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Resumo

Este trabalho foi desenvolvido a fim de estudar propriedades magnéticas de nanoparticulas
magnéticas do tipo core-shell de ferrita de cobalto cobertas por camada de maghemita, a
partir da abordagem de trés modelos tedricos, comparando-os com dados experimentais
medidos por meio da magnetizacao DC por equipamentos PPMS-VSM e SQUID. Foram
eles: a magnetizagao de superficie no modelo adicional de Bloch, a constante de aniso-
tropia magnética obtida por campo de coercividade composto, pela lei de aproximagao a
saturacao e pelo campo de irreversibilidade, e por fim a susceptibilidade magnética obtida
pela lei de aproximacao a saturagao. Os dados comparados foram vistos na perspectiva da
dependeéncia da temperatura do sistema e do diametro médio de cada amostra. A analise
realizada a respeito dos dados obtidos e comparados revelam contribuigoes de superficie.
O objetivo central visado foi estudar os efeitos de superficie que estes sistemas podem
apresentar, nos contextos observados. As medidas obtidas e os métodos de comparagao
corroboram a proposta que os efeitos de superficie sao mais observaveis em regimes de

baixa temperatura e em nanoparticulas menores.

Palavras-chaves: Nanoparticulas magnéticas. Anisotropia magnética. Ferrita de cobalto.

Irreversibilidade. Efeitos de superficie. Vidro de spin.



Abstract

This work was developed to study the magnetic properties of cobalt ferrite core-shell
magnetic nanoparticles covered by a maghemite layer, based on the approach of three
theoretical models, comparing them with experimental data measured by means of DC
magnetization by PPMS-VSM e SQUID. These were: the surface magnetization in addi-
tion to Bloch’s model, the magnetic anisotropy constant obtained by a compound coercive
field, by the law to approach to saturation and by the closure field, and finally the mag-
netic susceptibility obtained by the law of approach to saturation. The compared data
were viewed from the perspective of the dependence on the temperature of the system
and the average diameter of each sample. The analysis performed on the obtained and
compared data reveals surface contributions. The main objective was to study the surface
effects that these systems may present, in the observed contexts. The obtained measure-
ments and the comparision methods corroborate the propouse that the surface effects are

more observable in low temperature regimes and in nanoparticles with smaller diameters.

Keywords: Magnetic nanoparticles. Magnetic anisotropy. Cobalt ferrite. Irreversibility.

Surface effects. Spin glass like.
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Introducao

A nanotecnologia tem se tornado um aquecido ambiente de pesquisa por demonstrar
grande abrangéncia nas mais diversas formas de inovacao. Esta drea abrange materiais que
sao definidos como nanoestruturados por possuirem pelo menos uma de suas dimensoes na
escala entre um a cem nanometros (1 ~ 100 x 1072 m), sendo eles os filmes finos (2D), na-
nobarras (1D) e as nanoparticulas (0D) [1],[2]. Tal peculiaridade resulta em propriedades
distintas quando comparados aos equivalentes em escalas diferentes, como grande conduti-
vidade térmica [3] e elétrica [4], maior resisténcia mecanica, efeitos magnéticos restritos a
reducao de escala, altera¢ao no espectro 6pticol5], compatibilidade com tecidos organicos
por meio da cobertura de polimeros [6], sendo interessantes para medicina, agricultura,
eletronica, industria téxtil, entre outras areas de conhecimento e atividades economicas.
As nanoparticulas formam um grupo de nanomateriais que possuem suas trés dimensoes
em escala reduzida, podendo ser compostas das mais variadas combinacoes de elementos
quimicos e moléculas, podendo ser organicas ou metais como ouro, prata e zinco. Quando
sua composicao possui metais de transicao como ferro ou niquel, podem apresentar propri-
edades magnéticas, sendo assim classificadas como nanoparticulas magnéticas. Se forem
postas em dispersao coloidal estavel, formam o material conhecido como ferrofluido, que
foi inicialmente projetado por Steve Papell nos anos 60 quando trabalhava para a NASA
com o fim de desenvolver uma forma de manejo de combustivel espacial em ambientes de
baixa gravidade aparente [7], através do controle por campos magnéticos externos. Com
o passar das ultimas décadas a aplicagao tecnolégica das nanoparticulas magnéticas se
expandiu e se tornou uma estratégia promissora para as mais diversas funcionalidades
médicas, por meio de sua adaptacao para novas técnicas como: drug delivery, com o in-
teresse de amenizar efeitos adversos de farmacos sobre o organismo humano; formacao
de imagem por particulas magnéticas (MPI), para localizagdo de hemorragias e neopla-

sias [6]; e, envolvendo mais as caracteristicas magnéticas das nanoparticulas, a terapia de



hipertermia magnética para tratamento de neoplasias malignas [8], sendo ainda possivel
conferir simultaneamente mais de uma técnica através da multifuncionalizacao da nano-
particula, surgindo assim nanoparticulas magnéticas do tipo Janus e core-shell. Avancos
nas areas experimental e tedrica sao interessantes para oferecer um melhor dominio das
varias técnicas desenvolvidas, por meio de uma maior compreensao a respeito do com-
portamento dos materiais aplicados nas mais diversas condi¢oes e composicoes possiveis.
Por exemplo, a sensibilidade das nanoparticulas magnéticas a campos externos ¢é influen-
ciada pelos metais selecionados na sua composicao durante a sintese, havendo também
influéncia sobre a “resisténcia’na reorientacao de seus momentos magnéticos, que varia
com a temperatura, como serd explicado mais a frente.

A correta determinacao das propriedades deste tipo de material, como a anisotropia
magnética e a magnetizacao de saturacao, é um ponto estratégico para se oferecer maior
eficiéncia nos procedimentos realizados, por exemplo no caso da hipertermia magnética.
Nesta técnica utilizada na area médica e tecnoldgica as particulas sao submetidas a campos
magnéticos alternados (AC) com frequéncia de centenas a milhares de vezes por segundo,
e na alternancia de orientacao convertem energia magnética fornecida por interagao com
campo externo em energia térmica em funcao das perdas energéticas, que podem ser
quantificadas pela drea do ciclo de histerese alternada [9]. Como sera apresentado mais
a frente na secao propria, o ciclo de histerese é intrinsecamente dependente da altura
da barreira de anisotropia magnética das nanoparticulas, portanto esta grandeza ¢ um
fator determinante na eficiéncia da capacidade de conversao de energia magnética em
térmica, sendo dependente também do torque magnético realizado pelo campo externo
alternado e da frequéncia de sua oscilagao [9]. Por mais que sé se tenha confirmagao da
seguranca biolégica para particulas esféricas de 6xido de ferro em experimentos in vivo
[10], os resultados experimentais obtidos com nanoparticulas com cobalto na composi¢ao
evidenciam uma capacidade de conversao maior, sendo por este motivo, um metal mais
eficiente para este processo [11],[12]. Além disso, ao se inserir na corrente sanguinea
de um ser humano, nanoparticulas ultrapequenas possuem menores chances de serem
encontradas pelo sistema imunolégico, levando a um maior tempo de circulagao, e por
consequeéncia, maior chance de rastreamento de células cancerosas, e também um menor
risco de aglomeracao, o que reduz a chance de provocar oclusdes em vasos sanguineos [12],

vantagens conferidas pela reducao de tamanho.



Uma outra aplicacao que se tornou bastante popular desde o Século XX para as ferritas
é 0 seu uso para a criacao de imas permamentes [13],[14]. Quando {mas sao magnetizados,
surge o armazenamento de energia magnetostatica a partir do surgimento de um campo
magnético em todo o espago (interno e externo ao objeto magnetizado) vindo do préprio do
ima, gerado pelo alinhamento interno de seus momentos dipolares. Antes da aplicacao da
anisotropia magnetocristalina nesta area, a energia magnética era preservada baseando-se
em anisotropia de forma, na qual a orientacao da magnetizacao depende da geometria do
objeto. A capacidade de armazenamento de energia por unidade de volume é estabelecida

pela integral [15]
Umag = 75 / B-Hd (1)
— V

sendo V' o volume do material, Béa inducao magnética e H a inducao magnética, ou
campo magnético. A densidade acima descrita também recebe a notacao no caso dos
fmas como o produto maximizado (BH),,; .« [13],[14]. No caso dos imas anisotrépicos,
a densidade de energia magnética é linearmente proporcional a densidade de anisotro-
pia, e nao era muito elevada para a de forma (entre 40 a 80kJ/m?), porém no caso da
magnetocristalina, a energia armazenada se torna muito maior (em torno de 460kJ/m?)
[13], principalmente quando o fma é composto por metais de terras raras [13],[14]. A
anisotropia e a magnetizacao de saturacao neste caso sao grandezas que determinam a
capacidade de armazenamento de energia magnética de um ima, assim como a dureza
de se realizar o processo de magnetizacao e dependem de sua composicao quimica para
serem estabelecidos [13]. O aprimoramento destes efeitos oferecidos pelas ferritas com a
ampliacao dessas propriedades torna seu uso mais vantajoso.

Foi reportada a detecgao de efeitos nao completamente explorados a respeito das nano-
particulas magnéticas [16], que geram diferengas comportamentais em comparagao com o
previsto por modelos mais apropriados para abordar este tipo de sistema. Neste contexto
o presente trabalho foi realizado com o objetivo geral de investigar e compreender melhor
como se modificam as propriedades magnéticas de nanoparticulas magnéticas compostas
de ferrita de cobalto cobertas por uma camada de maghemita polidispersas em solucao
liquida em fungao da variagao do tamanho e da temperatura. E como objetivos especificos

definimos:



e Comparar modelagens para o comportamento térmico da anisotropia magnética e

da magnetizacao de saturacao;

Analisar os efeitos de superficie que afetam os sistemas desta classe de materiais;

Verificar as correlacoes entre a dimensao das amostras com as grandezas fisicas

envolvidas;
e Comparar os resultados experimentais com os disponiveis em outros estudos.

No primeiro capitulo é feita uma introducao a respeito do que é um ferrofluido, suas
condicoes de estabilidade, suas principais caracteristicas quimicas e a estrutura cristalina
das ferritas. Em seguida é apresentada a trilha de sintese quimica escolhida para as
amostras, contendo cada uma das trés etapas e quais escolhas interferem no resultado final
em relagao a morfologia das amostra. Por um detalhamento das técnicas de caracterizagao
aplicadas, seus respectivos resultados e as de magnetometria empregadas.

No segundo capitulo é feita a descricao fisica do magnetismo da matéria com progressao
tedrica, com énfase na apresentagao do antiferromagnetismo de Néel e do ferrimagnetismo,
que rege o comportamento das nanoparticulas magnéticas baseadas em ferrita. Também é
abordado o que é e como surge a anisotropia magnética; qual é o modelo fisico que melhor
descreve o sistema com anisotropia em baixa temperatura; suas condi¢oes de validade e
como o sistema se modifica com energia térmica; e os efeitos de superficie.

No terceiro capitulo sao apresentados os métodos experimentais utilizados para a ob-
tencao dos dados, os modelos tedricos empregados no estudo das medidas magnéticas,
suas regioes de aplicagao e os procedimentos realizados. No quarto encontram-se os re-
sultados obtidos através de cada técnica utilizada na analise do escopo deste trabalho e a
discussao a respeito de cada método, comparando-os. No quinto e tltimo capitulo é feita

uma avaliagao geral dos resultados experimentais obtidos.



Capitulo 1

Materiais

1.1 Sistema coloidal

As amostras selecionadas para este trabalho sao ferrofluidos, que consistem de dis-
persoes de nanoparticulas magnéticas em meios liquidos. Neste tipo de material as na-
noparticulas se deslocam via movimento browniano formando uma fase inseparavel da
solugao onde se encontram, sem se dissolverem decantarem ou agregarem, ou seja, trata-
se uma mistura do tipo coloide. Para este tipo de liquido ser estavel, é necessdrio que as
condigoes fisico-quimicas sejam favoraveis a isto, garantindo que todas as forgas atuantes
sobre as nanoparticulas impecam a tendéncia natural de formacao de aglomerados ou pre-
cipitados. Devido a forca gravitacional as particulas tendem a sedimentar no recipiente
que contém o ferrofluido, porém a energia térmica por si s6 ja a contrapoe por meio da
agitacdo constante, mantendo a continuidade da dispersao [17]. Para garantir que isso
ocorra, a energia térmica e a energia gravitacional precisam ser pelo menos da mesma
ordem de grandeza, ja que haverd outras forcas envolvidas que serao contrabalanceadas e
facilitarao esta condicao, porém a razao entre as respectivas energias deve ser preferivel-
mente maior que 1. Para um ferrofluido de diferenca de densidade da fase de particulas
para o liquido Ap com volume médio de particula V' em um recipiente de altura L a uma

temperatura 7" tem-se [17]:

Er kgT
—=——=>1 1.1
E,  ApgLV (1.1)



sendo kg a constante de Boltzmann. O diametro médio nao deve ser muito maior que
o caracteristico, pois quanto maior for, mais efetiva é acao da gravidade, e deste modo
maior também € a chance de ocorrer a decantacao. Assumindo para calculo de estimativa
uma diferenga de densidade de 4000 kg/m? para particulas de maghemita [18] em relagao
a agua, uma altura de 5 c¢m de fluido até o fundo do recipiente, na temperatura ambiente
(300 K), o diametro caracteristico do efeito gravitacional d, é de 16 nm, que estd dentro
da escala das particulas dispersas em um ferrofluido [19].

