais, que decorrem
diretamente do comportamento intrinseco das particulas bem como das interagdes entre
elas. Neste contexto, um controle detalhado destas propriedades ¢ de grande interesse para
as diferentes aplicagdes tecnoldgicas. De um ponto de vista mais fundamental, a redugao do
tamanho das particulas até a escala nanométrica, ressalta efeitos de tamanho finito e de

. 24. . . e P
interface™ Estes efeitos modificam o comportamento magnético de nanoparticulas quando
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comparado com o material macigo e aumentam com a diminui¢cao do tamanho, ja que a

relacdo superficie/volume se torna maior.

Dentro dessa perspectiva, o primeiro capitulo apresenta inicialmente o método de
sintese quimica das nanoparticulas de ferrita de cobre (CuFe;O4) e 0os mecanismos fisico-
quimicos que permitem a estabilizagdo coloidal dos Fluidos Magnéticos com Dupla
Camada Elétrica (EDL-MF). Em seguida, os nanomateriais sao investigados por medidas
de caracterizagdo estrutural, como a microscopia eletronica e a difracdo de raios X,
combinadas com dosagens quimicas dos cations metalicos. Mostramos que o tratamento
superficial modifica a composi¢do quimica das nanoparticulas através de uma investigagao
das concentragdes metélicas durante cada etapa de sintese. Esse método permite elaborar
um modelo do tipo “nucleo-superficie” para levar em conta a ndo homogeneidade de
composicdo quimica dos nanogrdos de ferrofluido e determinar a fracdo volumétrica de
particulas. Finalmente, apresentamos as propriedades estruturais e magnéticas das ferritas
macigas destacando efeitos de reducdo do tamanho destes materiais a nanoescala, que
modificam o comportamento da magnetizacao de saturacao das amostras estudadas.

O segundo capitulo reune a descricdo de todas as técnicas experimentais utilizadas
para estudar as amostras de fluidos magnéticos, assim como as teorias e modelos
associados a analise e interpretacao dos dados obtidos a partir de cada uma das técnicas.

O terceiro capitulo investiga as propriedades magnéticas das amostras a temperatura
ambiente e a baixa temperatura. Os resultados a temperatura ambiente para amostras de
ferrofluidos em regime diluido foram analisados a partir do modelo de Langevin e
permitem o acesso a grandezas como a magnetizacdo de saturacdo e os parametros
caracteristicos da distribuicdo em tamanhos. Em seguida a dependéncia térmica das curvas
de magnetizacdo dos ferrofluidos e de amostras na forma de pd a base de nanoparticulas
com didmetro controlado que permite evidenciar efeitos de tamanho finito e efeitos
relativos a interface. Verifica-se que o confinamento espacial conduz a uma modificacao da
lei de Bloch para as menores particulas. Por outro lado, a andlise permite diferenciar na
estrutura magnética o nicleo monodominio dos spins de superficie mais livres para flutuar
a altas temperaturas. Ainda foi possivel evidenciar o efeito das interagdes dipolares no

congelamento de spins de superficie que facilitam o ordenamento dos spins mal ancorados
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em uma estrutura vitrea. Por fim apresentamos os resultados obtidos a baixos campos, que
possibilitaram a determinagdo da energia e do campo de anisotropia das particulas a partir
de suas propriedades de histerese.

No capitulo quatro, apresentamos os resultados obtidos a partir das medidas de
espectroscopia Mossbauer. Inicialmente discutimos os dados obtidos em presenca de
campo magnético externo que permitem a constru¢do de um modelo magnético de
nanoparticulas do tipo ntcleo-superficie. Enfim apresentamos a investigacdo da anisotropia
de nanoparticulas utilizando-se medidas de espectroscopia Mdssbauer em funcdo da
temperatura. Nesse caso, a variagdo térmica do campo hiperfino ¢ bem descrita pelo
modelo de excitagdes magnéticas coletivas e permite a determinagdo da energia de
anisotropia de particulas individuais.

Finalmente, o quinto capitulo apresenta o estudo das propriedades magneto-oticas
dos FM objeto deste trabalho. Neste sentido, foram realizadas e analisadas medidas
estaticas e dinamicas de birrefringéncia magneto-6tica em fluidos magnéticos em regime
diluido. Os resultados de obtidos utilizando um arranjo de birrefringéncia estatica, foram
analisados utilizando uma segunda funcdo de Langevin que possibilitou caracterizar a
anisotropia Otica das nanoparticulas e a distribui¢do em tamanhos. Ainda, uma investigagao
das solugdes coloidais diluidas utilizando-se a técnica de birrefringéncia em presenga de um
campo estatico e um campo alternado cruzado € utilizada nesse trabalho para investigar, de

forma original, a anisotropia de nanoparticulas de ferrita de niquel.
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1. Introducio

Neste primeiro capitulo apresentamos uma descrigao detalhada dos nanocoloides
magnéticos investigados. As amostras estudadas sdo fluidos magnéticos a base de
nanoparticulas de ferritas de cobre, de tamanho médio variando tipicamente entre 3,5 e
10,4 nm e foram elaboradas no laboratorio de Fluidos Complexos da Universidade de
Brasilia. Inicialmente s@o discutidos os mecanismos fisicos quimicos que promovem a
estabilizacdo coloidal dos Fluidos Magnéticos com Dupla Camada Elétrica (EDL-MF).
Em particular, mostramos que a investigagdo da interface, entre a superficie das
nanoparticulas e a dispersdo, indica a presenga de efeitos caracteristicos do
confinamento espacial na escala nanométrica. A segunda secdo do capitulo trata da
sintese quimica dos materiais investigados e dos resultados de medidas de
caracterizacdo estrutural, como a microscopia eletronica e a difracdo de raios X,
combinadas com dosagens quimicas dos cations metalicos. As etapas do processo
escolhido para elaborar os fluidos magnéticos investigados sdo detalhadas, em particular
a obten¢do das nanoparticulas via coprecipitacdo hidrotérmica, o condicionamento
quimico de superficie que permite proteger as particulas contra a dissolugdo em meio
acido e sua posterior peptizacdo para obter um coldide magnético estavel. Mostraremos
também de que maneira o tratamento superficial afeta a composi¢do quimica das
nanoparticulas através de uma investigacdo das concentragdes metalicas durante cada
etapa de sintese. Esse método permite elaborar um modelo do tipo “nucleo-superficie”
para descrever a ndo homogeneidade de composicdo quimica das nanoparticulas de
ferrofluido. Finalmente, apresentamos os detalhes das propriedades estruturais e
magnéticas das ferritas macigas, indicando que o confinamento espacial em nanoescala
provoca efeitos de tamanho finito e interface que modificam o comportamento da
magnetizacdo de satura¢do das amostras estudadas. Descrevemos também as possiveis

fontes de anisotropia magnética nas amostras aqui estudadas.

2. Nanocoldides Magnéticos do tipo EDL - MF

2.1. Liquido Magnético

Os liquidos magnéticos, ou fluidos magnéticos (MF), sdo definidos na literatura’

como sendo uma dispersdo coloidal de particulas magnéticas da ordem de nanémetros

10
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dispersas em um liquido carreador. A estabilidade desta solucdo coloidal magnética ¢
mantida pelo equilibrio sutil das interagdes atrativas e repulsivas existentes neste tipo de
solugdo. Historicamente, os FM foram desenvolvidos na década de 60 pela NASA, com
o objetivo de possibilitar o transporte de combustiveis na auséncia de gravidade®. Esses
eram constituidos de particulas de magnetita (Fe;Oj), obtidas por moagem do material
macico até dimensdes coloidais, estabilizadas em liquidos apolares pelo uso de
surfactantes’. Na década de 70, com a introducdo do método quimico para obtencdo das
particulas®, o processo de produgdo de fluidos magnéticos se tornou mais barato e
rapido. No entanto, ainda se tratavam de fluidos magnéticos surfactados (S-MF) obtidos
em meio apolar ou polar (dupla surfactagdo).

No inicio dos anos 80, foi proposto5 um método de estabilizagdo em meio
aquoso que utiliza a criagdo de uma densidade de carga ajustavel na superficie das
nanoparticulas e a conseqiiente formacdo de uma dupla camada elétrica (Electric
Double Layered Magnetic Fluids®, EDL-MF). Inicialmente a base de particulas de
magnetita sintética, esses fluidos tinham um tempo de estabilidade limitado devido a
oxidacdo da magnetita em maguemita (y-Fe,O3). Entretanto, um processo de oxidacao
forcado efetuado antes das particulas serem pepitizadas permitiu a obtengdo de sois
estaveis’. O aprimoramento da sintese quimica®, resultou na elaboragio de ferrofluidos a
base de nanoparticulas de ferritas do tipo MFe,O4, a base de metais M do tipo d-block
(M =Mn, Co, Zn, Cue Ni)9’10.

2.2. Distribuicio de Tamanho das Nanoparticulas

A Figura 1.1a exibe uma micrografia tipica para uma amostra de EDL-MF a
base de ferrita de cobre obtida com a utilizagdo de um microscopio eletrénico de
transmissdo JEOL 100 CX2, que permite a visualizagdo de imagens diretas das
nanoparticulas. Esta micrografia indica que as nanoparticulas sdo aproximadamente
esféricas e, de fato, apresentam certa polidispersdao de tamanho. A dedugdo da
distribuicdo de tamanho ¢ feita calculando-se o perimetro de aproximadamente 500
nanoparticulas, escolhidas em diferentes micrografias da mesma amostra. Esse
processamento ¢ efetuado com o auxilio de um “software” de andlise semi-automatica
de imagens. A Figura 1.1b apresenta o histograma de tamanhos correspondente as
particulas da micrografia ao lado. A fun¢do que melhor ajusta o histograma ¢ uma

distribui¢do do tipo log-normal, dada pela expressao:
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2
1 1 d
Pld)=——exp| —| In— 1.1
() N27sd P 2s2( do] (1.1

onde dy ¢ o diametro caracteristico (In dy = <In d>) e s ¢ a largura caracteristica da
polidispersdo relacionada a distribuicdo. O didmetro mais provavel associado a esta
distribuigdo ¢ dado por d,, = dy exp(-s’) e o didmetro médio <d> = d, exp(-s’/2). De
modo geral, essa analise mostra que a polidispersdo de tamanho ¢ tipicamente da ordem
de 0,3 - 0,4 apos a sintese e os parametros da distribui¢do em tamanho, obtidos pela
analise de microscopia, podem ser comparados com os tamanhos determinados a partir
de medidas de difragdo de raios x utilizando a relagio dry = dyexp(2,5s°) (ver tabela
1L.D)"

EO
d0 =6,3nm éx
01515 =0,35

i

0.05 - §

0 3 6 9
d (nm)
Figura 1.1 — Microscopia eletronica de transmissao (TEM): a) micrografia para uma amostra de ferrita de

cobre; b) distribuicdo em tamanho a partir dos dados de TEM, onde a linha sélida representa o ajuste com

uma curva do tipo log-normal.

2.3. Estabilidade Coloidal e Forcas Interparticulas

A dispersdo das particulas nanométricas em um solvente permite a formacao de
uma solugdo macroscopicamente homogénea ainda que microscopicamente bifasica — a

solucdo coloidal'?

aqui chamada de ferrofluido em razdo das propriedades magnéticas
das particulas. Os parametros que influenciam a estabilidade da dispersdo sdo: a
dimensdo e a morfologia das nanoparticulas; o estado quimico da sua superficie; e as
interagdes particula-particula e particula-solvente. Uma particularidade comum a este

tipo de dispersdo ¢ a grande relagdo superficie/volume dos graos que implica em uma
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grande interface entre a fase dispersa e o meio de dispersdo. Nesta interface podem se
produzir diversos fendmenos, dos quais as reacdes do tipo acido-base ou a adsor¢do de
espécies quimicas (ions, moléculas, polimeros). Os fenomenos que se produzem na
interface sdo determinantes para estabilidade da solug¢do coloidal uma vez que elas
controlam as repulsdes entre as particulas. Nos ferrofluidos, como em outras suspensdes
coloidais, a estabilidade depende das energias atrativas (desestabilizantes) e repulsivas
(estabilizantes). Em primeiro lugar, para evitar a sedimentagcdo do coldide o tamanho
das particulas deve ser tal que a energia de agitagdo Browniana seja superior a energia
gravitacional. Em particular, pode-se mostrar que o didmetro critico acima do qual as
particulas sedimentam sob a acdo do campo gravitacional, depende da diferenca de
densidade entre o nanomaterial e o liquido carreador. No caso de nanoparticulas de
ferritas dispersas em agua, dado a elevada densidade da particula, o didmetro critico ¢
em torno de 15 nm",

Por outro lado, as particulas sdo submetidas, como em todas as solugdes
coloidais, as intera¢des de van der Waals, sempre atrativas entre duas particulas de
mesma natureza. A energia de interacdo de van der Waals entre duas particulas esféricas
idénticas de didmetro d e onde a distincia centro a centro ¢ r, normalizada pela energia

de agitacio térmica k7, é dada pela relagdo'*:

2_
Ysw A { 22 2 imZ 4} (1.2)
a -4 « a

kT 6k,T 2 2

2 ) . .
onde o = 71” e A e a constante de Hamaker da ordem de 10™° J para as ferritas do tipo

espinélio utilizadas na elaboragao dos FM estudados neste trabalho'*.

No caso dos ferrofluidos, existem interagdes dipolares magnéticas uma vez que
cada particula pode ser considerada como um pequeno dipolo permanente portando um
momento magnético i = mgV, onde mg é a magnetizagao de saturagcdo da nanoparticula e
V' o seu volume. Estas interagdes dipolares magnéticas apresentam a particularidade de
serem de longa distancia e dependentes da orientagao respectiva dos momentos.

Se considerarmos dois dipolos g; e u» associados a duas particulas esféricas
idénticas, separadas por uma distancia » (ver Figura 1.2), o potencial de interagdo

dipolar magnético normalizado pela energia de agitagdo térmica kzT sera dado por'”:
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U

Mag

k,T

:—4L(2cos6?1 cos @, —sin g, sin b, cos @), (1.3)
T

Hy HH,

— € o0
k,T r

onde @ ¢ o angulo azimutal entre os momentos magnéticos e y =

pardmetro que caracteriza o acoplamento magnético, x4y sendo a permeabilidade

magnética do vacuo.

particulas  separadas por uma
distancia r.

Figura 1.2 — Interacio entre os
/;\0’ 02 @ momentos magnéticos de duas

Calculando-se a média global da interacdo dipolar em todas as direcdes no
espaco, encontram-se as expressdes seguintes, nos casos limites de acoplamento

1gi 16
magnetico

U 2
kM;f' = —4732—2 para um acoplamento magnético fraco (y/4n << 1),
T
B
UMag _ V4 1 Atq 1 /4 >> ]
T _;’ para um acoplamento magnético forte (y/4n ).
B

Estas interacdes sdo em média atrativas e fortemente dependentes do tamanho
das particulas ja que o parametro y varia com 7, ou seja, d°.

Para obter uma solugao coloidal estavel, é necessario contrabalancear as atragdes
que acabamos de descrever, a partir de uma componente repulsiva. Os colodides
magnéticos utilizados neste trabalho sdo estabilizados pela introdugdo de uma repulsao
eletrostatica interparticulas. A intensidade desta repulsio depende da densidade
superficial de carga elétrica de casa particula, assim como da distribui¢do de cargas em
torno delas, ou seja, das caracteristicas da dupla camada elétrica. Para calcular o
potencial, e necessario resolver a equagdo de Poisson-Boltzmann que ¢ linearizada para

T . : o 5 1
simplificar, conduzindo para objetos de tamanho finito, & expressio'’:
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2_ 32 2
UElec — o nd ez exp K'(d—r) , (14)
k, T g,8k,Txr

onde 7 ¢ a distincia centro a centro entre as particulas, o ¢ a densidade superficial de
, Ce . e 1, . -1 . .
cargas da particula, &e& a permissividade dielétrica do solvente e ¥ € o comprimento

de Debye, ou seja, a espessura da dupla camada difusa. Este comprimento ¢ dado por

!

2 2\
e Ec.z. 2
11
,1_ l

K = , onde ¢; € o nimero de ions i (pontuais) de cargas z; por unidade de
&6k, T
volume.

Nos ferrofluidos do tipo EDL, as atracdes dependem do tipo do nanomaterial ao
passo que as repulsdes dependem, das condigdes fisico-quimicas da solu¢do. O pH atua
sobre o equilibrio &cido-base existente entre a superficie e a solu¢do, modificando a
densidade superficial de carga e o potencial de superficie. A for¢a idnica ¢ importante
para a natureza ¢ a disposicdo da dupla camada elétrica em torno da particula. O
controle destes dois parametros implica uma repulsao eficaz, e a elaboragao de solugdes
coloidais estaveis.

O alcance desse potencial depende da distribuicdo de contra-ions em torno da

particula e a for¢a idnica permite entdo monitorar a espessura da dupla camada.
3. Sintese de Fluidos Magnéticos do tipo EDL

O processo de elaboragdo dos EDL-MF estudados neste trabalho compreende trés
fases, a saber, a obtencdo das nanoparticulas (etapa 1), o tratamento quimico de
superficie (etapa 2) e a peptizacdo no meio liquido (etapa 3). Nessa secao, apresentamos
inicialmente os processos de sintese quimica dos nanocoldides magnéticos. Em seguida,
utilizando-se a difra¢do de raios X (experimentos realizados no LNLS) investigamos o
tamanho e a estrutura cristalina dos nanomateriais obtidos. Um método baseado em
separagdo de fase coloidal permite o controle do tamanho das nanoparticulas e a
reducdo da polidispersdo. A estabilizacdo termodindmica em meio 4cido necessita
proteger a superficie das particulas contra a dissolu¢do. Mostraremos que o tratamento
efetuado cria uma camada superficial rica em ferro. Um modelo ntcleo-superficie de

composicao quimica permite levar em conta as ndo-homogeneidades quimicas.
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3.1. Etapas da Sintese

A Figura 1.3 apresenta o diagrama esquematico de elaboracdo de ferrofluidos do
tipo EDL-MF em meio acido.

A primeira etapa € a obtencdo de nanoparticulas utilizando-se um método baseado
em uma reacdo de policondensacdo que envolve a coprecipitacdo de ions metalicos em
meio alcalino. Esse procedimento quimico de sintese, denominado como do tipo
bottom-up, oferece vantagens essenciais em relacdo ao método de dispersao.
Primeiramente, trata-se de um procedimento mais rapido e que proporciona a obten¢ao
de um material pouco polidisperso'®. Somando-se a isso, pode ser implementado a base
industrial uma vez que ¢ passivel de ser automatizado e mecanizado'”. Ainda, apresenta
uma eficiéncia superior a aproximadamente duas ordens de magnitude comparada aos
métodos de moagem, chamados fop-down, o que acarreta uma redugdo significativa no
custo de producao dos ferrofluidos. Este fato tem propiciado a exploracao dos colodides

magnéticos do ponto de vista comercial em uma ampla variedade de aplicacdes.

Instavel
(1} quitnicatnente
- - +
Foi MNalH ol ~ HMNO; X X
Sl Q@ — | O
M Coprecipitagio (™ (2a) x L x
(2]]') Tratam_er_m
superficial
onec Felo
(NOy) Oz
+ eptizacido +
Ferrofluido x * Bep v * *
acido + . e B + *
® 0% (3) ® X

Figura 1.3 — Diagrama esquematico de elaboracdo de ferrofluido 4cido do tipo EDL-MF.

Em relagdo ao método de coprecipitagdo, o monitoramento de alguns parametros de
sintese como velocidade de adicdo dos reagentes, velocidade de agitacdo do meio,
natureza da base adicionada, tempo e temperatura de preparagdo, permite o controle de

varias propriedades das particulas elaboradas tais como, didmetro, polidispersdo em

16



Capitulo 1: Nanoparticulas e Nanocoldides Magnéticos

tamanho e reatividade quimica da superficie. Consequentemente, algumas propriedades
do fluido resultantes como a magnetizagdo de saturacdo e a anisotropia Optica
(birrefringéncia), também podem ser monitoradas, uma vez que sdo governadas pelas

caracteristicas estruturais e morfologicas das nanoparticulas sintetizadas.
3.1.1. Obtencao das nanoparticulas - Coprecipitacdo hidrotérmica

As nanoparticulas de ferritas do tipo espinélio de formula geral MFe,04, sdo
obtidas a partir da condensagdo quimica de uma mistura de cations divalentes (M+2 =
Co™, Cu™, Ni** e Zn™) e de Fe” em meio alcalino. Trata-se de uma coprecipitagdo

(etapa 1 - Figura 1.3) cuja equagdo global ¢ a seguinte:

M +2Fe +80H, < MFe,0,\+4H,0 (1.5)

(aq) (aq)

A reacdo acima ndo revela as etapas intermedidrias complexas de
policondensacdo inorganica. Durante essas etapas ¢ que se pode controlar, dependendo
da natureza e das condigOes fisico-quimicas do meio de sintese (pH, concentragao,
temperatura, etc), a composicdo do nanomaterial, seu tamanho e sua morfologia. Vale
ressaltar uma diferenca essencial entre o fon Fe*™ e os outros metais divalentes: a
coprecipitagio de solugdes de Fe*" e Fe'™ (particulas de magnetita) ocorre a temperatura
ambiente enquanto no caso de solugdes de outros metais divalentes, as nanoparticulas
de ferrita sdo obtidas apds ebuligdo.

Como resultado das reagdes de condensagdo'®, num processo de polimerizagao,
temos a formacao de precipitados (6xido cristalino do metal) particulados, envolvendo
processos de nucleacdo e crescimento cristalino. Neste mecanismo de condensagdo, a
etapa de nucleacao, ou seja, a formacao dos germes cristalinos ¢ crucial para o controle
do tamanho e polidispersao das espécies obtidas que crescem a seguir pelo processo de
crescimento cristalino. A nucleagdao ¢ iniciada uma vez que a supersaturacdo das
espécies iniciais ¢ atingida, e cessa quando a concentracdo destas espécies se torna
muito pequena, neste momento o crescimento cristalino tona-se o fendmeno dominante.

Estes mecanismos de nucleagdo e crescimento cristalino podem ocorrer ao
mesmo tempo. Se a nucleagdo ¢ o processo predominante, temos a formag¢do de um
precipitado de particulas de pequenos tamanhos, se o inverso ocorre, € 0 crescimento

cristalino ¢ predominante termos a formagdo de particulas de didmetros maiores. O
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monitoramento desses dois processos permite o controle de varias propriedades das
particulas elaboradas, tais como morfologia e distribuicdo geométrica.

O processo adotado neste trabalho para a variagdo do tamanho das
nanoparticulas de ferrita ¢ baseado nas propriedades termodinadmicas dos ferrofluidos.
Ele leva em conta as transi¢cdes de fase do tipo liquido-gas onde sob aumento da forca
ionica da solucdo, um ferrofluido inicial separa-se em uma fase concentrada (liquido)
contendo particulas de maior tamanho e uma fase diluida (gas) contendo particulas de
menor tamanho. Além de permitir um controle do tamanho médio, esse método ¢
utilizado para reduzir a polidispersdo apresentada por coloides magnéticos (ver se¢ao

2.3).

3.1.2. Condicionamento quimico de superficie

No fim da etapa 1, as nanoparticulas de um EDL-MF sdo obtidas na forma de
um precipitado. Em decorréncia do processo de preparagdo, essas sao formadas em
meio fortemente alcalino, sdo carregadas negativamente e as cargas estdo neutralizadas
por contra fons Na'. Para elaborar dispersdes em agua ¢é preciso explorar sua carga de
superficie, pois se os contra ions sdo apropriados ¢ a for¢a ionica suficientemente baixa,
as repulsdes eletrostaticas permitem a obtencdo de solucdes estaveis. A carga das
nanoparticulas € negativa em meio basico e positiva em meio 4cido. Entretanto, nesse
estagio sua estabilizacdo ainda ndo ¢ possivel. Frente a alta forga idnica presente no seio
da dispersdo, resultado dos co-ions e contra-ions dissociados pelos reagentes da sintese,
a dupla camada elétrica ¢ fortemente comprimida levando a formacdo de coagulos.
Ainda, a presenca de um excesso de ions polarizantes (como os cétions de sodio Na")
impossibilita a peptizagio das particulas, devido a possibilidade de adsor¢do™. Nesse
sentido, torna-se necessario remover o excesso de co-ions e contra-ions do meio, o que €
pela lavagem das particulas com &4gua, reduzindo-se ao méaximo o volume de
sobrenadante. Em seguida, o sistema ¢ acidificado com &cido nitrico (HNOs) 2 mol/L e
deixado em repouso por 12 horas, em média (etapa 2a). Esse procedimento empirico
promove a dissolugdo de alguns produtos secundarios que sdo formados durante o
processo de sintese, cuja composicao estequiométrica ¢ diferente daquela das ferritas®'.
Concluido esse repouso, novamente as particulas sao lavadas com agua para se retirar o

excesso de acido adicionado.
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ApOs a etapa 2a, as particulas sdo positivamente carregadas, mas nao podem ser
dispersas em meio acido, pois sdo termodinamicamente instaveis, isto ¢, degradam-se
espontaneamente com o tempo. Esta evolucdo da-se por um processo de dissolucdo das
nanoparticulas, favorecido em pH’s baixos, que pode ser representado genericamente

pela equagdo:

+ N 2+ 3+
MFe,0,, +8H,0,,, = My, + 2Fe,, + H,0,, (1.6)

As taxas de dissolucdo das particulas em meio 4cido variam dependendo
principalmente do tamanho das mesmas, do pH do meio e da natureza da particula
sintetizada, reflexo das estabilidades termodinamicas de cada ferrita®*.

A prevencdo do ataque &cido as nanoparticulas ¢ alcancada na etapa 2b por meio
de um método empirico, no qual a dispersdo coloidal magnética ¢ fervida a 100 °C na
presenca de uma solugao de nitrato férrico (Fe(NOs);), por aproximadamente 15

minutos’.
3.1.3. Peptizacio das nanoparticulas

Ap0s a etapa 2b, a forga ionica ¢ muito grande para permitir a peptizagdo das
particulas. Para obtermos solugdes coloidais estaveis, é preciso realizar sucessivas
lavagens para diminuir a for¢a i6nica: as particulas sdo agitadas dentro de uma mistura
agua/acetona, em seguida decantadas sobre uma placa magnética antes da aspiracdo do
sobrenadante. Apds varios tratamentos desse tipo, a for¢a idnica ¢ suficientemente
pequena para permitir a dispersdo dos nanogrdos dentro de uma solucdo de pH
aproximadamente 2. Esse procedimento corresponde a etapa 3 da figura 1.3.

As particulas assim colocadas em solugdo sdo caracterizadas por sua carga
superficial, a qual, por meio das repulsdes eletrostaticas, controla a estabilidade coloidal
dos ferrofluidos, prevenindo a aglomeragdo das mesmas. Nesse sentido, a estabilidade
coloidal de um EDL-MF pode ser explicada pela superposi¢ao do potencial DLVO, que
leva em consideracdo as interagdes atrativas de van der Waals e repulsivas do tipo
eletrostaticas, ao termo de interacdo dipolar magnético. Esse balanco energético €
interpretado por meio de um potencial de interagdo de par entre particulas, cujo perfil

permite compreender, de forma geral, o diagrama de fase dos EDL-MF>.
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3.2. Caracterizacdo das nanoparticulas sintetizadas — Estrutura cristalina e

tamanho dos nanocristais sintetizados
3.2.1. Nanomateriais obtidos apds a etapa 1

Neste trabalho, as caracteristicas relacionadas ao tamanho e a estrutura cristalina
das particulas elaboradas foram determinadas utilizando-se difratogramas de raios X
obtidos a partir do p6 de amostras de EDL-MF ap6s a evaporagdo do liquido. A difracdo
de Raios X ¢ baseada na interacdo da radiacdo eletromagnética com a estrutura
cristalina, cujas dimensdes caracteristicas sdo comparaveis com os comprimentos de
onda da radia¢do. A periodicidade da rede cristalina induz a existéncia de um feixe
difratado (interferéncia construtiva) somente em certas direcdes do espaco e essas
diregdes sdo caracteristicas do arranjo cristalino. A relacdo entre o angulo de difracdo
26, o comprimento de onda A da radiagdo x e as distancias interplanares da estrutura dj

¢ dada pela lei de Bragg™*:

2d,,,send = ni (1.7)

onde n ¢ a ordem da interferéncia. Uma primeira analise da estrutura cristalina consiste
em calcular as distancias inter-reticulares pela equagdo 1.7, avaliar a intensidade relativa
dos picos de difragdo e comparar seus valores aqueles das fichas ASTM (American
Society for Testing Materials). Esse método permite a indexacdo dos picos
caracteristicos associados as familias de plano (hk/) da estrutura cristalina. Para
estruturas de simetria ctibica como o caso das ferritas do tipo espinélio, a distancia inter-
reticular estd relacionada de maneira simples com os indices de Miller,
a
N+ K+
parametro de malha cubico a e comparar seu valor aos valores de referéncia dados pelas

fichas ASTM.

d,, = , equagdo que permite deduzir, uma vez o difratograma indexado, o
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Figura 1.4— Figura de difragdo de raios X Sincrotron, para uma amostra obtida apos a etapa 1. Ja o
espectro do bulk (CuFe,0,) foi retirado da referéncia 25. A intensidade do feixe difratado ¢ representada
em funcio do angulo de espalhamento, 26, em graus. (Radiacfo utilizada: A = 2,0633 A).

A Figura 1.4 mostra difratograma tipico, de nanoparticulas de ferritas de cobre obtido
apés a ectapa 1 de sintese quimica. Utilizando-se o procedimento acima descrito,
podemos concluir que todos os picos correspondem a estrutura do tipo espinélio. O
valor experimental obtidos para o parAmetro de malha aexperimental = 8,37 A, estd em

bom acordo com o valor tabelado pela ASTM a ASTM = 8,35 A.
3.2.2. Calculo do diAmetro cristalino

O alargamento das linhas de difracao decorre principalmente da dimensao finita
do cristal. Isso ¢ perfeitamente ilustrado pela Figura 1.4, onde o espectro associado ao
material macigo apresenta linhas de difracdo extremamente finas enquanto os espectros
relativos aos nanomateriais mostram picos alargados. Outras fontes, oriundas do arranjo
experimental e dos erros de instrumentagdo, sdo descontadas usando-se um monocristal
padrdo. Deste modo, utilizando-se a formula de Scherrer 226 que relaciona a dimensao
de nanocristais com a largura do feixe difratado, é possivel deduzir o tamanho médio

das nanoparticulas:
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kA

dpy =———, 1.8
" Beosd (1.8)

onde S ¢ a largura a meia altura do pico de difragdo e k vale 0,89%°. A Tabela 1.1 mostra
para a serie £ de nanoparticulas de ferritas de cobre estudadas neste trabalho o valor do
diametro cristalino médio. Ainda na Tabela 1.1 estdo apresentados os parametros
caracteristicos da distribui¢do em tamanhos deduzidos do ajuste do histograma obtidos a

partir das imagens de microscopia eletronica.
3.3. Separacio de tamanho e reducio da polidispersao

O método desenvolvido para se reduzir a polidispersdo ¢ baseado nas
propriedades coloidais de transigio de fase’’ e efetuado apos a obtengo dos ferrofluidos
(etapa 3). Essas transi¢des podem ser induzidas pelo aumento da forca idnica,
diminui¢do da temperatura ou aplicagdo de um campo magnético. Em conseqiiéncia, o
sistema se separa em uma fase diluida, do tipo “gds” e uma fase concentrada, do tipo
“liquido”. De fato, os sistemas coloidais, que podemos descrever como gases de
particulas dentro de um meio continuo sdo andlogos aos sistemas atomicos, € as
transicdes observadas aqui sdo equivalentes as transigdes gas-liquido dos sistemas
atomicos. Elas dependem do tamanho dos nanograos. Assim, dentro de um sistema
polidisperso, a fase gas ¢ mais rica em pequenas particulas enquanto a fase liquida ¢
mais rica em particulas maiores.

Experimentalmente, as separagdes sdo aqui induzidas pelo aumento da forca
ionica. Apds varias separagOes sucessivas, obtemos fragdes de tamanho médios
diferentes ¢ com polidispersao reduzida. Para aumentar a forca ionica € utilizado um
método pouco agressivo que consiste em adicionar NaCl como eletrolito em
ferrofluidos a base de particulas quimicamente modificadas, os ferrofluidos citratados™.
O citrato ¢ adsorvido na superficie das particulas por complexacao dos atomos de ferro

permitindo a obtengdo de sol estavel para valores de pH compreendidos entre 3,5 e 8,5.
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i | dpy = 3,5 nm
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Figura 1.5 — Esquema do processo de separagdo de tamanhos efetuado para um ferrofluido a base de
nanoparticulas de cobre. A fase concentrada esta sendo representada em preto e a fase diluida em cinza.

Neste trabalho, esse procedimento foi aplicado em ferrofluidos a base de ferrita
de cobre, (serie de amostras £ e M35). A Figura 1.5 extraida da referéncia 29, assim
como a tabela 1.1, mostram a eficiéncia do método utilizado. Apds cada separacdo as
duas fases sdo isoladas e caracterizadas: os tamanhos médios dos nanograos sao
diferentes nas duas fases, sendo que as particulas menores se encontram no
sobrenadante. Apds a primeira separagdo, a polidispersdo de cada uma das fases ¢
reduzida, mas ainda permanece em geral superior 0,2. Uma segunda etapa ¢ entdo
necessaria para reduzir ainda mais a distribuicdo em tamanho. O mesmo procedimento ¢
entdo aplicado sobre cada uma das fragdes e conduz a amostras, agora com
polidispersao inferior a 0,2. A utilizagdo de duas etapas constitui um compromisso entre

a reducdo da polidispersdo e o rendimento.

Cale

Amostra (iRn;() (jr(;l) Sa fo);l)
E22 10,4 9,6 0,18 10,4
E2 9.3 8,3 0,20 9,2
EO 8,6 6,3 0,35 8,6
E21 7.5 7,0 0,16 7,5
El12 6,3 5,9 0,15 6,2
El1 3,5 3,2 0,17 3,4

Tabela 1.1 — dgpy : didmetro cristalino calculado a partir da formula de Sherrer, d,: didmetro
caracteristico, s,: indice de polidispersio associado a uma distribuicdo do tipo log-normal e d;’;’cz
didmetro calculado a partir da relacdo dpyx=d, exp(2,5s2).11
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3.4. Estabilizacdo quimica das nanoparticulas

Nessa secdo, apresentamos os efeitos provocados pelo tratamento térmico de
superficie empregado para proteger as nanoparticulas contra a dissolu¢do em meio

acido™.
3.4.1. Enriquecimento com ferro da superficie das nanoparticulas

Um conjunto de amostras de ferrofluidos a base de nanoparticulas de ferritas de
cobre foi elaborado utilizando o procedimento descrito na se¢do 3.1, procurando
investigar a influéncia do tratamento superficial na composicdo quimica das particulas
Nesse sentido, a cada etapa do processo, amostras de nanoparticulas sdo coletadas e
analisadas. As concentracdes em ferro e metal divalente sdo determinadas por dosagens
quimicas convencionais e/ou por espectroscopia de absorcdo atdmica e/ou
espectroscopia por emissdo de plasma. Ainda, a estrutura cristalina ¢ investigada por
difragao de raios X.

A Tabela 1.2 retine os valores do tamanho do nanocristal, do pardmetro de rede,
da fragdo molar de metal divalente e das caracteristicas associadas ao modelo nucleo-
superficie de composi¢do quimica que sera apresentado na segdo seguinte. Como

observado, apds a etapa 1, o precipitado sempre apresenta uma fracdo molar Xy

X, = [Mh} igual a 0,33, como esperado no caso de uma ferrita
':M2+j|+[Fe3+:|

estequiométrica. Em todas as amostras, apds o tratamento hidrotérmico com nitrato

férrico, Xy decresce para valores inferiores a 0,33, indicando que o tratamento térmico
efetuado produz um enriquecimento com ferro da superficie dos nanogrdos. Uma
analise quimica, mais detalhada do precipitado e do sobrenadante, baseada na sintese de
ferrofluidos a base de nanoparticulas de cobalto, mostra que, devido a condicdo acida,
parcial dissolucdo dos nanograos comeca durante a etapa 2a e continua na etapa 26°°.
Entretanto, a liberagdo de ions Fe’* ¢ Co®" ndo acontecem na razio estequiométrica de
2:1 como esperado a partir da formula da ferrita e conseqlientemente, Xy ¢ sempre
inferior a 0,33. Além disso, o tratamento hidrotérmico com nitrato férrico diminui ainda
mais o valor de Xy pela incorporagdo de fons Fe’" da solugdo na superficie das

nanoparticulas, processo ficando mais eficiente em razdo da temperatura. A Tabela 1.2
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confirma essa analise no caso das amostras a base de ferritas de cobre: logo apos a etapa
2a, o enriquecimento com ferro ja ocorreu e se torna maior apos a etapa 2b.

