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Para Roseline

Alea jacta est! (A sorte estd langada)

Gaius Iulius Caesar



Dispersoes de nanoparticulas magnéticas do tipo
core-shell: propriedades magnéticas e termodifusivas

Resumo

CABREIRA-GOMES, R. Dispersoes de nanoparticulas magnéticas do tipo
core-shell: propriedades magnéticas e termodifusivas. (2014). 281f. Tese (Dou-
torado em Fisica Experimental) - Instituto de Fisica, Universidade de Brasilia - UnB,
Brasilia, 2014.

Dispersoes de nanoparticulas magnéticas (NPs) sao alvo de pesquisas cientificas, de-
vido sua ativacao por agentes externos, como campo magnético e temperatura. Essa
caracteristica promove sua utilizagao na vetorizacao de drogas, no controle de fluxo de
moléculas, na conversao de energia, entre outros. Logo, estuda-se esses materiais com a
finalidade de torna-los cada vez mais eficientes e encontrar outras aplicagoes. O principal
objetivo desta tese é investigar as propriedades fisicas decorrentes do tamanho reduzido e
da composicao quimica das particulas (particularmente as magnéticas) e qual seu papel
no movimento termoforético e no efeito magneto-calérico. Para esse propédsito, foram
sintetizados ferrofluidos compostos de NPs baseadas em ferritas de Mn, Co e mistas de
7Zn-Mn, recobertas por uma camada de maguemita, chamadas core-shell. A caracterizacao
das NPs indica estrutura cristalina ctibica do tipo espinélio e forma esférica. Resultados
magnéticos evidenciam que os nanomateriais possuem um nucleo ferrimagnético, reco-
bertos por spins congelados desordenadamente (SGL). Devido essa particularidade em
sua formacao magnética, observa-se o fendmeno da exchange bias nas histereses, quando
o sistema ¢é submetido ao field cooling (Hy.). Esse fenomeno foi estudado sistematica-
mente nas amostras com niucleos duro (CoFe;O,4) e macio (MnFey,O4) magneticamente.
Disso, mostrou-se que independentemente do nicleo, o campo de bias (He,.) cresce até
atingir um maximo, localizado em Hy. da ordem da metade do campo de anisotropia,
e depois decresce. Essa forte dependéncia na anisotropia, rende valores maiores para o
ntcleo de ferrita de Co do que para o Mn. Estudando as amostras em pé compactado,
descobriu-se o envolvimento de dois tipos de interacao de exchange no processo. Em re-
gime diluido predomina o acoplamento interno, entre o niucleo e casca SGL, porém, no
p6 o contato entre NPs promove um acoplamento interparticulas, formando uma ma-
triz desordenada, rendendo um acoplamento nucleo-matriz. Dispersoes com diferentes
combinagoes nanoparticula-solvente foram propostas para estudo do coeficiente Ludwig-
Soret (St). As propriedades termoforéticas foram sondadas pelo espalhamento Rayleigh
For¢ado e mostram que independente da composicao quimica e do magnetismo, o com-
portamento é dominado pelo ligante superficial. As amostras tém grande valor negativo
de Sy (termofilico), diretamente ligado a compressibilidade osmética. Os resultados fo-
ram modelados pelo formalismo de Carnahan-Staring, e disso nota-se que a friccdo em
regime diluido é bem descrita pela difusao de Einstein, enquanto no regime concentrado
pela equacao de Vogel-Fulcher para sistemas interagentes. Como perspectiva de aplica-
¢Oes para os nanomateriais investigou-se o efeito magneto-caldrico, sendo os resultados
fortemente influenciados pela composicao do nicleo, apresentando um indice SLP como o
dos materiais comerciais. Em suma, essa tese comprovou a versatilidade desses materiais
e demonstrou que existem meios de controlar esses efeitos em nanoescala.

Palavras chave: Nanoparticulas magnéticas, Ferritas core-shell, Propriedades mag-
néticas e termodifusivas, Frxchange bias, Coeficiente Ludwig-Soret, Efeito magneto-térmico.



Dispersions des nanoparticules magnetiques du type
coeur-coquille: proprietés magnetiques et
thermodiffusion

Resumé

Les dispersions de nanoparticules (NPs) magnétiques constituent un important sujet
de recherche car elles peuvent étre controlées par ’action externe d’un champ magnétique
ou par la température. Ces caractéristiques permettent leur utilisation comme vecteur
de drogue thérapeutique, dans le contrdle du flux de molécules, dans la conversion de
I’énergie, entre autres. Il est donc intéressant d’étudier ces matériaux dans le but de les
rendre de plus en plus efficaces et de trouver d’autres applications. Le principal objectif
de cette these est de comprendre comment les propriétés physiques (plus particulierement
magnétiques) sont affectées par la diminution de la taille et par la composition chimi-
que des particules et quel est leur role dans le mouvement thermophorétique et l'effet
magnéto-calorique. Pour cela nous avons synthétisés des ferrofluides composés de NPs
a base de ferrite de Mn, de Co et mixtes de Zn-Mn, recouvertes d'une couche de ma-
guemite, appelées core-shell. La caractérisation des NPs indique une structure cristalline
cubique de type spinelle et une forme sphérique. Les résultats de mesure magnétique
mettent en évidence un cceur ferrimagnétique, recouvert par une couronne de spins con-
gelés désordonnés (SGL). En raison de cette particularité de 'arrangement magnétique,
on observe le phénoméne d’exchange bias qui se manifeste dans les cycles d’hysteresis
obtenu apres refroidissement sous champ (Hy.). Ce phénomeéne est étudié plus systémati-
quement avec des échantillons a cceur magnétiquement dur (CoFe,Oy) et mou (MnFe,Oy).
Indépendamment de la nature chimique du cceur, ce champ d’échange augmente jusqu’a
un maximum obtenu quand Hy. est de 'ordre de la moiti¢ du champ d’anisotropie, puis
diminue. Cette forte dépendance en fonction de I'anisotropie du coeur donne des valeurs
plus grandes pour les NPs a base de ferrite de Co. A partir de mesures effectuées sur
des poudres compactées, il a été possible de mettre en évidence deux contributions au
couplage d’échange. En régime dilué, prédomine, un couplage intrinseéque, entre le coeur
ordonné et la couronne de type SGL, alors que dans les poudres, le contact entre nanopar-
ticules induit un couplage entre particules différentes qui renforcent le champ d’échange.
Des dispersions avec différentes combinations de NPs-solvent sont ensuite proposées pour
I'étude du coefficient Ludwig-Soret (St). Les propriétés thermophorétiques sont sondées
par diffusion Rayleigh forcée et montrent qu’indépendamment de la composition chimique
et des propriétés magnétiques, le comportement est gouvernée par le liguant de surface.
Les échantillons présentent une valeur négative de Sr (thermophilique), directement re-
lié a la compressibilité osmotique. Les résultats sont modélisés par un formalisme de
Carnahan-Staring, qui montrent que la friction en régime dilué est bien décrite par la
diffusion d’Einstein, alors qu’en régime concentré, on doit tenir compte des interactions
par un modele de Vogel-Fulcher. En tant que perspectives d’applications , nous avons
aussi étudié l'effet magnéto-calorique et les résultats, similaires aux matériaux utilisés
commercialement, sont fortement influencés par la composition chimique du cceur. C’est
en cela que cette these prouve la versatilité des matériaux étudiés et montre des moyens
pour controler les effets observés a la nano-échelle.

Mots-clés: NPs magnétiques, Ferrites coeur-coquille, Propriétés magnétiques et ther-
mophorétiques, Fxchange bias, Coefficient Ludwig-Soret, L’effet magnéto-termique.



Dispersions of core-shell magnetic nanoparticles:
magnetic properties and thermodiffusion

Abstract

Dispersions of magnetic nanoparticles (NPs) are target of scientific research, due to
its activation by external agents, such as magnetic field and temperature. This charac-
teristic promotes their use in vectorization of drugs, on the control of flow of molecules
in energy conversion, among others. Therefore, it is studied these materials in order to
make them more efficient and find other applications. The main objective of this thesis
is to investigate the physical properties resulting of the reduced size and chemical com-
position of the particles (particularly, magnetic properties). Moreover, the role of these
properties on the theromophoretic motion and magneto-caloric effect. For this purpose,
it has been synthesized ferrofluids composed by NPs based on Mn, Co and Zn-Mn mixed
ferrites, coated by a maghemite layer called core-shell. The characterization of the NPs
indicates cubic crystal structure of spinel type and spherical shape. The magnetic results
evidence that the nanomaterials have a ferrimagnetic core, covered by disordered frozen
spins (SGL). Due to this peculiarity in its magnetic formation, it is observed exchange
bias phenomenon on the magnetic hysteresis, when the system is subjected to the cooling
field (Hy.). This phenomenon has been systematically studied in samples with hard cores
(CoFes0y4) and soft (MnFe;O4) magnetic loops. From these results it has been shown
that whatever the core, the exchange bias field (H.,.) grows up to reach a maximum,
located on Hy. of the order of half of the anisotropy field, and then it decreases. This
strong dependence on anisotropy, yields higher values for the ferrite core of Co than for
Mn. Studying the compacted powder samples, it has been observed that two types of
exchange interactions are involved in the process. In the diluted regime it predominates
internal coupling between the core and shell SGL, however, on the powder the contact
between the NPs promotes interparticle coupling, forming a disordered matrix, yielding a
matrix-core coupling. Dispersions with different nanoparticle-solvent combinations have
been proposed to study Ludwig-Soret (Sr) coefficient. The thermophoretic properties
have been probed by Forced Rayleigh scattering and it show that whatever chemical com-
position and magnetism, the behaviour is dominated by the surface ligand. The samples
have large negative value of Sy (thermophilic), which is related to the osmotic compressi-
bility. The results have been modelized by Carnahan-Staring formalism it show that the
friction in dilute regime is well described by the diffusion of Einstein. However, on the
concentrated regime it is governed by the Vogel-Fulcher equation for interacting systems.
As perspective of applications for nanomaterials it has been investigated magneto-caloric
effects. The results are strongly influenced by the core composition, with a SLP index
as that of the commercial materials. In short, this thesis has proofs the versatility of
these materials and it has demonstrated that it is possible to control these effects at the
nanoscale.

Keywords: Magnetic nanoparticles, Core-shell ferrites, Magnetic and thermophoretic
properties, Exchange bias, Ludwig-Soret coefficient, Magneto-caloric effect.
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Introducao geral

A nanotecnologia é um ramo da ciéncia que abrange principalmente o design (projeto e
concepegao) de novos materiais, através da manipulagao da matéria em escala nanométrica.
Com isso ¢é possivel criar novos materiais que possibilitem o alcance de propriedades fisicas
singulares, diferentes das ja conhecidas em larga escala, de acordo com a necessidade da
aplicagao proposta. Em compensagao, a criacdo de nanoestruturas intensifica efeitos que
antes nao eram percebidos, principalmente de natureza quéntica.

As nanoparticulas sao um exemplo disso, onde a miniaturizacdo do material torna sua
razao area/volume um valor muito grande e, com isso, os efeitos que surgem na superficie
sao por vezes dominantes sobre muitos dos fendémenos fisicos, em micro e macroescala.
Paralelamente é possivel construir materiais com propriedades controladas e eficientes, va-
riando unicamente a composi¢ao quimica. Estudar e entender esses efeitos em nanoescala,
nos ajudara a tirar proveito desses fenomenos fisicos ainda desconhecidos, em beneficio
de uma vida mais saudavel e com mais comodidade. De certa forma, a empregabilidade
desses nanomateriais ja ¢ realidade nas industrias de alimentos, tecnolégica aeroespacial,
farmacéutica, entre outros. Além disso, algumas propostas de utilizacao das nanopar-
ticulas tém sido consideradas na literatura, dentre essas, a utilizacdo de nanoparticulas
como possiveis instrumentos para geragao de energia, novos dispositivos eletronicos de
alto rendimento, agentes de manipulacao de grandes moléculas.

As dispersoes de nanoparticulas magnéticas, ou ferrofluidos, surgem como um aper-
feicoamento desses materiais, j4 que unem as propriedades fisicas das particulas as ca-
racteristicas dos fluidos, como o escoamento e a incompressibilidade. Isso tem chamado
atencao da industria biomédica, tanto pela originalidade da fluidez controlada por campo
magnético, que podem render materiais carregadores de drogas no corpo vivo, quanto a
possibilidade de funcionalizagao fisioldgica, que abre campo para tratamento de enfermi-
dades por meio de métodos nao invasivos. [1-5]

A estratégia mais efetiva para atingir o objetivo de “construir” nanoparticulas com
estequiometria quimica desejada e tamanho controlado, é utilizar métodos de fabricagao
do tipo bottom-up[f] Como o préprio nome sugere, sdo métodos de fabricacdo de materiais
que possibilitam a criacdo passo a passo de um material complexo. Dentro dessa estra-

tégia, o método de producao escolhido para esse trabalho foi de sintese quimica do tipo

1. em tradugao livre do inglés significa, de baixo para cima
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hidrotérmica, que consiste em uma reacao de hidrdlise em meio alcalino. Esse método
possibilita a vantagem de manusear a composicdo quimica dos materiais e controlar o
tamanho e a forma das nanoparticulas, variando unicamente os parametros de sintese,
como: a temperatura, o pH, a taxa de adicao das solugoes na reagao, entre outros.

Portanto, a partir de uma combinac¢ao de protocolos de sintese, produziu-se os na-
nomateriais estudados nessa tese: nanoparticulas constituidas de um ntcleo de ferrita
estequiométrica (MFeyOy, sendo M um metal divalente) recobertas por uma camada de
maguemita (7-FeyO3), chamadas de nanoparticulas core-shell (ntcleo-casca).

Para formar os ferrofluidos, materiais alvo desse estudo, as particulas devem ser dis-
persas em meio carreador acido que garante a estabilidade coloidal, isto é, impede a
aglomeracao/floculagao do sistema. Contudo, a acidez do solvente pode dissolver as na-
noparticulas e é por esse motivo, que a camada superficial de maguemita foi incorporada
ao projeto de sintese. Entao, essa tem como principal finalidade manter a estabilidade
quimica das particulas, uma vez que o 6xido de ferro promove mais resisténcia contra a
dissolucao em meio acido.

Esse trabalho tem como objetivo global, investigar as propriedades fisicas provenientes
do tamanho reduzido e da composicao quimica das particulas. Para isso, foram sintetiza-
das nanoparticulas core-shell (MFe,O,@Qv-FeyO3) especiais para esse estudo, extrapolando

os conceitos citados acima, da seguinte forma:

(i) Amostras de nanoparticulas ultrapequenas - Ferrofluidos compostos de nano-
particulas com didmetro médio de 3 nm e ntcleo quimicamente composto & base de
ferritas de Cobalto (chamada de Co3) e Manganés (Mn3).

(i) Amostras de nanoparticulas de ferritas mistas - Coloides magnéticos com-
postos de nanoparticulas com ntcleo formado por Zinco e Mn, em estequiome-
trias com diferentes teores de Zn (0), descritas nominalmente pela formula quimica
(Zn§+Mn?1+_5))FeQO4), sendo 6 = 0,3; 0,6 e 0,9 ; chamadas de ZM3, ZM6 e ZM9,

respectivamente.

O método de produgao escolhido, além de determinar a forma das nanoparticulas,
fornece a essas um alicerce cristalino, aspecto que determina muitas das caracteristicas
fisicas das amostras. Cada tipo de ion metalico utilizado para formacao das nanoparticu-
las, tem afinidade a uma certa posi¢ao na estrutura cristalina, determinada pelo campo
elétrico cristalino. Apesar disso, a distribuicdao desses ions pela malha acontece estatisti-
camente, levando a desvios no parametro de ocupagao. Esse caso torna-se mais sensivel
se os dois ions divalentes tem certa afinidade pelo mesmo sitio cristalino, caso dos cations
Zn*t e Mn?T que formam as ferritas mistas. Obviamente pelo fato de o fon Mn?*" se
tratar de um elemento intrinsecamente magnético, surge como um dos temas de estudo,
tentar entender como a distribuigao cationica pode mudar as propriedades magnéticas,

principalmente nas ferritas mistas.
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As propriedades magnéticas das nanoparticulas dependem principalmente de suas ca-
racteristicas internas, e desse modo, a distribui¢ao cationica fora do equilibrio irda conse-
quentemente determinar uma anisotropia magnética (K, ) para o material. Essa grandeza
acaba por controlar as outras propriedades, como por exemplo a magnetizacao espontanea
(M;) e o préprio processo de magnetizagao.

As nanoparticulas magnéticas sao tratadas como monodominios magnéticosEL logo a
sua magnetizacao espontanea sera fortemente influenciada pelo tamanhoﬂ e regida pelo
movimento coerente dos spins no seu interior, configurando um superspin com momento
magnético global (u). A aplicagdo de um campo magnético sobre a nanoparticula, mudara
a posicao de p, de uma dire¢do de facil magnetizacao (imposta pela anisotropia), para
outra de menor energia. KEsse processo é bem descrito pelo modelo estatico de Stoner
& Wolhfart, que expressa o comportamento da magnetizagao através da minimizagao da
energia livre magnética. Esse modelo explica alguns efeitos magnéticos, porém tem se
tornado insatisfatorio, visto o grande nimero relatos sobre comportamentos magnéticos
associados a efeitos de tamanho e/ou superficie, que se manifestam principalmente em
baixa temperatura.

Sabe-se que as nanoparticulas sdo compostas magneticamente por um niicleo com or-
denamento ferrimagnético, que dita a anisotropia magneto-cristalina, recobertas por uma
camada de spins desordenados. Esses spins da superficie contribuem para o comporta-
mento magnético, pelo menos por duas maneiras: (i) potencializando a anisotropia super-
ficial, j& que possuem anisotropia prépria e comportamento independente, necessitando
geralmente de campos magnéticos intensos para saturar magneticamente; (i7) eles podem
acoplar com ntcleo ferrimagnético através da interagao de troca (exchange), ocorrendo o
fendmeno do exchange bias.

Com base nisso, surge como um dos objetivos desse trabalho, entender como a natu-
reza magnética do nicleo afeta os efeitos magnéticos associados a superficie das particulas.
Para esse estudo, optou-se pela classe de amostras ultrapequenas, que evidenciam clara-
mente os efeitos de superficie.

Uma vez apresentadas as questoes envolvidas na pesquisa cientifica em torno das
nanoparticulas, direciona-se o foco agora para os desafios que cercam os sistemas de
dispersoes coloidais. Quando dispersas, as nanoparticulas sao submetidas pelo menos a
dois tipos de forcas de carater atrativo: a forca de Van der Walls e a dipolar magnética.

Para contrabalancear essas forgasﬁatrativas, utiliza-se a incorporacao de uma componente

2. para minimizar a energia desmagnetizante em seu interior, o material magnético se auto divide
em regides chamadas de dominios magnéticos. Entre essas regioes existe uma faixa transicional onde os
spins variam gradativamente de uma regiao para outra, chamada de parede de dominio. Logo, devido ao
tamanho reduzido da nanoparticula, nao existe espaco para tal, tornando-a um monodominio.

3. A magnetizagao de saturagdo dos materiais massivos é em geral intrinseca e independe do volume.

4. existem basicamente duas estratégias para manter a estabilidade coloidal e evitar aglomeracao das
particulas, que sdo: (i) revestir a superficie das particulas com um agente surfactante ou (iz) adicionar
carga elétrica a superficie das particulas. O primeiro método age mecanicamente impedindo o contato
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de carater repulsivo, mediada pelos contra-ions da solu¢ao, onde um balanc¢o entre essas
forcas mantém a estabilidade coloidal das amostras.

Os ions contidos na solucao se aglomeram simetricamente em torno das particulas,
com a finalidade de manter a neutralidade da carga elétrica na superficie. Essa nuvem
de fons forma uma regido densa e de alta pressao osmética, chamada de dupla camada
elétrica (EDL). As propriedades da camada EDL, bem como sua espessura (comprimento
de Debye, k1), dependem de vdrios fatores, dentre os quais ¢ possivel citar: a natureza
dos contra-ions, o pH, a forca ionica, a viscosidade do solvente.

Essa zona de alta pressao osmética pode ser deformada pela agao de agentes externos,
como por exemplo a temperatura, através de processos fisico-quimicos que ocorrem na
superficie das particulas e que ainda nao sdo bem compreendidos. Esse processo de
deformagao da simetria da camada EDL, desencadeia uma difusao cruzada entre ions e
nanoparticulas (Efeito termodifusivo), cuja separa¢ao dos componentes do coloide pode ser
quantificada pelo chamado de coeficiente Ludwig-Soret (Sr). Em principio, a magnitude
desse coeficiente revela o grau de separacao dos componentes e o sinal indica se o fluxo de
massa ocorre na diregao do lado frio, comportamento termofébico (Sz > 0), ou na diregao
de temperaturas quentes, termofilico (Sy < 0).

Nesse trabalho tem-se por interesse estudar como as caracteristicas das amostras
podem alterar esse efeito, principalmente por meio das interagoes particula-particula e
particula-solvente. Dois conjuntos de amostras foram utilizados para tal, que englobam
combinacgoes entre os diferentes niicleos magnéticos das particulas e a natureza dos ligantes

superficiais, separadas em:

(i) Amostras de ferrofluidos estabilizados via dupla camada elétrica - Ferro-
fluidos formados por nanoparticulas de ferritas com diferentes niicleos magnéticos,
em acido nitrico (contra-ions NOg) em 2<pH<25 que rende uma forga i6nica de

aproximadamente 10~2mol/L, garantindo carga superficial saturada.

(i) Amostras de ferrofluidos estabilizados via citrato - Ferrofluido formado por
nanoparticulas de maguemita estabilizadas com moléculas de citrato em pH~7,
utilizando contra-ions de Na™ para assegurar uma saturacao de com cargas negativas

na superficie, assim como nas amostras (7);

Da exploragao dessas amostras surgem trés objetivos especificos: (7) estudar as propri-
edades termodifusivas nas amostras de ferritas mistas (Zn-Mn) e puras de Mn e Co, com
a finalidade de compreender principalmente o papel do nicleo magnético, em diferentes
graus de intensidade magnética; (ii) avaliar o papel das interac¢oes interparticulas nesse
efeito; e (iii) investigar a influéncia da natureza dos fons que recobrem as particulas, com

a finalidade de entender o papel da friccao nesse efeito.

fisico, enquanto o segundo tem como mediador as cargas elétricas da superficie e do meio, que geram
uma forte repulsao eletrostatica entre as particulas.
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Para isso, utilizou-se como técnica experimental, o espalhamento Rayleigh Forcado,
que permite medir os coeficientes Ludwig-Soret (St) e de difusao translacional de massa
(Dy,). Essa técnica consiste em imprimir holograficamente um padrao térmico espacial
sobre a amostra, que consequentemente induzird o movimento das particulas pelo efeito
Ludwig-Soret. Em virtude disso, é formada uma rede de difracao, que pode ser sondada
por meio de um laser auxiliar. Da andlise da difracao desse feixe auxilar, sao encontra-
dos os coeficientes Sy e D,,,. A forte absorcao 6ptica do laser de medida por parte das
nanoparticulas, permite investigar o efeito Ludwig-Soret em fracdes volumétricas fracas
(® —0).

A finalizacao desse trabalho trouxe como discussao, quais as possibilidade de aplica-
¢ao tecnologica para esses materiais. Devido ao grande niimero de informacoes de cunho
fisico-quimico, estrutural e magnético das nanoparticulas, foi possivel tracar um pano-
rama, que indicou uma potencial perspectiva de utilizagdo como agentes conversores de
energia eletromagnética em energia térmica (Efeito magneto-caldrico). Com isso, ensaios
de hipertermia magnética foram realizadas sobre as amostras de ferritas mistas, devido a
sua vantagem de ter o magnetismo “controlado”. Logo, essa investigacao teve um obje-
tivo de perspectiva e nao tem o intuito de pesquisa sistematica, no sentido de encontrar
a melhor combinacao de fatores para potencializar esse efeito.

A seguir, serao apresentados e discutidos os resultados obtidos nessa tese. Devido ao
grande nimero de temas abordados, a introdugao ao contexto cientifico sera feita dentro
dos préprios capitulos, com a finalidade de tornar o texto mais coeso. O ordenamento
dos topicos da tese foi tomada como nessa introducao geral e esta dividida basicamente

em quatro partes, como descrito abaixo:

e Parte I - Nanoparticulas e Dispers6es Magnéticas - Essa primeira parte da
tese trata do desenvolvimento e caracterizacao dos materiais e para narrar isso, ela

foi dividida em dois capitulos:

Cap. 1. Design e producao dos nanomateriais desenvolvidos - Nesse capitulo é
dado énfase ao método de coprecipitagao hidrotérmica, dosagem quimica dos
metais contidos nas amostras, além de uma revisao com enfoque na estabili-
dade coloidal, necessaria principalmente para o entendimento das propriedades

termodifusivas;

Cap. 2. Estrutura cristalina, tamanhos, morfologia e propriedades 6pticas -
Depois de produzidos, os materiais foram submetidos a uma ampla caracteriza-
¢ao das suas propriedades fisicas, utilizando principalmente feixes de radiagao
com diferentes comprimentos de onda, que propiciam a determinacao das ca-
rateristicas internas (como a estrutura cristalina), ou a investigagdo sobre a

formacao de aglomerados nas dispersoes;
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e Parte Il - Propriedades Magnéticas - Nessa parte da tese serao abordados

os temas de pesquisa em magnetismo descritos acima, que constam no estudo das

propriedades magnéticas basicas (globais) e estudo das propriedades oriundas da

camada superficial. Para esses estudos escolheu-se dois tipos de amostras, ferrofluido

diluido e p6 compactado. A discussao desse tema é ampla e por esse motivo foi

dividida em quatro capitulos:

Cap. 3.

Cap. 4.

Cap. 5.

Cap. 6.

Interagoes e fené6menos magnéticos - Esse primeiro capitulo fard uma
breve revisao sobre as interagoes magnéticas como: as interagoes de troca (ez-
change) e supertroca (superezchange), vidros de spin (spin glasses) e interagoes
dipolares. Uma ampla revisao sobre os conceitos de magnetismo e processos
de magnetizagao é feita no apéndice D] pag. 204}

Propriedades magnéticas e magneto-6pticas em temperatura ambi-
ente - Capitulo dedicado as amostras liquidas, na qual sdo evidenciados os
comportamentos regidos pelas equacgoes de Langevin. Desses estudos sao ob-
tidos resultados preliminares que mostram as potencialidades da variacao da

composi¢ao no controle das caracteristicas das amostras;

Analise das propriedades magnéticas intrinsecas - Dedicado especial-
mente a medidas em baixa temperatura, das quais é possivel estimar o valor
da anisotropia magnética e suas contribuigoes. Nesse capitulo ¢ também dis-

cutida a influéncia da redistribuicdo cationica nas propriedades magnéticas;

Desordem magnética e Exchange Bias effect - Esse capitulo ¢ destinado
ao estudo dos efeitos de superficie e o acoplamento de exchange bias nas amos-
tras ultrapequenas com diferentes composicoes do ntcleo, estudadas em po6 e

ferrofluido diluido. Esse estudo culminou em um artigo publicado na revista
JMMM (ver Anexo) ;

e Parte III - Propriedades Termodifusivas - Essa parte da pesquisa se dedica

a investigacao do efeito Ludwig-Soret e esta descrita em um Capitulo, dividido em

quatro secgoes, como:

Cap. 7.

Efeito Termodifusivo nos coloides magnéticos - O capitulo apresenta a
fenomenologia e introducao ao efeito (7.1), o embasamento teérico adotado
para modelizar o efeito (7.2), a descri¢do do sistema experimental (7.3) e, os
resultados encontrados e a discussao (7.4). Esse estudo foi submetido a revista
PRE (ver Anexo) ;

e Parte IV - Perspectivas Futuras - Nessa parte de perspectivas é apresentado

um estudo sobre o efeito magneto-caldrico, principio utilizado nos promissores trata-
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mentos de enfermidades por meio da hipertermia magnética ou ainda na utilizagao

tecnolodgica, através da refrigeracao magnética.

Cap. 8. Efeito Magneto-Caldrico - Esse capitulo faz uma abordagem sobre as prin-
cipais propriedades que devem ser levadas em conta para esse tipo de aplicagao.
Esse traz ainda resultados magnéticos que indicam o potencial uso desse efeito

e a confirmacao com os ensaios de hipertemia.



Parte 1

Nanoparticulas e dispersoes

magnéticas



Introducao

Um coloide magnético ou ferrofluido é uma dispersao de nanoparticulas magnéticas
em um liquido carreador. As nanoparticulas utilizadas nesses materiais podem ter com-
posicoes variadas e serem dispersas em qualquer meio liquido, desde que sejam capazes
de se adaptar aos requisitos de viscosidade, tensdo superficial, temperatura, oxidacao,
dissolucao e etc.

Exitem basicamente dois métodos de producao de nanoparticulas e ferrofluidos cha-
mados de top-down e bottom-up, que sao bem representados por métodos de moagem
mecanica e sintese quimica, respectivamente. O método top-down, atribuido a Papel [6],
é considerado o método original de produgao de ferrofluidos baseados em éxidos de Ferro.
Esse consiste basicamente em moer um material magnético na presenca de surfactantes
até obter o estado coloidal desejado. Geralmente é necessario empregar uma etapa de
centrifugacao ao final desse tipo de processo, afim de eliminar particulas grandes que po-
dem levar a aglomeragao ou sedimentacao do sistema. Em contra partida, esse método
demanda muito tempo e energia para obtengao do produto final (~ 1000 horas) e por esse
motivo os métodos bottom-up tomaram o lugar deste.

Nos tultimos anos, muitos métodos de producao de nanoparticulas por sintese foram
desenvolvidos e dentre os mais utilizados podemos citar: técnicas de co-precipitagao [7],
microemulsao [8], decomposi¢ao organo-metalica 9], decomposigao térmica no vacuo [10]
entre outras.

Os ferrofluidos utilizados nesse trabalho foram sintetizados quimicamente no Laborato-
rio de Fluidos Complexos LFC/UnB, segundo o método da co-precipitagao hidrotérmica,
que consiste em uma reacao de policondensacao, e envolve originalmente a co-precipitacao
de fons de M?T e Fe3* (onde M é um metal divalente) em meio alcalino aquoso (detalhes
da sintese serdo explicados a frente). O LFC/UnB trabalha a mais de duas décadas na
elaboracao de ferrofluidos e tem grande experiéncia trabalhando principalmente com essa
técnica. Durante esse tempo varios trabalhos foram publicados, inclusive com os pionei-
ros no método, onde contribui¢gbes e aprimoramentos da técnica foram propostos pelo
grupo [11-14].

Para melhor discutir a preparagao dos ferrofluidos é conveniente dividi-lo ao menos
em dois passos fundamentais: primeiro, a etapa de preparacao das nanoparticulas (secgao

1.1]), onde o controle dos pardmetros de sintese determinam a estrutura cristalina, forma
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e tamanho médio dos graos, sua distribuicao de tamanhos, superficie quimica e as decor-
rentes propriedades magnéticas; e o segundo passo, onde leva-se em conta a peptizacao
das particulas no liquido carreador (secgao , isto €, a dispersao das nanoparticulas,
obtidas no passo anterior, formando um coloide estével |[15]. Cabe ainda destacar que a
estabilidade coloidal é alcancada através da sintonia entre os parametros do liquido e as
caracteristicas das nanoparticulas, que se traduz em uma competicao energética entre as
forcas atrativas de Van der Waals, dipolar magnética e efeitos da repulsao eletrostatica.

E nesse contexto que se apresenta esse capitulo, onde é investigada a qualidade das
amostras, ligada fundamentalmente a morfologia dos nanocristais sintetizados e as ca-
racteristicas fisico-quimicas do meio carreador. Para tanto utilizou-se diversas técnicas
experimentais, que analisam o disperso (caracteristicas estruturais e morfoldgicas das na-
noparticulas) e a dispersao (anélise das propriedades 6pticas). Esses estudos apresentados
nesse capitulo ajudarao no entendimento das propriedades magnéticas e termodifusivas
sob investigacao nesse trabalho, visto que esses dependem principalmente da sintese e da
estabilidade coloidal.

Esse capitulo apresenta resultados no contexto de caracterizacao basica. Cada topico
traz suas respectivas revisoes teoricas, descricao dos sistemas experimentais utilizados
e os resultados obtidos. Dessa forma, primeiramente serao apresentados detalhes sobre
a elaboracao das amostras, como os parametros de sintese e as técnicas para manter a
estabilidade coloidal. Logo apds, serao apresentadas as propriedades referentes as par-
ticulas, como a estrutura cristalina, tamanho e morfologia, bem como as caracteristicas
de ordem local da dispersao e microestrutura, investigadas por meio de experimentos de

espalhamento de luz entre outros.



Capitulo 1

Design e producao dos nanomateriais

desenvolvidos

1.1 Sintese quimica de coloides magnéticos

1.1.1 Protocolo geral de sintese

A co-precipitagao hidrotérmica é considerado o método mais rapido e versatil de pro-
dugao de nanoparticulas [16]. Controlando as condigoes experimentais de sintese é possivel
produzir particulas magnéticas, cristalinas e com diametros entre 3 - 20 nm, limite maximo

de tamanho ao qual as nanoparticulas ainda podem ser consideradas como monodominio

magnético.
Quimicamente Ferrofluido
Instavel Acido
Fe(NO;) 5 i
(HNO,) g (NO5)
+ + vy + 74
) + 0+ ) + [0+ ) + () +
+ + + + + +
+ + +
(1a) (1b)
Acidificacdo Tratamento peptizacdo
( 1) da superficie ( 2)

Figura 1.1: Diagrama esquemdtico representando as etapas mais importantes do processo de
sintese das nanoparticulas magnéticas utilizado nessa tese. O passo (1) é a coprecipitagio dos
metais em meio alcalino. M*t refere-se aos metais divalentes como Co®T, Zn*t e Mn?*t, entre
outros. Os passos (la) e (1b) correspondem a lavagem em meio dcido e ao tratamento da
superficie das nanoparticulas respectivamente, passos que antecedem a peptizacio em meio dcido,

(2).

O método de sintese é dividido basicamente em 2 etapas: a primeira consiste na
obtencao das particulas e o tratamento da superficie; e a segunda diz respeito a peptizagao.

A figura mostra esquematicamente o processo de obten¢do das amostras e em uma
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breve descrigdo, no primeiro passo (1) as particulas sdo obtidas pela alcalinizac¢ao 1:2 da
mistura das solugoes dos metais M?* e Fe¥™ (sendo M?*T = metais divalentes como Co,
Zn, Mn, ... ) 4 100°C em agitagdo mecéanica vigorosa. De estudos anteriores [12[14], sabe-
se que o controle da taxa de adigdo dos reagentes favorece a nucleagio (adigoes rapidas
proporcionam a formagao de um grande niimero de particulas pequenas) ou o crescimento
cristalino (adigao lenta favorece particulas maiores).

Logo apos a etapa descrita acima, dois passos ainda sao necessarios: a limpeza acida
(1a) e o tratamento da superficie das nanoparticulas (1b). O passo (1la) consiste primeiro
em lavarﬂ o precipitado com agua destilada, com intuito de remover os co- e contra-
ions e diminuir a forga ionica do sistema; apds esse passo mantém-se o precipitado numa
solugdo de acido nitrico (HNOj3) 2 mol/L durante 12h afim de limpar a superficie das
nanoparticulas e eliminar subprodutos indesejaveis formados na etapa anterior, porém
esse processo acaba revertendo a carga superficial das particulas. Em consequéncia disso
o pH do precipitado torna-se muito baixo e se permanecer nesse meio, acaba por se

dissolver com o passar do tempo [14].
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Figura 1.2: Representacdo pictorica das nanoparticulas de didmetro d, mostrando o nicleo
composto de ferrita estequiométrica recoberta por uma camada de oxido de Ferro com espessura

€.

Para assegurar a estabilidade quimica dos graos, o precipitado é hidrotermicamente
tratado com uma solu¢do de nitrato férrico (Fe[NOsls), em concentracao de 0.5 mol/L
durante 15 min, ver ﬁg(lb). Esse passo intermediario promove uma camada de ferro
oxidada, fortemente estavel em meio acido e carregada positivamente. Apods esse passo,
as nanoparticulas sdo decantadas magneticamente, o excesso de nitrato férrico removido e
o precipitado novamente lavado, mas dessa vez com acetona. Esse passo tem a finalidade
de remover a dgua excedente e também diminuir a forga iénicaﬂ do sistema.

Finalmente, ap6s um leve aquecimento e consequente evaporacao da acetona é alcan-

cado o passo (2) que consiste em redispersar as particulas em dgua com pH~2, que rende

1. adiciona-se dgua destilada ao precipitado e apds a decantacdo magnética, suga-se o sobrenadante;
esse processo é repetido varias vezes.
2. A forca i6nica de uma solucdo pode ser considerada como a concentracao de fons no sistema.
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uma forga idnica de ~ 1072 mol/L.

Em suma, o resultado da sintese consiste em uma nanoparticula composta de um nt-
cleo formado por uma ferrita estequiométrica (M**Fe,Q4) recoberto por uma fina camada,
de éxido de ferro e portanto denominadas como do tipo core-shel ZEI.

Nao ha duvidas que as propriedades fisicas desses materiais serao diferentes dos ma-
teriais massivos, tanto pela reducdo do tamanho, que leva a potencializagao de efeitos
quanticos, quanto pela camada de Fe superficial, que rende uma mudanca na composicao
da amostra, gerando uma inomogeneidade quimica na mesma. Neste contexto, foi pro-
posto um modelo quimico-mateméatico [14], baseado nos pardmetros fisico-quimicos das
particulas; obtidos por meio de dosagem quimica dos metais existentes na amostra e que
faz uma estimativa da composigao do niicleo e da casca, apresentado no Apéndice [B] Esse

modelo permite ainda determinar a fracao Volumétricaﬁ](fb) do sistema.

1.1.2 Parametros utilizados nas sinteses coloidais

As principais amostras dessa tese foram fabricadas no Laboratorio de Fluidos Comple-
xos LFC-UnB/BR. As Nanoparticulas & base de ferritas de Cobalto foram desenvolvidas
pelo Prof. Tourinho, F.A| a base de ferrita de Manganés pela Prof. Aquino, R. [17] e as
ferritas mistas de Zn e Mn por Pilati,V. [18]. A sintese quimica das amostras depende
muito dos parametros utilizados, como as solugoes alcalinas, solugoes dos metais, a agita-
¢ao mecdnica, entre outros, ver tabJl.1l Por esse motivo, esse topico retine as principais
informagoes a cerca desses parametros e informagoes sobre a qualidade das amostras.

O método utilizado é exatamente como o descrito na secao [L.1, porém as estratégias
por conjunto de amostras sao diferentes. Para as amostras de ferritas de Co e ferritas de
Mn, utilizou-se como base alcalina a amonia (pH ~ 11), por outro lado para as amostras
de ferritas mistas foi utilizado como base o hidréxido de sédio (pH ~ 12). A base é
aquecida sob vigorosa agitagao (1000 rpm) e quando alcanga a temperatura de 100 °C, as

solucoes dos metais, descritas abaixo, podem ser adicionadas,

e Ferrita de Cobalto - a proporcao de adi¢ao das solugoes foi tomada como na formula
da ferrita estequiométrica (CoFe;O4). Em outras palavras, para cada parte de
Nitrato de Cobalto (Co(NOj)2) sdo adicionadas duas de solugao de Cloreto de Ferro
(FeCls);

e Ferrita de Manganés - como no item acima, adi¢do 1:2 de solugoes de Cloreto de
Manganés (MnCly) e de Cloreto de Ferro (FeCls);

e Ferritas Mistas Zn e Mn - as proporc¢oes dos metais foram tomadas na propor¢ao

Fe:Zn:Mn como 2:6:(1-0), onde ¢ varia de 0,1 - 0,9; dependendo da amostra em

3. também referida como nicleo-casca, em tradugdo livre do inglés.
4. estima a razao entre os volumes de nanoparticulas e de liquido, dessa forma ¢é utilizado para expressar
a concentracao do coloide magnético
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Tabela 1.1: Tabela resumo das condigoes de sintese utilizadas nas principais amostras estuda-
das.