Os tipos de ferrofluidos mais comuns sintetizados mantém a estabilidade por meio de
mecanismos da superficie das nanoparticulas magnéticas: ou usam-se moléculas organicas
para se manter a repulsdo eletrostatica e a compatibilidade com a polaridade do meio (fer-
rofluidos surfactados), ou ocorre o carregamento elétrico da superficie das nanoparticulas
em meios acidos ou alcalinos (eletricamente carregados). No uso de moléculas organicas
para compatibilizacao de meios apolares, as nanoparticulas normalmente sao sintetizadas
na rota top-down, proposta por Rosensweig [17], ocorrendo a longuissima moagem do ma-
terial macroscépico durante semanas, até que seja obtido um pé fino com nanoparticulas de
diametro préximo de 10 nm. Apds a moagem adicionam-se compostos organicos surfactan-
tes como acido oleico, dos quais a parte polar é atraida pela superficie das nanoparticulas
enquanto a parte da cadeia carbonica fica exposta no liquido. Ja em meios polares como a
agua ocorre a cobertura por uma camada dupla de moléculas, na qual a segunda camada
a cobre com a parte apolar voltada para o interior da particula, para que a parte polar
do surfactante esteja exposta ao meio [17]. Os eletricamente carregados normalmente
sao compostos por cristais ferritas de metais divalentes, ou éxidos de ferro, sintetizadas
por rota bottom-up por reagao quimica, que sera apresentada mais a frente. Para meios
acidos a superficie é carregada positivamente, enquanto o oposto ocorre em meios alcali-
nos, em funcao do pH da solucao, formando deste modo o sistema de fluido magnético com
nanoparticulas de camadas carregadas (Electric Double Layered Magnetic Fluid - EDL-
MF) [20]. Nos fluidos carregados ocorrem trés tipos de interagao interparticula, duas de
atragdo que sao a interagao dipolar e a interacao de Van der Waals-London; e uma de
repulsao, que é eletrostatica. A interagao dipolar ocorre devido a existéncia de mono-
dominios de cada nanoparticula devido a reducao de tamanho. A forga correspondente
a esta interagao ¢ inversamente proporcional ao cubo da distancia entre as particulas, e

diretamente proporcional ao produto dos momentos dipolares de cada uma [17],[21]. Com



o tempo, colisoes entre particulas ocorrerao, e esta atracao nao deve ser forte o suficiente
para que, na colisao, duas particulas comecem a se aglomerar, pois facilmente isso gera-
ria uma reacao em cadeia. Se as particulas possuirem um diametro pequeno comparado
a distancia média entre elas, a interacao dipolar magnética sera mais fraca, e a ener-
gia térmica as afastard apods a colisao ocorrer. E possivel nestas condigoes minimizar a
tendéncia atrativa, gerando um diametro caracteristico de 7.8 nm para particulas de mag-
netita, por exemplo [17]. A interagdo de Van der Waals se faz presente entre particulas
eletricamente neutras espontaneamente. Ela é provocada pela interagao dipolar de cargas
elétricas dos atomos gerada pelas flutuacoes de natureza quantica nos orbitais eletronicos
[17], sendo deste modo dependente da polarizabilidade elétrica do material. As cargas
parciais surgem dos orbitais, assim como as suas opostas nas moléculas das particulas
vizinhas por inducao, e isto resulta na atragao dipolar elétrica entre elas. Em distancias
grandes em comparacao com o diametro, a energia gerada pela flutuacao elétrica é pro-
porcional ao inverso da sexta poténcia da distancia interparticula e da constante de de
Hamaker [17]. A interagao repulsiva eletrostatica é de longo alcance e ocorre por car-
regamento da superficie das nanoparticulas pelos fons dispersos em solucao, e esta é a
principal responsavel por garantir que as forcas atrativas nao desfacam o estado coloidal
das nanoparticulas no ferrofluido [21]. Para se atingir um resultado duradouro é necessario
manter a repulsao interparticula constantemente equilibrada com as interacoes atrativas,
e isto pode ser planejado mantendo-se uma distancia constante interparticula, através do
controle da concentragao [21]. A grande vantagem em relagao a outros tipos de materiais
magnéticos é que os ferrofluidos se tornam magnetizados quando expostos a campos ex-
ternos e mesmo neste estado possuem estabilidade coloidal a temperatura ambiente, sem

haver a diferenciacao das fases, se os requisitos forem atendidos.

1.2 Estrutura cristalina

As nanoparticulas em dispersao nas amostras deste trabalho possuem composicao do
tipo nicleo-casca (core-shell), compostas por niicleos de ferritas, que sao 6xidos de ferro e
um metal divalente que pode ser zinco, cobre, cobalto, manganés, niquel ou outros metais
que privilegiam a eletroneutralidade em suas ligagoes quimicas [22]. A estrutura cristalina

das ferritas consiste de uma rede cibica de face centrada (faced centred cubic structure



- fce) composta de anions de oxigénios contendo distribuigao de cétions metélicos em
seus sitios intersticiais. Na rede fcc hé sitios tetraédricos (A) e octaédricos (B), e a base
da rede das ferritas consiste da combinacao alternada de oito subredes como presente
na Figura 1.1, diferenciadas por duas formas distribuicao exclusivas de cations nos sitios
de cada uma delas, formando a estrutura do tipo espinélio, assim denominada por se
assemelhar estruturalmente ao mineral espinélio (MgAl,O,) [22], que possui este mesmo
tipo de organizagao. A priori a estrutura da malha unitaria totaliza 64 sitios tetraédricos
e 32 octaédricos, porém a disponibilidade de metais da molécula restringe a 24 deles,
sendo a ocorréncia de 8 em sitios A e 16 em sitios B. Na distribuigao de cations da ferrita
normal, o metal divalente se encontra nos sitios A enquanto os fons de ferro se encontram
nos B, mas é possivel também que ocorra a inversao de distribuicao durante o processo
de sintese: o metal divalente se encontra no sitio B assim como a metade dos fons de

ferro, enquanto a outra metade estara nos A, sendo esta ferrita denominada invertida. Os

. Octaédrico

. Tetraédrico

Figura 1.1: ITlustracao da estrutura cristalina da ferrita, com énfase na distribuicao de ions das
subredes, retirado de [19].

ntcleos sao cobertos por superficies de maghemita (y—Fe,03), que oferece durabilidade
quimica a nanoparticula em meio acido, evitando a degradacao do nicleo a longo prazo,

e possui também propriedade magnética.



1.3 Sintese

As rotas de sintese do tipo bottom-up permitem controlar parametros que diferenciam
as caracteristicas finais do material, como a composicao bi ou trimetalica, um melhor
controle do diametro em funcao dos reagentes escolhidos, o tratamento de superficie,
além de facilitar o processo pelo tempo ser reduzido substancialmente (menos de uma
semana). Tendo estes interesses, as nanoparticulas foram sintetizadas por um processo
dividido em trés etapas, seguindo a rota do tipo bottom-up descrita por Massart [23]:

Na primeira etapa se realiza o processo de coprecipitagao os sais dos metais sao dissol-
vidos em meio acido, e a quantidade dos sais deve levar em consideragao a proporcao de
dois atomos de ferro para cada um dtomo do metal divalente. Em seguida uma base é dis-
solvida e aquecida até a ebulicao, momento no qual se adiciona a solugao dos sais metalicos
previamente preparada. A reacao é mantida sob agitacao constante até a formacao dos

nicleos das nanoparticulas por meio da equacao estequiométrica
2+ 3+ -
Mg + 2Fe(aq) + 80H () == MFe;,04y) + 4H,0 (1.2)

Apos isso, elas sao postas para resfriamento a temperatura ambiente e decantacao auxi-
liada por um ima para que sejam separadas do restante da solucao.

Na segunda etapa a solugao suspensa é trocada e sao feitas lavagens nas amostras para
reducao da alcalinidade promovida pela base remanescente. Em seguida é adicionado
acido nitrico (HNOj) para a acidificacao da solugao (2a) deixada em descanso por doze
horas, e em seguida se dissolve nitrato férrico (Fe(NOs)3), para provocar a substitugao
dos fons do metal divalente das camadas mais externas por de ferro (2b), formando a
superficie de maghemita. Apds isso as substancias em solucao sao retiradas.

Na terceira etapa sao realizadas lavagens das nanoparticulas com acetona para a
retirada dos fons remanescentes das reagoes anteriores, reduzindo a forga ionica (3), e
adiciona-se o liquido carreador a solucao para formacao do ferrofluido como agua, pro-
cesso chamado de peptizacao.

As amostras utilizadas neste trabalho sao do tipo core-shell, contendo nucleos com-
postos de ferrita de cobalto cobertos por superficie de maghemita (CoFe,0,Q~y—Fe,03),
das quais as bases selecionadas em duas amostras (Co35 e Co47) foi amonia (NHz) [25], e

metilamina (CH3NH,) para a terceira (Co6) [24]. A superficie da amostra Co6 foi tratada



2b

Tratamento

Superficial
Fe(NO;);

Figura 1.2: Etapas do processo de sintese quimica de nanoparticulas magnéticas: coprecipitacao,
acidificacao, tratamento de superficie e peptizacao retirada de [24].

com ions de citrato [24] e seu pH foi ajustado para 7.

1.4 Caracterizacgao

Difracao de raios X

A técnica de Difragdo de Raios-X (X Ray Diffraction - XRD) consiste na andlise
das medidas do conjunto de picos de interferéncia construtiva de fétons difratados pela
amostra sélida moida em poé fino. Quando a diferenca de caminho corresponde a um
nimero inteiro de comprimento de onda dos fotons incidentes, ocorre uma interferéncia
construtiva, registrando-se um pico de intensidade naquela configuracao de angulos. A
Lei de Bragg é a relacdo matematica que serve para identificar qual é o tipo de rede
cristalina da amostra, correlacionando as distancias entre os planos das familias da rede
cristalina aos senos dos angulos dos picos de interferéncia, intrinsecamente depentendes

do comprimento de onda dos fétons incidentes [26]:
thkl sm(9) =nA\ (13)

onde A é o comprimento de onda do féton incidente, h, k e 1 sao denominados indices

de Miller e indicam qual é familia de planos (h,k,1) correspondentes a cada pico de inter-
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feréncia. No caso de redes cubicas tem-se

a

dopy = — 4 1.4
hkl h2+k’2—‘rl2 ( )

sendo a o comprimento do elemento da rede. Sobre o pico de interferéncia é possivel
relacionar sua largura a meia altura ao diametro das nanoparticulas que compoem as
amostras via lei de Scherrer, que foi generalizada por Patterson [27],[28] para particulas

esféricas:

K\

dxrp = m (1.5)

onde dxrp ¢ o diametro médio do cristalito, K é a chamada constante de Scherrer que
varia para forma do material e vale 0.9 para particulas esféricas,  é a largura a meia altura
do pico e # é o angulo de Bragg correspondente ao pico de interferéncia. Estrategicamente
é interessante escolher o pico de maior intensidade do difratograma por oferecer maior
largura a meia altura.

Foi realizada a técnica sobre o p6 macerado das amostras. Os difratogramas produzidos

se encontram nas figuras 1.3 e 1.4. das quais o féton aplicado foi o da linha Ka do

CoFe,0,@y-Fe, 0,

[220] 15907 [400] [422]1511] [440] [620][533]

Co47

Intensidade(u.a)

I I 1
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
26(°)

Figura 1.3: Difratogramas das amostras Co35 e Co47, adaptados de [25].

cobre, de comprimento A = 1.5406 A. O perfil dos difratogramas comparados as estruturas
cristalinas caracteristicas que normalmente sao formadas pelos reagentes empregados na

sintese corresponde a um padrao gerado por uma estrutura cubica de face centrada, que
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Figura 1.4: Difratograma da amostra Cob com o respectivo padrao comparativo esperado em
escala bulk, adaptado de [24].

corresponde a rede do tipo espinélio. Pela lei de Bragg foi determinado o comprimento
das redes cristalinas de cada amostra, e pela lei de Scherrer foram calculados os seus

diametros, como consta na Tabela 1.1, a seguir.

Tabela 1.1: Parametros de rede calculados pela lei de Bragg e diametros calculados pela lei de
Scherrer de cada amostra retiradas de [24],[25].

Amostra dygp(nm) < a >(A)
Co35 3.5 8.34
Co47 4.7 8.3
Cob6 7.2 8.38

1.4.1 Espectrometria de absorcao atomica e o modelo core-shell

Na espectrometria de absorgao atomica (Atomic Absortion Spectroscopy - AAS) é ana-
lizada a proporcao de fons de cada atomo através do espectro de absorcao das amostras
ionizadas. Faz-se a separacao dos atomos no estado fundamental por meio da queima do
material. Em seguida incidem-se fétons com energia correspondente a excitacao quantica
da camada de valéncia de cada atomo da composicao da amostra, e mede-se a intensi-
dade de fétons que passaram pelo gas e nao foram absorvidos. Durante a incidéncia os
elétrons dos atomos recebem os fotons especificos para sua excitagao e os reemitem em
seguida, causando uma reducao na intensidade luminosa do feixe incidente. Deste modo

se estabelece a correlacao entre a absorvancia e a concentragao de cada elemento quimico
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da amostra. A absorvancia depende da absorcao molar de cada elemento quimico, da
concentracao e do comprimento do caminho onde a absorcao ocorre. E necessdria uma
curva de calibracao para estabelecer a absorvancia em funcao da concentracao para que
esta seja comparada com a da amostra, e assim obtém-se as fragoes volumétricas de cada
elemento quimico.