Essa protecao contra dissolucdo em meio acido pode ser associada a existéncia,
apos o tratamento térmico, de uma camada superficial de o6xido/hidroxido de ferro
apresentando grande estabilidade quimica e baixa solubilidade. Com intengdo de
caracterizar a natureza do material compondo a camada superficial das nanoparticulas,
foram realizados para amostras a base de ferrita de cobalto®’, experimentos de difragdo
de raios x apds as etapas de elaborag@o do ferrofluido 1, 2a e 2b, utilizando uma fonte
de luz Sincrotron, devido sua alta resolucéo e intensidade. A analise do difratograma do
precipitado obtido apods a etapa 1 permite identificar somente um conjunto de linha,
caracteristicas da estrutura do tipo espinélio. Os resultados também mostram que ndo
existe diferenca significativa entre as intensidades difratadas por nanoparticulas obtidas
apos a passagem pelas etapas 2a e 2b. Mais especificamente, ndo ¢ detectada a presenca
de fases diferentes da fase espinélio e que poderia ser originada durante o tratamento de
superficie. Esse resultado qualitativo é extremamente importante para poder modelar a
estrutura “nucleo-superficie” das particulas, pois ele significa que a camada superficial
enriquecida com ferro tem a mesma simetria e estrutura cristalografica que o nucleo das
particulas®'. No caso das nanoparticulas de ferrita de cobre, a Figura 1.6 apresenta os
difratogramas obtidos ap6s a etapa 1 e apds a etapa 2b, confirmando assim que camada

superficial e nicleo da particula t€m mesma estrutura cristalina.

Amostra / Etapa (flRI;l() (g) Xum o/ 9, e (nm)
c1 | 1 7.7 8,37 0,33 0 0
]
g_: c2 | 2 8,2 8,34 0,19 0,45 0,74
@]
c3 | b 8,0 8,34 0,15 0,57 0,98

Tabela 1.2 — Caracteristicas estrutural e quimica das nanoparticulas durante as diversas etapas da sintese.
drx € 0 tamanho cristalino dos graos, @ € o parametro de rede, Xy € a fragdo molar de metal divalente,

@5/ @,. ¢ arazdo entre os volumes da camada superficial e da particula e e é a espessura desta camada.
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C1

C3

Intensidade (unidades arbitrarias)

L L L 1 L 1
20 40 60 80 100 120

Figura 1.6 — Figura de difracdo de raios x Sincrotron para amostras a base de nanoparticulas de ferritas
que correspondem ao precipitado apoés a etapa 1 e apds a etapa 2b da sintese. A intensidade do feixe
difratado é mostrada como funcio do angulo de varredura, 20, em graus. A = 2,0633 A.

A variagdo do tamanho médio observado na Tabela 1.2, apos o tratamento de
superficie, ndo ¢ correlacionada com um eventual crescimento das nanoparticulas
devido a deposigao de ferro, pois durante os tratamentos com HNOj; e Fe(NOj3);, 0 meio
acido induz inicialmente a dissolucdo das particulas de menores didmetros. Ainda, como
mostrado na Tabela 1.2, os pardmetros de rede determinados apds as diferentes etapas
de sintese sdo comparaveis entre si, com valores pouco inferiores apds o tratamento,

provavelmente em razio do raio iénico do Fe’”, menor que o raio idnico do Cu*".
3.4.2. Modelo nucleo-superficie de composicao quimica
A abordagem apresentada a seguir considera a nanoparticula como sendo
formada (ver Figura 1.7) por um nucleo de composicdo quimica relativa a uma ferrita

estequiométrica (MFe;O4), envolvido por uma camada superficial de maguemita (y-

Fe203).
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Superficie: y-Fe,0;

MF 6204

Nucleo: ||

Figura 1.7 — Modelo “nucleo-superficie” de composigdo quimica: e ¢ a espessura da camada superficial
rica em ferro e dc € o didmetro do nticleo de ferrita estequiométrica de modo que dry = dc + 2e.

Nesse contexto, a fragdo volumétrica de nanoparticulas magnéticas ¢ dada por

dp = ¢c + &

¢ =MV, (1.9a)

g, =([Fe"]-2[m>]/2)7;. (1.9)

¢c sendo a fragdo volumétrica de nucleo, proporcional a concentragdo de metal

2+

divalente [M“] e ¢s a fracdo volumétrica de camada superficial, proporcional a

concentragdo de ferro fora do nucleo de ferrita ([Fe3+]—2[M 2*} / 2). Os coeficientes

de proporcionalidade sdo os volumes molares V,, e V;, , associados a cada material. O
volume molar do material do nticleo ¢ o volume molar da ferrita associada. No caso da
camada superficial, o volume molar ¢ V) ~ 32 cm’/mol, correspondente & maguemita.

A partir das dosagens quimicas dos ions metalicos, ¢ possivel obter a propor¢ao relativa
de nucleo de ferrita e de camada superficial de maguemita bem como a espessura desta,

deduzida utilizando o valor médio de tamanho cristalino.
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d e
Amostra (nl:; Xy P / ¢p (nm)
E22 10,4 0,15 0,57 1,28
E02 9,3 0,15 0,57 1,14
EO 8,6 0,14 0,60 1,13
E21 7,5 0,12 0,66 1,13
E12 6,3 0,13 0,63 0,89
Ell 3,5 0,08 0,77 0,69
M35-22 | 10,7 0,13 0,64 1,56
M35-21 9,0 0,11 0,68 1,43
M35-12 8,4 0,11 0,70 1,38
M35-11 7,0 0,09 0,74 1,27

Tabela 1.3 — Fracdo volumétrica da superficie normalizada pela fragdo de particula, Xj, fragdo molar em
metal divalente e o valor da espessura da camada rica em ferro para as amostras de ferrita de cobre, de
diferentes tamanhos obtidas apos a separagdo em tamanhos.

Os valores calculados de @¢/¢p € e sdo reunidos na Tabela 1.3 no caso de duas
séries de amostras de nanoparticulas de ferritas de cobre com didmetros diferentes.
Podemos observar que a camada superficial, cuja espessura varia, nessa tabela, entre
0,69 e 1,56 nm, representa uma proporc¢do significativa do volume total das particulas,
tipicamente entre 55 % e 75 % aproximadamente. A propor¢ado relativa de camada de
maguemita, que somente depende da fragdo molar de metal divalente, aumenta com a
diminui¢do do tamanho. Esse resultado pode ser atribuido a um comportamento tipico
de nanoescala ja que a razdo superficie/volume ¢ maior para particulas menores. A
Tabela 1.2 mostra que logo apds a etapa 2a, a propor¢do relativa dessa camada ja ¢
importante. Esse resultado indica que a maior parte desta ndo ¢ proveniente de uma
camada depositada sobre a superficie da particula durante a etapa 2b, mais sim, de uma
modificacdo interna da composicdo quimica das particulas obtidas apds a
coprecipitagdo, que ocorre durante a etapa 2a. Os valores encontrados para a espessura
da camada de 6xido de ferro sdo sempre da ordem de uma malha cristalina da estrutura
espinélio ¢ mostram uma dependéncia da espessura dessa camada em fungdo do

tamanho cristalino.
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4. As ferritas macicas e a reducio do tamanho em nanoescala

A redug¢do do tamanho das particulas a escala nanométrica conduz a
caracteristicas diferentes dos materiais no estado macico, principalmente em razdo da
combinagdo de efeito de tamanho finito com efeito de superficie®®. Nessa escala, o
numero “relativamente pequeno” de atomos em interagdo (confinamento espacial do
cristal) assim como a existéncia de uma interface no limite do cristal, influencia
enormemente as propriedades macroscopicas do material. Nesse sentido, apresentamos
abaixo as propriedades estruturais e magnéticas das ferritas na forma macica seguido de
uma descricdo de alguns efeitos induzidos pela reducdo do tamanho a escala do

nanocristal. Ainda apresentamos a origem e a natureza da anisotropia magnética de

nanoparticulas magnéticas.

4.1. Os materiais macicos

As propriedades magnéticas dos fluidos magnéticos lhe s@o conferidas pelas
particulas magnéticas dispersas no liquido. Para analisar o comportamento magnético de
um ferrofluido em presengca de um campo, ¢ primeiramente necessario entender as
caracteristicas magnéticas individuais das particulas de ferrita, mais particularmente,

como estas se modificam quando se atinge a escala nanométrica.

4.1.1. Estrutura cristalina do tipo espinélio

As ferritas que constituem os fluidos magnéticos estdo na forma de particulas,
cuja estrutura interna possui um arranjo cristalino do tipo espinélio®®, assim designado
por ser analogo ao do “mineral espinélio” (MgAl,0,). A estrutura do tipo espinélio
dessas particulas ¢ formada por um empacotamento cubico compacto de anions de
oxigénio, de tal forma que sdo gerados 64 intersticios de simetria tetraédrica (A) e 32 de
simetria octaédrica (B): somente 1/8 dos sitios tetraédricos e 1/2 dos octaédricos sdo
ocupados por cations metalicos. Quando um dos cations metalicos ¢ o ferro trivalente,
esses materiais sdo chamados de ferritas. As ferritas do tipo espinélio tém formula geral
MFe,04, onde M ¢ um metal que no caso dos ferrofluidos € um metal de transigao,
geralmente do grupo do ferro (Fez+, Co*', Ni*, Cu®, Zn*" ¢ Mn2+). Os espinélios

podem ser classificados como diretos ou inversos de acordo com a disposicdo dos
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cations nos intersticios, de tal maneira que a féormula quimica ¢ insuficiente para
representar, de forma correta, a relacdo entre os constituintes de um espinélio. A
representacdo cristalografica ¢ mais completa e pode ser utilizada para indicar os

componentes de um espinélio, bem como a distribui¢@o destes nos intersticios:

i Fe | |Fetr 2] 07, (1.10)

onde x € o parametro de ocupacdo dos ions metalicos.

A Figura 1.8 mostra esquematicamente uma estrutura do tipo espinélio que
indica os dois tipos de sitios intersticiais. Quando existem somente os ions divalentes
M?*" nos sitios tetraédricos e ions Fe’" nos sitios octaédricos (x = 0), o espinélio &

chamado de normal ou direto ¢ sua formula pode ser representada por
. , 3+ "

(M*) (Fe)"),0; . No caso dos fons Fe’" ocuparem os sitios A bem como metade dos

sitios B e os ions divalentes a outra metade dos sitios B (x = 1), o espinélio ¢

classificado como inverso, podendo ser representado por (Fe’) ,(Fe’*M*"),0; .

Sitio A

Sitio B

Figura 1.8 — Representacdo dos intersticios tetraédricos (A) e octaédricos (B) na estrutura espinélio.

No caso dos metais envolvidos a cristalizagdo em uma estrutura espinélio,
normal ou inversa ¢ governada pela energia de estabilizagdo, que resulta da influéncia
do campo cristalino®. Dependendo dos elementos, a configuragio mais favoravel sera
um ambiente tetraédrico ou octaédrico. No caso das ferritas estudadas aqui, o metal
trivalente ¢ o ferro, de configuragdo d°, que ndo tem preferéncia entre os sitios A ¢ B. Se

2+ ~ . , .
M~ tem uma configuracio d®, d’, @® ou &°, a estrutura inversa é preferida e se a
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~ r 10 y . . .
configuragdo ¢ d , a estrutura normal ¢ privilegiada. Dessa forma, as ferritas de cobre
9 . . . . . .
(d") cristalizam numa estrutura inversa. Ainda, as estrutura normais e inversas
representam os casos extremos e existem freqiientemente estruturas, onde a distribuicdo

cationica € intermediaria, chamadas de ferritas mistas.

4.1.2. Propriedades magnéticas das ferritas

As propriedades magnéticas desses materiais dependem dos spins eletronicos
dos metais e de suas interacdes. Dentro de um so6lido metalico, as interagdes de troca
entre os atomos situados dentro de sitios adjacentes induzem alinhamento paralelo ou
antiparalelo dos spins eletronicos. Entretanto, nos 6xidos espinélios, os cations ndo
estdo em contato direto, pois eles tém sempre um atomo de oxigénio como vizinho.
Dessa maneira, as interagdoes de troca dentro desses materiais s6 sdo possiveis pelo
intermédio dos elétrons do oxigénio e sio chamadas de interacdes de super-trocas®. Os
ions dos sitios A, assim como os ions dos sitios B, ocupam os nds de duas sub-redes de
spins com ordenamento ferro ou antiferromagnético. As interagdes de super-troca entre
estas duas sub-redes favorecem o alinhamento antiparalelo dos spins conduzindo a uma
ordem antiferromagnética. Entretanto, devido a diferenca entre o numero de sitios A e

B, o comportamento global é ferrimagnético, comportamento das ferritas objeto deste

trabalho.
pp/malha mgs (KA/m)
Ferrita Estrutura Sitios A Sitios B
Calculado Calculada
Fe’r Cu”™ Fe~
CuFe,0, Inversa 8x5 up Ex1 up 8x5 up 8 126
- “«— “—

Tabela 1.4: Momento magnético e magnetizacdo de saturag@o calculada para malha elementar no caso
ideal para as ferritas de cobre.

Conhecendo entdo a distribuicdo dos cations metalicos nos sitios A e B e o
momento magnético de cada ion, é possivel calcular (a 0 K) o momento magnético

associado a uma malha elementar no caso das ferritas macicas de cobre. Ainda, a
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diferenga entre os momentos magnéticos associados a cada sub-rede permite escrever a

magnetizacdo de saturagdo, em kA/m, somando as contribui¢des de todos os sitios:
Np
mg(0)=—"= D g5 =D My | My (1.11)
MM B A

onde np; ¢ o nimero de magnétons de Bohr pp associado ao sitio i por malha elementar,
M); a massa molar da ferrita, p a densidade e N é o nimero de Avogadro. A Tabela 1.4
apresenta no caso do material macigo o preenchimento dos sitios pelos cations
metalicos, a contribuicdo de cada sitio para o momento magnético, a magnetizacao de
saturacdo calculada utilizando a equacdo 1.11 para as ferritas investigadas neste

trabalho.
4.2. Os nanomateriais

De um ponto de vista mais fundamental, as possiveis aplicagdes dos liquidos
magnéticos requerem o conhecimento de como as propriedades magnéticas das
nanoparticulas diferem quando comparadas com as ferritas macicas. Nesse contexto, a
interpretagdo dos fendmenos quando o tamanho do cristal ¢ reduzido a escala
nanométrica ¢ de fundamental importadncia na compreensdo das propriedades desses

sistemas particulados35.
4.2.1. Relaxacdo Superparamagnética

As particulas de ferrita, que compdem os ferrofluidos aqui investigados, possuem
dimensdes nanométricas, inferiores as dimensdes tipicas das paredes de Bloch, portanto
podem ser consideradas monodominios magnéticos. A cada particula associa-se um
momento magnético u=mgl fungdo de sua magnetizagdo de saturagdo ms’® ¢ do
volume ¥ da particula®’. No interior de um monodominio magnético (particula) isolado,
0 momento magnético esta orientado, segundo a direcdo definida pelo eixo de facil
magnetizacao do cristal. Esta diregdo ¢ determinada pela existéncia de uma barreira de
energia de anisotropia E,, que bloqueia o momento nessa dire¢do e ¢ dada por E, = KV,
onde K ¢ a constante de anisotropia.

Como conseqiiéncia do tamanho das particulas, £, ¢ pequena ¢ pode ser tornar

comparavel a energia térmica. Neste caso, a probabilidade de passagem de uma dire¢éo
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de facil magnetizacdo a outra ndo é mais nula e o sistema de spins pode relaxar com
certo periodo T entre as dire¢des de facil magnetizagdo. Neste contexto, o mecanismo de
relaxagdo do momento ¢ um processo termicamente ativado caracterizado por um tempo
de relaxacdo que depende exponencialmente da razdo entre a energia de anisotropia ¢ a
energia térmica (vide capitulo 3)® . A conseqiiéncia sobre a caracterizagio dos
fendomenos magnéticos depende do tempo de medida. Se a particula é observada durante
um tempo muito curto comparado com t, 0 momento magnético nao flutua e o estado
magnético é congelado (material macigo). Para tempos de observacdo mais longos que o
tempo caracteristico de relaxacgdo, as propriedades magnéticas resultam de uma média
efetuada durante o tempo de relaxagdo de spins: a particula se comporta como uma
entidade paramagnética, mas associada a um momento magnético gigante igual ao da

particula: € o superparamagnetismo.

4.2.2. Desordem superficial - modelo magnético “nucleo-superficie”

Existem atualmente evidéncias experilrnentais3 ? de mudancas nas propriedades
de sistemas de tamanho nanométrico em relacdo ao material macigo. Nessa escala, o
confinamento geométrico em um volume fixo provoca dois tipos de -efeitos
frequentemente misturados: o efeito de tamanho finito em decorréncia do numero
pequeno de atomos em interacdo e o efeito de superficie, relativo a existéncia de uma
interface e a quebra de simetria no limite da particula®**’. A medida que o tamanho do
nanocristal diminui, a relagdo entre os atomos da superficie ¢ do nicleo da particula se
torna maior, de tal maneira que as propriedades magnéticas passam a ser dominadas
pelos atomos da camada superficial. Nesse caso, devido a coordenacdo reduzida e a
descontinuidade das interagdes de troca, ¢ possivel observar fenomenos de frustragao e
desordem de spins*'. E a baixa temperatura que tais fenémenos podem ser evidenciados,
pois a energia térmica varia de um fator 60 entre 300 K e 5 K. Isto fornece uma
ferramenta essencial para sondar a energia de anisotropia que bloqueia os spins da
superficie em uma direcdo privilegiada. Ainda, a aplicagdo de um campo magnético
externo permite investigar o grau de orientagdo dos spins.

Nesse contexto, foram verificadas® anomalias espetaculares do comportamento
magnético em nanoparticulas de NiFe,O4. Tais particulas obtidas por moagem do
material macico, de tamanho em torno de 6,5 nm, apresentam uma irreversibilidade de

sua magnetizacdo a campo alto e a baixa temperatura (T < 50 K). Isto foi evidenciado

33



Capitulo 1: Nanoparticulas e Nanocoldides Magnéticos

pela observacdo de um ciclo de histerese ndo saturado, aberto até valores de campo da
ordem de 12,8 x 10° kA/m. Por outro lado, a magnetizagio induzida por um campo de
56x10° kA/m ¢é também dependente do tempo. Os autores explicam esse
comportamento, pela existéncia de uma camada do tipo vidro de spin, na superficie das
particulas, apresentando configura¢cdes multiplas onde uma ¢ selecionada pelo campo
aplicado. A irreversibilidade resultaria das mudancas de configuragdo de spins de
superficie.

A redugdo do valor da magnetiza¢do de saturacdo também é uma observagdo
experimental comum em diversos sistemas de particulas finas**. Primeiramente, este
fato foi interpretado postulando-se a existéncia de uma camada magneticamente
“morta”, com um comportamento paramagnético, induzindo assim, uma reducdo da
magnetizacdo de saturagdo™®. Por outro lado, em particulas ultrafinas de y-Fe,O3;, um
fenomeno de '"spin canting” (mal alinhamento de spins) foi evidenciado por
espectroscopia Massbauer* e relacionado com a competicao antiferromagnética entre as
sub-redes, que vem acentuar a perda de correlacdo, sobretudo entre os spins da
superficie, diminuindo portanto a magnetizagdo de saturacdo. Varios trabalhos
experimentais, por exemplo, para nanoparticulas de y-Fe,03", NiFe,04° ¢ CoFe 04"
descrevem as nanoparticulas como um ntcleo magneticamente ordenado circundado por
uma superficie, onde os spins estdo mal alinhados. Ainda, ¢ importante remarcar que
todos os trabalhos mostram que essa desordem magnética, ocorre numa espessura da
ordem do parametro de malha cubica da estrutura do tipo espinélio.

Recentemente, investigagcdes experimentais efetuadas em ferrofluidos a base de
nanoparticulas de ferrita de cobre e manganés48 mostraram que os efeitos de
confinamento espacial em nanoescala tém implica¢cdes na dependéncia em funcdo da
temperatura da magnetizacao de saturagdo. A baixa temperatura, a estrutura magnética
das nanoparticulas ¢ bem descrita por um nicleo monodominio ordenado e uma
superficie com spins desordenados, os quais podem flutuar livremente a altas

temperaturas.
4.3. Noc¢des de Anisotropia Magnética

Nas secOes a seguir sdo apresentadas as principais fontes de anisotropia

magnética para o caso dos materiais magnéticos, em particular para aqueles a base de
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oxidos de ferro como, por exemplo, as ferritas do tipo espinélio. Discutimos ainda, a
. . . . . . , 149 . N
anisotropia de origem superficial, introduzida por Néel™, de fundamental importancia

na escala nanométrica.

4.3.1. Anisotropia Magneto-Cristalina

A ordem magnética observada em um cristal ferrimagnético origina-se na
energia de super troca, via orbitais p do oxigénio no caso das ferritas, o que favorece o
alinhamento de spins mais proximos. Existe em geral, uma outra energia, muito menor,
que tende a orientar a direcdo dos spins em direcdes cristalinas particulares, chamadas
diregoes de facil magnetizagdo.

Essa energia de anisotropia magneto-cristalina ¢ provavelmente decorrente do
acoplamento spin-orbita que tende a acoplar o spin eletronico ao estado eletronico
orbital, esse ultimo estando fortemente relacionado com a estrutura cristalina. O
acoplamento entre os elétrons de um ion das camadas magnéticas e o campo elétrico
irradiado pelos ions vizinhos (campo cristalino) conduz a uma orientagdo preferencial
da distribuicdo eletronica e do momento orbital associado’’. Pelo acoplamento spin-
6rbita, 0 movimento de spins acompanha o movimento orbital. E, portanto o momento
magnético global que se orienta paralelamente a uma dire¢ao cristalografica peculiar.

Em cristais macicos (“bulk material”) a simetria cristalina que determina as
propriedades relativas ao volume, determina também a anisotropia magnética de
volume. Se considerarmos um cristal de simetria ctbica, a energia magneto-cristalina
deve ser escrita como sendo uma fungdo simétrica dos co-senos diretores ;3 dos trés

eixos diretores do cubo:

E

=K (&las +aial +aial)+ Kalaial + .., (1.12)
onde K; e K, representam as densidades de energia magneto-cristalina ou constantes de
anisotropia. Seus valores variam de acordo com o tipo de material e com a temperatura.
Os diferentes valores e sinais relativos que podem ser obtidos conduzem as diferentes
familias de anisotropia cubica.

A competi¢do entre a energia de troca ¢ a energia de anisotropia magneto-

cristalina determina a espessura das paredes de Bloch em uma configuragdo magnética
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multidominios. A rotagdo progressiva dos spins para acomodar a diferenga de
orientacdo entre dois dominios magnéticos impoe um excesso de energia de anisotropia

magneto-cristalina que limita a extensdo da regido onde pode ocorrer a rotacdo. A
grandeza Jt%{ , onde J ¢ a integral de troca, fornece em unidades de pardmetros de

malha, uma estimativa da “espessura” da parede que separa dois dominios. Uma vez
que o tamanho das particulas ¢ inferior ou da ordem da “espessura” da parede (cerca de
20 nm para a maguemita y-Fe,0;), a configuracdo mais provavel energicamente ¢ um

arranjo monodominio de spins.

4.3.2. Anisotropia de Forma

Consideremos agora uma particula magnética de magnetizagio M uniforme.
Além da anisotropia magneto-cristalina, uma anisotropia magnética pode ser induzida
devido a uma fuga de esfericidade da forma da particula. A ndo continuidade da
magnetizacdo na superficie da particula gera a presenga de um campo desmagnetizante,
ao qual esta associada uma energia magneto-estatica. No caso de uma forma elipsoidal,
a energia magneto-estatica ¢ relacionada com a dire¢do de orientagdo da magnetizagdo

da particula em relagao aos eixos do elipsoide:
V 2 2 2
E=E(NXMX+N},My+NZMZ), (1.13)

onde V' é o volume da particula e N,. representam os fatores de campo
desmagnetizante. Os coeficientes de campo desmagnetizante obedecem a relacdo e para
uma esfera, eles sdo iguais a 47/3. Neste caso, a energia magneto estatica nao depende
da orientacdo da magnetizagdo e portanto a energia de anisotropia de forma ¢ nula.

No caso de uma nanoparticula de maguemita, o valor da magnetizagdo a
saturagdo® & M, ~ 415 emu/cm’ ¢ a densidade de energia magneto-estatica para uma

esfera ¢ %z%%M 2%3,6x10°erg/cm’. Comparado a densidade de energia de

anisotropia magneto-cristalina do material macico (K; ~- 4,6 x 1 0’ erg/cm3), este valor
¢ importante. Basta uma fuga da esfericidade, da ordem de 0,/, para obter-se uma
densidade de anisotropia de forma comparavel a densidade de anisotropia magneto-

cristalina. A ordem de grandeza desse tipo de anisotropia ¢ comparada junto com outras
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anisotropia magneto-cristalina.

fontes de anisotropia na figura 1.9 no caso dos materiais y-Fe;O3, Fe;O4 € a-Fe>>!, No
caso de dois elipsdides, um mais alongado do que outro se constata efetivamente que ela

¢ da mesma ordem de grandeza ou até mesmo se torna superior aos valores de

Y - Fe,03

Fe:0, Cristalina
a - Fe
ca=1,1 ///////////////////////////////////% -._
2a=2nm —| A Forma
oo B T supertcie
cla=2 A e
Y, .
20
.=l erg/em
r=d Dipolar
.y cutiicn
— =
OB0Z 10EWS  10me0n  10EWS  10ms6  10Ew07

1,0E+08

4.3.3. Anisotropia de Superficie

Fe,O4, Fes04 € a-Fe 32,

Figura 1.9 - Valores estimados das densidades de energia anisotropia de diferentes origens para y -

A superficie de um cristal magnético pode igualmente ser origem de um termo

magnetizacao perpendicular ao plano das camadas magnéticas.

de energia de anisotropia consideravel. Assim nos materiais magnéticos de

multicamadas, ¢ as vezes um termo de anisotropia de interface que permite obter uma

37




Capitulo 1: Nanoparticulas e Nanocoldides Magnéticos

Inicialmente introduzida por Neél, considerando particulas magnéticas com
tamanho inferior a 10 nm, a anisotropia de superficie ¢ de origem estrutural, pois ¢
conseqiiéncia da ndo continuidade das interagdes de troca entre spins individuais que
existem na superficie.”” Esta ainda traduz a orientagfo privilegiada dos orbitais atdmicos
no campo eletrostatico peculiar de superficie. Nesse contexto, essa camada superficial é
caracterizada por uma constante de anisotropia superficial K5z em um eixo localmente
perpendicular a superficie. A existéncia de uma contribui¢do anisotropica de superficie
a energia total ¢ intrinsecamente relacionada com a quebra de simetria esférica, ja que a
contribuicdo da energia de superficie a energia total € isotropica no caso de uma esfera
perfeita'®>*. Neél mostrou também que a camada superficial pode ser descrita por um
parametro Kg que representa a constante efetiva de anisotropia de superficie relacionada
com Ksg pela equagdo:

4
K, =EeZKSR, (1.14)

onde e representa a excentricidade do elipsoide de revolucdo e Ksg varia entre 0,1 e

1 erg/cm2.

Entretanto, outra contribuicdo a anisotropia de superficie, de mesma simetria
(uniaxial) e ordem de grandeza, apresentando uma caracteristica magneto-cristalina
enquanto defeito superficial pode ser associado com efeitos locais, tais como, defeitos
de coordenagdo dos fons da superficie conjugados a uma desordem de posicio*>>*

ambos conduzem a diminui¢do do grau de simetria da camada superficial.
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Figura 1.10: Ciclos de histerese calculados para uma nanoparticula de ferrita de niquel com didmetro de
2,5 nm, na presenga de uma anisotropia de superficie de 4 kg/spin. (a) particula sem efeitos de desordem
de spins e (b) particula com uma desordem de superficie significante (retirada da referéncia 39)

Por outro lado, a desordem superficial de spins deve também contribuir a
anisotropia total de superficie.*”>> Um modelo numérico que descreve os efeitos
combinados de coordenacdo reduzida dos ions de superficie assim como de anisotropia
superficial foi proposto®® onde a distribui¢io dos spins de superficie ¢ determinada em
nanoparticulas de ferrita de niquel considerando uma densidade de ligagdes de troca
rompidas na superficie. Em auséncia de ligagdes rompidas, a contribui¢cdo superficial a
anisotropia ¢ em média nula, um resultado que se manifesta no ciclo de histerese
calculado, por um valor muito pequeno, quase zero, do campo coercivo (ver figura
1.10). De fato, parece intuitivamente claro que se todos os spins superficiais sdo
alinhados, o efeito médio da anisotropia local associada aos ions dos sitios superficiais,
de simetria radial, sera nulo. Ao contrario, quando a desordem superficial de spins €
levada em conta, aparecem simultaneamente no ciclo de histerese calculado duas
caracteristicas diferentes: um forte aumento do campo coercivo (1800 Oe no exemplo
da figura 1.10) e a presenca de irreversibilidade até valores de campo da ordem de 10

. N . . .. . . 157
kOe, ambos associados a anisotropia de superficie induzida pela desordem superficial”'.
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4.3.4. Anisotropia da Energia de Interacao Dipolar

Considerando duas particulas como sendo dois dipolos permanentes iz, e f,,

cada particula é submetida a indugdo magnética criada pela outra e a energia de

interagdo dipolar é dada por:

ED :_ﬁlén :_ﬁzéﬂ =TT 5 > (1.15)

onde B, e B, sdo as indugdes criadas por g, e g respectivamente (0 campo

magnético associado ¢ H, = B, / M, » M, sendo a permissividade no véacuo). Utilizando a

expressio da interagio magnética criada a grande distdncia®, a equagdo acima se
escreve no caso de duas particulas esféricas idénticas separadas de uma distancia r

(distancia centro a centro):

e a energia ¢ frequentemente expressa em funcdo do parametro de interagdo dipolar
definido no capitulo 2, que representa a razdo entre a energia de interagao dipolar ¢ a
energia térmica no caso de dois dipolos alinhados®, caracterizando assim o
acoplamento magnético entre eles®.

Considerando agora um conjunto de muitas particulas, cada particula ¢
submetida a um campo adicional criado pelo conjunto dos dipolos magnéticos vizinhos.
Neste caso, a expressdo da energia de interacdo ndo ¢ simples e depende do arranjo
geométrico das particulas. Se as particulas sdo muito dispersas, a energia de interagdo
sera desprezivel, ao contrario, se as particulas sdo compactas, a contribui¢do devido a
interagdo dipolar pode se tornar significativa. Por outro lado, a existéncia de uma
distribuicdo de tamanhos vem ainda complicar o problema, ja que resulta em uma
distribui¢do de barreira de energia e tempo de relaxagio®'.

O efeito das interacdes dipolar na dindmica de nanoparticulas de maguemita foi

experimentalmente investigado utilizando-se a técnica de espectroscopia Mossbauer ¢
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os resultados mostram que as interacdes interparticulas provocam um aumento da
energia de barreira, fortemente dominado por um termo de superficie®’,** Investigacdes
recentes ainda corroboram este resultado controvertido® concluindo que as
propriedades estaticas e dinamicas de nanoparticulas de maguemita, em forma de po,
sdo governadas pelas interacdes que provocam um congelamento coletivo dos
momentos das particulas numa certa temperatura 7, da ordem de 30 K, e pelos efeitos
de superficie para temperaturas menores”. Enfim, se as particulas sdo suficientemente
proximas umas das outras, interacdes de troca entre spins localizados em superficies
vizinhas podem ainda ser estabelecidas ®*. Neste caso, a estrutura atdmica da superficie
e da interface pode ser um fator determinante. Esse envolvimento da superficie da
particula ocorrendo a baixas temperaturas, nas intera¢des dipolares, através interagoes
de troca interparticulas (na realidade, super-troca via os grupos hidroxos da superficie)

foi também sugerido na referéncia 63.
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5. Conclusao

Apresentamos a rota de sintese utilizada para obter particulas magnéticas em
tamanhos nanomeétricos, destinadas a elaboracdo de fluidos magnéticos do tipo EDL a
base de nanoparticulas de ferrita. Esse método de sintese oferece a vantagem de termos
particulas que ndo sdo envolvidas por nenhum tipo de moléculas. A elaboracao de um
EDL-MF depende da qualidade das particulas sintetizadas (estrutura cristalina,
polidispersdo), do estado da superficie das nanoparticulas como também das condig¢des
fisico-quimicas da solugdo, que condicionam uma repulsdo eletrostatica eficaz. Trata-se
de fato de um trabalho de sintese coloidal de ponta.

Mostramos que podemos sintetizar nanoparticulas de ferritas do tipo espinélio ¢
dispersa-las em meio acido gracas a uma estratégia “nucleo-superficie”. Essa tatica foi
imposta pela ndo estabilidade quimica das nanoparticulas em meio acido. Entretanto, o
método utilizado para proteger as particulas da dissolugdo induz um enriquecimento
com ferro da superficie dessas, dificultando o acesso as propriedades individuais. Um
modelo que leva em conta um nucleo de ferrita estequiométrica envolvido por uma
camada superficial de maguemita (y-Fe,O3), permite avaliar de forma satisfatoria a
fragdo volumétrica em material magnético, assim como determinar as proporgdes
relativas do nucleo a camada superficial.

Ainda, foram expostas as principais caracteristicas cristalograficas e magnéticas
das ferritas sob a forma de material macigo, bem como varios dos fendmenos que vem
modificar essas propriedades quando as dimensdes do cristal sdo reduzidas e atingem a
escala nanométrica. Esta diminui¢do em tamanho ressalta as questdes de ordem
magnética, por um lado pela indu¢do de um comportamento superparamagnético, mas
igualmente por um aumento da contribuigdo dos atomos de superficie que pode originar
manifestagdes como uma anisotropia magnética de superficie ou ainda uma modificagdo
no valor de magnetizacdo das nanoparticulas em relagdo ao material macigo. Nesse
ultimo caso, o valor medido a baixa temperatura deve levar em conta uma contribuigdo
extra devido ao congelamento dos spins de superficie em uma estrutura desordenada.
Associados a essa contribuicdo, efeitos de confinamento espacial e redistribui¢do

cationica podem também se superpor e complicar a analise da magnetizagao.
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1. Introducio

O grande interesse dos fluidos magnéticos (FM) esta nas suas propriedades
magnéticas. Mais exatamente, a associa¢do das propriedades liquidas do solvente e das
propriedades magnéticas caracteristicas das particulas, confere aos ferrofluidos uma
resposta magnética macroscopica singular. Sob a a¢do de um campo magnético externo,
os ferrofluidos mudam facilmente forma', varios tipos de figuras se formam mais ou
menos simétricas, assim como podem mudar sua viscosidade®. Ainda as propriedades
magneto-oOticas estdo diretamente relacionadas com as aplica¢cdes de FM em sistemas de
modulacdo de intensidade luminosa ou de deteccdo de campo magnético. Mais
recentemente, no que diz respeito as aplicagdes biomédicas foi proposto um controle do
“grafting” de agentes biologicos a superficie da particula’ a partir da investigagio destas
propriedades que originam-se nos mesmos pProcessos microscopicos responsaveis pelo
fendmeno de magnetizagdo. Para compreender o comportamento global magnético dos
FM, ¢ necessario um estudo aprofundado das caracteristicas magnéticas individuais das
nanoparticulas. Uma vez que essas sdo de tamanho reduzido, aspectos relacionados com
a escala nanométrica, como superparamagnetismo de graos finos, desordens de spins de
superficie, redistribuicdo de ions em sitios intersticiais da estrutura cristalina, ou seja,
todos os aspectos intrinsecos as pequenas dimensdes sdo de grande importincia para
melhor explicar as caracteristicas de nossas solu¢des coloidais.

Objetivamos neste capitulo apresentar as principais técnicas experimentais de
caracterizacdo para estudar as propriedades magnéticas e magneto-oticas dos FM,
objeto deste trabalho. Neste sentido, foram realizadas medidas de magnetizacdo, de
birrefringéncia magneto-otica estatica e dinamica e de espectroscopia Mdssbauer.

Apresentamos ainda os modelos de Langevin da magnetizagdo e da
birrefringéncia magneto-otica que permitem caracterizar, entre outras, a distribuicdo de

tamanhos de nanoparticulas.
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2. Magnetizacio de nanocoléides magnéticos

2.1. Mecanismos de rotacio do momento magnético em nanocoldides
magnéticos

No equilibrio termodindmico, 0 momento magnético € orientado paralelamente a

direcdo de facil magnetizacdo devido a barreira de anisotropia. A energia que bloqueia o

momento nessa direcdo ¢ dada por KV, onde K é a constante de anisotropia e V o

volume da particula monodominio®. O mecanismo de relaxagio do momento é um

processo termicamente ativado caracterizado por um tempo de relaxagdo’:

TN =To exp(KV/kBT) onde 1y ¢ o tempo de relaxagdo de spin 6 da ordem de 107 s

(ver capitulo 3).