Amostra Composi¢ao basica Base Solugoes temp., tempo
@~-FeyOg Quimica Metalicas de tratamento
e agitacao
Co3 CoFey,04 NH; FeCls, Co(NO3),
Mn3 MnFe, Oy NH; FeCls, MnCl, 100 °C
15 min

ZM3 (Zno,gMno";)Fegozl NaOH F6C13, ZHCIQ, MDCIQ 1000 rpm
ZM6 (Zn076MI1074)F6204 NaOH F6013, ZHClQ, Man
ZM9 (ZDO,QMHOJ)FGQO;L NaOH FeCLg, ZHCIQ, MDCIQ

questao. As solugoes adicionadas foram de Cloreto de Ferro (FeCl;), Cloreto de

Zinco (ZnCly) e Cloreto de Manganés (MnCly), respectivamente;

Apos as etapas de lavagem e banho acido durante 12 h, as particulas sao submetidas
ao tratamento térmico da superficie. Todas as amostras estudadas passaram por esse
procedimento, que consiste na fervura do precipitado com nitrato férrico (Fe(NOj3)3) por
15 min. Ao fim dessa etapa, ja conta-se com nanoparticulas do tipo core-shell. Mais a
frente no texto serd mostrado que a camada de éxido de ferro que recobre a amostra é do
tipo maguemita (y-FeyO3).

As sinteses com Amonia somada a adigao rapida das solugbes, renderam amostras
ultrapequenas com diametro médio em torno de 3 nm e dessa forma elas serao chamadas
de Co3 e Mn3 para as ferritas de Cobalto e Manganés, respectivamente. As amostras de
ferritas mistas sao nomeadas a partir da sua riqueza em Zn e assim tem-se ZM3, ZM6 e

ZM9, para proporgoes de 30%, 60% e 90%, respectivamente.

1.1.3 Composicao quimica dos nanomateriais

Para avaliar a qualidade das amostras desenvolvidas foram feitas medidas de espec-
troscopia de absor¢ao atomica (AASEI), na Central de Analises do Instituto de Quimica
(UnB), que permite obter a concentracao dos metais nas nanoparticulas.

Os resultados obtidos na dosagem, tabll.2] sdo aplicados ao modelo core-shell, apre-
sentado no Apéndice [Ble rendem os valores da fragao molar (xy) de metal divalente, que
consegue quantificar o enriquecimento em ferro na nanoparticula, a fragdo volumétrica
(®) de nanoparticulas na amostra, as fragoes volumétricas do nicleo (®,,) e da casca (D)
de cada nanoparticula, a espessura da camada de ferro (e) e a quantidade de Zn e Mn
nas amostras de ferritas mistas (0).

Extrai-se desses resultados algumas conclusoes interessantes. O parametro yy; =
[M?]

iG] tem como valor ideal 0,33, para uma ferrita estequiométrica, porém valores

5. sigla do inglés - Atomic Absorption Spectroscopy
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Tabela 1.2: A Tabela apresenta os resultados das dosagens quimicas por FEspectroscopia de
Absor¢io Atomica, onde as colunas representam as Concentragoes em Ferro [Fe| e metal divalente
[M2*] na amostra, xu representa a fra¢io molar de metal divalente, ® ¢é a fragio volumétrica
das particulas na amostra, ®,/® é a fracio volumétrica do nicleo da particula, ®s/P é a fragio
volumétrica da superficie, e é uma estimativa da espessura de Fe na superficie da particulas e §
é a propor¢ao de Zn nas particulas (6 = [Zn]/[Zn] + [Mn]).

Amostra  [Fe] M) yu @ 9,/ O,/P e 5
(mol/L) (mol/L) (%) (nm)

Co3 0,09 06 026 074 0,5 - -

Mn3 0,15 04 044 056 04 - -

ZM3 0,091 0,023 021 0,18 061 039 091 0,32
ZM6 0,142 0,031 0,18 027 052 048 087 0,54
ZM9 0,122 0,020 0,14 0,22 040 0,60 1 0,84

menores que esse sao observados. Isso evidéncia que o tratamento térmico de superficie
acarretou um enriquecimento em Fe da nanoparticula, o que consequentemente diminui
o valor de y,;. Ligado a isso, os valores de ®,,/® demonstram que o volume do nicleo
estequiométrico diminui proporcionalmente com o valor de y s, concluindo que a camada
de ferro superficial detém grande parte do volume das particulas. Essas conclusoes estao
muito ligadas ao tamanho das particulas, que quanto menores, maior serda a razao su-
perficie/volume e portanto mais destacado o enriquecimento. Ainda avaliando os dados
da tabela, chama atenc¢ao os valores de §, para as amostras de ferritas mistas, que estao
muito proximos do valor nominal sugerido para estequiometria.

Por hora, esses valores dao nocao da qualidade das amostras, porém outras técnicas
de caracterizacao foram feitas e serao discutidas em detalhe no decorrer do texto. Como o
alvo principal do estudo esta nas dispersoes colidais, as nanoparticulas fabricadas precisam
ser dispersas em um meio carreador e necessitam estar estabilizadas. Na proxima seccao
serao abordadas as forgas envolvidas no processo de estabilidade coloidal, visto que esse
processo é fortemente dependentes da carga elétrica superficial (o) e seu controle pode

ser feito por meio do ajuste da forca idnica e do pH do sistema.

1.2 Principios de estabilidade coloidal

1.2.1 Requisitos basicos

Para obter um coloide magnético que permaneca homogéneo com o passar do tempo
é necessario assegurar principalmente que as nanoparticulas nao aglomerem. Existem ba-
sicamente duas estratégias para evitar esse problema: a primeira é adicionar surfactantes
na superficie das particulas, o que impediria o contato fisico; e a segunda estratégia é po-

tencializar a repulsao eletrostatica entre as particulas, que as manteria afastadas umas das
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outras. Os ferrofluidos estudados nessa tese sao estabilizados via interacao eletrostatica
e a esse tipo de materiais da-se o nome de EDL—MFH

Esse método de estabilizacao provém da criagao de uma densidade de cargas super-
ficiais, originada tanto nos processos de ionizagao/dissociagdo dos grupos superficiais,
decorrentes das reagoes de hidrdlise do processo de fabricacao [19]. Essas cargas acabam
por introduzir forgas repulsivas entre as particulas e ajudam a manter a estabilidade co-
loidal. Se esse balango energético entre as interagoes envolvidas no sistema (de caracter
atrativo ou repulsivo) for mal regulada, pode levar a mudancas de fase e aglomeracoes,
ou em casos extremos até a floculagao/coagulacao total do sistema.

O primeiro passo para obter a estabilidade coloidal é determinar um diametro critico
ao qual o termo de energia térmica (movimento Browniano) manterd as particulas em
suspensao, mesmo sob aplicagdo de campos externos aplicados, como o magnético (H)
e o gravitacional (G). Sob campo magnético, a energia das particulas é dominada pelo
termo E,=pouH (energia Zeeman) onde o é a permeabilidade magnética do vacuo e
(4 0 momento magnético da nanoparticula dado por u=M,V sendo M, a magnetizagao
de saturacdo e V o volume. Igualando as energias térmica e magnética, encontra-se um
didmetro critico (d.) ao qual a decantagao magnética influenciada pela aplicagao do campo

H nao acontecera,

1/3
dC§< 6kpT ) .

77TM0M5H (1.1)
onde kp ¢é a constante de Boltzmann e T é a temperatura. Tomando como exemplo uma
nanoparticula de maguemita (y-Fe,O3) cujo My= 4,5%10% A/m e um valor de H = 5x10?
A/m, tipico de uma medida de magnetizagao, processo que sera descrito a frente, a eq.
rende um d. ~ 6 nm. Similarmente, é possivel calcular um diametro critico de 10 nm para
a estabilidade gravitacional, usando a energia E, = Apghmd® /6, onde Ap é a diferenca de
densidade entre as particulas e o liquido carreador, g a aceleracao da gravidade, h a altura
da amostra [20]. Essas estimativas de tamanho levam em conta uma tnica particula sob
influéncia dos campos (H) e (G), contudo em sistemas reais had uma grande concentragao
de particulas em um pequeno volume, levando a colisoes interparticulas e tornando assim
as interacgoes de carater atrativo e repulsivo determinantes para a estabilidade do sistema.

Dentre essas classes de interacoes destacam-se: a dipolar magnética, Van der Waals
(VDW) e a repulsao eletrostatica entre particulas. A forca de VDWE e a interacao
dipolar magnética entre particulas semelhantes sdo sempre atrativas, logo se somente essas

forgas atuam no sistema, espera-se que as particulas unam-se (coagulagdo) e acabem por

6. do inglés FElectric Double Layered - Magnetic Fluid, que em tradugdo livre significa Fluidos Magné-
ticos de Dupla Camada Elétrica

7. tem sua origem no momento orbital dos elétrons e ocorre geralmente entre 4tomos neutros, gases
nobres e moléculas nao-polares através da indugdo momentanea de polaridade; tem baixa energia de liga-
¢ao comparadas com ligacoes covalentes e idnicas porém pode criar cadeias de particulas e aglomerados.
E essa a forca que permite aos gases inertes condensarem-se em baixas temperaturas.
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precipitar na solu¢ao devido ao grande volume. Em vista disso, a maneira encontrada
para cancelar essas duas contribuicoes atrativas e evitar os efeitos indesejaveis, é contar

com a interacao coulombiana repulsiva entre particulas [15], que serd provida pela camada

EDL.

1.2.2 Dupla camada elétrica

O termo Dupla Camada Elétrica (EDL) provém do modelo utilizado por Stern [21],
que considerou a superficie da particula carregada eletricamente por duas camadas de ions
com cargas opostas, como um capacitor. Essa camada tem sua formacao principalmente
pela adsorcao de contra-ions na superficie da particula, que surgem para efetuar um
balango eletrostatico e constitui uma regido estreita bem préxima a superficie, ver fig/I.3

Para o caso de coloides convencionais (nao necessariamente magnéticos), quando essas
duas camadas superficiais de cargas (o) sao tratadas como placas de um capacitor ideal,
elas produzem campos elétricos E=40/2¢p¢e, onde ¢y é a permissividade elétrica do vacuo
e € é a permissividade elétrica do meio, que se cancelam fora do capacitor; e se atraem com
uma forca F=cE. Em outras palavras, o modelo propoe que as particulas estao blindadas
eletricamente e que a repulsao eletrostatica entre particulas é feita pelo campo elétrico
gerado pelos fons da solugao [15].

Com base nesse argumento, quando os contra-ions sdo introduzidos na solugao eles
nao sao atraidos por forcas eletrostaticas até a superficie da cada particula, como se
espera intuitivamente. A razao pela qual os contra-ions se arranjam nas proximidades
das particulas é unicamente pela repulsao mutua e entropica, que acabam por determinar
a concentragao espacial de cargas (p,), o perfil do potencial elétrico (V,) e o campo
elétrico E, [22].

Existe ainda uma regidao chamada de camada difusa, caracterizada por uma atmosfera
de fons com rapido movimento térmico, fig[l.3] Essa é criada pelos mesmos processos
descritos acima e mantida pela pressao osmdtica repulsiva (IT) entre os contra-ions, que
os forga para longe da camada de Stern-Helmholtz e aumentando assim a entropia.

O potencial elétrico ¥, gerado pelas cargas, pode ser encontrado através da equacgao
de Poisson-Boltzmann, V¥, usando a aproximacao de Debye-Hiickel, que relaciona o
potencial local a energia térmica |Z;eV|<kpT, sendo Z; a valéncia e e a carga elementar

do elétron, a equacao reflete uma solugao com a forma:
d2w
da?
1

onde o parametro x ¢ chamado comprimento de Debye, pois sua dimensionalidade é m™,

= KU (1.2)

e determina a extensao da camada difusa. O k depende somente das propriedades da



1.2. PRINCIPIOS DE ESTABILIDADE COLOIDAL 28

Camada de Stern- -1
Comp. de Debye, K

v Helmholtz Co-ions

fons hidratados

livres X

@) / hidratados
J /@
@ @ Contra-fons

superficie da nanoparticula

0

®
O]

©

RS . i
Superficie carregada negativamente

x
a.

w

=
° 5

o Contra-ions
o

o

Uy

O

o

[}

W

C

8 Co-ions

=0 X

Figura 1.3: A figura mostra esquematicamente como as cargas elétricas estdo distribuidas em
um coloide convencional do tipo EDL-MF. A esquerda da figura tem-se a superficie da particula
carregada positivamente. Proximo a ela existe uma superficie negativamente carregada, fruto
de um acumulo de contra-ions (ions de carga oposta a da superficie) e uma visivel deplegio
dos co-tons. Os contra-ions podem adsorver a superficie em diferentes estados de hidratacao.
Esses tons geralmente ndo sdo rigidamente ligados a superficie e por esse motivo podem trocar
de posicido com os tons da solucdo; seu tempo de vida na superficie pode ser de nanosegundos
a muitas horas. O grdfico abaizo mostra a variagio da carga elétrica superficial em fungdo da
distancia o partir da superficie da particula. Nela pode-se visualizar uma concentra¢io maior
de contra-ions prozimos a superficie da particula, que garantirdo a repulsdo eletrostdtica entre
particulas. A distancias muito maiores que o tamanho da particule (ps) a carga tende a uma
compensagdo. Ainda é possivel observar a camada de Debye (k) que delimita a camada difusa
de ions.

solugao [15] e pode ser expresso pela equagao:

Z:i€2pio0o _ 2IN,e*
p2 = 30 28 P 218 (1.3)
- 80€kBT €0€kBT

7

onde p;~ ¢ a densidade de cargas no seio da solugao, N, o nimero de Avogadro e I a
forca iOnica. Sistemas com intensa repulsao eletrostatica, demonstram valores grandes de
x~1>5 nm (longo comprimento de Debye).

A equagao tem ainda uma interpretacao interessante, pois exprime justamente
uma competicao energética entre a repulsao eletrostatica e o movimento Browniano. Em
suma, o equilibrio pode ser alcangado ajustando a forga iénica do sistema [23], passo esse

que pode ser feito nas etapas de sintese, ou ainda pela estabiliza¢do/compressao osmética
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do sistema. Cabe ainda salientar que a origem da forga repulsiva entre duas superficies
carregadas similarmente em um solvente contendo eletrélitos é entrépica (osmética) en-
tre elas e eletrostatica entre os ions da solugao. Esse é um dos pilares para os efeitos

termodifusivos estudados nessa tese.

1.2.3 Teoria DLVO

A interacdo total entre quaisquer duas superficies similares carregadas em meio eletro-
lito pode ser bem aproximada pela teoria DLVOEL que tem como esséncia a superposicao
entre os potenciais eletrostatico (Vg) e de van der Waals (Vypw), eq.(1.4).

Vorvo = Ve + Vv pw (1.4)

A fig[l.4exprime esse comportamento, onde observa-se nas linhas tracejadas os poten-
ciais fundamentais EDL e VDW e entre esses dois, alguns perfis de interacoes potenciais
resultantes possiveis, representado pelas linhas continuas. Sabe-se que a forca atrativa de
VDW ¢ dependente das propriedades geométricas e da natureza das nanoparticulas e em

primeira aproximagao seu comportamento pode ser considerado fixo.
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Figura 1.4: Figura mostrando a energia de interagio DLVO entre duas superficies separadas
por uma distancia kD. A magnitude da energia € proporcional ao tamanho da particula ou a
drea de interag¢do. Figura extraida e adaptada da ref. [15].

Dessa forma, o potencial resultante dependera basicamente da contribuicao provinda
do potencial EDL (repulsivo) que pode ser bem regulado através da concentragdo de

eletrélitos e da carga superficial (o) adsorvida nas nanoparticulas. As curvas resultantes

8. nomeada pelas iniciais dos cientistas Derjaguin, Landau, Verwey e Overbeek.
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da superposicao de potenciais tem uma forma tnica; sdo compostas por um pico positivo
em pequenas distancias, que identifica grande repulsao interparticulas, e um poco onde é
mantido o equilibrio energético. Porém, uma caracteristica marcante pode ser notada no
limite em que a distdncia entre superficies tende a zero (D — 0). A Vypw cresce a uma
taxa suficientemente maior que a EDL, ja que é uma lei de poténcia (Uypw o« —1/D"),
distorcendo a resultante para valores negativos e criando um minimo em regiao fortemente
atrativa (minimo primadrio).

A figura , mostra diversas combinagoes resultantes desses potenciais (representados
pelos graficos em linha sélida) para um sistema com taxa eletrolitica fixa, onde é variado
a o [15]. Cada gréfico representa um caso diferente de concentragiao de carga superficial

e esses sao citados e explicados abaixo:

e o grafico com pico mais intenso é o caso em que as superficies estao altamente
carregadas e imersas em eletrolitos diluidos (longo comprimento de Debye), elas
apresentam intensa repulsao e formam pico a distancias entre 1-5 nm. Geralmente
a altura da barreira é alta, alcangando valores da ordem de muitos kgT. Nesse caso

prevalecem as interagoes repulsivas;

e 20 passo em que se aumenta a concentragao de eletrélito, i.e. diminui-se a carga
superficial, cria-se uma outra regiao de baixa energia chamada de minimo secundda-
rio. Isso mostra que hé pelo menos trés regives de minimo: (%) as particulas podem
estar em contato e mergulhadas no minimo priméario (onde a desagregacao depende
da altura da barreira de energia), (#7) em equilibrio termodinamico estavel dentro
do fraco minimo secundério ou ainda (74) totalmente dispersas dentro da solugao

(referido como um equilibrio cinético);

e para superficies com baixa densidade de cargas (curva do centro), a barreira de
energia serd pequena e isso leva a lenta agregacgao (coagulagao). A essa configuragao

diz-se que o coloide é instavel;

e quando a o ou potencial ¥ tendem a zero, a curva se aproxima do potencial VDW

e as superficies se atraem fortemente, levando a coalescéncia;

Em suma, a variagao do eletrolito ou da carga superficial, como nos fenémenos descritos
acima, leva os coloides a estados macroscopicos estaveis, semi-instaveis ou instaveis. No
que diz respeito a semi-instabilidade, as particulas podem permanecer com alta ¢ mesmo
no minimo secundario e em consequéncia acabam aderindo-se, porém essa ligacao é fraca

e facilmente reversivel [23].
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1.2.4 Caso dos coloides magnéticos: interacao dipolar magné-
tica

Como os materiais desenvolvidos sdo essencialmente magnéticos, espera-se que as na-
noparticulas interajam entre si por meio das interagoes magnéticas dipolares de longo
alcance. Essa energia, exclusiva de sistemas magnéticos, tem papel importante na esta-
bilizacao coloidal, principalmente por ter carater atrativo ou repulsivo, dependendo da
orientacao relativa dos momentos magnéticos. Dessa forma, além dos potenciais Vg e
Vi pw € somada ao potencial Vpryo uma contribuicao dipolar V. Contudo, em tempe-
ratura ambiente as interagoes dipolares magnéticas geralmente sdo muito pequenas em
relacdo as outras e assim Vp poderia ser retratada por uma contribuicdo negativa, muito

préxima de zero no diagrama da fig[I.4] que nao altera o perfil das curvas.

H1/ Az

Figura 1.5: O esquema mostra geometricamente dois momentos magnéticos | distantes entre
st de uma distancia r, porém proximos o suficiente para interagirem através da interacao dipolar.

Entretando ¢é possivel estimar essa contribuicao da interacao magnética e para isso
considera-se duas particulas esféricas idénticas que possuem momentos magnéticos intrin-
Secos [i11 € [l2, Nas posicoes r; e ry respectivamente e separadas por uma distancia r, ver
fig. Essas interagem entre si através da energia dipolar, caracterizando um efeito
mutuo, que pode ser expresso pela equagao abaixo:

(11B12 + 112B21)

Vp = —M1B1,2 = —MzBQ,l = - 9 . (1-5)

onde B e By sao as indugoes criadas em 7, para jio e 7o para p;, mutuamente.
Tomando a primeira equacgao das equivaléncias acima, que é a mesma definicdo da
eq.(D.11]), e substituindo a definicao de indu¢ao magnética, eq., temos,

43

Vo= 2 (= S 1) 1), (16)

onde pg é a permeabilidade magnética do vacuo, ;4 o momento magnético. O primeiro

termo dessa equacao ¢ o mais forte e determina a ordem de grandeza da interacao, logo,
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chamando-o de X, tem-se:

Ho
) w

Para um dado valor de r esse valor pode variar entre £2.X, para situagoes onde os
momentos estao alinhados horizontalmente apontando no mesmo sentido ou em sentido
contrarioﬂ. Em regimes diluidos os valores do parametro dipolar sao em geral X < 1, o
que determina um regime de interagoes fracas. Essas interagdes podem ser comparadas a

um parametro de referéncia (Vq4), dado por [24]:

B poM2md?

v
4 6k T

(1.8)

onde esse parametro se caracteriza por ser uma caracteristica do material, independente

da fragao volumétrica (®) da amostra. Reescrevendo a eq.(1.7)) em termos de W44, tem-se:
VP

X = 4% T (1.9)

4m 4m

onde a fracao volumétrica (®) surge quantificada geometricamente por 7d®/6r3 e (7) é o

parametro de interagao dipolar do conjunto de particulas. Logo se v < 1 o acoplamento
entre particulas serd fraco (X < 1). Um estudo sobre esse tema mostrou que as fragoes
volumétricas das amostras utilizadas nessa tese (& ~ 0,5 %) estdo na ordem de /47 ~
1073

1.3 Compressao osmoética

Apbs os passos de preparacgao dos ferrofluidos, que envolvem as etapas de sintese qui-
mica das nanoparticulas e peptizacao em meio acido, é procurada a estabilidade coloidal.
Essa etapa geralmente é feita pelo controle da forga i6nica, (obtida por meio das lavagens
sucessivas) e pelo ajuste do pH (feita com a adigdo de solugao acida). Dessa maneira, o
produto dessa etapa geralmente é um ferrofluido diluido (¢ < 3%).

A maneira encontrada para concentrar as amostras e alcancar fra¢des volumétricas
elevadas (¢ = 30%) ¢ utilizar a compressao osmoética [25H27]. Esse método estd baseado
no conceito de pressao osmética (II) e consiste basicamente em colocar dois liquidos com
potenciais quimicos (f,) diferentes em contato por meio de uma membrana semipermea-
vel. Disso surgird uma tendéncia das moléculas do solvente em se difundir através da
membrana para o lado onde ha uma concentracao maior de soluto, afim de igualar os
potenciais quimicos e atingir os equilibrios quimico e termodindmico. A pressao osmética

(IT) necessaria para igualar os potenciais quimicos é dada por:

IV = (g — pg) = Apg (1.10)

9. esse assunto serd visto em detalhe mais a frente no texto
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onde ,ug e [, sao os potenciais quimicos do solvente e da solugao, respectivamente.

A figura apresenta esquematicamente como acontece a compressao osmotica. Ao
centro da figura a linha tracejada representa a membrana celuldsica que separa os sistemas,
com o coloide do lado esquerdo da membrana e o banho polimérico do lado direito. O
coloide diluido possui alta concentragdo de ions e dgua, o que leva a um alto potencial
quimico, mas com pressao osmoética baixa. Como a membrana é semipermeavel, somente
0os componentes menores que os poros ultrapassam o limite e dessa forma o equilibrio

entre os sistemas sera feito pelas moléculas de dgua e os ions.

Moléculas de dgua
fons

Nanoparticulas

Polimeros

T o)

Membrana
Semipermeavel

Baixa concentragdo de Agua

L
|
Solucdo Diluida [ Solucdo Concentrada
Alta concentracdode Agua M
|

Baixa pressdo osmoética Alta pressdo osmotica

Potencial Quimico alto Potencial Quimico baixo

Figura 1.6: Representacdo esquemdtica do processo de osmose através de uma membrana
semipermeduvel. As moléculas e os tons transpassam a membrana até igualar as concentragoes,
0 que acarreta uma modificacdo da pressdo osmdtica nos sistemas.

Experimentalmente, essa técnica resume-se a encerrar o ferrofluido em um pequeno
saco constituido por uma membrana celulésica semipermeavel e imergi-lo em uma solucao
a base de polimeros, com pH e forga i6nica desejadas. O banho polimérico deve ser grande
o bastante em volume, para que possa impor sua forca ionica e equilibrar os potenciais
quimicos entre solugoes. Em decorréncia disso, as pressoes osmoéticas do coloide e do
banho serdo equilibradas com o passar do tempo (Il.opide = Hpanho)-

Algumas amostras dessa tese tiveram de ser submetidas a essa técnica, devido sua
baixa concentragao (¢ < 2%). O polimero utilizado no banho foi o polietileno glicol
(PEG) de massa molar 35000 g/mol (Fluka, Sigma- Aldrichi). A pressao osmoética do

banho foi determinada pela concentracao de polimero, segundo a equacao empirica:

logll = a+b x (¢u)¢, (1.11)
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onde II é a pressao osmética da solucao PEG, ¢,, é a fracao massiva de polietileno glicol
e as constantes sdo: a = 0,49; b = 2,5 e ¢ = 0,24. A concentracdo de PEG utilizada
foi ¢, = 3% com pH = 2. A membrana semipermedvel (Spectra/Por, Spectrum) utilizada
tem seu limiar de permeabilidade entre 12000 e 14000 g/mol, o que corresponde a um
diametro de poros em torno de 2,5 nm, menor que o didmetro das nanoparticulas das
amostras submetidas a essa técnica.

Apos 7 dias, as amostras foram retiradas dos sacos, os metais dosados por espectros-
copia de absorc¢ao e a fragao volumétrica recalculada. A tabela apresenta os valores

de pH e ® antes e depois da compressao osmotica.

Tabela 1.3: A Tabela apresenta os valores de ® e pH das amostras de ferritas mistas, antes e
depois da compressdo osmdtica.

Antes PEG Depois
P ) )
Amost H b H H
mostras (%) p (%) p (%) p
ZM3 0,8 2,0 3,0 2,0 2,3 2.4
ZM6 1,5 1,7 3,0 2,0 4.0 -
ZM9 2,0 2,0 3,0 2,0 5,6 2,6

Observando a tabela, nota-se que houve um aumento do pH na amostra concentrada.
A razao desse aumento ainda nao foi bem entendida, mas possivelmente aconteceu devido
algum problema técnico. Contudo as dilui¢oes dessas amostras foram feitas com pH mais
baixo (HNO3 - 1072 mol/L), que forga o sistema a forga idnica desejada. A concentragao ®
alcancada nao foi alta, pois essas amostras serao empregadas na investigacao dos efeitos
Termodifusivos. Dependendo da natureza da amostra, concentracoes altas produzem
grande absorcao oOtica e isso delimita o estudo num intervalo de concentracoes muito
proximos de estados diluidos.

Em suma, cabe salientar que nao foi adicionado nenhum tipo de sal para controle da
forca idnica. Todos os métodos de estabilizacao forma feitos via controle de HNO3. Na
proxima seccao, serd discutido as mudancas de fase ocasionadas pelo aumento da fracao

volumétrica.

1.4 Diagrama de fases dos coloides magnéticos

De uma maneira simplificada, os coloides magnéticos podem ser descritos como esferas
sé6lidas suspensas em um meio continuo (solvente) e de certa forma isso permite descrever
as fases de estado, como nos sistemas atomicos. Isso esta baseado principalmente no
fato de que o potencial interparticulas tem o mesmo perfil do potencial de Lennard-
Jones, usado para descrever o comportamento atémico. Dessa forma, podemos esperar os

mesmos tipos de fases para os coloides, que sao:
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Figura 1.7: Diagrama de fases (IIV —®) de um coloide magnético, formado por nanoparticulas
de v-Fea O3 citratada. Os pontos (+) representam estados onde hd coexisténcia das fases G
e L. Os pontos experimentais representados por (e) sdo transicoes G-S e F-S, com Ay < 0
alcancadas via concentracao de citrato. As zonas hachuradas, representam dreas inacessiveis
experimentalmente. As linhas solidas e pontilhada representam os melhores ajustes da eq.
aos dados de As < 0 e As > 0, respectivamente. A linha tracejada delimita os estados F e S e
0 * representa o ponto critico. Figura extraida e adaptada de [@/

e Gas (G) - caracterizado por uma baixa concentracao de particulas por volume de
solvente;

e Liquido (L) - grande concentragao de particulas sem alterar o volume da amostra;
e Fluido (F) - caracterizado pela mudanga da viscosidade, formando um vidro;

e Sélido (S) - a densa concentragio de particulas forma um sélido coloidal amorfo ou
cristalino;

Um diagrama de fases (IIV —®) para amostras de maguemita citratada foi montado por
Dubois, E. et al [2628], fundamentado em medidas de pressdo osmética e Espalhamento
de Néutrons em Baixo Angulo (SANS, ver ﬁg As amostras que foram fabricadas
para esse estudo, contaram com uma camada adsorvida de citrato, que em pH = 7 assegura
uma densidade de cargas superficial negativa, saturada em = 2 cargas/nm?. Logo, essa
camada de citrato garante estabilidade coloidal por meio da repulsao eletrostatica, mesmo
mecanismo usado nos Ferrofluidos EDL-MF, porém sem a vantagem de ajuste de . Nesses
sistemas, o controle da forga ionica é feita pela adigao de sal (NaCl).

Na figura é possivel observar que ao passo que a concentracdo (®) aumenta, a

amostra passa por todos os estados citados acima; Gas, Liquido, Fluido e Sélido. Essa

10. sigla do inglés Small-Angle Neutron Scattering
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troca de regimes de estado ¢é explicada através das interagoes interparticulas, entao, con-

siderando que a amostra tem comportamento como de um gas real, ele pode ser descrito
pela expansao do virialEl, dada por ,:

% = % (1 + p*N VA, ® + (’)), (1.12)
onde V e p(g/cm?®) sdo respectivamente, o volume e a densidade das particulas, O sdo
os termos de mais alta ordem da série e Ay(mol.cm®/g?) é o segundo coeficiente do vi-
rial. Esse coeficiente esta estritamente ligado as interac¢oes interparticulas, que levam a
interpretacoes interessantes acerca dos coloides magnéticos. Quando A, = 0, a equagao
tende a equacao dos gases ideaisIT_zl, que representa um sistema de particulas nao
interagentes, expresso na figura pela regiao linear entre 0,1 - 3%. A partir de con-
centragoes maiores que 3%, as interagoes tém papel importante no comportamento, logo,
para o caso em que Ay > 0 as interagoes sao de cardter repulsivo e a razao I1/® aumenta
até formar um sélido, que sera fraco contra o cisalhamento . Por outro lado, existe o
caso em que A, < 0, onde as interagoes sdo atrativas e dessa forma com o aumento da

fragdo volumétrica, a pressao osmética I1/® diminui.

> o W o

(a) = 5% (b) & = 9% (c) ® = 15,5%

Figura 1.8: As figuras mostram a coexisténcia dos estados G e L em trés concentracoes dife-
rentes em torno do ponto critico (x), ﬁg. Na figura (a) a amostra apresenta gotas de fase
liquida espalhadas por uma fase gds; (b) Entre 9% < ® < 12% existe uma coezisténcia das
fases gds e liquida e no caso da fig.(c) em que a amostra apresenta gotas de fase diluida na fase
concentrada (P > 15,5%). Figuras extraidas da ref. .

Para esse caso de interagoes do tipo atrativas, existe uma regiao onde possivelmente
existe um ponto triplo de estados . Essa regiao do espaco de fases foi investigada por

meio de medidas sistematicas de SANS e disso concluiu-se que os estados gas e liquido

11. formulacdo utilizada para explicar as equagoes de estado dos gases reais, utilizando a equagdo dos
gases ideais expandida em série de poténcias, em funcdao do volume ou da presséo.

12. os gases monoatomicos sob condigoes de baixa pressao e alta temperatura comportam-se como
perfeitos e sao regidos pela equacdo dos gases ideais dada por PV = nRT, onde n é o nimero de moles
e R a constante universal dos gases.
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coexistem nessa regiao. Uma das observagoes mais curiosas desse estudo sao as imagens
micrograficas. A figura mostra trés imagens feitas com microscopio 6tico em torno
desse ponto critico, onde acontece o crossover de pressao osmotica I, que exprimem o
comportamento na regiao.

Em suspensoes diluidas, as quais o 5% < ® < 6%, algumas gotas de fase concentrada
sao nucleadas na fase diluida, ﬁg(a); que corresponde a gotas de fase liquida em uma
matriz gds. Para as suspensoes mais concentradas (® > 12%) o processo de transigao
é simétrico ao caso anterior e gotas de fase diluida surgem na fase densa, ﬁ(c). A
figura (b), apresenta uma imagem microscopica na regiao de concentracao entre 6%
- 12%, e & possivel observar que o ferrofluido apresenta um aspecto granuloso, devido
ao gradiente de densidade que flutua rapidamente com o tempo. Quando a temperatura
é decrescida, as flutuacoes temporais desaparecem e a suspensao torna-se bifasica. A
explicacao para o acontecimento desse fenomeno na regiao critica, estd na mudanca de
regimes de transicao termodinamica gas-liquido de primeira para segunda ordem e vice-

versa, somada as interagoes de curto e longo alcance [31].



Capitulo 2

Estrutura cristalina, tamanhos,

morfologia e propriedades opticas

Apos as etapas de fabricacao dos ferrofluidos, faz-se necessario investigar suas propri-
edades fisicas afim de caracteriza-las. Em funcao disso, sdo apresentadas nessa secgao as
caracteristicas fisicas das amostras, obtidas por meio de técnicas que permitem analisa-las
desde a escala atomica (estrutura cristalina) até a micrométrica (aglomerados de parti-
culas). Os resultados apresentados nesse tépico investigam basicamente as propriedades
cristalograficas, morfolégicas (como o tamanho e a forma) além de algumas propriedades
Opticas.

A caracterizacao cristalografica das nanoparticulas foi analisada principalmente por
meio das técnicas de Difragdo de Raios X (XRD) e microscopia eletronica. Dessa ultima
foram utilizadas: a Difracio Eletronica de Area Selecionada (SAED - Specific Area Elec-
tron Diffraction) e a Microscopia Eletronica de Transmissao em Alta Resolugado (HRTEM
- High Resolution Transmission Electron Microscopy). As técnicas de Microscopia Eletro-
nica de Transmissao, (TEM - Transmission Electron Microscopy) proporcionaram ainda,
a observacao da forma e andlises do tamanho e polidispersao.

A técnica de Espalhamento Dinamico de Luz (DLS - Dynamic Light Scattering) analisa
especialmente a polidispersao e o coeficiente de difusdo, esse ultimo importante para
andlise dos efeitos termodifusivos.

Dentre as amostras estudadas, serd dado destaque as classes de nanoparticulas ultra-
pequenas (dgx &~ 3 nm) e as compostas de ferritas mistas. Nesse contexto, o capitulo a
seguir esta dividido basicamente na caracterizacao das nanoparticulas e dos ferrofluidos
compostos dessas. Todas as técnicas utilizadas nesse topico estao baseadas na interacao
da radiagdo com a matéria, por esse motivo o capitulo comecara com uma breve revisao
sobre esse tema. Além disso, todas as técnicas experimentais envolvidas, serao abordadas

através de uma revisao tedrica, apresentagao e analise dos resultados.
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2.1 Fundamentos de interacao da radiacao com a ma-
téria

Essa revisao nao tem intencao de aprofundamento nos detalhes tedricos a respeito
das técnicas experimentais, visto que estdo fundamentadas e sdo de uso corriqueiro da
comunidade cientifica. Logo, esse topico tem unicamente o objetivo de situar o leitor
nos conceitos basicos discutidos nesse trabalho contextualizando com os experimentos
utilizados.

Todos os experimentos utilizados na fase de caracterizagao fisica e quimica dos ma-
teriais, envolvem o uso de radiagdo de algum comprimento de onda (\) especifico, que
quando incididos sobre a amostra, interagem com a matéria. Nesse caso, demonstrado
fundamentalmente por trés fendmenos: refracao, espalhamento e absor¢ao. Esses proces-
sos sao selecionados basicamente pela natureza do material a ser sondado e a energia do

feixe, £ = hv, onde h é a constante de Planck e v é a frequéncia do feixe utilizado.
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Figura 2.1: Figuras esquemdticas mostrando os processos fundamentais de interacio da radi-
agao com a materia. Na fig.(a) o feize de ondas planas incide sobre um material com indice de
refracao maior que o meio e € deflexionado na interface obedecendo a Lei de Snell-Decartes. Na
figura (b), um trem de foétons incide sobre um objeto e é espalhado a um certo angulo, contra a
sec¢do de choque dS). A figura (c) representa os processos de absor¢io de radiagao, caracterizados
pelos efeitos Compton e Fotoelétrico.

A figura (a), apresenta a situacdo em que uma lamina de ferrofluido é atingida por
um feixe de radiagdo, inicialmente com baixa energia (visivel). Nessa figura observa-se o
feixe de ondas planas propagando-se no meio, com velocidade v = ¢/n, onde ¢ é a veloci-
dade da luz no vacuo e n o indice de refracdo do meio, e que ird incidir sobre um material
homogéneo em grande escala, com indice de refracao na(A) > ny(A). Quando o feixe
encontrar a interface entre os meios, ocorrera uma mudanca em sua dire¢do de propaga-
¢ao, que obedecerd a lei de Snell-Decartes. Nesse trabalho investigou-se a componente
real do indice de refracao das amostras liquidas (sec. e isso foi feito utilizando um

refratdmetro, instrumento de medida que tem como principio basico de funcionamento, a
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refragao interna total.

Todavia, os ferrofluidos sao dispersdes de nanoparticulas, que podem ser consideradas
como inclusoes aleatérias em uma matriz homogénea, caracterizando um material inomo-
géneo em escala micrométrica. Entao, se o comprimento de onda do feixe incidente for
reduzido, a radiacao comeca a “perceber” essas heterogeneidades no meio e o processo de
espalhamento da radiacdo torna-se preponderante. A figura|2.1(b), mostra o caso em que
a radiacao tem energia suficiente para penetrar a amostra e interagir localmente com o
centro espalhador. Dependendo do parametro de impacto (b;), que quantifica a interacao
do feixe com o centro espalhador, a radia¢ao sera espalhada em algum angulo (20). Como
¢ impossivel medir o angulo de espalhamento, quantifica-se o fendémeno pelo chamado

vetor de espalhamento (q), definido como:

dr .
la| = |k; —ki| = Tsm(e), (2.1)
que no caso do espalhamento coerente, |k;| = |ky| = 27/X e representam os feixes inci-

dente e o espalhado, respectivamente. Dois tipos distintos de espalhamento podem surgir,
segundo o tamanho dos centros espalhadores. Um desses acontece na situacao em que
o tamanho das inomogeneidades é da ordem de ao comprimento de onda, chamado de
Espalhamento de Mie, nesse caso a forma das inomogeneidades serd determinante para o
processo. No limite em que os centros espalhadores tem raio menor que 0, 1\, o espalha-
mento ¢ regido pela Aproximagao de Rayleighﬂ e a intensidade de espalhamento passa a
ter dependéncia espectral (1/\*), que sera abordado na secgao . As técnicas experi-
mentais como a difracao de raios X e elétrons ajudam na determinacao das caracteristicas
internas das nanoparticulas, estao no limite do Espalhamento de Mie, e dessa forma, sao
melhor explicados pelos fendmenos da difracao e interferéncia.

No ambito das pesquisas em coloides magnéticos, as técnicas de espalhamento de
radiacao trazem informacoes a cerca do tamanho dos centros espalhadores e interacoes
interparticulas. O espalhamento quasi-elastico de luz retrata essa potencialidade, onde
informagoes sobre o didmetro hidrodinamico e a polidispersao sao determinados dentro
da aproximagao de Rayleighﬂ.

A figura (c) mostra esquematicamente o processo de absor¢ao de energia por parte
dos atomos, onde a incidéncia do feixe sobre esse pode desencadear processos como 0s
efeitos Fotoelétrico e Compton. Contudo alguns desses processos de transicao interna
induzidos pela absor¢ao da radiagao, s6 sao acessados com a utilizagao de feixes energé-
ticos. Nesse trabalho estudou-se a absorcao Optica em espectro visivel, com feixe menos

energéticos e que alcancam transicoes eletronicas interbandas.