Esta técnica é particularmente importante para se determinar a espessura da camada
de maghemita das nanoparticulas, baseado na concentracao de cada ion metalico. Parta-
mos da ideia de que a fragao volumétrica total das amostras ¢, ¢ igual a soma do volume
do nicleo e da casca (¢. e ¢s). Para calcular as fragoes separadas, considera-se que os
fons do metal divalente [M>*] se encontrarao exclusivamente no ntcleo, levando sua con-
centracao a indicar a sua respectiva fracao, multiplicando-a pelo seu volume molar. Por
outro lado haverd parcelas de fons de ferro [Fe**] tanto no niicleo quanto na casca, e como
a proporcao da ferrita do nucleo é de dois atomos de ferro para um do metal divalente,
a fracao volumétrica da casca sera proporcional a concentracao total de ferro menos a
do mesmo metal que compoe o nicleo, que é igual a duas vezes a concentracao do metal
divalente. Como ha dois atomos de ferro para cada molécula de maghemita, o resultado

deve ser tomado pela metade:

Geore = [MPH] VT (1.6)
Fe3+ -9 M2+
¢shell — [ ] 5 [ ]Vrzhell (17)

com cada V,, representando os respectivos volumes molares de cada composi¢ao quimica.
A razao entre as concentragoes do metal divalente para o todo revelara a proporcao da
ferrita para a maghemita, que tende a ser menor que um tergo em funcao da espessura

da casca:

B [M2+] 1
XM = —[MQW R < 3 (1.8)

As medidas de concentracao foram realizadas sobre as amostras pelo equipamento de
modelo SOLAAR S4 da Thermo Scientific presente no Laboratério de Fluidos Complexos

da Universidade de Brasilia. Os dados previamente determinados se encontram disponiveis
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em [24] e [25], e se encontram na Tabela 1.2 a seguir. As espessuras das camadas de

maghemita foram determinadas através do calculo envolvendo o diametro de Scherrer

29]:
=l (G )] ) 19

sendo n. e n, 0 numero de atomos por malha unitaria do nicleo de ferrita e da casca de

maghemita, respectivamente. Apesar de ser possivel determinar caracteristicas a respeito

Tabela 1.2: Dados de concentragoes e fragoes volumétricas obtidas pela AAS, retiradas de [24,
25].

Amostra  Xxco ¢c/¢p ¢s/¢p e (nm)
Co35 0.09 0.25 0.75 0.68

Cod47 0.15 043  0.57 0.61
Cob 024 071  0.29 <1

da estrutura cristalogréfica e da composi¢ao quimica das amostras com as técnicas ante-
riores, é necessario compreender melhor a morfologia para garantir que qualquer estudo

seja feito com melhor acurécia.

1.4.2 Microscopia eletronica de transmissao

A técnica de microscopia eletronica de transmissao (Transmission Electron Micros-
copy - TEM) é realizada por meio da liberacao de elétrons por uma fonte metalica em
forma de feixe no interior de um tubo de vacuo. O feixe é acelerado por campo elétrico
desde a fonte, colimado e direcionado por controle de campos magnéticos ao longo de
seu caminho, que atuam sobre ele como lentes eletromagnéticas. Na sequéncia ocorre sua
incidéncia sobre a amostra, em seguida o feixe sofre interacao com o material analisado,
espalhando-o. A fragao do feixe que a atravessa é transmitida, tratada por uma sequéncia
de lentes, e no fim absorvida para a realizacao da medida [30]. Nesta técnica é possivel
tanto analisar difracao de redes cristalinas quanto formacao de imagens de microscopia
propriamente, da ordem de 50nm, e para uma andlise morfolégica mais precisa ainda é
possivel realizar microscopia eletronica de transmissao de alta resolucao (High Resolu-
tion Transmission Electron Microscopy - HRTEM) para se verificar a estrutura de planos

cristalinos. Foi realizada a técnica de micrografia para as amostras deste trabalho pelo
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microscépio JEOL JEM-2100 do Laboratério Multiusudrio de Microscopia de Alta Re-
solugao da Universidade Federal de Goias (LabMic - UFG), e estas revelam que cada uma
possui formato aproximadamente esférico, com distribuigao variada de diametros, como é

visivel nas figuras 1.5,1.6 e 1.7.

50 nm

Figura 1.6: Imagens micrograficas da amostra Co47 adaptadas de [25].

Destas foi feita contagem da quantidade de particulas com cada diametro das amostras,

e as distribuigoes de tamanho foram correspondentes a curva log-normal:

P(d) = Udb% exp {—%} (1.10)

como ¢é possivel observar nos histogramas de cada uma na Figura 1.8. Os dados foram
previamente determinados, e se encontram na Tabela 1.3, a seguir, conforme disponivel

em trabalhos anteriores[24, 25].
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Figura 1.8: Histogramas obtido por contagem de particulas de imagens micrograficas das amos-
tras Co35, Co47 e Co6, com ajuste realizado pela curva log-normal, adaptadas de [31] e [25].

1.4.3 Resumo das informacoes de caracterizacao das amostras

A Tabela 1.4 contém os dados de composicao quimica, estrutura cristalografica e mor-

folégica das amostras Co3d5, Cod7 e Cob obtidas pelas trés técnicas descritas acima.

1.5 Técnicas de magnetometria

1.5.1 VSM-PPMS

O magnetometro de amostra vibrante ( Vibrating Sample Magnetometer - VSM) é um

instrumento que realiza medidas por meio da variacao de fluxo magnético em bobinas

Tabela 1.3: Diametros médios e indices de polidispersao das amostras determinadas via formacao
de imagem de micrografia retiradas de [24, 25].

Amostra dy (nm) o

Co35 3.2 0.2
Co47 4.3 0.25
Cob 6.4 0.3
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Tabela 1.4: Dados resumidos de caracterizacdo das amostras pelas técnicas de XRD, AAS e
TEM retiradas de [24, 25].

Amostra  xco Gc/bp bs/bp e (nm) dxgpp(nm) <a>(A) dy (nm) o

Co35 0.09 025 0.75 0.68 3.5 8.34 3.2 0.2
Cod47 0.15 043  0.57 0.61 4.7 8.35 4.3 0.25
Cob 024 071  0.29 <1 7.2 8.38 6.4 0.3

detectoras, e foi projetado e desenvolvido por S. Foner [22]. A amostra é posicionada
na ponta de uma haste de material isolante, localizada entre duas bobinas medidoras.
Na linha que atravessa a superficie das bobinas é posicionado um eletroima que induzira

magnetizagdo na amostra na mesma dire¢ao por um campo uniforme. A medida se da a

Motor de vibracio
Eletroimd
Amostra
/
Bobinas
detectoras Sinal Referéncia

— L

Fonte de energia Amplificador de sinal

seletivo

Computador

Figura 1.9: Tlustracao do esquema de componentes do equipamento tipico de medida de VSM
adaptada de [32].

partir da vibracao vertical da haste, com amplitude de alguns milimetros, que pode ser
gerada por motor externo. Ao oscilar, o momento magnético da amostra induzido pelo
eletroima provocara variacao periddica de fluxo magnético sobre as bobinas, e pela lei de
Faraday, surgird uma forga eletromotriz induzida (fem) sobre os elétrons do fio de cada
bobina. Parte da voltagem é amplificada correspondentemente a frequéncia de vibracao
da haste, que pode ser determinada com mais precisdo por um sensor acoplado [22]. O
sinal elétrico gerado depende da magnetizacao da amostra, podendo captar até a escala
de 1078 Am? [22], a amostra pode ser aquecida ou resfriada para medidas de condigoes
térmicas selecionaveis a critério de sua finalidade, sem que isso afete o funcionamento

da técnica. Este é portanto um método relativamente simples de se obter medidas de
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magnetometria.
O equipamento operado para magnetometria é o modulo VSM do Sistema de Medicao
de Propriedades Fisicas (Physical Property Measurement System - PPMS) da Quantum

Design. As medidas neste equipamento sao feitas na direcao vertical ao invés de horizontal.

1.5.2 SQUID

O principio de funcionamento do Dispositivo de Interferéncia Supercondutora Quantica
(Superconducting QUantum Interference Device - SQUID) se baseia no tunelamento de
pares de elétrons pelo efeito Josephson e na quantizagao do fluxo magnético medido pelo
equipamento supercondutor. Materiais supercondutores apresentam resisténcia elétrica
nula, com correntes estaveis que nao dependem da continuidade da voltagem inicialmente
aplicada para se manterem. Até o momento isso é observado somente quando alguns
materiais geralmente metdlicos como cobre estao em temperaturas extremamente baixas
(a 4 K ou menores), nas quais as agitagoes atomicas que provocam colisoes entre elétrons
sao fracas o suficiente para que o movimento de cargas se torne completamente livre.
Quando uma corrente atravessa um caminho de material supercondutor, interrompido
por um isolante estreito (da ordem de 100 nm), chamada juncao de Josephson, surge uma
diferenca de fase entre as funcoes de onda do fluxo de pares de elétrons com spins opostos,
chamados pares de Cooper (Cooper pairs) antes e depois do tunelamento que ocorre na
juncao [33]. No SQUID a medida se inicia por meio de uma bobina captadora que mede
o fluxo magnético da amostra e do campo magnético externo aplicado e o transmite até
o dispositivo por meio de uma bobina transmissora. O dispositivo medidor baseado em
corrente continua, DC SQUID, consiste de um caminho de material supercondutor com
fluxo de corrente elétrica atravessando-o constantemente, provocada por uma voltagem
inicial aplicada. Entre os dois terminais do dispositivo hd uma separacao intermediaria
em caminhos de fluxo de corrente em forma de espira, que contém uma juncao de Jo-
sephson cada, nas quais flui metade da corrente total em cada lateral, até se unirem.
Ao se incidir sobre ela um pequeno fluxo magnético gerado pela bobina transmissora, a
partir da abordagem de teoria de calibre, surge uma nova diferenca de fase entre os fluxos
causada pela atuagao do potencial vetorial causado pelo fluxo magnético ao longo dos
diferentes caminhos. Como no encontro entre eles a funcao de onda representa a mesma

densidade de fluxo de particulas que deve ser univoca, surge uma diferenga de fase entre
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os caminhos da espira para que esta univocidade se preserve nos terminais elétricos, e
esta fase somada a ja existente no circuito reduz a corrente total medida. Dado que a
voltagem inicial ¢ fixada, a reducao da corrente provoca aumento na voltagem total no

mesmo passo, como ilustrado na Figura 1.10. Se o fluxo externo aumentar, a corrente que

Campo magnético

Supercondutor

Corrente
varidvel

Corrente
varidvel

Juncgio de
Josephson

Um periodo de Variagdo da voltagem por
variagdo da voltagem aumento constante do
corresponde a um fluxo magnético

aumento de um
quantum de fluxo

Figura 1.10: Tlustracao do funcionamento do SQUID, adaptada de [34]

diminuiu passara a crescer até retornar ao estado inicial quando o fluxo era inexistente,
surgindo deste modo uma maneira de se medir o fluxo magnético baseado no caracteristico
do dispositivo a partir do nimero de oscilagoes da funcao de onda dos pares de Cooper.
Medindo suas variagoes ao longo do tempo, havera uma sequéncia de oscilagoes da volta-
gem correspondentes ao fluxo incidente total oriundo tanto da resposta da amostra quanto
do campo magnético externo aplicado sobre ela, que pode ser igualado a um multiplo do
fluxo unitario ®y = h/2e = 2.07- 10~ Wb estabelecido por uma oscilagao da corrente em
funcao da fase. Este processo de medida permite que medidas magnéticas sejam realizadas
com alta precisao [33].

Como as informacoes de caracterizacao quimica, morfologica e cristalografica foram
determinadas, é possivel aprofundar o estudo a respeito do sistema a partir das proprie-
dades magnéticas das amostras obtidas pelas técnicas de magnetometria, o que seré feito

em seguida.
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Capitulo 2

Propriedades magnéticas da matéria

O magnetismo dos materiais surge devido aos efeitos das estruturas atomicas, como
o momento magnético orbital e o spin. Por exemplo o movimento circular realizado pe-
los elétrons em torno do nticleo gera uma corrente orbital. Este movimento é detectado
externamente ao atomo como um momento magnético, que é tido como o causador do
diamagnetismo, presente em toda a matéria [15]. As outras formas de magnetismo sao
causadas pelos spins dos elétrons. Este segundo caso ocorre pelos metais de transicao
possuirem elétrons no subnivel ‘d’ que tendem a se encontrar em estados quanticos de
orbitais distintos, e por consequéncia com spins desemparelhados, resultando em confi-
guracoes que apresentam momentos de dipolo nao-nulos em cada atomo, gerados pelo

spin, através da relagao [35]-p.332

- geMBg
s = — 2.1
m - (2.1)
onde up, ¢ o magneton de Bohr, dado por
eh
= 2.2
KB om, (2.2)

sendo m,. a massa do elétron, e a carga elementar e h a constante de Planck reduzida.
Aproximando o fator g, para dois, e lembrando o fato de que o elétron tem spin meio, o

modulo do momento magnético se torna

ms = lp (2.3)
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Somando cada contribuicao atomica, os materiais apresentam formas de magnetismo
de diversos tipos, a depender das especificidades dos sistemas. Sao eles: o diamagnetismo,
o paramagnetismo, o ferromagnetismo, o antiferromagnetismo, o ferrimagnetismo, o su-
perparamagnetismo e o vidro de spin, que serao discutidos mais a frente. Uma grandeza
importante que envolve o magnetismo da matéria é a susceptibilidade magnética x, que
estabelece em certas condigoes a resposta que os materiais apresentam quando expostos

a campos externos, via equagao [15]:

M = xH (2.4)

Via de regra a relagao é linear para a maioria dos materiais que possuem alguma forma
de magnetismo, chamados isotrépicos.