Quando dispersos num liquido portador, as nanoparticulas magnéticas possuem
graus suplementares de liberdade associados a rotagdo mecanica, assim conduzindo a
um segundo mecanismo de rotacdo do momento magnético: a rotagdo Browniana. Este
processo ¢ caracterizado por um tempo de relaxacio tp, dado pela equagdo’:

15 =3nV, /k,T onde 7 é a viscosidade do liquido portador a temperatura 7' e Vy € o

volume hidrodinamico da particula. O tempo de rotacdo da particula na agua é da ordem
de 10 s.

Em presenga de um campo externo, os momentos magnéticos das nanoparticulas
tendem a se orientar na dire¢do do campo. No caso de um fluido magnético quando
E/kgT >> 1 a rotagdo mecanica da particula leva junto o momento magnético e o
processo de relaxagdo associado ¢ do tipo Browniano. Por outro lado quando E /kgT ~
1, a rotacdo do momento magnético € independente do movimento mecanico da
particula e este ¢ o mecanismo de relaxagdo de Néel. Esses dois mecanismos de
relaxag@o podem ser concomitantes em um fluido magnético. O processo predominante
corresponde aquele associado ao tempo de relaxa¢do mais curto. Por outro lado, as
particulas menores relaxam por um processo de Neéel enquanto as maiores relaxam por
rotacdo mecanica (relaxacdo Browniana), ou seja, o processo de relaxacdo depende do
tamanho das nanoparticulas. Pode ser calculado o diametro limite Dg (diametro de
Shiliomis)® a baixo do qual, a relaxagdo é do tipo Néel. Para particulas de y-Fe,O; e
CoFe,04 este didmetro ¢ de 5,9 nm e 1,7 nm, respectivamente. Como conseqiiéncia, a
resposta de um fluido magnético a um campo aplicado ¢ sempre paramagnética, com

uma curva de magnetizagdo sem remanéncia do tipo Langevin.” Como o momento
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magnético das particulas g =mg .V, onde ms é a magnetizagdo de saturacdo e V o

volume da particula, é tipicamente da ordem de 10* magnétons de Bohr (up), este
paramagnetismo é chamado de gigante. E importante salientar que esta descri¢io, no
entanto, considera que cada particula de um FM tem um nucleo homogéneo que forma

um monodominio magnético perfeito ao qual € associado um momento magnético.
2.2. Modelo de Langevin da magnetizaciao

Em um FM, cada particula se comporta, em uma primeira aproximagao, como
um pequeno ima onde o momento magnético associado ¢ determinado pelo volume da
particula e pela magnetizacdo do material magnético. A temperatura ambiente e na
auséncia de campo magnético, os momentos magnéticos das particulas estdo orientados
de maneira aleatoria e a magnetizagdo global do fluido ¢ nula. Ao contrario, em
presenca de campo, cria-se uma direcdo privilegiada para a orientagdo dos momentos e
o fluido adquire uma magnetizagdo. Devido a competicdo entre a energia térmica e
magnética, a direcdo de cada momento oscila em torno do campo em um “cone de
flutuacdo”. Com o aumento do campo, o dngulo do cone diminui e para valores altos de
campo, obtém-se a saturacdo da magnetizacdo do fluido magnético Ms cada momento
sendo entdo paralelo ao campo aplicado. Se o campo ¢ anulado, ndo ha histerese ¢ a
magnetizacdo global relaxa para um valor nulo, uma vez que os momentos magnéticos
das particulas estdo novamente orientados aleatoriamente devido a agitagdo térmica. O
comportamento da magnetizagdo ¢, portanto reversivel e o fluido apresenta sempre um
paramagnetismo gigante, freqiientemente chamado de superparamagnetismo.

Consideramos aqui um modelo cléassico (spins infinitos), desenvolvido por
Langevin valido em temperaturas acima da temperatura de bloqueio, para solugdes
diluidas de ferrofluidos onde as interagdes dipolares magnéticas interparticulas sdo
despreziveis'®. As particulas sdo consideradas monodominios magnéticos, cada uma de

mesmo diametro d associado a um momento magnético i de médulo mgl .
A distribuicao de orientagdo dos momentos resulta da competicdo entre a energia
térmica kzT e a energia magnética E,  =—u, [iH . Na temperatura 7, a probabilidade

para que a energia de um momento seja E,,, ¢ proporcional ao fator de Boltzmann

_Emag /kBT L, e A - o
e e a média termodinamica da componente do momento magnético de cada

, : S 11
particula paralelamente ao campo permite escrever a magnetizacdo como :
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J‘ﬂoﬂH (ﬂoﬂH JJQ
M k,T @D
mS¢ Iexp(ﬂOﬂHJJQ
k, T

onde dQ ¢ o angulo sélido. Portanto, no caso de um conjunto monodisperso de

particulas a magnetizagdo de uma solugéo coloidal de fracdo volumétrica ¢ € dada por:

M =mpL, (5) (2.2)

H . 1 L
onde &= % ¢ o parametro de Langevin e L; (&) =coth§ - g a primeira fun¢do de
B

Langevin.

A polidispersdo do conjunto de nanoparticulas modifica a descrigdo simples de
Langevin. Esta pode ser levada em conta utilizando a funcdo de distribuicdo em
tamanho P(d) log-normallz, apresentado no capitulo 1 (equagao 1.1).

A esta distribuicdo em tamanhos, sdo associados os momentos da distribuicao

definidos por: <d”> = Id”P(d)dd =dlexpn’s’/2 e o didmetro mais provavel,

dpy =dy exp(—sz).

A magnetizacdo da solucdo coloidal magnética de fracdo volumétrica ¢ € entdo

a soma ponderada das diversas contribui¢des de cada particula de tamanho d:

M |dL[E(ds)]P(d)dd
myp [a*P(d)dd

(2.3)

2.3. Limite em alto e baixo campo

E interessante examinar o comportamento assintotico da magnetizacdo para alto

campo onde & >>1. Neste caso L;(&)=1— 1 :
T
M_,, _SakT 1 (2.4)
¢ wd) i
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A magnetizagdo varia linearmente com o inverso do campo aplicado e permite

extrapolar o valor da magnetizagdo de saturacdo do nanomaterial mgs, em campo muito

intenso (%{ - O).

A comparagdo entre os valores experimentais € o valor extrapolado fornece

entdo um elemento de analise do grau de saturacdo. Ainda podemos definir um didmetro
_ 1,557
a alto campo por d , =de"”" .

Uma caracteristica importante de um material magnético ¢ sua capacidade de

resposta a um campo pouco intenso. Quando & <« 1 a equacdo (2.3) se escreve:

M _ 7 pymg <d6>H

mp 18 k,T (a°)

onde o termo <d 6> / <d } > permite entdo definir, utilizando os momentos da distribuicao,

um didmetro a baixo campo d,. :[<d6>/<d3>]l/3 =d, exp(4,5s2). Esse diametro ¢

maior que d4c mostrando que as particulas maiores se orientam em baixo, enquanto
precisa de campo alto para orientar as particulas menores. A magnetiza¢do do fluido ¢
linearmente proporcional ao campo aplicado e a susceptibilidade magnética inicial do

nanomaterial ¢ dada por:

Xo=M/[¢H = /‘oméﬂdz’c/lngT

Podemos relacionar esta expressdo com o pardmetro de interacdo dipolar
magnético da solucdo coloidal de fragdo volumétrica de particulas ¢ definido no
capitulo 1:y=3y,4. A interacdo dipolar magnética serd por definicdo desprezivel
quando a dispersdo coloidal apresenta ¥ <1. Em liquidos magnéticos diluidos a relacdo
v/¢, algumas vezes chamado de pardmetro de agrega¢do deve apresentar a base de
particulas de maguemita ou de ferrita de cobalto, valores de y/¢ sdo tipicamente

13,14
o'

inferiores ou da ordem de 5 para garantir a estabilidade coloidal.
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2.4. Arranjo experimental Foner

A figura 2.1 representa uma montagem do tipo Foner:

LIA PC

Figura 2.1 — Montagem de um magnetémetro de amostra vibrante (Foner'?).

A amostra de fluido magnético (A), colocada na extremidade de uma haste
montada sobre um suporte vibrante (V), ¢ inserida entre as bobinas (B; e B,) de um
eletroima, dispostas na posi¢do de Helmholtz. O campo magnético estatico gerado pode
variar entre 0 ¢ 900kA/m. O campo magnético gerado alinha na sua direcdo os
momentos magnéticos das particulas do fluido e como a amostra vibra, uma variagao de
fluxo magnético ¢ produzida através de uma bobina detectora (D). Uma corrente elétrica
na freqii€ncia de vibragao ¢ induzida nessa bobina. Para cada valor de campo magnético
estatico, medido com auxilio de uma sonda de efeito Hall (S) e um gaussimetro (G), a
corrente alternada induzida € medida por um lock-in (LIA), que a detecta em fase com a
freqliéncia das vibragdes do suporte. Os valores de corrente assim como os valores
correspondentes de campo magnético sio registrados em um microcomputador (PC).
Através de um padrao, o aparelho ¢ calibrado em funcao da corrente medida e pode ser

: : s
convertida em unidades de magnetizagdo'®.

2.5. Montagem SQUID

O termo SQUID ¢ ligado ao sistema de detec¢ao da montagem, um transdutor de

fluxo magnético-voltagem extremamente sensivel, formado por um material
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supercondutor. De fato, estes sdo anéis supercondutores que apresentam propriedades

unicas. Eles sdo capazes de absorver quantidades discretas de fluxo magnético, relativas
A - 17 —
ao fluxo quantico , ®,=2,07x10""Tm.

Estes anéis sdo interrompidos por juntas isolantes de espessura fina, chamadas
jungdes Josephson, que sdo o coracdo do SQUID. Mesmo sendo constituidas de
material isolante, estas permitem, a partir de um certo valor de corrente, a passagem de

uma supercorrente entre os anéis supercondutores através de efeito tunel. A estas

correntes sdo associados multiplos do fluxo quantico, n®,; onde » ¢ um numero inteiro.

A figura 2.2 apresenta o esquema de um magnetometro tipo SQUID.

]

haste

SQUID ! BE RF
E = S | LIa

/ J_I—

| He
liguida

pPC

o
=

/

Bobina de detecgao

Bobina
supercondutora

Figura 2.2: Esquema de um magnetometro do tipo SQUID-rf

Na montagem esquematizada na figura acima, uma bobina (RF) induz um campo
magnético de radiofreqiiéncia (tipicamente da ordem do MHz) sobre o anel
supercondutor que absorve o campo magnético proveniente da amostra. A amostra, por
sua vez, esta localizada na extremidade de uma haste inserida entre as bobinas
supercondutoras; estas bobinas podem geram campos magnéticos estaticos e uniformes
de até aproximadamente 10" kA/m. O deslocamento vertical da amostra, dentro da
bobina detectora, produz um fluxo magnético que aumenta a medida que o campo
aplicado alinha os momentos magnéticos das particulas. Uma corrente elétrica ¢ entdo
induzida na bobina detectora, que transfere o campo magnético produzido pela amostra
para um anel do SQUID através da bobina de entrada (BE). Uma bobina de modulagao

(M) ligada a um amplificador (“Lock-in amplifier — LIA”) permite incorporar uma
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detecgdo sincrona e de retro-alimentacdo. O fluxo magnético induzido nos anéis SQUID
¢ entdo amplificado, integrado em um integrador de sinal (I) e a magnetizacdo da
amostra assim como os valores correspondentes de campo magnético aplicado e

temperatura sdo armazenados em um computador (PC).

3. Propriedades magneto-oticas de nanocoldides magnéticos

Uma outra propriedade importante de ferrofluidos ¢ a birrefringéncia magneto-
otica induzida pela aplicagdo de um campo magnético relativamente intenso'™'®. Esta
propriedade ¢ fundamental do ponto de vista das aplicagdes de fluidos magnéticos
permitindo sondar de maneira ndo destrutiva a reologia do meio no qual as
nanoparticulas estdo dispersas. Podemos citar multiplos exemplos como liquidos®,

21 : s 1 . 22 ’ . ~ . .23
gel”’, cristais liquidos™ e também recentes aplicagcdes em biofisica™.

3.1. O Fenomeno de Birrefringéncia Magneto-Induzada em Nanocoldides

A birrefringéncia magneto-6tica de fluidos magnéticos ¢ uma propriedade
macroscopica relacionada com a anisotropia Otica das particulas e com a orientagdo
mecénica dessas, em presencga de um campo externo”**>. A Figura 2.3 esquematiza um
ferrofluido, no equilibrio, constituido de particulas opticamente uniaxiais. Em auséncia
de campo magnético, os momentos magnéticos das particulas sdo paralelos ao seu eixo
otico, e estdo orientados aleatoriamente devido a agitacdo térmica. Nessas condicoes, 0

fluido magnético € isotropico e ndo apresenta magnetizacdo nem birrefringéncia.

. B
D D
- Y

Figura 2.3: Esquema de um Fluido magnético, constituido de particulas magnéticas opticamente
uniaxiais, na auséncia de campo externo. No equilibrio, os momentos magnéticos paralelos aos eixos
oticos da particula, sdo orientados aleatoriamente e o fluido ¢ isotropico.
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Quando submetido a um campo magnético estatico externo, H, os momentos
magnéticos das particulas tendem a se orientar na dire¢do do campo aplicado. O
ferrofluido adquire uma magnetizagdo ndo nula. Simultaneamente, os eixos das
particulas giram juntos e o fluido magnético se torna opticamente anisotropico e
uniaxial (figura 2.4). Ao longo do eixo 6tico correspondente a dire¢do do campo
externo, o fluido magnético apresenta um indice otico (n,). Numa diregdo

perpendicular, possui um indice otico (n,) diferente do primeiro. Esta diferenca de

indices Oticos ¢ a birrefringéncia magneto-otica An=n, —n .

® ny

aCANA A

‘ — — — — ‘

aalla<)

ny
L 4

—

H

Figura 2.4: Fluido magnético constituido de particulas opticamente uniaxiais em presenca de um campo
magnético externo.

Muitas vezes em solucdes coloidais convencionais, a birrefringéncia provém da
orientagdo paralelamente ao campo aplicado, de cadeias ou agregados de particulas.
Essa hipotese ¢ descartada no estudo aqui apresentado, baseado em solugdes coloidais
estaveis®®, nas quais a densidade de cargas superficiais das particulas ¢ maxima e a forca
ionica ¢ suficientemente fraca para garantir a eficiéncia da repulsdo eletrostatica
interparticulas®’.

A nossa hipdtese se baseia numa birrefringéncia induzida pela rotagdo individual
das particulas opticamente uniaxiais e sua orientagdo, provocada pela aplicagdo de um

18,

campo magnetico externo A anisotropia oOtica das nanoparticulas ¢ assunto de

grande controvérsia varios fatores podem ser discutidos:

- Um efeito induzido por magnetostricio na estrutura da particula'®.

Entretanto, nos intervalos de campos investigados em medidas padrao, nao ¢
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observada nenhuma anisotropia Otica da solucdo, no caso de particulas
dispersas a campo zero numa matriz congelada a campo zero®*;

- Uma anisotropia otica interna das particulas magnéticas. Entretanto,
resultados de difracdo de raios X mostram que a estrutura cristalina das
nanoparticulas, que compde os ferrofluidos aqui estudados, é de simetria
exclusivamente cubica (estrutura espinélio), impossibilitando a existéncia de
birrefringéncia;

- Uma anisotropia de forma das particulas. Entretanto, resultados de
microscopia eletronica evidenciam uma forma aproximadamente esférica
para nossas particulas. Contudo uma pequena deformagao pode ser suficiente
para conduzir a uma contribui¢do ndo nula;

- Recentemente um acoplamento entre uma pequena anisotropia de forma e

uma anisotropia magnética de superficie foi sugerido.

Nas secodes seguintes descrevemos o modelo de Langevin da birrefringéncia
magneto-induzida de nanocoldides magnéticos, os diversos arranjos experimentais
utilizados nesse trabalho, assim como os principios fundamentais necessarios para a

andlise.
3.2. Modelo de Langevin da birrefringéncia

Similarmente a magnetizacdo, a birrefringéncia de ferrofluidos pode ser descrita
utilizando-se um formalismo de Langevin. Consideramos, portanto as solucdes
magnéticas como dispersdes de particulas independentes, opticamente uniaxiais e
apresentando uma anisotropia Otica na direcdo do eixo de facil magnetizagdo. Assim
para um Fluido Magnético composto de particulas aproximadamente esféricas
polidispersas e de fracdo volumétrica ¢, a birrefringéncia induzida por um campo
magnético H é dada por'”:

An  [dL,[£(d.S,)]P(D)dd
Snyp [a°P(d)dd

: 2.7)
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onde Lz(é:):l—%Ll (£) ¢ a segunda fungdo de Langevin. A quantidade 6&n,

corresponde a anisotropia otica individual das particulas, suposta aqui constante para

a

toda a distribuicdo. Em fun¢do do valor da razdo o=—=

, E, sendo a energia de
k,T

anisotropia magnética, a anisotropia otica é'>'°:

e Independente de o e portando também independente do tamanho das particulas,
no caso de dipolos rigidos, onde a grande magnitude da energia de anisotropia
magnética garante o > 1 (caso das particulas de ferrita de cobalto).

e Proporcional a ¢ e logo dependente do tamanho das particulas, para o caso de
um dipolo ndo-rigido onde a energia de anisotropia magnética associada a cada
particula ¢ da ordem da energia térmica o =1 (caso das particulas de

maguemita).

3.3. Analise a limite a alto

Para alto campo temos que ¢&>1, entdo podemos escrever:
L 3 . : . . ~
1—3{@}:1—5, ¢ a birrefringéncia pode ser escrita como uma fungdo de %—[

comao:

== ony| — | — (2.8)

3.4. Arranjos experimentais e métodos de analise

3.4.1. Birrefringéncia estatica
Arranjo experimental

Para as medidas de birrefringéncia estatica, o seguinte arranjo experimental foi

utilizado a partir da montagem o6tica descrita na Figura 2.6:
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G
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Figura 2.6: Montagem oOtica utilizada para medidas de birrefringéncia estatica.

A amostra de fluido magnético (S) de espessura e ¢ colocada entre duas pegas
polares (P; ¢ P;) de um eletroima, e iluminada por uma fonte de laser He-Ne (L)
(A=632,8 nm) de poténcia 3 mW entre um polarizador (P) e um analisador (A). Um
fotodetector de silicio (PC) detecta a luz transmitida e a transforma numa tensdo. Um
modulador fotoelastico (PEM) € interposto entre o polarizador ¢ a amostra de
ferrofluido, modulando a 50 kHz a fase do sinal entre duas dire¢cdes perpendiculares. A
utilizagdo do PEM permite a possibilidade de medir sinais de pequena amplitude.
Enfim, um amplificador lock-in (LIA) detecta o sinal elétrico da fotocela (PC) na
mesma freqiiéncia que o sinal de referéncia dado pelo modulador.

O campo magnético ¢ medido com uma sonda de efeito Hall conectada a um
Gaussimetro (G). O Gaussimetro ¢ o amplificador lock-in sdo conectados a um

computador (C) que registra e armazena os dados experimentais.

¥

g

457 |

%
. Il"f!f

Figura 2.7: Disposi¢ao dos componentes da montagem otica

A Figura 2.7 mostra as orientacdes relativas dos eixos Oticos do modulador

fotoelastico (PEM), do analisador (A) e do polarizador (P), assim como a dire¢ao do

campo magnético constante (H =Hu, )
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Transmitancia de uma solugdo de Ferrofluido

A intensidade de luz transmitida pela amostra ou transmitancia pode ser

calculada, utilizando-se as matrizes 6ticas de cada elemento 6tico”’:
E2
I= TO[(Z‘L +1,)+(t, —t,),(a)-4yt,t,J,(a)senysenwt + 2(¢, —1,)J,(a)cos 2cot].

(2.9)

Esta ¢ a soma de trés termos: um termo que independe da freqiiéncia @ de
modulagdo; um termo que depende de @ (primeiro harmdnico) e outro termo que
depende de 2w (segundo harmodnico). A metodologia consiste em deduzir as variagdes

da birrefringéncia, em fun¢do do campo, a partir das medidas da transmitancia de

. . . 2me
primeiro harménico [/, proporcional a senw:sen(TAnj. Por outro lado, a

componente de segundo harmonico € proporcional ao dicroismo, diferenca de absor¢éo
em dire¢des perpendiculares.

Um resultado tipico das variagdes de I, em fungdo do campo aplicado (H) é
mostrado na Figura 2.5, e foi obtido para a amostra M35-21 de fluido magnético a base
de ferrita de cobre. Dependendo do produto e ¢, a curva /, x H apresenta varios arcos.
Os valores maximos de intensidade transmitida diminuem a medida que o campo

magnético aplicado aumenta, devido ao aumento de absor¢do da amostra.

’; AALALDLADAA
2| ¢ | pabsfse”
— 4 A
& Ve CuFe O,
&% M35-21
A 4
A A
25
B2 2
gl A A
L4 2
AR Y
: A
Al 2%& 3
RS
i .
0 200
H (KA/m)

Figura 2.5 : Gréfico tipico do modulo da transmitancia de primeiro harmonico, em fungdo do campo
aplicado numa amostra de ferrofluido a base de particulas de cobre.
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Através do grafico 1, x H (Figura 2.5) e dividindo-se a curva em uma série de

quadrantes, levando-se em conta os maximos de cada secdo, ¢ possivel obter valores

para An:
1° quadrante:  An= e arcsen[ J (2.10a)
2° quadrante:  An= |:7Z' - —arcse [[LH (2.10b)
A 1
3° quadrante:  An= |:7r +——arcsen [—H , (2.10¢)
2re 1,

e assim por diante.
3.4.2. Birrefringéncia em Campo Pulsado
Principios da medida

Nesta secdo utilizamos um campo magnético pulsado de fraca amplitude para ter
acesso aos tempos caracteristicos de rotacdo Browniana das particulas no solvente.
Quando um campo magnético externo ¢ aplicado, o momento da particula e
conseqiientemente os eixos de anisotropia tendem a se alinhar na dire¢do do campo
aplicado e deste modo o ferrofluido apresenta uma birrefringéncia magneto induzida.
Quando o campo ¢ retirado, a birrefringéncia decresce a zero devido a rotacdo
Browniana das particulas. O tempo caracteristico para que as particulas percam a

orientacdo de seus eixos oOticos devido ao efeito da agitacdo térmica escreve-se’:

B Uﬂd;

75 = : 2.11
S 2k, T @1

onde n ¢ a viscosidade do solvente e d,didmetro hidrodindmico das particulas. O

principio do experimento ¢ medir a relaxacdo da birrefringéncia magneto induzida e
entdo deduzir o tempo caracteristico da relaxacdo e determinar o didmetro
hidrodinamico das particulas.

Para determinar o tempo caracteristico utiliza-se uma fun¢do exponencial

“streched exponential”:
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1() =1, exp [—(l/rs )“} (2.12)
onde 15 fornece o tempo caracteristico da relaxacdo e a ¢ um expoente caracteristico

polidispersdo. Temos o = 1 para um sol monodisperso.
Arranjo Experimental

A polarizagdo da luz transmitida pelo ferrofluido ¢ analisada utilizando a

montagem descrita na Figura 2.8.

ﬁ;$ hj4 A
L pull
' =t | l

H.C.

Figura 2.8: L (laser), P(polarizador), S(amostra), A(analizador), PD(photodiodo), H( bobinas em posigdo
de Helmholtz). (b) Principio do experimento: um pulso de campo magnético e a intensidade de luz
correspondente medida.

Um laser de He-Ne (L) de baixa poténcia (~ 5 mW) e comprimento de onda A =
632,8 nm passa através do sistema Optico constituido de uma polarizador (P), uma
amostra (S), uma lente de quarto de onda (A/4), um analisador (A) e um fotodetector
(PD). A amostra de FM ¢ colocada em uma célula de vidro ndo birrefringente
(espessura da ordem de 100 um) e submetida a um campo pulsado vertical (Hp =~ 12
kA/m) produzido por bobinas de Helmholtz (Hc). O polarizador P e ao analisador A sdo
colocados a 45° da direcdo do campo magnético pulsado, uma lamina A/4, com eixo
otico paralelo ao polarizador ¢ o analisador, ¢ introduzido entre a amostra ¢ ao
analisador. Este entdo ¢é girado de 45° para aumentar o sinal detectado. Nessa
montagem, a intensidade ¢ proporcional a An. Devido a distribui¢do de tamanho de

particulas, a curva de relaxa¢ao nao € uma exponencial simples.

3.4.3. Birrefringéncia em Campo Cruzado
Principios fundamentais

As nanoparticulas magnéticas opticamente uniaxiais, sdo submetidas a dois

campos magnéticos cruzados: um intenso e estatico Hc e um segundo H, alternado e de
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pequena intensidade. O campo estatico orienta os momentos das particulas junto com
seus eixos oticos. O campo alternado H4 modula a dire¢do do momento magnético
alinhado na direcdo do campo estatico aplicado junto com os eixos Oticos, o giro
mecanico da particula sendo acoplado ao momento magnético através da barreira de
anisotropia.

Nesse contexto, apresentamos inicialmente um modelo para descrever o
movimento (rotacdo mecanica) de uma simples particula no solvente. Esta descricdo ¢é
valida no limite de baixas fragdes volumétricas de particulas magnéticas, onde as

interagdes interparticulas sdo despreziveis.

£(t)

o(t)

Y

Figura 2.9: Orientacdo dos campos magnéticos em relagio ao momento magnético x da nanoparticula.
Os angulos e gestdao definidos no texto.

Assumindo primeiramente que o momento magnético da particula ¢ rigido na
direcdo de seu eixo Optico, ndo consideramos o superparamagnetismo intrinseco da
particula. Nesta aproximacao, a energia de anisotropia E da particula ¢ muito maior
quando comparado coma energia térmica kp7.

O campo aplicado Hy resulta da superposicdo do campo estatico H¢ cruzado

como campo alternado H4 e escreve-se (ver Figura 2.9):

HR:HC+HA (2.13)

. H . .
Ainda, como —% << 1, a amplitude do campo resultante é:
C

H2
H,~H, l+ﬁcos(a)t) . (2.14)

C
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O angulo g(t) = (ﬁc,ﬁ R) ¢ dependente do tempo e ¢ diretamente relacionado

com a orientacdo de Hr. Em baixas freqiiéncias e na condi¢do de dipolo rigido, a
dependéncia temporal do angulo 6(#) entre 0 momento magnético Zl e Hc € igual a g(2).

A conservagdo da energia, desprezando o termo de energia térmica permite escrever a

equacao satisfeita por 4():

d’o de

J e +677VhE+,uOuHA coswt = p,puH , cos@cos ot (2.15)

onde 7 ¢ a viscosidade do solvente, Vi, ¢ o volume hidrodinamico da particula e J € o

momento de inércia (que pode ser desprezado aqui também). Ainda, no limite 0 << 1,

temos:

onv, %+ Mo H 0 = pptH , cos ot (2.16)

Resolvendo a equagdo diferencial utilizando solugdes do tipo G(t):éei‘”’ onde

; 1 H
0 =6,——com 6, =—=, o valor 7,, de 7 ¢ dado por:
l+iot H.

onv,

Nl A (2.17)
HopH

T

Note que, como o momento magnético u ¢ proporcional ao volume da
particula, Ty € em primeira aproximacdo, independente do tamanho da particula. Se o
termo de agitagdo térmica for, agora, levada em consideracdo, a expressdo do tempo

oy 31
caracteristico T torna-se " :

_ 2,L,(&)

— el 2.18
L) (2.18)
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onde 1 ¢ 0 tempo caracteristico da rotagdo browniana, ¢ &. ¢ o pardmetro de Langevin

calculado com o campo estatico H¢. A Figura 2.10 retirada da referéncia 32 apresenta a

dependéncia de z;, com o campo aplicado, no caso de nanoparticulas apresentando um

valor de G igual a 0,25.

No limite de baixo campo onde &. <1, o campo estatico aplicado H¢ ndo tem
amplitude para fixar o momento contra a agita¢do térmica € 0 momento pode relaxar em
diregdes aleatorias. Assim o tempo caracteristico 7, tende ao tempo de rotagdo
Browniana. Com o aumento de H¢ o tempo caracteristico de relaxagdo decresce
progressivamente.

No limite de &. > 1 temos 7, ~27,/&. =7, , a diregdo do momento magnético
¢ modulada em torno da direcdo do campo magnético estatico aplicado. Neste caso os

momentos relaxam na dire¢do do campo estatico aplicado. Neste limite e quando a

energia de anisotropia ¢ infinitamente grande em relag@o a energia térmica, 0 momento

magnético ¢ fixado rigidamente ao corpo da nanoparticula e 7, decai como 7, oc &',

10'- .
:TJ.(a.ll-) ;-'.‘.

’I:B_

10°

107" . SR S —
107" 10" 10°

Figura 2.10: Representagdo tedrica do tempo caracteristico 7, (em unidades arbitrarias) em fungdo do

parametro de Langevin &, para 0=0,25.Para §. =0 7, =7, epara . > &0, 7, =17,.

No caso das particulas que compde os ferrofluidos estudados neste trabalho, a
energia de anisotropia magnética ¢ uniaxial, ndo ¢ infinita quando comparada a energia

térmica. Neste caso o movimento da particula ndo se reduz mais apenas ao movimento
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do seu momento magnético. Podemos distinguir aqui dois limites, por um lado o limite
superparamagnético com o <1 e onde o momento magnético estd completamente livre
e desconectado da rotagdo mecéanica da nanoparticula, ¢ neste caso a solugdo ndo
apresenta birrefringéncia. Por outro lado o limite do dipolo ndo-rigido onde o =1, nesta
situacdo um novo pardmetro precisa ser incorporado a descri¢do do tempo caracteristico
de relaxagdo™, o campo de anisotropia relacionado a energia de anisotropia
E, = p,uH /2. Deste modo, sob campo aplicado o momento magnético primeiro se
orienta na direcdo do campo, em seguida, uma forga elastica interna de restauracdo
devida ao campo de anisotropia da nanoparticula, induz a rotagdo mecanica da particula

no sentido de realinhar o momento magnético ao longo do eixo de facil magnetizagdo.

Se H_.>>H, esta forca interna domina®™ e a relaxagio ocorrera com um tempo

caracteristico 7 =7, onde:

z—a:677I/H/1Ll011’ll_1a:z-B/G' (219)

Devido a esse processo, o limite em alto campo para o tempo caracteristico de

relaxagdo ndo ¢ mais igual a zero, mas igual a 7,. Para campos bem menores que o
campo de anisotropia, o modelo de dipolo rigido ¢ valido com 7 =7, para um intervalo

de campo onde 1 <&, <& desde que o> 1.

Arranjo experimental

O arranjo experimental utilizado ¢ apresentado na Figura 2.11. Um laser de He-
Ne (Ao =632,8 nm, 1 mW) incide em um polarizador, em seguida passa por uma célula
ndo birrefringente de espessura e contendo a amostra de ferrofluido diluido no glicerol.
Esta célula ¢ colocada entre as pecas polares de um eletroimd que produz o campo
magnético horizontal estatico H¢, cuja amplitude maxima ¢ 240 kA/m. Duas bobinas
(B1, B;) em posicdo de Helmholtz geram um campo alternado vertical Hy, cuja
amplitude varia de 1,6 kA/m até 5,6 kA/m. Sob campo aplicado a amostra comporta-se
como uma lamina anisotropica e introduz uma diferenca de fase (¢). O feixe de luz

transmitida passa entdo por um analisador. A intensidade transmitida ¢ coletada por um
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fotodiodo (PD) conectado a um amplificador Lock-in (LIA), que também gera a tenséo
com a qual o amplificador (AMP) gera o campo alternado H,4. A temperatura da amostra

¢ continuamente medida com uma sonda de platina (R) e mantida constante em

20,0+0,2°C utilizando um termopar de efeito Peltier.

Figura 2.11: Arranjo experimental, o diagrama no canto superior esquerdo representa a
orientacao dos diferentes dispositivos oticos.

Utilizamos neste trabalho um arranjo otico modificado em relacdo as
experiéncias realizadas anteriormente®®, no sentido de obter uma resposta linear da
birrefringéncia dindmica em campos cruzados. A deteccdo linear aumenta a
sensibilidade e alarga de uma ordem de magnitude a faixa de freqii€ncia utilizavel da
montagem. Esta resposta linear ¢ obtida inclinando o par polarizador-analizador
(cruzados) de 7/8 em relagdo ao eixo do campo Hc, como pode ser visto no destaque
da Figura 2.11. O campo transmitido por um meio birrefringente, cuja birrefringéncia ¢
dada como a amplitude complexa p(H) = ¢?, inclinado de um angulo @ em relagdo aos

polarizadores, ¢ calculado utilizando o formalismo das matrizes de Jones:
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5O [1 0][cos(9) sin(@)Ml 0}{005(9) —sin(@)MO}

—sin(@) cos(0) |0 p ]| sin(@) cos(8) |1

(2.20)
= %sin(%’) (p-1)

Deste modo a intensidade torna-se:

1(0)=E-E =isin2 (20)(e” -1)(e ™ -1) :%sinz (20)(1-cos(@)): (2:21)

I(%+ H(t)j = %(1 —sin(40)(1- cos((p)) ~(1- cos(go))(% - H(t)) . (222

Na equacdo 2.22, a variavel @ foi redefinida para considerar modulagdes
periddicas de @ em relagdo a 7/8. Deste modo esta equagdo é uma aproximagdo linear
considerando uma pequena modulagdo de amplitude. Negligenciamos aqui o dicroismo,
como um efeito de segunda ordem em relacdo a birrefringéncia, considerando apenas a

diferenca de fase ¢ =27eAn/2, como uma quantidade real.

4. Espectroscopia Mossbauer
4.1. Introducio — Principios de Medida

Em 1957, um novo efeito de ressondncia nuclear foi observado pelo cientista
Rudolph L. Mdsssbauer e este efeito t€ém se transformado, hoje, em uma técnica
espectroscopica perfeitamente estabelecida, chamada de espectroscopia Mdssbauer. A
técnica consiste na emissdo ¢ absor¢ao ressonante de raios gama pelos nucleos de
diversos elementos da tabela periddica, sendo, portanto uma espectroscopia “nuclear”,
nesse sentido, similar a Ressonancia Magnética Nuclear (RMN). A espectroscopia
Mossbauer fornece uma poderosa ferramenta para o estudo estrutural, quimico e
magnético da matéria condensada®®. Essencialmente, o processo ressonante consiste na

emissdo de radiagdo gama sem recuo por um nucleo excitado e na absor¢ao dessa
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radiagdo por um outro nucleo idéntico, sem perda de energia quando o emissor ou o
absorvedor estdo incorporados a uma matriz sélida. A explicacdo mais elementar e
demasiada simplista consiste em afirmar que o momento de recuo € absorvido pelo
solido como um todo, cuja massa pode ser considerada infinita, resultando uma energia
de recuo desprezivel®®. Para compensar eventuais diferengas de energias ou
desdobramentos das linhas devido as intera¢des quadrupolares ou magnéticas dos
nucleos, o emissor ¢ colocado em movimento oscilatorio longitudinal para que a
radiacdo gama seja emitida com um intervalo de energia modulado através do efeito

Doppler.

A partir de um espectro Mossbauer pode-se obter os seguintes pardmetros®:

o Fator-f e o Deslocamento Doppler de 2° ordem: parametros
relacionados com a dinamica de vibra¢ao do reticulado cristalino;

e Deslocamento Isomérico (Isomer-Shift): parametro relacionado com
o estado de oxidagdo ou valéncia dos &tomos que compde a amostra;

o Desdobramento Quadrupolar: parametro relacionado com o
potencial eletrostatico local dos atomos;

e Campo Hiperfino: parametro relacionado com os momentos

magnéticos dos atomos envolvidos na ressonancia.

O esquema de funcionamento do espectrometro Mdssbauer ¢ bastante simples. A
fonte radioativa ¢ fixada na ponta de um eixo ligado a um transdutor que executa um
movimento oscilatorio longitudinal. O féton gama que € emitido pela fonte sofre uma

modulagdo de energia por efeito Doppler dado por:
14
E(V)zE(O)(H—], (2.23)

onde V' ¢ a velocidade instantidnea da fonte e ¢ € a velocidade da luz. Quando esse foton
atinge a amostra contendo o elemento com nicleo idéntico ao emissor, ela pode ser
absorvida ou nfo, dependendo das condigdes da ressondncia. Quando o foton ndo €
absorvido, o foton atravessa a amostra e atinge o detector. Quando ela é absorvida, o
foton é re-emitido ndo necessariamente na direcdo do detector. Assim quando ha

ressonancia, a taxa de contagem de fotons lida pelo detector € sensivelmente menor do
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que o observado quando a amostra ndo absorve os fotons. Essa geometria do
espectrometro ¢ conhecida como geometria de transmissdo e ¢ o mais utilizado na
obtencao dos espectros.