1. esse efeito explica alguns fenémenos didrios, como a cor do céu, a difragdo da luz em meios porosos
entre outros

2. a fonte luminosa tem A ~ 630 nm enquanto as nanoparticulas possuem didmetro médio em torno
de d ~ 10 nm.
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A seguir serao apresentados os resultados de caracterizacao e para tanto optou-se por
comecar pelas propriedades das nanoparticulas e apods isso as caracteristicas das disper-

soes.

2.2 Caracterizacao das Nanoparticulas

2.2.1 Observacao direta das nanoparticulas

Informagoes sobre a morfologia e a estrutura cristalina das nanoparticulas foram ob-
tidas por meio de técnicas de Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM) e TEM em
alta resolugdo (HRTEM). A principal vantagem dessa técnica em relagdo & microscopia
6ptica convencional é o acesso a informacgao em escala nanométrica, com alta resolucao,
caracteristica possibilitada pela utilizagdo de um feixe eletrénico de alta energia.

Para entender essa técnica, vale a pena detalhar as caracteristicas e alguns dos princi-
pios envolvidos. Os elétrons utilizados na técnica sao gerados por um filamento em vacuo
e acelerados por dois eletrodos carregados, que formam uma diferenga de potencial (U)
de algumas centenas de kV. O comprimento de onda (A) do feixe, estd relacionado ao

potencial pela equacao,
h

2meeU(1+ 525

2mec2

A

(2.2)

onde h é a constante de Planck, ¢ a velocidade da luz no vacuo, e e m, sao a carga
elementar e a massa do elétron, respectivamente. Um potencial de 100 kV rende um A =
0,0037 nm, muito menor que o comprimento de onda da luz e também dos raios X.

O feixe de elétrons gerado incide sobre a amostra por meio de lentes magnéticas,
que permitem uma varredura do material analisado. Assim que os elétrons penetram
a matéria, eles interagem e sao espalhados em dire¢oes particulares, que dependem das
caracteristicas do material sondado. Sendo assim, os elétrons transmitidos carregam in-
formagoes sobre a estrutura cristalina, densidade e a composicao do material e quando
captados por uma camera ou placa fosforescente acabam formando uma imagem[]

Modifica¢oes na geometria Optica do aparelho, permitem a observacao tanto no plano
da amostra (espago direto) quanto no plano de Fourier (espago reciproco). Nessa secgao
¢ dada enfase a observacao no plano da amostra e para isso contou-se com imagens em
alta resolucao. Nesse caso, o feixe incidente interage com os centros espalhadores da
amostra formando uma imagem microscopica pela interferéncia entre os feixes transmitido
e difratado.

Os experimentos de Microscopia foram realizados no Laboratoire de Reactivite de Sur-
face - LRS na Université Pierre et Marie Curie - UPMC (Paris/FR). O aparelho utilizado

3. a resolucao da imagem é limitada principalmente por aberracoes inerentes as lentes eletromagnéti-
cas.
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foi um microscépio JEOL mod. JEM2010© operando em 200 keV com A de 0,0025 nm.
Todas amostras estudadas foram preparadas da mesma maneira; uma gota de ferro-
fluido diluido em pH neutro é depositada sobre uma pequena grade de cobre recoberta
por carbono, com 4rea de aproximadamente 3 mm?. Apds a evaporacao total do liquido,
uma fina camada de nanoparticulasﬁ (com espessura geralmente menor que 100 nm) é
formada sob o substrato. Em seguida, a amostra é submetida a microscopia e as analises
envolvidas sdo feitas com ajuda do programa Image)©, que consiste em uma ferramenta

de processamento de imagens dedicado a todos tipos de técnicas de microscopia.
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(a) nanoparticulas ZM3 (b) nanoparticulas ZM6 (¢) nanoparticulas ZM9

Figura 2.2: As figuras|2.2d|,|2.20,|2.2d sio imagens microgrdficas obtidas por meio da técnica de
microscopia TEM e HRTEM, que representam as amostras ZM3, ZM6 e ZM9, respectivamente.
As linhas tracejadas indicam o limite do grdo.

As figuras 2.2(a), (b) e (c) apresentam as micrografias referentes as amostras ZM3,
ZM6 e ZM9 respectivamente. Nas figuras superiores observa-se imagens na escala de 50
nm, que representam uma vista global das amostras. As figuras abaixo sdo imagens em
escala de 2 nm, onde é possivel notar a esfericidade e a cristalinidade das particulas.

Imagens muito similares sao observadas para as outras amostras analisadas, fabricadas
pelo método da co-precipitacao hidrotérmica; Consequentemente, algumas conclusdes que

estao ligadas principalmente ao processo de producgao, podem ser citadas:

e Grande parte das nanoparticulas apresentam forma arrendondada ou como pedras;

4. como a amostra ¢ inserida na linha de vacuo do feixe, medidas em liquidos tornam-se uma limitagao.
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e As particulas produzidas sdo homogéneas; nao sendo constatados buracos ou des-

continuidades;

e Nao sao formados subprodutos; confirmando a analise anterior por XRD;

e Nao foram observadas cadeias ou coalescéncia de particulas que acabam formando
grandes bastonetes amorfos ou cristalinos;

Por outro lado, sao observadas regioes com grande aglomeracao de particulas, que
acabam levando a uma analise erronea do tamanho e da forma. E dificil concluir se
essas aglomeragoes sao provenientes do sistema inicial, entao como ferrofluido ou se foram

criadas durante o procedimento de evaporagéoﬂ
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Figura 2.3: Histogramas resultantes das andlises das figuras de microscopias|2.2d), |2.20 e|2.2¢.
As linhas sélidas representam os ajustes da frequéncia de didmetros pela fungdo denmsidade de
probabilidade do tipo log-normal. Os pontos (e) representam os diametros cristalinos médios
(drx) deduzidos pelos difratogramas.

Além da anélise visual das imagens micrograficas é possivel ainda quantificar o dia-
metro mediano (dy) e determinar o tipo de distribuigdo de tamanhos. Com esse intuito,
fez-se a contagem do didmetro de uma amostragem de 500 nanoparticulas nao aglomera-
das ou espécimes cujo limite de grao ¢ visivel e o resultado é apresentado na fig. 2.3} Os
histogramas resultantes mostram que ha um intervalo de didmetros ao qual concentra-se
a maior parte das nanoparticulas, caracterizando uma larga distribuicao de tamanhos.

A funcao densidade de probabilidade que melhor ajusta essa distribui¢do em tamanhos

¢ a funcao log-normal, dada por:

= ()

5. uma maneira de evitar esse problema seria realizar medidas em cryo-TEM, onde as amostras liquidas
sdao congeladas abruptamente e mantém sua organizacdo espacial.
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Figura 2.4: Ezemplos de fungées densidades de probabilidade log-normal P(x) para diferentes
valores medianos xy. O painel a esquerda apresenta as curvas P(x) em escala mono-log, onde
nota-se a forma de um sino (forma de uma distribuicio normal). O painel da direita apresenta
a P(xz) em escala linear e os momentos estatisticos Tmg, To € ().

onde xy é a mediana (centro) da distribuigdo e o o desvio padrao. Essa funcao se carac-
teriza por ser uma distribuicao continua de variaveis aleatérias ao qual seu logaritmo é
normalmente distribuidoﬂ As figuras e apresentam curvas de distribuigao P(x),
calculadas pela eq., para diferentes xy com mesmo o entre elas. Nota-se nas figuras
um valor maximo global (z,,,) de densidade de probabilidade, diferente da mediana (z)
e do valor médio ((z)), explicado pelo fato de o calculo estatistico ser feito de forma
geométrica e nao aritmética.

Fisicamente, os termos ajustaveis z e o da eq. representam o didmetro medianom
(d%5,,) e a polidispersao (o), respectivamente. Destaca-se que as suspensoes coloidais
nao passaram por nenhum tipo de técnica de selecao de tamanhos e que os valores de
polidispersao encontrados sdo caracteristicos da sintese. Os resultados provenientes dos

ajustes P(d) das principais amostras, sio mostrados na tabela

2.2.2 Difracao de raios X e estrutura cristalina

A técnica de difracao de raios X é amplamente utilizada na caracterizacao de materi-
ais por seu pequeno comprimento de onda A comparar-se as distancias interatomicas de
materiais cristalinos. Essa técnica é fundamental no estudo de materiais, pois permite a
investigagao do ordenamento interno dos sélidos, baseado em informacoes como a simetria

cristalina, o pardmetro de rede (a), a distancia interplanar (dux), defeitos estruturais e

6. distribui¢oes normais geralmente tem a forma de um “sino”

7. durante o trabalho, o didmetro dy das nanoparticulas serd determinado a partir de diversas técnicas
experimentais e dessa forma serd identificado, como por exemplo, d%.5,, (didmetro mediano obtido por
microscopia de transmissio).
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Tabela 2.1: A tabela apresenta os resultados dos ajustes da eq. aos dados dos histogramas

figl2-3

Amostra %5y, (nm) o
ajuste P(d) ajuste P(d)
Co3 3,08 0,30
Mn3 3,02 0,37
ZM3 8,77 0,38
7M6 5,96 0,38
7MY 5,23 0,42

etc.
Simplificadamente, a experiéncia consiste em incidir raios X contra a amostra e medir
a onda espalhada a um angulo 26 qualquer. O conceito base desse experimento esta na
formagdo de uma interferéncia construtiva por parte das ondas espalhadas, ver fig[2.5a
Esse fendmeno tem dependéncia na distancia interplanar dy;, relacionado pela equacao
de Bragg, como:
2dp 8in @ = nA, (2.4)

onde n é um numero inteiro chamado de ordem de reflexdo e 6 é o dangulo de incidéncia,
também chamado de dngulo de Bragg. Em outras palavras, a condi¢do para que os feixes
difratados cheguem em fase e formem interferéncia construtiva no detector, é haver um
n inteiro de comprimento de onda no intervalo formado pela dpy [32], caracterizado pela
diferenga de caminho 6tico (poligono 0ABC na ﬁg..

Os indices entre colchetes no topo dos picos na ﬁg., sdo os chamados Indices
de Miller e representam a orientacao das familias de planos cristalinos. Em estruturas

cubicas , é possivel identificd-los a partir do espacamento interplanar dyx pela relacao:

a

dppi = —————e.
hkl RN CENP

onde os indices (h, k, [) sdo nimeros inteiros e a é o pardmetro de malha, que quantifica

(2.5)

o tamanho da cela [33]. A indexagdo dos picos de intensidade do difratograma somada as
regras de selecdo, permite identificar o tipo de estrutura cristalina da amostra.

A partir dos difratogramas, como o apresentado na fig[2.5b| é possivel estimar o dia-
metro médio cristalino das nanoparticulas (dgx) por meio da andlise da largura do pico
de maior intensidade do difratogramas. Essa estimativa é feita através da equacao de

Scherrer,

KA

= — 2.
dRX ﬁCOSQ’ ( 6)

onde [ ¢é a largura a meia alturaﬂ do pico de maior intensidade, K é o fator adimensional

8. a cada conjunto de medidas é feita uma bateria de calibragdes que estimam o erro instrumental.
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Figura 2.5: A figura mostra esquematicamente como acontece a difracdo dos raios X em
um cristal. Dois feizes coerentes (1 e 2) penetram a amostra e refletem no mesmo dngulo 0
de incidéncia. O feixe difratado 2’ percorreu um caminho maior (sendo a diferenca de caminho
optico representada pelo sequimento ABC) que 1’ e para formarem uma interferéncia construtiva
no detector os feizes devem estar em fase. A figura[2.50 mostra o difratograma de uma ferrita
bulk (massivo) onde os picos representam os planos cristalinos indexados com seus respectivos
indices de Miller pela tabela JCPDS.

de forma da particulas, determinado pela relagao area/perimetro (0,7 < K < 1,7) e 6 é o
angulo de Bragg.

Sabe-se que 6xidos metélicos, como as ferritas do tipo M?TFe,O4 (M sendo um metal
divalente), tém estrutura cristalina similar a do mineral espinélio (MgAl,O4) [34]. Esta
¢ formada pelos fons de oxigénio (raio i6nico ~ 0,13 nm) empacotados em um arranjo
cibico de face centrada, ver figl2.6al Como os fons metélicos tém um raio iénico bem
menor ~ 0,07 nm, eles acabam ocupando os espagos (intersticios) entre os ions oxigénio.
Estes sao de dois tipos e correspondem a niimeros de coordenagao diferentes. O primeiro
tipo é chamado de tetraédrico ou sitio A, porque o ion ocupa uma regidao ao qual os
oxigénios formam um tetraedro. O segundo tipo de ocupacao, chamado sitio B, o ion
metalico preenche um octaedro formado por fons O~2,

A cela elementar que compoe essa estrutura cristalina contém 56 dtomos. Por esse
motivo, a malha cubica foi divida em oito octantes com aresta a/2, onde as partes nao
hachuradas representam os sitios A e as hachuradas representam os sitios octaédricos. Os
dois octantes & direita da figura [2.6a|(1) sdo mostrados em detalhe na fig[2.6af(2). Nessa ¢
evidenciado um dos sitios octaédricos no centro da parte superior e os fons metalicos nos
sitios tetraédricos, ocupando a diagonal do cubo inferior. O preenchimento dos espacos
depende da configuracao energética determinada pelo campo cristalino e por este motivo

o preenchimento é parcial [35], assim somente 1/8 dos sitios A e 1/2 dos sitios B sao

Essa largura instrumental é subtraida e por fim tem-se unicamente a largura a meia altura referente a
amostra
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O Oxigénio
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@ fons met. nos sitios
Octaédricos (B)

(a) Estrutura Espinélio (b) Sitio B

Figura 2.6: Figura esquemdtica sem escala da estrutura cristalina espinélio. A ﬁg(l)
representa a cela unitdria de uma estrutura espinélio. A parte (2) mostra a disposi¢ao dos com-
ponentes dos octantes da parte direita de (1). A ﬁg mostra a disposicdo dos ions metdlicos
no sitio B com o0s respectivos planos cristalinos.

ocupados pelos ions metélicosﬂ

O espinélio MgO-Al,O3 tem os fons Mg?t nos sitios A e os fons AI** nos sitios B.
Teoricamente, as ferritas (MO-Fe;O3) deveriam ter exatamente a mesma distribuigao;
os metais divalentes M?* nos sitios A e os fons Fe?* nos sitios B, chamada de estrutura
normal , porém isso geralmente nao a,contecem. Muitas outras ferritas tem a estrutura
inversa, i.e. os ions divalentes ocupam os sitios B e os ions trivalentes estdao igualmente
divididos entre os sitios A e B. Frequentemente, em materiais nanoestruturados os ions
trivalentes e divalentes podem ocupar os 2 tipos de sitios formando estruturas mistas. Esse
tipo de distribuicao cationica, fora do equilibrio ja“foi caracterizado por varios técnicas
experimentais, em particular a absor¢ao de raios X

Os experimentos de difracao de raios X foram realizados no Laboratério Nacional de
Luz Sincrotron - LNLS[H] (Campinas/Br), onde foram utilizados feixes monocrométicos

2 e intervalo angular 6 variando em média entre 20° - 120°.

de radiagdo com area ~ 6 mm
Todas as amostras foram medidas em forma de pém, sob rotacao do seu plano de

incidéncia, afim de evitar uma analise errénea, que poderia ser induzida pela texturizacao

9. a cela unitdria de uma estrutura espinélio possui 64 sitios A (8 ocupados) e 32 sitios B (16 ocupados)
10. apenas ferritas de Zinco e Cadmio apresentam essa estrutura devido a distribuicao eletronica (d1?).
11. os detalhes referentes ao funcionamento do equipamento e informagoes técnicas nao serdo abordados

nessa tese, mas podem ser acessados em www.Inls.br.
12. os po6s foram obtidos a partir da secagem dos ferrofluidos em temperaturas moderadas
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Figura 2.7: Difratograma de nanoparticulas compostas por ferrita de Cobalto e Manganés com
diametro cristalino médio drx =~ 8 nm.

da amostra.

A figura [2.7] mostra como exemplo, os difratogramas de nanoparticulas ultrapequenas
compostas de ferrita de Manganés (MnFe,O,4) e Cobalto (CoFesQy), obtidas pela sintese
descrita na seccao [I.1] A indexagdo dos picos de difracdo pelos indices de Miller, indica,
a formagao da estrutura cristalina do tipo espinélio, descrita na secgao 2.2.2l Em todos
os difratogramas analisados, ndao foram encontrados picos de intensidade relacionados a
qualquer outro tipo de estrutura cristalina e essa caracteristica leva a duas conclusoes

muito importantes, que podem ser descritas abaixo:

e A primeira indica que nao existem subprodutos de qualquer natureza nas amostras
estudadas, tanto cristalina (na forma de picos em posigoes angulares diferentes das
esperadas), quanto amorfas (evidenciada pela presenga de uma grande curvatura
de fundo no espectro). Isso ressalta a qualidade da etapa de sintese, indicando que

somente nanoparticulas formadas por estrutura espinélio compoe as amostras;

e Como as amostras receberam tratamento térmico de superficie com Fe(NOj)s, no
intuito de assegurar a estabilidade quimica em meio acido, poderiam ser encontrados
picos de difracao relacionados a 6xidos de Ferro cristalizados em outras estruturas,
contudo isso nao foi constatado. A explicacdo encontrada é a formagdo de uma
camada de Maguemita (’Y-FGQO;),)H; na superficie, material com estrutura cristalina

idéntica ao ntcleo.

A figura [2.8 apresenta os difratogramas das ferritas mistas de Zn e Mn nas trés pro-
porcoes nominais (6) de zinco ((ZnsMn(_g))Fe,04@y-FeyO3) propostas: 30% (ZM3), 60%

13. ao longo do texto, constantemente as amostras core-shell serdo referidas através da notagdo
M2+F6204@"Y—F6203.
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Figura 2.8: Difratogramas de nanoparticulas de ferritas mistas de Zn e Mn em diferentes
proporeoes 0.

(ZM6) e 90% (ZM9). Observando a fig]2.8) conclui-se que as ferritas mistas possuem a
mesmas caracteristicas apresentadas anteriormente, i.e., sdo formadas por uma estrutura
cristalina do tipo espinélio.

O tamanho médio cristalino, dgyx, das amostras foi obtido por meio da equacao de
Scherrer (eq.(2.6))), ver tabela2.2] O calculo dos didmetros médios cristalinos das amostras
Co3 e Mn3, mostram que foram formadas nanoparticulas ultrapequenas, em torno de 3
nm. Contudo, analisando os valores de drx das ferritas mistas, constata-se que a amostra
rica em Mn (ZM3) formou nanoparticulas em média maiores que a predominantemente
rica em Zn (ZM9), sob as mesma condigoes de sintese. O painel & esquerda da figura
apresenta os valores encontrados para o tamanho em func¢ao do teor de zinco (dgx X 0),
e nessa ¢é possivel observar um decaimento do didmetro médio cristalino a medida que
aumenta.

Tabela 2.2: A tabela apresenta os valores de diametro médio cristalino (drx), calculados a
partir da eq. , e 0s respectivos parametros de malhas ({a)) determinados pela eq. )

Amostra estrutura dpx parametro de
cristalina (nm) malha (a) (nm)
Co3 espinélio 3,15 0,836
Mn3 espinélio 3,35 0,834
ZM3 espinélio 10,83 0,839
ZM6 espinélio 8,24 0,838

7ZM9 espinélio 7,79 0,838
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Muitos cientistas ja relataram esse efeito em ferritas mistas compostas de Zn [38-41]
e a explicacdo encontrada estd na competicao entre dois processos: (i) a forte afinidade
quimica dos cétions metdlicos a algum sitio cristalino e (i) o equilibrio metaestével da
distribuigao catidnica nas nanoparticulas [40,42].

Explicando melhor o que acontece, a barreira de energia para a formacao de uma
ferrita de Zinco é menor que para uma de MnFe,O,4, assim sendo, essa baixa energia de
ligacao propicia a formagcao inicial de nicleos de ZnFe;O4 em detrimento as de ferrita de
manganés. Se existe predominancia de fons Mn?" nas estequiometrias propostas (caso
da amostra ZM3), as reacoes de hidrélise ocorrem no sentido de crescimento cristalino,
pois como os fons Zn?* tem forte afinidade pelos sitios A, resta aos fons Mn?* da solucao
ocuparem o resto das malhas aleatoriamente, visto que sua afinidade pelos sitios é mista.
Conforme aumenta o teor § de Zn nos pardmetros iniciais de sintese (amostras ZM6
e ZM9), a nucleagao de novas particulas serd predominante ao crescimento cristalino
(bem observado na polidispersdo das amostras, avaliada pela microscopia, tab. e em

consequéncia disso o tamanho médio das nanoparticulas sera menor.

12
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Figura 2.9: As figuras apresentam o comportamento do drx e do {a) em fung¢io da propor¢io
de Zn (8). As linhas tracejadas sio guias para a observagio dos dados.

No painel da direita da ﬁg. ¢ apresentada a média dos parametros de malha (a),
calculados através da eq. para os 6 picos mais intensos dos difratogramas. Esperava-
se em primeiro momento que esses valores seguissem a Lei de Vegard, assim como os
encontrados na literatura (0,843 nm < (a) < 0,846 nm) para nanoparticulas de ferritas
mistas (0,2 < 0 <0,9), com dgy similares aos desse estudo [41] e em concordancia com
estudo em materiais bulk [43]. Os pardmetros (a) das ferritas sintetizadas quimicamente
para esse trabalho, estao situados no intervalo abaixo, que compreende a area entre os

valores da 7 - FeoO3 e da ZnFeyOy, bulks. O posicionamento desses valores em um limite
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abaixo do esperado pode ser explicado pela influéncia do tratamento térmico de superficie
na estrutura cristalina das amostras. Possivelmente deve haver a difusao dos ions Fe pelos
sitios cristalinos, ocupando os intersticios vazios ou substituindo sitios ocupados com fons
M2+, o que acarretaria consequente mudanca na densidade do material. Fazer afirmacoes
sobre essa possivel redistribuicdo cationica sem medidas adicionais é arriscado, mas em
contrapartida, o argumento de que as amostras core-shell sdo compostas de até 86% de
Fe, reforca a suposicao. A seguir serao apresentados resultados de difragao de elétrons,

com a finalidade de complementar esses estudos.

2.2.3 Difracao de elétrons e HRTEM

Fundamentado nos dados apresentados anteriormente, sabe-se que as nanoparticulas
tem forma esférica e possuem estrutura cristalina como a do mineral espinélio. Com intuito
de constatar a formacao da estrutura cristalina, utilizou-se a técnica de Difragao Eletronica
de Area Selecionada (SAED), que é uma técnica cristalogréfica efetuada com microscépios
de transmissao (TEM) e que visa estudar a estrutura cristalina por meio de padroes
de difragao 2D. Assim como na difracao de raios X, a técnica esta baseada na andlise
da interferéncia construtiva dos feixes espalhados (principalmente pelos metais). Uma
amostra cristalina ird difratar fortemente o feixe de elétrons em regioes bem definidas,
(alguns angulos ) que dependem do comprimento de onda dos elétrons A e da dp; de
acordo com a Lei de Bragg, eq. . Dependendo da natureza da amostra, o padrao de
difragdo consiste em uma rede de pontos discretos (formados por monocristais) ou uma
série de anéis concéntricos (para amostras com os cristais orientados aleatoriamente).

Embora essa técnica determine as mesmas grandezas encontradas pela XRD, as ca-
racteristicas entre os atuadores (elétrons ou raios X) levam a vantagens e desvantagens

entre elas, como:

e 0s elétrons tem um poder de penetracao menor que o dos raios X e sao facilmente
absorvidos pela atmosfera (ionizam as moléculas do ar). Por esse motivo algumas
estratégias sao tomadas como: tornar a amostra a ser sondada fina o suficiente,

estar em vacuo e usar feixes energéticos;

e o feixe de elétrons tem espalhamento mais intenso que os raios X, que acaba rendendo
padroes de difragdo em tempo mais curto. Essa caracteristica, somada a selecao do
comprimento de onda (\) por meio da voltagem utilizada, ajuda a extinguir efeitos

como o retroespalhamento ou interagoes multiplas dentro da amostra;

e A intensidade do espalhamento decresce rapidamente com o acréscimo de 26, o que

resulta em um espectro limitado por um intervalo angular de até 20 ~ +4°;
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e ¢ possivel sondar uma area muito pequena da amostraE| (em torno de 0,1 - 1 pm?,
enquanto a XRD precisa de alguns centimetros quadrados), aumentando a resolugao
e sensibilidade da medida, tornando-se um meio alternativo de avaliacao das carac-

teristicas intrinsecas da estrutura, como as distancias interplanares e os defeitos

estruturais;

=
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Beamstop
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Figura 2.10: A figura (a) mostra a drea selecionada para a medida de difragio eletronica e
ao seu lado direito é apresentado o padrio de difracao 2D obtido da mesma. A figura (c) é
o difratograma eletronico decorrente das intensidades distribuidas radialmente. A figura que
aparece ao fundo da fig.(c) é o negativo de uma parte da fig.(b) em coordenadas polares.

O aparelho utilizado nesse estudo foi o mesmo apresentado na se¢ao [2.2.1; um micros-
cépio JEOL mod.JEM2010© operando em 200 keV com A = 0, 0025 nm e as amostras foram
preparadas da mesma maneira como para a captura das micrografias. Apds esse passo
de preparo, a amostra é submetida a técnica de medida e as andlises envolvidas foram
feitas com ajuda do programa livre Diffraction Ring Profiler desenvolvido pelo Department
of Chemical and Materials Engineering da University of Alberta (Edmonton/CA), que
consiste em uma ferramenta de analise dedicada especialmente a esse tipo de medida.

O conjunto de figuras [2.10, apresenta todas as etapas do estudo, que envolvem a

aquisicdo, tratamento e a andlise dos dados. A figura 2.10p apresenta como exemplo

14. a area a ser sondada por SAED é alcancada gracas a um conjunto de diafragmas que colimam o
feixe e consequentemente delimitam uma area de interesse na amostra
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a regiao da amostra Co3 que foi selecionada para proceder a técnica e nessa é possivel
observar a existéncia de algumas centenas de particulas numa area de aproximadamente
0,2 um?. A ﬁgura apresenta o padrao 2D de difracao referente a ﬁg., constituida
de um conjunto de anéis concéntricos que representam a estrutura cristalina da amostra.
Esses anéis claros surgem devido a interferéncia construtiva entre os feixes espalhados
pelos cristais que estao aleatoriamente orientados. Dessa forma, cada anel representa
um plano cristalino das nanoparticulas e entao toma-se como desafio, identificar a quais

planos cristalinos eles estao relacionados.

Tabela 2.3: A tabela apresenta os valores encontrados na andlise das medidas de SAED. As
colunas sao respectivamente: a sequéncia dos anéis (anel), as distancias interplanares avaliadas
por SAED e XRD, os planos cristalinos referentes e os wvalores tabelados para a amostra de
CoFeyOy.

Amostra  anel d;aFP (nm) dFYY (nm)  Planos  dpy (nm)
(SAED) (XRD) cristalinos JCPDS
1 0,488 0,481 [111] 0,484
2 0,293 0,292 [220] 0,296
3 0,256 0,253 [311] 0,253
Co3 4 0,213 0,209 [400] 0,209
drx =~ 3 nm 5) 0,162 0,160 [511] 0,161
6 0,150 0,148 [440] 0,148
7 0,130 0,127 [533] 0,127
8 0,121 - - [551] 0,117
9 0,110 - - [731] 0,109

Com ajuda do software citado acima, é possivel processar digitalmente a imagem e
marcar os anéis existentes nessa. Como resultado da analise, um difratograma é extraido,
ﬁg., onde a grande diferenca em relagdo a XRD estd no intervalo angular (20 ~ £2°).
Como esse difratograma tem dependéncia em ¢, a posi¢ao dos picos no grafico estao ligados
ao inverso das distdncias interplanares (¢ &~ 1/dp;). Em vista disso, os valores indicados
no interior da ﬁg., representam consequentemente os planos cristalinos contidos no
interior da amostra.

De posse desses valores, faz-se uma comparagao na tabela[2.3]entre os dx encontrados
pelas técnicas de investigacao ja utilizadas e os valores padrao, obtidos por medidas de
difragao de raios X em materiais bulk (tabelas JCPDS). Observa-se nessa tabela que os va-
lores nao destoam dos ja encontrados e tém grande coeréncia com os padroes encontrados
na literatura.

Assim como na técnica XRD, os pardmetros de malha (a) também podem ser deter-
minados via eq.. Relembrando os valores encontrados anteriormentelﬂ, apresentados
na tab2.2) tem-se um pardmetro de malha para a amostra Co3 de (a)®X = 0.836 nm,

15. Infelizmente a técnica de difracdo eletronica (SAED) néo foi realizada na amostra Mn3.
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(a)94ED = (.844 nm, levando em conta os

enquanto para a técnica em questao obteve-se
seis picos mais intensos. Quando esses valores médios sao comparados ao valor tabelado
de a da ferrita de Cobalto bulk (0.839 nm) [44], encontra-se uma discrepdncia menor que

1%, representando valores satisfatorios.

ZM6
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Figura 2.11: Os grdficos mostram os difratogramas obtidos da difracio eletronica para as
amostras de ferritas mistas com diferentes proporgoes de Zn §(%). As figuras da direita, sao os
padroes de espalhamento referentes as amostras.

Por outro lado, investigou-se as amostras de ferritas mistas, usando os mesmos proce-
dimentos descritos acima. A figura apresenta os difratogramas extraidos dos padroes
2D de espalhamento, apresentados ao lado direito da figura. Nessa é possivel observar
que os picos das medidas das diferentes amostras coincidem entre eles nas mesmas posi-
¢oes, concluindo-se assim que a sintese obteve o mesmo resultado cristalino para as trés
amostras. Todavia, nota-se que alguns dos picos da amostra ZM9 sao largos e tém menor
resolucao (os vales nao sao definidos e formam ombros nos picos) quando comparados as
outras nanoparticulas mistas; esse efeito pode ser explicado por muitos fatores, como a
absorcao, o tamanho reduzido ou até mesmo o espalhamento atomico, uma vez que essa
amostra ¢ rica em Zn, que tem nimero atémico Z maior que dos outros metais que a
compoe.

As colunas hachuradas contidas na figura [2.11] representam os planos cristalinos da
estrutura espinélio e estao localizados nas posigoes ligadas ao inverso das distancias in-
terplanares (dng), mostrando também que a intensidade dos picos é proporcionalmente
coerente com o tabelado. Porém, observando a figura mais criteriosamente nota-se que
os picos da curva nao coincidem em posi¢ao com os valores tabelados, ja que ela se apre-
senta levemente deslocada para esquerda. Como esse desvio da curva configura um erro

sistematico, pois surge em todas as amostras, duas razoes para esse efeito sao especuladas:
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e uma delas pode estar na integracao matematica dos anéis, pois como o software
utilizado necessita a selecdo manual de uma origem, ela nem sempre é bem esco-
lhida. Dentro dessa ¢é possivel citar ainda a largura da linha de brilho do anel, que

geralmente ¢ larga e acaba levando a uma pequena variagao do calculo integral;

e a outra contribui¢do pode estar na subtracao do background; como esse é uma funcao
exponencial decrescente, se mal quantificada pode mudar a intensidade dos picos

(principalmente os primeiros) e consequentemente as posigoes de maximos;

Tabela 2.4: A tabela apresenta os dados extraidos dos difratogramas eletronicos apresentados
na figl2.11. As colunas representam respectivamente: o anel referente a ordem de difra¢io (anel),
as distancias interplanares encontradas via SAED (d34FP) e XRD (dFX) | os respectivos planos

cristalinos (Planos cristalinos) e os valores bulk do Zinco e Manganés.

Amostra anel dyfFP (nm) dEYX (nm)  Planos  dug (nm)  dpk (nm)
(SAED) (XRD) cristalinos ~ JCPDS Znf JCPDS Mnf

1 0,301 0,297 [220] 0,301 0,298

9 0,256 0,253 [311] 0,256 0,254

3 0,213 0,210 [400] 0,212 0,210

4 0,173 0,171 [422] 0,173 0,172

5) 0,163 0,161 [511] 0,163 0,162

ZM3 6 0,150 - - [440] 0,150 0,149

drx ~ 11 nm 7 0,129 0,128 [533] 0,129 0,128

8 0,122 - - [444] 0,122 0,121

9 0,111 0,109 [731] 0,110 0,109

10 0,107 - - [800] 0,106 0,105

11 0,099 - - [751] 0,098 0,097

T - JCPDS - Mn [45|; t - JCPDS - Zn [46]

De toda forma, na andlise dos difratogramas nao foram encontrados quaisquer picos
que representassem outras formas cristalinas, que ndo a forma espinélio ou ainda conta-
minagoes com outros materiais. A tabela apresenta os dados extraidos das medidas
apresentadas na figf2.11 e ao mesmo tempo faz uma comparagao com dados encontrados
pela difragao de raios X e padroes de Zn [46] e Mn [45]. Como pode ser observado nessa
tabela, os valores encontrados por SAED sao muito préximos aos dados de dpg; ja obti-
dos, contudo é de maior valia utiliza-los para determinar o parametro de malha da cela
elementar, como ja feito anteriormente com XRD. Para calcular os valores de a, foram
selecionados os picos com intensidade maior que 15% e utilizou-se a mesma metodologia
explicada anteriormente para a amostra Co3; os resultados estao expressos graficamente
na fig[2.12]

Diferentemente da difracao de raios X, os parametros de malha determinados via
SAED obedecem a lei de Vegard, e isso surge como um fato interessante, pois mesmo com

o aparente desvio horizontal da curva os resultados tendem ao esperado, indicando que esse
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Tabela 2.5: Continuacao tabela .

Amostra anel dyfFP (nm) dfY (nm)  Planos  dug (nm)  dp (nm)
(SAED) (XRD) cristalinos ~ JCPDS Znf JCPDS Mnt

1 0,299 0,296 [220] 0,301 0,298

2 0,257 0,253 [311] 0,256 0,254

3 0,213 0,209 [400] 0,212 0,210

ZM6 4 0,172 0,171 [422] 0,173 0,172
drpx ~82nm 5 0,164 0,161 [511] 0,163 0,162
6 0,150 0,148 [440] 0,150 0,149

7 0,130 0,127 [533] 0,129 0,128

8 0,123 - - [444] 0,122 0,121

9 0,112 - - [642] 0,113 0,112

10 0,107 0,109 [731] 0,110 0,109

11 0,099 - - [751] 0,098 0,097

1 0,474 0,481 [111] 0,491 0,487

2 0,292 0,297 [220] 0,301 0,298

3 0,258 0,253 [311] 0,256 0,254

4 0,214 0,209 [400] 0,212 0,210

ZM9 - - - - 0,171 [422] 0,173 0,172
drx =~ 7,7nm 5 0,164 0,161 [511] 0,163 0,162
6 0,152 0,148 [440] 0,150 0,149

7 0,130 0,128 [533] 0,129 0,128

8 0,112 - - [642] 0,113 0,112

J[ - JCPDS - Mn [45]; t - JOPDS - Zn [46]

é um comportamento da amostra. Acredita-se que esse resultado é obtido principalmente
devido ao comprimento de onda dos elétrons (A < dp), que propicia o espalhamento
numa regiao mais interna da particula, ao contrario dos raios X, que tem Agrx o dpu €
espalhamento dependente da forma do centro espalhador, ocorrendo principalmente na
superficie da particula. Em outras palavras, é possivel que o feixe de elétrons acabe
sondando o nucleo de ferrita mista das particulas, enquanto os raios X sdo mais sensiveis
a camada externa de maguemita.

As barras de erro na fig. representam o desvio padrao da média e nota-se que
elas aumentam ao passo que aumenta o teor de Zn (0(%)). Esse efeito reflete a suposigao
de que o aumento do erro tem fonte principalmente no deslocamento horizontal dos picos
(assunto abordado anteriormente) e que de certa forma aumenta com 0. No entanto, é
dificil afirmar a veracidade desses dados sem a proposicao de uma sistematica de estudo,

utilizando técnicas experimentais complementares.
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Figura 2.12: O grdfico apresenta os parametros de malha determinados pelas difracoes de raios
X (O,0,A) e elétrons (M, e, A). As linhas sdlidas representam os valores de a para as ferritas
“puras” (7-FeaOy, ZnFeoOy4 e MnFeyOy). A linha tracejada é um guia para observagao.

Investigacao da cristalinidade por HRTEM

Além do tamanho nanométrico, a cristalinidade também chama atencao nas amostras
sintetizadas pelo método da co-precipitacao. A figura mostrou anteriormente essas
duas caracteristicas citadas e nesse contexto, a microscopia HRTEM ¢ utilizada nesse
trabalho como técnica complementar a XRD e SAED, com o intuito de confirmar a ho-
mogeneidade cristalina dos nanomateriais. Para tanto, as andlises foram guiadas pela
técnica do processamento digital das imagens micrograficas.

Como ferramenta para tal utilizou-se a Transformada de Fourier (TF). Conceitual-
mente, a TF converte uma determinada fungao (f) numa combinagao de senos e cossenos,
passando a fungdo do dominio espacial para um espago de frequéncias (espago reciproco).
Esse conceito pode ser estendido as micrografias, que sao imagens digitais 2D compostas
por tons discretos de cinza, porém suficientes para descrever espacialmente o objeto son-
dado com boa resolugéom. Baseado nessa discretizacao da imagem, surge como melhor
ferramenta a aplicacdo da Transformada Discreta de Fourier (DFT)E Entao, para uma

imagem bi-dimensional de tamanho n x n a DFT é expressa pela equacao abaixo:

F(k,1) = nz_:l?ff(x,y) exp {— ZQW(I{: + lyﬂ (2.7)

=0 y=0 n

16. a qualidade de uma imagem digital é dada pela densidade de pizels (menor unidade de uma imagem
digital) por polegada, onde cada pizel possui uma profundidade de cores (color depth) dada em bpp (bites
per pizel). As imagens HRTEM analisadas nesse trabalho possuem 8-bits por pizel, i.e 28 = 256 tons de
cinza

17. sigla do inglés Discrete Fourier Transform. Em termos praticos calcular a DFT de uma imagem
é uma tarefa demorada, por esse motivo é convencional utilizar um algoritmo computacional chamado
FFT (do inglés Fast Fourier Transform |47|, - Transformada Rapida de Fourier).
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Figura 2.13: A figura apresenta a imagem “bruta” oriunda do microscépio. O inset
apresenta uma imagem aumentada de e processada para aumentar a nitidez. A linha
tracejada no inset apresenta o limite do grio. A figura[2.13) mostra o resultado da FFT aplicada

a imagem @

onde a f(z,y) é a imagem no dominio espacial e o termo exponencial é a fungdo de base
correspondente no espago de Fourier. Cada pizel da imagem “bruta” corresponde a uma
determinada frequéncia existente no plano de Fourier, isso indica que a imagem resultante
da transformada terd o mesmo tamanho da imagem original.

A figura [2.13a] apresenta uma imagem microscépica de alta resolugio da amostra
Co3, sendo a gravura (1) inserida sobre ela, um recorte ampliado de si mesma. Nesse
recorte, é observada a particula na area delimitada pela linha tracejada e as variacgoes
senoidais de contraste representam os planos cristalinos, ﬁg(2). A imagem éo
resultado do processamento digital (FFT) da imagem ; ela consiste em uma imagem
no plano de Fourier, onde os pontos claros representam as frequéncias contidas no dominio
espacial. Cada ponto claro nessa figura esta relacionado a uma particularidade da imagem
nanoscopica, por exemplo, o ponto ao centro da figura representa a grande area uniforme
formada por baixas frequéncias (f(0, 0)) e os pontos em torno deste estao correlacionados
aos planos cristalinos contidos no limite da particula (f(n-1, n-1)). A distancia de cada
ponto em relagao ao centroﬁ (1/nm) é a prépria distancia interplanar dp. Dessa forma,
os valores de djy medidos na fig[2.13b] representam dois planos cristalinos ([311], [220]),
como pode ser visto na prépria figura [2.13af(1).