O diamagnetismo ocorre em toda matéria composta por atomos por ser um efeito da
perturbacao externa sobre o momento angular orbital. Quando aplicado campo externo,
os momentos orbitais dos elétrons sofrem um pequeno aumento em sua velocidade angu-
lar em torno do ntcleo, surgindo um acréscimo da corrente circular aparente, oposta a
orientacao do campo aplicado. O resultado é um momento magnético repulsivo, porém
este efeito é pouco expressivo comparado a outros fendomenos magnéticos e se torna pra-
ticamente imperceptivel em contraste. Os materiais que expressam o diamagnetismo em
intensidade suficientemente distinguivel normalmente nao possuem outras formas de mag-
netismo por possuirem elétrons com estado de spin emparelhados entre si, como a agua.
A susceptibilidade magnética neste caso é sempre negativa e tende a ser baixa em maédulo.

O paramagnetismo ¢ um fenémeno magnético oposto ao diamagnetismo, caracterizado
pelo alinhamento de momentos magnéticos totais nao-nulos de atomos nao interagentes
orientados de forma previamente aleatéria. Estes momentos atomicos sao os resultantes
da soma dos spins de cada elétron em estados desemparelhados na distribuigao eletronica,
os quais tendem a se alinhar em conjunto gradual e paralelamente a um campo externo,
quando aplicado, gerando susceptibilidade positiva. A energia térmica atua sobre o sis-
tema dificultando o alinhamento com o campo, gerando resisténcia no processo magne-
tizacao. Caso o campo magnético seja reduzido ou retirado, a resposta dos dtomos nao
se preserva e o sistema perde a sua magnetizagao por nao haver mecanismos capazes de

preserva-la.
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Materiais ferromagnéticos sao geralmente compostos por cristais que possuem distri-
buicao de grupos de spins eletronicos paralelos entre si em diversos setores de sua extensao,
chamados de dominios magnéticos, separados por paredes que apresentam transicao de
orientagdo nas vizinhangas. A interagdo magnética entre um elétron e os outros mais
proximos tende a orienta-lo em conformidade via interacao de troca, primordialmente
explicada pela interagao do campo molecular de Weiss, porém melhor compreendida no
regime quantico pela teoria de Heisenberg. Em seu modelo de interacao de troca, os
atomos de uma molécula possuem pelo menos um elétron cada, que se encontram separa-
dos, sem o antialinhamento de spin e sob efeito da interacao de Coulomb. Com o passar
do tempo existem chances de que o elétron de um atomo troque de lugar com o do outro.
Neste modelo, a energia correspondente a troca entre dois spins de elétrons 7 e 7 é dada

por [22]
E., = _2J§’i . §j = —2J5;S; cos(¢ij) (2.5)

Para os materiais ferromagnéticos a constante de troca J deve ser positiva para que a
energia seja minimizada na condi¢do de alinhamento (¢;; = 0). A interagdo tende a
preservar a orientacao, ja que a propria magnetizacao faz os momentos magnéticos do
material continuarem orientados da forma que se ja encontram, portanto é por assim
dizer, autosustentada. Inicialmente os véarios dominios tendem a se posicionar em ori-
entacoes aleatérias. A regiao intermediaria que separa os dominios magnéticos, chamada
parede de dominio, possui uma variedade continua de orientagoes de spins intermediarias
entre a de um dominio e a de outro. Esta variagao gradual de orientacoes ocorre pelo
fato de as energias de troca entre os dominios serem menores, conforme maior for a su-
avidade de transi¢ao de orientagoes [22]. O sentido da rotagao que ocorre na parede a
define como sendo parede de Bloch, ou parede de Néel. No caso da parede de Bloch
a rotagao possui um formato espiralado, no qual o sentido do vetor de rotagao é para-
lelo ao caminho de transicao, como representado na Figura 2.1A. J4 na parede de Néel
a rotagao ocorre com vetores coplanares, onde o giro ocorre em sentido ortogonal ao
caminho de transi¢ao, como representado na Figura 2.1B. Pela existéncia da variedade
de orientacoes de dominios magnéticos, materiais ferromagnéticos espontaneamente nao
apresentam grande magnetizacao observavel depois de sintetizados, somente apds inten-

sos campos magnéticos continuos aplicados externamente, pois deste modo podem ocorrer
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Figura 2.1: Ilustragoes das paredes de Bloch (A) e Néel (B) contendo as suas respectivas varie-
dades de orientagoes dos spins intermediarios entre dois dominios magnéticos, opostos entre si.
As setas continuas vermelhas representam os spins dos elétrons e as setas segmentadas em azul
representam os vetores de rotacao dos spins. Figura adaptada de [36].

duas transformacoes na estrutura de dominios: ou deslocam-se as paredes que separam os
dominios, expandindo a extensao daquele cuja orientagao é paralela ao campo aplicado; ou
pode ocorrer a torcao da orientagao dos dominios na direcao do campo externo. Na alta
intensidade do campo magnético os spins se tornam gradualmente alinhados até se tor-
narem completamente paralelos a ele, neste estado atinge-se a magnetizacao de saturagao
Mg, na qual todos os momentos magnéticos apontam exatamente no mesmo sentido. Caso
o campo seja retirado, a magnetizacao induzida diminui, ainda mantendo uma residual
chamada magnetizacao remanente, ou de remanéncia M,., que é o principio de funciona-
mento de alguns tipos de disco rigido, fitas magnéticas e imas em geral, como apresentado
na Introdugao. Ao se aplicar um campo magnético em orientagao oposta, ocorre o redi-
recionamento dos dominios do material, porém o estado final de magnetizagao depende
do caminho previamente percorrido, ou seja, de como o corpo estava magnetizado inicial-
mente. Com a atuacao da energia térmica o material ferromagnético possui flutuagoes na
orientacao dos momentos dipolares de cada atomo, que, se forem suficientemente bruscas
com seu aumento, tendem a se desestabilizar, perdendo sem recuperagao o alinhamento
provocado previamente. Este efeito enfraquece a remanéncia até o ponto no qual o corpo
é retirado do regime ferromagnético, tornando-o paramagnético. A temperatura carac-
teristica capaz de desestabilizar significativamente a orientacao dominante é denominada

temperatura de Curie T,, e muda para cada material. Ao se atingir esta temperatura, a
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remanéncia dos imas é perdida sem recuperacao. A magnetizacao de saturagao também
tende a diminuir monotonicamente com a temperatura em razao da reducao da estabi-
lidade atingivel pelo alinhamento dos momentos magnéticos, como descreve a lei T de

Bloch [26]:

Mg(T) = Ms(0) (1 — BT®) (2.6)

que retrata a magnetizagao de um sistema com flutuagoes da orientacao dos spins gerada
pela energia térmica, ocasionando concentracoes de magnons cada vez maiores, analo-
gamente a distribui¢ao de fonons nas vibragoes de redes cristalinas. O fator « vale 3/2
para a maioria dos materiais e surge da formulagao da densidade de magnons por faixa de
frequéncia de vibragao dos spins. A curva caracteristica da lei de Bloch (2.6) é decrescente,

conforme observavel na Figura 2.2

Ms(o)-

Ms(T)

0 B—‘UU.
T

Figura 2.2: Magnetizacao de saturacao em funcao da temperatura segundo a lei de Bloch

O antiferromagnetismo frequentemente ocorre em materiais cristalinos compostos por
metais de transigao ligados a ametais, como alguns é6xidos e sais. O efeito de interagao
molecular do ferromagnetismo se faz exatamente oposto ao do antiferromagnetismo: o
campo molecular que seria responsavel por manter os spins vizinhos alinhados entre si faz
o papel oposto, mantendo fileiras de momentos antiparalelas entre si. Nas ligacoes ionicas

os ametais recebem elétrons dos metais que, por seguirem o principio da exclusao de
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Pauli, se encontram com estados de spin antiparalelos entre si (emparelhados no énion),
completando a distribuicao eletronica dos anions e nao apresentam momento magnético
resultante. Estes spins tendem a acoplar separadamente com os momentos magnéticos
totais oriundos dos spins dos elétrons do subnivel 3d dos cations, através da interagao
de troca (exchange), provocando orientagao oposta entre dois ctions, intermediada pela
interacao de troca do anion. Por ocorrer uma intermediacao, o acoplamento indireto
entre cations é chamado de interacdo de supertroca (superexchange). A sequéncia de
moléculas na rede cristalina forma uma fileira de spins paralelos entre si, oposta as fileiras
vizinhas, gerando um ordenamento alternado na orientacao. Desta forma materiais anti-
ferromagnéticos tendem a apresentar pouca resposta a tentativa de magnetizacao quando
expostos a campos externos em baixas temperaturas, pois a torgao conferida pela in-
teracao de supertroca das fileiras de momentos magnéticos sobre cada momento atomico
¢é superior ao necessario para vencer a reorientagao aplicada pelo campo externo. Devido a
tendéncia de anti-alinhamento espontaneo, os campos moleculares sao desmagnetizantes
(J < 0), ao contrario de materiais ferromagnéticos, porém o crescimento da tempera-
tura arruina a desmagnetizagao e facilita o alinhamento com campo externo a partir da
temperatura T chamada temperatura de Néel, na qual as cadeias enfraquecem seu an-
tialinhamento, tornando o material paramagnético, pelo mesmo processo de reducao da

preservacao do ordenamento no ferromagnetismo.
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2.1 Ordenamento magnético das nanoparticulas

2.1.1 Ferrimagnetismo

De forma semelhante ocorre o ferrimagnetismo, que é o comportamento magnético ca-
racteristico das ferritas (MFe,Oy), também primordialmente descritas e estudadas por Néel
[22]. Nele ocorre o mesmo tipo de interagao que rege o antiferromagnetismo, a interacao
de supertroca entre os ions metalicos localizados nos sitios intersticiais da rede cristalina,
porém intermediada por anions especificamente de oxigénio que formam a rede. O que
diferencia do antiferromagnetismo ¢ o fato de os cations possuirem momentos magnéticos
por sitio com magnitudes distintas, devido ao preenchimento diferente do subnivel “d”da
camada de valéncia, impedindo o antialinhamento completo. Os momentos magnéticos
totais dos cations das ferritas sao resultado da soma dos spins desemparelhados. Neste
modelo de ordenamento, o ferrimagnetismo pode ser entendido como um antiferromag-
netismo de anulagdo de momento magnético incompleta [22], por ndo possuir oposigoes
entre momentos magnéticos idénticos como na estrutura do antiferromagnetismo original,
e por consequéncia expressa momento dipolar total nao-nulo vindo da distribuicao de
cations da rede cristalina. A interacao de supertroca ocorre entre todos os ions metalicos
da ferrita: entre ions do sitio B com outros de sitios B; entre o do sitio A com outros de
sitios A; e entre do sitio A com sitio B, que é muito mais forte e por este motivo se torna
prevalente em relagao as demais. Esta oposicao acaba por reduzir a magnetizagao total
que poderia existir nestes materiais, e pode ser determinada pelo moédulo da diferenca

entre os momentos magnéticos dipolares dos cédtions dispostos em sitios distintos [22]:
Ms = |Ma| - [ My (2.7)

As principais formas de magnetismo causadas por spin descritas se encontram resu-

midas na Figura 2.3.
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Figura 2.3: Ilustragoes das principais formas de magnetismo da matéria, contendo o paramag-
netismo, o ferromagnetismo, o antiferromagnetismo e o ferrimagnetismo.