Um outro ponto importante a ser destacado a cerca da espectroscopia Mdssbauer
¢ o fato dela ser sensivel a todas as flutuagcdes da magnetizagdo devidas a relaxacdo
superparamagnética e ao contrario das medidas de magnetizacdo, a espectroscopia
Mossbauer ¢ uma medida local: seu resultado € a superposicao de efeitos locais e ndo de
sua média. Um espectro Mossbauer contém bastantes informagdes e este método de
caracterizacdo foi amplamente utilizado para o estudo de pequenas particulas
magnéticas, mais principalmente para investigar as propriedades de superficie®®.
Entretanto, as distribui¢des de tamanho conduzem em geral a distribuicdes de campo
hiperfino que interferem com as distribuigdes de tempo de relaxagdo
superparamagnética na analise do espectro experimental. A analise rigorosa dos

espectros €, portanto um problema delicado.

4.2. Arranjos Experimentais

Os espectrometros Maossbauer utilizados nesta tese se encontram no
Laboratorio de Materiais Magnéticos do Departamento de Fisica dos Materiais e
Mecanica do Instituto de Fisica da Universidade de Sdo Paulo (IFUSP). Estes se
baseiam no uso de fontes radioativas de >’Co (com atividades iniciais de 50 mCi). Estas
fontes (inseridas em uma matriz de Rodio) sdo fixadas na ponta de um eixo ligado a um
transdutor, que realiza movimentos oscilatorios na dire¢ao longitudinal. Este aparato ¢
controlado por um dispositivo conhecido como “drive Mdssbauer”, que estabelece a
velocidade maxima de varredura, sincronizada por meio de um sinal oscilante®,
definido como senoidal e triangular através de um gerador de fungao digital no caso das

medidas efetuadas na presencga e em auséncia de campo magnético externo.

O sinal gerado pelo detector, do tipo contador proporcional a gas (KrCO, a 1
atm) ¢ submetido a uma pré-amplificacdo antes de passar por um amplificador linear. O
sinal de interesse, referente a energia de 14,4 keV, € selecionado por meio de um
analisador monocanal, através do auxilio de um MCA (analisador multicanal) ou de um
osciloscopio. O sinal resultante € entdo processado por um MCS (contador multicanal),

separando-o em 512 canais distintos.
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Por intermédio do gerador de funcdo digital, estabelece-se sincronismo entre o
MCS e o transdutor, de maneira que sejam relacionados somente com os canais
medidos e 0o movimento do transdutor30, o processo de aquisicdo ¢ realizado pelo
microcomputador, conectado ao MCS através de um programa especifico — dessa
forma, as contagens obtidas sdo armazenadas em func¢do do canal. Utiliza-se um
espectro de calibragdo para a definicdo dos espectros obtidos em funcdo da velocidade,
referentes ao ferro metalico (Fe-«), medido a temperatura ambiente, cujos parametros
Mossbauer sdo padronizados. O valor do campo hiperfino permite determinar a
velocidade referente ao movimento do transdutor — que define a escala dos espectros

obtidos — a partir do espectro de calibragao.

Para as medidas realizadas a baixas temperaturas (T = 4,2 K — temperatura do
Hélio liquido) sem campo aplicado, foram utilizadas variantes da geometria de

transmissao apresentada na figura 2.12.

Criostato

Haste do porta-amosira
Transduter

Fonie "'Co

S U R G e

Fonie estahilizada
9 Amplificador 2 =
10 Analisador monocanal —1 |:| = [4—14

11 Analisador multi-canal
12 Gerador de funcio

13 Drive Misshauer

14 Sistema de aguisicio

de Dados ) g9 11_
15 Controlador digital [l

de temperatura 3 4

S AT A
rﬁﬂ;w { ;I_u—

Figura 2.12: Geometria de Transmissdo — Espectrometro Mdssbauer para medidas a campo zero.

Para as medidas com presenga de um campo magnético e a baixa temperatura foi
utilizado um criostato para Hélio liquido com capacidade de armazenamento de 41 litros
da marca Cryogenic (figura 2.13), com o reservatorio de nitrogénio com capacidade de

armazenamento de 33 litros de modo resfriar toda a bobina supercondutora.
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Figura 2.13: Se¢do transversal do criostato da bobina supercondutora.

O magneto ¢ uma bobina supercondutora projetada para produzir campos
magnéticos de até 14 Teslas (140 kGauss). O magneto ¢ um solendide fabricado em
duas sec¢Oes: uma interior de Nb3;Sn e outra exterior de NbTi. Existe um terceiro
solenoide supercondutor logo acima das bobinas que cumpre a fun¢do de “zerar” o
campo magnético na regido radioativa, isto ¢ necessario porque campos magnéticos
alteram a estrutura hiperfina da fonte. E interessante ressaltar se atingido campo
magnético aplicado para a medida, pode-se colocar a bobina em modo persistente, no
qual a corrente elétrica fica confinada dentro do solendide, mesmo retirando-se a
corrente elétrica da fonte de corrente da bobina supercondutora, visto que, com isso
conseguimos diminuir o consumo de Hélio liquido devido a ndo dissipag@o de calor nos
terminais da bobina e de conseguirmos um campo magnético muito estavel na regido da

bobina.

4.3. Efeitos de Relaxacao

As nogoes gerais33 que vamos descrever agora sdo essenciais para melhor
compreensdo das andlises dos espectros experimentais. Ndo se pretende neste trabalho
discutir exaustivamente os modelos existentes para determinar o tempo de relaxagao,
mas sim, expor brevemente o comportamento dos espectros Mdssbauer em regime de

flutuagdo lenta ou rapida.
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E intuitivo que um campo magnético (externo ou hiperfino) s6 produz efeitos
mensuraveis em espectroscopia Mossbauer se a separacdo de duas linhas adjacentes do
espectro for maior que a largura natural: esta define o limite de resolucdo espectral

dessa técnica. Esta condi¢do pode ser escrita, por exemplo, como:

VZ _Vl = ge /LlnB > 1—‘nat 2‘24

onde, g, representa o fator giromagnético do elétron, x, o magnéton de Bohr e I',,,; € a
largura natural da linha a meia altura.

A condi¢do 2.25 implica que campos B, aqui equivalente 4 inducdo, que ndo
satisfacam a essa relacdo sao pequenos demais para serem observados. Classicamente,

podemos imaginar o momento magnético do nucleo fi =y#kl , precessionando em torno

= A - . h
de B com freqiiéncia de Larmor @, =y B . Portanto, esta condi¢do equivale a v =—
T

e
ou w, 7, >1, ou seja, o spin nuclear deve efetuar pelo menos uma precessdo completa
durante o tempo de vida do nivel excitado para que o nticleo “perceba” a presenga do

. . -1y
campo. Neste sentido, pode-se afirmar que o periodo de Larmor, 7, = (a)L) , € 0 tempo
de medida para a estrutura hiperfina magnética.

O que ocorre se o campo hiperfino (seu valor ou sua direcdo ou ambos) variar no

tempo? Estamos considerando flutuacdes aleatorias, caracterizadas por um tempo de

3 299

relaxacdo 7. Se 7 for maior que 7z, o nicleo “verd” um campo constante durante o

tempo de medida, e a estrutura hiperfina sera aquela de um campo estatico. Se, ao

contrario 7 <,, 0 campo visto pelo nucleo serd a média temporal do campo flutuante.

Diferentes situacoes fisicas podem ocorrer, que precisam ser discutidas com bastante

atencao:
4.3.1. 1°Situacdio: sistema paramagnético

. e e . yye +
Consideremos inicialmente um composto paramagnético, por exemplo, Fe'*. Os

nimeros quanticos ion livre sdo L = 0, S = 5/2, e os seus autoestados sdo |S M S>. O
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campo hiperfino pode ser escrito com B, :a<SZ>. Para o ion livre, <Sz> =Mg e By

5 3 1 A i .
pode ter os 6 valores iaa, iEa e iEa . Na auséncia de campo magnético aplicado,

os 6 estados do ion sdo degenerados, e o Bjr médio ¢ nulo, ndo havendo estrutura
hiperfina magnética.

Apliquemos agora um campo B,,. A degenerescéncia do ion é completamente
quebrada, a populagdo de cada nivel ¢ dada pela estatistica de Boltzmann, e o nucleo vé
um campo hiperfino médio nao nulo, dado por:

gﬂ

2.(8.),e ™

B,(T)=a(S.)+B,,=a"———+B 2.25

ext & ext

et
n

Se o “splitting” de campo cristalino for muito pequeno, os niveis de energia sao

os do ifon livre ¢, = gu,M (B, , e B;(T) ¢ dado pela funcdo de Brillouin.

Podemos concluir da discussdo acima que um sistema paramagnético nao
apresenta estrutura hiperfina magnética, exceto na presenca de um campo externo que o
magnetize. Essa conclusdo s6 ¢ valida, porém, se as flutuagdes do sistema entre seus
diferentes estados forem mais rapidas que o tempo de medida, de tal forma que o campo
visto pelo nucleo seja efetivamente uma média temporal. Os tempos caracteristicos de
ions paramagnéticos em cristais sdo os tempos de relaxagdo spin-rede (7;) e spin-spin
(T>). Na grande maioria dos casos, a condi¢do 7,7, < 7, ¢ satisfeita e o que se observa

¢ um “espectro paramagnético”, isto é, sem estrutura hiperfina magnética. Todavia, ha
, . a1, 3+

um certo nimero de compostos magneticamente diluidos de Fe’ que apresentam

estrutura hiperfina magnética devido a relaxacdo lenta, sobre tudo a baixas

temperaturas. Os espectros desse tipo sao muitas vezes complexos e de analise tedrica

bastante trabalhosa.

4.3.2. 2°Situagdo: sistema ferromagnético

Consideremos agora sistemas magneticamente concentrados, em que as

interacdes de troca conduzem ao surgimento de ordem magnética de longo alcance
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abaixo de uma temperatura critica 7¢. Para uma discuss@o fenomenologica, pode-se
utilizar a equacdo 2.27, com B,,, = 0 ¢ com os niveis de energia dados por:
g, =8guMB 2.26

mol

onde B, , = /1<SZ> representa a aproximagdo do campo molecular.

Assim temos que o campo hiperfino varia com a temperatura de forma analoga a

magnetizacdo espontanea, tendendo a zero para 7 — T,.. A baixas temperaturas, ¢ mais
correto um tratamento em termos de ondas de spins. Como as freqiiéncias de ondas de

spin sdo elevadas (~107" s'l), a condicdo de relaxagao rapida esta sempre satisfeita.
4.3.3. 3“Situagdo: sistema superparamagnético

Existe, contudo, uma situacdo em que um material magneticamente ordenado
pode produzir um espectro Mdssbauer “paramagnético”. E o caso das nanoparticulas
magnéticas, onde podem haver flutuagdes na direcdo da magnetizagdo, de tal forma que
a média vetorial de Bjs se anula. Isto ocorre se a energia de anisotropia magnética
(macroscopica) for suficientemente pequena para ser da ordem de kzT. E o caso da
relaxacdo superparamagnética.

E ainda importante ressaltar que os spins mudam de dire¢do coletivamente,
mantendo-se paralelos entre si gracas a forte interagdo de troca. O tempo de relaxagdo ¢
fortemente dependente da temperatura: ao se aquecer a amostra, o espectro pode passar
de um sexteto hiperfino a uma linha unica (dubleto quadrupolar) num intervalo de
algumas dezenas de Kelvins.

A passagem do regime de flutuagdo lenta (7> 7, ) para o de flutuagdo rapida
(r<r,) — isto é, de um sexteto hiperfino para um espectro de linha inica — ndo ¢,

evidente, descontinua. Existem varios modelos tedricos para descrever a deformagdo
progressiva do espectro na regido de transicdo. A figura 2.16 mostra os espectros
calculados para diferentes valores de 7, com By = 55 T (portanto 7, = 3,7 x I 07 s) e
supondo que o campo esta flutuando entre as duas orientagdes, positiva € negativa,

—— 4
numa dada direcio fixa®.
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Figura 2.16 — Espectros Mossbauer simulados para diferentes tempos de relaxagio *°.
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5. Conclusao

Abordamos neste capitulo véarias técnicas experimentais utilizadas para
investigar as propriedades dos nanocoldides magnéticos a base de ferrita de cobre objeto
desse trabalho. Essas técnicas constituem ferramentas poderosas no estudo dos
fenomenos ja apresentados brevemente no capitulo 1. Nesse contexto, os trés capitulos
seguintes apresentam os resultados das medidas efetuadas.

As medidas de dependéncia térmica da magnetizagdo em alto campo, assim
como de campo coercivo, foram efetuadas utilizando-se uma montagem SQUID, no que
diz respeito as medidas em solugdes diluidas. Os experimentos correspondentes
efetuados com o p6 foram realizados numa montagem do tipo Foner. Os espectros
Mossbauer foram medidos utilizando-se o pd obtido apos a evaporagdo do liquido das
amostras de liquido magnético. Enfim, as medidas de birrefringéncia magneto-induzida
foram realizadas a partir de solugdes diluidas dos ferrofluidos investigados. Todos esses
métodos de investigacdo foram apresentados nesse capitulo de maneira detalhada. Eles
vao permitir investigar em detalhes a estrutura magnética de nossas nanoparticulas que
reflete principalmente efeitos de tamanho finito e interface. A desordem magnética de
interface ¢ também investigada localmente a partir dos experimentos de espectroscopia
Mossbauer. E também combinando as trés técnicas experimentais descritas nesse
capitulo que foi possivel estudar os fendmenos de anisotropia magnética ¢ otica dos

nanomateriais sintetizados.
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1. Introduciao

A crescente sofisticagdo dos dispositivos magnéticos e eletronicos a base de
ferritas tem sido possivel devido, por um lado, ao progresso tedrico e experimental na
elaboracdo de estruturas na escala nanométrica, e por outro lado, gracas ao estudo das
propriedades magnéticas destes novos materiais. Um controle detalhado de propriedades
como a barreira de anisotropia, o campo coercivo e a magnetizacdo de saturagdo sdo de
grande interesse para diferentes aplicagdes tecnoldgicas. O comportamento magnético
de nanoparticulas ¢ particularmente importante na fabricagdo de memorias magnéticas
de alta densidade, ‘“chips” de multicamadas e mais recentemente em aplicagdes
bioldgicas.

Fluidos Magnéticos (MF) suficientemente diluidos podem ser considerados um
sistema de particulas isoladas, ndo interativas, se tornando assim bastante interessante
para o estudo experimental das propriedades magnéticas intrinsecas de nanoparticulas.
Devido as dimensdes coloidais destas particulas, suas propriedades magnéticas
envolvem efeitos de tamanho e de superficie, j4 que a relacdo area volume aumenta
fortemente com a reducdo do tamanho. Tais efeitos sdo evidenciados a baixas
temperaturas, pois a energia de agitacdo térmica (kz7) varia de um fator de 60 entre as
temperaturas de 300 K e 5 K. Esta variagdo permite investigar a energia de anisotropia,
interna das particulas, que bloqueia os spins do nicleo monodominio em uma dire¢@o
privilegiada. Ainda, a aplicacdo de um campo magnético externo modulado, de energia
ouH, permite sondar o grau de orientacdo dos spins da particula.

Este capitulo analisa o comportamento da magnetizacdo de fluidos magnéticos a
base de nanoparticulas de ferrita de cobre a temperatura ambiente e em funcao da
temperatura, para diferentes intensidades de energias térmica kz7, de anisotropia E, e
magnética puguH. Numa primeira parte introduzimos inicialmente a no¢ao de anisotropia
magnética, bem como o tipo de anisotropia resultante possivel em nanoparticulas
magnéticas. Em seguida s3o apresentadas as experiéncias realizadas a temperatura
ambiente, ¢ a analise através do formalismo de Langevin (ver capitulo 2) das curvas
obtidas. Em seguida analisamos a dependéncia em temperatura da magnetizagdo de
saturacdo das particulas em um fluido magnético ¢ na forma de po, utilizando-se
medidas a campos altos que permite distinguir, dentro da estrutura magnética das
nanoparticulas, o niucleo monodominio e os spins de superficie livres para flutuar a

temperaturas mais altas. Mais particularmente, mostramos que um modelo que
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considera um simples monodominio magnético ndo ¢ suficiente para explicar todas
nossas observagdes experimentais. Uma por¢do importante de spins, localizados na
superficie, contribui de modo essencial as propriedades magnéticas desses sistemas a
base de particulas finas. Ainda medidas a baixas temperaturas foram efetuadas, e
permitiram sondar a energia ¢ o campo de anisotropia das particulas a partir de suas

propriedades de remanéncia e coercividade.

2. Relaxacio superparamagnética — Caso ideal

Para melhor compreensdo do fenomeno de relaxagdo superparamagnética,
primeiramente consideremos um sistema ideal constituido por uma nanoparticula
isolada, considerada modominio magnético, com simetria uniaxial, perfeitamente
bloqueada em uma matriz solida ndo-magnética. A energia de anisotropia constitui uma
barreira de energia que dificulta a rotagdo livre do momento magnético associado a
particula sob acgdo das flutuagdes térmicas ou de um campo externo aplicado. O
processo que permite que o momento possa vencer essa barreira ¢ termicamente
ativado, o tempo de relaxagdo do sistema sendo dado por uma distribuicdo de Néel-
Boltzmann'?. Desta forma, podemos fazer uma andlise do fenomeno de relaxacao
superparamagnética a partir de duas abordagens: uma andlise energética e uma analise

dinamica do comportamento da energia de anisotropia em cada caso.

2.1. Analise energética

No caso simples de uma particula uniaxial (figura 3.1) e em presenga de um
campo magnético H aplicado paralelamente a dire¢do do eixo de facil magnetizagdo, a
energia da particula se escreve:

E =E sen’0— u,uH cos @, (3.1)

6 sendo o angulo entre o momento magnético xZ e o campo magnético aplicado

(coincidente com a dire¢do de facil magnetizagao).
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Figura 3.1 — Representagdo esquematica das flutuagcdes do momento magnético de uma particula uniaxial
com eixo de facil magnetizagdo paralelo a z’Oz.(relaxag@o superparamagnética).

A evolucdo de E(6) com H ¢ representado na figura 3.2 e pode ser discutida
introduzindo-se o campo de anisotropia, paralelo ao eixo de facil magnetizagdo e de

médulo’:

H, ==« (3.2)

e H<H,: E(6) apresenta dois minimos em € = 0 e em @ = 7 assim como um

maximo em € = w/2. A altura da barreira AE, neste caso, ¢ igual a £,. Em

auséncia de campo aplicado as duas orientagdes & =0 ou 7 sao equivalentes.

e H>H,: E(6 apresenta dois minimos em & = 0 e em € = 7 € um maximo em
cosd =—H / H, . Neste caso, a altura da barreira AE, depende do sentido de

rotacdo do momento. Quando a rotagdo ocorre de 0 para 7,

2
N [Hi] (33)
H

e quando esta ocorre de 7 para 0,

- (, HY
AE —Ea[l Hj (3.4)

a

e H = 0: E(6) apresenta um minimo em & = () e um maximo em & = 7z A barreira

~ . . 1z . 4
nao existe mais e s6 ha um estado estavel 8= 0.
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Neste modelo simples que considera uma particula tnica, o fendmeno de
histerese que aparece para valores menores de campo aplicado na curva de
magnetizacdo ¢ conseqiiéncia da existéncia dos dois minimos relativos separados pela
barreira energética. A passagem dessa barreira, que ¢ simétrica a campo zero, nao ¢

mais quando H < H,. A histerese desaparece com a barreira quando H > H,,.

Figura 3.2 —Dependéncia da energia total de uma particula uniaxial em presenca de um campo magnético
externo em fung@o do angulo € entre 0 momento magnético e o eixo de facil magnetizagdo (diregdo do
campo aplicado).

2.2. Analise dinimica e temperatura de bloqueio

Em um sistema de dois niveis como este aqui descrito, o tempo necessario para

passar de um minimo de energia a outro se expressa em funcdo das varidveis sem

Mot E,

dimensdo & = e o= e escreve-se’:
k,T k,T
é: 2
' =7"exp| o 1+(—j cosh &, (3.5)
20
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onde 7 ¢ da ordem de 107 segundos, essa expressao sendo valida para H < H,e o> 1.

Se o pode ser considerado pequeno, as flutuagdes térmicas sdo muito mais
importantes que a altura da barreira energética e o sistema se torna superparamagnético.
O comportamento magnético da particula depende do tempo de relaxagdo 7 comparado
com o tempo caracteristico 7,, da medida efetuada para investigar o sistema:

e Se 7, > 7, 0 equilibrio termodindmico ¢ atingido durante a medida e o estado
observado é desordenado, caracterizando um comportamento
superparamagnético.

e Se 7, <7, os momentos magnéticos ndo tem tempo de relaxar e o sistema

apresenta o fendmeno de histerese.

Para pequenas amplitudes de campo magnético (& <«K1< o), o tempo de

relaxacdo 7 ¢ dado simplesmente por:
' =1, exp(-0). (3.6)

Define-se a temperatura de bloqueio de Néel como a temperatura onde 7 =7, e

acima da qual, as particulas aparecem superparamagnéticas:

-1 -1
z, =7, exp(-oy) ou

m

: (3.7)

oy =In|
Ty

Cada medida efetuada para caracterizar o comportamento magnético ¢ associada

a uma escala de tempo caracteristica. A espectroscopia Mossbauer ¢ uma técnica

apropriada para sondar as propriedades dindmicas numa escala de tempo em torno de
-8 , . . . . . ~ N

107s. As técnicas de magnetometria permitem uma investigacao dos fendmenos durante

um tempo tipico da ordem de 100 s.
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2.3. Anisotropia resultante — Leis de escala

A anisotropia magnética de uma particula magnética ¢ a resultante das energias
de anisotropia magneto-cristalina, de forma, e de superficie (ver Capitulo 1). No caso de
uma forma de elipsdide de revolugdo, as anisotropias de forma e de superficie sdo
uniaxiais ¢ de mesma dire¢do. Quando ainda deve-se levar em conta um termo de
anisotropia magneto-cristalina cubica, o célculo da energia de anisotropia total se torna
complicado. Entretanto, no caso de particulas de j-Fe,O; (maguemita), Fe;O0y

(magnetita) ¢ o-Fe * °

, resultados mostram que assim que a particula ¢ considerada,
mesmo que levemente, eliptica, a anisotropia de forma se torna comparavel com a
anisotropia magneto-cristalina. Ainda no caso dos dois Oxidos, a anisotropia de
superficie pode ser significativa mesmo para tamanhos da ordem de 20 nm’.

Uma questdo importante ¢ ainda conhecer a simetria da energia de anisotropia.
Nesse sentido, investigacdes experimentais, utilizando a técnica de ressonéncia
ferromagnética, efetuadas em fluidos magnéticos a base de nanoparticulas de y-Fe,0s3,
indicam que a dinamica do momento associado a particula é sensivel a um campo
efetivo essencialmente criado pela superficie, que se manifesta por uma contribui¢do
unidirecional ao campo de ressonancia®. Portanto, parece razoavel considerarmos neste
trabalho que a anisotropia apresenta uma simetria uniaxial.

Enfim, parece-nos importante lembrar que varios autores na literatura constatam
um aumento de energia de anisotropia com a diminuicdo do volume’, assim
evidenciando uma contribui¢do preponderante da anisotropia de superficie. No sentido
de levar em conta essa contribui¢@o, foi proposto de avaliar o campo magnético interno
equivalente H,, que transmite a acdo da anisotropia de superficie sobre 0 momento
magnético da particula, da seguinte maneira: A energia de anisotropia magnética da
particula ¢é escrita como a soma de contribuigdes do material macico (bulk) e de

-
superficie'’:

Ea — Efulk +E2upelﬁcie. (38)

Cada termo ¢ calculado considerando uma particula esférica de didmetro d, portanto:
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7K, d’

bulk __
E"™ =

e B = gK d’ (3.9)

Explicitando-se a equacdo (3.8) a partir de (3.9), € possivel determinar uma anisotropia

. . . . 9,11,12
efetiva por unidade de volume caracterizada por uma constante efetiva K,r :

K, :KV+§KS. (3.10)

Nesse caso, a dependéncia do campo de anisotropia com o tamanho da particula ¢ dado

por:

o _ 2K, 12K,

a
mg  mgd

(3.11)

O trabalho apresentado nesse capitulo objetiva por um lado, separar, com as
analises em campo alto, as contribuigdes do nicleo magneticamente ordenado e da
camada superficial e por outro lado, investigar, com as analises em campo menor, a

energia de anisotropia das nanoparticulas.

3. Paramagnetismo gigante de Langevin - Distribuicdo de tamanhos

3.1. Analise qualitativa

As curvas de magnetizagdo a temperatura ambiente foram realizadas utilizando
um magnetometro do tipo FONER instalado no Laboratoire des Liquides loniques et
Interfaces Chargées — LI2C da Université Pierre et Marie Curie —Paris VI. Curvas

tipicas de magnetizagdo obtida para os ferrofluidos de diametros diferentes estudados

neste trabalho sdo apresentadas, normalizadas pelo seu valor maximo , na Figura

3.3 e em fun¢do do campo magnético aplicado.
O valor da fracao volumétrica ¢ (ver capitulo 1, secao 3.4.2) de cada amostra foi

escolhido de maneira a poder desprezar as interagdes interparticulas. Este ultimo ponto
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sera particularmente verificado na secdo 3.2.2 deste capitulo, através da determinacdo

experimental do pardmetro de interacdo dipolar magnética. Neste caso, a distancia

média entre as particulas (superficie-superficie) ¢ da ordem de cinco vezes o diametro

da particula, assim o fluido magnético pode ser considerado como um gés de particulas

isoladas que contém eventualmente alguns agregados'”.

A andlise qualitativa das curvas de magnetizagdo mostra que em presen¢a de um

campo magnético externo, os nanocoldides magnéticos apresentam um comportamento

paramagnético gigante ja que M ¢ igual a zero a campo nulo, M ¢ fungdo crescente do

campo aplicado, apresenta um comportamento de saturacdo em campo alto e ndo

apresenta histerese. Ainda M ¢€ proporcional a fragdo volumétrica em material

magnético justifica a utilizagdo de um modelo de particulas independentes. De fato,

quando normalizadas pela fragdo em volume, as curvas obtidas para varias dilui¢cdes

colapsam numa curva so.
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Figura 3.3 — Curvas tipicas de magnetizagdo normalizadas por M,,,, para fluidos magnéticos a base de
nanoparticulas de ferrita de cobre objeto de estudo neste trabalho, representacgdo linear e logaritmica.

3.2. Analise quantitativa

3.2.1. Alto campo — Magnetizacdo de saturacdo

Uma analise das curvas de magnetizagdo, apresentada na Figura 3.3, utilizando o

modelo de Langevin permite deduzir os pardmetros da distribuicdo em tamanhos das

nanoparticulas. A expressao da Equacdo (2.3) mostra que a magnetizagao da solugao

coloidal ¢ fun¢do de trés parametros mg, d e sq. A magnetizacdo de saturacao myg pode
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ser obtida da analise em alto campo onde a magnetizagdo ¢ linear em fungdo de 1/H (ver
equagdo 2.4, capitulo 2). Portanto, mgs pode ser extrapolado quando 1/H tende a zero. A
Figura 3.4 mostra o comportamento tipico de saturagdo em campo alto de nossos
nanocoldides magnéticos a base de nanoparticulas de ferrita de cobre. Utilizando a

extrapolag@o em campo zero os valores de m; encontrados sao coletados na Tabela 3.2.

o de: 9,0 nm

180 F _
v d,=7,0nm

M/ ¢ (kA/m)

0,00010 0,00015 0,00020 0,00025
-1
1/H (A/m)

Figura 3.4: Aproximagdo em campo alto para duas amostras a base de ferrita de cobre, a linha continua
corresponde ao ajuste linear que permite, em campo zero, a extrapolagdo da magnetizacdo de saturagao.

3.2.2. Baixo campo — Susceptibilidade magnética e interacio dipolar

magnética

A figura 3.5 mostra as curvas tipicas de susceptibilidade inicial obtidas na serie
M35 de liquidos magnéticos a base nanoparticulas de ferrita de cobre. A
susceptibilidade magnética inicial encontrada permite determinar o parametro de
interacao dipolar magnética y. Os valores de y ¢ de y/¢ (parametro de agregagao) obtidos
para todas as amostras aqui estudadas constam da Tabela 3.1 e sdo sempre inferiores a 1
e 50 respectivamente. Nesse sentido, cada solugdo investigada pode ser considerada
como um gas de particulas individuais. Podemos ainda, utilizando a Expressdo (2.6)

obter um valor médio em campo baixo do tamanho das particulas. Os valores de d.

encontrados sdo também reunidos na Tabela 3.1 e correspondem ao tamanho médio das

maiores nanoparticulas da distribui¢do que se orientam em campos menores.
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Figura 3.5 — Susceptibilidade magnética inicial de fluidos magnéticos a base de particulas de ferrita de

cobre (série M35) de diversos tamanhos.

Amostra d p (nm) y /o s
(nm)

Ell 3.5 0.014 0.8 6.5
E12 63 0.048 3.5 10,6
E21 7,5 0,050 3,8 10,9
EO 8,6 0,209 12 16,0
E2 93 0.256 14 16,9
E22 10,4 0.523 23 19.9
M35-11 7,0 0,144 5,70 12,3
M35-12 8,4 0,315 12,40 15,0
M35-21 9.0 0293 1573 15.6
M35-22 10,7 0.600 1935 17.8

Tabela 3.1 — Caracteristicas magnéticas de nossas amostras a baixo campo.
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3.2.3. Ajuste das curvas completas

A Figura 3.6 apresenta um exemplo tipico de curvas de magnetizacdo para
amostras a base de ferrita de cobre. O trago continuo representa o ajuste dos pontos
experimentais utilizando o modelo de Langevin; os parametros da distribui¢do de

tamanhos obtidos do ajustes sdo apresentados na Tabela 3.2.

M/ (kA/m)

-100 0 100 200 300 400 500 600 700 800

H (kA/m)

Figura 3.6 — Curva de magnetizagdo (representacdo linear) tipica para amostras a base de nanoparticulas
de ferrita de cobre. O inserto corresponde a representagio log-log. O trago continuo representa o melhor
ajuste dos pontos experimentais.

A Tabela 3.2 retine os valores de m; encontrados pela analise em campo alto, os
parametros d;* e s, obtidos pelo ajuste da curva completa com o modelo de Langevin,
assim como o valor médio <d > =d;* exp(—sj / 2). A Tabela 3.2 ainda contém o
diametro drxy, que pode ser deduzido dos parametros da distribuigdo
il =d °exp(2,555 ) Constatamos um bom acordo entre os dois tamanhos d,, edsy .

Ainda, observamos que a reducdo do tamanho € acompanhada de uma
diminui¢do da magnetizacdo de saturagdo (valor extrapolado em campo infinito), um
resultado comum para as duas series de amostras provenientes de sinteses diferentes. De
fato, a reducdo da magnetizagdo de saturacdo a medida que o tamanho diminui ¢ um
fendmeno observado em muitas nanoparticulas. Esse resultado ¢ confirmado na se¢ao

seguinte em baixa temperatura. Entretanto, uma analise da magnetizacdo de saturagdo
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deve também levar outros fatores, que como a inversdo catidnica nos sitios intersticiais
dos nanocristais, podem conduzir a um valor maior. As analises dos resultados de

15 em baixas temperaturas que permite, aplicando um

espectroscopia Mossbauer
campo externo, determinar a distribui¢do catidnica nos sitios cristalinos, vem trazer

alguns elementos de resposta no Capitulo 4.

Amostra d  (nm) dy™ <d> Sy s di
(nm) (nm) (kA/m) (nm)
Ell 3.5 2,2 2,4 0,43 92 3,5
E12 6,3 5,1 5.4 0,35 105 6,9
E21 7,5 5.2 55 0,35 113 7,1
EO 8,6 58 6,2 0,38 128 8,3
E2 9,3 6,7 7.1 0,35 143 9,1
E22 10,4 7.9 8,2 0,31 172 10,0
M35-11 7,0 6,0 5.4 0,45 155 10,0
M35-12 8,4 6,4 5.8 0,45 170 10,6
M35-21 9,0 7.2 6,6 0,40 181 10,7
M35-22 10,7 8,4 7.8 0,39 165 12,3

Tabela 3.2 — Propriedades magnéticas das amostras de fluidos magnéticos estudadas neste trabalho.
Valores obtidos a campo maximo ou pela analise das curvas de magnetizagdo com o ajuste da fungdo de
Langevin.

4. Dependéncia térmica da magnetizacio

Esta sec¢do objetiva investigar a desordem superficial de spins por medidas de
magnetizacdo efetuadas em varias temperaturas. Por um lado, experimentos de
espalhamento de néutrons realizados em ferrofluidos a base de maguemita estudaram a
dindmica de spins de superficie, mostrando como estes congelam num estado
desordenado quando a temperatura diminui'®. Por outro lado, resultados de
magnetizacdo em amostras similares sugerem que o comportamento do momento
magnético ¢ devido principalmente a transicdes entre estados de spins determinados
pela competicdo entre as propriedades magnéticas do nucleo e da superficie da
particula'’. Ainda, a dependéncia térmica da magnetizagio de saturacio de

’ 7 . A e e~ .. 1
nanoparticulas ¢ fortemente modificada pela existéncia de uma contribui¢io adicional'®.
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Por exemplo, particulas de y-Fe,O3; apresentam um brusco aumento da magnetizacdo
para temperaturas tipicamente inferiores a 100 K, este efeito sendo mais destacado no
caso de particulas menores'*">. Um comportamento similar foi também observado em
nanoparticulas'’  ferromagnéticas amorfas. Apesar de ter sido freqiientemente
observado, essa contribui¢ao adicional s foi investigada experimentalmente de forma
sistematica muito recentemente™. Nesse sentido, os resultados apresentados nessa se¢do
seguem a analise proposta na referéncia 20.

Por outro lado, bem abaixo da temperatura de Curie, a dependéncia térmica da
magnetizacdo de um sistema magneticamente ordenado (material macico) ndo pode ser
explicado pela teoria do campo molecular de Weiss®'. Deve ser levada em conta a
contribuicdo de ondas de spins e o resultado conduz a famosa lei de Bloch. Entretanto,
no caso de nanoparticulas, foi demonstrado que os efeitos de tamanho finito
(confinamento espacial) induzem modificagcdes em relagdo ao comportamento esperado
de um ferromagnético.

Neste contexto, apresentamos aqui os resultados de medidas de magnetizagao
efetuadas em vérias temperaturas para as amostras a base de ferrita de cobre.
Inicialmente, os principais resultados da teoria de ondas de spins em cristal macigo
ferromagnético sdo brevemente expostos assim como as modificagdes induzidas pelo
confinamento espacial do cristal. Em seguida, as medidas efetuadas sdo detalhadas.
Apb6s um congelamento a campo zero, a dependéncia térmica da magnetizacdo de
saturacdo ¢ medida e as curvas sdo analisadas levando em conta efeitos de tamanho

finito e desordem superficial.

4.1. Excitacdes térmicas dos magnons — Lei de Bloch

4.1.1. Sistema ferro/ferrimagnético

O magnon se origina na quantizacao das ondas de spins, ¢ de modo analogo ao
fonon, que representa o quantum de vibragao da rede, este € associado as oscilagdes das
orientagdes relativas dos spins de uma rede®. A energia dos magnons pode entdo ser
quantizada e esta quantizagdo dever ser entendida em termos de inversao de spins. O
estado fundamental de um material ferromagnético possui todos os spins paralelos. O

estado associado a uma onda de um spin corresponde as vibragdes elementares de baixa
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energia de um sistema de spins. Na realidade, utilizando-se a mecanica quéantica, ¢

possivel obter a relacdo de dispersao dos magnons, entretanto uma abordagem
P , . . - - . ~ 22

semiclassica também permite a derivacdo da relacdo de dispersdo”™ no caso de um

ferromagneto isotropico:
ho=4JS(1—-coska), (3.12)

onde J ¢ a integral de troca, S o spin atomico e a o parametro de malha. Para vetores de
onda muito pequenos, a relacio ¢ uma fungdo quadratica de k, i~ Dk*, D sendo a
constante de rigidez de troca dada por D =2JSa’. Em trés dimensdes, a densidade de
estado ¢ dada por g(k)dk « K*dk, um resultado que conduz a glw)dw < o"*dw em
baixa temperatura onde somente pequenos & € pequenos @ sdo importantes. As ondas de
spins sdo quantizadas da mesma maneira que os fonons e o numero de modos de
magnons excitados a temperatura T, Zuagnon, ¢ calculado integrando a densidade de
estado de magnon sobre todas as freqiiéncias, levando em conta a distribui¢do de Bose-

Einstein:

. :J-oo g(w)do
‘magnon 0 exp(ha)/kBT)—l )

(3.13)

kp sendo a constante de Boltzmann. J& que cada modo de magnon termicamente
excitado reduz a magnetizacao total de §=1, a magnetizacdo de saturagdo a baixa

temperatura € dada pela lei de Bloch:
mg(T) =mg(0)[ 1-BT*?], (3.14)

onde mgs(0) é a magnetizacdo a 7= 0 e B, freqiientemente chamada constante de Bloch,
depende das integrais de super troca entre vizinhos mais pr(')xirnos23 .