Baseado nos procedimentos descritos acima, as micrografias HRTEM das principais
amostras foram analisadas e os resultados sao mostrados na tabela [2.6] Os valores de dj,

encontrados, estao todos relacionados aos planos cristalinosﬂ existentes nos difratogramas

18. outros pontos na imagem possuem a mesma distancia e estao relacionados entes no plano de Fourier
fazem parte do conjugado complexo.
19. os planos com maior frequéncia sao os de maior intensidade de difragao de raios X
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Tabela 2.6: Tabela comparativa entre valores de distancia interplanar dpg; obtidos a partir da
andlise de medidas experimentais de difracio de raios X (dﬁk)l() e microscopia de alta resolucdo
(ATEMY. Os wvalores da coluna JCPDS sdo referentes a compostos massivos (bulk) do tipo
espinélio obtidos nas fichas cristalogrdficas de Cobalto (x), Manganés (), Zinco (1) e ferrita

mista ZnMn (§).

Amostra  Planos  dpg (nm)  dEF (nm) dIEM (nm)
cristalinos JCPDS
[220] 0,296* 0,292 0,295
Co3
[311] 0,253* 0,253 0,259
Mn3 [311] 0,2561 0,255 0,254
[311] 0,254 0,252 0,255
0,2561
ZM3
[400] 0,211% 0,210 0,210
0,2121
[111] 0,487* 0,480 0,490
0,491%
[220] 0,298% 0,296 0,300
ZM6 0,301%
[311] 0,254% 0,253 0,255
0,2561
[311] 0,254} 0,253 0,252
0,2561
ZM9
[220] 0,298% 0,297 0,302
0,301f

XRD, ressaltando a nao ocorréncia de particulas que possuam cristalinidade diferente do
espinélio ou subprodutos amorfos. Nessa tabela é feita ainda uma comparacao com os
valores obtidos via XRD e os valores encontrados nas tabelas JCPDS das ferritas macicas
de CoFe Oy [44], MnFeyO4 [45], ZnFey Oy [46].

Em suma, essa técnica propiciou o conhecimento de quais planos cristalinos geralmente
sao observados nas imagens de alta resolucao e mostrou que a sintese quimica obteve
seu objetivo: obteve-se nanoparticulas homogéneas com cristalinidade definida e sem

subprodutos. Adiante sera analisada a qualidade dos coloides magnéticos formados com
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as nanoparticulas caracterizadas anteriormente.

2.3 Caracterizacao dos Ferrofluidos

2.3.1 Indice de refragio das nanoparticulas

Os Ferrofluidos, sob a visao da teoria eletromagnética, consistem em uma mistura
heterogénea de materiais com permissividades elétricas diferentes. FEsses sistemas sao
tratados fisicamente como um meio portador com permissividade g5 (solvente), incrustado
de inomogeneidades com permissividade ¢, (particulas).

Sabe-se que a presenga de um campo elétrico (E) sob um meio dielétrico, faz com
que as cargas do material se desloquem levemente, induzindo momentos de dipolo elétrico
local (p) e levando a uma densidade de polariza¢ao do sistema (P) = mp, onde m é um

nimero inteiro. Esse fenomeno é chamado de deslocamento elétrico D, definido como
(D) = eeE = ¢ ,E + (P), (2.8)

onde g, ¢ a permissividade efetiva do sistema, que compreende 4 e £,. Todavia, nes-
ses sistemas nao se pode assumir que somente o campo elétrico externo contribui para a
polarizagao; o campo elétrico local, induzido pelos vizinhos também influencia tal compor-
tamento. Esse campo local é chamado de campo de Lorentz (EL) e depende da forma das

inclusoes, que para o caso de nanoparticulas com forma esférica, é dado pela equagao [48],

1
E,=E+ —P, 2.9
L 3 (2.9)
onde o termo 1/3¢, corresponde ao fator depolarizante da esfera.
Considerando que as particulas possuem polarizagao induzida@ (cv), somando sobre
o sistema surgirda uma polarizagao média e consequentemente um c.g que poderd ser

encontrado combinando as equagoes acima, dada por:

Eeff — €5 mao
= , 2.10
Eoff + 264 3€s ( )

Essa expressao tem o nome de formula de Clausius-Mossotti, onde o produto ma

expressa a anisotropia do sistema. Como inclusdes de forma esférica tém a polarizabilidade

() dada por [48],
3€s

=V €n — &)=
@ ( )5n—|—2ss

(2.11)

20. para que o efeito acontega, essas inclusdes necessitam ter certa polarizabilidade («), isto é, obedecer
a relagdo entre o momento de dipolo induzido (p) e o campo elétrico, de tal forma que p = aE. Como
visto na segao a observacao em nanoescala mostra que as nanoparticulas sio homogéneas e possuem
forma esférica, que do ponto de vista matemadtico as torna isotrépicas, tornando o uma grandeza escalar.
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onde V é o volume das inclusoes. Logo, combinando as egs.([2.10) e (2.11)), encontra-se a

equacao:
Eeff — Es o En — &g

- ’

ot + 264 €n + 2e4

onde ® = mV é a fracao volumétrica de inclusdes na mistura. A forma mais conhecida
da eq.(2.12)) é escrita explicitamente em termos da e.¢, dada como:

(2.12)

En — &s
en + 265 — P(e, — &)

Eoff = €5 + 3Peg (2.13)
chamada de modelo de Mazwell-Garnett [49]. Uma caracteristica interessante dessa equa-
¢ao é que ela satisfaz muito bem os limites de inclusdo, por exemplo, quando a fragao
volumétrica tende a zero (& — 0) a equagao rende .4 — &5, i.e. a permissividade elétrica
do solvente, (Apéndice[C]). Nesse mesmo sentido, existe ainda o modelo de Bruggeman [50),
dado por,

Es — Ceff En — Eoff

11— P =0. 2.14
( )gs + 256& * €n + 2€eff ( )

Esse modelo faz um balango simétrico entre as permissividades das inclusoes (®) e da
matriz (1-®) usando-as como “pesos” nas componentes da expressao.
Embora as equagdes (2.13)) e (2.14) tragam maneiras diferentes de tratar o problema,

elas sdo casos especiais de uma equagao geral [51] para misturasEL definida como:

Eeff — Es En — &s
= , 2.15
Eeff + 265 + S(Eef — €5) en + 265 + §(Eett — &) (2.15)

onde ¢ é um parametro de dimensionalidade cujo valor ¢ = 0 leva ao modelo de Maxwell-
Garnett e ¢ = 2 a Bruggeman, respectivamente. Nao ha como dizer qual o melhor modelo
a ser usado, é obvio que essa escolha depende do sistema a ser estudado. Sabe-se da
literatura que o modelo de Bruggeman tem melhor acordo com simulacoes de particulas
aleatérias [50,/52] enquanto o modelo de Maxwell-Garnett [53] tem melhores resultados
com inclusoes polarizadas ou redes organizadas de particulas. Para esse estudo, o mo-
delo de Bruggeman foi o escolhido devido a sua vantagem no tratamento com particulas
esféricas distribuidas aleatoriamente.

O principal interesse nesses modelos que tratam da permissividade efetiva, vem da sua

ligacao simples com o indice de refracao (IR) através da equagao,

n = \/eH, (2.16)

onde € e i sao a permissividade elétrica e a permeabilidade magnética do meio estudado,
respectivamente. Como na faixa de frequéncias do espectro visivel, o valor de p é muito

proximo de 1 para maioria dos materiais, IR serd proporcional a permissividade elétrica

21. esses modelos levam em consideracao ainda, sistemas formados por bolhas, incrustagoes sélidas em
matrizes e outras misturas heterogéneas em escala microscopica.
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Figura 2.14: Refratometro utilizado para realizar as medidas de indice de refra¢do. Na figura
(b) hd um esquema da disposi¢io dos componentes dticos. Figura reproduzida do manual do

equipamento

Os experimentos de indice de refracao foram realizados no Laboratoire PHysicochimie
des Electrolytes et Nanosystémes InterfaciauX - PHENIX na Université Pierre et Marie
Curie - UPMC (Paris/FR) usando um refratémetro universal marca OPL mod. serieC®,
ver fig[2.14] Esse aparelho conduz a medidas diretas do indice de refra¢io (n) no intervalo
entre 1,30 - 1,70; além de medir a dispersiao da luz (X) com precisio de 41,5x107*
. O instrumento conta ainda com um controle de temperatura nos prismas utilizados
para medida, duas tubulagoes de dgua, quente e fria, sdo interligadas ao instrumento,
que proporcionam a vantagem de medir alternando-as, afim de evitar condicionamento
e histerese térmica da amostra. A leitura da temperatura do banho térmico no sistema
experimental é feita por meio de um termometro acoplado ao aparelho.

A figura apresenta de forma simplificada o principio de funcionamento do ins-
trumento. A amostra liquida que serd estudada é colocada entre dois prismas (um de
iluminagao e outro de medida), formando um filme fino entre eles. O feixe de luz visivel
(branca) entra pelo prisma de iluminagao e obedecendo a lei de Snell-Decartes, incide de
forma rasante sobre amostra; apds atravessar o prisma de medida, os raios que emergem
sao direcionados para observacao por meio do ajuste angular de um prisma movel.

A medida de n é feita pela observacao do dngulo critico (6.) o qual ocorre a reflexao
interna total da luz, caracterizado pela interface entre uma franja clara (0 < 6.) e uma
escura (# > 6.) formada na imagem observada. Logo, com ajuda do prisma movel,
posiciona-se essa linha limite (6.) entre duas linhas de referéncia no centro da ocular de
observacao (figl2.15b|(1)) e automaticamente o valor de n estard representado na ocular
de medida, fig 2). Ainda, ajustes da dispersao croméatica podem ser feitos por meio
do filtros 6ticos, afim de diminuir efeitos indesejaveis na medida.

Alguns experimentos que serao vistos adiante, como o Espalhamento Dinamico de Luz
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Figura 2.15: Esquema representando o principio otico de funcionamento do refratémetro. No
alto da fig]2-15d vé-se a disposi¢io dos componentes dticos do instrumento. Um aumento da
regido onde situam-se o0s prismas relacionados a medida, base do funcionamento do aparelho €
apresentado na parte baiza da figura. As figuras|2.150(1) e[2.15H(2) sao fotos exemplo da medida
de IR de um ferrofluido.

(DLS) e o Espalhamento Rayleigh Forcado (FRS), utilizam A = 632,8 nm e dessa forma,
necessita-se do valor do indice de refracdo das amostras nesse comprimento de onda, com
a finalidade de interpretar os dados.

O refratémetro universal utiliza a luminosidade solar para realizar a medida, por esse
motivo os valores de n(\) sao relativos a raia D do sédio e a dispersao X (variagdo
do indice entre dois comprimentos de onda) é calibrada pelas raias C' e F do atomo de
Hidrogénioﬁ [54]. Para obter os valores de n no comprimento de onda desejado, utiliza-se
uma equacao de interpolagao fornecida pela empresa construtora do equipamento, dada
por,

(2.17)

n()\):n—leA_)\D],

AF — Ao
onde n e X sao os valores do indice e da dispersao cromatica medidos no aparelho,
respectivamente, A é o comprimento de correcdo, Ap o comprimento de onda da raia D
do Na (589,3 nm) e as raias espectrais referentes ao Hidrogénio, que tém valores A\p =
656,3 nm e A\¢ = 486,1 nm.

Tanto o solventeﬁ (Agua+HNO3) quanto ferrofluidos foram medidos, e com a ajuda
da eq., os valores de n(\) foram transformados em g5 e eq, respectivamente. Apds
esse passo, € possivel extrair da permissividade efetiva, a partir do modelo de Bruggeman,
o sinal referente as nanoparticulas ¢, e consequentemente o IR.

Observando o modelo escolhido para extragao do &y, eq.(2.14), nota-se a dependéncia

22. esses comprimentos de onda sdo conhecidos como as linhas de Fraunhofer, que consistem em linhas
pretas no espectro de emissao continuo do Sol, efeito esse causado pela absor¢ao da radiacao pela atmosfera
terrestre.

23. dados apresentados no Apéndice



2.3. CARACTERIZAGAO DOS FERROFLUIDOS 64

da fracao volumétrica ®. Levando em conta essa dependéncia, as principais amostras
foram diluidas com uma solugao de acido nitrico (HNO3) pH & 2, em seis partes. Por
outro lado, analisar o comportamento do IR frente a variacao de temperatura traz uma

compreensao adicional do sistema.
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Figura 2.16: A matriz de figuras apresenta o comportamento do indice de refracdo frente a
dependéncia da ® (%) (coluna da esquerda) e da temperatura T (°C) (coluna da direita). As
linhas solidas nas figuras representam os melhores ajustes sequndo o modelo de Bruggeman.
As linhas pontilhadas nos grdficos da coluna direita representam o modelo de Abbate (indice de
refragio da dgua).

O conjunto de figuras traz os resultados de neg para as amostras de ferrita mista.
Os graficos apresentados no painel esquerdo da fig{2.16] dizem respeito aos resultados com
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dependéncia na fragdo volumétrica (®) os quais foram realizadas em duas temperaturas
diferentes (10 °C e 50 °C), com o intuito de avaliar a linearidade do modelo. As linhas séli-
das nas figuras sao os melhores ajustes encontrados pelo modelo de Bruggeman, eq.
e devido ao carater linear da equacao, é possivel concluir que a area compreendida entre
as duas linhas terd o mesmo comportamento. Essa conclusao pode ser tomada, baseada
em estudos que mostraram que a dependéncia da permissividade em funcao da forma das
inclusoes [51,55] ou do contraste entre €’s [53] tém perda da linearidade em concentragoes
acima de 20 %.

E coerente pensar, que no limite em que a concentracio tende a zero (®—s0) deve
restar somente o indice de refracdo do solvente ng (dgua). Esse comportamento é bem
observado, retratado nos pontos sobre a escala, que indicam o IR da &dgua nas suas res-
pectivas temperaturas.

Os valores encontrados para n,,, obtidos a partir do ajuste do modelo aos dados, para
duas temperaturas diferentes mostram valores que dependem da proporcao de Zn (§) nas
amostras. Como visto, a amostra rica em manganés tem n, préximo de 2,4; esse valor
mantém-se constante na amostra ZM6 e cai para n, ~ 2 no regime predominantemente
rico em Zn. Pequenos desvios nesses valores de n, nao podem ser omitidos, pois é certo
que o tamanho e a polidispersao das particulas afetam a medida.

A obtencao dessas medidas, depende muito da absor¢ao das amostras; ferrofluidos mais
escuros, como os baseados em Mn e Co oferecem grande dificuldade nas medidas, mas
podem ser diluidos. Porém, no caso de amostras com baixa absor¢ao e diluidas, como o
caso do ferrofluido de ferrita mista ZM9 (0,05%), rende uma medida muito préxima do ns.
Dessa forma, as medidas em fun¢ao da temperatura, para essa amostra em especial, foram
feitas em uma concentracao maior, ® = 0,10% e 0,30%. Os resultados para esse conjunto
de nanoparticulas, mostram que os indices de refracdo das misturas (neg) aumentam com
o decréscimo da temperatura do banho. De certa forma, isso ja era esperado visto que a
concentragao volumétrica das inclusées (®) é muito pequena, denotando assim a grande
influéncia do comportamento do solvente. As linhas pontilhadas nos gréaficos apresentam
o indice de refracdo do solvente e as linhas sélidas mostram o melhor ajuste segundo
o modelo de Bruggeman@, rendendo valores em concordancia com os encontrados pela
dependéncia em P.

Quando comparados a valores de outras amostras, ver tabela[2.7] nota-se que os valores
do indice de refracao das ferritas mistas estao proximos ao indice da maguemita. De certa
forma, isso é coerente, visto que as amostras da série ZM sao formadas de até ~ 80% em
Fe.

Enfim, o modelo foi testado de duas formas diferentes e a analise dessas medidas

produziu o mesmo n,,, e rendendo um valor de IR satisfatério, semelhante aos encontrados

24. a dependéncia em temperatura estd na contribuigdo que vem do solvente (g5), que é bem modelado
pelo modelo de Abatte, descrito no Apéndice |g



2.3. CARACTERIZAGAO DOS FERROFLUIDOS 66

Tabela 2.7: A Tabela apresenta os dados experimentais obtidos para as ferritas mistas e com-
parados com valores encontrados em outras pesquisas do laboratério PHENIX [56).

Amostra drx o d np
(nm) (%)
CoFey0,@~y-Fe;03 6,50 0,46 0,18 2,80
CoFe,O% 11,00 0,30 6,05 3,00
v-Fe, 0% 7,60 0,25 6,02 2,51
ZM3 10,83 0,38 0,05 2,40
ZM6 8,24 0,38 0,05 2,40
ZM9 7,79 0,41 0,10 2,00
0,30 2,00

(%) - amostras estabilizadas em citrato [56], (§) - amostras acidas [57].

em outras pesquisas. Na proxima secao serd investigada a absorcao das nanoparticulas e

a parte imaginaria do indice de refracao (n”).

2.3.2 Absorbancia e as nanoparticulas como pontos quanticos

A exploracao das propriedades intrinsecas dos coloides por meio de técnicas de espa-
lhamento de luz, tem como limitagao béasica a absor¢ao da radiacao. Na gama de compri-
mentos de onda utilizados nesse estudo, o solvente utilizado (dgua+HNQO3) é transparente,
i.e, a absor¢ao da radiagao acontece devido unicamente as nanoparticulas em suspensao.
Elas em geral dao cores escuras as amostras, dependendo da sua fracdo volumétrica; a
ferrita de Cobalto, por exemplo, demonstra cor preta ou cinza escuro, mesmo caso da
ferrita de Manganés (cinza escuro amarronzado), por outro lado as ferritas mistas tém
cores terrosas (tons de vermelho e marrom escuro).

Empiricamente, observa-se que a espessura (¢) e a concentragao (®) determinam a
absorcao da amostra, mas outros fatores como o tamanho das particulas, a temperatura
e 0 \ também intervem no efeito. E dificil quantificar a influéncia do tamanho das nano-
particulas na absorc¢ao, visto que a polidispersdo mascara esse comportamento. Quanto
as outras variaveis, como a temperatura e o comprimento de onda, deu-se énfase aos pa-
rametros utilizados nos experimentos de espalhamento de luz: temperatura ambiente (23
°C) e A = 632,8 nm. Dessa forma, a determinagao da absorgao () foi restringida a lei
de Beer-Lambert, que relaciona a transmissao da luz (7') por uma substincia através da

equacao:

T== = exp—(ald),

—In ( = ad (2.18)
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onde I e [ sao as intensidades luminosas incidente e transmitida pela amostra, respectiva-
mente. Nesse contexto, o experimento consiste em incidir sobre o filme fino de ferrofluido,
a qual se conhece a concentracao e a espessura ¢, um feixe de luz monocromatica e medir

a porcao transmitida I.

amostra
Y detector rl

contador

']
'I- |
Il ]
IOC-(O@) \
i :
9 -

—_ >

AF :
10 pm 100pm 200 pm
l
(a) Ezperimento (b) Amostra ZM9 (@ =2 %)

Figura 2.17: A fig.(a) apresenta esquematicamente como o experimento foi disposto. A fonte
luminosa (laser) emite um feize que atravessa a amostra e um detetor mede a intensidade trans-
mitida. A figura (b) mostra como exemplo, cubetas de diferentes espessuras preenchidas com a
amostra ZM9, onde nota-se a evidente diferenca de cor, consequéncia da lei de Beer-Lambert.

Os experimentos foram realizados no Laboratoire PHysicochimie des Electrolytes et
Nanosystemes InterfaciauX - PHENIX na UPMC (Paris/FR) usando um laser Meles Griot
mod. 05— LHP — 151 de 15 mW e A = 632,8 nm e um medidor de poténcia luminosa
marca Coherent mod. Field Master. A figura [2.17h, apresenta esquematicamente como o
experimento foi montado; uma lamina da amostra com alguns micrémetros de espessura
é posicionada em frente ao feixe e entao a intensidade / é medida. Cabe ainda salientar,
que o Iy foi calibrado pela medida de uma cubeta com solugdo de HNO3 (pH = 2), a
mesma usada nas dilui¢oes das amostras, com a finalidade e extrair a absor¢ao de fundo
(solucao e porta amostras) e ter somente a «, das nanoparticulas.

As amostras liquidas com concentragoes diferentes foram preparadas em cubetas de
quartzo@ de diversas espessuras £. A figura ¢ uma imagem de trés cubetas, pre-
enchidas com a mesma amostra (ZM9; ® = 2%) e que foram utilizadas nas medidas
de absorcao, onde é possivel notar a diferenca de coloracao entre elas, fruto da lei de
Beer-Lambert.

Os resultados podem ser observados nas figuras 2.18(a) e (b), onde a inclinacdo das
curvas representa a absorbancia no comprimento de onda escolhido, 632,8 nm. Os resul-
tados podem ser analisados na tabela

As barras de erro foram quantificadas pelos erros instrumental (0, ) e aleatério (o,),

25. material escolhido por néo ser birrefringente nem dicroico
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Figura 2.18: As figuras apresentam os resultados de absorbincia obtidos para as amostras CoS3,
ZM3, ZM6 e ZM9 com A = 632,8 nm. As linhas sélidas sao os melhores ajustes lineares obtidos;
os resultados sdo apresentados na tabela .

contudo, o 0, é muito pequeno, tornando as fontes de erro provenientes do processo de
medida determinantes para tal. Dessa forma, o desvio dos dados é causado principalmente
pela formagao de pequenas bolhas no interior da cubeta e/ou a prépria absor¢ao, que
transfere energia localmente a amostra, gera calor e consequentemente rende uma variagao
local da concentragao, afetando o indice de refragao.

Como a absorbancia é responsavel pela redugao da intensidade da onda incidente, ela é
interpretada pela eletrodinamica classica como a perda energia no evento de propagacao.
Esse conceito de perdas de energia para o meio, estd estritamente ligado a componente

imagindria do indice de refragaof? definida como:
Loy, (2.19)
T

onde ¢ é a velocidade da luz no vacuo, w ¢ a frequéncia angular da onda eletromagnética
incidente e o, é o coeficiente de absor¢cao da amostra para determinado .

Os resultados mostram que embora a componente imaginaria do indice de refracao
seja um numero pequeno (n” = 0), a perda de energia para o meio tem grande impacto
sobre as medidas. Tomando como exemplo a amostra Co3, que tem agseg nm =~ 1x10°
m~!, com uma concentracio ® = 0, 5% bastaria pouco menos de 1 mm de espessura para,
acontecer a absorcao completa do feixe.

Fisicamente, para que aconteca a absorcao de radiagao por parte da amostra, o pro-

cesso deve obedecer o principio da conservagao da energia. Em outras palavras, a absorcao

26. por vezes é chamada de coeficiente de exting¢ao
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Tabela 2.8: A Tabela apresenta os resultados obtidos para as ferritas estudadas nessa tese.
As colunas sdo respectivamente: o didmetro médio cristalino (drx), o didmetro mediano obtido
por TEM (d%1,,), a polidispersdo (o), a absorcio do comprimento de onda do laser (cvy), e as
partes real (n(\)) e imagindria (n” (X)) do indice de refracio das nanoparticulas.

Amostra  dgy d% oo o iy np(N) n ()
(nm) (nm) x10°
(m~)
Co3 3,15 3,08 0,29 10,07+0,17 - - 0,05
Mn3 335 3,02 0,37 - - -
ZM3 1083 877 038 10024011 2,40 0.05
ZM6 8,24 5,96 0,38 7,3440,54 2,40 0,03
M9 7,79 5,28 041 2344020 2,00 0,01

de um f6ton pelo atomo ocorrerd quando a sua energia (hr) é igual a diferenga energé-
tica entre dois niveis quaisquer (E; - E;), que estejam envolvidos no processo. Assim, é

possivel calcular a energia dos elétrons envolvidos da seguinte forma:

h
By —E, = hv = 70 =26V, (2.20)

Esse resultado mostra que o A na regiao do visivel (vermelho) promove elétrons fra-
camente ligados da banda de valéncia para a banda de condug¢ao, mesmo processo que
ocorre em um semicondutor intrinseco.

Os materiais semicondutores tem resistividade alta em temperatura ambiente, mas
tornam-se bons condutores quando recebem um estimulo externoE], a exemplo da aplica-
¢ao de um campo elétrico. Esse fendmeno pode ser usado para classificar os materiais; se
a energia do gap for alta (E; ~ 6 eV) é impossibilitado o transporte de cargas pela banda
proibida e o material sera isolante, por outro lado se for baixa (E; ~ 1 eV) poderd ser um
semicondutor ou até mesmo um condutor (E, < 0), fig[2.19]

Se o semicondutor passa a ter tamanho nanométrico (confinamento quéntico), os efei-
tos de tamanho reduzido dos pogos quanticos afetam a diferenca de energia entre os niveis
atomicos e o gap pode se deformar, deslocando-se no sentido da energia. Sabe-se que a
energia cinética de um elétron em uma caixa esférica de raio R, do ponto de vista quantico,
tem seus valores discretos de energia que variam com o inverso de R2. Logo, para um par

elétron-vacancia, a energia cinética dos portadores de carga serao, respectivamente:

B/ B\ 2 R /B \2
Be(nim) = Eg + 2m <£{)> ¢ Eoguim) = " 2m (?) ’ (221)

27. a temperatura também tem papel importante nesse fendmeno, pois promove a excita¢do de porta-
dores de carga através do gap.
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Figura 2.19: A figura representa os niveis de energia de um cristal perfeito, onde € possivel
observar os estados ligados, as bandas de valéncia e de conducdo, além do gap entre eles. A
altura energética do gap determinard se o material serd um condutor, semicondutor ou isolante.

onde m, ¢ a massa do elétron e m, a massa da vacancia, E, a energia do gap e B, sdo
os zeros da funcao de Bessel, que valem nm para [ = 0. A diferenca de energia entre os

portadores de carga, serda dado por:

h? /N2
AE = — () , 2.22
2m, \ R ( )
onde m, é a massa reduzida, definida como 1/m, = 1/m. + 1/m,. Observa-se que

a variagdo da energia, eq.(2.22), depende unicamente do raio da particula (R) e como
exitem poucos atomos em seu interior, o numero de niveis de energia que compoe as
bandas serao restritos, que em consequéncia, as fard menos largas e mais espagadas; em

outras palavras, o gap aumenta enquanto o tamanho diminui.

Amostras
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<
~
m
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(a) processo de absor¢io (b) curva de transmissio

Figura 2.20: A figura (a) representa o processo de absor¢io de um féton. Como a diferenca de
energia entre as bandas de condugao e valéncia (grificos em linha sélida) tem a energia do féton,
um elétron (e) é promovido d banda de condugio deirando uma vacancia (v). Se a nanoparticula
tivesse um tamanho menor, o seu gap seria maior e a absor¢io ndo ocorreria. Na fig.(b)
estdo representados os fatores de transmissdo de luz em fung¢do da energia, correspondentes aos
tamanhos das nanoparticulas da fig.(a). Se as amostras fossem monodispersas o comportamento
seria como de uma funcdo degrau.
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A figura [2.20p mostra esquematicamente o processo de absorc¢ao do féton, para duas
particulas com tamanhos d; e dy diferentes. O processo de absor¢ao acontece na particula
dy (maior), e para o caso da particula com tamanho menor (ds >d;), 0o gap sera maior e
consequentemente o féton nao sera absorvido por ela. Esse efeito refletiria em um perfil
de transmissdo como uma fungdo degrau, fig[2.20] porém na situacdo real o efeito da
polidispersao acaba mascarando o efeito, tornando dificil a visualizacao e a consequente
determinacao da energia do gap.

Esses efeitos aparecem bem definidos principalmente em particulas de ouro [58,59]
e prata [60], onde os diferentes didmetros levam a absor¢ao de comprimentos de ondas
diferentes, ver fig[2.21] mostrando que os efeitos de confinamento quantico podem ser
observados macroscopicamente.

Infelizmente por uma questao de tempo, nao foi possivel analizar as amostras em
diferentes A, afim de avaliar seu espectro de absor¢ao. Contudo, sabe-se que as amostras
tem uma alta polidispersdo e dessa forma, as nanoparticulas apresentariam um perfil

decrescente de transmissao, como representado pictoricamente na fig{2.20pb.

Vermelho Laranja Amarelo Ciano

Ag Au Ag Ag

Figura 2.21: Figura extraida da referéncia [60] e adaptada, onde mostra que nanoparticulas
de Au e Ag absorvem X\ diferentes dependendo do tamanho e da forma. Acima estd a represen-
tagdo dos comprimentos de onda absorvidos (na regiao do espectro visivel) e abaizo as imagens
microgrificas das amostras.

A seguir, serd tratada a técnica de espalhamento de luz, a qual contribui com infor-

magoes a cerca do deslocamento de massa (Dy,) e o raio hidrodindmico (ry,)

2.3.3 Espalhamento dindmico de luz (e a formagao de aglome-

rados)

A estabilidade coloidal de uma dispersao de nanoparticulas é assegurada por um ba-
lanco entre as forcas atrativas e repulsivas. Se o sistema for preponderantemente repulsivo,
ocorrera uma floculacao das particulas maiores e uma consequente separacao de fases. Por
outro lado, se as forcas atrativas forem dominantes no sistema, sera propiciado o surgi-

mento de aglomerados, que em situagdes extremas podem levar a floculagao do sistema.
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A técnica escolhida para investigar o tamanho das nanoparticulas em suspensao e
a possivel formagao de aglomerados foi o Espalhamento Dindmico de Luz - DLS@ Seu
principio de funcionamento esta baseado principalmente no espalhamento de radiacao por
particulas em movimento Browniano, que levam a interferéncias construtivas que variam
com o tempo@ A experiéncia geralmente utiliza radiagdo com frequéncias na faixa do
espectro visivel, o que implica em comprimentos de onda maiores que as nanoparticulas
estudadas, caracterizando a aproximacao de Rayleigh.

Nessa aproximacao, os sistemas de particulas recebem radiacao e espalham isotropi-

camente, com intensidade dada por [61]:

Iy /2m\*/n?—1\2/d\" 5
[=—(—)(——=) (=) (1 0 2.23
2R2<)\)(n2+2> (2>( +cos™f) (2.23)
onde R é a distancia entre particulas, # é o angulo de dispersao, n e d sao o indice de

refracao e o didmetro da particula, respectivamente. Dessa forma, a seccdo de choque
diferencial (do/d?) do espalhamento serd [62]:

do  2m°5d® /n? —1\2
€ _ () . (2.24)
dQ 3 M\n2+2

Esse resultado apresenta duas caracteristicas que merecem ser destacadas: a primeira,
mostra que a intensidade aumenta quando A diminui e por esse motivo utiliza-se a faixa do
vermelho (o menor A pertencente ao espectro visivel); a segunda diz respeito a dependéncia
com termo d° que implica em uma diferenca na ordem de espalhamento, na casa de 1
milhao de vezes maior para particula de 50 nm que para uma de 5 nm.

A figura mostra resumidamente o principio de funcionamento do experimento.
No alto da figura é visto um feixe de radiagao (k;) que incide sobre um sistema simples,
composto de um par de particulas. Se estiverem imoveis no espaco, elas irdo espalhar a
radiagdo em fase, formando uma interferéncia construtiva no detetor. Como as nanopar-
ticulas sao medidas em suspensao, é evidente que a acdo do movimento Browniano ira
modificar suas posi¢oes e consequentemente gerar flutuacdes na interferéncia. A razao ao
qual essas flutuacoes irdo ocorrer é equacionada pela relagdo de Stokes-Einstein:

kgT

D,, = , 2.25
67 nry, ( )

sendo D,, o coeficiente de difusao translacional, grandeza que esta relacionada com a
velocidade do movimento Browniano, 1 a viscosidade do meio e r;, o raio hidrodindmico
das particulas, caracterizando uma competicao energética entre uma componente termo-

dindmica e outra hidrodinamica.

28. sigla do inglés Dynamic Light Scattering
29. por esse motivo é também conhecida como espalhamento quasi-eldstico de luz - QELS (do inglés
Quasi-FElastic Light Scattering)
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Figura 2.22: A figura (a) mostra simplificadamente o funcionamento da DLS. O grifico Ixt
representa o flutuacio da intensidade espalhada, captada pelo detetor. O painel da direita re-
presenta a fungao correlagio entre um ponto I(t) e um instante depois I(t + T) na fig.(a). O
intervalo de tempo em que a correlagio permanece constante (platd) é uma indicagio do tama-
nho médio das nanoparticulas. Se as particulas sdo grandes, o sinal ird mudar lentamente e a
correlagdo ird persistir por longo tempo. Quanto mais estendido for o decaimento, maior € a
polidispersao da amostra.

A forte dependéncia da temperatura, esta presente tanto na componente de entropia
quanto na viscosidade do meio ((7T')). Analisando mais profundamente a eq.(2.25) ¢
possivel constatar que o coeficiente D,,, ndao depende da massa da particula, mas sim do
raio 7y, evidenciando uma maior flutuacao Browniana por parte das particulas menores.

E possivel medir diretamente o espectro de frequéncias contido nessas flutuacoes, po-
rém esse procedimento ¢ ineficiente. Nesse contexto, a melhor forma de analisar a difusao
translacional é usar um dispositivo chamado de auto-correlacionador. Esse aparelho con-
siste em um comparador de sinal, designado a medir o grau de similaridade entre dois
sinais. Se a intensidade do sinal flutuante () é comparada com ela mesma em um ponto
particular no tempo I(¢+ 7), entdo para um curto intervalo (7) os sinais terao forte corre-
lagdo. Assim, o instrumento ird construir uma func¢ao de correlagdo G(7) da intensidade

espalhada, que pode ser quantificada como:
G(r) = / I(t).I(t + 7)dr. (2.26)

Para um conjunto de particulas monodispersas, conforme o intervalo de tempo de
correlagao vai aumentando (7—o0), a G(7) decai como uma fungdo exponencial, ver

fig[2.22h] dada por:
G (1) = B(1 + Bexp(—I'7)), (2.27)

onde B é a linha de base da funcao de correlagdo, 8 é um parametro que dimensiona a

reposta instrumental e I' é a taxa de decaimento (vinculada a frequéncia das oscilagoes
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das particulas), relacionada com o vetor de espalhamento por:
I' =D,nq* (2.28)

Em amostras polidispersas, o decaimento exponencial de G(7) é dominado por um

coeficiente de difusdo e assim a equagao ([2.26|) pode ser escrita como:

Gy(1) = B(1 + Blg, (7)), (2.29)

onde g1 (1) = 3; Gi(T") exp(—TI";7) é a soma de todos decaimentos exponenciais associados
as particulas de diferentes tamanhos (7) contidos na fungao de correlagao G(7).

Para obter o tamanho médio das nanoparticulas e a estimativa de polidispersao é feito
um ajuste matemético as curvas G(7) experimentais. Dessa forma, o algoritmo empregado
para extragao desses valores, foi o de analise de cumulantes, que consiste em uma expansao

em série de poténcias da funcao de correlacao G(7), que leva a:
G(r)—B
In (@3) —In(f) — 207 + k272 — ... (2.30)

onde o primeiro termo (In(f)) indica o ponto de interceptac¢ao, o segundo termo (2I'T)
representa o decaimento médio e o terceiro termo (kg = OfoG(F)(F —I')2dIl') quantifica a
polidispersao. ’

Os experimentos de DLS foram realizados no Laboratério PHENIX na UPMC (Pa-
ris/FR) usando dois aparelhos de marcas diferentes: um marca Malvern mod. ZetasizerZS©
e outro marca Cordouan mod. VASCO®. O principio de funcionamento dos dois aparelhos
é¢ o mesmo apresentado anteriormente, porém a diferenca entre eles esta na disposicao da
amostra e na sensibilidade em medir amostras concentradas. O aparelho Malvern mede
amostras diluidas (¢ < 0,5%) usando porta amostras especial préprioﬂ, enquanto o
instrumento Cordouan mede amostras (0,05% < ® < 40%) depositadas horizontalmente
sobre uma janela de quartzo, que deve ser cuidadosamente limpa antes de cada medida.

A figura mostra esquematicamente como os componentes estao dispostos nos
instrumentos DLS citados. Nessa, vé-se que um laser de comprimento de onda A incide
sobre um pequeno volume de amostra liquida, contida em um recipiente; grande parte
do laser atravessa a amostra sendo pouco absorvido, contudo uma parte do feixe é retro-
espalhada. Um detetor fotomultiplicador posicionado a 173° (retroespalhamentoE[) capta
a intensidade flutuante proveniente do espalhamento. Essa intensidade de luz espalhada

deve estar dentro de uma escala determinada para que o detector seja eficaz em medir e

30. porta amostras desenvolvido pela prépria empresa, composto de poliestireno especial nao dicroico,
ver fig

31. essa geometria reduz os efeitos de espalhamento multiplo, pois o feixe captado néo atravessa total-
mente a amostra.
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Atenuador

/

Cubeta

(a) Sistema Experimental (b) Algumas das amostras estudadas

Figura 2.23: A figura (a) mostra esquematicamente o sistema experimental DLS. Um laser
incide sobre a amostra liquida e a intensidade espalhada € captada por um detetor, consistindo
em um padrdo ruidoso (como wvisto pictoricamente no alto da figura). FEsse padrdo captado é
comparado a ele mesmo por meio de um correlacionador e o resultado processado enviado a um
computador. A fig.(b) é uma foto da amostras de ferrofluidos compostos de nanoparticulas d
base de ferritas mistas (® = 0,05%) que foram medidas no aparelho.

nao sature. Com intuito de evitar esse problema, um atenuador é usado para reduzir a
intensidade do laser, que consequentemente ira reduzir a intensidade do sinal espalhado.
O sinal captado é entao processado digitalmente pelo correlacionador, que compara-o com
ele mesmo em instantes sucessivos. A informacao oriunda do dispositivo (G(7)) é entao
enviada ao computador que faz os ajustes necessarios para analisar os dados e por fim
obter as informacgoes de tamanho e polidispersao.

Todas as amostras foram estudadas em regime diluido (® < 0,15%) , com o objetivo
de reduzir os efeitos de interacao interparticulas. As dilui¢oes foram feitas com solugao
aquosa de 4cido nitrico (HNO3z) 1072 mol/L; mesmo meio carreador das amostras. Apos
esse passo, as amostras foram inseridas nos aparelhos previamente estabilizados em 25
°C.

Para que as medidas e consequentemente o ajuste dos dados sejam realizados pelo
aparelho, algumas informagoes sobre a amostra devem ser inseridas nos programas qua
controlam os aparelhos, como: a viscosidade do liquido e os indices de refracdo do meio
carreador e das nanoparticulas. Esses tultimos foram obtidos por meio de procedimentos
experimentais adicionais os quais podem ser consultadas no Apéndice [C| e na sec[2.3.1]

Ap6s o ajuste dos dados por meio dos método dos cumulantes, foram encontrados os
valores dos coeficientes D,,, e consequentemente o raio médio hidrodindmico das nanopar-
ticulas, através da eq.. A tabela resume os dados encontrados para as amostras
de ferrofluidos compostos de nanoparticulas a base de ferritas mistas. Observando os

valores, constata-se que o didametro d; encontrado é muito maior que os didmetros de
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(a) nanoparticulas ZM3 (b) nanoparticulas ZM6 (¢) nanoparticulas ZM9

Figura 2.24: As figuras acima fazem uma comparacio em escala da drea compreendida pelo dj,
(circulo tracejado) e uma particula fisica observada por TEM. Os valores de didmetro referem-se
as particulas destacadas.

referéncia encontrados a partir de outras técnicas, como por exemplo o dz;-

Tabela 2.9: A Tabela apresenta os dados experimentais obtidos para ferrofiuidos compostos de
ferritas mistas por meio de dois aparelhos DLS diferentes.