2.1.2 Anisotropia magnética

A anisotropia magnética é existéncia de eixos preferenciais de magnetizacao de um ma-
terial magnético. Nestes materiais existem eixos nos quais o alinhamento dos spins com
0 campo externo ocorre com menor resisténcia em comparagao com outros, chamados de
eixos de facil magnetizacao, ou apenas eixos faceis, ou ainda eixos de anisotropia, sendo
consequéncia de estruturas, como o arranjo dos atomos, que ¢é o caso da anisotropia mag-
netocristalina. Esta se faz presente em varios materiais magnéticos que possuem estrutura
cristalografica bem definida. Sua ocorréncia nestes casos frequentemente é consequéncia
do fato de o orbital do elétron do céation ser moldado pela rede cristalina em funcao da
perturbacgao gerada pela sobreposicao de campos elétricos aplicados pelos atomos mais
proximos, e tender a impor orientacoes preferénciais sobre o spin paralelamente ou anti-

paralelamente, chamado acoplamento spin-érbita. Este acoplamento a rede é mais forte
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que outros tipos de interacao, como entre spins, e se reflete neste caso em particular,
em dire¢oes onde o momento magnético do atomo se torna mais facil de se estabilizar.
Quando o spin ¢ forcado a se reorientar, o momento magnético orbital acoplado aplica um
torque oposto por ser fixado na estrutura da rede, dificultando o movimento de rotagao do
spin. Por consequéncia é necessaria uma energia para se realizar esta rotagao, chamada
de energia de anisotropia F,. Em um cristal, a energia de anisotropia total ¢ igual a
soma das individuais do conjunto de atomos magnéticos dispostos na rede. Devido aos
orbitais dos atomos ligados terem a geometria dos elementos das malhas que compoem o
cristal, a forma da anisotropia magnetocristalina dependerd intimamente do seu tipo de
rede, sendo as mais comuns as anisotropias ciibica e a hexagonal, também referida como
uniaxial. Akulov estabeleceu que a energia de anisotropia dependera do angulo interno
entre o momento magnético do material e os eixos anisotropicos das redes, a partir de uma
soma de poténcias pares dos cossenos diretores «,, com os indices 1, 2 e 3 correspondentes

a0s eixos X, y e z, respectivamente [22]:

E,=EY + EM(ala2 + alal + a2ad) + EPalalal + ... (2.8)

Ja para redes hexagonais existe apenas um eixo de facil magnetizacao, estabelecida a

partir da série

[e.9]
n L 03
E, =Y E{sin"(0) (2.9)
n=0
Como as grandezas associadas a magnetizacao sao abordadas em média por volume,
associa-se a energia de anisotropia uma densidade volumétrica multiplicada pelo volume
da amostra, que se estende a cada ordem da série, gerando a expansao da densidade de

anisotropia magnética em varias ordens, também chamada de constantes de anisotropia:

% _ K(9) = 2 K, sin"(6) (2.10)

H&a modelagens para o seu comportamento térmico, um deles é dado pelas poténcias

dos harmonicos esféricos, como primordialmente proposto por Akulov [37], que foi gene-
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ralizado por Zener [38]:

(2.11)

- el

A anisotropia magnetocristalina esta presente em grande parte das ferritas e acaba por

caracterizar seu comportamento magnético, como sera descrito no modelo a seguir.

2.1.3 Modelo de Stoner-Wohlfarth

O modelo de Stoner-Wohlfarth (S-W) é adequado para tratar sistemas de ferrofluidos
congelados, por lidar com sistemas a partir do equilibrio magnético, pois surge na aborda-
gem de sistemas na escala nanométrica que possuem anisotropia magnetocristalina [39].
Consideremos inicialmente uma nanoparticula que possui anisotropia uniaxial, de curto
diametro, restringindo sua extensao a ter um monodominio magnético, e esta exposta a
campo magnético externo. A energia total oriunda de seu magnetismo é dada pela com-
binacao da energia Zeeman e a de barreira anisotrépica, analisada a partir da referéncia

do eixo facil, ainda sem efeitos de energia térmica:
Emag = Ez + Ey = —poimy, - H+ K(0)V (2.12)
Neste modelo a expansao da anisotropia restringe-se até a primeira ordem
K(9) = Ky + K, sin?(0) (2.13)

Uma maneira de enxergar este contrabalanceamento de forcas em torno do eixo facil é
observando disposicao espacial da energia da particula como um esferoide prolato, presente
na Figura 2.4.

A magnetizacao é a densidade dos momentos de dipolo magnético por volume, e por
este motivo o momento dipolar total da nanoparticula ¢é igual a contribuicao de cada atomo

que a compoe, calculavel com o produto de seu volume pela magnetizagao de saturacao:
my, = MgV (2.14)

Dividindo a energia magnética pelo dobro do valor maximo da barreira de primeira
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Figura 2.4: Tlustracao de vetores de uma particula exposta a campo externo com anisotropia
uniaxial representada pelo esferoide de Stoner-Wohlfarth retirada de [24].

ordem, surge a energia normalizada, que facilita sua compreensao

Era sin?(6)
ﬁ = €mag — T - hCOS(Oé — 6) (215)
com
H 2K,
h=1. [, = 2.16
Hy, F T Mg (2.16)

onde Hy é definido como o campo de anisotropia.

Para surgirem modifica¢oes no sistema € necessario que o campo aplicado seja suficien-
temente grande para alterar a estabilidade da energia magnética efetiva, ou seja, o campo
magnético deve ser igual ao de coercividade, que é uma fracao do campo de anisotropia.
O campo de coercividade é definido para uma particula como aquele que gera reversao na
orientacao de seu momento magnético em relagao a barreira, como sera explicado mais a
frente. Inicialmente na auséncia de campo aplicado, a orientagao do momento magnético
da nanoparticula se encontra confinado em uma das duas orientagoes estaveis § = 0 ou

0 = m, separadas pela barreira anisotropica no estado chamado bloqueado, como ilustra-
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dos na Figura 2.5A. Pela Mecanica Cléssica, em sistemas conservativos como o proposto
pelo modelo para uma tnica particula (2.12), a for¢a ou o torque resultantes apontam no
sentido de diminuicao da energia potencial, e por isso a combinacgao de forcas tendera a
faze-la retornar para seu estado de energia minima a partir qualquer outra orientacao di-
ferente desta. Como o angulo entre o campo aplicado e o eixo facil alteram a configuragao
de estabilidade, é necessario analisar os trés cenarios possiveis: ou o campo é aplicado
ortogonalmente ao eixo (o = 7m/2) ou é aplicado em diregao obliqua ao eixo e a favor do

momento magnético ou contra o momento magnético.
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Figura 2.5: Ilustracao dos minimos da barreita de anisotropia (A) das trés configuracoes da
energia magnética de uma particula do modelo de Stoner-Wohlfarth (B,C e D) com marcagao
da orientagao da particula (ponto em vermelho) no gréfico, o eixo de anisotropia e os vetores
correspondentes de momento dipolar e campo magnético em detalhe.

No primeiro caso (Figura 2.5B) o campo gradualmente une as duas posi¢oes de es-
tabilidade separadas pela barreira em uma tnica, que de inicio possui uma longa faixa

de extensao, porém tende a se estreitar conforme o campo se intensifica. Se o campo for
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retirado, a posicao final de estabilidade pode ser qualquer uma das duas, havendo a priori
metade de chance de ser encontrada em qualquer uma delas.

No segundo caso (Figura 2.5C) a orientagdo do momento magnético apenas se realinha
lentamente na direcao do campo, se tornando cada vez mais alinhado até o menor angulo
interno possivel, quando a barreira se torna irriséria em comparagao com h. Quando a
combinagao de varios momentos magnéticos da amostra atingem este estado, o aumento
da magnetizacao progride até a saturagao.

Ja no terceiro (Figura 2.5D) ocorre que a orientagdo do momento magnético se torna
gradualmente instavel em seu minimo inicial conforme o campo se intensifica, até o ponto
de o momento nao ser capaz de se manter na regiao original e ser girado para a outra,
agora mais estavel, no chamado campo de troca (switching field), também definido como
campo de coercividade H¢, no qual também ocorre magnetizacao nula no sistema. Nesta
nova condicao o momento ¢ impedido de voltar ao estado inicial por continuidade da
torcao total aplicada, mesmo que o campo seja enfraquecido ou até anule. Nesta nova
condicao, a particula sai do terceiro caso e retorna para o segundo.

Ja que a magnetizacao de um sistema é tomada a partir da média sobre todos os
momentos magnéticos de cada nanoparticula em amostras de dispersao numerosa, a soma
vetorial das componentes ortogonais ao campo aplicado é nula, sendo interessante se de-
terminar o valor médio somente na direcao paralela ao campo, ou seja, M = M,. Neste
sentido, o que ocorre com a componente correspondente m, do momento individualizado
se refletira na média. Para uma particula isolada, o ponto de superacao do campo de troca
invertera qual serda a orientacao estavel na qual o momento passara a se estabilizar, ou
seja, se era em 6 = 0 passard a ser em 6 = 7, por exemplo. Porém, por simetria da ener-
gia potencial da barreira em torno do eixo, esta inversao pode ser revertida identicamente
pelo mesmo processo, s6 que no sentido oposto. A curva correspondente a m,(H) com-
binando duas inversoes consecutivas sera composta por dois caminhos antissimétricos em
torno do eixo que representa o campo aplicado (m}(H) = —m, (—H)), alterndveis pela
superacao do campo de troca em sentidos opostos, devido as duas orientagoes estaveis
separadas pela barreira de anisotropia. Este ciclo é uma histerese, e s6 passaria pela
origem no caso de campo ortogonal ao eixo e, em condigao restrita, se torna retangular
quando o campo aplicado é paralelo ao eixo. A largura da histerese magnética de siste-

mas anisotropicos é maior ou menor em funcao da capacidade de superacao da barreira,
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e a combinagio de vdrias particulas da ordem de 10'®/cm? [40] com seus eixos fixados e
orientados aleatoriamente corresponde a um ciclo de histerese muito mais complexo que o
de uma tunica particula isolada, por ocorrerem transicoes de estabilidades com o aumento
do campo aplicado, como é possivel perceber na Figura 2.6, apresentando deste modo

uma variedade enorme de estados correspondentes aos casos acima descritos.

Curva virgem

Figura 2.6: Curva de histerese da amostra Co47 e curva virgem na temperatura de 2K com
énfase nas magnetizacoes de remanéncia, saturagao e no campo de coercividade.

Conforme maior for a inclinagdo, menor tende a ser a largura da histerese, a ponto
de ser proximo ao comportamento linear com campo ortogonal ao eixo. Um importante
obstaculo que este modelo enfrenta surge quando é adicionado o efeito da temperatura ao
sistema, pois a energia térmica perturba o equilibrio e o estado bloqueado caracteristico
se torna progressivamente flexivel até desaparecer completamente. Depois disso, diversos

modelos foram propostos, baseados no de S-W.

2.1.4 Superparamagnetismo

Consideremos um caso fora do zero absoluto de uma nanoparticula magnética que
possua anisotropia magnetocristalina uniaxial aproximada até a primeira ordem entre

inimeras outras de um sistema. Como ele dispoe de varias particulas em numero fixo e
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possui energia térmica, a energia total que um elemento possui nao é fixada e sofre flu-
tuagoes ao longo do tempo. A energia de uma particula se manifesta como agitacoes na
orientacao do momento magnético em funcao da quantidade que recebeu e, se for suficien-
temente grande da ordem da barreira, provoca a reorientacao sem campo externo aplicado,
efeito definido como relaxagao superparamagnética. Nesta circunstancia a particula pode
ser encontrada nos dois minimos da barreira em momentos diferentes, saindo do estado
bloqueado e entrando no superparamagnético, ocorrendo alternancias do sentido de seu
momento magnético varias vezes num intervalo de tempo, e o intervalo necessario para
acontecer uma transicao, denominado tempo de relaxagao superparamagnética 7 é dado

por [41]:

— = kBT (2.17)

sendo K, a densidade de primeira ordem e 75 o tempo caracteristico da ordem de 1079 s.
Fica claro neste contexto que se a medida magnética for realizada em periodo suficien-
temente curto, a reorientacao pode nao ser detectada a tempo, tornando o estado da
nanoparticula classificavel a partir do tempo de medida: se o tempo de relaxacao for
maior que o da medida, o estado sera SPM; caso contrério, serd bloqueado. Por este
motivo é extremamente necessario levar em consideracao o tempo da medida para de-
terminar sua classificacao. E notével que quanto maior for o volume da nanoparticula,
maior também sera o tempo de relaxagao, independentemente da temperatura, afinal mais
energia sera necessaria para ocorrer a relaxacao, porém se o volume for suficientemente
grande, a relaxagao levara muito mais tempo para acontecer. Em uma dada temperatura
as particulas tenderao a transicionar para o estado SPM, caso o volume de cada uma seja

menor ao critico, definido como

kBT T
V.= In{— 2.18
K, H(To) (2.18)

no qual a energia da barreira de anisotropia pode ser superada pela energia térmica. No

contexto deste trabalho o tempo de medida é da ordem de um minuto (¢, = 10% s) para
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equipamentos como o SQUID ou o VSM. Nesta escala o diametro critico se torna

 25kgT

Ve
Ky

(2.19)

A ele pode ser associado um diametro critico a partir de sua relacao com o volume de

uma esfera simples:

6V [150kpT

que serve de parametro de fronteira de regimes para cada sistema. Deste modo esta
atrelada ao volume de seus elementos V), a temperatura na qual ocorre a superacao da

barreira, denominada temperatura de bloqueio:

_ K
~ 25kp

Ts (2.21)

Do modelo S-W na auséncia da energia térmica, a coercividade é atingida quando
o sistema sofre reorientacao dos momentos de dipolo das nanoparticulas a ponto de se
oporem uns aos outros, refletindo numa magnetizacao resultante nula. Ja na presenca
de temperatura, a energia térmica atua neste processo de desmagnetizacao facilitando
que ocorra a inversao mais rapidamente, por permitir a inversao de orientagao a partir
de campos inferiores aos necessarios para provocar a superacao de barreira, devido as
flutuacoes da orientacao como ja descrito. Consideremos a situagao do campo aplicado

na direcao do eixo, oposto ao momento magnético. A energia neste caso sera

2
€mag = sm2(9) — hcos(0) (2.22)

que possui valor minimo em 0 e 7, e maximo onde a derivada em 6 for nula diferente

desses pontos, ou seja

0y = arccos(—h) (2.23)
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Para ocorrer a inversao, a energia térmica que cada particula precisa atingir deve ser igual
ao restante de barreira ainda a ser superada, que é igual a diferenca entre o valor méaximo

global e o minimo local da energia em 6 = 7

L= (kP B 25kpT

A B _ _ —
e=e(Oy)—€(m) 9 2 2KV, 2KV,

(2.24)

Isolando-se o campo externo a partir da defini¢do de h e substituindo a (2.21), surge a
formula do campo de coercividade em funcao da temperatura, que é a lei de Kneller,

desenvolvida por Kneller e Luborsky [42]:

2K T
Heoo = 1— /= 2.25
G0 MoMs( TB) (225)

Ao se tratar de um sistema onde ha distribuicao aleatéria de eixos faceis, surge o fator

multiplicativo

2K T
H- =048 1—4/— 2.26
¢ poMsg ( V TB) (2.26)

que se adequa bem aos sistemas em temperaturas menores, porém nao leva em consi-
deracao condigoes de polidispersao, dado que a temperatura de bloqueio é dependente do
diametro das particulas.