Geralmente, no caso de um ferromagneto nao isotrépico, a relagdo de dispersao
¢ dada por’*:

ho =Dk* + A, (3.15)

95



Capitulo 3: Comportamento Magnético e Efeitos de Confinamento Espacial

onde A, é um “gap” induzido, por exemplo, pela existéncia de anisotropia cristalina

e/ou de campos desmagnetizantes devido a forma do cristal. Dessa forma, obtém-se

finalmente:

mg(T) =mg(0)[ 1- BT*” exp(-A, /k,T) ], (3.16)

Expressio que se reduz a Lei de Bloch em 777 quando A , =0.

4.1.2. Efeito do confinamento espacial em nanoescala

Considerando agora uma nanoparticula magnética, o espectro de onda de spin é
quantizado devido ao tamanho finito. Uma grosseira estimagdo consiste em assumir
uma particula ctibica de aresta ay, para o qual as energias de onda de spins sdo dadas

24
por~:

2
E=ij=0(ﬂj . n=0,1,2.. (3.17)

ay

para um material isotropico. Nesse caso, o espectro discreto resulta em um “gap” de
tamanho finito da ordem de Dz’/a, no espectro de onda de spin. Se levarmos em

conta este “gap”’, uma descricdo aproximada da dependéncia térmica da magnetizacdo
pode ser levada em conta pela equacdo (3.16). Esse calculo efetuado no caso de uma
particula de ferro de tamanho em torno de 3 nm mostra que deve ser esperado um
desvio importante da lei de Bloch?.

Célculos muito mais detalhados das modificagcdes do espectro de onda de spins
pelo confinamento espacial foram efetuados no caso de pequenos “clusters” de
ferro”>*°. Os resultados mostraram que as variagdes da magnetizagdo em funcao da
temperatura podem ser ajustadas utilizando uma lei de poténcia, as vezes chamada lei de

Bloch efetiva®’:

mg(T)=mg (0)[1-BT“]. (3.18)
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onde o expoente O ¢ dependente do tamanho e independente da estrutura; a constante B
depende principalmente da estrutura detalhada da nanoparticula.

Resultados teoricos®’ indicam que no caso de nanoparticulas de ferro de 2 nm, o
expoente 0 ¢ aproximadamente 2,0 e cai para 1,5 quando o tamanho da particula tende
ao infinito. Ainda resultados experimentais baseados em medidas de magnetizagdo a
baixa temperatura realizadas com particulas de Fe,;..C, de 4,7 nm*® mostraram um bom
acordo com a equacgdo (3.18) com valor de o igual a 1,9. Enfim, investigagcdes

experimentais similares efetuadas em nanoparticulas de ferrita de manganés apresentam

um expoente tamanho dependente®.

4.2. Nanoparticulas isoladas — Magnetizacio de ferrofluidos diluidos

Neste trabalho, as medidas realizadas em liquidos magnéticos a base de
nanoparticulas de ferrita de cobre foram efetuadas utilizando um magnetometro do tipo
SQUID, instalado no Groupe de Physique des Solides GPS da Université Pierre et
Marie Curie — Paris VI. Inicialmente, as amostras investigadas em regime diluido sdo
resfriadas a campo zero desde a temperatura ambiente (procedimento ZFC). Esse
processo de congelamento fixa os eixos de facil magnetizagdo das particulas orientados
de modo aleatorio se as interagdes interparticulas podem ser desprezadas.

Nesta se¢@o a notagdo mg corresponde ao valor experimental da magnetizacdo
M/¢, medida a campo maximo, que neste caso ¢ igual a 4x10° kA/m. A figura 3.7
apresenta, em escala linear, as variacdes de mg em fung¢do da temperatura para as
amostras da série E. Nesta figura vemos claramente dois comportamentos diferentes
entre 5 e 300 K: observa-se um aumento acentuado de mg a baixa temperatura, mais
importante para as amostras de menor diametro. No grafico inserido na figura 3.7 que
mostra as mesmas varagdes em escala monolog, a linha pontilhada permite visualizar
melhor as variagdes mondtonas de mg(7). Utilizando essa extrapolagdo, o valor da
magnetizacdo de saturagdo a 0 K, ms(0) pode ser deduzido e os valores obtidos sdo

reunidos na Tabela 3.3.
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Figura 3.7 — Dependéncia com a temperatura da magnetizacdo de saturacdo mg(7). No grafico inserido
temos a representacdo monolog de mg(7), para as amostras E22 e E11 evidenciando a saturagdo do nucleo
magnético. Alinha pontilhada é apenas um guia para os olhos.

Os valores de mg(0) obtidos para as amostras de menores diametros sdo

proximos ao valor tabelado para o material maci¢o™ de 157 kA/m, entretanto para a
amostra E22 (dyg=10,4nm) esse valor ¢ superior. Este ultimo resultado ¢

provavelmente devido a uma inversdo de cations nos sitios intersticiais dos nanocristais
que pode induzir um aumento do valor esperado para m (0)." Verifica-se ainda uma

diminui¢do da magnetizacdao ms(0) com o tamanho da particula, isto ¢ provavelmente o
resultado do confinamento espacial. O tamanho finito do nanocristal provoca uma
restricdo (um corte) na densidade de ondas de spin podendo se propagar. De fato, as
ondas com comprimento de onda maior que o tamanho da particula ndo podem se
propagar e quanto menor ¢ o tamanho menor ¢ a magnetizacdo. Um argumento extraido
da referencia 20 vem solidificar essa analise. No caso das nanoparticulas de ferrita de
manganés, as configuracdes eletrénicas do fon Mn®" e Fe*" sdo idénticas. Isso significa
que uma eventual redistribui¢do catidnica ndo ird modificar a magnetizagdo de
saturagdo. Entretanto nessa mesma referéncia mg varia entre 200 kA/m (dgy = 3,3 nm) e
515 kA/m (dgx=9,0 nm), um resultado que deve ser atribuido ao efeito de

confinamento espacial.
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dpy mg (0 K)

o B(K") B (g
Amostra (nm) (kA/m) (K™) (K™)
E22 10,4 228 1,4 4,8X10_5
5
E21 7,5 157 1,59 5,0X10_5 3,4x10
E12 6,3 144 1,44 5,7X10'5
E1l1 35 148 2,01 - -

Tabela 3.3 — Magnetizagdo de saturagdo, expoente calculado e constante de Bloch calculada e deduzida
para o bulk a partir da referéncia 30.

4.2.1. Leide Bloch efetiva

Mostramos anteriormente que o comportamento térmico da magnetizagdo de
sistemas magnéticos ordenados infinitos ¢ devido as excitagdes coletivas de baixa
energia, bem conhecidas como ondas de spins ou magnons. Esse efeito resulta numa
diminui¢do da magnetizacdo espontanea com o aumento da temperatura, que segue a lei
de Bloch em 7°7 se o gap induzido na relagdo de dispersio de onda de spin é zero*'.
Mostramos também que o comportamento de pequenos conglomerados (clusters) de
nanoparticulas”?® diferem daquele de materiais macicos e a dependéncia da
magnetizacdo com a temperatura das nanoparticulas pode ser bem descrita através da lei
de potencia dada pela equacdo 3.18, onde o expoente o ¢ dependente do tamanho. Se
esta lei de Bloch modificada pode ser aplicada, uma representacdo log-log da deflexao

da magnetizagdo mg(0)—my(7T) em fung¢do de T deve apresentar um comportamento

linear para temperaturas superiores a temperatura de congelamento.

Neste sentido a Figura 3.8, apresenta a deflexdo da magnetiza¢do em fungao da
temperatura numa representacao log-log e mostra, no caso das duas amostras, 0 mesmo
comportamento linear. Entretanto, as inclinagdes das retas correspondentes sdo
claramente diferentes, com uma inclinagdo maior no caso da nanoparticula de menor
tamanho médio (amostra E11). A reta tragada corresponde ao melhor ajuste linear
utilizando os valores de mg(0) da Tabela 3.3, e permite determinar o valor do expoente
o. Como mencionado anteriormente, o confinamento em tamanho afeta fortemente o

valor deste expoente principalmente para a amostra de menor tamanho médios onde
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encontramos o igual a 2,0. Para a amostra de maior tamanho médio, o valor de a

encontrado converge em torno do valor do material macigo (a =3/2).

A E22 (inclinagdo 1,5)

B

E11 (inclinagdo 2,0)

m(0)-m(T)

L . T T(K)

Figura 3.8 — Representacdo log-log da deflexdo magnética mg(0) — mg(T) para duas amostras E22 e E11.
A linha continua corresponde ao melhor ajuste e sua inclinagao fornece o valor do expoente a.

Ainda, a tabela 3.3 contém o valor de B obtido quando a é aproximadamente
igual a 1,5 e os compara com o valor de B deduzido para o material macigo a partir dos
dados da referéncia 30 ¢ igual a 3,4x10° K. Os valores aqui encontrados sao
sistematicamente superiores ao valor do material maci¢o, um resultado provavelmente
também associado com uma possivel redistribuigdo de cations (ver capitulo 4). Ainda, a
varia¢do observada da constante de Bloch B pode estar relacionada com a existéncia de
uma contribuicdo de spins superficiais fracamente coordenados com o nucleo da
particula27’3 132 Na realidade, na interface a reducdo da coordenacdo entre os atomos

implica que os spins de superficie sdo mais sensiveis as flutuagdes térmicas.

4.2.2. Congelamento de spins de superficie

Analisamos a seguir o desvio da lei efetiva de Bloch observado sistematicamente
a baixas temperaturas. De fato, para temperaturas menores de aproximadamente 70 K,
um aumento da magnetizagdo de saturacdo ¢ claramente evidenciado na Figura 3.7.
Como ja mencionamos este tipo de aumento da magnetizagdo de saturacdo a baixas

temperaturas ja foi observado para nanoparticula de ferrita e atribuido ao mau
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alinhamento dos spins de superficie induzido pela quebra de simetria e das interagcdes de
troca no limite da particula. Estes spins congelam-se progressivamente em uma
estrutura desordenado a baixas temperaturas. Propomos aqui para nossas amostras, um

termo aditivo Amg(7T) no sentido de levar em conta essa contribuicao:
my(T) = m, (0) (1 = BT*)+ dm (). (3.19)

Este comportamento ¢ o mesmo para todas as amostras e as representacoes
colapsam em uma mesma curva, mostrando deste modo que o comportamento da
contribuicdo de superficie ndo parece ser fortemente influenciado pela distribuigdo em
tamanho das nossas amostras. Ainda, essa variagdo térmica da contribui¢do de

superficie ¢ bem descrita por um decaimento térmico exponencial da forma®’:

Amg(T) T
) —AeXp[ TJ, (3.20)

onde 4 e Ty sdo parametros ajustdveis com os resultados experimentais. Esta lei
fenomenoldgica ¢ similar a lei encontrada para o comportamento da largura da linha de
ressonancia paramagnética (EPR) no caso de material ideal do tipo “canonical bulk spin

33

glasses ", cujo alargamento pode ser atribuido a uma distribuicdo de campos locais
internos ou a um amortecimento da taxa de relaxagdo dos spins ao se aproximar da
temperatura de congelamento (7).

Ainda, na figura 3.9 o trago continua representa o ajuste utilizando a Expressao
(3.20). Podemos observar que independente do tamanho da nanoparticula a temperatura

de congelamento, obtida do ajuste obtido ¢ quase constante e seu valor médio ¢é

<T Freesin g> =20£5K . Ainda o pardmetro A ¢ aqui dependente da amostra e seu valor ¢

A=1,310,14

super

(5K) . O valor obtido para Treing €Xplica por que a contribui¢do de

superficie desaparece para 7T >70K, para uma temperatura da ordem de

3T treezing (= 60K) , 0 tempo exponencial reduz-se a 5% do valor da magnetizagéo que € o

erro experimental associado a determinag@o do valor de mg. Além disso, obtemos uma

energia k,T, =2,5+0,7x107J, da mesma ordem de magnitude que a constante

reezing
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de acoplamento de supertroca do material (por exemplo, em material macico de

MnFe;04™, |7 | =3 x 1072 7).

12 Liquido magnético

Am (T)/Am (5K)
o
(o]

0.4

00 A 1 A 1 A 1 A 1 A 1
0 10 20 30 40 50

T(K)

Figura 3.9 — Variacdo de Amg(T)/Amg(5K) em fungdo 7. A linha continua corresponde ao ajuste usando a
equacao (3.20).

Este tipo de aumento inesperado da magnetizagdo a baixas temperaturas ja foi
observado e atribuido a uma superficie de spins desalinhados devido a quebra das
interacdes de troca na interface. Estes spins estdo necessariamente mais livres para
flutuar a altas temperaturas do que aqueles que se encontram no nucleo ordenado da
nanoparticula e se congelam progressivamente em uma estrutura desordenada'®?>%°,
Ainda, este congelamento progressivo da superficie desordenada foi observado para o
caso de nanoparticulas de maguemita utilizando diversas técnicas dinadmicas, como
medidas de suscetibilidade AC37, espalhamento de néutronsl6, e tem sido atribuido as
flutuagdes dos spins de superficie que se tornam congelado a baixo campo e sem
campo, em uma estrutura do tipo vidro de spin. O comportamento térmico da
contribuicdo de superficie para as amostras investigadas aqui pode ser relacionada a

correspondente transi¢do em alto campo. A energia k,7, ¢ entdo intrinsecamente

Freezing
relacionada as interagdes de supertroca que fixam o spin na camada desordenada

congelada.
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4.3. Nanoparticulas em sistema interativo — amostras em p6

Nesta secdo foram estudadas as variacdes tipicas de mg em fungdo da temperatura
para o p6 obtido apds evaporacdo do liquido carreador. Similarmente aos resultados
para os ferrofluidos diluidos, verificamos um aumento da magnetizacdo em baixas
temperaturas que ¢ analisado similarmente ao caso dos nanocoldides.

A Figura 3.10, apresenta a deflexdo da magnetizagdo em funcdo da temperatura
numa representacdo log-log e mostra, no caso das duas amostras, 0 mesmo
comportamento linear. Entretanto, as inclinagdes das retas correspondentes sdo
claramente diferentes, com uma inclinagdo maior no caso da nanoparticula de menor
tamanho médio (dry = 3,5 nmm). A reta tracada corresponde ao melhor ajuste linear
utilizando os valores de mg(0), e permite determinar o valor do expoente a. De modo
semelhante a analise feita para as medidas realizadas para os nanocoldides, encontramos
que o tende a 2 para as amostras de menor tamanho médio. Novamente, para a amostra
de maior tamanho médio, o valor de a encontrado converge em torno do valor do

material macico (a=3/2).

M(0)-M(T)

0’1 2 2 2 2 Y W | 2 2

100
T (K)

Figura 3.10 — Representagdo log-log da deflexdo magnética m(0)—mg(T) para nossas amostras. A

linha continua corresponde ao melhor ajuste e sua inclinagéo fornece o valor do expoente a.
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Analisamos a seguir o desvio da lei efetiva de Bloch observado sistematicamente

a baixas temperaturas. A figura 3.11 apresenta a variacdo térmica do termo aditivo
Amyg (T ) =mg(T)—my(0), normalizado pelo seu valor a 4,2 K, associado a contribui¢do

dos spins desalinhados que se congelam em uma fase desordenada. Podemos ver que
este comportamento ¢ significativo para temperaturas abaixo de 7 = 50K e ¢ o mesmo

para as duas amostras de menor didmetro.

P6 de particulas

Am(T)/Am (4.2K)

Figura 3.11: Dependéncia térmica do termo Am(7") normalizado para as amostras E11 e E12.

Neste caso, a contribui¢do suplementar para magnetizagdo associada aos spins

de superficie nao pode ser ajustada com a expressao exponencial (3.20); de fato este

termo ¢ bem descrito por uma relagao linear AmS(T)/AmS(4.2K)~1—% , com
!

T, =45+£3 K, independente do tamanho da particula. Esta relagdo linear pode ser
obtida a partir da equagdo 3.20 considerando 7,>T e fazendo a expansdo da

exponencial. Cabe destacar que o valor de 7y para as amostras na forma de po é,
aproximadamente, o dobro do valor encontrado para a mesma série de nanoparticulas
em um sistema nao-interativo (liquido magnético — se¢do 4.2.2). Este resultado pode ser
entendido considerando a existéncia das interagdes dipolares magnéticas que favorecem
o congelamento dos spins de superficie levando a um aumento da temperatura de
congelamento. Um argumento analogo foi utilizado na referencia 38, no caso de

nanoparticulas de y-Fe,Os, para o aumento da temperatura de bloqueio em curvas de
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susceptibilidade em fun¢do da passagem de um sistema de particulas independentes
para um sistema de particulas interativas. Neste caso, com o aumento das interagdes
dipolares uma transi¢do do regime superparamagnético para um estado “coletivo”

ocorre € este mostra caracteristicas tipicas de um comportamento do tipo vidro de spin.

5. Anisotropia das nanoparticulas de ferritas

Apresentamos nesta se¢do, resultados do estudo de propriedades magnéticas a
baixas temperaturas, que permitem a caracterizagdo da barreira de anisotropia e da
manifestagdo dos efeitos de interface e de tamanho finito na origem desta barreira para o

caso das nanoparticulas investigadas neste trabalho.

5.1. Temperatura de bloqueio

Quando o sistema ¢ resfriado sem campo (Zero Field Cooling -ZFC), ndo existe
orientacdo preferencial dos momentos magnéticos associados as particulas. Se um
campo magnético de pequeno valor, insuficiente para vencer a barreira de anisotropia
(H << H,) ¢ aplicado ap6s o resfriamento, os momentos continuam orientados em
diregdes aleatorias, conseqiientemente a magnetizacdo € pequena. Entretanto, um
pequeno aumento da temperatura permite que os momentos associados as particulas de
menor tamanho, ou seja, com tempos de relaxacdo de Néel tx mais curtos, comecem a
se desbloquear gragas as flutuacdes térmicas, tendendo entdo a se alinhar de maneira
paralela ao campo aplicado. Com o aumento cada vez maior da temperatura, os
momentos magnéticos das particulas de maiores didmetros também tendem a se alinhar
com o campo aplicado. Este processo se traduz por um aumento da magnetizagdo a
baixa temperatura. Por outro lado, a partir de uma dada temperatura, tamanho
dependente, a agitacdo térmica induz flutuagdes do momento e provoca uma diminui¢do
da magnetizagao do ferrofluido, tendendo a zero para altas temperaturas. A presenca de
um maximo neste tipo de curva ¢€ relacionada com a temperatura de bloqueio de Néel
Tp, associada a evolugcdo de um comportamento de particula bloqueada para um
comportamento superparamagnético. Entretanto, em nossos sistemas, a distribuicao das
energias de anisotropia associadas a polidispersao em tamanho das particulas resulta em

uma distribui¢do de temperaturas de bloqueio.
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A figura 3.12 apresenta a variacdo térmica da magnetizacdo ZFC tipica para os
fluidos magnéticos a base de nanoparticulas de ferrita de cobre. Essas curvas foram
obtidas apo6s resfriamento a campo zero e em seguida, aplicagdo de um campo pequeno
da ordem de 8 kA/m. Ainda a Figura 3.12 mostra a evolucdo da temperatura de bloqueio
para trés amostras de diferente tamanho médio e como esperado, 73 aumenta com o

tamanho. A partir da determinag@o desta temperatura, é possivel calcular a energia de

anisotropia utilizando a equagdo o = E, /k,T, com oy~ 25 (magnetometria)®.

= éﬁﬂmgmmmm
~ 4 D[]
= Og
g Bn
L Sk Bog
O
= Cn g
Ay
2 -gié
©o
@ OOOOOOOO
0 A 1 A 1 A 1 A 1 A 1
0 60 120 180 240 300

T (K)

Figura 3.12: Curva ZFC para trés amostras de ferrita de cobre obtidas sob a aplicagdo de um campo
externo de 8 kA/m.

A tabela 3.4 apresenta os valores encontrados de T3, assim como de energia de
anisotropia E,, € das constantes de anisotropia K.r e Ky calculadas utilizando o tamanho

cristalino (vide equagdo 3.10) e a constante do material macico igual a 2,06 x 10* J/m’.

dpx Ty E, K, Ks
Amostra 0 , 5 s 5
(nm) (K) (x10°" J) x 10" J/m’) x10° J/m’)
Ell1 3,5 41,0 1,41 6,32 3,68
E21 7,5 105,2 3,80 1,72 2,15
E0 8,6 140,3 5,15 1,56 2,23
E2 9,3 155,4 5,53 1,31 2,04
E22 10,4 160,4 5,88 1,00 1,73

Tabela 3.4: Caracteristica das amostras de ferrita de cobre deduzidas das curvas de ZFC.
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Uma analise rapida da tabela mostra que a medida que o didametro médio das
particulas diminui os valores da constante Ky aumentam, indicando a existéncia de uma
contribuicdo superficial. Entretanto, a dependéncia dos valores obtidos para E, e K em
relacdo ao tamanho das nanoparticulas ndo s@o conclusivos devido, por um lado a
efeitos associados a polidispersdo em tamanho que induzem uma dispersdo de tempos

de relaxagdo, e consequentemente de temperatura de bloqueio. Por outro lado ha efeitos
relacionados as interacdes dipolares interparticulas, uma vez que as amostras analisadas

N . 38
estdo sob a forma de pd, o que pode provocar um aumento da temperatura™ 7.

5.2. Campo de irreversibilidade

A analise em baixo campo, a partir dos ciclos de histerese, permite avaliar a
energia de anisotropia. Apos resfriar as amostras da temperatura ambiente até 5 K, na
auséncia de campo magnético externo ZFC — (Zero Field Cooling), ciclos de histerese

foram em seguida obtidos usando-se um magnetometro de amostra vibrante (VSM) com

campo maximo igual a 7.200 kA/m.

60
E22 (d,=10,4 nm)

30} °© H/

= 0
QD /O Irr
=. e} <]
£ J
L 0 p X
= I
[T A,
o 9
—0—4,2K
1 2 1 1
3 9

Figura 3.13: Ciclo de histerese a 5 K para nanoparticula de ferrita de cobre, tipico para todas as amostras

estudadas.
A Figura 3.13 apresenta um ciclo de histerese tipico, obtido para uma amostra na
forma de pé a base de ferrita de cobre. A partir dos ciclos foram determinados os

valores do campo de irreversibilidade H;,, acima do qual o ciclo de histerese ¢
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reversivel. Os valores de H;, obtidos para cada uma das amostras da serie E, na
temperatura de 5 K, sdo apresentados em fun¢do do didmetro das particulas em escala
bi-log na Figura 3.14. Ainda, utilizando-se uma lei de poténcia, as variagdes de H,,, sao
ajustadas e fornecem uma declividade igual a -/, indicando que H,, € inversamente
proporcional ao tamanho das particulas. Este resultado revela, sem ambigiiidade, a
presenca de fenomenos de superficie. De fato o campo de irreversibilidade se compara
com o campo interno efetivo H, =2E, [ttt s que mantém o momento magnético
alinhado com o eixo de facil magnetizagdo do material*’. Nesse caso, a equagio 3.11

mostra que quando a contribui¢do superficial ¢ bem maior que o termo de origem

. . . . . -1
magneto-cristalino, o campo de anisotropia somente pode ser proporcional a d ™.

1000

ur
T

H_ (kA/m)

100

2 4 6 8 10 12 14

dXR nm

Figura 3.14 — Dependéncia do campo de irreversibilidade H,,, (5 K)com o didmetro das nanoparticulas. A
linha solida representa o melhor ajuste encontrado (o0 = -1)

5.3. Dependéncia térmica do campo coercivo

Para investigar quantitativamente a anisotropia dessas nanoparticulas magnéticas
que apresenta uma intensa contribuicdo superficial, foi estudada a variagdo do campo
coercivo H. em fung@o da temperatura. A Figura 3.13 apresenta o ciclo de histerese

obtido (4,2 K) para a amostra E22 ¢ indica a posi¢ao de H..
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Considerando um conjunto de particulas monodominios com anisotropia
uniaxial e volume V, a dependéncia térmica do campo coercivo é bem descrita pela

seguinte relagio*'**:

1
25k,T %

H.=H_.|1- (3.21)

onde H¢y é o campo coercivo extrapolado para T igual a zero. A equacdo 3.21 pode ser
usada para determinar o valor de E, a partir da inclinagdo da curva Hc versus T2 A
Figura 3.15a mostra a dependéncia térmica da coercividade para duas amostras de p6 de
particulas magnéticas. Os dois conjuntos de nanoparticulas apresentam um
comportamento semelhante, linear com T 2 em bom acordo com a equagao 3.21.
Observa-se, como era esperado’’, que o valor do campo coercivo ¢ maior para a
particula de maior tamanho médio. A figura 3.15b apresenta os valores de Ho em

fungdo de T'? ajustados pela equacdo 3.21.

75F © ° d.,=35nm
u} de= 10,4 nm
O
6,0} —
m S
: <
45} 05 s
o u I
O [}
30k o O O
OO O
O
O,
15k ©o
a) o o
I} i I} i I} i I} i I} i I} i Q
0 50 100 150 200 250 300
T (K)

Figura 3.15 — (a) Dependéncia térmica tipica do campo coercivo para as amostras na forma de po. (b)
Variacdo do Campo coercivo em fungdo de T", a linha continua representa o melhor ajuste com a
expressao 3.21.

Os valores de E, deduzidos da variagdo térmica do campo coercivo sao
representados na figura 3.16 em fun¢do do tamanho médio das particulas para as

amostras da série E. Os resultados evidenciam uma clara variagdo de £, em lei de
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poténcia, em d;, , indicando, que a anisotropia magnética nestas nanoparticulas tem sua

origem na superficie das mesmas. Os capitulos 4 e 5 dessa tese, relativos as medidas de
espectroscopia Maossbauer e Dbirrefringéncia magneto-Otica, apresentam outras
determinagdes experimentais da energia de anisotropia e permitem uma discussdo mais
detalhada. Entretanto, algumas observacdes parecem ja importantes. O valor da energia
de anisotropia ¢ tipicamente de uma a duas ordens de grandeza maior quando
comparado com o valor determinado por temperatura de bloqueio e o valor da energia
de anisotropia magneto-cristalina. Portanto ¢ a contribui¢do superficial que governa o
comportamento dindmico das nanoparticulas estudadas (ver equagdes 3.8 e 3.9).

Utilizando o didmetro cristalino, a densidade superficial de anisotropia Ks vale

9,0x107* +0,2 J/m*, entre uma e duas ordens de grandeza maior que a constante
deduzida das temperaturas de bloqueio (ver Tabela 3.4). Por uma lado, esse valor pode
ser associado a uma efeito individual de cada particula. Nesse caso, se considerarmos
uma fuga de esfericidade de 10 % (e =0,4) a constante Kz apresenta um valor muito

alto, fora do intervalo especificado por Néel®.

100

E (x107°J)

a

Figura 3.16: Variagdo da energia de anisotropia calculada a partir do Hc em fungdo de dgx.

Esse valor de energia de anisotropia, deduzido das medidas de campo coercivo,
pode refletir o efeito das interagdes dipolares magnéticas. De fato, se as particulas sdo
suficientemente proximas umas das outras, interacdes de troca entre spins localizados

em superficies vizinhas podem existir. Neste caso, a estrutura atdmica da superficie ¢ da
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interface ¢ um fator determinante. Esse envolvimento da superficie da particula
ocorrendo a baixas temperaturas, nas interagdes dipolares, através das interacdes de
troca inter-particulas (na realidade, super-troca via os grupos hidroxos da superficie) ja

#. 45 Nesse contexto, as medidas de

foi sugerido em vdrios tipos de particulas
birrefringéncia magneto-otica, realizadas em solugdes coloidais diluidas onde efeitos de
interagdo inter-particulas sdo despreziveis e apresentadas no Capitulo 5, devem fornecer

alguns elementos de resposta.
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6. Conclusao

Os resultados das medidas estaticas de magnetizagdo a temperatura ambiente,
mostram que o comportamento magnético dos nanocoldides magnéticos ¢ bem descrito
utilizando uma configuragdo monodominio ¢ o modelo de Langevin permite ter acesso
aos parametros da distribui¢do de tamanhos.

Em baixas temperaturas, as medidas de magnetizagdo mostram que o
comportamento termodinamico das nanoparticulas investigadas ressalta combinagdo de
efeitos de tamanho finito e interface (superficie). No caso das particulas de menor
tamanho médio, a dependéncia térmica da magnetiza¢do ¢ modificada em relagdo a lei
de Bloch em T*% Um expoente efetivo, em torno de 2, é encontrado no lugar do valor
esperado igual a 1,5. Para as particulas de maior tamanho médio, o comportamento ¢é
similar a um ferromagneto infinito. Em temperaturas menores que 70 -100 K, uma
contribuicdo adicional é observada e associada aos spins de superficie, mal alinhados
com os spins do nucleo, que congelam em uma estrutura desordenada (tipo vidro de
spin). No caso de nanoparticulas ndo interativas - ferrofluido diluido, abaixo de 70 K,

essa contribuicdo apresenta uma variagdo exponencial em fungdo da temperatura,

proporcional a  exp(-7/TFreezing), com <T >=20i5K e onde a energia

Freezing

kT Freezing = 3 X 1072 J é da mesma ordem de grandeza que a constante de supertroca do
material associado. Entretanto, para as amostras na forma de p6 esta contribuicao

adicional a magnetiza¢do € bem descrita por uma relagio linear, com 7, =45+3 K.

Esse resultado pode ser devido a existéncia das interacdes dipolares magnéticas que
favorecem o congelamento dos spins de superficie levando a um aumento da
temperatura de congelamento.

As propriedades de histerese em baixo campo através das medidas de campo
irreversivel e campo coercivo permitem analisar a energia de anisotropia.
Determinamos para cada amostra investigada tanto a energia quanto o campo de
anisotropia das nanoparticulas. O comportamento do campo de anisotropia e da energia
correspondente ¢ governado por leis de poténcia, em funcdo do tamanho das
nanoparticulas. O comportamento observado, com uma dependéncia do campo de
anisotropia em //d e da energia em d” permite concluir que a anisotropia magnética é de
origem puramente superficial. Entretanto, o valor da energia de anisotropia ¢

tipicamente de uma a duas ordens de grandeza maior quando comparado com o valor
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determinado por temperatura de bloqueio e o valor da energia de anisotropia magneto-
cristalina. Esse resultado pode refletir o efeito das interagdes dipolares magnéticas no

qual a estrutura atomica da superficie e da interface ¢ um fator determinante.
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1. Introducao

Ao contrario das medidas de magnetizagdo que acabamos de analisar, a
espectroscopia Mossbauer fornece uma medida correspondente a superposicdo de
efeitos locais e este método de caracterizacdo foi amplamente utilizando para o estudo
de particulas nanométricas’. Em baixas temperaturas, os spins do nucleo
magneticamente ordenado sdo bloqueados numa direg@o privilegiada. Em temperaturas
mais altas, certos momentos flutuam mais rapidamente que o tempo caracteristico da
técnica e deve se levar em conta uma contribuicdo ndo magnética. Isto ¢ ilustrada a
través da Figura 4.1 que representa os espectros Mdssbauer de nanoparticulas a base de
ferrita de manganés® obtidos a 77 K em auséncia de campo magnético externo. A
medida que o tamanho das nanoparticulas diminui, a intensidade do sexteto diminui ao
passo que a intensidade do dubleto ndo magnético aumenta. Esse comportamento ¢
tipico do fenomeno de relaxagdo superparamagnética e pode ser analisado levando em
conta duas populacdes: uma de particulas de tamanho maior, que flutuam lentamente
(energia de anisotropia maior), ao qual ¢ associado um sexteto magnético e outra
contendo as particulas menores, que relaxam mais rapidamente (energia de anisotropia
menor). Nesse contexto, efetuamos todas nossas medidas bem abaixo da temperatura de
bloqueio dessas particulas, a 4,2 K quando em presenca de um campo magnético
externo e tipicamente entre 4,2 K e 30 K, em campo zero, para determinar a energia de
anisotropia.

Em nanoparticulas de ferrita, a aplicagdo de um campo magnético externo
permite inicialmente sondar a grau de orientagdo dos spins™ 4 assim como resolver as
contribuicoes de cada sub-rede de atomos de ferro’, em sitios intersticiais de simetria
tetraédrica ou octaédrica, da estrutura espinélio dos nanocristais. Nesse sentido, a
aplicagdo de um campo magnético se torna necessario em nanoestruturas apresentando
inversao catidénica como ¢ o caso das nanoparticulas de ferrofluidos. De fato, medidas
de difragdo de raios X combinadas com medidas de absor¢do (XANES e¢ EXAFS),
ambas realizadas no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron, mostram que as
nanoparticulas de ferrita de cobre apresentam uma distribuigio cationica diferente® 'da
distribuicao ideal do material macico. Por outro lado, em auséncia de campo aplicado e
bem abaixo da temperatura de bloqueio, a amplitude das flutuagdes rapidas do momento
magnético em torno das dire¢cdes de facil magnetizacdo aumenta com a temperatura

conduzindo a uma redugdo progressiva do campo hiperfino. Utilizando-se o modelo de
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excitacdes magnéticas coletivas, € possivel analisar a energia de anisotropia das

nanoparticulas®.

As secdes desse capitulo seguem, portanto as duas tematicas principais que
acabamos de introduzir. Por um lado, os estudos em presenga de campo externo
permitem a construgdo de um modelo magnético de nanoparticulas do tipo nucleo-
superficie. Por outro lado, as investigacdes em fungdo da temperatura conduzem a uma

anisotropia caracteristica do confinamento espacial em nanoescala.

Absor¢ao Relativa (u.a.)

Velocidade (mm/s)

Fig. 4.1: Espectros Mdssbauer de nanoparticulas de ferrita de manganés, a 77 K, evidenciando efeitos de
relaxag@o superparamagnética.
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2. Espectroscopia Mossbauer em presenca de um campo aplicado

2.1. Intensidade dos espectros Massbauer — Aspetos gerais e tedricos

Efetuamos medidas de espectroscopia Mossbauer, em auséncia e presenca de um
campo aplicado, utilizando-se o p6 de nanoparticulas das amostras E11, E12, E21, EO,
E2, E22, C1, C2 e C3 a base de ferrita de cobre, descritas no capitulo 1. Em auséncia de
campo externo e a baixas temperaturas, o espectro de nanoparticulas de ferrita ¢ um
sexteto quase simétrico’. As contribui¢des dos sitios tetraédricos (4) e octaédricos (B)
ndo sdo resolvidas devido as diferengas extremamente pequenas que existem entre os
deslocamentos isoméricos e campos hiperfinos (H)) associados aos dos dois sitios. Logo
que se aplica um campo magnético externo (H,,), 0s momentos magnéticos dos atomos
em sitio A se alinham paralelamente ao campo enquanto os momentos dos atomos em
sitio B se alinham anti-paralelamente. Quando o alinhamento ¢ perfeito, o nucleo do
sitio A “v€” o campo H.(A4) = Hy(4) + H.y € o nlcleo do sitio B “vé€” o campo He(B) =
Hy(B) — H,y. Se H,y for suficientemente grande, as contribuicdes dos sitios 4 e B serdo
bem resolvidas e pode-se determinar a razdo das populagdes B/A4 a partir das areas
relativas das duas componentes. Ainda se o campo ¢ aplicado paralelo a direcdo de
propagagdo dos raios vy, as linhas 2 e 5 devem desaparecer do espectro por efeito de
polarizagdo ja que as regras de sele¢io proibem as transigdes Am = 0°. No caso de
nanoparticulas, essas linhas geralmente conservam uma intensidade significativa,
mesma em presenga de um campo intenso”*'’ Como ja mencionado, esse efeito ¢
relacionado com um defeito de alinhamento dos spins (spin canting).

As areas relativas das linhas de um espectro Mdossbauer sdo proporcionais as
probabilidades de transicdo. Elas dependem do spin e¢ da paridade dos estados
associados ao nucleo envolvido, da multipolaridade da transi¢do e da dire¢do do vetor
de onda do foton y emitido (absorvido) em relag@o ao eixo de quantiza¢do. No caso do
*"Fe (transi¢do dipolar magnética), as probabilidades de transi¢do calculadas P(6) sdo
indicadas na tabela 4.1 onde & ¢ o angulo entre o campo aplicado e o campo efetivo
quando o campo aplicado ¢ paralelo a dire¢cdo de propagacao.