Malvern Courdan
TEM Zetasizer ZS© VASCO®©
Amostra A = 632,8 nm A = 658 nm
dg‘EM o P D,,x107 1 dy, Op 0] D,,x10~ 1 dy, Oh
(nm) (%)  (m?/s)  (nm) (%) (m?/s)  (nm)

ZM3 8,77 0,38 0,05 1,16 42,3 0,18 0,15 1,08 45,3 0,18

ZM6 5,96 0,38 0,05 0,95 51,9 0,21 0,15 0,98 49,7 0,18

ZM9 523 042 005 124 396 024 015 1,14 431 0,23

O dj, pode ser imaginado como o diametro de uma esfera rigida, composta pela par-
ticula e uma estrutura formada em torno de sua superficie, onde estas movem-se com a
mesma, velocidade. No caso dos ferrofluidos acidos, a estrutura que circunda a particula
é formada por uma “nuvem” superficial de ions do meio e em funcao disso, o d;, acaba
sendo fortemente dependente da concentracdo dos mesmos. Dessa forma, a forga idnica
afeta a velocidade de difusao das particulas por meio da mudanca de espessura da dupla
camada elétrica, ' (comprimento de Debye). Em suma, uma baixa concentracio de
ions ird produzir uma larga camada elétrica difusa em torno da particula, reduzindo a
velocidade de difusao e resultando em um largo didmetro hidrodinamico.

O conjunto de figuras faz uma comparagdo visual entre os tamanhos dj (linha
tracejada) e uma particula fisica. Embora as figuras apresentem imagens obtidas por

TEM de amostras em pé, a comparagao da nogao da grandeza de dj,. Nota-se dessa, que
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para o didmetro hidrodindmico ter coeréncia com outros valores obtidos, o k™! deveria
ser muito largo, o que constituiria uma grandeza sem sentido fisico, logo conclui-se que
existem aglomerados compostos de ao menos uma dezena particulas, que mascaram o
comportamento das particulas livres. Quanto aos valores de polidispersao encontrados
via DLS (0},), chama a atengao a grande discrepancia com os valores ¢ (encontrados por
microscopia), indicando que ha uma distribuigdo de tamanhos particular que contribui
para o efeito, provinda dos aglomerados. Cabe salientar que nao foram observados nas
analises, intensidades anomalas provindas de contaminantes.

Em um trabalho anterior do grupo [63], investigou-se o envelhecimento de amostras
estabilizadas em citrato, por meio de medidas de SANS e SAXS. Nesse, notou-se que a
formacao de agregados obedece a equagao empirica Ry ~ VN, onde R, é o raio de giro (re-
gime de Guinier) e N é o ntimero médio de particulas que formam os agregados. Se o raio
de giro R, for aproximado ao 7, e usar o dy.5,, como a constante de proporcionalidade@,
tem-se:

1y, = d3 g VN, (2.31)

Essa equagao faz uma boa estimativa do nimero de particulas por agregado, existentes
no volume de amostra sondado pelo laser. Os valores de N podem ser observados na
tabela[2.10], indicando que as amostras que mais possuem maior niimero de particulas por

aglomerados sao as amostras com particulas menores ZM6 e ZM9.

Tabela 2.10: A Tabela apresenta os dados obtidos por TEM e DLS, para as amostras baseadas
em nanoparticulas de ferritas mistas.

Malvern Courdan
TEM Zetasizer ZS© VASCO®
Amostra A = 632,8 nm A = 658 nm
S, P dy, N d dy, N
(nm) (%)  (nm) (%)  (nm)
ZM3 8,77 0,05 423 5,8 0,15 453 6,67
ZM6 5,96 0,06 51,9 185 0,15 49,7 17,3

ZM9 5,23 0,06 39,6 14,3 0,15 43,1 16,9

Comparando os valores de d, entre instrumentos, é possivel constatar que nao ha
diferencas marcantes nas analises em funcao da concentracao. A pequena variacao entre
os dy, em torno de 7%, pode ser originada ao menos pelo fato da concentracao, que
acrescida de 3x aumenta a contribuicao de efeitos de espalhamento multiplo.

Todos esses resultados mostram que a estabilidade coloidal é uma grandeza que de-

pende de ajuste delicado das interagoes envolvidas. Os proximos capitulos apresentam

32. o didametro hidrodinamico real é em geral duas vezes o tamanho do didmetro obtido por TEM
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os estudos de interesse principal dessa tese que englobam as propriedades magnéticas e

termodifusivas das dispersoes.
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Parte 11

Propriedades Magnéticas



Introducao

As industrias tecnoldgica e biomédica tém procurado na nanotecnologia, especialmente
nas nanoparticulas magnéticas, a solucao para contornar alguns limites tecnologicos im-
postos, dentre os quais podem ser citados, os controles do limite superparamagnético e da
viscosidade magnética. Dentre as possibilidades de utilizacao nessas areas de interesse, po-
dem ser citadas o armazenamento de informacgao, tanto em memorias temporarias quanto
em discos rigidos, atrelando o cédigo binario a orientacao dos momentos magnéticos, e
no campo do diagnéstico de doengas, através do uso de nanomateriais como contrastes
radiolégicos e/ou no tratamento de enfermidades cronicas por meio da vetorizacdo de
drogas. Com isso tem surgido uma demanda grande para o estudo das propriedades mag-
néticas das nanoparticulas, principalmente com a finalidade de entender como acontecem
os processos de magnetizacao.

As nanoparticulas desenvolvidas para esse trabalho, sdo sistemas peculiares visto que
sao formadas por materiais de diferentes naturezas magnéticas, i.e, um nicleo magnético
de ferrita estequiométrica recoberta por maguemita. Essa composicdo heterogénea do
sistema acarreta em propriedades interessantes e que merecem ser estudadas.

Logo, esse capitulo esta voltado especialmente a investigacao das propriedades mag-
néticas, desde a constituicao do material até as propriedades em escala global. Para isso,
o mesmo toma como base, a discussao em termos dos conceitos fundamentais a respeito
das interacoes, tanto de curto quanto de longo-alcance que tem papel fundamental no
comportamento macroscopico das amostras.

Para esse estudo optou-se por utilizar amostras compostas por sistemas diluidos e pos
compactados, que torna possivel estudar o comportamento de particula tnica e coletivo,
respectivamente. Nesse ambito, foram utilizadas técnicas que compreendem temperatura

ambiente e baixas temperaturas, que darao um entendimento amplo dos sistemas.



Capitulo 3

Propriedades magnéticas e
magneto-Opticas em temperatura

ambiente

3.1 Magnetizacao e paramagnetismo gigante

3.1.1 Modelo de Langevin

Embora os ferrofluidos sejam compostos por nanoparticulas que possuem um g in-
trinseco (caracterizando um material ferrimagnético), quando dispersos em liquidos, ge-
ralmente comportam-se como sistemas paramagnéticos na temperatura ambiente. A teo-
ria classica do paramagnetismo surgiu com os trabalhos sistematicos de P.Curie, quando
descobriu que o comportamento da susceptibilidade massiva (xm,) para esses materiais,

varia com o inverso da temperatura (7):

m:77 31
X = (3.1)

onde C' é uma constante. A Lei de Curie foi explicada teoricamente mais tarde por
Langevin, que afirmou que um material paramagnético é constituido de dtomos ou mo-
léculas com determinado momento magnético por rede e que na auséncia de H, estes
momentos apontam em diregoes aleatorias, cancelando-se uns aos outros e rendendo uma
magnetizagao nula.

Quando o campo magnético é aplicado sob esses materiais, hd uma tendéncia de que os
momentos alinhem-se na direcdo do campo; se nao existirem forcas restauradoras atuando
no sistema, um completo alinhamento dos momentos pode ser alcancada, adquirindo
uma grande magnetizacao na direcao de H. Entretanto, a entropia no sistema se opoe
a essa tendéncia, que tenta manter os momentos alinhados aleatoriamente. Assim, a

magnetizacao depende dessa competicdo energética, e é retratada matematicamente pela
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primeira funcdo de Langevin £ (§):

£1(€) = coth(§) — & €= LA (3.2)

13 kgT
onde kg é a constante de Boltzmann e i é o momento magnético. E possivel estender esses
conceitos a um coloide magnético, porém existem pelo menos dois regimes que podem ser
diferenciados segundo o acoplamento do momento intrinseco (@) & nanoparticula. Essas
possuem energia de anisotropia magnética (E,) provinda de vérios fatoresE], onde os mais
importantes sao a cristalinidade e a forma, responsaveis pelo direcionamento de p em
uma dire¢ao, chamada de eizo de fdcil magnetizacao.

Se p estd orientada numa dire¢do de minima energia, determinada pela anisotropia,
quando H for aplicado numa dire¢do diferente dessa, o momento magnético intrinseco
da particula pode alinhar-se na dire¢cao do campo, contudo, precisa de energia suficiente
para vencer F,.

Em 1949, Néel mostrou que quando um material magnético tende a um tamanho
muito pequeno, a barreira de energia (F,) pode ser pequena ao ponto de as flutuagoes
térmicas, que ocorrem continuamente no interior do material, acabem levando p a saltar
essa barreira de anisotropia (E,/kgT < 1) ocorrendo espontaneamente a reversao da
magnetizacao de um eixo facil para outro. A esse fendmeno denominou-se superparamag-
netismo [64].

No regime em que E,/kgT ~ 1, as flutuagdes térmicas ainda tém importancia e a
orientacdo mesmo sob campo infinito, nao é total. Esse “acoplamento fraco” do momento a
particula é chamado de dipolo mole, caso das nanoparticulas de v -Fe;O3. Dessa maneira,
uma melhor orienta¢do é alcangada por particulas maiores (d > 7 nm) [65] e/ou por
formas que privilegiam uma orientagdo mais facil, como os bastonetes. No limite em
que E,/kgT > 1, chamado de regime de dipolo rigido, a barreira de energia é maior
que a energia térmica e por esse motivo diz-se que o momento magnético estd preso a
nanoparticula. Logo, considerando que as nanoparticulas acima estao dispersas em um
meio carreador, i.e. livres para rodar mecanicamente em qualquer direcdao, a energia
Zeeman aparece como termo dominante sobre o comportamento magnético, orientando os
dipolos magnéticos progressivamente na direcao de H. Essa magnetizagao macroscépica
causada pela orientacao dos dipolos também pode ser modelizada com ajuda da eq.,
tornando-se:

M = M,®L;(§) (3:3)

onde My é a magnetizacao espontanea da nanoparticula e ® é a fracdo volumétrica da
amostra. A esse comportamento paramagnético extrinseco, onde exitem graus de liber-

dade adicionais, exclusivo de coloides magnéticos, denomina-se paramagnetismo gigante.

1. tépico discutido no Apéndice @ sec
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Essa equagao representa a magnetizagdo de um sistema monodisperso de particulas, en-
tretanto, existe um certo grau de polidispersao em volume nesses sistemas, assunto ja
abordado na sec. [2.2.1] Cada populagao (n(d)) de particulas contribui com seu volume
correspondente (que por sua vez tem um momento magnético associado, g = MS’TTdS )
e consequentemente possui sua fracao volumétrica (®(d)) associada a ela, considerada

como: .

d(d) = Vn(d)vp(d) (3.4)
onde V' é o volume da amostra e v,(d) é o volume da nanoparticula com didmetro particu-
lar. Somando sobre todos os possiveis didmetros d, tem-se uma distribuicdo de tamanhos
P(d) e assim, a equacao (3.3) para a magnetizagdo de um ferrofluido diluido é transfor-

mada pela polidispersaoff] em,

M[E(do, 0)] _ S *Li[E(d)]P(d,dy, 0)dd

) 7 [d3P(ddy,0)dd (3:5)

Da mesma forma que H modifica a magnetizagao de um sistema monodisperso simples-
mente pela orientacdo dos momentos das particulas, no caso de um sistema polidisperso,
ao passo que o modulo de H aumenta, ele acessa momentos diferentes da distribuicao de

tamanhos. Isso pode ser compreendido nos casos limites abaixo:

e quando £ < 1 - No limite de campos magnéticos fracos (Hf) a funcao de Langevin

tende a

L1(§) =~ £/3, (3.6)

e uma analise da polidispersao nesse limite, mostra que o momento da distribuicao
P(d) acessado estd ligado a um didmetro critico dado por dif? = dgexp(4,50?)
e entdo L£1(§) ~ &(dpy?)/3. Isso mostra que campos magnéticos menos intensos

conseguem movimentar distribuicoes de particulas maiores.

e quando ¢ > 1 - No limite de altos campos (HF) a fungao £; tende a

Li(6) ~ 1 1/¢, (3.7)

e o didmetro critico encontrado é dig’ = dgexp(1,50?%) que rende Li(§) ~ 1 —
1/€(dyg?)-

3.1.2 Resutados experimentais

Os experimentos de magnetismo foram realizados tanto no Laboratério de Fluidos
Complexos - LFC na UnB (Brasilia/BR) quanto no Laboratoire de Reactivite de Surface -
LRS na UPMC (Paris/FR) em um instrumento comercial PPMS - Quantum Design mod.

2. nesse caso a distribuicdo de tamanhos P(d) utilizada foi a log-normal, j& discutida na sec. m



3.1. MAGNETIZAGAO E PARAMAGNETISMO GIGANTE 85

6000© equipado com magnetémetro de amostra vibrante (VSM) operando em 300K e
campos magnéticos de até +9T.

As amostras estudadas foram preparadas da maneira explicada acima, sec. [F.2 A
amostra é entao submetida a técnica de medida magnética e a resposta ¢ um comporta-
mento magnético singular. KEsse comportamento consiste em uma histerese sem campo
coercivo e com inclinagdo negativa na regiao de altos campos. Isso provém das con-
tribuigoes diamagnéticas do porta-amostra e meio carreador (dgua+HNO3) e precisam
ser extraidos da medida, afim de que possamos analisar o comportamento por particula
(M/®).

A figura apresenta como exemplo, o comportamento magnético da amostra Co3
em temperatura ambiente. Dessa figura é possivel retirar algumas conclusdes que podem

ser generalizadas a todos ferrofluidos estudados nessa tese, como por exemplo:

e As amostras de ferrofluido estudadas, tem resposta magnética sob a aplicacao de
campo magnético (M =
xiH), isto é, possuem momento magnético intrinseco mesmo em temperatura ambi-
ente. Embora seja uma constatacao simpléria, isso demonstra que a sintese formou
materiais ferrimagnéticos, como o esperado. Logo, o sistema comporta-se segundo
o paramagnetismo gigante, caracterizado por um aprimoramento da magnetizagao

ao passo que H aumenta;

e Sistemas diluidos (® < 1%) compostos de nanoparticulas com d < 10 nm nao
demonstram campo coercivo (H.) em temperatura ambiente, visto que estao sob
intenso movimento Browniano e as interagoes de longo alcance (como as dipolares)

nao surtem efeito;

e Em coloides magnéticos compostos de nanoparticulas do tipo dipolo rigido (E,/kgT
> 1), espera-se na regiao de altos campos (H ~ 4000 kA /m) uma saturacido mag-
néticaﬂ. Em contrapartida, em sistemas de nanoparticulas ultrapequenas (como as
apresentadas na ﬁg., é possivel observar um aumento da magnetizacao nessa
regiao. Isso se deve ao fato dessas nanoparticulas possuirem um momento fraco e o

H miéximo aplicado nao resultar em uma orientacao total.

A linha sélida na fig)3.1a] mostra o melhor ajuste da eq. aos dados; essa curva
foi obtida a partir da variacdo dos parametros dy, 0 e M. A estratégia utilizada para
encontrar M, é transformar o eixo horizontal no seu inverso e obter o valor a partir da
extrapolagdo linear de M/® x 1/H, representada pela linha sélida na fig{3.1b, Essas
técnicas foram aplicadas nas amostras estudadas e os valores extraidos dos ajustes (d%, 4

e opac), sa0 apresentados na tabela . Quando comparados a valores obtidos por meio

3. em sistemas de particulas a saturagdo magnética é dada por todas as nanoparticulas apontando no
mesmo sentido
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Figura 3.1: As figuras apresentam o comportamento magnético da amostra Co8 em temperatura
ambiente. A ﬁg apresenta a curva M/®x H que representa o comportamento por particula.
A linha sélida mostra o melhor ajuste encontrado pela eq.. A ﬁg apresenta a curva
M/®x 1/H; essa representagdo configura-se numa boa estratégia para obter a My em temperatura
ambiente. A linha sdlida na fig.(b) representa a extrapolacio linear.

de outras técnicas de medida, observa-se coeréncia entre eles, afirmando a relevancia da
técnica e a qualidade das amostras.

O proximo passo agora é analisar Mg entre os dois grupos de amostras mais impor-
tantes. Da andlise decorrente, duas caracterisiticas aparecem como marcantes: (i) existe
uma semelhancga entre os valores de Mg no grupo de amostras ultrapequenas e diferenca
entre os valores das ferritas mistas, e (i7) quando comparados cada um com seu respectivo
M bulk, nota-se uma diferenca significativa.

A proximidade na magnitude dos valores de M, das ferritas ultrapequenas pode ser
explicado pelo processo de sintese. A etapa de tratamento térmico, cria uma fina camada
de maguemita na superficie das particulas, que representa nessas particulas ultrapequenas,
mais da metade do seu volume. Esse fato pode ser evidenciado pelo x?*, que demonstra
Valoresﬁ de 0,09 e 0,15 para as amostras Co3 e Mn3, respectivamente (ver tab. . A
grande propor¢ao de Fe nas amostras distorce o valor de Mg e acaba aproximando os
comportamentos magnéticos.

A respeito da diferenca de M, entre as nanoparticulas e os materiais bulk, é possivel
explicar esse efeito recorrendo ao sentido fisico de M. Nos materiais bulk a saturagao mag-

nética é alcancada quando todos os dominios magnéticosﬂ estao direcionados no sentido

4. o modelo core-shell apresenta um valor ideal de x?T = [M?*]/[M?*] + [Fe**] de 0.33. Valores
menores que o ideal, indicam um denominador maior que a proporcao estequiométrica, configurando um
enriquecimento em Ferro. [12]

5. para minimizar a energia magnetostitica (fme) no interior da amostra, o material magnético se
divide em regides (dominios magnéticos) com magnetiza¢ao espontanea igual a Ms. No estado desmag-
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Tabela 3.1: A tabela apresenta os respectivos valores: diametro médio obtido da formula de
Scherrer pela difragio de RX (drx), didmetro mediano obtido por andlise das microgrifias
(dFEM), polidispersio obtida dos histogramas das micrografias (o), diagmetro mediano obtido pelo
ajuste da eq. (d?VIAG), polidispersao obtida pelo ajuste da eq. (onmaG), magnetizagio
de saturagdo obtida pela extrapolagio em M/® x 1/H (Ms) e os valores de My para materiais
massivos [36)].

AmOStI‘a dRX d%EM g d?WAG O-MAG MS MS bulk (20 °C)
(nm) (nm) (nm) (kA /m) (kA /m)
Co3 3,15 3,08 0,30 3,1 0,38 157 422
Mn3 3,35 3,02 0,37 2.8 0,30 143 386
ZM3 10,83 8,77 0,38 9,6 0,33 237 - -
ZM6 8,24 5,96 0,38 5,8 0,40 190 - -
ZM9 7,79 5,28 0,42 4,3 0,46 155 - -

do campo. Desse fato, conclui-se que a M, nesses materiais é uma grandeza intrinseca,
i.e., ndo depende do tamanho, mas unicamente da composigao/natureza do material.

O mesmo conceito fisico é aproximado aos sistemas de nanoparticulas; como tratam-se
de monodominios magnéticosﬁ, a saturacao ¢ alcancada através da orientagao total dos
momentos intrinsecos no sentido do campo. Todavia no caso das nanoparticulas, essa
grandeza deixa de ser somente intrinseca do material e torna-se dependente do tamanho.
Pesquisas no proprio LFC, tém dado conta de valores de Mg em temperatura ambiente
para ferritas de Mn, em torno de 261 kA/m (dgx ~ 10 nm) e 305 kA /m para particulas
de Co com dgx ~ 13 nm [12], que expressam muito bem esse efeito de tamanho.

Quanto ao segundo grupo de amostras, composto pelas ferritas mistas, observa-se
pela tab[3.1] que os valores de magnetizacao de saturagdo mudam com a estequiometria.
A fig[3.2] apresenta esses valores em func¢ao da proporgao de Zn, somado a valores ob-
tidos para nanoparticulas a base de ferritas de Mn e Zn, que representam os extremos
das proporgoes. A diminuicdo observada da magnetizacdo com o teor de zinco deve ser
ponderada com %Zn. Os dois efeitos coexistem e complicam a andlise.

Como visto anteriormente (sec. [2.2.2)), esses materiais tratam-se de ¢xidos metalicos
com estrutura cristalina espinélio. Nesses, o acoplamento entre os spins dos metais ¢é feito
através do orbital p do dxigénio, chamada interacao de superexchange, onde a magnitude
e o sinal da interacao, dependem do angulo de ligacao entre os metais. Néel, explicou
que as ligagoes mais fortes, do ponto de vista magnético, sao entre metais de diferentes
sitios (A-O-B) que tem angulo préximo de 180°. No caso da estrutura ideal da ferrita

de Zinco, os fons Zn?*T, que tem distribuicdo eletronica 3d!° e Fe*™ com valéncia par-

netizado essas regides estao dispostas de tal maneira que a somatéria de Mg sobre o volume do material
é nula.

6. as nanoparticulas sdo pequenas a ponto de nao ser possivel a existéncia de paredes de dominio em
seu interior. Como forma de minimizacao da energia, dentro de cada nanoparticula os spins estdo todos
alinhados no mesmo sentido e movimentam-se coerentemente, configurando uma My intrinseca em cada
particula.
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Figura 3.2: A figura mostra o comportamento da magnetizacio de saturacio das nanoparticulas
em temperatura ambiente (300 K). A linha tracejada é um guia para os olhos, sem qualquer
sentido fisico.

cialmente completa (3d®), propiciam energeticamente uma ocupagao cristalina do tipo
espinélio normal (z = 0). Recorrendo a formula cristalinaﬂ eq., ¢ possivel observar
que o Zn?* (ndo-magnético) ocupa o sitio 4, enquanto os fons Fe3* ocupam os sitios B,
fato que deteriora o acoplamento A-O-B, levando os fons Fe3t & um acoplamento anti-
ferromagnético entre sitios B (indicado pelas setas). Por esse motivo, a ferrita de Zinco

massiva é nao-magnética em temperatura ambiente.

() () L) () Lo

[znﬂ ) KF&’* 1. Fett m of (3.8)

No entanto, obtém-se nanoparticulas de ZnFe,O,@Q~-Fe;O3 com magnetismo intrinseco
diferente de zero, como visto na fig[3.2] Por outro lado, sabe-se que o surgimento desse
magnetismo provém do parametro de inversao (z) do nicleo de ZnFe; Oy [66], confirmado
por investigacao através de espectroscopias de absorgao de raios X [37].

E intuitivo pensar também, que a camada superficial de maguemita tem contribuicao
nesse efeito magnético, ja que nanoparticulas compostas de v-Fe,O3 exibem Mg ~ 360
kA /m, muito maior que os valores apresentados. As medidas de magnetizacao efetuadas

em baixas temperaturas irdo confirmar as contribuigoes desses efeitos (Capitulo {4)).

7. nesse caso, a formula quimica nao fornece informacgoes acerca da disposicao dos cations na estrutura
cristalina, tornando-se de certa forma insuficiente para essa abordagem.
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3.2 Birrefringéncia magneto-induzida

3.2.1 Principios e segunda lei de Langevin

No ambito das propriedades 6ticas, os ferrofluidos podem ser considerados como uma
mistura de materiais com permissividades 6ticas diferentes. Previamente, foram apresen-
tadas medidas do indice de refracado das amostras e seu comportamento frente a tempe-
ratura. Desse estudo observou-se que a permissividade efetiva (gq¢) do ferrofluido acom-
panha o comportamento do solvente. Como esse estudo foi realizado em temperaturas
proximas a ambiente, as nanoparticulas estdo sob influéncia do movimento Browniano e
por isso tém seus eixos de facil magnetizacao distribuidos aleatoriamenteﬂ Dessa forma,

o indice de refragao obtido, é de uma amostra opticamente isotrépica, ver fig3.3a
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(a) Opticamente isotropica (b) Opticamente anisotropica

Figura 3.3: As figuras fazem uma representacio 2D das nanoparticulas em suspensdo. Na
figura (a), a amostra estd sob agio do movimento Browniano e por esse motivo é opticamente
isotropica. Quando o campo magnético € aplicado, a amostra torna-se opticamente ativa e
consequentemente birrefringente. As setas internas as particulas representam os eixos 6ticos e
as setas externas representam os eixos de facil magnetizacao.

Todavia se um campo magnético for aplicado a amostra, cuja intensidade seja suficiente
para direcionar as nanoparticulas na sua direcao, isso induzira um grau de organizacao
interno e consequentemente surgirad um indice de refracdo, na direcao paralela a H (n,)),
diferente do indice de refragao na dire¢ao perpendicular a H, ver fig{3.3b A esse fendmeno
de coexisténcia de dois indices sob acao do campo magnético, chama-se birrefringéncia

magneto-induzida (An) e pode ser quantificada como:
An=mn;, —n, (3.9)

onde n/, e ny sao os indices de refragao nas direcoes paralela e perpendicular ao campo

magnético, respectivamente.

8. mnessa abordagem é suposto que o eixo 6tico coincide com o eixo de facil magnetizagao.
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A origem intrinseca desse efeito é um ponto controverso na literatura, ja que esse feno-
meno é explicado por mecanismos diferentes em diversos materiais [67-69]. Um estudo
do grupo francés [65], mostrou que a fuga da esfericidade (que induziria uma pseudo-
anisotropia de forma) potencializada pela desordem de superficie, induz a birrefringéncia
em nanoparticulas de maguemita. Essa provavelmente também seria a principal con-
tribuicao para as particulas estudadas nessa tese. Todavia alguns efeitos que surgiriam
como potenciais fontes de birrefringéncia, podem ser descartados, a exemplo de aniso-
tropias induzidas por magnetostricgao (que renderiam birrefringéncia em campo nulo)
e/ou formagao de cadeias de particulas (que renderia uma consequente anisotropia de
forma) ja que estas, nas condigoes fisico-quimicas dos ferrofluidos aqui investigados, nao
sdo geralmente observados [63].

Assim como a magnetizagdo em temperatura ambiente, a birrefringéncia magneto-
induzida pode ser descrita pelo formalismo de Langevin. Para isso, é utilizada a segunda
funcao de Langevin, que descreve o comportamento magnético em termos da orientagao

média dos eixos de facil magnetizagao. Essa equacao é escrita como:

Lo - 1-228
3 coth 3
_ 1_CO§ () o (3.10)

onde £y e £ = pH/kpT sdo chamadas de fungao e constante de Langevin, respectivamente.

Testado os limites da equagao L5(€), tém-se:

/15 se £x1
1-3/§ se £€>1

52(5) =

o que traz algumas informagoes sobre essa equacao, como segue. No limite de £ < 1
tem-se que a fungio L(€) varia com o H? e no limite de altos campos magnéticos (£ > 1)
a funcao tende a uma saturacao, regiao onde entende-se que exista uma orientagdo total
no sentido do campo. A figura faz uma comparagao entre £,(§) e Lo(§), onde é
possivel observar que as duas fungoes tendem a 1, na regiao onde o H tem predominancia
no parametro £. Porém na regido da curva onde a influéncia térmica ainda é grande
(€ < 1), Lo(&) é sempre proporcional a H? diferente de £1(£), que nessa regiao é a
prépria susceptibilidade magnética ().

Antes de aplicar esse formalismo ao comportamento magneto-6tico de um ferrofluido,
é necessario fazer algumas consideracoes importantes. As amostras estudadas sao disper-
soes compostas de particulas esféricas, polidispersas, independentes e cada nanoparticula
possui um Unico eixo 6ptico, que coincide com a direcdo do eixo de facil magnetizacao.

Baseado nisso, a equacao que descreve a birrefringéncia induzida por um campo estatico
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Figura 3.4: O grdfico faz a comparacao das fungoes de Langevin L£1(€) e L2(€). Nesse observa-
se a tendéncia a saturacdo na regido de alto & para as duas fungoes. Porém na regido £ < 1
observa-se uma diferenca nas inclinagoes iniciais. Enquanto na Lo(§) a inclina¢io inicial é
proporcional H2, para L£1(€) ela representa a susceptibilidade magnética.

¢ aproximada da equagao (3.5]) ja descrita na se¢ao anterior e escrita como [65}70]:

An(H) _ [ d*Lo[€(d)]P(d.do, 0)dd (3.11)
(Sn()(b B fd?’P(d,do,O')dd ' ‘

onde dng corresponde a anisotropia Optica individual das particulas, suposta constante
para todas as particulas, ® é a fragdo volumétrica e P(d) é a funcao densidade de proba-

bilidade, que para esse caso é a fungao log-normal.

3.2.2 Montagem e tratamento dos dados

Em outras palavras, a acdo do campo magnético causa uma diferenca de caminho
6tico dentro da amostra, devido a polarizacao paralela e perpendicular a H, fig{3.5] e isso
resulta em uma diferenca de fase (¢) entre as duas ondas luminosas polarizadas. Essa

defasagem ¢ entre as ondas é escrita como:

o= 2”?"6, (3.12)

onde ¢ é a espessura da amostra e A é o comprimento de onda utilizado no experimento.

A montagem experimental proposta para medir esse fendomeno estd baseada no prin-
cipio de defasagem das ondas [65] e para melhor explicé-la, a figura mostra como os
dispositivos estao ligados. O experimento consiste em uma linha ética composta de um
laser (L) nao polarizado (A = 623,8 nm, 1 mW), polarizador (P), analizador (A), um
modulador fotoelastico (PEM) e um fotodiodo (Ph). A amostra liquida, preparada em

uma celula de quartzo nao birrefringente de algumas centenas de um, é posicionada entre
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Figura 3.5: Um laser de A conhecido incide sobre uma amostra, onde a acio de H a torna ativa
opticamente. Como ela estd birrefringente, os feires n;; e ny emergem da amostra defasados
proporcionalmente a intensidade do campo magnético. A figura (a) é uma representacio da
separagao dos feixes na amostra.

os polos de um eletroima. O feixe luminoso oriundo do laser é polarizado em P e atravessa
o PEM, onde é modulado a uma frequéncia de 50 kHz. O feixe modulado entao incide
sobre a lamina de amostra, que sob acdo do campo H torna-se birrefringente. Ainda, o
feixe trespassa o analizador e chega ao fotodiodo, com uma intensidade dada por [65]:
E2
1= S0t + 1) + (02 = 1) Jo(@)) =4y 1 (a) sin () sin () +2(E2. — 1) Ja(a) cos(2t) |
(3.13)
onde ?| e t; sdo os coeficientes de transmissao nas direcoes paralela e perpendicular ao
campo externo, respectivamente; Jg, J; e Jo sdo funcgoes de Bessel e w é a frequéncia

angular de modulacao.
ET
L
= P —
X Y A
hy

Figura 3.6: A figura mostra o esquema da montagem experimental para medida do birrefringén-
cita magneto-induzida. A figura inserida, apresenta a geometria otica utilizada no experimento.
Detalhes da montagem descrito no texto.
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Lock-in

A intensidade descrita na eq.(3.13)) é composta pela soma de trés termos: o primeiro

termo refere-se a uma intensidade constante (I4.) e os outros dois termos, dependentes da
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modulagio w, sdo proporcionais a birrefringéncia (An (1)) e ao dicrofsmof| (At (Io,)),
nessa ordem. O termo que interessa é o proporcional a I, e por esse motivo a detecgao do
sinal ¢é feita sincronamente com a frequéncia de modulagao, utilizando um amplificador
lock-in. A aquisicao dos dados e o controle da fonte de corrente, supridora do campo mag-
nético, sao feitas por meio de um computador (C), utilizando um programa em LabView;
o controle de H engloba a utilizagao de valores de campo feitos em tempo real por um
gaussimetro (G) acoplado a uma sonda do tipo Hall.

A figura apresenta as intensidades I, medidas para as trés amostras de nanopar-
ticulas a base de ferritas mistas. Essas medidas foram realizadas sob mesma espessura
(500 pm) de amostra e a primeira vista observa-se a formacao de arcos, coerente com a

dependéncia da intensidade em sin(yp).
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Figura 3.7: Os grdificos apresentam resultados das medidas nos ferrofluidos de ferritas mistas
preparadas em cubetas de quartzo de 500 um. A figura (a) apresenta a intensidade 1,, propor-
cional a sin () medido gragas a detec¢do sincrona e na fig.(b) é apresentada a birrefringéncia
An/® apds tratamento matemdtico nos dados da fig.(a).

A birrefringéncia (An) da amostra é alcangada invertendo o sin¢, que por razoes

experimentais é normalizado [71], através da equagao:

A
An = 5o a(m)m + b(m)|arcsin(l,,)|], (3.14)
e

onde m é um ndmero inteiro que representa cada semi-arco de I, e os termos a(m) =

2m—1 (=
T

funcao seno.

1)m — m+1 5 ~ A . . .
— ¢ b(m) = (-1) sao equagoes de recorréncia, que permitem inverter da

9. Um material dicroico pode absorver feixes de luz com polarizagdes diferentes em proporgoes dife-
rentes At = tL — tH
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A fig)3.7b| é resultado da aplicacao da eq.(3.14) nos dados apresentados na figura |3.7al

3.2.3 Resultados experimentais

Nessa figura é observada uma diferenca na amplitude de An entre curvas, onde a
amostra rica em Manganés apresenta birrefringéncia maior que as outras amostras, evi-
dénciada pela tendéncia a saturacio em um campo magnético menor. E dificil concluir
se esse fendmeno acontece pela influéncia do tamanho, pela contribui¢ao magnética ou a
juncao dos dois efeitos, devido a variagdo desses parametros com a estequiometria. Uma
forma encontrada para quantificar essa diferenca é tomar o valor de ong = An(H,,a,)/P

na regiao de saturacao, que exprime a anisotropia 6tica média das nanoparticulas.

Tabela 3.2: A tabela traz informagoes sobre as caracteristicas das amostras estudada e re-
sultados do ajuste da eq. aos dados de An. As colunas sao respectivamente: a amostra
estutada, a composi¢io, a magnetizagio de saturagcao (Mg) em temp. ambiente, diametro médio
cristalino (dgrx), o diGgmetro mediano obtido por micrografias (d%5,,), a polidispersio obtida
por TEM (orgn), o didgmetro mediano obtido do ajuste (dY;,..), a polidispersdo (opirr), € a
anisotropia dtica (dny).

Amostra composicao Mg drx  d%py orem AN, Ower  OMg
core@y-Fe; O3 (kA/m) (nm)  (nm) (nm) (x1072)

Mn 4 MnFe;0y4 300 104 - - - - 16,8 0,37 83

Mnpg MnFe;Oy4 280 9,0 - - - - 153 0,39 7.6

Mne MnFesO4 282 7,0 - - - - 11,3 0,30 43

ZM3 (Znp sMng 7)FeaO4 237 11,1 877 0,38 14 0,37 8,8
7ZM6 (Zng ¢Mng 4)FesO4 190 8,4 5,96 0,38 9,3 0,40 4.6
ZM9 (Zno.gMno.l)F6204 155 7,8 5,28 0,42 9,0 0,44 2,4

Zna ZnFe;04 122 79  -- - 10 0,18 24
Ing ZnFe;0, 207 124 -- - 95 025 36
Inc ZnFe;0,4 187 139  -- - 112 026 38

A tabela reine essas informacoes e quando comparadas a amostras a base de
ferritas de Zn e Mn, no mesmo intervalo de tamanho das ferritas mistas, mostra clara
dependéncia com a natureza da composicao. Por exemplo, as amostras ZM3, Mny e
Znp sao similares pelo tamanho, porém quando comparadas os valores de dng observa-se
que para as amostras ZM3 e Mny os valores sao muito préximos. Essa andlise torna-se
coerente do ponto de vista de que a amostra ZM3 é rica em Manganés. A mesma andlise
pode ser feita para as amostras ZM6, que tem seu valor no centro dos limites, e para a
amostra ZM9, que tem seu dng similar a amostra Zn 4.

Foi realizado um ajuste da equagao aos graficos An/®xH das amostras estu-
dadas e os melhores resultados também sdo apresentados na tabela 3.2 A fig[3.8] é um
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exemplo do sucesso dos ajustes, e representa o comportamento normalizado das amos-
tras Mnp Zny e ZM6. Dos ajustes é possivel encontrar o didmetro mediano (d5™) e a
polidispersdao (o), assim como nas medidas de magnetizacdo. Os valores de didmetro
encontrados a partir dos ajustes, sao um pouco maiores que os valores de dgx e drgy.

Isso mostra que as particulas maiores sdo as responsaveis por induzir o efeito.

0.1 ¢
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Figura 3.8: O grdfico faz wma comparagdo entre as ferritas de Mn e Zn e a ferrita mista ZMG6,
que tem proporcio estequiométrica de M*t prézima da metade. As linhas sélidas sao os melhores
ajustes encontrados a partir da eq. . As linhas tracejadas sdo inclinacoes ~ H>.

Voltando a figura [3.8] pode-se fazer uma comparacio curiosa; sao tragadas as curvas
de birrefringéncia magneto-induzida An(H) para as amostras de ferritas core-shell de Mn
e Zn e mista ZM6, com tamanhos similares. Observa-se que a estequiometria mista induz
uma birrefringéncia média entre os dois comportamentos limites. Esse comportamento
abre portas para o controle desse comportamento para o futuro uso em dispositivos 6ticos

ou outras aplicagdes que se tenha em mente.



Capitulo 4

Analise das propriedades magnéticas

intrinsecas

4.1 Anisotropia magnética

4.1.1 Temperatura de Bloqueio

Anteriormente, avaliou-se que a magnetizagao dos ferrofluidos em temperatura ambi-
ente é bem quantificado pelo formalismo de Langevin, quando introduzida a polidispersao,
eq.. Isso nos mostra que os sistemas sao na esséncia paramagnéticos, o que implica
que a magnetizacdo tem dependéncia ao inverso da temperatura (M = B/T). Quando
resfriado, o sistema pode alcangar uma situagao em que as particulas nao tém energia
térmica suficiente para compensar o efeito de H e desse jeito incrementando a magne-
tizagdo. Ksse comportamento descrito acima depende particularmente do tamanho das
nanoparticulas e consequentemente da polidispersao.

E possivel explicar esse fato, pensando que cada nanoparticula de volume V, tem uma
certa anisotropia associada, responsavel pelo direcionamento do vetor momento magnético
& um eixo de facil magnetizacaoll, formando o conceito chamado de barreira de energia de
anisotropia (E,). Na auséncia de campo H externo, essa barreira pode ser quantificada

de forma simples pela equacao:
E, = K, Vsin*(0) (4.1)

onde K, é a constante de anisotropia do tipo uniaxial e V é o volume da particula. A
figura apresenta o perfil energético de uma nanoparticula calculada pela eq., onde
a solugao conta com dois minimos energéticos. A acdo da entropia da uma igual proba-
bilidade de ter qualquer um desses minimos ocupados e consequentemente o momento

direcionado num sentido.

1. mais detalhes sobre anisotropias podem ser obtidos no apéndice @
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Figura 4.1: A figura (a) é uma representacio da nanoparticula, com seu eixo de facil magne-
tizagao apontando na vertical e seu p. A fig. (b) apresenta o perfil de energia de anisotropia
dessa nanoparticula em fungdo do angulo (6) entre p e o eixo de facil magnetiza¢io. Nesse caso,
o campo magnético € nulo e a amostra estd apenas sob a¢do da anisotropia. A entropia propicia
o salto da magnetiza¢io entre os minimos com wma frequéncia em torno de 10° Hz.

O “salto” do momento pela barreira de energia é um fenémeno termicamente ativado,
que se chama de relazacao superparamagnética da magnetizagdo e acontece com um tempo
caracteristico (7), que em outras palavras é o tempo médio para reverter g de um estado
de equilibrio para outro. O tempo de relaracio T, pode ser expresso pela lei de Néel-
Arrhenius [36]:

1 E,

que é composta por uma frequéncia de tentativas de saltos minima (v ~ 10° Hz) e por
um fator de Boltzmann.