Em condigoes de temperaturas cada vez mais altas em comparacao a de bloqueio a
coercividade e a remanéncia gradualmente reduzem, a magnetizacao de resposta ao campo
externo deixa de apresentar ciclo de histerese, e se expressa por meio de uma curva
de rapido crescimento que satura a magnetizacao logo em seguida. Caso os elementos
magnéticos possuam todos a mesma magnitude do momento dipolar, o sistema apresenta

magnetizacao dada por [15]:

(2.27)

M = ML (—’“‘OHMSV>

kT

onde i é a permeabilidade magnética no vacuo, H é o campo externo, V' é o volume do

36



sistema, 7' é a temperatura e L(x) a fungao de Langevin, definida como

1
L(z) = coth(z) — — (2.28)
x
inicialmente proposta para tratar sistemas paramagnéticos. Apesar desta fundamentacao
tedrica se adequar bem as medidas, existem sistemas que apresentam componentes extra

que interferem nos resultados e nao foram previstas até este ponto, sendo apresentadas

na proxima segao.

2.1.5 Efeitos de superficie

Em particulas magnéticas de menor escala (d < 6nm) foram detectadas estruturas
magnéticas do tipo vidro de spin (Spin Glass Like - SGL) na superficie[16]. Este tipo
de estrutura magnética recebe este nome por haver orientacoes de spin desordenadas e
fixadas abaixo de uma temperatura 7, sob a qual ocorre o congelamento da orientacao
[43]. Esta classificagdo de estrutura de ordenamento magnético é uma analogia a falta
de uma estrutura cristalografica de um vidro, que é um material composto majoritaria-
mente por didxido de silicio (Si0s) amorfo, sem organizacao dos dtomos em uma rede;
na estrutura SGL ocorre o mesmo com as orientagoes dos spins. Por mais que o modelo
S-W considere nanoparticulas com anisotropia uniaxial homogeneamente distribuida, de
monodominios resultantes da contribuicao colinear dos spins eletronicos, ocorre que a
reducao do tamanho confere as particulas regides na superficie que as distanciam subs-
tancialmente desta premissa, acarretando em efeitos de grupos de spins que alteram o
perfil das curvas de magnetizacao, principalmente em estados de baixa temperatura. Em
particulas ferrimagnéticas a interacao de supertroca entre os sitios da rede rege seu com-
portamento magnético. Contudo na superficie de particulas menores estas interagoes nao
sao suficientes para manter o alinhamento dos spins com o mesmo ordenamento do ntcleo,
gerando inclinagao de orientacao. Por nao existir uma orientagao propria para o spin se
orientar, surge a frustracao de spin. O efeito produzido é a grande dificuldade de sa-
turagao completa da magnetizacao dos materiais, apresentando perfil de magnetizacao
ainda crescente, mesmo em campos mais elevados, por exemplo em 507 [44], o que ja
seriam suficientes para ocorrer o encontro entre ramos da curva de histerese ao mesmo

tempo que se alcancaria uma grande proximidade do alinhamento maximo como o pre-
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visto pelo modelo S-W. A causa deste fenomeno de superficie é atribuida a imperfeicoes na
superficie como ligagoes incompletas, a insuficiéncia das interagoes de supertroca, assim
como vacancias, eventuais modificagoes na interacao de troca e efeitos que se manifes-
tam como uma anisotropia de superficie, efeitos que dependem da concentracao e estao
frequentemente em concorréncia entre si [16].

O modelo de estrutura magnética das nanoparticulas consiste portanto de uma com-
binacao de um nucleo ferrimagnético com ordenamento colinear, coberto por uma varie-
dade de spins frustrados orientados aleatoriamente. Apesar de haver uma tendéncia de
alinhamento com o nticleo, em baixas temperaturas a interacao entre ele e a superficie nao
¢ forte o suficiente para manter o mesmo ordenamento magnético através da interacao de
troca, fazendo surgir nelas a estrutura SGL. Pela anisotropia de superficie ser frequente-
mente considerada como uma das causas desta incoeréncia de orientacao, é aplicada na

modelagem de sistemas a partir de sua contribuigdo na energia anisotrépica efetiva [45]:
By =K,V + K8 (2.29)

sendo K, a componente volumétrica da densidade de anisotropia, enquanto K, é a com-
ponente superficial. Dividindo toda a formula pelo volume de uma particula esférica surge

densidade efetiva:

6
Keff =K, + EKS (230)

E not4vel que, conforme o diametro se torna cada vez menor, mais prevalente é a contri-
buicao de superficie e mais acentuada se torna. O magnetismo da superficie se relaciona
a anisotropia de superficie pelo aumento da dificuldade da magnetizacao dos spins em
estado SGL.

A frustracao de spin da superficie em regiao de alto campo se comporta como um
magnetismo linearmente crescente, como evidenciado no trabalho de Gomes et al. [44], o
que leva a existéncia de uma susceptibilidade magnética insaturavel em alto campo. Em
sistemas com multiplos conjuntos de spin em regime de SGL, o comportamento magnético
do material possui trés regimes em funcao da temperatura, segundo o modelo de Wohl-
farth [46]. O primeiro se caracteriza como nao-magnético, até que haja energia térmica

para permitir o descongelamento dos spins. Na segunda regiao a ha uma distribuicao de
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temperaturas de bloqueio, na qual os spins progressivamente se tornam magnetizaveis sob
atuacao de campo externo. Apods o desbloqueio completo com o aumento da temperatura,
atinge-se o pico da susceptibilidade, e o material se torna paramagnético. A curva que

descreve a susceptibilidade nesta modelagem possui trés regioes diferentes [46]:

.

0, 0<T<Ty
X=4 S T, <T<T, (2.31)
|7 T,<T

que corresponde a uma curva nula até o inicio do descongelamento em Ty, crescente até
T,,, onde surge um ponto maximo que pode ser agudo em funcao do quao rapida é a
transicao entre regimes, como ilustrado na Figura 2.7. Este modelo assume uma distri-
buicao homogénea de populagoes de momentos magnéticos de spins com temperaturas de

bloqueio gradualmente atingidas com o crescimento da temperatura do sistema [46].

(T

_| -

Figura 2.7: Susceptibilidade magnética de agrupamentos de vidro de spin em funcao da tempe-
ratura.

E atribuida uma resisténcia magnética em alto campo a frustracao de spins de su-
perficie [47], sinalizando que uma forma de identificar o efeito da anisotropia de superficie
pode ser realizado através da observacao do comportamento da susceptibilidade magnética
em alto campo. Afinal, se a parte mais dificil do alinhamento magnético ocorre em siste-

mas com resisténcia magnética superior ao caracteristico de um nticleo magnético dipolar
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alinhavel, a estrutura SGL na superficie é uma grande candidata a causar este resultado
e ser vista nesta perspectiva. Além destes efeitos, também foi atribuido a contribuigao
superficial de anisotropia o aumento do campo de irreversibilidade (Closure Field) H.,,
definido como o médulo do campo magnético externo no qual os ramos inferior e superior
do ciclo de histerese se encontram [16]. Nanoparticulas ocas de maghemita, que possuem
os efeitos de superficie mais prevalentes, demarcam este aumento de forma extremamente
mais nitida quando comparado com as preenchidas, como ¢é possivel notar no estudo re-
alizado por Cabot et al. [47], sendo este um parametro importante da contibuicdo de
superficie nas curvas de magnetizacao. Foi identificado que a magnetizacao de saturagao
em temperaturas préximas do OK possui é mais elevada, apresentando um comporta-
mento distante do previsto pela teoria. Por este motivo foi sugerido um acrescimo a lei
de Bloch, uma componente atribuida aos spins superficiais que se encontram em estado
de estrutura SGL abaixo de uma temperatura de congelamento e se torna presente em

regiao de temperaturas inferiores [48]:

M — Mp = Mg, = Mg, (0) exp (—Z> (2.32)
Ty
sendo My, a magnetizacao de superficie e T a temperatura caracteristica de sua redugao,
ou seja, a temperatura de congelamento.
Para se estudar as propriedades magnéticas dos ferrofluidos como a magnetizacao do
nicleo das nanoparticulas, a anisotropia magnética ou os efeitos de superficie, é necessario
aplicar técnicas de medidas de magnetizacao e modelagens que as envolvam em suas

formulagoes de forma direta ou indireta, como sera feito no proximo capitulo.
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Capitulo 3

Modelos de analise magnética

3.1 Magnetizagcao em alto campo

Foi aplicada a lei de Bloch (2.6) sobre as medidas de magnetizagdo em alto campo
(7T) de cada amostra na regiao de temperaturas superiores a 75 K. O valor méximo da
magnetizacao foi subtraido de cada correspondente previsto pela regressao em todas as
temperaturas e a diferenca foi dividida pela extrapolacao do zero absoluto, resultando
na curva de diferenca relativa, da qual foi aplicado o ajuste de decaimento exponencial

(2.32).

3.2 Lei de aproximacao a saturacao

Uma maneira de identificar caracteristicas magnéticas através das medidas das amos-
tras analizadas é aplicando a Lei de Aproximagao a Saturacao (LAS). Este método con-
siste em aplicar uma regressao nao-linear as medidas da curva virgem em regiao de alto
campo. O modelo da férmula deve corresponder ao tipo de estrutura que gera a aniso-
tropia magnética para cada material, sendo as mais conhecidas e abordadas a cubica e
a hexagonal. As principais grandezas que costumeiramente sao obtidas por meio deste
método sao: a magnetizagao de saturagao Mg; a susceptibilidade magnética x; o campo
de anisotropia Hj, que carrega consigo a dependéncia com magnetizacao de saturagao e
as densidades de anisotropia magnética das mais diversas ordens K,,. Seu uso se vale do

fato de que a orientagao média das nanoparticulas tende a apresentar grande alinhamento
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em regiao de alto campo [49],[50]:

m, e?

— =cos(®) ~1— — + .. 3.1

= cos(©) =1 - (31)
na qual o angulo © se estabelece a partir das condicoes de equilibrio de torques deter-

minaveis pelas derivadas da energia total:

OFpey O B
20— 90 (Eq — piompH cos(0)) =0 (3.2)
e
OBy O -
a—¢ = a—¢ (Ea ,LtompH COS(@)) =0 (33)

chegando a uma aproximacao para o angulo do momento magnético:

VE,
0= 3.4
,UompH ( )
que, substituindo na componente do momento tinico paralela ao campo surge
L2
VE,
m,=m, |1— (3.5)
2 (oMsV H)

A média da componente dominante das nanoparticulas relativa ao momento total cor-
responde a fragao equivalente da magnetizacao, portanto a grandeza macroscopica se
relaciona a microscopica pela relagao

1= |2
M m VK

— =" =cos(@)=1—- ——— 3.6
MS my ( ) 2(/LQMSH>2 ( )

Através dos métodos de caracterizacao, as amostras estudadas neste trabalho apre-
sentam estrutura cristalina do tipo espinélio, sendo, por este motivo, adequado usar a
formula correspondente a densidade de anisotropia uniaxial. Aplicando a média a ex-
pansao da densidade de anisotropia até a primeira ordem, assumindo que o sistema pos-

sui distribuicao homogénea de eixos faceis, surge a férmula de Néel, aqui adaptada com
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a susceptibilidade em alto campo [50],[51]:

1 [ H\>
M=Ms|1l——|—
5 [ 15 (H)
onde é definido o campo de anisotropia Hj, identicamente ao do modelo de Stoner-

Wolhfarth:

+xH (3.7)

H(T) = Miﬁ—g}) (3.8)

que é expressa somente pela densidade de anisotropia de primeira ordem, abreviada por
K. Foi detectada insaturagao das amostras Co35 e Co47, conforme se percebe na Figura
3.1, apresentando comportamento linearmente crescente e por consequéncia, tornando
a susceptibilidade magnética uma componente necessaria para a convergéncia da curva.

Foram realizadas regressoes nao-lineares da LAS sobre a curva virgem de magnetizagao,

T T T T
350 |-

® T=2K
300 | ——LAS i
250 |- .
E200} .
= 150 | .