As intensidades espectrais de cada linha de um sexteto magnético resolvido sdo
comumente expressas na forma 3:y:1:1:y:3, onde y ¢ a intensidade das linhas 2 e 5. No

caso da configuragdo aqui utilizada, os valores de y variam entre y =2, para uma
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orientacdo equiprovavel, ¢ y =0, para uma orientagdo completa paralela ao campo

aplicado. Mais geralmente, a razdo entre a segunda e a primeira linha ¢ relacionada com

o angulo entre o campo efetivo e a direcdo do campo aplicado através da relagdo:

4 <sin? 6>
I, = 5 ) 4.1)
3(1+ <cos” 8 >)
mp; mpy Am P(0) d=0° 0=54,7°
-3/2 -1/2 +1 i(l+c052¢9) 3/8 3/16
16
-1/2 -1/2 0 29 0 1/4
—sen
4
+1/2 -1/2 -1 L(1+cosz 9) 1/8 1/16
16
-1/2 +1/2 +1 L(l+cos2 9) 1/8 1/16
16
+1/2 +1/2 0 2 0 1/4
—sen
4
+3/2 +1/2 -1 i(l+cos2¢9) 3/8 3/16
16

Tabela 4.1: Intensidades relativas de um sexteto Mossbauer em funcdo de 6, dngulo entre o campo
efetivo e a direcdo de propagacdo do feixe y (diregdo do campo aplicado). O valor de 54,7° corresponde a
uma orientagdo equiprovavel entre 0° e 90°.

2.2. Camada superficial de spins desordenados

Virios trabalhos da literatura, que vamos mencionar nessa se¢do, indicam que

nanoparticulas ferro- ou ferrimagnéticas apresentam uma estrutura de spins ndo

colineares, apesar da localizacdo desses spins (nucleo, superficie ou ambos) estar ainda

em discussdo. Entretanto, existem varias razdes que permitem esperar desordem de spin

de superficie em nanoparticulas de ferrita. Em materiais macicos, a interacdo de

supertroca entre os cations magnéticos das sub-redes A ¢ B ¢é antiferromagnética ¢ a

ordem ferrimagnética surge, pois a interacdo de supertroca infer sub-rede ¢ maior que a

121



Capitulo 4: Espectroscopia Mossbauer em Presenga e Auséncia de Campo Magnético Externo

interagdo de supertroca intra sub-rede. Essa interagdo corresponde a um mecanismo
indireto de troca onde os elétrons sdo compartilhados entre os orbitais 3d dos ions
metalicos e os orbitais 2p dos ions de oxigénio. A intensidade dessa interagdo ¢
proporcional ao recobrimento entre esses orbitais. Se um ion de oxigénio da superficie
falta, as ligagdes de supertroca sdo rompidas ja que a interacdo ocorre via orbitais do
oxigénio. Ainda se algumas moléculas organicas sdo adsorvidas na superficie, os
elétrons que participam da ligagdo com essa molécula nio participam mais da interagdo
de supertroca. Esses dois tipos de ligacdes rompidas conduzem a uma coordenacdo
efetiva reduzida dos cations de superficie capaz de induzir a desordem de spins de
superficie. Enfim, a interacdo de supertroca ¢ também fortemente dependente dos
angulos e dos comprimentos de ligacdo que podem sofrer modificagdes quando os
atomos pertencem a superficie.

A redugdo do valor da magnetizacdo de particulas de ferrita constitui uma das
anomalias mais espetaculares de seu comportamento magnético e ¢ um resultado

frequentemente observado ha mais de trinta anos'® '"!?

. Inicialmente, foi proposta a
existéncia de wuma estrutura ntlcleo-superficie com uma camada superficial
“magneticamente morta” originada pela desmagnetizacdo dos spins (paramagnéticos) de
superficie. Entretanto, testes implicitos e explicitos mostraram que essa reducdo €
relacionada com a presenca de uma estrutura de spins ndo colineares (spin canting). Em
particular, essa desordem de spins foi primeiramente evidenciada em um trabalho
pioneiro, efetuado em particulas de maguemita, utilizando espectroscopia Mossbauer,
onde € observado um espectro apresentando uma polarizagcao incompleta em presenca
de um campo magnético externo’. Logo apos, resultados similares foram obtidos em

10,12 .. 4
>~ ou por coprecipitagdo.

particulas de ferrita de niquel obtidas por moagem

Ainda, foi proposto mais recentemente que os spins de superficie ndo sdo mal
alinhados de maneira regular, mas congelam abaixo de uma dada temperatura, da ordem
de 50 K, em uma fase do tipo vidro de spins que recobre o nucleo uniformemente

. 13,14
magnetizado'™

. Em conseqiiéncia, os spins de superficie tém multiplas configuracdes
para cada orientacdo da magnetizacdo do nucleo. A Figura 4.2, extraida da referencia
[13], apresenta o primeiro quadrante do ciclo de histerese da magnetizacdo, medida a
4,2 K, de nanoparticulas de NiFe,O4 (6,5 nm) obtidas por moagem, em comparacio
com a magnetizacdo do material macico. O ciclo de histerese ndo esta saturado e esta
aberto até valores de campo da ordem de 2x10* kAm™, significando que alguns spins

precisam de um campo desse valor para se alinhar paralelamente ao campo. Por outro
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lado, a magnetizagdo induzida por um campo de 8,75x10° kAm™ é também dependente
do tempo (uma observagdo similar ¢ também relatada na referéncia 15). Os autores
explicam esse comportamento, pela existéncia dessa camada do tipo vidro de spin, na
superficie das particulas, apresentando configuragdes multiplas onde uma ¢ selecionada
pelo campo aplicado. A irreversibilidade resultaria das mudangas de configuracdo de
spins de superficie. A existéncia dessa camada superficial desordenada do tipo vidro de
spin foi também estabelecida em nanoparticulas de maguemita obtidas por técnicas de
estado sélido', através da dependéncia da temperatura de congelamento com o campo
magnético aplicado, que segue a chamada linha de Almeida-Thouless em H?,
considerada como a impressdo digital de fases do tipo vidro de spins. Nessa mesma
referéncia, sdo também observadas irreversibilidades entre processos efetuados apds um
congelamento em auséncia (Zero Field Cooling, ZFC) ou em presenca (Field Cooling,

FC) de um campo aplicado.

ﬁﬂ T T T T T
. bulk NiFe O,
soff |
e milled NiFe O,
(e}
emu P30T
» ferrite
20
10! 3..
| T=42K
Al , . Moo 10 ey 180 300
0 40 80 120 160 200

H [kOe]

Fig. 4.2: (extraida da referéncia 13) Curva de magnetizacdo a 4,2 K, para o material macigo e para
particulas de 6,5 nm de NiFe,O4. O inserte mostra a zona de alto campo.

E também importante ressaltar que a existéncia de uma camada superficial de
spins desordenados foi comprovada em nanoparticulas de maguemita obtidas por
coprecipitagdo, utilizando-se técnicas dindmicas como medidas de susceptibilidade
AC'®, espalhamento quase-elastico de néutrons'’ e ressondncia ferromagnética'™'’. Em
nanoparticulas de ferrofluidos a base de ferrita de niquel de aproximadamente 4 nm,
sintetizadas pelo método apresentado no capitulo 1, a combinacdo de medidas de

magnetizacdo e birrefringéncia magneto-induzida mostrou que a fracdo de spins
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desordenados é da ordem de 80 %’ ¢ que a espessura da camada desordenada ¢ da

ordem de uma malha elementar da estrutura espinélio.

2.3. Distribuicio cationica dos nanocristais de ferritas sintetizados

A distribuicdo de cations nos sitios da estrutura espinélio pode modificar de
maneira significativa as propriedades magnéticas dos nanomateriais em referéncia aos
materiais macicos. Contrariamente a redugdo da magnetizagdo induzida pela
configuragdo particular dos spins de superficie, uma eventual redistribui¢do dos cations
promove um aumento significante do momento magnético resultante da particula. De

maneira geral, a magnetizagdo do material macico se escreve em T = 0 K:

Nd
m (0) = M_ an,B - ZnB,A Hp>s (4-2)

onde np; ¢ o nimero de magnétons de Bohr up associado ao sitio i por malha
elementar, M), a massa molar da ferrita, d a densidade e N ¢ o nimero de Avogadro. A
diferenca ente as contribuigdes magnéticas de cada sitio depende do parametro de
inversdo. Por exemplo, no caso da ferrita de cobre (espinélio inverso, com 8§ ions de
Fe™ em cada tipo de sitio ¢ 8 fons de Cu®" em sitio B), substituindo um fon Fe™ em
sitio A por um fon Cu*" proveniente de sitio B e vice-versa, dobra-se o momento
magnético de 8up para 16p.

Um exemplo tipico desse fendmeno é o caso da ferrita de zinco, que na sua
forma macica, apresenta uma estrutura espinélio normal®', com valor do parimetro de
ocupacao igual a zero. Os ions Fe* ocupam somente os sitios B, os ions Zn",
diamagnéticos, somente os sitios A, portanto ndo existe interagdo A-B e nem
magnetizacdo em T = 0 K. O material macigo apresenta uma ordem antiferromagnética
abaixo de 10 K, temperatura muito baixa em comparagdo as outras ferritas do tipo
MFe;O4 ( Ty ~ 500 a 800 K), em razao da interagao de super-troca entre os sitios B bem
menor que a interagdo de super-troca entre os sitios 4 e B**. Entretanto, no que

.. 2324
concernem os materiais nanoestruturados, numerosos trabalhos™”

reportam a
existéncia de um momento magnético resultante elevado, mesmo a temperatura

ambiente. Estas propriedades surpreendentes sao atribuidas a existéncia de interagdo de
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supertroca entre os fons Fe'' das duas sub-redes, induzidas pela redistribuicdo
catidnica®> %, Ainda, os valores de inversdo encontrados na literatura variam de 0 a
0,79.

Em nanoparticulas de ferrofluidos a base de ferrita de zinco, elaborados
utilizando o mesmo método de sintese, recentes medidas de absor¢do de raios X
(EXAFS - Extended X-ray Absorption Fine Struture)*’ permitiram determinar um valor
do grau de inversdo x = 0,36. Esse resultado mostra que a distribui¢do dos cations ¢
diferente da distribuigio normal, com a presenga de fons de Zn*" em sitios octaédricos e
de ions de Fe’" em sitios tetraédricos. Experimentos realizados em particulas obtidas
antes do tratamento com nitrato férrico mostram que, logo apds a etapa de
coprecipitagdo, a distribuicdo cationica ja ndo ¢ a distribui¢do ideal. Nesse sentido, o
modelo nucleo-superficie de composi¢do quimica deve levar em conta um nucleo de
ferrita estequiométrica com certo grau de inversdo, independente do tamanho e da
fragdo molar de metal divalente dos nanomateriais.

O fendmeno de redistribui¢@o catidnica ¢ também observado em nanoparticulas
a base de outras ferritas. Medidas de difragio de néutrons®® mostram que nanoparticulas
de ferrita de cobalto apresentam um alto grau de inversdo com cerca de 78% dos sitios
tetraédricos ocupados pelos fons Fe*". Por outro lado, medidas de EXAFS® permitiram,
também, a observacdo de fendmenos de redistribuigdo cationica em nanoparticulas de
MnFe;0, Vale ainda mencionar medidas de Espectroscopia Mossbauer associadas a
medidas de magnetiza¢io®® em nanoparticulas de CuFe,O, ¢ medidas de Espectroscopia
Mossbauer combinadas com EXAFS® em nanoparticulas de NiFe;0,. As nanoparticulas
objeto dessa tese foram investigadas qualitativamente por medidas de EXAFS e
quantitativamente, por difracio de Raios-X seguida de refinamento de Rietveld™ . O

. ~ . 2
grau de inversdo encontrado ¢ x = 0,80".

2.4. Analise dos espectros experimentais

2.4.1. Método de ajuste

A figura 4.3 apresenta os espectros Mdssbauer obtidos a 4,2 K para a amostra
E11 (dry = 3,5 nm) em auséncia ¢ em presenga de um campo magnético externo de 8 T

(a e b, respectivamente). Os efeitos descritos na se¢do anterior sdo observados: por um

125



Capitulo 4: Espectroscopia Mossbauer em Presenga e Auséncia de Campo Magnético Externo

lado, as linhas externas (1 e 6) se desdobram em duas contribui¢cdes bem resolvidas
provenientes dos spins alinhados correspondentes aos fons de Fe** em sitios 4 ¢ B da
estrutura do tipo espinélio e por outro lado, a contribuigdo residual das linhas 2 e 5
indica que uma fracdo de spins ndo esta alinhada paralelamente ou antiparalelamente ao

campo aplicado.

Absorcao Relativa (a.u)

Figura 4.3: Espectros Mossbauer a 4,2 K da amostra E11 (dzy = 3,5 nm) em auséncia (a) e presenga (B)
de um campo magnético de 8 T, aplicado paralelamente ao eixo de propagacao.

Nesse contexto, os espectros da figura 4.3 foram ajustados levando-se em conta
trés distribuicdes hiperfinas, onde as duas primeiras correspondem aos nucleos de Fe’*
em sitios 4 e B do nucleo das nanoparticulas e a terceira, o sexteto S ¢ associado com os
spins da superficie da nanoparticula. Para cada sexteto, a razdo /,; entre as intensidades
da segunda ¢ primeira linha foi deixada livre para variar independentemente, ao
contrario da razdo /I3, entre as intensidades da terceira e primeira linha, mantida no

valor de 0,33. No caso do espectro obtido a campo zero, I,; € mantido igual para os trés
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sextetos, o ajuste conduzindo a um valor em torno de 0,67. Ainda uma pequena
distribuicdo de campos hiperfinos ¢ incluida de maneira a levar em conta algumas
diferencas na largura de linha observada (maior para as linhas mais externas) dentro de
cada sexteto.

A tabela 4.2 apresenta os parametros Mdssbauer associados a cada distribuigdo
de campo hiperfino determinados ajustando os resultados experimentais. /S representa o
desvio isomérico, OS o desdobramento quadrupolar, By o campo hiperfino magnético
associado e /.. a intensidade relativa de cada distribui¢do hiperfina. Os valores de erros
aceitaveis sdo £ 0,01 mm/s para o desvio isomérico, + 0,02 mm/s para o desdobramento
quadrupolar e 0,1 T para o campo hiperfino magnético. O sexteto com maior campo
hiperfino e maior desvio isomérico ¢ relacionado com o fon Fe’™ no sitio B e o sexteto
com menor desvio isomérico ¢ associado com o Fe’* no sitio A. O terceiro sexteto com
o desvio isomérico intermediério, neste trabalho, é associado aos ions Fe’* presentes na
“superficie” das particulas. Os valores de desdobramento quadrupolar denotam em seus
valores, uma quebra de simetria dos sitios da estrutura espinélio que se tornam, prolato

se QS ¢ positivo ou oblato se QS ¢ negativo.

=3 T (K) Sitio IS (mm/s) 0S (mm/s) B (Tesla) Lt (%)
175}

N

S A 0,29 0,02 50,3 9,43

I 4,2 B 0,32 0,02 53,7 14,80

T S 0,30 0,02 49,5 75,77
% T (K) Sitio IS (mm/s) 0S (mm/s) B (Tesla) L. (%)
o

® A 0,23 0,10 57,8 22,30

I 4,2 B 0,35 0,18 44,0 34,40

e S 0,24 0,16 48,6 43,30

Tabela 4.2: Parametros Hiperfinos obtidos a 0 T ¢ 8 T no caso da amostra E11 (dgy = 3,5 nm)

2.4.2. Resultados

A Figura 4.4 apresenta os espectros Mossbauer das amostras da serie E: E11,
E12, E21 e E22, obtidos em presenga de um campo magnético externo aplicado de 8 T
na temperatura de 4,2 K. O ajuste desses espectros foi realizado utilizando o método

descrito na se¢do anterior.
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Absorgao Relativa (u.a)

Velocidade (mm/s)

Figura 4.4 — Espectros Mdssbauer, para amostras apresentando diversos tamanhos medidos em presenca
de um campo magnético externo aplicado de 8 Tesla para a ferrita de cobre a temperatura de 4,2 K.

A tabela 4.3 reune os valores dos parametros hiperfinos encontrados para os
espectros da figura 4.4. A campo zero, os campos hiperfinos encontrados para os
sextetos A ¢ B estdo entorno de 50,5 T e 53,7 T, respectivamente, € ndo mostram uma
variagdo significativa com o tamanho das particulas; o deslocamento isomérico do
sexteto B € sempre maior de 0,10 — 0,15 mm/s que o valor encontrado para o sexteto B.
Esses dois valores permitem de associar os sextetos 4 ¢ B as contribuigdes dos ions de
Fe" em sitios tetraédricos e octaédricos da estrutura espinélio respectivamente. Para os
espectros obtidos em presenca de um campo, os valores encontrados dos campos
hiperfinos dos sextetos associados aos sitios 4 e B sao (50,5 + uH) T e (53,7 — tpH) T,
respectivamente, confirmando que essas duas contribui¢cdes correspondem ao nucleo

ferrimagnético ordenado das nanoparticulas.
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) Sitio IS (mm/s) QS (mm/s) B (Tesla) Irel. (%)
El A 0,24 0,10 57,8 22,31
_”E B 0,35 0,18 44,0 34,40
é S 0,23 0,16 48,6 43,30
) Sitio IS (mm/s) QS (mm/s) B (Tesla) Irel. (%)
i A 0,25 0,06 58,6 24,09
_”E B 0,32 0,18 45,2 37,57
é S 0,24 0,17 47,9 38,34
g Sitio IS (mm/s) QS (mm/s) B (Tesla) Irel. (%)
§" A 0,20 0,01 58,2 33,15
“| B 0,28 0,05 45,7 49,98
g S 0,23 0,03 50,1 16,87
Z\ Sitio IS (mm/s) QS (mm/s) B (Tesla) Irel. (%)
5 A 0,20 0,06 57,6 25,91
_Eé B 0,30 0,06 44,5 39,08
é S 0,23 0,09 52,2 35,02

Tabela 4.3 — Parametros hiperfinos dos espectros Mossbauer a 8 Tesla em baixa temperatura (4,2K).

Como ja mencionado, a intensidade residual da segunda linha do espectro total
corresponde a terceira componente espectral, ou seja, o sexteto S, que descreve os spins
desordenados da camada superficial das nanoparticulas. O valor ajustado do campo
hiperfino desta distribuicdo apresenta, de praxis, um valor intermediario entre os valores
obtidos para os sextetos 4 € B com uma distribui¢do um pouco maior e ¢ menos sensivel
ao campo aplicado. Como conseqii€ncia, a distingao entre os spins do Fe nos sitios
tetraédricos e octaédricos ndo ¢ possivel para esse componente do espectro total.

Ainda, ¢ importante observar que essa contribuicdo aumenta com a redugdo do
tamanho das nanoparticulas. Mais uma vez, esse comportamento indica uma maior
contribuicdo dos spins desalinhados de superficie a medida que o tamanho diminui. Na
secdo seguinte, apresentamos uma analise quantitativa, efetuada considerando o modelo

nucleo-superficie.
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2.4.3. Inversdo cationica

A razdo entre as areas obtidas através do ajuste das intensidades dos subspectros
dos sitios A e B ¢ constante para todas as amostras estudadas com Ig/Iy = 1,54 + 0,05.
Este resultado indica uma estrutura espinélio parcialmente invertida com 21% dos ions
de Cu®' localizados na sub-rede A, isto é, um grau de inversdo x = 0,79. Isto significa
que uma meédia de 1,68 ions de cobre por malha elementar cubica migram de sitios
octaédricos para sitios tetraédricos. Resultados similares, deduzidas de medidas de
difratometria, com valor x = 0,80 sdo reportados nas referéncias 6 ¢ 7

Ainda efetuamos medidas em campo aplicado das amostras C1, C2 e C3, obtidas
em varias etapas do processo de sintese (ver Capitulo 1). Os resultados dos ajustes e a

tabela dos parametros hiperfinos sdo apresentados na Figura 4.5 e na Tabela 4.4.

Absorcgado Relativa (u.a)

Velocidade (mm/s)
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Figura 4.5 — Espectros Mdssbauer a 4,2 K das amostras C1, C2 e C3 (campo magnético externo de 8 T).

B/A Sitio 1S (mm/s) oS (mm/s) B (Tesla) L. (%)
3 A 0,25 0,04 58,3 33,31
1,56 B 0,31 0,05 44,7 37,43
S 0,26 0,12 48,8 29,26

B/A Sitio IS (mm/s) 0S (mm/s) B (Tesla) L. (%)
S A 0,22 0,06 58,9 34,27
1,54 B 0,33 0,05 45,7 37,38
S 0,23 -0,03 49,9 28,36

B/A Sitio IS (mm/s) QS (mm/s) B (Tesla) Lo (%)
3 A 0,22 0,10 58,2 33,10
1,55 B 0,26 0,05 45,4 36,65
S 0,23 0,02 46,9 30,25

Tabela 4.4 — Parametros Hiperfinos correspondentes

A distribuicdo dos cations em sitios tetraédricos e octaédricos dos nanocristais
sao diferentes da distribuigdo ideal nos trés casos. Mais particularmente, em particulas
obtidas logo apo6s a etapa de coprecipitagdo (amostra C1), a distribui¢@o catidnica ja ndo
¢ a distribui¢do ideal e apresenta o valor determinado acima. Esse valor se mantém
idéntico nas amostras C2 ¢ C3. Isto mostra que ¢ durante a etapa de coprecipitagao,
mais especificamente aqui, de crescimento cristalino, que a distribui¢do catidnica ¢
fixada; o tratamento hidrotérmico de superficie, utilizado para proteger as particulas de
sua dissolucdo em meio acido, ndo modifica a reparticdo dos cations metalicos nos sitios
intersticiais dos nanocristais. Nesse sentido, 0 modelo nticleo-superficie de composi¢ao
quimica deve levar em conta um nucleo de ferrita estequiométrica com certo grau de
inversdo cationica, parametro também independente do tamanho (ver a relagdo B/A da
Tabela 4.3). Esses resultados estdo em bom acordo com aqueles deduzidos da analise
quantitativa dos espectros de EXAFS de nanoparticulas de ferrita de zinco®’ sintetizadas

utilizando o mesmo método de elaboragao de nanocoloides magnéticos.
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2.4.4. Modelo nucleo-superficie

Das areas espectrais ajustadas, pode ser deduzida a fracdo de spins desordenados
q = Is/(Ia+Ig+ls). A figura 4.6 mostra os valores de g obtidos para um campo de 8 T, em
funcdo do diametro das particulas. Essa contribui¢do ¢ tipicamente superior a 50 % em
particulas de tamanhos menores (dgy= 3,5 nm e dry= 6,3 nm) e inferior a 30 % em
nanoparticulas de tamanhos maiores. Esse aumento da fragdo de spins desordenados
com a reducdo do tamanho das nanoparticulas segue o aumento superficie/volume

caracterizando o efeito como um fenémeno de superficie.

0,6 1 %

0,54

0,4 1

0,2 1

0,1

d., (nm)
Figura 4.6 — Intensidade relativa do sexteto S associado aos spins desordenados ou fracdo desses spins

Em seguida, analisamos nossos resultados considerando um modelo do tipo
nucleo-superficie, com um nucleo de spins magneticamente bem ordenados e uma
camada superficial de spins desordenados. A composi¢do quimica das nanoparticulas,
ndo homogénea, vem complicar o modelo tradicional ja que o nicleo da particula é de
ferrita de cobre e a camada superficial, de maguemita. A espessura ¢”* dessa camada ¢é

. . . . . . ~ 1
relacionada com a intensidade do espectro associado a partir da seguinte expressdo’':
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3
mag
g 1—(1— 2ed j

q-= , 4.3)

mag 3 mag 3
nc(l—zed J+ns 1—(1—22 J

onde ng ¢ a densidade de spins da camada superficial de maguemita e n¢ a densidade de

spins do ntcleo da particula, (ferrita de cobre).

Amostra drx (nm) q e (nm) " (nm)
El1 3,5 0,6 0,69 0,39
El2 6,3 0,54 0,89 0,60
E21 7,5 0,32 1,13 0,36

E0 8,6 0,26 1,13 0,32
E21 9,3 0,16 1,14 0,20
E22 10,4 0,15 1,28 0,21

Tabela 4.5 — Modelo magnético nucleo-superficie com a fragdo ¢ de spins desordenados, a espessura e da
camada de maguemita e a espessura ¢"“® da camada de spins desordenados.

“¢ calculados a partir da equagdo 4.3 ¢ da

A tabela 4.5 contém os valores de ¢”
fracdo de spins desordenados deduzida do ajuste. Por comparacdo, a essa tabela também
retine os valores da camada superficial de maguemita. Esses valores sdo a priori
surpreendentes ja que mostram que o nicleo magneticamente ordenado ¢ maior que o
nucleo de ferrita de cobre e a desordem magnética s6 concerne uma fragao de spins da
camada de maguemita. Isto deve ser analisado dentro do contexto de um trabalho
recente que investiga o efeito de um campo magnético externo’’ sobre a desordem
superficial de spins em nanoparticulas de NiFe,O4. Como conseqiiéncia, em campo alto
(= 8 T) e nessas particulas, a espessura da camada desordenada ja diminui de mais da
metade quando comparado com seu valor a campo zero. Os resultados mostram que a
dependéncia da contribuicdo dos spins desordenados, em func¢do da intensidade do
campo ¢ do tamanho das nanoparticulas, confirma um comportamento de “ancoramento
fraco de superficie” (“weak surface-pinning cona’ition”)32 que conduz a uma desordem

de spins localizada na superficie das particulas. O comportamento magnético dos spins
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de superficie ¢ relacionado com uma anisotropia de troca unidirecional, a través da

interface entre o nicleo magneticamente ordenado e a camada superficial desordenada.

3.  Espectroscopia Mossbauer em campo zero

Apresentamos nessa se¢do a determinagdo da energia de anisotropia de
nanoparticulas de ferrita de cobre efetuada utilizando-se medidas de espectroscopia

Mossbauer em baixas temperaturas e em auséncia de campo externo.

3.1. Modelo de excitacdes magnéticas coletivas

Abaixo da temperatura de bloqueio, a probabilidade de relaxagdo do momento
magnético se torna desprezivel e este ¢ usualmente fixo em € = 0 e 8 = z. Contudo, os
espectros Maossbauer apresentam quase que sistematicamente, um alargamento
assimétrico das raias. Isto foi atribuido as flutuagdes rapidas do momento magnético em
torno das dire¢des de facil magnetizagdo. Este efeito constitui a origem do modelo de

8333435 que permite determinar a energia de anisotropia,

excitagcdes magnéticas coletivas
utilizando a variagdo térmica do campo hiperfino. A amplitude das flutuagdes do
momento aumenta com a temperatura conduzindo a uma redugao progressiva do campo
hiperfino, fun¢ao do tamanho da particula.

Assumindo uma simetria uniaxial utilizando a estatistica de Boltzmann, a

probabilidade que o vetor magnetizagdo fagca um angulo compreendido entre e 6 + d6

com a direcdo de facil magnetizagio, escreve-se:

E(9)

exp [—j sin0d 0
k,T
do= (4.4)

p(0)do= ”fexp(— i(?}inecze |

B
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onde E(6) ¢ definido na equacdo 3.1 (ver Capitulo 3, secdo 2.1.) com H = 0. Se as
flutuagdes sdo rapidas em comparagdo com o periodo de precessdo de Larmor, o campo

hiperfino observado ¢ o campo médio determinado por:

H, =H, <cos<9>T, (4.5)

obs

7/2
onde <cos 49>T = J. p(@)cos 0d6 e Hy é o campo hiperfino a temperatura 7 na auséncia
0

de flutuagdes, quando o 17

(cosf) ~1-0,507". (4.6)

Portanto se ndo levarmos em conta a influéncia do termo de ondas de spins (Lei
de Bloch) associado ao nanomaterial e supondo que Hj ¢ independente do volume V da

particula, o campo hiperfino observado ¢ dado por’®:

2F

a

(H, )=H, {1 _ kT } ) 4.7)

Este modelo de andlise dos espectros s6 ¢ valido quando a relaxagdo
superparamagnética pode ser considerada desprezivel. Isto corresponde a valores do
pardmetro o superiores a 5 e nessas condigdes, a uma reducdo do campo hiperfino

D1 o . ~ 34
devido as excitacodes coletivas que nao deve exceder 15%".

3.2. Ajuste dos espectros experimentais

As figuras 4.7 (a e b) apresentam os espectros obtidos entre 4,2 K e 30 K para
apenas duas das amostras estudadas (drx = 3,5 ¢ 10,4 nm) ¢ os ajustes realizados
utilizando trés distribui¢des de campo hiperfino. E importante lembrar a importancia
dos experimentos descritos neste capitulo, efetuados em presenca de um campo externo,
que permitiram provar que sdo necessarios trés sextetos, um correspondendo a camada

superficial de spins desordenados, ¢ dois outros ao nucleo magneticamente ordenado
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com ions de ferro em sitios 4 ¢ B da estrutura do tipo espinélio. Ainda esses
experimentos permitam determinar de maneira precisa a distribui¢do dos cations dentro

dos sitios intersticiais.

Intensidade Relativa (u.a)
Intensidade Relativa (u.a)

Velocidade (mm/s)

Velocidade (mm/s)

(@) (®)

Figura 4.7: Dependéncia térmica dos espectros Mdssbauer na auséncia de campo magnético externo
aplicado para as amostras: (a) E11 - dry= 3,5 nm, (b) E22 - dpy= 10,4 nm.

Para as temperaturas investigadas aqui, os efeitos de relaxagdo
superparamagnética sdo despreziveis (o >1). A polidispersdo de tamanhos induz uma
distribui¢do de campo que conduz a um alargamento ndo simétrico das linhas. Isto ¢
bem evidenciado nas figuras 4.7 (a ¢ b) onde sdo observadas linhas assimetricamente
alargadas que se tornam mais finas quando a temperatura diminui. A pequena
dessimetria nas intensidades das raias ¢ devida a uma pequena diferenca dos pardmetros
hiperfinos dos atomos de ferro presentes nos sitios tetraédricos e octaédricos.

As tabelas 4.6 (a e b) apresentam os pardmetros Mossbauer associados a cada
distribuicao de campo hiperfino determinados ajustando os resultados experimentais. Os
valores de erros aceitaveis sdo para o desvio isomérico de £ 0,01 mm/s, para o
desdobramento quadrupolar de + 0,02 mm/s e para o campo hiperfino magnético de

0,1T.
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T (K) Sitio IS (mm/s) 0S (mm/s) B (Tesla) L. (%)
A 0,30 0,02 50,3 9,43
4,2 B 0,32 0,02 53,7 14,80
S 0,30 0,02 49,5 75,77
-~
S A 0,25 0,01 49,5 10,09
e 10 B 0,35 0,04 53,2 15,39
I S 0,26 0,04 48,4 74,52
3
= A 0,29 0,03 49,6 11,65
= 20 B 0,35 0,03 52,4 18,20
S 0,31 0,02 47,7 70,15
A 0,31 0,01 49,3 12,91
30 B 0,34 0,01 51,6 19,87
S 0,29 0,01 47,2 67,22
T (K) Sitio IS (mm/s) 0S (mm/s) B (Tesla) L. (%)
A 0,24 0,00 50,1 11,47
4,2 B 0,32 0,00 53,5 17,69
S 0,25 0,02 49,5 70,84
-~
S A 0,25 0,02 49,2 12,66
I 10 B 0,35 0,00 53,3 19,56
n S 0,26 0,02 51,7 67,78
S
N A 0,20 -0,02 48,9 13,02
= 20 B 0,35 0,05 52,9 20,25
S 0,21 0,00 51,35 66,73
A 0,31 0,01 48,8 19,28
30 B 0,34 0,01 52,6 29,87
S 0,29 0,01 50,3 50,85

Tabela 4.6: Parametros Hiperfinos obtidos para as amostras estudadas

Como ja mencionado, o sexteto com maior campo hiperfino ¢ maior desvio

. ro. r . , 3+ syt .
isomérico € relacionado com o ion Fe no sitio B e o sexteto com menor desvio
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isomérico ¢ associado com o Fe’™ no sitio A. O terceiro sexteto apresenta o desvio
isomérico intermedidrio e ¢ associado aos fons Fe' presentes na “superficie” das
particulas. As Tabelas 4.6 mostram que hd uma redu¢do do campo hiperfino médio
relativo ao nucleo ordenado (sitios A e B) que depende do tamanho das particulas. Na
secdo seguinte, mostramos que o modelo de excitagdes magnéticas coletivas permite a

determinagd@o da energia de anisotropia das particulas investigadas.

3.3. Energia de anisotropia

A variagdo térmica do campo hiperfino médio relativo (sextetos 4 e B) ¢é
representada na figura 4.8. Para todas as amostras, dentro da precisdo da determinagdo,
um comportamento linear, onde a inclinagdo aumenta quando o tamanho das particulas
diminui, € evidenciado. Ainda, no intervalo de temperatura investigado, a diminui¢do do
campo hiperfino em relagio aos valores de campos hiperfinos do material macigo®’
(50,5 T para o sitio 4 e 53,7 T para o sitio B) a 4,2 K, ¢ inferior a 15%. Isto valida a

utilizacdo do modelo de excitagdes magnéticas coletivas.

o 09
o 0,924
0,90
0ss| ® E11d,=35m
14 4 EO de =8,6nm
0% » E2d,=9,30m
0844 = E22d_ =104nm
0,82
T T T T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35

Figura 4.8: Variagio térmica do campo hiperfino médio By para as diferentes amostras

A tabela 4.7 contém os valores da energia de anisotropia calculada utilizando-se
a equacdo 4.7 e da constante K, definida pela equacdo 3.10 (ver Capitulo 3) e deduzida
da energia de anisotropia a partir do didmetro cristalina dry. Esses resultados mostram

que o valor de K,; encontrado para as particulas de maior tamanho (amostras E0, E2 e
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E22) ndo apresenta variagdo significativa com o tamanho das particulas e ¢ sempre da
ordem do valor associado ao material macigo (2,06 x 10* J/m)**. Ao contrario, para as
nanoparticulas de tamanho médio menor (amostra E11), o resultado encontrado sugere

uma contribui¢do suplementar provavelmente relacionado com os atomos da

superficie®” 44!,
Amostra drx (nm) E, (x10%'J) Kes (x 10" J/m’)
El1 3,5 1,2 5,35
E0 8,6 6,3 1,9
E2 9,3 9,0 2,1
E22 10,4 11,0 1,9

Tabela 4.7: Valores de energia de anisotropia obtidos para as diferentes amostras

Utilizando o valor do material maci¢o dado acima, a constante Ky relacionado
com essa contribuicdo superficial pode ser calculada a partir da equagdo 3.10 (ver
capitulo 3, se¢do 2.3) e & igual a 1,9 x 10 Jm™. Ainda, considerando um desvio da
forma esférica das particulas de 10% (e = 0,4), compativel com as imagens obtidas por
microscopia eletronica (ver Capitulo 1) e utilizando a equagdo 1.14 (capitulo 1, secao
4.3.3), a constante Ksz deduzida é de 1,8 x 10° Jm™ em excelente acordo com os
valores deduzidos por Néel compreendidos entre 10~ ¢ 10 Jm™.

Por um lado, o valor que nos acabamos de determinar pode ser comparado com
o valor obtido utilizando-se a mesma técnica experimental (dependéncia térmica do
campo hiperfino e modelo de excitacdes magnéticas coletivas) para nanoparticulas a
base de ferrita de niquel42, igual a 9,1 x 10° Jm> O valor de Ky associado as
nanoparticulas a base de ferrita de cobre é aproximadamente uma ordem de grandeza
menor mostrando que as nanoparticulas aqui investigadas se comportam
individualmente como dipolo mais mole. Valores da constante superficial Kg sdo

. .. ) L 3943
também encontrados utilizando diversas técnicas’

para particulas de maguemita e
sdo compreendidos entre 2,5 x 10°Jm™ ¢ 7 x 10° Jm™. Ainda ¢ importante notar que no
caso das nanoparticulas a base de ferrita de niquel, numa faixa investigada de tamanho
médio tipicamente compreendido entre 4,5 nm e 9,0 nm, o termo de anisotropia de

superficie é sempre maior que o termo devido & anisotropia magneto-cristalina
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(EZ"" >> E"™) de tal maneira que é possivel observar uma lei de escala em d°. No

caso das nanoparticulas a base de ferrita de cobre, o valor da constante de superficie ¢
menor e o termo de superficie so6 se torna importante quando comparado com o termo
de energia magneto-cristalina no caso das particulas de menor tamanho médio (amostra
El1, dgx= 3,5 nm).