Da mesma forma como foi visto anteriormente, essa equacao pode ser analisada do
ponto de vista dos conceitos de dipolo rigido e mole. Quando kgT > E,, regime assegu-
rado por altas temperaturas ou pequenos volumes, 7 serd muito menor que o tempo de
uma medida magnética e assim a particula estard no estado superparamagnetico (SPM).
Pelo contrario, se kgT < E,, o tempo de relaxacao pode ser tao grande quanto qualquer
tempo de observagao e com isso diz-se que a particula estd bloqueada. Para analisar a
eq., geralmente considera-se para medidas de magnetizacao um tempo de medida de

100 s e uma frequéncia caracteristica de 10° Hz, que leva a:

1072 = 10% exp (Kuv),

- (4.3)

onde o resultado mostra que a razao K,V /kgT é igual a 25. Dessa forma, é possivel

encontrar o volume critico ao qual as particulas comecam a bloquear magneticamente,
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dado por :
_ 25kpT

K,

Essa equagao mostra que o volume critico necessario para que a particula passe de um

v (4.4)

regime superparamagnetico a um estével (ou bloqueado), é proporcional a temperatura,
conclui-se disso que quanto menor o volume critico menor devera ser essa temperatura.
Aproximando esse conceito a um sistema polidisperso, ao passo que a temperatura é
decrescida, populagoes diferentes de particulas sao bloqueadas. Rearranjando os termos
da eq.(4.4)), afim de enfatizar a temperatura, tem-se:

J— Ea
~ 25kp’

Tpg (4.5)
que traz a interpretacao de que existe uma temperatura critica, chamada de temperatura
de bloqueio (Tp), proporcional a barreira média de energia de anisotropia (E, = K,V).
E nessa temperatura que acontece a troca entre os regimes SPM e bloqueado no sistema
global.

Duas técnicas de magnetometria realizadas em baixo campo, chamadas de zero-field-
cooling (ZFC) e field cooling (FC), sdo muito utilizadas para evidenciar as propriedades
superparamagneticas. Essas técnicas tém procedimento simples e apontam qualitativa-
mente algumas propriedades, como por exemplo, a temperatura média de bloqueio (T),
ligada ao tempo caracteristico do experimento e a temperatura irreversivel (T,.,.), tem-
peratura onde a populagao das maiores particulas é bloqueada. Outras informagoes de
cunho especulativo, como a distribuicao de barreiras de energia, relacionada a distribuicao
de volumes e evidéncias dos efeitos das intera¢oes magnéticas interparticulas [72] podem
ser tomadas. Todavia, caracteristicas quantitativas podem ser obtidas somente com uma
andlise precisa do fendémeno [73], que dependem fortemente do processo experimental e
dos parametros da amostra, como as anisotropias, distribuicao de volumes, arranjo espa-
cial das particulas, efeitos de interagoes interparticulas entre outros [74], [75]. Esse tipo
de abordagem quantitativa, ndao configura o objetivo dessa tese. Abaixo sdo descritos os

procedimentos experimentais usuais:

e /F(C - aamostra ¢é resfriada sem campo magnético externo, partindo de uma tempe-
ratura ao qual é assegurado que as particulas estao no estado superparamagnetico
(Tspar) até a mais baixa temperatura possivel. Como o interesse é determinar a
temperatura Tg, o passo de congelar a amostra a partir de Tgpy; € muito impor-
tante, pois assegura que o sistema sera bloqueado com os momentos magnéticos
em diregoes aleatorias e por esse motivo M —0 na temperatura minima. Depois de
assegurado o congelamento, um campo H de baixa intensidade é aplicado e a me-
dida é realizada enquanto a temperatura aumenta, até alcancar Tsp); novamente.

Como resultado dessa medida, espera-se que com o aumento da temperatura, os mo-
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Figura 4.2: A figura apresenta medidas ZFC/FC da amostra Co3, em dois regimes diferentes de
interagoes; ferrofluido diluido ® = 0,6% (O), que caracteriza um regime de interagoes dipolares
muito fracas, e pé comprimido (#) que caracteriza um regime de interagoes dipolares forte e de
exchange interparticulas.

mentos desprendam e se orientem na direcdo do campo magnético, incrementando
M ;¢ até uma temperatura limite, relacionada a Tg. Apos esse pico, a magneti-
zacao decresce, pois a temperatura comeca a vencer a competicao energética. Em
outras palavras, M zrc configura uma medida do equilibrio termodindmico, quando
o tempo de relaxacao do momento (7) é maior que o tempo de medida (t,,) e menor

que a taxa de aquecimento.

FC' - nesse caso, ao contrario da técnica ZFC, a amostra é resfriada com campo
magnético. O H utilizado depende do tipo de estudo, mas geralmente é o mesmo
empregado na técnica ZFC. Em geral, como resultado Mpc aumenta enquanto a
temperatura diminui, partindo de Tj,.., ponto onde as curvas Mzpc € Mpc coinci-
dem, até uma temperatura minima. Contudo, uma particularidade importante nao
deve ser esquecida; o congelamento deve comecar necessariamente acima de Tispy,.
Se as particulas maiores estiverem bloqueadas, o estado inicial nao serd bem conhe-
cido e a T}, serd afetada [72]. Isso acontece devido ao fato de o estado magnético
das nanoparticulas depender da historia térmica da amostra. Ainda, dependendo
das interagoes envolvidas no sistema em estudo, pode existir um incremento da

magnetizag¢ao ou uma saturagao;

A figura apresenta as medidas ZFC/FC para a amostra Co3 nos dois regimes

estudados, ferrofluido diluido (¢) e pé comprimido (¢). Na amostra diluida (® = 0,6%) é

assegurado que as interagoes dipolares sao fracas, enquanto na amostra de pé comprimido,

tem-se um regime onde existem interacoes de exchange interparticulas, porém ha forte

predominancia de interagoes dipolares magnéticas [76].
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Qualitativamente, dois efeitos observados nas medidas ZFC/FC, figll.2] confirmam
essa premissa. O primeiro efeito citado, refere-se a diferenca no comportamento entre
amostras na medida M gc; é observado um incremento de M na regiao de baixas tem-
peraturas para amostra diluida, enquanto para a amostra de po existe um plato. Esse
efeito estd diretamente ligado a densidade de interagoes dipolares, que no caso da amostra
diluida é fraca, o que proporciona um incremento do direcionamento dos momentos com a
acao de H, enquanto a temperatura diminui. O caso contrario existe para a amostra em
p6 comprimido; quando as particulas maiores bloqueiam magneticamente elas criam um
campo dipolar magnético efetivo, que acaba ajudando na inducdo de outras particulas e

mascarando os efeitos de particulas menores, surgindo o platdo de magnetizacao.

Tabela 4.1: A tabela traz as caracteristicas morfoldgicas e magnéticas das principais amostras
estudadas em ferrofluido, onde as colunas sio o diagmetro médio cristalino (drx), a fragio
volumétrica (P), a temperatura de bloqueio extraidas das medidas ZFC (Tg), a energia de
anisotropia média (E,) e a constante anisotropia efetiva média (K) encontrada pela eq.
para um volume obtido apartir do drx.

Amostra drx P Ty E, K
(nm) (%) (K) (1072°J) (105 /m3)
Co3 3,15 0,60 103 3,62 23,1
Mn3 3,35 0,40 50 1,73 8,8
ZM3 10,83 0,18 210 7,24 1,10
ZM6 8,24 0,27 - - —
ZM9 7,79 0,22 95 3,30 1,32

O segundo efeito esta relacionado a diferenca entre temperaturas de bloqueio. No caso
de particulas tnicas, a temperatura de bloqueio surge em torno de 103 K, por outro lado
no regime de comportamento coletivo, essa temperatura se encontra em torno de 156 K.

Uma possivel explicagdo para essa discrepancia também pode ser encontrada no pa-
pel das interagoes. Pensando no perfil de energia apresentado na figld.Ip, as interagdes
dipolares modificam a curva de um perfil oscilatério (senoidal) para um perfil composto
de um pico e um vale bem definido, como mostrado no Apéndice D] sec. [D.4.1} Esse vale
de energia criado é maior que no perfil de particulas tinicas e assim necessitando de mais
temperatura para p passar do estado bloqueado para o SPM. Ainda, é possivel pensar
que a interacdo de exchange interparticulas “une” as mesmas, o que modifica o volume
de bloqueio [77].

Quando a Tz do ferrofluido é comparada ao comportamento de nanoparticulas simi-
lares, obtidas por outros métodos de fabricacdo, notam-se algumas variacoes. Nanopar-
ticulas de CoFe;O4 de 3 nm e o = 0,1, obtidas por método sol-gel e dispersas em silica
(& = 5%) [78], apresentam T ~ 50 K [79], enquanto nanoparticulas obtidas por sintese
quimica, utilizando método micelar e dispersas em alcool polivinilico (¢ ~ 1 %) [80], tem

didmetro de 3,1 nm e o = 0,25 que apresentam Tp =~ 85 K [81]. Contudo, cabe salientar



4.1. ANISOTROPIA MAGNETICA 101

que as amostras citadas acima nao sao do tipo core-shell e isso leva a concluir, que as
particulas estudadas nesse trabalho, tem um acréscimo de anisotropia com o tratamento
de superficie.

A tabela , faz uma reuniao dos dados extraidos das medidas ZFC/FC para as prin-
cipais amostras estudadas em regime diluido. Nela podemos observar os valores de T},
da energia de anisotropia média E, (eq.) além de uma estimativa da constante de
anisotropia média efetiva K, calculada a partir do valor de E, e do volume obtido por
drx. Nota-se nessa também que os valores de T entre as duas ferritas ultrapequenas
diferem pelo dobro, logo, uma pista do fenémeno envolvido surge dos valores das constan-
tes de anisotropia magneto-cristalinas associadas as ferritas que compde o o nicleo das
nanoparticulas.

Embora o Mn seja intrinsecamente mais magnético que o Co, ele tem um fraco aco-
plamento spin-orbita (L-S), que rende uma barreira de energia menor [82]. Esse fato
rende uma constante de anisotropiaﬂ duas ordens de grandeza menor para a ferrita de
Mn, quando comparadas com a ferritas de Cobalto (materiais bulk).

Nanoparticulas de MnFe,O4 com 7,4 nm demonstram K = 5,6 x 101]/ m°, vinte vezes
maior que os materiais massivos, observadas por espectroscopia Mossbauer e técnicas de
magnetometria [82]. Dessa mesma forma, quando os valores de anisotropia das ferritas
ultrapequenas sao comparados aos valores bulk das ferritas “puras”, observa-se que a Co3
e o0 Mn3 sao até 12 e 300 vezes maior, respectivamente. Esse incremento de F, sinaliza
que o tratamento térmico de superficie pode se tornar uma boa ferramenta para controlar
a relaxacao superparamagnética.

Por parte das nanoparticulas com nucleo de ferrita mista, percebe-se uma grande
mudanca em T'g, propiciado principalmente pela dependéncia ao didmetro das nanoparti-
culas, dificultando a andlise pela estequiometria. Todavia, os valores de K para as ferritas
mistas sao altos, ja que elas sdo compostas por materiais com baixa constante de aniso-
tropia como o Fe e o Mn, além do nao-magnético Zn. Esse resultado parece indicar que
parte da anisotropia, provém de uma fonte adicional.

Esse aumento da anisotropia efetiva que ¢ visualizado nas amostras core-shell nao tem
sua fonte somente no enriquecimento, mas também pode ser explicado pelo surgimento de
outras formas de anisotropias, como a de superficie por exemplo. Dessa forma, verificou-se
a veracidade dessas fontes adicionais de F,, encontradas nos dois conjuntos de amostras,

através do comportamento magnético em baixas temperaturas.

2. as constantes de anisotropia em temperatura ambiente para os 6xidos de Co, Fe e Mn (MFesQOy)
bulk sdo respectivamente: K2F =20 x 105 J/m?, K% = - 1,1 x 10* J/m3 e K§4k = - 30 x 103
J/m3 [36]. O sinal da constante de anisotropia s6 pode ser medido por métodos diretos a exemplo da
magnetometria de torque, tornando-se impossivel para esse caso devido a questoes operacionais.
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Figura 4.3: A figura apresenta as histereses magnéticas ZFC da amostra Co3 (pd), em certas
temperaturas. Na temperatura de 100 K € possivel observar a existéncia de um pequeno campo

coercivo He, que aumenta ao passo que a temperatura diminui, alcancando ~ 684 kA/m em 2
K.

4.1.2 Campo coercivo

Histereses magnéticas foram medidas apos o procedimento ZFC. Esse tipo de medida
magnética M x H é a técnica mais conhecida e efetuada devido a riqueza de informa-
¢oes quantitativas que ela traz, como por exemplo, as magnetizagbes remanente (M,) e
de saturacao (My), os campos coercivos (H.) e irreversivel (H;.,.), além de informagoes
qualitativas como a razao M,/Ms e a andlise do campo de anisotropia (H,). Esse tipo de
medida em baixa temperatura foi aplicada a todas amostras estudadas, nos regimes de
p6 comprimido e ferrofluido diluido. Como exemplo, a figura apresenta as histereses
magnéticas ZFC da amostra Co3 em pé comprimido para certas temperaturas.

A tabela exibe os valores das principais grandezas citadas, extraidas das histereses

magnéticas ZFC em baixa temperatura para os dois grupos de amostras em ferrofluidos.
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Esse sistema foi o escolhido para a discussao, devido a sua vantagem em ajustar as inte-
racoes interparticulas através da diluigao, até alcancar uma situacdo em que essas podem
ser negligenciadas. Em outras palavras, o ferrofluido propicia a analise do comportamento
de particula tnica.

Tabela 4.2: A tabela reine um sequndo bloco de informagdes sobre as caracteristicas morfo-
l6gicas e magnéticas das amostras estudadas em ferrofluidos como, o diametro médio cristalino

(drx ), a fragio volumétrica (®), a temperatura de bloqueio (Tg), o campo coercivo (H.), a mag-
netizagoes remanente (M,/®) e de saturacao em H mdximo (Ms[Hpaz]/®P) € a razao M, /Ms.

Amostra drx d Tg H? M,/®*  My[Hpae/®F  M,/M;
(mm) (%) (K) (kA/m) (kA/m) (kA/m)
Co3 3,15 0,6 105 747 87 175 0,49
Mn3 3,35 0,4 50 66 46 157 0,29
ZM3 10,83 0,18 210 21,8 152 434 0,35
ZM6 8,24 0,27 — 23,3 128 480 0,26
ZM9 7,79 0,22 95 24,6 100 427 0,23

(#) dados extraidos de medidas & 5 K

Voltando a figura |4.3] a primeira vista observa-se que as principais grandezas como H,
e as magnetizagoes M, e M tém forte dependéncia a temperatura. Esse fendmeno também
acontece para os ferrofluidos e possui sua fonte principalmente na energia magnetostatica
e na “dureza” magnética criada pelas anisotropias. A teoria de Stoner & Wolhfart prevé
para nanoparticulas, que valores menores de 0,5 para a razao M,/Ms , determinam ani-
sotropia do tipo uniaxial, confirmando a suposicao inicial. Contudo, observa-se que as
nanoparticulas de Co embora pequenas, possuem altos valores de constante de anisotropia,
levando o valor dessa razao ao limite do valor especulado.

E possivel andlisar as interacdes intraparticulas e interparticulas de longo alcance
através do campo coercivo (H.), que é definido como o campo magnético necessario para
demagnetizar a amostra, i.e, o H aplicado para cancelar o campo efetivo (B.ss) contido
em seu interior. A dependéncia de H, a temperatura, para um sistema de particulas

orientadas aletoriamente, ¢ dada por [36]:

25kBT>1/2}

H(T) = Ha(0) 1= (Z52=) | (4.6)

onde H;(0) é o campo coercivo intrinseco da particula, tomado a partir da extrapolagao
em T — 0, [83}84].

A figura [4.4] apresenta os valores de H.(A/m) x T(K) para as duas amostras ultrape-
quenas e nessas nota-se uma nitida diferenca na magnitude dos valores e na aproximacao
ao eixo da temperatura. As linhas sélidas representam o melhor ajuste da eq. ao0s
dados e os resultados podem ser encontrados na tabela

Os valores de F, e K calculados por esse método diferem aos obtidos por T, (tab..
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Isso acontece devido ao menos por duas razoes: a primeira diz respeito ao bloqueio SPM,
onde na temperatura T representa que apenas a maioria estatistica de particulas grandes
estao bloqueadas e isso acaba distorcendo o valor para cima [82]. A segunda razao, é que

o valor de K encontrado via H. é uma média do comportamento em baixas temperaturas.
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Figura 4.4: As figuras apresentam o H. x T, para as duas amostras ultrapequenas, Co3 (O) e
Mn3 (o). Os insets apresentam os mesmos dados, porém em escala H, X T2, onde é possivel
visualizar a regido que varia na proporcao T2 em baiza temperatura, evidenciado pela linha
tracejada. As linhas sélidas e tracejadas sao os melhores ajustes encontrado pela eq.(@. Os
dados da amostras Mn8 foram gentilmente cedidos por Aquino, R. e Leite, R..

De encontro a primeira suposicao descrita acima, acerca de Tp, existem formas dife-
rentes de encontrar-se esse real valor [82,83]. Em sistemas polidispersos, a temperatura,
onde ocorre o pico de M zpc é o que se chama de uma temperatura de bloqueio médio,
e ¢ nessa temperatura que 50% ou mais da populacao passa ao regime SPM. Contudo,
sabe-se que o bloqueio total ocorre em um valor abaixo de Tg. A extrapolacdao da eq.
no eixo das abcissas, rende um valor que é bem aproximado ao bloqueio [83], e que aqui
serd chamado de temperatura de bloqueio intrinseca (Tpg;) para evitar confusdo. Essas

duas temperaturas podem ser relacionadas por:
TB = BTB'h (47)

sendo  é uma constante de proporcionalidade que depende do tipo de distribuicao de
tamanhos [77,[79,85], onde para uma distribuicao log-normal, o valor de 3 ¢é tipicamente
entre 1,5 - 2,5 [86]. Essa abordagem produz fces ~ 2,3 € Sz & 2,5, para as amostras
Co3 e Mn3 respectivamente. Estendendo esse pensamento a energia de anisotropia, tem-

se da eq.(4.5)) que Tp o E, e assumindo que a barreira de energia depende de um volume
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médio, é possivel escrever:

esll
Il

a BEai
K(V) = KB(V). (4.8)

Tabela 4.3: A tabela apresenta os valores obtidos do ajuste da eq.@ aos dados da ﬁg
as colunas representam o diametro médio cristalino (drx), a fra¢do volumétrica das amostras
(®), o campo coercivo intrinseco (He;(0)), a temperatura de bloqueio intrinseca (Tp;), a energia
de anisotropia média (Ey) e a constante de anisotropia média (K).

Amostra dRX P Hci (0) TBz' Eai K
(am) (%)  (kA/m) (K)  (x1072J) (x10° J/m?)

Co3 3,15 0,6 945 46 1,6 10

Mn3 3,35 0,4 140 20 0,7 3,9

No entanto, essa aproximagao leva em consideracao que a anisotropia nao varia abrup-
tamente com a temperatura. Logo, aplicando essa abordagem a energia de anisotropia en-
contramos a mesma proporgao acima 8% 5 ~ 2,27 e %, . &~ 2,47. Essa abordagem mostra
claramente que os volumes bloqueados mudam conforme a temperatura vai decrescendo,
todovia nao é descartado que a constante de anisotropia varie com a temperatura.

Apesar disso, os valores médios de K das amostras ainda sdo muito maiores que os
valores bulk. Para melhor explicar esse resultado, vale a pena recorrer ao conceito de
energia de anisotropia, que é a soma das contribuicoes de todos os tipos de anisotropias.
Para esse problema de sistemas de nanoparticulas, as duas contribui¢des de anisotropia
mais fortes sdo ligadas ao volume (V') e a superficie (5). A equagao tenta quantificar

em primeira aproximacao essas contribuicoes, exprimindo FE, como,
E. = K,V + K,S, (4.9)

onde K, é a soma das contribui¢oes anisotropicas ligadas ao volume, que para esse caso,
pode ser bem aproximada pela contribuicao magnetocristalina e K; que é a anisotropia
de superficie, ligada a anisotropia de forma que tem sua fonte principalmente na fuga da
esfericidadeE]. Dividindo a eq. pelo volume, temos a mesma equacgao em termos da

densidade de energia de anisotropia ou constante de anisotropia efetiva, onde:

6K,

a:K:Kv

. (4.10)

Dessa equacgao, é possivel fazer uma estimativa de K, para a amostra Mn3; supondo
em primeira aproximacgao que as particulas tem a forma esférica e que K, é a anisotropia

bulk da ferrita de manganés (3 x 103J/m®). Para o K = 3,5 x 10°J/m® (valor encontrado

3. nanoparticulas de maguemita (y — FeoO3) sdo em geral elipsoidais (<b/a> ~ 0,8) [71].
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pela abordagem do campo coercivo), encontra-se uma estimativa de K, ~ 2 x 1071J/ m’.

Medidas de ressonéancia ferromagnética (FMR) em v — Fe;O3 dao conta de valores de
K,=2,7x1073J/m* 435 K [87] ¢ K, = 2,2x1075J/m* & 200 K [88]. Medidas de FMR
em funcao da temperatura foram aplicadas a essa amostra e o ajuste proposto rendeu
um K, = 3,3 x 107°J/m* [27]. Ainda, valores de K, foram deduzidos de temperatura
de bloqueio obtidas para dispersdes de nanoparticulas core-shell baseadas em NiFe,Oy e
CuFe,0y4, onde encontrou-se valores em torno de 2x10~* e 4x1074J/m* [89].

Aplicando o mesmo tratamento a amostra Co3, encontra-se K, ~ 4 x 1071J/ rn2, que
é¢ da mesma ordem de grandeza encontrada para Mn3. Todavia, nao foi possivel utilizar
medidas de FMR, devido a limitagoes técnicas do aparelho com respeito a essa amostra.
Concluindo, os valores encontrados de K para as duas ferritas ultrapequenas, mostram
a forte dependéncia da anisotropia de superficie na amostra de Mn, e da anisotropia
magnetocristalina na amostra de Co, como o esperado devido aos valores de M, /M.

Em referéncia a anisotropia das ferritas mistas, da analise das medidas de histerese
ZFC &4 5 K é constatado um aumento de H, com a propor¢do de Zn, ver tab/d.4l A
sistematica de medidas de histerese em funcao da temperatura, apresentada para ferritas
ultrapequenas, nao foi feita para essas amostras, porém apoiando-se no modelo de Stoner
& Wohlfart, apéndice D] para um sistema de particulas ndo-interagentes, o campo de
anisotropia (Hy = 2K,/M;) é o mesmo campo coercivo. Usando essa aproximagao e de

posse da equagao (4.10)), calculou-se a anisotropia K com base no K, do Manganés.

Tabela 4.4: A tabela redne informagoes sobre as caracteristicas morfoldgicas e magnéticas das
amostras de ferritas mistas, onde as colunas sdo respectivamente: o didmetro médio cristalino
(drx), a fragao volumétrica (®), a temperatura de bloqueio (Tg), o campo coercivo (H.), a mag-
netizacio de saturagio em H maximo (Ms[Hpmaz]/®P), a anisotropia efetiva (K) e a anisotropia

de superficie (Ks) calculada pela eq.

Amostra  dpx d Tp H? M [H o] /P K K,
(nm) (%) (K) (kA/m) (kA /m) (x10° J/m?) (x10~* J/m?)

ZM3 10,83 0,18 210 21,8 434 6,0 10

ZM6 8,24 027 - 23,3 480 7,0 9,5

ZM9 7,79 0,22 95 24.6 427 6,6 8,4

(#) dados extraidos de medidas a 5 K

Mesmo com essa aproximacao grosseira, observa-se valores de K proximos aos valores
das ferritas ultrapequenas, mas em contrapartida a variacdo do diametro com ¢ acaba
mascarando o efeito, dificultando qualquer conclusao. Dos resultados encontrados com a
abordagem feita pelo T conclui-se o mesmo, mostrando que sao poucos dados e talvez
informagoes mais claras sobre essa grandeza possam ser obtidas por meios de medidas de
espectroscopia Mdossbauer em particular da variagao do campo hiperfino médio em fungao

da temperatura [90].
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4.1.3 Curvas de primeira magnetizacao

As curvas de primeira magnetizacao foram realizadas em campo magnético moderado
(H < 14 T) com a finalidade de estimar a influéncia dos efeitos de superficie na magneti-
zagdo. As medidas foram realizadas no Service de Physique de I’Etat Condensé - (SPEC)
CEA, Saclay/FR, com um VSM Quantum Design em campos magnéticos de até 14 T.

Esse conjunto de medidas foi realizado em p6 usando protocolo ZFC.

50 ‘ : : - - 50
mn3]  [sK) cos] e
 M[14T] ~ 135 kA/m
— ‘ : : ‘ f =)
@ s0F 4 S e I
g M_[14T] ~ 233 kA/m =
(0] : : : : EJ/
5 20 fi : 20 =
10F-% 0
. [5Kg
0} Q p E B deeeeaaaad ’ : o0
| U R IR NN R | | U IR U R R |
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H(kOe) H(kOe)

Figura 4.5: Os grificos apresentam as curvas de primeira magnetizacdo das amostras Mn3
(painel esquerdo) e Co3 (painel direito) a 5 K, obtidas no laboratorio SPEC. As linhas solidas
representam o melhor ajuste da equacao aos dados.

A figura apresenta os resultados magnéticos em temperatura de 5 K, observa-
se desses que sao utilizadas unidades CGSE| (emu/g e Oe). No grafico nota-se grande
diferenca entre os comportamentos magnéticos das duas amostras, porém o que mais
chama atencao ¢ a nao saturacao magnética nas duas amostras. Tomando como base de
visualizacao as linhas pontilhadas horizontais da escala, tem-se uma noc¢ao da inclinagao
da magnetizacao em alto campo.

A estratégia para quantificar esse efeito, foi utilizar a “lei da aproximacdo a altos
campos" [36], geralmente empregada para determinar a magnetizagdo de saturacao [91]

mas também usada para estimar a anisotropia [92,93], dada pela equagao:

b

a
M=M(1-=——
( H H?

) + xH. (4.11)

Essa equagao é fundamentalmente utilizada em pesquisas de filmes finos [94], entao

4. para converter de emu/g para emu/cm® = kA/m, basta multiplicar pela densidade do material.
MnFe;04 = 5 g/cm? e CoFeyO4 = 5,29 g/cm? [36].
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Tabela 4.5: A tabela apresenta os resultados do ajuste proposto aos dados, eq. , repre-
sentados pela linha sdlida na figl{.5. Os valores das colunas representam a magnetizacio de
saturag¢do (Ms), a constante b, x e o valor da constante de anisotropia cristalina K, encontrada

a partir da eq..

M, b X K H,
Amostra emu/g x 10 x107° x10° J/m? kA /m
Co3 4344016 1,1140,10 1,1440,07 1,91 ~ 1200
Mn3 21,2+0,11  2,14£0,23  2,36+0,06 0,38 ~ 400

algumas consideragoes devem ser feitas. As constantes a e b descrevem diferentes contri-
buigoes; o primeiro termo (a/H) esté ligado a deformagdes no interior da amostra (strain),
o segundo termo (b/H?) é devido a anisotropia magneto cristalina e o terceiro termo (yH)
¢ a susceptibilidade em alto campo, que representa o acréscimo na magnetizacao causado
por um processo forgcado. No ambito de aplicacbes em nanoparticulas, a constante a nao
tem uma reciprocidade bem definida e geralmente é excluida do ajuste; a constante b
tem ligacdo a anisotropia cristalina efetiva do sistema e o termo xyH pode quantificar o
acréscimo de magnetizagdo oriundo da camada desordenada SGL.

A equagao sugerida para expressar esse comportamento magnético, tem uma limitagao
importante. O termo 1/H leva a uma energia de magnetizagao infinita em baixos campos,
culminando em sua divergéncia. Por esse motivo o ajuste deve partir de um campo
nao nulo e assim optou-se por um dominio entre 2% H,,..< H < H,,,, para efetuar esses
ajustes. Alguns autores tém feito adaptagoes a essa expressao, como acrescentar um termo
de maior ordem & expansio [93] ou entao desprezar o termo 1/H da equagao [95],
contudo optou-se por ajustar as curvas pela equagao original, nos limites citados acima.

As linhas sélidas na figura sao os melhores ajustes aos dados, encontrados a partir
da eq.(d.11). A tabelafd.5|apresenta esses valores e o cdlculo de K, e deles é possivel chegar
a algumas conclusoes. Os valores de M provenientes do ajuste estdo situados em valores
de campo magnético diferentes e que somados a intensidade da magnetizacao, caracteriza-
as como “dura” (Co3) e “mole” (Mn3) magneticamente, segundo o comportamento de seu
nucleo. Assim sendo, por ter o nucleo mole, a amostra Mn3 comeca seu processo de
saturagao em torno de H = 40 kOe ~ 3200 kA /m, enquanto o Co3 (com nicleo duro)
tem seu valor em torno de 105 kOe ~ 8400 kA /m.

A constante b pode ser associada a uma equagao [92,96], com a finalidade de encontrar
a anisotropia cristalina efetiva (K), sendo aproximada para sistemas de nanoparticulas

por [97]:
150

1/2

Analisando a susceptibilidade (y) em alto campo H, nota-se que a amostra rica em

Manganés tem uma inclinacao duas vezes maior que a rica em Cobalto, indicando que a
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amostra Mn3 possui uma contribuicao maior por parte de spins que necessitam de um
campo magnético mais intenso para alinhar-se com o campo. Ainda, é possivel encontrar
o valor do campo de anisotropia (Hy) das amostras ultrapequenas, por dois métodos:
tragcando uma linha sobre a regiao de baixo campo ou calculando a partir dos valores
encontrados de K, tab., utilizando as aproximagao Hy=2K/M;. Os valores encontrados

pelas duas sistematicas tem total concordancia.

4.2 Distribuicao cationica e magnetizacao

4.2.1 Caso ideal das ferritas mistas

A figura apresenta a magnetizacao de ferritas mistas bulk compostas por Zinco
e trés outros metais divalentes. Nisso observa-se uma caracteristica interessante; a incor-
poracao do Zn (ndo magnético) a outras ferritas, aumenta inicialmente a magnetizagao

global.
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Figura 4.6: A figuras mostram o comportamento da magnetizagio dos materiais bulk (a) e dos
nanomateriais (b). Na figura (a) a linha tracejada refere-se ao modelo de inversio da populagio
de cations nos sitios cristalinos, i.e., € uma previsdo matemdtica de como a magnetizacdo deveria
ocorrer [36]. Na fig.(b) a linha tracejada é uma guia para os olhos.

Existe um modelo quimico-matematico que explica de forma simples esse aumento
[66] na magnetizagdo. Considerando que z mols de ferrita de Zn (espinélio normal) é

incorporada a (1-z) mols de uma ferrita magnética M?>*Fe3™ O3~ (espinélio inverso), entao
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o arranjo i6nico ¢ dado por:

x ([Zn*T]s|[Fe*T Fe3t]5)0,
(1—xz)+ ([FeT)a[Fe* M*T]5)0,
(12024 Pey JAlFe Fe MEF 11504 (.13

onde os subindices A e B correspondem aos sitios tetraédricos e octaédricos da estrutura
cristalina espinélio, respectivamente. A magnetizacao em termos de magnetons de Bohr
(up), pode ser tomada a partir da diferenga das contribuigoes entre os sitios A e B, que

rende:

M =[n+ (10 — n)z|up. (4.14)

onde n é o nimero de up do metal divalente e = é a proporcao de Zn na ferrita. A
linha tracejada na ﬁg representa essa tendéncia linear da eq.. Porém, os pontos
experimentais mostram que esse acréscimo de magnetizacao acontece até um valor em
torno de x < 40%. Apds esse valor, a adicao de Zn carrega a estrutura de material ndo
magnético, culminando na situagdo em que magnetismo desaparece [36], contrariando o

modelo matematico proposto.

4.2.2 Caso das nanoparticulas de ferritas mistas

Observando os valores de magnetizagao para as ferritas mistas nanométricas, fig[4.6b|
constata-se uma semelhanga entre comportamentos magnéticos, porém menos exacerbado.
Contudo, esse comportamento nao pode ser explicado via presenga de material ndo mag-
nético, pois nesse caso, a ferrita de Zn nanométrica é magnética. Tampouco pode ser
explicada por fendmenos de anisotropia de superficie ou efeitos de tamanho finito, como
visto anteriormente. Dessa forma, acredita-se que a resposta para tal comportamento esta
na distribui¢ao cationica irregular. Evidéncias magnéticas, a exemplo da T, maior para
particulas de ferrita de Mn que para o material bulk [98], [99], tém sido explicadas por
fendomenos de tamanho finito, mas sao claros indicios da redistribui¢ao cationica.

A aproximacao ao tamanho nanométrico, rende mudancas no campo de estabilizagao
cristalino e leva a ocupacao dos cations em igual proporcao nos diferentes sitios cristali-
nos. Medidas de EXAFSH realizadas pelo LFC em ferritas de Zinco [37] mostraram que
o material passa de uma ocupacao do tipo normal a uma ocupacao parcialmente inversa,
encontrando x = 0, 33 que aplicado a eq. corresponde a uma férmula cristalografica
como, [Zng 5 Fedts]a[Zng s3Felt;] 507 . Medidas de espectroscopia Mossbauer em nano-
particulas de Mn (5 -15 nm) obtidas por co-precipitagdo, apresentam um parametro de

inversao x = 0,67 [100]. Em vista disso, os fatos apresentados acima, somados a resulta-

5. sigla em inglés de Eztended X-ray Absorption Fine Structure, que em traducdo livre quer dizer
Absorc¢ao Estendida de raios X de Estrutura Fina.
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dos acerca de singularidades das propriedades magnéticas [42] de ferritas mistas, indicam
uma distribuicao catidnica peculiar nesses materiais.

Como visto anteriormente, a fonte para o surgimento de propriedades magnéticas
em nanoparticulas de ferrita de Zinco, estd na migracao destes cations para os sitions
octaédricos [37] |101]. Logo, esse transito irregular dos fons resulta em propriedades
magnéticas nao usuais, a qualquer tipo de ferrita composta por Zinco [102].

Para investigar esse comportamento de M, frente a variacao de Zn, é necessario re-
correr a composicao das nanoparticulas. As amostras estudadas foram todas fabricadas
via método de co-precipitacao hidrotérmica, com uma etapa adicional de tratamento de
superficie que resulta em nanoparticulas compostas por um ntcleo de ferrita estequio-
métrica, recobertas por uma fina camada de v — Fe;O3, configurando particulas do tipo
core-shell. Logo, a magnetizagao de saturacao da amostra (M;®P) dependerd basicamente
das contribuigoes do ntcleo (M ®,.) e da casca esférica (M, P;) e pode ser expressa da

seguinte forma:

o, @
M@ = M, @+ M, @y 5 2+ =1
D,
My = (Ms, = My) =+ M, (4.15)

onde ®. e §, sdo as fragdes volumétricas do nicleo e da superficie, respectivamente. A
magnetizacao da superficie (Mg, ) pode ser bem aproximada pelo valor de M de nanopar-
ticulas de maguemita ~ 350 kA /m [103]. Como as propriedades magnéticas da v — FeyOs,
nao apresentam anomalias ou singularidades como as apresentadas, essas recaem entao
sobre as propriedades magnética do niicleo de ferrita mista.

Portanto, o modelo apresentado anteriormente, em que os ions divalentes teriam pre-
feréncia na ocupagao dos sitios cristalinos por serem normais ou inversos, torna-se incon-
sistente nesse caso. Assim sendo, é sugerida uma modificacdo na estrutura ja existente,
eq.(4.13)), mostrada abaixo:

[(zn§5aMn§1+_5)(1_a)> (Fe3+)
(1—z) x

onde os fons Zn, Mn e Fe ocupam os sitios A e B em propor¢oes desconhecidas. Duas

(zngg(l_a)Mn%lté)a) (Fe3+) ]oi— (4.16)
A (z) 2—x1B

outras variaveis foram adicionadas, 0 e «, que limitam as populacoes dos ions divalentes.

Abaixo estao listados os parametros utilizados e seus respectivos sentidos fisicos.

X - é o chamado pardmetro de inversao e quantifica a ocupacao por parte dos ions
Fe aos sitios tetraédricos (A) e octaédricos (B) da estrutura espinélio. Ele é a
fracao de sitios tetraédricos ocupados por sitios de Fe3™ ou ainda a fracdo de sitios
octaédricos ocupados por fons M?*. Um valor de z = 0, diz que a estrutura é do

tipo normal, i.e, os fons M?* ocupam os sitios A e os fons Fe?* ocupam os sitios B.
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Para o caso contrario (z = 1), diz-se que a estrutura espinélio é inversa. Esses casos
extremos (z = 0;1) sdo geralmente observados em materiais massivos, enquanto

para nanoparticulas é comum obsevar valores entre esses limites.

O - esse parametro quantifica a proporcao de Zn na ferrita mista, bem definido pela
%. As ferritas mistas estudadas nessa tese, tém 0
= 0,32; 0,54; 0,84, medidos através da técnica de absor¢ao atomica (ICP—AESE[). O

termo (1-§) indica a respectiva propor¢ao de Mn na amostra;

regra estequiométrica § =

Q¢ - essa varidvel determina o grau de troca entre os fons Zn?T e Mn?* no sitios A
e B. Se a = 1 os sitios tetraédricos sao ocupados somente pelos fons Zn?t. No
caso contrario (o = 0) ha uma ocupagao dos sitios A somente por parte dos ions
Mn?*. Quando multiplicado por § tem-se exatamente o volume de fons/sitio e

consequentemente quando somado entre sitios tem-se o volume de {ons/particula;

Existem diversos tipos de ligacoes de supererchange entre metais no interior da amos-
tra, que dependem respectivamente de seu angulo de ligacao; a contribuicao mais forte é
dada principalmente pela ligacio A—O— B (180°). Logo, uma estimativa da magnetizagao

do nucleo pode ser feita através de:

M, =

s, (4.17)

N.d
My

d_np = na
B A
onde N, é o nimero de Avogadro, d e M), sao a densidade e a massa molar do material,
respectivamente, n4 e ng sao os numeros de magnetons de Bohr por sitio cristalino.

Os resultados encontrados pelo modelo proposto para a magnetizagdo das ferritas
mistas, baseado na distribuicao dos cations divalentes pelos sitios cristalinos, tem grande
concordéncia com os valores experimentais, apresentados na fig/d.6b] A diferenca entre os
valores tedrico e experimental ficou abaixo de 1%, contudo, vale a pena discutir os valores
encontrados nas variaveis x, « e pup/sitio.

A figura traz os melhores valores utilizados na eq. para encontrar os valores
de magnetizacao da amostra. Eles sao apresentados em funcao da % Zn e trazem alguns
entendimentos importantes que contribuirao para pesquisas futuras. A combinagao entre
os paineis (a) e (b) da figlt.7| mostram a distribui¢ao dos fons pela estrutura cristalina das
amostras. Intuitivamente esperava-se um comportamento para x como o balizado pela
linha sélida do painel (a), pois nos extremos dessa linha estao as ferritas de Manganés
(x = 0,7) e Zinco (z =~ 0,3). Todavia, esse comportamento nao acontece para todas as
amostras e isso estd evidenciado pelo aumento da proporcao de Fe?* nos sitios A, da

amostra ZM9. Esse resultado, que a primeira vista parece um tanto controverso, estd

6. sigla do inglés Inductively coupled plasma atomic emission spectroscopy -Espectrometria de emissao
atomica por plasma acoplado indutivamente.
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Figura 4.7: O conjunto de figuras apresenta os resultados encontrados para o ajuste proposto
(eq. a magnetizagio do nicleo magnético das nanoparticulas de ferritas mistas. A fig.(a)
mostra o grau de inversio entre fons divalentes e o Fe3t em fun¢io da % Zn. A figura (b)
apresenta o parametro o, que determina a propor¢io de inversio entre os tons M?T nos sitios A
e B. O painel (¢) apresenta o nimero de up por sitio nas trés amostras com propor¢éoes diferentes
de Zn. A fig.(d) mostra uma estimativa do preenchimento dos sitios cristalinos por parte dos
ions divalentes. As linhas tracejadas sdo guias para os olhos.

em ressonancia com a ideia de que os cations divalentes nao tem preferéncia por sitio e a
escolha por tais, é inicialmente aleatoria.