®
1mF @ -
50 | -
0 " " " " 1 N 1 " 1 N 1 .
0 1 2 3 4 5 6 7

UoH (T)

Figura 3.1: Lei de aproximagao a saturacao aplicada sobre a curva virgem da magnetizacao da
amostra Co47 na temperatura de 2 K.

aplicando a férmula 3.7 com uma média de sete iteracoes por curva até a convergéncia.
Foram extraidos os valores de Mg, Hy, x a partir de parametros variaveis do ajuste para
cada temperatura. Foram calculada a densidade de anisotropia K (7') usando a relagao

3.8:

poMsHy,

; (3.9)

Kras =
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3.3 Campo de irreversibilidade

Tomando como referéncia o modelo de S-W ja apresentado, o ponto de irreversibili-
dade da curva de histerese do sistema é aquele no qual ocorre a inversao da orientacao do
momento magnético da particula com a superacao de barreia mais dificil de se realizar.
Sera possivel calcular por meio deste método, a densidade de anisotropia, como sera de-
monstrado logo em seguida. Consideremos que uma particula com a maior barreira, ou
seja, que possui maior diametro na polidispersao, possui um momento magnético 14, um

volume V, estd exposta ao campo com orientacao alinhada ao seu eixo, porém oposto ao

seu momento magnético, como ilustrado na Figura 3.2. J& que nesta configuracao o = 0,

H

my

Figura 3.2: Rotacao do momento magnético de uma nanoparticula realizada por campo
magnético paralelo ao seu eixo de anisotropia.

a energia normalizada serd igual a (2.22). E razodvel propor que a tor¢ao aplicada pelo
campo externo ocorrera até a orientacao do momento magnético atingir o apice da bar-
reira, pois nao havera qualquer obstaculo novo até ocorrer o alinhamento completo. Neste
momento o torque serd nulo e ocorrera somente se o campo externo for intenso o suficiente
para que o minimo estavel seja desfeito. Esta condicao é atendida se a estabilidade do

minimo no qual a particula se encontra, previsto pela energia efetiva deixar de existir, ou
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seja,

2
0 €mayg

062

=0 (3.10)

para § = m. Impondo a condi¢do de energia (3.10), a equagao da derivada segunda na

condicao de inicio de instabilidade se tornara
cos(20) + hiy-cos(f) =0 (3.11)
Substituindo o angulo descrito, o campo no qual a inversao mais dificil ocorrera sera
hipr =1 (3.12)

portanto é necessario que o campo magnético seja igual ao de anisotropia para que a
maior barreira seja ultrapassada. Neste caso consideremos que a maior particula possui
momento magnético calculdvel pela (2.14) a partir do seu respectivo volume, que também

servird para determinar a altura da barreira pela relagdo semelhante (2.10):

2E, 2KV, 2K

Hirr: = =
pomy  poMsVy  poMs

(3.13)

que a priori nao depende do volume da maior particula da polidispersao e, nao por acaso, é
idéntico a formula do campo de anisotropia do mesmo modelo, (2.16), e isto se explica pelo
fato de que, mesmo que a particula maior possua a maior barreira, também sofre maior
torque, ja que este é proporcional ao maior momento magnético. Constata-se deste modo
que o campo de irreversibilidade é atingido ao mesmo tempo que o campo de anisotropia.

Das curvas de ciclo de histerese de cada amostra foram determinados os valores do
campo de irreversibilidade em cada temperatura. O critério empregado para definir a
irreversibilidade da magnetizacao foi quando a diferenca entre os ramos superior e inferior
eram iguais a 1% do valor da média entre eles, que neste caso era quase indiferenciavel

do valor de ambos. Cada valor do campo foi utilizado para calcular a densidade de
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anisotropia magnética, aplicando a multiplicagao

M Hirr
Kirr = /LO+

(3.14)

onde foi considerado para substituicao da magnetizacao de saturacao, o médulo da mag-

netizagao medido em 77

3.4 Modelo de campo de coercividade

Um dos métodos mais comuns utilizados para tratar a temperatura de bloqueio tem
sido através de sua determinagao pelas curvas de congelamento (Zero Field Cooling, Field
Cooling - ZFC-FC). O procedimento consiste de resfriar as amostras sob a presenca de
campo externo, ou sem este. Porém uma maneira mais recente [52] tem sido bastante
util para extrair informacoes de curvas de medidas magnéticas por meio do ajuste de um
modelo composto do campo de coercividade baseado no modelo de S-W. Se o sistema for
polidisperso, as nanoparticulas que possuirem diametros superiores ao critico se encon-
trarao no estado bloqueado, sendo as responsaveis por manter a remanéncia e o campo
de coercividade no ciclo de histerese. Como a temperatura de bloqueio é dependente do
diametro, nao havera mais uma temperatura fixa para o todo sistema em funcao de um
diametro 1nico, torna-se necessario cacular uma média de temperaturas de bloqueio em

funcao da distribuicao de diametros, ou seja, para d > d,.:

_ T K, d3 kK, f;:(T) P(d)d*d(d)
U180k 150kp [}, P(d)d(d)

(3.15)

aplicando a distribui¢do P(d), que devera corresponder a distribuigdo das amostras, que
neste caso deve ser a log-normal (1.10) e podera ser determinada por regressao de curva.
A média da temperatura de bloqueio pode ser usada por sua vez na lei de Kneller para a

fracao populacional bloqueada neste tipo de sistema:

2K [T
©p ,UOMS ( TB) ( )

Para as particulas com diametros menores, ja foi atingido o superparamagnetismo, que
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tem como curva de magnetizacao a funcao de Langevin. Na regiao entre a remanéncia e a
coercividade(Ho < H < 0), o campo magnético aplicado é pequeno, e na regiao de baixo
campo esta componente da magnetizacao se aproxima de uma reta de inclinacao igual a

um terco, ou seja,

(3.17)

M agr (POMsVHY o M2V H
kT 3kpT

que, por possuir dependéncia com o volume, precisara também ser calculada pela soma

sobre todos os diametros restritos ao préprio regime de comportamento:

poM5H s _ poMgH (%0 3
Mgp = H="—"—="=— d> = —— P(d)d>d(d 3.18
SP = XSpP 18k T gd: 18ksT J, (d)d’d(d) ( )

onde xsp € a susceptibilidade superparamagnética gerada pela contribuicao da populacao
de nanoparticulas que se encontram neste estado. Como ha nesta regiao contibuicoes par-
ciais dos dois regimes, a magnetizacao total medida serda dada pelas proporgoes de cada
parte. Por ser uma regiao de baixo campo, assume-se que o caminho seja aproximada-

mente reto:

M,
M= Mgp+ Mg =M, + (XSP+_)H (319)
Hep

O termo da esquerda dentro do parénteses corresponde a contribuicao exclusivamente
superparamagnética, enquanto o termo da direita corresponde a das particulas do estado
bloqueado. O moddulo da raiz desta reta é igual ao campo de coercividade da curva

medida:

M,
|He| =

— (3.20)

My
Hep

A susceptibilidade magnética deslocara o campo de coercividade das particulas bloquea-

das. Por este motivo o campo de coercividade total medido é igual ao da fragao bloqueada
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deslocado pela susceptibilidade das particulas no estado SPM, como é possivel ver na Fi-

gura 3.3.

. Heg He /

H 0

Figura 3.3: Curvas de magnetizacdo medida (em preto), da fragdo bloqueada (em azul) e da
fragdo superparamagnética (em vermelho) com indicagoes de campos de coercividade correspon-
dentes no eixo horizotal e de magnetizacao remanente no eixo vertical.

sendo He o campo de coercividade medido. Além disso, para se realizar a regressao é
sabido que tanto a magnetizacao de saturacao quanto a densidade de anisotropia variam
com a temperatura[53], portanto devem ser levadas em considera¢ao em conjunto com as
outras grandezas fisicas.

O campo de coercividade efetivo pode ser usado para determinar outras caracteristicas
através do ajuste, levando em consideracao o diametro médio da polidispersao dy, seu
respectivo coeficiente o, o médulo da constante de anisotropia na extrapolacao K(0),
sua poténcia relacionada a equagao de Akulov n(2.11), e a razao da magnetizacao de re-
manéncia pela de saturacao M, /Mg em baixas temperaturas, regida pela lei de Bloch(2.6).

Este procedimento foi aplicado as curvas de campo de coercividade das amostras
abordadas em trabalhos anteriores [54],[25]. Os dados obtidos para cada amostra se
encontram na Tabela 3.1.

Comparando os dados da Tabela 3.1 com os da Tabela 1.3 é notavel que o diametro
médio e o indice da polidispersao obtidos pela curva de ajuste do modelo do campo de

coercividade sao diferentes dos obtidos pela TEM. Uma hip6tese proposta para explicar
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Tabela 3.1: Dados do diametro médio, do indice de polidispersao, da extrapolagdo da densidade
de anisotropia magnética, da poténcia de correlagao obtidas por ajuste do campo de coercividade
e da razao da magnetizacao de remanéncia pela de saturacao das amostras analisadas retiradas

de [54] e [25].

Amostra  d! (nm) o  K(0) (kJ/m®) n M,/Mg
Co35 6.6  0.35 200 2 0.35
Cod7 75 0.3 300 3047
Cob 8.1 0.28 340 3 0.69

esta diferenca é o aumento da anisotropia da nanoparticula, que nao estava prevista na
modelagem [55]. E possivel que contribuicoes vindas dos spins da superficie das nano-
particulas influenciem a anisotropia efetiva do sistema, e assim o campo de coercividade
aumentaria, gerando deste modo o distanciamento do diametro médio observado e do

indice de polidispersao [55].

3.5 Curva de anisotropia magnética

Seguindo a mesma proposta da curva de magnetizagao relativa, foi comparada a densi-
dade de energia de anisotropia calculada via LAS com a obtida pelo método do campo de
coercividade, conforme indicam os dados da Tabela 3.1. A curva tedrica foi subtraida da
obtida por céalculo, e em seguida a diferenca foi dividida pela extrapolacao no zero abso-
luto, de forma semelhante ao procedimento realizado para a curva de magnetizacao: foram

realizadas regressoes exponenciais semelhantes, porém com um acréscimo de estabilidade:

Sy (<L) < 521

Com cada procedimento realizado acima, o estudo feito para se obter uma melhor
compreensao e comparacao dos comportamentos do sistema se encontrard no capitulo a

seguir.
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Capitulo 4

Resultados e discussao

Foram realizadas medidas magnéticas sobre as amostras utilizando a técnica de medi-
das de amostra vibrante (VSM - PPMS) da Quantum Design disponibilizado pela Univer-
sité Pierre et Marie Curie em Paris para a amostra Co6, e pelo SQUID da Cryogenic para
as amostras Co35 e Cod7, equipamento pertecente a Universidade de Brasilia. As amos-
tras foram inicialmente resfriadas até a temperatura de 2K, e foram realizadas aplicagoes
de campos magnéticos externos continuos (DC) de =77 a 77T, a partir da magnetizagao
inicialmente nula para vérias temperaturas [24],[25]. Os dados obtidos pela magnetome-

tria em cada equipamento foram tratados a partir dos métodos de analise apresentados.

4.1 Curvas de magnetizacao por temperatura

Os dados de magnetizacao na regiao de alto campo em fun¢ao da temperatura e a
regressao via lei de Bloch se encontram disponiveis nas figuras 4.1,4.2 e 4.3, conforme

descrito na secao de procedimentos.
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Figura 4.1: Medidas de magnetizagdo de nanoparticulas da mostra Co35 em alto campo (pontos
em vermelho); aplicacao da lei de Bloch em alta temperatura (curva continua).
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Figura 4.2: Medidas de magnetizacao de nanoparticulas da amostra Co47 em alto campo (pontos
em preto); aplicacdo da lei de Bloch em alta temperatura (curva continua).
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Figura 4.3: Medidas de magnetizagdo de nanoparticulas da amostra Co6 em alto campo (pontos
em azul); aplicacao da lei de Bloch em alta temperatura (curva continua).

Segundo as figuras 4.1, 4.2 e 4.3, é notavel o decrescimento da magnetizacao maxima
com o aumento da temperatura, observa-se de forma distinta para temperaturas inferiores
a 75 K para cada amostra, todas se aproximando convergentemente da lei de Bloch acima
desta temperatura.

As diferencas relativas das curvas de magnetizacao comparadas com a extrapolacao se
encontram na Figura 4.4, com as respectivas regressoes exponenciais.

Os valores obtidos pela aplicacao da lei de Bloch e pelo decaimento exponencial térmico

da diferenca relativa encontram-se na Tabela 4.1.

Tabela 4.1: Dados de extrapolacao da magnetizacao de saturacao, da amplitude relativa e da
temperatura caracteristica de decaimento.

Amostra  Ms(0) (kA/m) o B (10°) AM/Ms(0) Ty (K)

Co35 180 1.5 595K 19 0.996 4.65
Co47 301 1.5 4.74K~'° 0.175 14.7
Cob 314 1.6 237TK~1° 0.016 17.8

Segundo os dados quantitativos da Tabela 4.1 e comparacoes qualitatitivas dos graficos
das figuras 4.1,4.2 e 4.3, a diferenga tende a diminuir tanto em amplitude quanto na taxa
de decaimento em funcgao da progressao do diametro médio das nanoparticulas, sendo
um grande indicativo de que ela esté relacionada com os efeitos de superficie, ja que se
abrandam conforme maior é o diametro. As extrapolagdes no zero absoluto apresentam

progressao em funcao do diametro, tanto vindas da lei de Bloch, quanto da componente
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Figura 4.4: Diferengas relativas da magnetizacao em alto campo (pontos em diversas cores) e
regressoes exponenciais correspondentes (linhas continuas).

da superficie.