Por outro lado, o valor determinado por espectroscopia Mdssbauer deve ser
comparado com a analise deduzida dos ciclos de histerese (ver capitulo 3), onde as
medidas realizadas em p6 de nanoparticulas apontaram para uma intensa contribuicao
diretamente proporcional a superficie das nanoparticulas. Isto ¢ caracterizado por uma
dependéncia do campo de irreversibilidade em 1/d, acompanhada de uma dependéncia
térmica do campo coercivo que permite deduzir uma energia de anisotropia de uma a
duas ordens de grandeza superior a energia magneto-cristalina. A constante Kg assim

determinada vale 9,0 x 10™* Jm™

sendo quase duas ordens de grandeza maior que a
constante determinada por espectroscopia Mdssbauer no caso das particulas menores.
Isto sugere efeitos de interagdes dipolar na dindmica das nanoparticulas aqui
investigadas, como ja foi observado em nanoparticulas de maguemita onde foi
experimentalmente comprovado, utilizando-se a técnica de espectroscopia Mdssbauer,
que as interagdes interparticulas provocam um aumento da energia de barreira,

. , . 36,4445
fortemente dominado por um termo de superficie™ "

Se as particulas sdo
suficientemente proximas umas das outras, intera¢des de troca entre spins localizados
em superficies vizinhas podem ainda ser estabelecidas™. Neste caso, a estrutura atdmica

da superficie e da interface pode ser um fator determinante.
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4. Conclusao

Os resultados de espectroscopia Mdssbauer em baixas temperaturas que
apresentamos nesse capitulo completam de forma adequada as conclusdes deduzidas das
medidas de magnetometria. A aplicagdo de um campo magnético externo se mostrou
uma ferramenta essencial ja que permite evidenciar uma contribuicdo de spins
desordenados e determinar a distribuicdo de cations metalicos. Ainda a variag¢do térmica
em campo zero permite avaliar a energia de anisotropia das nanoparticulas investigadas.

Em presenca de um campo magnético aplicado de 8 T, paralelo ao eixo de
propagacdo, € possivel determinar a fracdo de spins que ndo estdo alinhados
paralelamente ou antiparalelamente ao campo aplicado. Considerando um modelo do
tipo nucleo-superficie, com um nucleo de spins magneticamente bem ordenados e uma
camada superficial de spins desordenados, mostramos que essa fragdo de spins
desordenados aumenta com a reducdo do tamanho das nanoparticulas. Ainda a
espessura da camada superficial de spins desordenados é sempre inferior a espessura da
camada de maguemita. A aplicacdo de um campo externo também permite separar as
contribuigdes dos sitios tetraédricos e octaédricos que ndo sdo resolvidas em auséncia de
campo. O grau de redistribuicdo catidnica ou de inversdo ¢ determinado e indica uma
estrutura espinélio parcialmente invertida com 21% dos ions de Cu?" localizados em
sitios A, em bom acordo com medidas de absor¢éo e difragdo de raios X.

Em auséncia de campo aplicado, a investigagdo da relaxacdo do momento
magnético bem abaixo da temperatura de bloqueio mostra que no caso das
nanoparticulas de menor tamanho médio, existe uma contribuicdo superficial a energia
de anisotropia caracterizada com uma constante Kg=1,9 x 10 Jm™. Essa anisotropia
peculiar deve ser relacionada com a existéncia de spins ancorados na superficie e mal

correlacionados com o nicleo magneticamente ordenado das particulas.
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1. Introducao

Neste capitulo, investigamos as propriedades magneto-oOticas estaticas e dinamicas
dos fluidos magnéticos a base de nanoparticulas de ferrita de cobre cujo tamanho e
polidispersao foram controlados (ver capitulo 1, se¢do 3.3). Apresentamos inicialmente os
resultados obtidos utilizando um arranjo de birrefringéncia estatica, onde utilizando uma
segunda func¢do de Langevin foi possivel caracterizar a anisotropia Otica das nanoparticulas
e a distribuicdo em tamanhos. Em seguida, medidas de birrefringéncia a campo pulsado
permitiram caracterizar o tempo de relaxacdo Browniano caracteristico das amostras, este
tempo como vimos no capitulo 2 (se¢do 2) esta relacionado com o mecanismo de rotacao
mecanica das particulas no meio carreador. Por fim apresentamos a investigagdo das
solugdes coloidais diluidas utilizando-se a técnica de birrefringéncia em presenca de um
campo estatico e um campo alternado cruzado. Essa técnica magneto-otica ja foi utilizada
de forma pioneira para investigar a anisotropia oOtica de particulas de ferrofluidos a base de
nanoparticulas de maguemita' e ¢ utilizada nesse trabalho para investigar, de forma

original, a anisotropia de nanoparticulas de ferrita de cobre.

2. Birrefringéncia estatica

As medidas de birrefringéncia estatica, apresentadas aqui, foram realizadas utilizando o
arranjo experimental descrito no capitulo 2 secdo 3.2. As medidas foram realizadas no
equipamento instalado no Laboratoire Liquides loniques et Interfaces Chargées da

Universite Pierre et Marie Curie — Paris 6.
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2.1. Analise qualitativa

Uma variagdo da birrefringéncia (4n) magneto-6tica correspondente as medidas

realizadas ¢ apresentada na figura 5.1 em coordenadas lineares normalizada pelo valor de

saturacao (Ans = 5n0¢). O mesmo comportamento qualitativo ¢ observado para todas as

amostras: observamos que a birrefringéncia (nula a campo zero) ¢ uma fungao crescente do
campo aplicado tendendo a saturagdo no campo maximo aplicado (900 kA/m). Ainda, na
faixa de ¢ utilizada, os valores de An coincidem para medidas em campos crescentes e
decrescentes e verifica-se que ao serem normalizadas pela fragdo volumétrica (@) as curvas
obtidas coincidem. Isto indica, da mesma maneira que para as medidas de magnetizagao,

que os fluidos magnéticos aqui estudados podem ser vistos como um sistema de particulas

independentes.
10 F 0 R FER
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L 06F
g
g
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02F
O dRX—10,7 nm
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1 M 1 M 1 M 1 M 1 M 1 M 1
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H (kA/m)

Figura 5.1: Curva de birrefringéncia tipica para os fluidos magnéticos aqui estudados

2.2. Analise quantitativa

Apresentaremos nesta secdo os resultados quantitativos obtidos a partir das curvas de
birrefringéncia. A descricdo do modelo de Langevin utilizado para analisar os dados das

secOes seguintes foi efetuada no capitulo 2 se¢do 3.2.
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2.2.1. Birrefringéncia de saturacdo — Andlise a alto campo

A figura 5.2 apresenta, em coordenadas lineares, o comportamento tipico a alto
campo para a birrefringéncia magneto-oticas dos ferrofluidos a base de ferrita de cobre
estudados. O ajuste destas curvas utilizando a expressao 2.8 apresentada no capitulo 2
permite determinar o valor caracteristico da anisotropia otica on, para cada amostra. Os
valores encontrados de on, sdo coletados na tabela 5.1. Os valores de on,encontrados aqui
sdo bem comparados as anisotropias Oticas determinadas para o caso de amostras de fluido
magnético a base de nanoparticulas de ferrita de cobre® (dzy = 8,4 nm, Sny=2,9x10%) e a
base de maguemita® (dy= 8,0 nm, Sn, =1,0x10) comumente utilizado como precursores

para aplica¢des biomédicas.

0,06 |

0,05 F

0,04 |-

An/¢

0,03 |

0,02 |-

0,0000 0,0002 0,0004 0,0006 0,0008 0,0010 0,0012
1/H (kA/m)"

Figura 5.2: Comportamento tipico a alto campo da birrefringéncia dos fluidos magnéticos aqui estudados

2.2.2. Ajuste de curvas completas

Do ponto de vista quantitativo uma vez conhecido o valor da anisotropia 6tica dn,0
ajuste das curvas experimentais com a expressao 2.7 (capitulo 2), permite deduzir dois

pardmetros: o didmetro associado d," e a distribuigdo destes tamanhos s," . Na figura 4.2
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apresentamos em escala linear e logaritmica uma curva tipica obtida para a amostra M35-
22 (drx=10,7 nm), ajustada (linha continua) utilizando a expressdo 2.7. Estes resultados
sdo outra vez tipicos para as amostras aqui estudados. A Tabela 5.1 retine os parametros

deduzidos deste modo.

An/An0

4]
s s s s s s
O 0 2000 4000 6000 8000 10000 12000

H (KA/m)

sl
1000

H (kAm™)

sl
10000

10 100

Figura 5.3: Curva de birrefringéncia tipica para os fluidos magnéticos aqui estudados, a linha continua

representa o melhor ajuste usado o formalismo de Langevin.

Para analisar os resultados, lembramos que as medidas de magnetiza¢dao testam a
orientagdo do momento magnético. Diferentemente, as medidas de birrefringéncia sao
relacionadas com a orienta¢do do eixo de anisotropia, sondam a orientacdo mecanica dos
graos. Assim, particulas superparamagnéticas para as quais E, << kpT ndo apresentam
birrefringéncia. Por um lado, os resultados da Tabela 5.1 evidenciam duas observagdes, a

anisotropia Otica on, aumenta com o tamanho da particula, o que ja foi observado para

outras ferritas do tipo dipolo ndo-rigido. Os valores deduzidos dos ajustes de d.” sdo muito
superiores aos obtidos utilizando-se medidas de magnetizagdo e comparaveis com aqueles

provenientes da média a baixo campo (d*, susceptibilidade inicial).

149



Capitulo 5: Birrefringéncia Magneto Induzida de Nanocolodides Magnéticos

-
dry oy

Amostra s on,
(nm) (nm) (nm)
El1 3,5 6,1 6,5 0,30 1,2x107
E12 6,3 11,6 10,6 0,30 3,4x107
E21 7.5 10,8 10,9 0,30 4,8 x107
E0 8,6 15,2 16,0 0,30 6,5 x107
E2 9,3 16,1 16,9 0,30 8,0 x107
E22 10,4 16,7 19,9 0,30 9,4 x107
M35-22 10,7 15,0 15,6 0,35 6,0 x10~
M35-21 9,0 13,0 15,0 0,30 7,1 x107
M35-12 8,4 12,5 12,3 0,27 2,7x107
M35-11 7,0 10,8 18,5 0,29 2,2x107

Tabela 5.1: Caracteristicas magneto-oticas obtidas do ajuste Langevin das curvas experimentais

Estes altos valores de d.” indicam que principalmente as particulas de maior
tamanho da distribuicao orientam-se mecanicamente contribuindo assim paras propriedades
magneto-oticas do sistema fluido magnético. As particulas de maior tamanho, que
apresentam por tanto uma anisotropia 6tica e se orientam mais facilmente, contribuem mais

ao sinal de birrefringéncia. Ao contrario, para as particulas de menores tamanhos, Jon,

diminui e as particulas ndo se orientam deixando de contribuir.

3. Birrefringéncia em campo pulsado.

Nesta secdo estaremos interessados no estudo do comportamento 6tico dindmicos
das solucdes de ferrofluidos através da técnica de birrefringéncia dindmica. Nesta
utilizamos um campo magnético pulsado de fraca amplitude para ter acesso aos tempos
caracteristicos de rotacdo Browniana das particulas no solvente. De fato, sabemos que a

birrefringéncia de uma solugdo ferrofluido ¢ devida a orientagdo conjunta, sob agdao de um
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campo magnético, das particulas magnéticas que compdem a solugdo, onde algumas destas
sdo birrefringentes. Quando um campo magnético externo ¢ aplicado, o momento da
particula e conseqiientemente os eixos de anisotropia tendem a se alinhar na dire¢do do
campo aplicado e deste modo o ferrofluido apresenta uma magnetizagao resultante nao nula
e exibe uma birrefringéncia magneto induzida. Quando o campo ¢ retirado, a magnetizagao
e a birrefringéncia decrescem a zero devido a rotacdo Browniana das particulas. O tempo
caracteristico para que as particulas percam a orientagcdo de seus eixos Oticos devido ao
efeito da agitacio térmica escreve-se’:

_nzd,

- ’ 51
STk G-b

onde n ¢ a viscosidade do solvente e d, didmetro hidrodindmico das particulas. O principio

do experimento ¢ medir a relaxag@o da birrefringéncia magneto induzida e entdo deduzir o

didmetro hidrodindmico das particulas em um ferrofluido.

A Figura 5.4 apresenta duas curvas tipicas de birrefringéncia dindmica obtida para
as amostras estudadas neste trabalho. A linha continua representa o ajuste utilizando a
expressao 2.12 (capitulo 2), o que permitiu determinar o tempo caracteristico de relaxacao

para cada amostra. Utilizando-se a expressdo 5.1 foi possivel deduzir o didmetro

hidrodindmico para as nanoparticulas. Os valores encontrados para 7, d,e «a sdo

apresentados na Tabela 5.2, o valor de Iy na expressao 2.12 (capitulo 2) foi encontrado

como sendo igual a 1 para todas as amostras. Os valores de « relativamente proximos de 1

indicam uma polidispersdo em tempos de relaxacdo relativamente pequena. Estes valores

estdo em bom acordo com resultado encontrado na literatura para o caso de FM diluidos e
Erro! Indicador nio definido.

em regime nao interativo a base de nanoparticulas de maguemita com

drx= 8,0 nm e onde o dj, encontrado ¢ de 50 nm e o o= 0,8.
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0,8

0,6

0,4
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0,00000 0,00002
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Figura 5.4: Curva de birrefringéncia dinamica para amostras de ferrita de cobre, o trago continuo representa o

ajuste dos pontos experimentais usando uma exponencial estendida.

Amostra iy d a Fs
(nm) (nm) (ps)
M35-22 10,7 37,1 0,82 10,04
M35-21 9,0 37,0 0,97 9,98
M35-12 8,4 36,1 0,80 9,24
M35-11 7,0 35,7 0,80 8,95

Tabela 5.2: Parametros deduzidos do ajuste da curva de birrefringéncia dindmica. [, = 1.

4. Birrefringéncia dinimica em campos cruzados — Anisotropia de nanoparticulas de

ferrita de cobre

As medidas foram realizadas em amostras a base de ferrita de cobre, obtidas apds

separacao de tamanhos via transicao de fase, diluidas em glicerol com fragdes volumétricas

¢, entre 0,018% e 0,031%. O tempo de relaxagdo Browniana 7, da rotacdo de

nanoparticulas em glicerol é cerca de 1 ms e a condi¢do @7, =1 corresponde entdo a

freqiiéncia f, = 200Hz . As medidas foram realizadas para cada par (H,, Hc — ver capitulo

152



Capitulo 5: Birrefringéncia Magneto Induzida de Nanocolodides Magnéticos

2, se¢ao 2.4.) nas freqiiéncias ( f=0/ 27r) de 1 Hz a 1kHz. Em nosso experimento o sinal

otico medido varia linearmente com a birrefringéncia 6tica magneto induzida da amostra;
ainda, foram coletadas a amplitude 4 e a fase y em relagdo a uma referencia e a

dependéncia em freqiiéncia da amplitude 4 e da fase ¢ linear com 6.

4.1. Diagrama de Argand

Um diagrama de Argand ¢ a representacdo da parte imaginaria do sinal (da

amplitude complexa A*) em funcdo de sua parte real. Estas duas quantidades se relacionam

com a amplitude 4 e com a fase i, que aqui € negativa, de modo que: Re(A*) = Acosy e

Im(A*) = Aseny . Um modelo de Debye que descreve o mecanismo de relaxagdo de um

unico momento ¢ caracterizado por uma fung¢do resposta em freqiiéncia angular da forma

(5.2)

e corresponde a um tempo de relaxagdo definido por uma exponencial do tipo exp(-#/7). No
caso de um sistema polidisperso e complexo, pode-se utilizar o formalismo associado a
funcional de Cole-Davisson”, relacionado com um decaimento do tipo exponencial estirada

[exp(-(t/7)%)]. Neste caso,

R - (53)

A
1+ (io7)"

que corresponde as partes real e imaginaria dadas por:

1+x(a)r)a

Im(4") = y(@7)°

Re(A*)=1+2x(a)r)a+(a)r) _1+2x(an')a+(a)r) G4

2a 2a
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ondex = cos(”% ) e y= sin(”%). O parametro « ¢ associado com o desvio em relacao

ao comportamento ideal de Debye (a=1) e pode em principio ser associado a largura da

dispersdo de tamanhos.

4,8/160 kA/m
4,8/120 kA/m
4,8/ 80 kKA/m
4,8/ 48 KA/m
4,0/ 40 KA/m
4,0/ 40 KA/m
3,2/ 32 kKA/m
2,4/ 24 KA/m
1,6/ 16 KA/m
Cole-Davisson

¥ 4 0om % > OO

00 0,4 ' 0.8
Re(l, )

Figura 5.5: Diagrama de Argand para a amostra M35-22 com dgy = 10,7 nm.

A Figura 5.5 apresenta um diagrama de Argand tipico para nossas amostras a base

de ferrita de cobre para diferentes pares (H4, Hc) com H,/H.<0,1. O trago continua

representa uma curva mae para todas as amostras, independentemente dos valores de Hy e
Hc. O ajuste com o formalismo de Cole-Davisson foi efetuado utilizando-se um parametro

a=0,88%+0,05.

4.2. Analise do tempo caracteristico - Energia de anisotropia

A Figura 5.6 apresenta no caso da amostra M35-22 (dgy = 10,7 nm) uma curva tipica

da amplitude normalizada obtida para um mdéximo da parte imaginaria da resposta
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correspondendo a w7 =1. Nesse caso, o modelo de Debye e uma detec¢dao linear

conduzem® a A/4,=0,7, um valor que permite determinar o tempo caracteristico de
relaxacdo 7, , aqui denominado tempo experimental de relaxagdo 7..,, a partir das curvas de
Al 4, em fungdo da freqiiéncia. O valor de 7., foi encontrado para amostras com quatro

diametros diferentes e para todos os valores de (Hy, Hc).

4,8/160 kA/m
M35-22 )
104898 *’g d_=107nm © 48120 kA/m
1 % A 4,8/ 80 kA/m
o 0,8- %o o 4,8/ 48 KA/m
< | I g _%_O __________ % 4,0/ 40 KA/m
< Ly « 4.0/ 40 kA/m
064 LE = 3,2/ 32kA/m
. e 2,4/ 24 kKA/m
0.4 V% v 1,6/ 16 kKA/m
3 V O
2.
02 gg
0,0 g@gﬁﬂugﬁﬁﬁg
1 10 100 1000 10000

Frequéncia (Hz)

Figura 5.6: Amplitude normalizada obtida para diversos pares (H, ,H¢) no caso da amostra M35-22.

Os tempos caracteristicos experimentais 7, encontrados para nossas amostras em

glicerol, sdo apresentados na Figura 5.7 normalizados pelo tempo de relaxagdo 7,

encontrado por birrefringéncia dindmica a campo pulsado. O tempo de relaxacdo 7, €
. ~ . 7 .

relacionado com o tempo de relaxagdo Browniano’ 7, =7,/3, o que permite compara a

curva experimental obtida ao modelo apresentado no capitulo 2 secdo 2.4.1.

Neste contexto o limite de 7, /7, a campo alto campo permite determinar 7, , € no
caso da representagdo normalizada por 7, temos que 7, =3/c. Conhecendo-se entdo o

valor de 7, foi possivel determinar a energia de anisotropia magneto-otica (£,) no caso das

nanoparticulas de ferrita de cobre. Mais particularmente, este resultado por ser obtida a
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temperatura ambiente e em regime diluido, permite descartar as interacdes entre as

particulas e considerar que £, ¢ um valor correspondendo a particula isolada.

o
o 3
E % #
<, 3F *o%
5 F 7 L
i 2 VY . ¥
a o o,
0 v
¥
. v
al .
O v
O
'Fr o d,=107nm H
v d_=9,0nm 5o
d,=7.0 nm
1 n a1
10 100
H,(kA/m)

Figura 5.7: Tempos caracteristicos experimentais normalizados pelo tempo de relaxagdo 7, . Para o caso de

amostras com trés didmetros diferentes.

dRX Ea Kef
Amostra (nm) 107 0) 10 o)
M35-22 10,7 18,0 2.8
M35-21 9,0 10,0 2.6
M35-12 8.4 6.6 2.1
M35-11 7,0 7,9 4,4

Tabela 5.3: Valores de energia de anisotropia e K.; deduzidos para as diferentes amostras de medidas de
birrefringéncia magneto-dtica a campo cruzado.

A tabela 5.3 apresenta os valores obtidos para a energia de anisotropia e para a
constante K, definida pela equacdo 3.10. Observa-se que, para as amostras de maiores

diametros os valores calculados sdo muito proximos do valor do material macigo igual a
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4 1/ 3 1 4 1,3
2 x 10" J/m’, com uma média em torno de 2,5 x 10" J/m". Isto tende neste caso para uma
anisotropia associada a origem magneto-cristalina. No caso das nanoparticulas de menor

didmetro médio, a constante K. ¢ maior, e deve ser considerada uma contribui¢do de
. s ~ 6 -
superficie. Utilizando a expressio® ° K,=K, +;KS’ obtemos K =2,8x107J/m’, em

bom acordo com o valor obtido por medidas de espectroscopia Mdssbauer (ver Capitulo 4)

para a amostra de ferrita de cobre de 3,5 nm de didmetro.

5. Consideracgoes finais

Esse resultado obtido por medidas de birrefringéncia magneto-otica efetuadas em
solucdes diluidas de nanocoldides magnéticos ¢ relacionado com a anisotropia individual
de cada nanoparticula. Nesse sentido, a proximidade dos resultados deduzidos da anélise de
birrefringéncia e de Espectroscopia Mossbauer sugere que a existéncia das interagdes
dipolares ndo modifica a variagdo térmica do campo hiperfino (ver capitulo 4). Nesse caso,
a dindmica investigada corresponde a dindmica de nanoparticulas isoladas. Para as
particulas de maiores diametros médios, a anisotropia ¢ dominada pelo termo de origem
magneto-cristalina. Para as particulas de menores didmetros médios, deve ser considerada

uma contribui¢do de superficie associada a uma constante Ks. O valor dessa constante,
K, =2,8x10"J/m’, é comparavel com o valor associado a nanoparticulas de maguemita.

Ele ¢ também associado a uma constante Ksz dentro dos limites especificado por Néel,
entre 107 a 10™ J/m?, considerando uma fuga de esfericidade de 10%, (e = 0,4, valor
compativel com a microscopia eletronica).

Entretanto, outro modelo proposto por Aharoni'’, considera que somente o valor da
constante ¢ alterado na vizinhanga da superficie enquanto a sua direcdo ndo muda. Este
conduz a uma contribui¢do de superficie para o campo de anisotropia, € parece coerente
com observagdes de RFM em nanoparticulas de maguemita''. Os modelos de Néel e
Aharoni sdo equivalentes no caso de um filme fino magnético, mas sdo diferentes para
nanoparticulas. Neste ultimo, baseado na teoria de ondas de spin, os spins ancorados na
superficie perturbam fortemente a dinamica do momento magnético associado ao nucleo

das nanoparticulas. Diferenciam-se dois regimes de ancoramento dos spins de superficie.
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. . . . .. 13
No caso de um ancoramento fraco, a anisotropia de superficie domina a rigidez de troca °.

No caso de um ancoramento forte, a contribuicdo relativa a rigidez de troca ¢ o termo

dominante e as leis de escala em fun¢do do didmetro sdo modificadas: temos, por exemplo,
H, oc d’como observado na referéncia 12, a constante de proporcionalidade sendo

relacionada com a rigidez de troca.
Devemos, portanto entender a origem da anisotropia em nossas particulas na
existéncia de spins ancorados na superficie e mal correlacionados com o ntcleo

. . 13,14,15
monodominio das nanoparticulas ™™

. Essa mesma origem ¢ também invocada em varios
trabalhos. Estes spins de superficie flutuam fortemente a altas temperaturas, pois a energia
de troca na superficie ¢ menor que aquela entre spins do nucleo da nanoparticula. No caso
de nossas particulas, o ancoramento ¢ fraco e os spins de superficie perturbam a dinamica
do momento magnético associado ao nucleo, ao flutuarem a altas temperaturas tanto quanto

ao sofrerem um processo de congelamento a baixas temperaturas.
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CONCLUSAO GERAL

Apresentamos no capitulo 1 a rota de sintese utilizada para obter particulas
magnéticas em tamanhos nanométricos, destinadas a elaboracdo de nanocoldides
magnéticos do tipo EDL a base de nanoparticulas de ferrita. Esse método de sintese
oferece a vantagem de termos particulas que ndo sdo envolvidas por nenhum tipo de
moléculas. A elaboracdo de um EDL-MF depende da qualidade das particulas
sintetizadas (estrutura cristalina, polidispersdo), do estado da superficie das
nanoparticulas como também das condi¢des fisico-quimicas da solucdo, que
condicionam uma repulsdo eletrostatica eficaz. Trata-se de fato de um trabalho de
sintese coloidal de ponta. Mostramos que podemos sintetizar nanoparticulas de
ferritas do tipo espinélio e dispersd-las em meio acido gracas a uma estratégia
“nucleo-superficie”. Essa tatica foi imposta pela ndo estabilidade quimica das
nanoparticulas em meio acido. Entretanto, o método utilizado para proteger as
particulas da dissolug¢do induz um enriquecimento com ferro da superficie dessas,
dificultando o acesso as propriedades individuais. Um modelo que leva em conta um
nucleo de ferrita estequiométrica envolvido por uma camada superficial de maguemita
(y-Fe203), permite avaliar de forma satisfatoria a fragdo volumétrica em material
magnético, assim como determinar as propor¢des relativas do nucleo a camada
superficial.

Abordamos as vérias técnicas experimentais utilizadas para investigar as
propriedades dos nanocoldides magnéticos e das nanoparticulas a base de ferrita de
cobre objeto desse trabalho. Essas técnicas constituem ferramentas poderosas no
estudo dos fendmenos ¢ a combinagao das analises dos diversos resultados permite a
elaboragdo de um modelo coerente.

Os resultados das medidas estaticas de magnetizagdo a temperatura ambiente,
mostram que o comportamento magnético dos nanocoldides magnéticos ¢ bem
descrito utilizando uma configuragdo monodominio ¢ o modelo de Langevin permite
ter acesso aos parametros da distribuicdo de tamanhos. Do ponto de vista das
propriedades magneto-Oticas, a andlise também leva em conta uma contribui¢ao

individual dada por uma fun¢do de Langevin ponderada pela distribui¢ao log-normal
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de particulas. As caracteristicas das distribui¢des de tamanho encontrados pelos dois
métodos sdo coerentes com os tamanhos cristalinos.

Em baixas temperaturas, as medidas de magnetizagdo mostram que o
comportamento termodindmico das nanoparticulas investigadas ressalta combinac¢ao
de efeitos de tamanho finito e interface (superficie). No caso das particulas de menor
tamanho médio, a dependéncia térmica da magnetizagdo ¢ modificada em relacdo a lei
de Bloch em T*. Um expoente efetivo, em torno de 2, é encontrado no lugar do valor
esperado igual a 1,5. Para as particulas de maior tamanho médio, o comportamento ¢
similar a um ferromagneto infinito. Em temperaturas menores que 70 -100 K, uma
contribuicdo adicional ¢ observada e associada aos spins de superficie, mal alinhados
com os spins do nucleo, que congelam em uma estrutura desordenada (tipo vidro de
spin). No caso de nanoparticulas nao interativas - ferrofluido diluido, abaixo de 70 K,
essa contribuicdo apresenta uma variacdo exponencial em fungdo da temperatura,
onde a temperatura de congelamento ¢ igual a 20K. A energia associada
kT Freezing = 3 % 1022 J é da mesma ordem de grandeza que a constante de supertroca
do material associado. No caso de amostras na forma de po, a temperatura de
congelamento € de 45 K e a contribui¢do adicional a magnetizacdo ¢ bem descrita por
uma relacdo linear. Esse resultado pode ser devido a existéncia das interagdes
dipolares magnéticas que favorecem o congelamento dos spins de superficie levando
a um aumento da temperatura de congelamento.

Os resultados de espectroscopia Mossbauer em baixas temperaturas que
apresentamos nesse capitulo completam de forma adequada as conclusdes deduzidas
das medidas de magnetometria. Em presenga de um campo magnético aplicado de
8 T, paralelo ao eixo de propagacdo, ¢ possivel determinar a fracdo de spins que ndo
estao alinhados paralelamente ou antiparalelamente ao campo aplicado. Considerando
um modelo do tipo nucleo-superficie, com um nucleo de spins magneticamente bem
ordenados ¢ uma camada superficial de spins desordenados, mostramos que essa
fragdo de spins desordenados aumenta com a reducdo do tamanho das nanoparticulas.
Ainda a espessura da camada superficial de spins desordenados é sempre inferior a
espessura da camada de maguemita. A aplicagdo de um campo externo também
permite separar as contribuicoes dos sitios tetraédricos e octaédricos que ndo sdo
resolvidas em auséncia de campo. O grau de redistribuicao cationica ou de inversao ¢

determinado e indica uma estrutura espinélio parcialmente invertida com 21% dos
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fons de Cu®" localizados em sitios 4, em bom acordo com medidas de absor¢do e
difracdo de raios X.

As propriedades de histerese em baixo campo através das medidas de campo
irreversivel e campo coercivo permitem analisar a energia de anisotropia.
Determinamos para cada amostra investigada tanto a energia quanto o campo de
anisotropia das nanoparticulas. O comportamento do campo de anisotropia e da
energia correspondente é governado por leis de poténcia, em fungdo do tamanho das
nanoparticulas. O comportamento observado, com uma dependéncia do campo de
anisotropia em 1/d ¢ da energia em d” permite concluir que a anisotropia magnética é
de origem puramente superficial. Entretanto, o valor da energia de anisotropia ¢
tipicamente de uma a duas ordens de grandeza maior quando comparado com o valor
determinado por temperatura de bloqueio e o valor da energia de anisotropia magneto-
cristalina. Esse resultado pode refletir o efeito das interacdes dipolares magnéticas no

qual a estrutura atomica da superficie e da interface ¢ um fator determinante.

Por outro lado, em auséncia de campo aplicado, a investigacao da relaxagdo do
momento magnético por espectroscopia Mdssbauer mostra que no caso das
nanoparticulas de menor tamanho médio, existe uma contribui¢do superficial a
energia de anisotropia caracterizada com uma constante Kg= 1,9 x 10° Jm™. Essa
anisotropia peculiar deve ser relacionada com a existéncia de spins ancorados na
superficie e mal correlacionados com o nucleo magneticamente ordenado das
particulas. Esse resultado ¢ confirmado por medidas de birrefringéncia magneto-o6tica
efetuadas em solugdes diluidas de nanocoloides magnéticos e ¢ relacionado com a
anisotropia individual de cada nanoparticula. Nesse sentido, a proximidade dos
resultados deduzidos da andlise de birrefringéncia e de Espectroscopia Mossbauer
sugere que a existéncia das intera¢des dipolares ndo modifica a variagdo térmica do
campo hiperfino. Nesse caso, a dindmica investigada também corresponde a dindmica
de nanoparticulas isoladas. Para as particulas de maiores didmetros médios, a
anisotropia ¢ dominada pelo termo de origem magneto-cristalina. Para as particulas de
menores didmetros médios, deve ser considerada uma contribuicdo de superficie
associada a uma constante K.

A analise combinada dos resultados mostra que a anisotropia de nossas
particulas ¢ governada pela existéncia de spins ancorados na superficie e mal

correlacionados com o nucleo monodominio das nanoparticulas. Estes spins de
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superficie flutuam fortemente a altas temperaturas, pois a energia de troca na
superficie ¢ menor que aquela entre spins do nucleo da nanoparticula. No caso de
nossas particulas, o ancoramento ¢ fraco e os spins de superficie perturbam a
dindmica do momento magnético associado ao nucleo, ao flutuarem a altas
temperaturas tanto quanto ao sofrerem um processo de congelamento a baixas

temperaturas.
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Abstract

The magnetic dynamics behavior of copper and nickel ferrite nanoparticles used in the magnetic fluid elaboration and
with mean sizes between 3.5 to 10.4 nm is investigated by measurements of magnetic hysteretic properties and zero field
cooling (ZFC) susceptibility. The dependence of the irreversibility field, inversely proportional to the particle size,
clearly indicates that the magnetic anisotropy of our particles finds its origin on the surface layer.

© 2004 Elsevier B.V. All rights reserved.
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1. Introduction

Magnetic ferrite nanoparticles are currently very
promising new materials in technological applications
and also in the design of new magneto-pharmaceuticals
[1]. From a more fundamental point of view, these
applications require the knowledge of how the proper-
ties of magnetic systems differ from bulk ones when the
size decreases to the nanometric range. At this scale, the
spatial confinement induces finite size effects of the
magnetic core and the existence of an interface leads to
an incomplete and distorted atomic surrounding in the
surface shell [2]. As an example, significant deviations of
the Bloch law were predicted and observed due to finite
size effects [3]. Moreover, surface spin canting, non-

*Corresponding author. Tel.: + 5561307 2900;
fax: +55613072363.
E-mail address: depeyrot@fis.unb.br (J. Depeyrot).

saturated magnetization curves, freezing of surface spin
in a disordered state and surface anisotropy are one of
the most current experimental manifestations of surface
effects [4]. In this work, we investigate the magneto-
dynamic properties of copper- and nickel-based spinel
ferrite nanoparticles used in the elaboration of electric
double layered magnetic fluids (EDL-MF) [5]. Our
measurements point the main role played by surface
spins in the thermal activated relaxation and in high field
irreversibility.

2. Experimental details

The investigated spinel CuFe,O4 and NiFe,O4
nanoparticles are prepared by hydrothermal coprecipi-
tation, in alkaline medium, of a ferrite stoichiometric
mixture of aqueous solutions of CuCl, and NiCl, with

0304-8853/$ - see front matter © 2004 Elsevier B.V. All rights reserved.

doi:10.1016/j.jmmm.2004.11.035
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Table 1
Blocking temperature Ty, anisotropy energy Ea and effective constant K¢y deduced from susceptibility temperature dependence
measurements

dxg (nm) Ty (K) Ex (10727 Kerr 10°Tm™3 Ks(1074Jm™2)
CuFe,04 3.5 40.6 1.40 6.24 3.6

7.5 104.2 3.60 1.63 2.0

10.4 156.8 7.00 1.19 2.1
NiFe,04 4.3 51.0 1.76 4.23 3.0

5.9 132.3 4.50 4.19 4.1

7.7 195.5 6.74 2.82 3.6

8.9 175.5 6.05 1.19 1.8
FeCl; [5]. Then, in order to ensure the chemical

thermodynamical stability of acidic colloidal dispersion,
the nanoparticles are submitted to a hydrothermal
(100°C) treatment with ferric nitrate that induces the
formation of a protective shell, rich in iron, surrounding
the ferrite core [6]. Afterwards, the resulting magnetic
nanocrystals are peptized in aqueous medium leading to
EDL-MF. Samples based on different mean sizes are
obtained directly during the coprecipitation process, by
changing the velocity of adding the reagents, in the case
of NiFe,O4 nanoparticles. A colloidal size sorting
method [7], which also reduces the polydispersity
typically below 0.2, is used for CuFe,O4 samples.

All our experiments are made on powder samples
obtained after evaporation of the liquid solution. X-ray
diffraction (XRD) measurements are carried out using a
Rigaku/Geigerflex powder diffractometer using Cu-Ko
radiation and the nanoparticle mean size (see Table 1) is
deduced from the Scherrer formula applied to the main
reflections of the diffraction pattern. Investigations of
the magnetic behavior of our nanosized material use two
different experiments. Both are performed by first
cooling the samples from room temperature in zero
applied field (ZFC processes) to the temperature of 5K.
Then, hysteresis loops are obtained in a vibrating sample
magnetometer in fields up to 90kOe . Moreover,
measurements as a function of the temperature are
carried out in a superconducting quantum interference
device (SQUID) magnetometer (Quantum design). In
this case, after the ZFC process, a field of 1000Oe is
applied and the variation of the susceptibility is
measured with increasing temperature.

3. Results and discussion

Fig. 1 presents typical results obtained for both
samples: a hysteresis loop measured at 5K for NiFe,O4
nanoparticles based on smallest mean size (4.3 nm) and
the temperature dependence of the susceptibility for our

M (emu/g)

H (kOe)

Fig. 1. Hysteresis loop at 5K of NiFe,O4 nanoparticles
(4.3nm). The inset displays the thermal variation of the ZFC
susceptibility for all CuFe,O4 samples.

size-sorted CuFe, 04 nanoparticles. We will first analyze
the latter data.

The ferrimagnetic nanoparticles are superparamag-
netic [1] and their magnetic behavior can be first
described following the Néel model of relaxation [§].
In such a context, each single-domain particle bears a
magnetic moment u that can thermally fluctuate, over-
coming the anisotropy energy barrier between the two
easy directions. In the presence of very low field and for
uniaxial anisotropy, the characteristic time associated to
this process is well described by a Néel-Arrhenius law [4]
T =19exp(Ea/kpT), where 1¢ is of the order of 1077 s,
E A being the anisotropy energy, 7T the temperature and
kg the Boltzmann constant. Thus, the outcome of a
measurement of magnetic properties depends on the
measuring time related to each experimental technique.
The blocking temperature 7'g is defined as the tempera-
ture for which the measuring time is equal to the
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relaxation time. For magnetic measurements, t ~ 100s
and then, Ea ~ 25kgTyg provides an experimental
estimate of the anisotropy energy.