Um trabalho sistemético com técnicas de absor¢ao EXAFS nas trés bordas de ab-
sor¢ao (Fe, Zn e Mn) [102] em nanoparticulas de (Zng;Mng5)Fe,O, fabricadas por co-
precipitacio, sem tratamento de superficie, mostrou que os 3 cations (Zn**, Mn?* e Fe3™)
tém igual tendéncia em ocupar os sitios tetraédricos e octaédricos, tornando aleatoria a
regra de ocupacgao. Nesse trabalho ainda, o autor constatou que a distribuicao dos fons
Zn e o Mn, depende principalmente do processo de fabricagdo, onde métodos que utilizam
baixa temperatura, como o dessa tese, rendem distribui¢oes metaestaveis que podem ser
modificadas com tratamento térmico.

Esse mesmo artigo ainda mostra que na ferrita sintetizada para o estudo, com propor-
¢oes idénticas de metais divalentes, os ions Zn e Mn estao igualmente distribuidos pela
estrutura cristalina [102]. Esse resultado foi encontrado na simulagao e pode ser visuali-
zado na ﬁg.(d), que mostra a ocupacao dos sitios A e B pelos cations divalentes. Nesse

mesmo grafico observa-se que a predominancia de um metal divalente sobre o outro, prin-
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cipalmente nas amostras ZM3 e ZM9, é que determina o grau de ocupacao dos dois sitios.
Nessas duas amostras, o metal predominante ocupa o maior volume nos dois sitios e essa
ocupagao acaba induzindo modificagdes no grau de inversao das amostras. Observa-se
disso que os metais divalentes tem comportamento similar, demonstrado pela simetria do
grafico.

O gréfico (¢) mostra o nimero de magnetons de Bohr por sitio cristalino, para cada
amostra de ferrita mista. Essa figura torna-se interessante do ponto de vista magnético,
pois é possivel verificar o fendomeno do ferrimagnetismo, onde os sitios tem momentos
magnéticos diferentes em intensidade e acoplados anti-ferromagneticamente. Dessa ana-
lise, constata-se que o magnetismo das amostras surge da distribuicao catidnica, porém a
influéncia mais forte ndo é dos fons Mn?* e Fe?* que tém forte momento magnético in-
trinseco. A intensidade da magnetizagao depende da distribui¢ao do Zn (ndo magnético).

De todo modo, serao necessarias medidas adicionais como difracao de néutrons, espec-
troscopia Mossbauer e EXAFS para poder determinar mais precisamente a distribuicao
catidnica nessas nanoparticulas, visto que apenas por meio de medidas magnéticas é im-

possivel determinar esse comportamento.



Capitulo 5

Desordem magnética e viés de troca

5.1 Congelamento de spins de superficie em estru-
tura SGL

5.1.1 Desordem de superficie

As propriedades magnéticas estudadas até esse ponto, foram explicadas pela suposicao
de que a particula é um monodominios, onde todos os spins apontam na mesma direcao e
que a magnetizacao acontece por rotagdo coerente, configurando o modelo do superspin.
Todavia sabe-se que a energia magnética é principalmente determinada pelo volume e a
forma da particula [104] e assim, as propriedades magnéticas das nanoparticulas podem
ser divididas nessas duas contribuicoes, oriundas dos efeitos de tamanho finito e dos
fenémenos de superficie [105]. Os efeitos de tamanho finito surgem exclusivamente do
corte imposto no comprimento e a contribuicao referente aos efeitos de superficie surge
de quebras de ligagoes ou vacancias na superficie [106].

Coey [107] mostrou em 1971, através de medidas de espectroscopia Mossbauer em
nanoparticulas de maguemita, que essas nanoestruturas em geral sao compostas por um
nucleo de spins com arranjo normal e uma camada superficial composta por spins incli-
nados (canted spins), nao colineares ao campo magnético aplicado. Trabalhos recentes
com essa mesma técnica de medida em nanoparticulas de CoFe,Oy4 [79,/108], mostraram
que a redistribuicao catidnica é a principal responsavel por essa angulagao dos spins,
principalmente por parte dos fons Fe3* situados nos sitios B.

Muitos sao os relatos na literatura sobre mudancas e variagoes nas propriedades magné-
ticas dos nanomateriais, em relagado aos materiais massivos [105,109-112], devido a efeitos
de tamanho finito e de superficie. Alguns trabalhos desenvolvidos no LFC/UnB [113}115]
contribuiram com entendimentos sobre esse assunto; eles mostraram a influéncia desses
fenomenos de superficie na constituicao fisica das particulas e a consequente modificacao

das propriedades magnéticas. Dentre esses trabalhos, destaca-se a pesquisa sistematica
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Figura 5.1: A figura (a) apresenta o espectro Mdéssbauer de nanoparticulas de Ni em 4, 8 e 12
T respectivamente. Da andlise dos espectros em alto campo, estimou-se a espessura da camada
de spins desordenados, fig.(b), para 4 amostras com didmetros diferentes. A figura (c) mostra
que o angulo canted muda com o aumento de H em proporcoes diferentes, que dependem do
tamanho da particula. Figuras extraidas da ref. [115].

de espectroscopia Mossbauer sob campo magnético em ferritas de Niquel, com drx entre
4 - 13 nm, produzidas também por co-precipitagdo hidrotérmica [115]. Nesse estudo, o
principal resultado foi a observacao de trés contribuicoes distintas por parte dos fons Fe3+
nos espectros, ﬁg(a): duas contribuigoes referentes aos sitios tetraedricos e octaédri-
cos, que possuem spins alinhados colinearmente ao campo magnético. E ainda a terceira,
originada de uma regidao de spins congelados aleatoriamente (SGL) .

A influéncia do modulo de H na medidas, promove uma contracao da camada de
spins desordenados, ﬁg(b). Essa diminuicao indica que uma parte dos spins, antes
desordenados, estao se alinhando ao campo magnético, i.e, o volume de spins orientados
co-linearmente aumenta as custas do volume dos desordenados. Outra constatacao im-
portante desse estudo é que a porcao de canted spins dos fons Fe3*, tém angulo médio em
torno de 54° em relagao ao campo, e esse é modificado com a aplicacao de H tendendo a
uma situacio co-linear, fig}p.1f(c).

5.1.2 Dependéncia térmica da magnetizacao

Magneticamente, esse efeitos de superficie se expressam impedindo a saturacdo magné-
tica. Medidas em campos intensos (H > 52 T) foram realizados nessas amostras ultrape-
quenas (drx ~ 3 nm), e os resultados confirmam a suposi¢do de nao saturagdo magnética
desses sistemas [27].

Para essa tese, foram utilizadas medidas magnéticas em campo moderado com a fi-
nalidade de estimar a influéncia dos efeitos de superficie na magnetizacdo. O conjunto
de medidas selecionadas para tal, ¢ composto por curvas da magnetizacao em funcao da
temperatura, em processo ZFC. Esses conjuntos de medidas magnéticas, foram realizados
em dois aparelhos VSM Quantum Design mod. 6000, localizados no LFC/UnB-BR e no
LRS/UPMC-FR em H de até = 9 T. O principio de funcionamento dos aparelhos é o
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Figura 5.2: Os grificos mostram a variacio de Ms em campo mdzimo aplicado (field cooling),
que para esse caso sdo 50 kOe = 5 T para Mn8 e 9 T para a amostra Co3. A linha sélida é o
ajuste feito através da lei de Bloch. Os insets mostram a variacdo da magnetizacio oriunda da
camada de spins desordenados. A linha sélida no inset representa o ajuste aplicado pela eq..

mesmo e estd baseado nos fundamentos descritos no Apéndice [F]

Existe ainda outra evidéncia magnética da influéncia dessa camada SGL sob as pro-
priedades magnéticas, que é o chamado de desvio da lei de Bloch. Nos materiais bulk a
dependéncia da magnetizacao a temperatura ¢ bem explicada pela lei de Bloch, porém
nos nanomateriais em baixas temperaturas o comportamento foge a essa lei, surgindo
uma contribuicao adicional e sendo necessario uma nova interpretagao. A figura[5.2] apre-
senta a variacdo da magnetizagdo em funcao da temperatura em field cooling para as
duas amostras ultrapequenas no sistema de particulas tinicas (ferrofluido diluido), e nessa
distingue-se duas contribuig¢oes distintas, uma regiao onde a magnetizacao obedece a Lei
de Bloch e a outra regiao em baixa temperatura, em que ha um incremento da magne-
tizacao com a diminuicao da temperatura. Logo, percebe-se que somente a lei de Bloch
nao ajusta a medida e dessa forma é adicionado um termo AM a equacao. As duas con-
tribuigoes sdo descritas pela equagao sugerida abaixo [113,/115116], que considera a soma,
das contribuicoes:

M = Ms(0)(1 — BT®) + AM(T), (5.1)

onde B é uma constante e M(0) é a magnetizagao de saturagao em 7' — 0 K. O primeiro
termo, presente somente em alta temperatura, é a lei de Bloch, com um expoente « a ser
determinado. Esse termo como um todo, descreve o decréscimo da magnetizacao causado
por excitagoes térmicas de ondas de spin no niicleo magnético ordenado [115]. O segundo

termo da equagao (j5.1]) representa a contribuigdo magnética da superficie na magnetizagao
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Tabela 5.1: A tabela apresenta os valores encontrados no ajustes, usando as equacoes e
. As colunas da tabela representam respectivamente: a fragao volumétrica (®), a magne-
tizagdo de saturagao (M), o expoente critico (a), a constante de Bloch (B), a temperatura de
congelamento (Ty) e a constante de proporcionalidade (A).

o M, a B T, A
Amostra (%) (kA /m) x107° (K)
eq.(5.1) eq.(5.2)
Co3 0.6 145 1,6+4003 4804027 214029 1,2440,01
Mn3 0,4 85 1,92+0,1 0,85+0,04 13,5+0,13 1,38+0,01

total e é estritamente dependente da baixa temperatura, surgindo devido ao progressivo
congelamento dos spins da camada desordenada em uma estrutura do tipo SGL.

O primeiro passo na estratégia utilizada para abordagem desse problema, é determinar
o valor de a.. Esse valor é encontrado linearizando o grafico pela aplicacdo da funcao log
aos eixos cartesianos, logo, o coeficiente angular da regiao linear da curva corresponde ao
valor procurado. Os valores de @ encontrados foram de 1,92 e 1,6 para as amostras Mn3
e Co3, respectivamente.

Nos materiais bulk, o expoente « é independente da natureza do material e equivale a
3/2. Desvios desse valor foram encontrados em nanoparticulas sintetizadas por diversos
métodos [81,91,95,(111,115,/117]. Alguns estudos que consideram o tamanho das nanopar-
ticulas, tém encontrado oo = 0,56 - 2,44 para nanoparticulas de ferritas de cobalto obtidas
pelo método solvatotérmico [95], com didmetro entre 2 - 15 nm, e o = 1,45 - 2,03 para
nanoparticulas (3 - 9 nm) de MnFe,0,@y-FeyO3, obtidas pelo mesmo método utilizado
nessa tese [113].

As linhas solidas na figura representam o comportamento em alta temperatura,
regido pela lei de Bloch. Os parametros utilizados para tais ajustes sdo mostrados na
tabela Contudo ha ainda a contribuicdo da magnetizagao por parte da camada

superficial e essa pode ser quantificada pela relagao:

AM(T) T
ML) = Aexp <_Tf)’ (5.2)

onde A ¢ uma constante de proporcionalidade e Ty é a chamada temperatura de freezing
(congelamento). As figuras pequenas inseridas (insets) nos paineis da figura mostram
a separacao da contribuicao superficial, onde a linha sélida representa o melhor ajuste
aos dados pela eq.. Comparando a valores encontrados em outras pesquisas do grupo
[113/115] que encontraram Ty = 20 + 5 K para ferritas core-shellde Mn e Cue 18 £ 5 K
para amostras baseadas em Ni.

Em suma, esse incremento de magnetizagao em baixa temperatura é similar ao com-

portamento de um material paramagnético, onde com o decrescimo da temperatura a
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magnetizagdo aumenta devido ao aprimoramento do direcionamento dos spins. A frente
sera mostrado que esse incremento de magnetizacao surgido do processo de field cooling

causa um efeito largamente conhecido na comunidade como exchange bias effect.

5.2 FExzchange Bias Effect

5.2.1 Fenomenologia

Meiklejohn & Bean [118] foram os pioneiros na observagdo de um fenémeno, que
modifica o processo de magnetizagao e se manifesta principalmente deslocando a histerese
no eixo horizontal, sendo descrito por eles como uma nova anisotropia magnética, chamada
de exchange bias[]] (EB). Esse efeito era observado somente quando particulas (20 nm) de

Cobalto oxidadas (Co/CoQ) eram refriadas em field cooling, ndo surgindo em processo

ZFC, ver fig]s.3h.
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Figura 5.3: As figuras (a) e (b) foram extraidas da ref. [118] e retratam o comportamento
magnético de nanoparticulas core-shell de Co@CoO. A figura (a) apresenta duas histereses mag-
néticas em 77 K, a de linha tracejada é a ZFC e a de linha sélida é a FC (deslocada). A figura
(b) apresenta a medida de torque da amostra, representando o comportamento com exchange
bias.

Ainda no mesmo artigo, os autores relataram resultados de magnetometria de torque
(fig)p.3b), medida que é apresentada em fungao do angulo () entre uma diregao cristalo-
grafica e o campo H. Nanoparticulas de Cobalto metéalico possuem anisotropia uniaxialﬂ
e de certa forma, era esperado que o torque (7 = —0FE,/00) fosse proporcional a sin 26.
Contudo as amostras citadas tém o torque proporcional a sin #, o que demonstra um per-

fil energético composto de apenas um minimo, indicando que a anisotropia induzida pelo

1. em traducao livre do inglés, significa Viés de Troca
2. dependendo da forma alotropica o cobalto, ele pode demonstrar forma hexagonal ou ctbica de face
centrada.
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processo FC é unisentidal i.e faz o aprimoramento de apenas um sentido da direcdo de
facil magnetizacao.

Disso entendeu-se que o efeito tem sua origem no acoplamento de troca, feito na inter-
face entre os materiais com ordens magnéticas diferentes, nesse caso, entre os materiais
ferromagnético (Co) e antiferromagnético (CoQ), intrinseco as nanoparticulas. Essa ideia
é bem aceita pela comunidade cientifica, porém o mecanismo fisico que converte essa
interacao no deslocamento da histerese tem sido discutido durante esses anos e ainda é
polémico. No entanto é possivel explicar o fenémeno intuitivamente, em termos do ali-
nhamento paralelo efetivo entre os spins dos materiais FM e AFM [119], ocorrido apds o
processo field cooling.

Entao, supondo um sistema em que haja uma interface entre dois materiais com natu-
rezas magnéticas diferentes (fig. |5.4a{(1)), por exemplo como o descrito acima (FM/AFM),
em temperatura (T,, < T < T,) entre as temperaturas de Néel (T,,) e de Curief] (T,),
onde é assegurado que o material FM estd no seu estado ferromagnético e o antiferro-
magnetico tem comportamento paramagnético, isto é, nao tem qualquer ordenamento
magnético de longo alcance. Nesse caso os materiais estao desacoplados e quando H é
aplicado, os momentos magnéticos do material FM alinham-se em seu sentido, porém por
mais forte que seja, o campo magnético nao alinha os momento do material AFM. Entao,
como consequéncia a variagao do campo H, tem-se uma histerese magnética simétrica em
relagdo a origem inicial, figf5.4a] Como nessa temperatura T o material AFM esta no
estado paramagnético (T > T,), sua magnetizagao (M) é expressa por:

B

M= (5.3)

onde B é a inducao magnética e T a temperatura. Essa equacdo traz a compreensao
de que o método mais facil para magnetizar um material paramagnético é reduzir a
temperatura; e mais efetivo serd, se for feito em presenca de campo magnético. Logo,
reiniciando o processo, mas agora utilizando a técnica field cooling, quando a temperatura
chega ao limiar T < T},, o 6xido de cobalto passa do comportamento paramagnético ao
antiferromagnético gradualmente e assim, os momentos interfaciais comecam a interagir
com a camada FM, culminando em um ordenamento ferromagnético na interface. Contudo
sua natureza é antiferromagnética, levando os outros spins do volume a uma configuragao
em que a magnetizacao seja nula. Dessa forma, os momentos magnéticos proximos a
interface FM/AFM que tem diregao paralela a magnetiza¢ao do material FM, (figi5.4b|(5))

terdo energia de anisotropia unidirecional induzida (exchange anisotropy) que pode ser

3. a temperatura de Neél e a temperatura critica na qual um material antiferromagnético perde seu
ordenamento e transforma-se em um paramagneto, isto é, a desordem térmica é maior em detrimento ao
ordenamento magnético. Da mesma maneira, a temperatura de Curie é andloga ao T),, e é a temperatura
critica na qual um material ferromagnético transforma-se em paramagnético
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Figura 5.4: As figuras esquematicas mostram o comportamento de um sistema bicamada
FM/AFM. A ﬁg apresenta o comportamento da amostra abaizo da T, e acima da T,.
Nele é possivel ver que o sistema demonstra unicamente o comportamento FM. A fig]5./8 mos-
tra esquematicamente o comportamento do sistema a temperatura abairo da temperatura de Néel.
No alto da fig.(b) vé-se o acoplamento de exchange entre camadas, induzido pelo field cooling
provocando um deslocamento horizontal da histerese.

expressa comao:

Eeze = —Jcos 5 (5.4)

onde J e a constante de interacdo de troca e § o angulo entre os momentos FM e AFM
na interface. A equacao mostra que a energia sera minima quando o angulo entre os
momentos FM e AFM da interface forem paralelos, isto é, um acoplamento ferromagné-
tico. Com isso, o comportamento histerético apds o congelamento com campo (ﬁg
é explicado fenomenologicamente da seguinte forma. Partindo da saturacdo magnética
(fig}5.4b{(5)), a medida que o campo H é decrescido/revertido os momentos magnéticos
da camada FM tendem a relaxar da posi¢ao imposta pelo campo magnético externo. Em
contrapartida os spins AFM permanecem presos devido a forte anisotropia e tentam im-
pedir a reorientacao FM, impondo um torque no sentido contrario. Para que ocorra a
reversao da magnetizacao, nesse caso, o sistema necessitard de um H maior que no caso
anterior (camadas desacopladas), pois além do processo convencional de magnetizacao ele
precisa vencer o torque proveniente da interagdo intercamadas. Esse campo magnético
adicional é o chamado campo de bias (Hez). Logo, ao passo que o campo magnético
aumenta em sentido contrario ao usado no field cooling, o torque imposto a camada FM é
vencido e os momentos podem girar até obter a saturacao em dire¢ao contraria a inicial,
fig{5.4b((7).

Apés alcangar o maximo em sentido contrario (figfs.4b(7)), o campo H ¢ reduzido e

novamente revertido para que o sistema retorne a sua condi¢ao inicial. Como trata-se de
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um sistema irreversivel, o caminho de volta é diferente do inicial, pois o perfil energético foi
modificado com a aplica¢ao do campo (tema abordado no Apéndice . Dessa forma,
ao passo que o campo H é reduzido, os momentos magnéticos da camada ferromagnética
ficam novamente sensiveis ao torque da interacao intercamadas e dessa forma o campo de
bias facilita o processo reverso.

O modelo intuitivo traz uma compreensao qualitativa do fenémeno, porém nao me-
nos importante, visto que nao existe um modelo matematico consistente para explicar
o fenomeno. A dificuldade em criar uma teoria que explique-o, estad em entender qual
a influéncia da espessura das camadas, da rugosidade da interface, da temperatura, das
interagdes cooperativas intra e interparticulas, entre outros fatores. Muitos autores tém

estudado essas influéncias na EB, e algumas interpretagoes podem ser citadas abaixo:

e A influéncia das espessuras de materiais magnéticos é estudada em larga escala,
principalmente em sistemas de filmes finos, devido a demanda por aplica¢oes em
sistemas de armazenamento de informacao. Sabe-se que existe uma espessura mi-
nima para o surgimento da EB (que depende da natureza de cada material), onde
um pequeno incremento nesse minimo gera um aumento abrupto do efeito, seguido

de uma estabilizacao [119);

e Quanto as caracteristicas da interface, a rugosidade tem o papel importante, pois
determina se o acoplamento entre as camadas sera do tipo compensada ou nao [120],
isso define se os spins da interface terao momento magnético efetivo. Entretanto
o comportamento da EB frente a essa caracteristica é controverso, ja que existem
relatos de aumento [121] e de redugao [122] do campo de bias em fungao do aumento

da rugosidade;

e A relacdo da EB com o aumento da temperatura é geralmente destrutiva, i.e, ao
passo que a temperatura é acrescida os momentos magnéticos adquirem energia
suficiente para se desacoplarem. Isso acontece até uma temperatura critica na qual

o efeito desaparece [119];

e As interagoes magnéticas tém grande importancia sobre o efeito. Um trabalho
recente do grupo mostrou que o aumento na densidade de interacbes magnéticas de
longo alcance mitigam a EB; isso acontece por meio da inducao de uma mudanca

na estrutura superficial do material |27}/123];

Além das modificacoes no ciclo de histerese e na curva de torque, o fenémeno da
exchange bias se manifesta de diversas maneiras. Muitos autores tem noticiado os mais
diversos efeitos magnéticos ligados ao fendmeno, a exemplo do deslocamento vertical da
magnetizacao remanente (vertical shift) [124], aumento da anisotropia pelo acoplamento
[125], dependéncia do Hey. com o field cooling [126] e efeitos de treinamento (trainning

effects) [127]. Esses efeitos ndo surgem apenas em sistemas de particulas oxidadas, mas
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em diversos sistemas magnéticos aos quais é possivel citar os filmes finos e estruturas
de camadas |119], nanoestruturas [128] e nanoparticulas core-shell [129}130] entre outros,
com interfaces como: FM/AFM [126}/131]; FM/SG [132]; AFM/FiM [133]/134]; FiM/AFM
[135,136] e FiM/FiM [137].

A investigacao do fendomeno da exchange bias nas nanoparticulas magnéticas do tipo
core-shell estudadas nessa tese, foi baseada principalmente na analise de uma caracte-
ristica: o aumento do campo coercivo quando comparado a um material ferromagnético
desacoplado, perante um processo de resfriamento com o campo magnético (Hpc). Esse
efeito foi exemplificado esquematicamente na figura [5.4] onde é possivel ver os lacos de
histerese, antes e depois do processo de field cooling e além disso, observa-se o incremento
no campo coervico (H.) causado pelo surgimento do campo de bias (Heze). Esse campo é
mensurado pela largura da curva sobre o eixo horizontal (M = 0), dado pela equagéo:

_ HI+H]

Hepe = 5.0
: (55)

onde H e H_ sdo os campos coercivos dos lados positivo e negativo no eixo H da curva,
respectivamente. O pré-requisito essencial para que essa andlise funcione é garantir que
a amostra alcance a saturagao magnética durante a medida da histerese. No entanto,
quando o campo maximo (H,,.,) aplicado a amostra nao vence o campo de anisotropia
(Hy), diz-se que a medida nao representa seu real comportamento e entao ela é chamada
de minor loop (lago menor) [138-140]. Isso configura um erro de medida, ocasionado
geralmente pela limitagdo instrumental, (j4 que muitas vezes o Hy é muito maior que o
campo magnético suprido pelo aparelho) ou preterigdo do experimentador, que seleciona,

um campo H externo inferior a Hj,.

5.2.2 Minor loops (Lagos menores)

Existe uma rotina experimental para evidenciar se a amostra foi realmente saturada
no procedimento de medida e enfim constatar a veracidade de H.,.. Essa rotina consiste
basicamente em efetuar medidas de histerese, apés o protocolo FC, com diferentes +H,,, 4.
e verificar a existéncia de mudangas no campo coercivo (H.). Os ensaios para constatar
os minor loops e os outros experimentos desse tépico foram realizados no LFC - UnB
(Brasilia/BR) e no LRS - UPMC (Paris/FR) em um instrumento comercial PPMS -
Quantum Design mod. 6000© equipado com magnetdémetro de amostra vibrante (VSM)
operando em 5 K e campos magnéticos de até +9T.

As amostras escolhidas para esse estudo foram as nanoparticulas de ferritas ultrape-
quenas em regimes de pé comprimido e ferrofluido diluido, preparadas como a maneira
explicada no Apéndice [F.2} no caso dos ferrofluidos, um volume de 30 pL (@ ~ 0,5%)

é colocado dentro de um porta-amostras especial, que depois é selado e para o caso da
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Figura 5.5: A figura apresenta o resultado da rotina de verificacio da saturagdo magnética
efetiva de um dos sistemas estudados. A amostra é submetida ao field cooling e entdo o lago de
histerese é medido em uma janela de campos magnéticos. O inset superior mostra uma imagem
aumentada da regido de saturacdo, onde as setas representam oS Hy,q, utilizados nas medidas e
o inset abairo apresenta uma imagem aumentada da regiGo do campo coercivo, com uma quebra
da escala. Imagem colorida na versdo digital desse arquivo.

amostra em po, ele é depositado no porta-amostras, comprimido e selado, com a finalidade
de nao absorver umidade.

Antes de analisar os resultados sobre as amostras cabe relembrar alguns procedimentos
experimentais adotados. As amostras (p6 e FF) foram congelados a 250 K (temperatura,
abaixo do congelamento do solvente e longe o suficiente do T) sem campo magnético
externo, com a finalidade de evitar qualquer texturizacdo magnética inicial na amostra.
Em outras palavras assegura que as nanoparticulas estdo mecanicamente rigidas em suas
posigoes, conservando a mesma organizacao espacial inicial e a consequente aleatoriedade
dos eixos de facil magnetizacao, em todas as medidas realizadas. Logo ap0ds esse passo,
um campo Hre € aplicado enquanto a temperatura é decrescida de 250K até 5K e quando
a temperatura esta estabilizada, as histereses magnéticas sdo medidas. As medidas foram
feitas sucessivamente e isso implica que as amostras foram aquecidas e logo apds uma
rotina de desmagnetizacao foi executada em 250 K, como mostrado anteriormente na
fig[F.4] pag. 231

A figura [5.5] apresenta a rotina de verificacao de minor loops para a amostra Co3 em
field cooling. A rotina envolveu cinco combinagoes de histerese, desde o H,,,. suprido
pelo aparelho (9 T > -9T) até um valor mais baixo (1 T > -1 T), simulando uma situacao
forcada em que o campo méximo nao supera o Hy. Observando a figura principal (a

esquerda), nota-se claramente a nao saturacdo magnética da amostra, porém esse efeito
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¢ uma caracteristica determinada pela camada de canted spins que nao satura magne-
ticamente nem mesmo sob campos intensos (H > 50T), assunto abordado na capitulo
anterior. Logo, o campo de anisotropia (Hy) que deve ser superado para alcangar a satu-
racao magnética, diz respeito a anisotropia do nticleo e dos momentos interfaciais entre o
core ordenado e o shell desordenado.

Comparando os resultados das rotinas aplicadas a amostra Co3, nota-se que as his-
tereses com diferentes valores de H,,,, possuem comportamento similar até um valor de
H,... = 3 T. O sistema pode ser considerado efetivamente saturado, se os ramos ascen-
dente e descendente do lago de histerese coincidirem em campos maiores que Hj. Essa
caracteristica é confirmada na pequena figura inserida acima da fig. [5.5], que apresenta,
a regiao de saturacao magnética, sendo que as setas representam os campos magnéti-
cos maximos utilizados em cada laco de histerese. Contudo, no caso extremo em que o
Hppar < Hi (1 T >-1T) o processo de medida torna-se insatisfatério ao ponto de o lago
de histerese nao fechar.

Esse tema foi muito estudado em meados dos anos 90, principalmente por Kodama &
Berkowitz [141,/142], que discutiram os motivos da nao saturagdo magnética de nanopar-
ticulas de NiFe;O4, mesmo sob campos intensos (H > 20 T) e as implicac¢oes ocasionadas
por isso. Esse efeito contrariava as predigoes teoricas da época e a explicacido encontrada,
foi dada em termos do surgimento de uma anisotropia de superficie por parte de spins de-
sorientados, que impedem a saturacao magnética, culminando no nao fechamento do lago
de histerese, explicitando o paralelo com tema abordado acima. Os autores encontraram
um fenémeno semelhante a EB, porém como a histerese nao era fechada, eles sabiam que
esse efeito era provido por um minor loop e prudentemente chamaram-no de Hgp,f¢.

Sabe-se que a nao saturagdo magnética do sistema rende uma mudanca nos valores
das magnetizagdes de remanéncia (M,.), podendo ser interpretado como um deslocamento
vertical da curva (vertical shift) e ao mesmo tempo, esse efeito gera um deslocamento
horizontal para campos H positivosﬁ (os dois H. sao deslocados para os quadrantes de H
positivo da curva) que grosseiramente pode ser interpretado como exchange bias, visuali-
zado na figura inserida abaixo da figura [5.5

Essas histereses oriundas da rotina de minor loops foram submetidas a andalise que
quantifica o campo de bias, dada pela equacgao . Com relagao a isso, para nao fazer
confusao entre as grandezas, esse H,. “falso” serd chamado de Hgp;. A figura
apresenta esses valores de Hgp;ft X Hipgr, oriundos da rotina de verificagao de minor loops
para as duas amostras de ferritas ultrapequenas.

Nos graficos das duas amostras observa-se que os valores de Hgy, ¢+ decaem assimptoti-
camente a um valor proporcional a H,,., ao passo que H,,,, aumenta. A partir do ponto
em que o Hgyp torna-se constante, ele transforma-se em H,,, i.e, reflete o verdadeiro

campo de bias, que nao varia com o campo H,,,, externo. Por outro lado, o platé em alto

4. a referéncia positivo ou negativo ao campo magnético é unicamente para determinar um referéncial
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Figura 5.6: Os grdficos apresentam o resultado das rotinas de minor loops para as amostras
Co3 e Mn3. Eles mostram que os campos Hpq, utilizados nas medidas foram suficientes para
saturar magneticamente as amostras. As linhas sélidas sdo guias para observagdo.

campo indica a regiao onde o campo magnético aplicado supera o campo de anisotropia
(Hy) e isso significa que a intensidade maxima de campo magnético externo (H,q, ~ +
7200 kA /m) utilizado nas medidas alcanga valores muito maiores que esse, eliminando

qualquer desconfianga a cerca desse efeito indesejado.

5.2.3 Resultados e Discussao

A figura mostra como exemplo de comportamento magnético em baixa tempe-
ratura, uma histerese ZFC da amostra Co3 em regime diluido. Ela apresenta todas as
caracteristicas de um ciclo fechado: é simétrica e tem remanéncias e campos coercivos
iguais. As mesmas caracteristicas sao encontradas nas curvas FC do estudo; como exem-
plo a figura [5.7(b) mostra em detalhe a regiao de alto campo de uma curva FC (Hpc =
795 kA /m) da mesma amostra. Nessa figura a seta indica o ponto onde a histerese fecha,
representando a superacao do campo de anisotropia Hj, por parte do campo externo. A
figura (c) apresenta uma comparacao entre os ciclos de histerese ZFC e FC, na regiao
central da curva (em torno de M = 0) apresentando o fenémeno do exchange bias. Esse
apanhado de caracteristicas citadas, indicam que o efeito é verdadeiro e com isso foi rea-
lizado um estudo sistematico sob as nanoparticulas de ferritas ultrapequenas, variando o
campo de cooling (Hpc).

As figuras 5.8 (a) e (b) retinem os resultados dos conjuntos de amostras e apresentam
as variagoes do campo de EB com o campo magnético utilizado no procedimento FC.
Como pode ser observado, as duas ferritas ultrapequenas demonstram o efeito da EB, e
desse primeiro resultado, constata-se que tanto faz qual a natureza ou regime de interagoes

da amostra, a forma da curva é a mesma, i.e, os valores crescem até um valor maximo de
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Figura 5.7: A figura (a) apresenta a histerese ZFC' da amostra Co3 em regime diluido (® = 0,6
%). O grificos (b) e (c) sdo recortes ampliados de (a) nas regides em torno da saturagio e de H,
(M = 0), respectivamente. A figura (b) mostra o fechamento do lago de histerese FC, indicado
pela seta enquanto a na figura (c) € apresentado adicionalmente a curva FC para visualizagio
do efeito EB.

campo de bias (Hey.) situado em um determinado valor de Hp¢, (valor que serd definido
como Hp&" para facilitar a discussao futura) e depois descressem.

A manifestacao do efeito em regime diluido é surpreendente e indica que a fonte do
EB ¢ interna as particulas, mais precisamente na interface entre o core ordenado FiM
e a camada SGL de spins desordenados composta de maguemita. Dessa conclusao é
possivel descrever o fendmeno refletido nas curvas. Portanto, na parte inicial da curva
(que compreende a regiao de Hpc com baixa intensidade até o maximo (HEE")), entende-
se que conforme aumenta Hpc os spins do core FiM alinham-se progressivamente na
direcao do campo de cooling e consequentemente esse spins acoplarao cada vez mais com
a superficie desordenada através da interface FiM/SGL das nanoparticulas, até alcangar
o valor maximo. Por outro lado, o comportamento de H.,. em campos Hpc superiores
a HpA", é governado pelos spins da superficie, que a partir dessa intensidade acoplam
com o campo de cooling por meio da energia Zeeman, aumentando a magnetizacdo e
consequentemente decrescendo H.,., ocasionando um deterioramento desse acoplamento
na interface.

Essa interpretacao é fundamentada pela aproximacao de duas evidéncias: a primeira
diz respeito aos estudos de espectroscopia Mossbauer [115] sob campo magnético, mos-

trados na sec. [f] Esse estudo foi feito em nanoparticulas de ferrita de Niquel do tipo
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core-shell similares as estudadas nessa tese, e os resultados indicaram um alinhamento
progressivo dos spins da superficie ao longo da direcdo de magnetizagdo espontanea do
nucleo ordenado. O decréscimo do angulo médio dos canted spins superficiais sob acao do
campo magnético externo pode estar relacionado com a diminui¢ao do acoplamento de
troca observado nas figuras (a) e (b). Portando o campo de exchange deve ser menor
para valores maiores de Hpc, j4 que apds esse processo existird um nimero menor de
spins acoplados na interface. A segunda é que os resultados de variacao de H,. X Hp¢o
obtidos nesse estudo (figl5.8) sdo similares aos observados por del Bianco et al [126] em
nanoparticulas de Fe embutidas em uma matriz de éxido de Ferro. Nesse caso os autores
associaram o Hp4" a um limiar que divide os comportamentos, chamado por eles de depin-
ning threshold, onde nessa regiao da curva é deflagrado um processo de desaprisionamento
dos spins que estavam acoplados via interagao de troca. Em outras palavras, é nessa re-
giao da curva que a energia Zeeman supera essas interacoes na interface, redirecionando
esses spins com o campo de cooling.

E possivel que esse processo de depinning threshold seja mediado por uma energia
especial chamada de anisotropia roddvel [143]. Os momentos magnéticos que possuem essa
anisotropia nao tem uma direcdo definida no espaco e dessa forma podem ter sua direcao
selecionada pela aplicacao de um campo magnético suficientemente forte ou pelo momento
magnético do material FiM durante o processo de magnetizagdo. As medidas estaticas
como as realizadas nessa tese, nao conseguem perceber os momentos rodaveis, pois a
interacao de exchange mascara-os e dessa forma essa energia s6 pode ser determinada por
métodos dindmicos, como por exemplo a ressonancia ferromagnética (FMR) [144,/145],

visto que é uma medida perturbativa.
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Os resultados da figura (a) e (b) também ilustram como a natureza do core é
capaz de modificar o aprisionamento dos spins na interface FiM/SGL. Para os dois tipos
de nanoparticulas, seja em qual for o regime de interagao, elas apresentam seu maximo
de H.,. em um mesmo valor de Hp4". Esses valores particulares de Hp4" sao diferentes
para os dois tipos de amostras, representando aproximadamente 200 kA /m para Mn3 e
600 kA/m para Co3. Esses valores de Hj, sdo coerentes com os encontrados via curvas
de primeira magnetizagdo, apresentadas na tabela [£.5 pagina [I08 Disso é observado
que o Hp&" ~ Hj /2, provado para as duas amostras e comprova o papel dos campos de
anisotropia nesse fenémeno.

Em regime de p6 compactado, ambas amostras alcancam os maiores valores como,
11,6 kA/m para Mn3 e 14,2 kA /m para Co3. Os valores de H,,. medidos para os pos
dependem principalmente da compressao e isso expressa que o contato direto entre as
particulas tem uma importante influéncia, induzindo um comportamento coletivo. Esse
comportamento é mediado por uma interagao de exchange entre as cascas multiconectadas,
atuando como uma matriz a qual os ntcleos FiM estao embutidos. Esses valores medidos
de EB sao comparados a valores de trabalhos que utilizam rotinas diferentes de sintese
para obtencao de nanoparticulas [128}146].

Nos dois tipos de nanoparticulas core-shell investigadas, o H4" tem valores diferentes,
expressando que o aprisionamento na interface ¢ diferente nesses casos e o campo de
anisotropia aparece como um mediador da interacio na superficie. E possivel estimar o

grau de aprisionamento dos spins na superficie através do parametro p, dado pela equagao:

K
B A6$C’

p (5.6)
onde K, é a anisotropia de superficie, d é o diametro médio e A.,. reflete a dureza da
ligacao de exchange (exchange stiffness) e é dada por JS?/a, sendo J a constante de troca,
S o spin e a o parametro de malha. Considerando a amostra Mn3, usou-se para o célculo
dessa estimativa, K, = 3,3 x 107° J/m? (obtido por FMR [27]), d~ 3 nm e A.,, ~ 107!
J/m [118], de onde obtém-se py, ~ 1072, Para o caso das nanoparticulas de ferrita de Co
nao existe um valor de K, determinado experimentalmente, mas assumindo que tanto a
anisotropia efetiva quanto o campo Hy, encontrados por diversos métodos e apresentados
durante o texto da tese, indicaram que seu valor é aproximadamente trés vezes maior que
da amostra Mn3. Logo, considerando esse argumento tem-se pc, ~ 3 x 1072, Para os dois
casos, a condicao de que p < 1 é cumprida, significando que o sistema tem um limite de
aprisionamento fraco |106].

Analisando melhor os valores do campo de bias, no caso do regime de nanoparticulas
independentes a amostra Mn3 tem H,,. ~ 4,5 kA/m, enquanto a Co3 alcanca 10,4 kA /m.
Note que o maximo de H.,. é duas vezes maior para as amostras com nicleo de ferrita

de Cobalto e que a pequena diferenca na fracao volumétrica (®) nao explica a diferenga
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nos valores pelos efeitos de interacao interparticulas. Esse resultado indica que os spins
da camada SGL alinham-se mais facil quando o niicleo é composto de CoFe;Oy4, que é
coerente com o valor maior do parametro p. Portanto, o aprisionamento dos spins da
superficie na interface depende da dureza magnética do core. Um aprimoramento analogo
da anisotropia de exzchange foi observada em nanoparticulas fabricadas pelo método de
moagem ball-milled, com nucleo magneticamente duro e recobertas por um material AFM
[147).

Seguindo as caracteristicas apontadas, tal comportamento pode ser atribuido ao con-
traste de anisotropia entre o core e o shell, aliado a rugosidade interfacial FiM /SGL. Para
um dado ntcleo de ferrita, a rugosidade da interface sera a mesma, tando no pé quanto na
sua correspondente dispersao diluida. Todavia, um acréscimo de H.,. ¢ notado, principal-
mente devido a interacao de troca interparticulas. Essa diferenca é bem observada pela
area entre as curvas de solucao diluida e p6 compactado, que reflete uma diferenga menor
entre curva para nanoparticulas com nicleo de ferrita de cobalto que para as compostas
por nucleo de MnFe;O,4. Outra influéncia da dureza magnética do nicleo das ferritas é o
que faz H,.,. menos sensitivo a interagoes de exchange interparticulas, fazendo a camada

superficial menos desordenada para Co que para o Mn (pco > Pumn)-
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Figura 5.9: As duas figuras mostram a dependéncia de He.. em fun¢do da temperatura. Na
figura (a) tem-se as curvas para pé compactado (#) e ferrofluido diluido (¢) da amostra Co3,
onde nota-se que as duas curvas possuem o mesmo Typ. O grdfico (b) apresentas as mesmas
curva, porém normalizadas (Hepe/Ho exe), com a finalidade de destacar essa caracteristica. As
linhas solidas sdo os melhores ajustes da equagdo aos dados.