4.2 Curvas de anisotropia magnética

Os valores calculados da densidade de anisotropia por meio da lei de aproximagao
a saturacao (3.9) e pelo campo de irreversibilidade (3.14) e os obtidos pelo ajuste do
modelo do campo de coercividade de cada amostra para cada temperatura se encontram

nas figuras 4.5, 4.6 ¢ 4.7.
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Figura 4.5: Curvas de constante de anisotropia magnética calculada a partir da LAS (triangulos
vermelhos), do campo de irreversibilidade (losangos alaranjados) e obtida pelo ajuste do modelo
do campo de coercividade (curva em cinza) da amostra Co35.
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Figura 4.6: Curvas de constante de anisotropia magnética calculada a partir da LAS (triangulos
pretos), do campo de irreversibilidade (losangos amarelos) e obtida pelo ajuste do modelo do
campo de coercividade (curva em cinza) da amostra Co47.

Na regiao de temperaturas inferiores a 50 K as trés amostras apresentam uma enorme
correspondéncia de comportamento da densidade de anisotropia, comparando-se os cal-
culados via H,;,, e LAS. Esta proximidade entre curvas sinaliza que, em regiao de alto
campo, a barreira de anisotropia se comporta de forma consistente e distinta ao compa-
rado com a regiao de baixo campo, ja que os valores calculados foram estabelecidos por

métodos independentes e sao compativeis entre si. Deste modo a anisotropia de superficie
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Figura 4.7: Curvas de constante de anisotropia magnética calculada a partir da LAS (triangulos
azuis), do campo de irreversibilidade (losangos verdes) e obtida pelo ajuste do modelo do campo
de coercividade (curva em cinza) da amostra Co6.

se expressa muito mais notavelmente em regiao de alto campo, reafirmando as premissas
apresentadas na secao a respeito dos efeitos de superficie. E notdvel que K determinado
a partir do campo de irreversibilidade diminui drasticamente apds 75 K, consequéncia
dos regimes dos sistemas se aproximarem do estado superparamagnético, apesar de nao
acompanharem as curvas correspondentes previstas pelo campo de coercividade ou pela
LAS. Vale ressaltar que o modelo S-W é mais preciso em baixas temperaturas.

As diferencas dos valores da densidade de anisotropia extraidos pela LAS em relagao
aos obtidos pelos ajustes dos campos de coercividade divididas pela extrapolacao se en-
contram na Figura 4.8, assim como seus ajustes realizados a partir da regressao (3.21).

Os valores obtidos pela regressao (3.21) se encontram na Tabela 4.2. Comparando-os aos

Tabela 4.2: Dados de decaimento exponencial de fracGes parciais de densidade anisotrépica.

Amostra AK TK (K) BK
Co35 1.89 6.75 0.24
Co47 0.915 13.26 0.179

Cob 0.463 15.23 0.093

equivalentes da Tabela 4.1 observa-se o mesmo tipo de tendéncia entre os dados extraidos
das curvas: enquanto menor o didmetro médio, maior é a diferenca dos valores obtidos em
regiao de baixo e alto campo. E perceptivel uma estabilidade na diferenga relativa, mesmo

em temperaturas proximas a 250 K, sendo possivel que a diferenca nao desapareca com-
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Figura 4.8: Diferencas relativas da densidade de anisotropia magnética em relacao ao determi-
nado via ajuste do modelo de campo de coercividade (pontos em diversas cores) e regressoes de
decaimento exponencial (linhas continuas).

pletamente com maior aquecimento, principalmente para a amostra de menor diametro,

a Co35.

4.3 Progressao da susceptibilidade magnética

A susceptibilidade magnética em funcao da temperatura foi obtida para as amostras
Co35 e Co47 na LAS; nao foi encontrada esta contribuicao na amostra Co6. As progressoes
encontradas estao disponiveis na Figura 4.9.

Por meio de uma analise qualitativa é perceptivel que hd um crescimento rapido e
continuo até a temperatura de 20 K, e apds isso, uma queda lenta. O perfil da curva
se assemelha bastante a da fun¢ao (2.31), podendo este ser mais um indicio de que a
superficie apresenta uma disposicao de conjuntos de spins em estrutura de SGL, porém
com picos que rapidamente sobem entre 0 K e 20 K, tornando dificil a separagao de
possiveis regimes descritos pela fungao (2.31). Na regiao compreendida entre o zero até o
pico os spins passam a ser progressivamente reorientaveis com o aumento da temperatura,
porém nota-se que, com a diminuicao da susceptibilidade em temperaturas acima de 20 K

a possibilidade de alinhamento magnético tende a reduzir, indicando que o aumento da
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Figura 4.9: Susceptibilidade magnética das amostras Co35 e Co47 em fungao da temperatura(em
preto).

energia térmica prejudica a efetividade da interagao Zeeman sobre a superficie.

4.4 Comparacao dos métodos

Ao reunir as informacoes das diferencas fracionarias da magnetizagao em alto campo
e da densidade anisotropica observam-se efeitos mais expressivos em amostras de menores
diametros, que diminuem de maneira discrepante ao previsto pela lei de Bloch e pelo K (T')
da equacao de Akulov. Visto que o modelo tedrico do campo de coercividade se aplica
em regiao de campo baixo e a LAS e o campo de irreversibilidade em alto, observa-se que
estas diferengas surgem na comparacao de regioes analisadas, nas quais alguns efeitos sao
mais expressivos que outros e as grandezas da mesma regiao nao se diferenciam muito
entre si.

Em um trabalho realizado pro Kahmann et al. [56] as medidas de magnetometria
foram tratadas por diferentes procedimentos. Em primeiro momento foi tratada a curva
de magnetizagao aplicando a féormula de Elrefai. A formula empirica de magnetizagao DC
desenvolvida por Elrefai et al. [57] se baseia no modelo S-W para particulas imobiliza-
das, com eixos de anisotropia randomicamente orientados. A magnetizacao do sistema é
determinada a partir da média das componentes do momento magnético das particulas
alinhadas ao campo externo. A relacado m-H da média das particulas é dada por uma
combinacao de dois termos: o primeiro com barreira nula correspondente a funcao de

Langevin, e o segundo corresponde a magnetizagao de uma média calculada a partir da
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distribuigao de eixos faceis com altura de barreira infinita, como segue [57]:

mz(£>0) :g(H)mz(5a0)+[1_g(H)] mz(£> OO) (41)

com o e ¢ dados por

_ N(]mpH Ea

kgl ' C " kT

3 (4.2)

enquanto g(H) é uma fungao obtida a partir da convergéncia nas simulagoes realizadas,
tida como igual a uma combinacao linear de trés tangentes hiperbdlicas parametrizadas.
Na magnetizacao de um sistema polidisperso ainda é possivel estabelecer a média da

magnetizacdo calculada pela distribui¢do de momentos magnéticos [57]:

M = /mz(f,a)n(m)dm (4.3)

com n(m) sendo a func¢do de distribuigao de momentos magnéticos do sistema. No tra-
balho de Kahmann et al. a média foi aplicada por diametros ao invés de momentos
magnéticos [56]. Além deste procedimento foi aplicada a férmula de Kneller adaptada so-
bre as medidas de campo de coercividade, e por meio da extrapolagao foi determinado o
valor da constante de anisotropia efetiva K. ;s no zero absoluto [56]. Também foi realizado
o calculo da mesma constante em temperatura diferente, por meio das curvas ZFC-FC.
O trabalho tratou de amostras nanoparticulas de magnetita e maghemita em funcao da
temperatura para comparagao. Foram relizadas curvas de ajuste via ajuste da lei de
Bloch, de forma semelhante ao realizado sobre as amostras do presente trabalho, apli-
cando a fungao (2.6) equivalentemente, sobre as medidas de magnetizacao de saturagao.
O resultado obtido se encontra disponivel na Figura 4.10. As amostras SHA10 e SHA20
estudadas por Kahmann et al. possuem 10 e 20nm respectivamente, e seus resultados
podem servir para comparacao com os obtidos para as amostras Co3d5b, Co47 e Co6.

As curvas de magnetizacao de saturacao em funcao da temperatura das duas amostras
também revelam grande proximidade com a lei de Bloch em regices de temperaturas
superiores a 75 K, conforme descrito no proprio trabalho. E notével que, em temperaturas

inferiores a esta, ainda esta presente o distanciamento das medidas sobre a curva prevista.
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Figura 4.10: Medidas de magnetizacao de saturagao das amostras SHA10 (pontos azuis) e
SHA20 (pontos vermelhos) em fungao da temperatura. As curvas continuas em azul e vermelho
correspondem ao ajuste da lei de Bloch sobre as medidas correspondentes, retiradas de [56].

O comportamento também a atribuido ao congelamento de spins de superficie [56], porém,

mesmo neste caso, a amostra de diametro maior apresenta também menor diferenca da

curva em comparagao com a menor, equivalente ao resultado obtido pelas outras tres

amostras aqui estudadas.

No mesmo contexto foram desenvolvidas curvas de K¢ por varios métodos, porém

com dois tratamentos distintos dos dados. Em um dos tratamentos a constante efetiva foi

determinada levando em consideragao a distribuicao de tamanho, sinalizado pelo subes-

crito de ‘sd’ (size distribution); enquanto na outra forma de tratamento a polidispersao

nao foi levada em consideracao, como pode ser visto na Figura 4.11 [56].
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Figura 4.11: Valores da constante de anisotropia efetiva obtidos por métodos variados das
amostras SHA10 (a) e SHA20 (b). As linhas continuas representam a grandeza calculada com
distribuigao de tamanho (sd), enquanto as pontilhadas, sem a distribuigao, retirados de [56].

As curvas de constante de anisotropia efetiva em funcao da temperatura obtidas pela
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aplicacao do ajuste da férmula de Elrefai apresentaram comportamento semelhante ao
descrito pela férmula de Akulov (2.11), porém nao se encontra uma queda acentuada em
temperaturas inferiores a 75 K, como observado nas trés amostras de ferrita de cobalto.
A auséncia é consistente com a regressao efetiva dos resultados observados da Tabela 4.2,
afinal o previsto pela formulacao tedrica tende a apresentar adequacao cada vez maior
ao comportamento das amostras de tamanhos ainda maiores. Estes dois resultados sao
precisamente os mesmos aqui obtidos, refor¢cando a premissa de que os efeitos de superficie
sao mais efetivos em amostras de diametros cada vez menores e em temperaturas inferiores.

O perfil da curva de susceptibilidade magnética em alto campo aparenta ser um
possivel indicio de confirmacao da existéncia da estrutura de vidro de spin na superficie das
nanoparticulas analisadas neste trabalho, e a temperatura caracteristica 7, ¢ da mesma
ordem de grandeza das temperaturas de decaimento retiradas pelos outros métodos, que
se apresenta como um resultado convergente. A susceptibilidade magnética diminui com
a temperatura, indicando que a efetividade do campo externo sobre a superficie se torna
cada vez mais dificil de ser exercida, o que é coerente com o efeito térmico obtido pelos

outros métodos e pelo previsto pela teoria do magnetismo.
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Conclusao e perspectivas futuras

Neste trabalho foi possivel analisar e comparar o comportamento térmico de trés gran-
dezas fisicas de amostras baseadas em nanoparticulas do tipo core-shell de ferrita de co-
balto cobertas por camada de maghemita, fazendo o uso de modelos: a magnetizacao de
saturagao, a densidade de anisotropia magnética e e susceptibilidade magnética em alto
campo.

A magnetizacao medida em alto campo de cada amostra apresentou convergeéncia a
saturagao prevista pela lei de Bloch em temperatura crescente, sinalizando tendéncia
de efeitos de superficie em baixas temperaturas. A diferenca relativa foi menos expres-
siva conforme a particulas analisadas possuiam diametros maiores. Os resultados ob-
tidos aqui comparados aos de amostras estudadas em trabalhos anteriores reforcaram
esta constatacao. As curvas de densidade de anisotropia magnética determinadas em
regioes distintas do campo aplicado apresentaram discrepancias mais acentuadas que as
de magnetizacao em alto campo, indicando que ha efeitos mais presentes em condicoes
de exposicao diferentes do sistema, porém ao se comparar os valores obtidos por modelos
considerados em alto campo observa-se a mesma tendéncia de comportamento, reforcando
a compatibilidade entre os modelos. Comparando-se as curvas relativas da magnetizacao
de saturacao com a de densidade anisotrépica, foram encontradas as mesmas ordens de
reducao de efeito devido o aumento do tamanho e de temperatura, conforme revelado pelos
dados das tabelas. Por mais acurada que aparenta ser esta regressao, ¢ ainda interessante
se investigar mais a fundo os motivos que podem gerar este resultado.

Por fim, a curva térmica da susceptibilidade magnética revelou um comportamento
semelhante ao esperado de um vidro de spin, com baixa temperatura de descongelamento.
Esta hipdtese é coerente com os outros resultados que apontam para a presenca dos efeitos
de superficie nas amostras, dadas as condi¢oes de validade previstas pela literatura e a

ordem de grandeza da temperatura de descongelamento obtidas por diferentes métodos
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possuem a mesma escala.

Em particular é necessaria uma continuidade da investigagao a respeito de como mode-
lar a anisotropia de superficie de forma mais precisa e isolada com fundamentacgao tedrica
mais acurada, para que se garanta um maior rigor a respeito da separacao de compo-
nentes das medidas. Para comparacoes seria adequado que se obtivessem mais medidas
de amostras de particulas com didmetros médios superiores e inferiores, e de diferentes

materiais a fim de que fosse verificada a consisténcia das constatagoes aqui desenvolvidas.
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