The inset of Fig. | indicate a superparamagnetic
behavior of CuFe,04 nanoparticles. Indeed, when an
ensemble of individual particles is frozen without
applied field, the magnetic moments are randomly
oriented and the resulting magnetization is zero. With
increasing temperature, the magnetic moments can
fluctuate and then align in the direction of the field,
leading to an increase of the total magnetization.
Above the blocking temperature superparamagnetic
behavior sets in, leading to a decrease of the total
magnetization. The presence of a maximum in the ZFC
susceptibility curve is therefore associated to the
transition between superparamagnetic and blocked
behavior. Moreover, the transition is not sharp as a
consequence of the size distribution. Our results (see the
inset of Fig. 1) evidence that as the nanocrystal mean
size increases, the blocking temperature is shifted
towards higher temperatures, reflecting as expected,
larger anisotropy energy. Similar results are obtained
with NiFe,O4 nanoparticles.

Table 1 lists, for both nanomaterials, the values
of the measured blocking temperature and the de-
duced anisotropy energy. Table 1 also presents the
values of the effective magnetic anisotropy constant,
calculated by considering that the total anisotropy is
proportional to the particle volume, and the value
of the resulting surface constant Ks= K.zd/6, d
being the particle diameter. Both values are extracted
using the XRD mean size. It is worth to underline
the large values of the effective constant deduced
here, especially when compared to the first-order
magneto-crystalline anisotropy constant of bulk
CuFe; 0y, equal to 2.1 x 10* Jm™ and of bulk NiFe,0,
equal to 1.1 x 10*Jm™>. The one order of mag-
nitude difference between both determinations, asso-
ciated with the increase of the effective value
with decreasing size, constitute a fingerprint of the
surface anisotropy domination in the magnetic be-
havior of the investigated nanoparticles. Moreover,
the values found for Kg are in good agreement with
values found for maghemite nanoparticles of similar
mean sizes [9].

Let us now analyze the typical hysteresis loop
presented in Fig. 1 and more specifically the field above
which the cycle is reversible (loop closure) Hj,,. For each
sample, this field is determined from similar M vs. H
cycles recorded at 5K and then, Hj, is plotted in a
double logarithmic representation as a function of the
XRD mean size (see Fig. 2). As it can be seen, the values
obtained for both kinds of samples, composed of
different spinel ferrite material lie on a master curve, a
result that therefore supports a common surface
structure and is related with the surface treatment done
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Fig. 2. Mean particle size dependence of the irreversibility field
Hi... O: Ni ferrite, (): Cu ferrite. Straight line: best double-
logarithmic fit (slope = —1).

during the chemical synthesis of our nanoparticles.
Indeed, measurements of the the surface charge density
performed in similar samples of magnetic fluids made of
different ferrite nanoparticles strongly support such
hypothesis [10]. In a very near future we will explore
this behavior using electrochemical experiments. More-
over, a fit using a d* power law would give in double
logarithmic plot a straight line of slope .. The full line in
Fig. 2 corresponds to the best fit and leads to o ~ —1,
showing therefore that the irreversibility field is inversely
proportional to the reference particle size, a result which
indicates surface-related phenomena [11]. Indeed, as in
Ref. [11], the irreversibility field is well compared with
the effective internal field Her = 2Ea/pou, which
maintains the magnetic moment in the easy magnetiza-
tion direction. Thus, if the anisotropy energy is mainly
proportional to a surface contribution, Hj,; only can
scale with 1/d. Finally, the theoretical model developed
in Ref. [4] for 2.5 nm sized NiFe,O4 particles show that
with surface spin disorder, the surface anisotropy results
in irreversibility up to more than 10kOe, a value in
excellent agreement with our experimental measure-
ments.

In conclusion, our experimental determination of
the single-domain anisotropy energy and the irreversi-
bility field of Ni and Cu ferrite nanoparticles have
provided direct evidence for the importance of surface
effects for the magnetic behavior at the nanometric
size scale.
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Magnetization and in-field Mossbauer measurements were performed on copper ferrite
nanoparticles with average sizes ranging from 3.5 to 10.4 nm. Our results show that the
nanoparticles are well-crystallized single domains with a magnetically disordered surface shell. A
sharp increase in the saturation magnetization at low temperatures, in addition to the usual modified
Bloch behavior, was observed for the smallest particles. This jump in magnetization curves seems
to be related to the freezing of the surface spins below a temperature of about 45 K. © 2006
American Institute of Physics. [DOI: 10.1063/1.2163844]

I. INTRODUCTION

Magnetic properties of nanosized particles are a subject
of great interest due in part to their use in high-density in-
formation storage,l electronics and optoelectronics,2 and also
in biological applications.3 For magnetic particles at the na-
nometric scale, the spatial confinement induces finite-size ef-
fects of the magnetic core and the existence of an interface
leads to an incomplete and distorted atomic surrounding in
the surface shell.*

Surface effects are related to the broken exchange bonds
which reduce the coordination of surface cations and modify
the superexchange near the surface.” Spin canting at surface
ions of ferrite magnetic nanoparticles has been revealed by
Mossbauer spectra in applied fields.® Magnetization mea-
surements in amorphous ferromagnetic nanoparticles7’8 have
shown a large surface magnetic contribution: This contribu-
tion rapidly increases with decreasing temperature and was
associated to high surface anisotropy. Studies of low-field
zero-field-cooled (ZFC) and field-cooled (FC) magnetization
curves of y-Fe,04 nanoparticlesg evidence the existence of a
spin-glass-like surface layer that undergoes a magnetic tran-
sition to a frozen state below Tp~42 K.” Indeed, magneti-
zation measurements in ultrafine y-Fe,O; peu’ticleslO have
recently shown that the saturation magnetization presents a
sharp increase for temperatures typically lower than 70 K.
Such behavior, more pronounced at decreasing particle size,
has also been associated to the contribution of disordered
surface spins that freeze in a disordered state.

In this work, we present low-temperature magnetic mea-
surements performed on powder of copper ferrite nanopar-
ticles chemically synthesized by hydrothermal coprecipita-
tion in order to produce electric double-layered magnetic
fluid (EDL-MF)."" At the nanometer scale, due to finite-size
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effects, the spin-wave spectrum is modified and the magne-
tization is better accounted by a 7% power law,"? with a
Bloch exponent larger than its bulk value. Such results have
been confirmed in our copper ferrite namoparticles13 using
the analysis of the magnetization temperature dependence,
from typically 50 K until room temperature. Here, we focus
on the results at temperatures lower than 50 K and our mea-
surements point the effect of the misaligned surface spins in
the thermal dependence of the saturation magnetization.

Il. EXPERIMENTAL DETAILS
A. Sample synthesis

The spinel CuFe,O, nanoparticles were prepared by hy-
drothermal coprecipitation in alkaline medium of a ferrite
stoichiometric mixture of aqueous solutions of CuCl, with
FeCl;. Then, the particles were conveniently peptized in
aqueous medium, resulting in a stable sol of high quality. A
colloidal size-sorting process was performed in order to ob-
tain samples of different mean sizes and low polydispersity,]4
generally lower than 0.2. In this work, the initial ferrofluid
sample is named EQO and the size-sorted samples are called
El1, E12, E2, E21, and E22. All of our measurements were
made on powders obtained after evaporation of the liquid
carrier.

B. Synthesized nanoparticle size

Structural investigations of the synthesized nanoparticles
were performed by x-ray diffraction, also allowing the crys-
talline mean size to be determined. Transmission electronic
microscopy (TEM) was done in a JEOL 100CX2 and the
obtained pictures were used to characterize the morphology
as well as to determine the nanoparticles mean diameter.

© 2006 American Institute of Physics
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FIG. 1. Typical nanoparticle size histogram fitted with a log-normal distri-
bution law. The inset displays the TEM picture for sample E12.

C. Magnetic characterization

Mossbauer measurements were performed with a con-
ventional constant-acceleration spectrometer in transmission
geometry with a source of about 50 mCi®’Co in a Rh matrix,
in the presence of an applied magnetic field of 8 T parallel to
the direction of the incident 7y rays. Magnetization measure-
ments were carried out between 4.2 and 300 K in fields up to
90 kOe, using a vibrating sample magnetometer.

lll. RESULTS AND DISCUSSION

The inset of Fig. 1 presents the TEM picture obtained for
sample E12 showing that the particles are spherical. Figure 1
displays a size histogram for the same sample, fitted with a
log-normal distribution law from which the average diameter
dy and dispersion o were determined. Mean particle sizes
were also determined from x-ray powder diffractograms us-
ing the Scherrer equation. Results for all samples are col-
lected in Table 1.

The results of Table I demonstrate the efficiency of the
size-sorting method used, as the polydispersity of the initial
sample 0=0.35 was reduced to values smaller than 0.2 after
two steps in the sorting process.

Figure 2 exhibits typical in-field Mdossbauer spectra re-
corded at 4.2 K. As a consequence of the ferrimagnetic or-
dering between the spins of Fe’* irons at A and B sites, the
external field adds to the magnetic hyperfine field at A site
and subtracts from the one at B site, thereby separating the

TABLE 1. dyg is the crystalline mean size, d, and o are the mean size and
the polydispersity deduced from TEM, M(0) is the magnetization extrapo-
lated to 0 K, and e is the calculated thickness for the misaligned surface spin
layer.

dxr dy M;(0 K) e
Sample (nm) (nm) e (emu/g) (nm) 2e/dyg
El1l 3.5 3.2 0.17 30 0.46 0.26
El12 6.3 5.9 0.15 45 0.72 0.23
E21 7.5 7.0 0.16 42 0.45 0.12
EO 8.6 6.3 0.35 41 0.41 0.10
E2 9.3 8.3 0.20 41 0.26 0.06
E22 104 9.6 0.18 45 0.27 0.05
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FIG. 2. In-field Mossbauer spectra of CuFe,0, samples at 4.2 K. The inset
displays the canted spins fraction as a function of nanoparticle mean size.

otherwise unresolved sextets.”” The second and fifth lines of
the corresponding sextets have vanishing intensity since the
spins are collinear to the y-ray direction.

As Fig. 2 shows, a third sextet was required to correctly
fit the spectra. This extra contribution, with nonzero intensity
at lines 2 and 5, is attributed to Fe3* surface spins which are
canted with respect to the field direction.® Thus, experimen-
tal data were fitted with the superposition of three subspec-
tra, two accounting for Fe** in the sites A and B of the spinel
structure and the third associated with Fe** ions on the sur-
face. The cation distribution and the fraction of canted spins
were deduced from the relative areas of the corresponding
sextets. The inset of Fig. 2 displays the canted spin fraction.

By writing the fraction of canted spins as the ratio be-
tween the volumes of the misaligned spin surface shell and
the whole particle, one can determine the thickness e of the
surface layer. The obtained values are listed in Table 1 and
show that this thickness is not maximized for the sample
based on smallest particle mean sizes, a puzzling result that
is yet comparable to similar experimental results obtained for
v-Fe, 03 nanoparticles.16 The ratio 2e/dxr probably repre-
sents in a better way the importance of the disordered surface
shell since it corresponds to the proportion of the shell thick-
ness in the nanocrystalline diameter, and as it can be seen in
Table I, this value increases as the nanoparticle size de-
creases.

Our CuFe,0, nanoparticles are superparamagnetic and
their magnetic dynamics behavior has recently been investi-
gated by measuring the thermal variation of the ZFC
susceptibility]7 showing that their blocking temperatures
vary from 40.6 K for sample E11 to 156.8 K for sample E22.
Figure 3 shows, for samples E11 and E22, the semilogarith-
mic representation of the temperature dependence of the
saturation magnetization M, deduced from hysteresis loops.
As an example, the inset of Fig. 3 displays a typical M X H

Downloaded 26 Mar 2008 to 164.41.10.235. Redistribution subject to AIP license or copyright; see http://jap.aip.org/jap/copyright.jsp
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FIG. 3. Temperature dependence of the saturation magnetization M (the
dotted line is an eye guide). The inset displays a typical hysteresis loop
recorded at 4.2 K for sample E12.

loop and shows the determination of My, corresponding to
the magnetization value measured at the maximum value of
our applied field, equal to 90 kOe. Indeed, in our measure-
ments performed at large field, the magnetic moment associ-
ated to the well-ordered nanoparticle core is saturated and
blocked in the direction of the applied field, preventing the
Néel relaxation. The line in Fig. 3 is a guideline that permits
to better visualize the smooth variations of Mg(T) associated
to the magnetic core behavior, and the core magnetization
extrapolated to 7=0 K, M(0), is given in Table I.

For temperatures lower than approximately 50 K, both
samples exhibit different behaviors. The magnetization of
sample El1 (3.5 nm mean size) presents a steep rise, reach-
ing about 10% of the global magnetization value. This in-
crease, associated with surface spin contribution, represents
an additional contribution not included in the modified Bloch
law behavior resulting from spatial confinement.'? In con-
trast, sample E22 (10.4 nm mean size) presents smooth
variations on the whole temperature range.

Figure 4 shows, for samples based on smaller mean
sizes, the normalized thermal variation of the additional con-
tribution AM ((T)=M(T)—M(0), here introduced in a phe-
nomenological way and associated to the contribution of the
canted spins which freeze into a disordered phase. This term
is well described by a linear relationship:

a E11
1.0, o E12
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FIG. 4. Temperature dependence of AM(T)/AM; (4.2 K) for samples E11
and E12.

J. Appl. Phys. 99, 08M905 (2006)

T
AMY(T/AM (42 K) = 1~ —, (1)
F

with Tp=45+3 K, irrespective of particle size. Thus, T is a
surface freezing temperature above which the surface contri-
bution to the magnetization vanishes. As mentioned above,
for low temperatures, such a sharp increase of the magneti-
zation has been already evidenced for ferrite nanoparticles
but never carefully measured as a function of nanoparticle
size. It has been attributed to misaligned surface spins due to
broken exchange bonds. Those spins fluctuate more freely at
high temperatures than those from the core and freeze pro-

gressively at low temperatures into a disordered

18,19 . . .
structure. Such a progressive surface spin freezing has

already been observed in maghemite nanoparticles using sev-

eral dynamic techniques such as ac susceptibility
19 . . T

measurements ~ and quasielastic neutron scattering.

IV. CONCLUSIONS

In-field Mossbauer spectra have revealed the existence
of canted spins at the surface, whose relative fraction in-
creases with decreasing particle size. The saturation magne-
tization showed deviations from the Bloch law for tempera-
tures lower than Ty~50 K. This additional contribution
could be associated to the canted surface spins which freeze
progressively into a disordered state.
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Abstract Manganese ferrite nanoparticles, in the
size range 3.3-9.0 nm, are prepared by a hydro-
thermal coprecipitation process and peptized in
aqueous solution. The magnetization curves recorded
at room temperature on diluted colloidal sols allow
characterizing the distribution of magnetic moment
by using a simple Langevin formalism. Mossbauer
spectroscopy measurements performed on powder
samples at 77 K exhibit a quadrupolar doublet which
intensity grows at the expense of the hyperfine sextet
pattern as the nanoparticles mean size decreases. The
magnetic dynamics behavior is then investigated by
measurements of magnetic hysteretic properties at 5
K and temperature dependence of the zero field
cooling (ZFC) susceptibility. The values found for
the effective anisotropy constant and the dependence
of the irreversibility field, inversely proportional to
the reference size, clearly indicate that the magnetic
anisotropy of our nanoparticles finds its origin on the
disordered surface layer.
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Introduction

Magnetic properties of nanosized ferrites particles are a
subject of great interest from both technological and
theoretical research [1, 2]. When dispersed in a liquid
carrier at room temperature, it leads to magnetic liquids,
which are widely used in technological devices applica-
tions such as sensors of acceleration or pressure, in
assisted shock absorbers or magneto-optical modulators
[3, 4]. Magnetic nanoparticles are also currently very
promising materials for the design of new magneto-
pharmaceuticals [5]. When dispersed in a complex
medium like a gel, a liquid crystal, or a biological cell,
they can behave as nanoscaled magnetic probes in order
to investigate the local rheological properties of the
medium carrier [6]. When dispersed in a solid matrix,
their interest essentially lies in their use in ultra-high
density magnetic information storage [1]. From a more
fundamental point of view, these applications require the
knowledge of how the properties of magnetic systems
differ from bulk ones when the size decreases to the
nanometric range [7]. Indeed, the reduction of particle
size at nanoscale leads to a complex interplay, between
finite-size and interface effects, which is responsible for
the magnetic behavior of nanoparticles and enhanced as
the particle size decreases. The reduced symmetry of
surface atoms, which have a nearest neighbor on one side
and none on the other side, does induce a large number
of broken exchange bonds and can result in surface
anisotropy, frustration and spin disorder [2].

With the reduction of the particle size at nanoscale,
the surface to volume ratio becomes very large and
enhanced surface anisotropy is expected. If several
theoretical approaches exists [2, 8, 9], nevertheless,
little work has been done with ferrite nanoparticles to
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investigate experimentally the surface contribution to
the total anisotropy. Very recently, low temperature
magnetization and AC susceptibility measurements
have shown that the anisotropy of maghemite nano-
particles systems [10] is induced by the particle surface.
Such results are in good agreement with those obtained
by ferromagnetic resonance experiments performed on
y-Fe, O3 nanoparticles of ferrofluids [11]. A systematic
experimental determination of the anisotropy energy
or field as a function of the size of the nanoparticle
would allow, by tuning the surface to volume ratio, to
establish the size scaling laws for these properties [7].

In this work, we investigate the magneto-dynamic
properties of manganese spinel ferrite nanoparticles of
Electric Double Layered Magnetic Fluids (EDL-MF).
Very recently, it has been analyzed in details the thermal
and nanoparticle size dependences of the high field
magnetization of colloidal dispersions of such nanopar-
ticles [12]. The thermal variations of magnetization are
interpreted in terms of a modified Bloch law, accounting
for finite size effect, and an extra surface contribution,
corresponding to surface spins misaligned with those of
the ordered core, which freezes in a disordered structure
at temperatures lower than 70 K. In the present paper,
before detailing our experimental results, we present a
theoretical background which seems to us essential in
order to make easier the understanding of this work.
Then we show how our measurements point the main
role played by surface spins in the thermal activated
relaxation and in high field irreversibility.

Experimental section
Particle synthesis and magnetic fluid elaboration

The EDL-MF preparation is carried out using a
hydrothermal coprecipitating aqueous solution of a
MnCl-FeCl; mixture in alkaline medium [13, 14].
After the coprecipitation step, the precipitate is
washed in order to reduce the high ionic strength of
the medium and the particle surface is cleaned by a

Table 1 Sample characteristics: dxg is the mean size calculated
from X ray powder diffractogram, d, is the TEM characteristic
diameter, s, is the TEM polydispersity index, ¢ is the volume
fraction of magnetic material, p is the mean magnetic moment of

HNOj3 solution (2 mol L™). Moreover, to ensure the
thermodynamical stability of the particles an empirical
process is used: the precipitates are boiled with a
0.5 mol L™ Fe(NO3); solution. Then, the particles are
conveniently peptized in an acidic medium by adjust-
ment of the ionic strength, resulting in a stable sol of
high quality. MnFe,O,4 nanoparticles with different
mean sizes have been obtained by monitoring the
hydroxide concentration during the coprecipitation
step of the ferrofluid chemical synthesis [15].

Synthesis characterization

In order to determine the samples composition, suitable
chemical titrations are performed. Iron (III) titration is
performed by dichromatometry and the manganese (II)
concentration is determined using inductively coupled
plasma atomic emission spectroscopy (ICP-AES).
Table 1 lists the volume fraction ¢ in magnetic nano-
material of all the samples investigated in this work.

X-ray diffraction (XRD) measurements

In order to determine the nanocrystal size and struc-
tures, XRD spectra are recorded from powder samples
obtained by evaporation of the liquid carrier and by
using a diffractometer installed in a conventional
Rigaku-Denki generator operating at 40 kV/20 mA
and the CuKa radiation monochromatized by a graph-
ite monochromator.

Transmission electron microscopy (TEM)

In order to obtain the size distribution of our nanopar-
ticles, electron microscopy measurements were per-
formed on a Transmission Electronic Microscope JEOL
100CX2, after evaporation of a very dilute fluid sample.

Mossbauer measurements

Mossbauer absorption spectra were performed
at 77 K using a conventional constant-acceleration

parameter of dipolar interaction at 300 K, My./¢ is the
normalized magnetization of the liquid solution and m; is the
magnetization of the nanomaterial at 300 K obtained from the fit
with a Langevin formalism

the nanoparticles, s, is the polydispersity index, y300K s the

Sample dxg (nm) dy (nm) Sa 1% <u> (10%up) S, 300K Mo (KA/m) mg (kA/m)
QMn2 9 8 0.25 0.45 172 12 0.32 370 375
QMnl1 7.4 6.4 0.27 1.54 6.5 1.3 0.36 280 285
QMn4 42 33 0.3 0.45 33 14 0.08 242 250
QMn3 33 2.8 0.3 0.45 1.1 1.2 0.01 117 130
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spectrometer in transmission geometry with a source
of about 50 mCi *’Co in a Rh matrix, on powder
samples.

Magnetic measurements

The superconducting-quantum-interference-device
(SQUID) magnetometer from GPS—UPMC—France
is used to perform magnetic measurements for all MF
samples between 5 K and 300 K. The hysteresis
loops were recorded at 5 K in a magnetic field H
range—4 x 10> kA/m < H < 4 x 10> kA/m. In our
experiments, the carrier medium is aqueous so that
below 273 K it becomes solid. If the freezing process is
sufficiently rapid, the magnetic solution maintains
the same state of particle dispersion than at room
temperature. Moreover, measurements as a function of
the temperature were realized. In this case, after
the ZFC process, a field of 30 Oe is applied and
the variation of the susceptibility is measured with
increasing temperature.

Results and discussion

A typical powder diffractogram is shown in Fig. 1 and
exhibits several lines corresponding to the character-
istic interplanar spacing 220, 311, 400, 422, 511 and 440
of the spinel structure. The size of the cubic cell is
found equal to 0.840 nm to be compared with the
ASTM value equal to 0.849 nm for MnFe,O, bulk
material. According to the Scherrer equation, the
nanoparticle size dxg is related to the broadening of
the diffracted beam and the values, calculated using
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Fig. 1 X-ray powder diffractogram of QMn2 sample. The
characteristic [hkl] interplanar planes of spinel structure are
labeled. The inset displays a TEM picture for the same sample

the most intense peak, are collected in Table 1. The
inset of Fig. 1 presents the TEM picture obtained for
the same sample and shows that the particles are
roughly spherical. The size histogram is obtained from
a statistic over 500 particles and well adjusted with a
log-normal distribution law, well described by an
average diameter dy and a size dispersion index s,
(polydispersity). Table 1 presents the values of dxg, dgy
and s; obtained for all samples, using the same
described procedure and both determinations well
compare using dyg = doe>> [16].

Diluted magnetic colloidal solutions offer the possi-
bility to investigate the magnetic behavior of a single
magnetic nanoparticle since they constitute an ensem-
ble of non interacting magnetic moments [17] ¢ = mgV,
mg being the saturation magnetization of the nanoma-
terial and V the particle volume. However, such
nanomaterials present a moment distribution that can
be well characterized by magnetization measurements
performed at room temperature. Indeed, the magnetic
fluid response to an applied field H results from the
progressive orientation in the field of the magnetic
moments of the distribution which are free to rotate in
the solvent. This superparamagnetic behavior is there-
fore well described by the Langevin formalism includ-
ing a log-normal distribution of magnetic moments [12]:

1 In® (:“/ 'uo)
Q(,LL) - \/E,USH exXp | — 28’[21 ) (1)

where s, is the polydispersity index (by definition
s, = 3s4) of Iny and Ing’ = (Ing). Then, the magnetiza-
tion of the colloidal solution is a superposition of the
contribution of each individual particle weighted by
the distribution of magnetic moments and writes:

M JL[E(p5)] Q(w)dp
ms JO(wdu ’

@)

where & = po uH/kgT and L(&) = cothé - 1/¢ are
respectively the Langevin parameter and the Langevin
function. At low field, & << 1, the initial magnetic
susceptibility can be related to the dipolar interaction
parameter y using Eq. (2):

M mséuon 7y
y =" 3
WTHT 3keT 3 G)

In the following, we will begin by analyzing such
room temperature magnetization curves in order to
show that our investigated magnetic colloids samples
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are diluted enough to be considered as a gas of
independent particles, and to determine the parameters
of the magnetic moment distribution. Then, Méssbauer
spectroscopy and magnetic measurements at low
temperatures allow us to investigate the Néel super-
paramagnetic relaxation of our MnFe,O,4 nanoparticles.

Figure 2 displays a typical experimental magnetiza-
tion curve obtained at room temperature for sample
QMn2. The magnetization is zero in the absence of an
external field, is also an increasing function of the
applied field and saturates at 4 x 10° kA/m, in good
qualitative agreement with the Langevin model. All
these observations are similar for all samples excepted
for the sample QMn3, based on smaller mean size,
which presents a magnetization not fully saturated at
large field. The inset of Fig. 2 presents for all the
samples low field measurements and the slope of the
straight line gives the initial susceptibility, thus
providing an experimental estimate of the dipolar
interaction parameter. The y values found here (see
Table 1) are always lower than 1, a result which
indicates [18] that the magnetic particle-particle inter-
actions are negligible for all the volume fractions in
magnetic nanoparticle of Table 1, justifying, for all our
samples, the use of an independent particle model. In
this context, the full line in Fig. 2 is the curve obtained
by fitting the experimental data to Eq. 2 using a
Fortran numerical routine, based on the least square
method, that allows to determine myg, p° and s, The
values of these parameters, of the deduced mean
magnetic moment (pu) = 1%¢ 0% and of the normal-
ized magnetization of the liquid solution M,,../¢, at
T =300 K and H = 4 x 10°> kA/m, are listed, for each
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Fig. 2 Normalized room temperature magnetization curve for
QMn2 sample; the full line is the best Langevin adjust. The inset
displays the initial magnetic susceptibility for all samples; the full
line is a linear fit
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sample, in Table 1. In all the cases, the robustness of
the fitted parameters values is ensured by a typical
correlation coefficient around 0.998. The values of s,
indicate a large moment distribution and show little
discrepancy with those of s, since the experimental
determination of both polydispersity indexes are
obtained by using different experimental techniques.
Table 1 also indicates that the magnetization (both mg
and M ,../¢) is largely reduced as the nanoparticle size
decreases, a result which can be attributed to finite-size
effect of the magnetic core [12]. Moreover, analyzing
the difference between both values shows that, at
4 x 10° kA/m, the magnetization of samples based on
larger nanoparticles is close to saturation when com-
pared to sample QMn3, based on smallest particles,
presenting a magnetization not fully saturated.

Figure 3 shows the Mdssbauer spectra of powder
samples recorded at 77 K after evaporation of the
liquid solution. As the nanoparticles mean size

]
-2 10 8 6 4 2 0 2 4 6 8 10 12

Velocity (mm/s)

Fig. 3 77 K Mossbauer spectra fitted with three hyperfine
sextets and one doublet, the exception is the sample with
dyxr = 3.3 nm which was fitted with one sextet and one doublet
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decreases, the presence of a doublet, which intensity
grows at the expense of the sextet, can be observed.
This behavior is typical [19] of superparamagnetic
relaxation and can be enlightened considering two
populations: one based on large particles, which
fluctuate slowly (larger anisotropy energy), giving rise
to the hyperfine sextet and one other, based on smaller
particles (smaller anisotropy energy) with shorter
relaxation time, yielding a quadrupolar doublet [20].
A simple approach to fit these spectra provides a
qualitative analysis of the magnetic behavior of our
nanoparticles. The spectra corresponding to sample
QMn3 (dxgr = 3.3 nm) is well accounted by considering
a superposition of a hyperfine field distribution and a
quadrupolar doublet, due to superparamagnetic parti-
cles, as already reported for 3 nm sized cobalt ferrite
nanoparticles [20]. The intensity of the doublet is much
larger than the sextet showing that most of the
magnetic moments are not blocked a result due to
the very small size of these nanoparticles. All others
spectra can be fitted using three sextets, two associated
to the well magnetically ordered core and correspond-
ing to Fe>* atoms at tetrahedral and octahedral site in
the spinel structure and a third sextet attributed to a
surface shell of disordered spins as a consequence of the
incomplete and distorted atomic surrounding at the
nanoparticle surface. Indeed, it has been shown, by in
field Mossbauer spectroscopy measurements per-
formed at 4.2 K with nickel [21] and copper [22] ferrite
nanoparticles of ferrofluids, that a fraction of the spins
remains canted with regard to the direction of the
applied field. This fraction of misaligned spins increases
as the nanocrystal size decreases showing that these
spins are those of the surface of the nanoparticles.
Moreover, to achieve the fit of the spectra correspond-
ing to samples QMn4 (dxg = 4.2 nm), QMnl (dxr =
7.4 nm) and QMn2 (dxg = 9.0 nm) the doublet, char-
acteristic of superparamagnetic particles, has also to be

included. This result shows that, even for samples based
on large nanoparticles (mean size between 7.4 and
9 nm), a non zero fraction of magnetic moments,
associated with the smaller particles of the log-normal
size distribution, are already fluctuating at 7 = 77 K.
The Mossbauer parameters deduced from the fitting
procedure are given in Table 2. The sextet with the
largest hyperfine field value is associated to iron ions
located at octahedral sites (B sites) of the spinel-type
nanostructure and the sextet with the smallest isomer
shift value corresponds to iron ions at tetrahedral sites
(A sites) [23]. The third broad sextet S presents the
smallest hyperfine field value and is related with
disordered surface spins. Table 2 also shows that
decreasing the particle size yields a reduction of the
hyperfine field value in good accordance with the model
of collective magnetic excitations [24].

Figure 4(a, b) display the temperature dependence
of the susceptibility in the case of ferrofluid sample
QMnl at two different volume fractions and in the case
of diluted colloidal solution based on our size-con-
trolled MnFe,O, nanoparticles (see the volume frac-
tion of the diluted sols in Table 3). Let us, first,
qualitatively comment both Figures which clearly
illustrate the superparamagnetic behavior of the inves-
tigated nanoparticles. Indeed, when an ensemble of
individual particles is frozen without applied field, the
magnetic moments are randomly oriented and the
resulting magnetization is zero. With increasing tem-
perature, the magnetic moments can fluctuate and then
align in the direction of the very low field applied,
leading to an increase of the total magnetization.
Above the Blocking temperature, superparamagnetic
behavior sets in, leading to a decrease of the total
magnetization. The presence of a maximum in the ZFC
susceptibility curve is therefore associated to the
transition between superparamagnetic and blocked
behavior. Moreover, the transition is not sharp as a

Table 2 Mossbauer

parameters at 77 K for our Sample Hyyp (kOe) IS (mm/s) QS (mm/s) I' (mm/s)
Mangane‘se ferrite ' QMn2 Doublet _ 0.45 0.71 0.695
nanoparticles, Hyy, is the A 488 0.441 0.02 0.662
hyperfine field, IS the isomer B 507 0.45 0.04 0.492
shift, QS the quadrupole S 443 0.444 0.015 1.443
splitting and T'the line width ¢ Doublet - 0.444 0.673 0.784
A 483 0.435 0.035 0.574
B 506 0.457 0.02 0.445
N 457 0.448 0.025 1.128
. QMn4 Doublet - 0.446 0.726 0.815
The center shifts are A 435 0.414 0.015 1.235
corrected to +0.01 mm/s, B 484 0.442 0.008 0.844
quadrupole splitting to S 268 0.486 0.02 1.236
+0.02 mm/s, and the QMn3 Doublet - 0.44 0.744 0.714
hyperfine magnetic fields are Sextet 473 0.45 0.035 2.2

corrected to +1 kOe
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Fig. 4 ZFC curves in applied field of 2.4 kA/m. (a) Obtained
curve for different values of dipolar interaction parameters
(the arrow points the blocking temperature). (b) Blocking
temperature evolution with particle size

consequence of the size distribution. Figure 4(a) indi-
cates that when the volume fraction of sample QMnl
varies about 40 times from 0.05% to 1.54% the
blocking temperature is the same showing that in this
range, the magnetic dynamics of the colloidal solution
remains governed by the dynamics of isolated magnetic
nanoparticles. Figure 4(b) evidences that as the nano-
crystal mean size increases, the Blocking temperature
is shifted towards higher temperatures, reflecting as
expected, larger anisotropy energy.

Table 3 lists the values of the measured Blocking
temperature and the deduced anisotropy energy.

Table 3 Blocking temperature 7gy, anisotropy energy FEa,
effective constant K.g, deduced from temperature dependence
of susceptibility measurements, and the value of the irreversible
field H;,, determined from the hysteresis loop

¢ (%) Ts (°K) Ex(J)

QMn2 0.01 200

Sample Keg (J/m’)  Higr (Oe)

6.50E-20 1.70E+05  2.98

QMnl  0.05 130 423E-20 2.00E+05 5
QMn4  0.07 100 325E-20 8.40E+05 6.5
QMn3 0.045 50 1.63E-20 8.70E+05  9.98
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Table 3 also presents the values of the effective
magnetic anisotropy constant K.g, extracted from the
total energy anisotropy, proportional to the particle
volume, by using the average particle diameter from X
ray diffraction data listed in Table 1. One can note the
large values of K. deduced here, especially when
compared to the first-order magneto-crystalline anisot-
ropy constant of bulk MnFe,O4, equal to
4.0x10° T m™> [25]. The two order of magnitude
difference between both determinations and the
increase of the effective value with decreasing size
denote the surface anisotropy domination in the
magnetic dynamics of our nanoparticles. The average
value of the resulting surface constant Kg = K.d/6, d
being the particle diameter is about 3.9 x 10*J m™,
comparable with the values found for maghemite [11]
and nickel ferrite [21] nanoparticles of similar mean
sizes obtained by using the same chemical synthesis.
We propose now to analyze at 5 K the size depen-
dence of the field Hj,, under which the hysteresis cycle
M x H is irreversible (loop closure). In Fig. 5, H;, is
plotted in a double logarithmic representation as a
function of the nanocrystal size dy. The inset displays
the typical opened hysteresis loop measured at 5 K for
sample QMn3 where the arrow indicates the irrevers-
ible field. The value of H;,, between 3 kOe and 10 kOe,
is in good agreement with high closure fields in the
hysteresis loops obtained for nickel ferrite nanoparti-
cles [26]. In double logarithmic plot, a fit performed
using a d” law should give a straight line of slope «. The
full line in Fig. 5 corresponds to the best fit and leads to
o ~ -1, showing therefore that the irreversibility field
is inversely proportional to the reference size, a result

10000 L Slope a -1

—
5 £
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= g =
T 100} 3
0
100 /
-200 -/M/% +dxn =33 nm
1000 [ -102)00 0 10600
- L e (OT)
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Fig. 5 Double Logarithmic representations of the irreversible
field with the particle mean size at 5 K. The inset displays a detail
of a hysteresis loop indicating the determination of Hj,,
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which indicates surface-related phenomena. Indeed,
the irreversibility field well compares with the effective
internal field or anisotropy field H,, which maintains
the magnetic moment in the easy magnetization
direction [10]. Then, if one writes the magnetic
anisotropy energy of a particle as a surface contribu-
tion, H;, only can scale with 1/d. The dependence of
the effective internal field on the inverse reference size
is a fingerprint of the surface anisotropy domination in
the magnetic dynamics properties [7].

Summary

Using a soft chemical route, we successfully synthe-
sized manganese ferrite nanoparticles of controlled
average size ranging between 3 nm and 9 nm. Magne-
tization measurements have shown that the magnetic
properties at 300 K are well described by a single
domain configuration and a simple Langevin model
leads to the magnetic moments distribution.
Maossbauer spectroscopy measurements performed
at 77 K, as a function of the particle size, indicate typical
superparamagnetic behavior and a model of two pop-
ulations, one based on magnetic moments which fluc-
tuate slowly and one other based on magnetic moments
which relax more rapidly, allow fitting the spectra.
Our experimental determination of the single-domain
anisotropy energy and the irreversibility field of manga-
nese ferrite nanoparticles have provided direct evidence
for the importance of surface effects for the magnetic
behavior at the nanometric size scale. The effective
magnetic anisotropy constant K.g, extracted from the
total energy anisotropy, proportional to the particle
volume, is two order of magnitude larger than the bulk
value. The effective internal field which maintains the
magnetic moment blocked in the easy direction well
scale with 1/d, showing unambiguously an enhanced
surface contribution for the magnetic anisotropy.
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