Entre os varios processos field cooling realizados no estudo, o campo Hpc que define
re® além de corresponder ao limite de desaprisionamento, equivale também ao campo
de cooling que da o melhor acoplamento entre os perfis multivale de energia do ntcleo e da
camada SGL do shell através da interacao de troca. Entende -se que a temperatura a qual

os lagos sdo medidos, determina uma configuracao energética entre as multiplas possiveis
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na camada SGL que em outras palavras sera responsavel pelo acoplamento interfacial.
Quando o campo de cooling é feito no sentido de temperaturas mais baixas, a degeneres-
céncia de energia dos spins ¢ diminuida e entao o aprisionamento entre o core FiM e a
superficie desordenada aumenta. Para entender o papel da temperatura na EB, medidas
de histerese foram realizadas apds o processo de field cooling em diferentes temperaturas
finais, no campo Hp&". A fig]p.9 mostra a dependéncia de He, a temperatura, para as
nanoparticulas de ferrita de cobalto em dispersoes congelada e p6. Um decaimento moné-
tono ¢ observado em ambos os casos, e sao bem ajustados com um decaimento exponencial

da seguinte forma:

Heazc = HO,ea:c €xXp {_T]7 (57)

Ty

onde T' ¢ a temperatura em Kelvin e T ¢ uma temperatura caracteristica de congelamento.
A primeira caracteristica perceptivel é o total desaparecimento de H,,. acima de T ~ 40 K
em ambas as séries de medidas, concordando com o T encontrado via analise pelo campo
coercivo. A segunda caracteristica importante é que a temperatura de congelamento é
T~ 79+ 0,6 Kéamesma para ambas séries de medidas, mostrado na ﬁg Essas duas
caracteristicas confirmam que o exchange bias em poés e dispersoes congeladas encontram
sua origem no mesmo processo fisico, ou seja, as interacoes de exchange na interface entre
o core e a superficie desordenada. Os resultados em temperatura estao em conformidade
com os apresentados na figf5.8, onde as amplitudes de H,,. sdo maiores nos pés que nas
dispersoes em toda a variagao de temperatura, confirmando a diferenga entre os processos

de interacao inter e extraparticulas.
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Propriedades Termodifusivas



Introducao

A termodifusao é um fenémeno de nao equilibrio que pode ser encontrado em sistemas
multi-componentes e se caracteriza pela indu¢do de um fluxo de massa (J,,) por um
gradiente de temperatura (VT). Esse efeito foi observado pela primeira vez por C. Ludwig
[148] em 1856, quando estudava os efeitos de difusdo em uma solugao de sulfato de s6dio
e agua. Ele observou que quando um gradiente de temperatura é imposto ao sistema,
a concentracao de sal aumenta do lado de mais baixa temperatura. Anos mais tarde,
estudos sisteméticos e consequente modelizagao foram feitos por C. Soret |149).

Esse caso fenomenologico é similar a sedimentagao de particulas em um liquido; se essas
nao forem pequenas o suficiente para se manterem sob a¢ao do movimento Browniano,
o campo gravitacional G atua como um agente externo, que conduz o material para
uma regiao de menor energia. Em contrapartida, internamente ao sistema ocorre um
processo no sentido reverso, onde a concentracdo nao homogénea induz a difusao das
particulas, de uma regiao mais concentrada para uma diluida (lei de Fick), configurando
um balango entre forgas e gerando um gradiente de concentracao (V®), fruto de um
equilibrio termodinamico metaestavel.

Essa difusao pode ser forcada por outros agentes externos, como o campo elétrico £
(efeito chamado de Eletroforese) ou a temperatura ( Termoforese). Nesse trabalho deu-se
enfase ao estudo da termoforese (também chamado de Efeito Ludwig-Soret), onde a maior
diferenca para o exemplo da sedimentacao citado acima, estd no mecanismo de inducao
do movimento forético. Nesse caso, o gradiente de temperatura (VT) atua principalmente
nas interagoes interfaciais particula-solvente.

Diversas técnicas experimentais tém sido usadas para o estudo desses efeitos, como
por exemplo as técnicas z-scan |150], colunas termogravitacionais |151], espalhamento
Rayleigh forgado (FRS) [152] ou ainda por simples dosagens quimicas. Em geral essas
medidas quantificam a separagao dos componentes na solugao; a essa quantidade chama-se
coeficiente Ludwig - Soret (Sy). Uma grande magnitude desse coeficiente indica forte se-
paragao dos componentes da mistura, enquanto o sinal de .S; denota o sentido da migragao
das nanoparticulas; o sinal positivo (Sy>0) indica que a concentracao de nanoparticulas
tende a temperaturas frias (termofdbicas) enquanto o sinal negativo (Sr<0), indica que
a migragao ocorre de regioes frias para regioes onde a temperatura é mais quente (termo-

filicas).
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Nesse trabalho, utilizamos uma variacao da técnica experimental FRS, cuja principal
vantagem ¢é a possibilidade de medir o coeficiente Soret in situ, sem qualquer interferéncia
externa no sistema. Essa técnica consiste basicamente na impressao 6tica de um padrao
de franjas sobre a amostra liquida [153], onde a diferenga de temperatura entre as franjas
claras e escuras, promove um gradiente de temperatura modulado, induzindo assim o fluxo
de particulas. Ao mesmo tempo, a temperatura modifica os indices de refracao induzindo
uma rede de difragdo e dessa forma, possibilitando a medida do coeficiente Soret, pela
difracdo de um laser auxiliar.

Para apresentar os resultados provenientes desse tema, serd tomada a seguinte sequén-
cia: primeiro sera apresentado a fenomenologia do efeito e as principais caracteristicas das
amostras que influénciam no efeito, a aproximacao teérica utilizada para discutir os dados
obtidos, o sistema experimental utilizado para medir o coeficiente St e a difusdo de massa

D,,, e os resultados obtidos.



Capitulo 6

Efeito termodifusivo em coloides

6.1 Fenomenologia

O deslocamento das particulas de um coloide sob um gradiente de temperatura, efeito
conhecido como termodifusdo, é uma classe especial de movimento que acontece princi-
palmente devido as interagoes que ocorrem na interface particula-solvente [154].

Nas dispersoes coloidais estabilizadas eletrostaticamente, como as estudadas nessa
tese, essa interagao soluto-solvente é mediada por uma fina camada composta de ions
e contra-ions (chamada de dupla camada elétrica - EDL, ja abordada na sec. que
recobre as particulas e contribui diretamente para estabilidade coloidal, sendo sua espes-
sura chamada de comprimento de Debye (k~!), geralmente muito menor que o raio da
particula.

Na auséncia de campos externos quaisquer a dupla camada elétrica mantém uma
distribuicao uniforme de contra-ions, com a finalidade de assegurar a neutralidade da carga
elétrica na regiao interfacial. Em consequéncia disso, surge um acumulo de ions nessa
regiao interfacial (maior que no seio da solugao), o que acarreta em um excesso de pressao
no interior da regiao da EDL. Cada ion permanece em um equilibrio termodinamico,
mediado pela relacao de Poisson-Boltzmann, dependente da temperatura local em cada
ponto.

Tendo em mente uma nanoparticula circundada pelos ions que formam a dupla camada
elétrica, quando a temperatura nao uniforme atua sobre esse sistema, a desordem térmica
sera maior no lado quente, induzindo uma migracao dos ions dentro da camada EDL no
sentido do lado frio. O fluxo de ions modificara o perfil da densidade superficial de cargas,
que consequentemente provocarda uma quebra de sua simetria [155]. Essa migragao gera
uma variacao da pressao no interior da camada EDL, sendo maior na regiao fria. Como
resultado, surge um escoamento do solvente da regiao de alta pressao para de baixa, i.e, da
regido de baixa temperatura para de alta. Logo, para compensar a velocidade do fluido,

que acontece na regiao externa a camada EDL, a particula move-se na dire¢ao oposta ao
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fluxo do fluido, no sentido do lado frio [156,[157].
Macroscopicamente, esse fluxo de massa (J,,) na presenca de um gradiente térmico

pode ser representado pela equacao fenomenolégica [158]:
Jn=Jp+Jrp=-D,,V& — dD,VT (61)

onde Jp é originada pela difusao osmética (lei de Fick), sendo D,, o coeficiente de difusao
coletivo de massa, e o segundo termo Jrp ligado a termodifusao, onde D é a quantidade
fenomenolégica chamada de coeficiente de difusdo térmical[l]

Enquanto o sistema esta sob a influéncia de VT, esse fluxo de massa ocorre até alcangar
uma situacao de novo equilibrio termodinamico (J,,, = 0), chamado de estado estaciondrio.
Nesse ponto, define-se o coeficiente Ludwig-Soret como a razao Sy = Dt /D,, e de posse

dessa é possivel reescrever a eq.(6.1)) explicitamente em termos de St e D,, comoﬂ:
Jm = =D (VO + &Sy VT). (6.2)

Observa-se dessa equacao que o fluxo de particulas depende basicamente de duas
grandezas: o coeficiente de difusao D,,, que para uma particula em movimento Browniano
pode ser descrito pela equacao de Einstein-Stokes:

kgT

D,, = , 6.3
67Ny, ( )

sendo 7 a viscosidade do solvente e 1, o raio hidrodindmico; e o coeficiente Soret, cuja
magnitude indica o grau de separacdo dos componentes da mistura. Os experimentos
tém mostrado que existem dois tipos de fendmenos envolvendo o coeficiente Sy carac-
terizados pelo seu sinal e indicam que a amostra pode ter comportamento termofilico
(Sz < 0), descrevendo movimento do soluto na diregao quente, ou termofébico (Sr > 0)
movimentando-se na direcao fria.

Contudo, o mecanismo sugerido por Dejarguin (descrito acima), baseado no movi-
mento dos ions na camada EDL, nao explica o comportamento termofilico nos coloides.
Por esse motivo, diversos mecanismos tém sido propostos para explicar esse efeito, como
a entropia de hidratagao [160], a entropia da blindagem ionica [161}/162] ou ainda a ter-
moeletricidade dos fons livres (efeito Seebeck) [163,(164].

A evolugao dos métodos de medida somado ao estudo de intmeros sistemas, tém
reunido informacoes a cerca dos principais parametros que influenciam no coeficiente Sr.

A figura apresenta um resumo dessas contribuigoes, principalmente para sistemas de

1. também chamado na literatura como mobilidade termoforética

2. geralmente assume-se essa equacao quando a concentracao de soluto é baixa. Quando a amostra é
concentrada, é apropriado usar unidades adimensionais de concentracao, o que redefine o fluxo de massa
como, J,, = —D,, V& —®(1—-@)DrVT. Assim a equaciao torna-se simétrica em composicao de particulas
e solvente [159)
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Figura 6.1: O quadro ilustrativo mostra as principais parametros que influénciam no coeficiente

Soret. Figura extraida da ref. )

moléculas, polimeros e particulas. Na parte superior da figura observa-se as contribuicoes
de ordem mecanica como a massa, o tamanho e o momento de inércia. As outras trés
contribuig¢oes sao originadas por interacoes interparticulas ou particula-solvente, onde
as grandezas termodinamicas surgem como fundamentais. Embora essas contribui¢oes
aparecam separadas na figura, sabe-se que elas interferem umas nas outras e em certos
casos podem ser consideradas aditivas.

Nesse trabalho além de investigar-se as potencialidades das amostras de ferritas mistas,
interessa estudar as interagoes interparticulas, focando no comportamento coletivo por
meio da concentragao (®) e sua consequente compressao osmotica ().

Conceitualmente os regimes diluidos e concentrados levam a estudos diferenciados do
ponto de vista das interacoes. No caso de coloides diluidos as interacoes quimicas que
acontecem entre a superficie do soluto e o solvente que o cerca, sdo muito importantes.
Dessa forma, em sistemas de particulas carregadas além das propriedades termodinamicas
(temperatura, pressdo e concentragado volumétrica), a forga iénica e a valéncia dos fons
contidos na solugao também sao importantes. Logo, com o aumento da concentracao
(tanto do soluto quanto dos fons da solucao), as interagoes precisam ser levadas em conta,
mas em contrapartida poucos cientistas tém se interessado por isso ,,, visto
que os modelos utilizados levam em conta sistemas de particulas tnicas.

Sabe-se da literatura que a mobilidade forética (Dr) em sistemas coloidais tem forte
dependéncia a fragdo volumétrica ® e a forca ionica . Além disso, ela pode culminar
na mudanga de sinal, quando variada a temperatura ou a salinidade; esse fenémeno ja
foi observado em diversos sistemas, como: particulas de poliestireno , micelas ,
DNA [162], entre outros.

No ambito da termodifusdo em coloides magnéticos, ambos grupos de pesquisa (LFC-
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BR e PHENIX-FR) tém dado contribuigbes importantes para essa drea, tanto na parte
experimental quanto na parte teérica. Dentre essas, destacam-se trabalhos cujos objetivos
foram: desenvolvimento de aparatos experimentais [153], a investigacao do sinal Soret para
coloides estabilizados eletrostaticamente e via surfactante [16§], o estudo sobre a influéncia
da fracao volumétrica e a forga idnica [169]. Recentemente foi estudado a termoforese em
nanoparticulas de CoFe;0,@~-Fe,O3 com diametros entre 3 e 13 nm, através da técnica z-
scan [170]. Nesse trabalho foi observado um aumento do coeficiente Soret com o aumento
do diametro das particulas e do consequente acréscimo da espessura da dupla camada
elétrica. Neste foi sugerido que o mecanismo para o movimento termoforético provém da
ionizagao ou dissociacao de ions na superficie, ocasionado pela temperatura.

Embora muitos estudos tenham se dedicado a desvendar a origem do fendmeno, nessa
tese o estudo se restringiu a analisar os efeitos de interagao interparticulas por meio da
variagao da fragao volumétrica (®) em forca idnica aproximadamente constante. Para isso
utilizou-se como técnica experimental o Espalhamento Rayleigh Forcado (FRSE[), que sera
descrita detalhadamente adiante. Esse sistema experimental foi escolhido por ter como
vantagens principais: a utilizagdo de filmes finos de amostras (~ 100 ym) para medida
(que excluem efeitos de convecgao) e a possibilidade de medir os coeficientes Sy e D, (in

situ) com a possibilidade de variar o vetor de espalhamento q.

6.2 Aproximacao tedrica

A abordagem tedrica escolhida estd focada principalmente no estudo das interagoes
interparticulas por meio da variagdo da pressao osmotica (II). Entéo, considerando que
nas dispersoes estudadas existe um numero n de nanoparticulas por unidade de volume,
cada particula estd submetida a uma forga efetiva F'/n local, proveniente do gradiente de
concentragao, que consequentemente rende um gradiente de pressao osmotica (VII), e de
uma forga imposta pelo gradiente térmico (fy,). Essa forga térmica efetiva é proporcional
ao gradiente de temperatura V7', resultado da interacdo com os ions e as moléculas de

agua que estao em torno das particulas, dada por:
fi, = kg TS VT, (6.4)

onde St € o coeficiente Soret em diluicao infinita, isto é, o coeficiente S7 de uma tnica

particula (n — 0). Logo, a for¢a por unidade de volume é quantificada como:
F = VII + nfy, = VII + nkgTSy,VT. (6.5)

Todavia deve ser considerada a existéncia de uma fric¢ao viscosa (¢) entre as particulas

3. sigla do inglés - Forced Rayleigh Scattering
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e o fluido, e assim o fluxo de massa por unidade de volume, em um referéncial onde o

solvente permanece estatico pode ser escrita como:

F 11011 oIl

recombinando a equacao em termos de Vn e VT, encontra-se a equacao,
Jm = =D, Vn —nDyVT = —=D,,,(Vn + nSyVT) (6.7)

que é a mesma expressao apresentada na eq.7 onde D é a mobilidade termoforética,
D,, é o coeficiente de difusao de massa translacional das nanoparticulas e St é o coeficiente
Ludwig-Soret.

Introduzindo a fragao volumétrica das particulas ® = nVyp, sendo Vyp o volume das
particulas, a compressibilidade osmotica das nanoparticulas no sistema, pode ser definida

COIMo:
8(HVNP) > -1
0P ’

logo os coeficientes Dr, D,, e St podem ser reescritas em termos de x, como [159,161},169]:

Y= kBT( (6.8)

(1-®) kT _ (1—®)alV

D,, = , 6.9
¢ X ¢ 09 (69)
1 oIV
Sr=x |:(I)kBT8T + ST70 (610)
B (1—®) { 1 oIV
Dy = kgT C Bk, T OT + S70 (6.11)

Essas expressoes descrevem os coeficientes para um gas perfeito de particulas, contudo
sabe-se que os sistemas tém um nivel maior de complexidade. Como citado anteriormente
as nanoparticulas tem uma camada superficial de cargas que produz uma forte repulsao
eletrostatica, associada a blindagem (x!). De certa forma é necessdria uma aproximacao
do gés ideal de particulas em um gas real, onde as interagoes interparticulas tém papel
fundamental.

Levando em conta essa caracteristica, utilizou-se o formalismo de Carnaham-Starling,
que exprime as propriedades termodinamicas de uma dispersao tridimensional de esferas

rigidas [171], em termo de um fator de compressibilidade (Z¢g), dado por:

IIVyp

Zos(Per) = Dh,T

(6.12)



6.3. SISTEMA EXPERIMENTAL 140

onde Zgg ¢ bem aproximado por,

1+ @ + P25 — P3¢

Zos(Pesr) = (1= Bu)?

(6.13)

Voltando ao sistema estudado, o didmetro das esferas efetivas é dado por dyp+2k~"

e a fragdo volumétrica efetiva pode ser escrita como:

2 -1\ 3
cbeff=<b<1+ " ) . (6.14)
dyp

Aplicando o formalismo de Carnahan-Starling, descrito acima, a compressibilidade

osmotica (eq[6.8)) torna-se:

1
Xcs = o\ (6.15)
Zos 1+ o s )
que pode ser reescrita em funcao de P, como:
1 — Oog)?
Xcs ( ) (6.16)

T 1 ADeg £ AD2; — 43, + B

De posse do formalismo descrito, as equagoes (6.9), (6.10) e (6.11)) podem ser reescritas

respectivamente como:

C(1-®) kT
D = ¢ xos(Per)’ (6.17)
7 = xes(u)| 2P 4 5] (6.18)
ool - o) [ch(cheﬁ) .\ Sm} 6.19)

Este formalismo foi empregado com sucesso em um estudo que descreve a compres-
sibilidade ycg experimentalmente em ferrofluidos magnéticos estabilizados via adi¢ao de
citrato [172].

6.3 Sistema Experimental

6.3.1 Espalhamento Rayleigh Forcado - FRS

O sistema experimental utilizado para medir a Termoforese, é uma variacao da técnica
de medida chamada Espalhamento Rayleigh Forcado. Esse sistema experimental é com-
posto de varios elementos, que acabam concebendo um aparato complexo de medida. Para

explicar detalhadamente esse arranjo experimental, primeiro sera recorrido ao principio
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Figura 6.2: Os esquemas apresentados acima, mostram as diferencas entre os sistemas ex-
perimentais. A fig mostra a geometria utilizada na FRS convencional, onde observa-se
0s dois feizes coerentes, formando um padrdo de interferéncia dentro da amostra. Um terceiro
feize, incide sobre essa rede de difragdio, transmitindo os feizes difratados. A fig[6.28 mostra o
sistema experimental utilizado nessa tese. Nota-se que a imagem de uma grade é projetada sobre
a amostra posicionada sobre o foco f. Devido a necessidade, o probe é posicionado a 45° do
referencial da amostra, incidindo na regido da rede de difracdo e transmitindo o feixe difratado.

de funcionamento do sistema FRS convencional.

O método FRS padrao [173], utiliza dois feixes de luz coerente que incidem sobre a
amostra, criando um padrao de interferéncia, ver fig [6.2a] Como sabe-se, o padrao de
interferéncia conta com regides claras e escuras, onde a consequente absor¢ao de energia
por parte do sistema, acaba induzindo uma modulacao espacial de concentracao. O
gradiente de concentragao (V®) criado entre as franjas de iluminacao, acaba basicamente
formando uma rede de difracdo composta de nanoparticulas [56}/152]. Quando um feixe
de luz incide sobre esse padrao espacial, acontece a difracao desse, isto é, divisao do feixe
em um maximo principal (ig) e minimos secundarios (i41).

A determinacao do coeficiente Sy é feita pela sondagem da intensidade difratada (i1;).
O mecanismo de sondagem depende do arranjo experimental utilizado. Alguns sistemas
fazem uso de um dos feixes de interferéncia para a sondagem da rede de difragao formada,
enquanto o outro feixe é bloqueado [173]. Ainda nessa linha de experimentos existem
variagoes; como exemplo a ﬁg. apresenta um aparato experimental que utiliza um
sistema otico auxiliar para efetuar a medida, composto por um terceiro laser em incidéncia
normal a rede formada [56].

Dependendo das caracteristicas da amostra, a determinacao de um espagamento A
entre as franjas facilita o procedimento experimental de determinagao do coeficiente Soret.

O espacamento A esta ligado ao vetor de espalhamento ¢, por:

2t 21 .
¢= - =-sin (0) (6.20)

onde A é o comprimento de onda do laser coerente utilizado e 6 é o angulo entre os dois
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feixes. Os angulos utilizados podem variar entre 1° - 90°, correspondendo a espagamentos
entre franjas de aproximadamente 10 um > A > 0,2 pm na rede holografica, para um A =
500 nm.

Fundamentado nas idéias apresentadas, foi sugerido um sistema experimental mais
simples e de menor custo ﬁnanceiroEL cuja maior diferenca esta na substituicdo do meca-
nismo de formacao da rede de difracao.

A formacao da rede de difragao na amostra liquida, é feita agora pela projecao da ima-
gem de uma grade, figl6.2b] A figura traz um esquema simplificado da disposi¢ao dos
componentes do sistema experimental. Similarmente ao sistema convencional, explicado
acima, esse também é composto por uma parte de formacao da rede de difragao e outra

responsavel pela sondagem do fendmeno.

Figura 6.3: A figura mostra esquematicamente a disposicio dos componentes do sistema experi-
mental. Nela podemos ver o caminho otico que formard a rede de difracdo na amostra, composto
por: 1- lampada de vapor de mercirio (Hg), 2- grade, 3- filtro UV, J- shutter e lente 50 mm,
5- amostra, 6- luneta, 7- anteparo. E o caminho dtico auxiliar, responsdvel pela sondagem do
fenomeno, composto por: 8- laser A = 632,8 nm, 9- espelho e 10- filtro interferéncial, 11- camara
fotomultiplicadora.

O caminho 6ptico responsavel pela formagao do padrao espacial é formado por uma
lampada de vapor de mercirio (OSRAM - 200 W) modulada em 100 Hz que ilumina a
grade (fabricada em transparéncia para retroprojetor); a imagem passa por um filtro UV
(Schott GG475) que seleciona uma frequéncia de corte no A. Esses componentes estao
encerrados em uma caixa, afim de que a luminosidade nao afete a medida. Dessa forma, a
imagem da grade é focalizada sobre a amostra por uma lente 50 mm com foco ajustéavel,
figl6.2b] Uma pequena luneta, auxilia na visualiza¢do da formacao da grade, através da

projecao de sua imagem em um anteparo.

4. O aparato experimental de FRS convencional utilizado na UPMC, conta com um laser de estado
sélido (Nd:YAG) com trem de pulsos de 80 ps e poténcia de 9W, além de componentes Gticos como
prismas, divisores de feixe, entre outros.
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O caminho 6tico utilizado para sondar o sistema conta com um laser de A conhecido,
guiado até a amostra por espelhos. Esse feixe de luz emerge da amostra difratado, e
logo ¢ filtrado e direcionado a uma célula fotomultiplicadora, que faz a medida de um
dos feixes difratados (i = £1). Os dados sdo captados por um osciloscopio e gravados
em um computador. Para esse caso, a variagdo do vetor de onda ¢ é feita substituindo a

transparéncia com o desenho da grade, alcancando valores entre 3,4 - 9,8 x 10 m~1.
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Figura 6.4: O grdfico (a) apresenta o espectro de absor¢ao de uma amostra de ferrofluido de
maguemita citratada. A figura (b) mostra o espectro de emissao da lampada de Hg e a largura
de corte de frequéncias do filtro GG475. Figuras extraidas de [174).

Os comprimentos de onda utilizados nesses experimentos foram escolhidos com base
em pesquisas anteriores [174]. Medidas do espectro de absorgao (¢) em ferrofluido diluido,
composto de maguemita, fig]6.4a mostram que a absor¢ao da radiacao é até duas ordens
de grandeza maior na regiao UV. Logo a utilizagdo dessa regiao do espectro (A > 400 nm)
para a impressao da grade no liquido terd grande eficiéncia. Quanto a sondagem, espera-
se que o comprimento de onda do laser nao interfira na medida, causando a deterioragao
do fenémeno, por isso, optou-se por um A ~ 600 nm (Meles Griot - HeNe), que situa-se
numa regiao de baixo .

Observando a figura [6.4D] nota-se que a agao do filtro corta as raias do mercirio
de mais baixos comprimentos de onda, que consequentemente sdo as mais intensas. A
utilizagao desse filtro tem o intuito de evitar possiveis reagoes fotoquimicas, induzidas
por comprimentos de onda energéticos. Com isso, a intensidade luminosa cai em torno
de 45 %, mas o fundo de espectro que reside é suficiente para induzir o movimento das
particulas e observar o fendmeno Soret. Esse sistema experimental, proporciona trés
medidas ao mesmo tempo: o sinal e a intensidade do coeficiente Soret, além da difusao de

massa pela amostra. Abaixo, sera discutido como sdo extraidos esses valores das medidas.
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6.3.2 Determinacao do coeficiente Soret - ST

O sistema experimental mencionado acima, funciona com base numa modulagao espago-
temporal, feita pela iluminagdo I(z, t) incidente na amostra, provinda do ramo 6tico de
formacao da rede de difracao. A figura apresenta graficamente os perfis de I(z, t).
Nessa é possivel ver a intensidade modulada temporalmente como uma fungao Iy|sin(wt)|
(regida pela retificagdo da fonte elétrica da lampada) e a modulagdo espacial (formada
pela projecao da imagem da grade), caracterizada por uma fungao degrau.

Observando a ﬁg, constata-se pelo perfil das curvas I(x,t), que as particulas si-
tuadas em regides que compreendem as franjas claras, recebem “pulsos” de intensidade
luminosa. A absorcao otica por parte dos diferentes componentes da amostra, ird criar
uma matriz térmica modulada. Logo, gracas ao efeito termodifusivo, as particulas irdo se
deslocar no gradiente de temperatura, que consequentemente criard uma concentracao de
particulas na franja clara (quente) ou na franja escura (frio), dependendo do sinal Soret

da amostra.

~Iol sin(wt) |

t(s)

X(pm)

Figura 6.5: A figura apresenta esquematicamente a modulacio da intensidade luminosa. A
modulacao temporal € regida pela modulacao da fonte retificadora em 100 Hz, configurando uma
fungao Iyfsin(wt)/, enquanto a modulagio espacial é feita pela imagem transmitida da grade.

Com o passar do tempo, a migracao das particulas ocorrera até alcancar um estado
estacionario (J,, = 0), onde a partir desse instante é possivel determinar o sinal e o
coeficiente Soret da amostra. Vale a pena evidenciar que essas matrizes sdo criadas em
tempos caracteristicos diferentes, onde a grade térmica tem tempo caracteristico em torno
de 0, 1s enquanto a matriz de concentragao ¢ formada na ordem de alguns segundos.

Como a medida do coeficiente Soret esta fundamentada principalmente na diferenca
de indices 6ticos de refragdo (n), que acarretam na difragao do feixe, as contribui¢oes
térmicas citadas acima cooperam para a variagao do indice de refracao 6tico, da seguinte
forma:

o 8neff 0

n(t) = el o (1) +

0 Neff
JT

ST (t) (6.21)
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onde os termos Oneg/0P e Oney/OT sdao medidos experimentalmente; estes fatores foram
cuidadosamente discutidos na secc¢ao e no Apéndice [C| O termo 0®/IT representa
o coeficiente Soret (St) e o termo 07T (t) = (0T)7/2| sin(wt)| define a modulagao de tem-
peratura.

Quando o feixe de probe incide sobre a rede, a variagdo temporal da intensidade do
feixe difratado de primeira ordem (I4(¢)) para um determinado vetor de espalhamento

(q), sera:

I4(t) o< E? o (6n(t))?,

2
Tu(t) o (‘955“25{;(5T>+ ag;ﬁéT(t)> . (6.22)

Logo, rearranjando os termos e fazendo algumas substitui¢oes, tem-se que:

™ 8neﬁ/8T

Y] Sin(wt)|>2. (6.23)

T(t) <sT -
Como o efeito descrito é fortemente dependente de I(z,t), a eq. ¢é analisada por
meio do termo em | sin(wt)|. Cada vez que a intensidade luminosa ¢ maxima (|sin(wt)| =
1), duas redes de difracao coexistem: uma térmica e uma de concentragao. A intensidade
difratada oriunda desse instante de tempo, serd chamada de I . No caso contrario,
quando a intensidade é minima (|sin(wt)| = 0), apenas a contribuigdo por parte da con-
centragao é tomada em conta, e a intensidade difratada nesse instante serda chamada de
Is. Aplicando essas condigoes a eq., tem-se como resultado:

T Oneg/0T Vie

Sr=-— .
L 20 0ne/00 T, — oy

(6.24)

A figura apresenta no alto, a intensidade luminosa I(t) da lampada Hg medida
com um fotodiodo. Essa curva funciona como um referencial para encontrar o Is € 0 Ig 7.
As curvas abaixo sdo as intensidades difratadas de duas amostras de pH ~ 2 (S; < 0) e
pH ~ 12 (S7 > 0), medidas com a camara fotomultiplicadora.

O sinal do coeficiente Soret é extraido principalmente da forma dessas curvas. Observa-
se na figura que amostras com St > 0 tem a mesma forma do sinal de modulacao
luminosa, enquanto para amostras com Sy < 0 a concavidade é voltada para cima. Esse
efeito acontece principalmente pela dependéncia do indice de refracdo as grandezas que
sao moduladas, ® e T. Como ja visto anteriormente, a dependéncia térmica da parte
real do n da amostra, tem comportamento similar ao do solvente, logo a g—;ﬂ < 0, que é
um resultado evidente ji que a amostra ¢ composta de até 99,7 % de dgua. Quanto a
variacao de n em funcao da fragdo volumétrica, foi mostrado que g—g > 0, no intervalo de
temperaturas de medidas.

A fig]6.7 apresenta esquematicamente o instante em que amostra estd no estado esta-
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Figura 6.6: Os grificos mostram as intensidades luminosas do esperimento. No alto da figura
é apresentada a intensidade I(t) da lampada Hg, medida com um fotodiodo. Abairo dessa, sGo
apresentadas como exemplo medidas de amostras que possuem indice Soret Sy > 0 e Sy < 0.

ciondrio e tem a I(¢) no maximo. Se a amostra possui Sp < 0 (figl6.7|(a)), as redes térmica
e de concentragao se sobrepoe e as variagoes dos indices acabam se contrapondo (mesma,
phase), de forma a render um minimo de I; nesse instante. Quando a I(¢) é minima, existe
apenas a rede de concentragao, produzindo I; méxima nesse instante. Para o caso do St
>0 (ﬁgb)), como ha migracao de nanoparticulas para zonas frias, a concentragao
(0P) esté nas zonas escuras e quando a iluminagao é feita o In/0T da franja clara dd um

contraste maior entre os indices (phases opostas) aumentando a difracao nesse instante.

regides escuras regibes escuras

SN N oA S

oT

on | on |

0Py

(a) Ip,r amostra Sp < 0 (b) Is,r amostra Sp > 0

Figura 6.7: As figuras apresentam esquematicamente a coexisténcia das redes no instante
I(®,T) para diferentes naturezas de amostras. Na fig.(a), amostra com Sp < 0, as redes térmica
e de concentragio coexistem na mesma regiao. A fig.(b) apresenta o caso em que Sy > 0, onde
as redes se intercalam, formando um contraste entre indices de refracdo.
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6.3.3 Determinacao do coeficiente de difusao de massa - Dy,

Como explicado anteriormente, quando a imagem da grade é projetada na amostra,
um gradiente de temperatura modulado é imposto ao sistema. As franjas de luminosi-
dade induzem uma variacao da concentragao na amostra, gragas ao efeito termodifusivo,
que proporciona a migracao das nanoparticulas para regides de diferente temperatura,
surgindo assim um fluxo de massa no interior do liquido. E possivel medir quanto deslo-
camento de massa foi acarretado pelo efeito. Para isso, a iluminacao da grade deve ser
interrompida, com a ajuda de um shutter (obturador), e a partir desse instante em que
o “motor” do efeito é desligado, faz-se a sondagem do feixe difratado pela rede, até o

instante em que a concentracao tende a tornar-se homogénea.

z Amostra

.
A
-

Padrdo de
iluminagdo ——>
da grade

Figura 6.8: A figura mostra esquematicamente os estados inicial (a) e final (b). No instante
t (a), ocorre a interrupgio da imagem e apds um At, o estado final (b) € alcan¢ado devido a
difusdo das particulas pelo meio.

A figura representa esquematicamente o estado estacionario alcancado pela impo-
sicao da luminosidade gradeada, que cria um padrao espacial de concentracao, descrita
pela equacao:

O(xz,t) = A(t) cos(qx), (6.25)

onde A(t) é a amplitude de concentragao, dependente do tempo, e ¢ é o vetor de espa-
lhamento ligado ao espacamento das franjas. A partir do momento em que a projecao
da imagem sobre a amostra ¢ interrompida, o sistema ¢é submetido naturalmente a lei de

Fick,
0P(z,t)

or '

onde Jp é o fluxo de particulas e D,, é o coeficiente de difusdo de massa. Como h&

Jp(z,t) = =Dy, (6.26)

um gradiente de concentragao (V®) entre as franjas, a lei de Fick induzird a difusao
das concentragoes, até torna-la homogénea pela amostra. Como o sistema é fechado, i.e,
nao existe saida ou entrada de particulas do sistema, a equacao da continuidade deve ser

respeitada,

p(r,t)  0P(x,)
or o

(6.27)
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Logo, substituindo a eq.(|6.26]) em (6.27)), encontra-se:

0P (x,t) 0?®(x,t)
Y _p,, LY. 6.28
ot 0x? (6.28)
e aplicando a equacgao ([6.25)) na eq.(6.28)), tem-se,
dA(t
0 p,awme (6.29)

que ¢ a taxa de variacao da amplitude de concentracao. Integrando essa equagao, encontra-
se nitidamente a dependéncia do fendmeno:
dA(t)

T) = —quz/dt,

At) = Ciexp(—D,g*). (6.30)

Esse resultado, mostra que a amplitude de concentracao relaxa exponencialmente com
o tempo, partindo de uma situacao como a mostrada na ﬁg(a) até um instante t+At,

caso em que a concentragao volta a ser homogénea, ﬁg(b).

0,14
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012 |+ ‘
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q° =1,99x10° m* ‘ D, = 2,54:0,06 x10"" m?%s
% q° = 4,26x10° m? Ea
g Q, 0,08 |-
—° 0,50 - s
= = 006
0,04 -
0,25 |-
0,02 |-
0,00 0,00 -
’ i i i i i 1
0 20 40 60 80 100 0 1x10° 2x10° 3x10°  4x10°
2, 2
(s) a* (m?)
(a) Intensidade difratada (b) Coeficiente - Dm

Figura 6.9: As figuras apresentam: (a) intensidade do feize difratado pela rede de difracdio
formada de nanoparticulas e (b) o resultado dos ajustes exponenciais realizados sobre as medidas,
tracados na forma de 1/7xq?, sendo que a inclinagio da reta determina o coeficiente de difusdo
de massa Dy,. As barras de erro, representam o desvio padrao da média de cada ponto.

Experimentalmente, a estimativa da quantidade A(t) é feita pela sondagem da inten-
sidade do feixe difratado (I4). Da indugao da variagao de concentragao (6®) é gerado uma
variacao de indices de refracdo (0n) e consequentemente um campo elétrico (E;). Como a

grandeza medida nesse caso ¢ a intensidade difratada, I; = E2, para ela ter sentido fisico
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é preciso aplicar a raiz quadrada sobre essa.
5% ~ S ~ By ~ /1. (6.31)

A figura mostra como exemplo, medidas de difusdo de massa para a amostra
ZM6 (@ = 1,5%) e nela observa-se as situagoes (a) e (b) da figura representados
pelo maximo e minimo da curva. Uma substituicio de varidveis do tipo 1/7 = D,,¢* na
eq., facilita a vizualizagdo do coeficiente de difusdo de massa (D,,). Dessa forma,
as curvas I;xt, fig]6.9a] podem ser ajustadas segundo a equagdo,

At) = \ﬁ = Cyexp ( — 775_) (6.32)

onde 7 é uma constante de decaimento. Dessa forma sao encontrados os valores de 7, que
¢ a taxa média de deslocamento de massa ocorrido na amostra. No grafico , 1/7xq?,
cada ponto representa uma média de 7, provenientes do ajuste proposto a bateria de
medidas realizadas, onde as barras de erro sao o respectivo desvio padrao encontrado

dessa média.

6.3.4 Preparacao das amostras

As amostras estudadas englobam os ferrofluidos compostos de ferritas mistas nas trés
proporgoes sugeridas (6 = 30, 60 e 90 % de Zn no nicleo da particula). Para alcangar o
objetivo do estudo, que é investigar a influéncia das interagoes interparticulas na termo-
difusdo, as medidas precisavam ser feitas em termos da fracao volumétrica (®). Contudo,
as amostras pds sintese estabilizadas via peptizacao em pH acido, tinham ® ~ 1%, ver
tab. Para alcancar fragoes volumétricas mais concentradas, utilizou-se o método
da compressao osmotica, explicado na sec. ?7. Depois de concentradas as amostras sao
diluidas com solugdo de HNO3 (1072 mol/L) em diferentes fragoes volumétricas.

Como foi visto durante o texto, as amostras de ferrofluido possuem estabilidade co-
loidal controlada pela forga idnica (Z) e pelo pH. Tanto as amostras comprimidas osmo-
ticamente quanto as pos sintese tem sua estabilidade assegurada pelo pH ~ 2, valor que
assegura a saturagao eletrostdtica da superficie (¢ ~ 0,3 C/m?), ver fig. [6.10] Essa ca-
racteristica garante um regime fortemente repulsivo entre as particulas, mostrado através
de medidas de SAXS [57].

As amostras de liquidos magnéticos sao preparadas em cubetas de quartzo com 100 pum
de espessura. Apds preenchida com o liquido magnético, as bordas da cubeta sao seladas
com graxa para vacuo com a finalidade de evitar fuga de pressao, o que geralmente cria
bolhas de ar dentro do porta amostras. Cabe ainda salientar que as medidas foram feitas
em temperatura ambiente (18 °C).

A seguir, serao mostrados resultados das medidas de FRS e a discussao dos resultados e
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Figura 6.10: O grdfico apresenta a densidade superficial de cargas de particulas CoFey Oy @~y-
Feo O3 em fungdo do pH. Para 3,5 > pH > 10,5 a o da superficie das particulas estd saturada e o
coloide é termodinamicamente estdvel (sem considerar efeitos da forca idonica). Figura extraida

da ref. [19].

para isso, eles foram separados em tépicos que englobam resultados por grupo de amostras

e comparacao com tipos diferentes de amostras.

6.4 Resultados gerais das ferritas mistas

As figuras [6.11] (a) e (b) apresentam os resultados das medidas de espalhamento Ray-
leigh forcado das amostras de ferritas mistas. Vale a pena enfatizar que cada ponto nos
graficos (Sp(®) e D,,(P)) sdo uma média de medidas feitas com diferentes vetores de
espalhamento.

Observa-se desses resultados que independentemente da composi¢ao dos materiais, os
comportamentos dos coeficientes Ludwig-Soret em funcao de ® sao similares, aproximando-
se em uma curva global (fig. ) Isso mostra que o comportamento nao demonstra
diferencas que evidenciem o tamanho das particulas ou o magnetismo intrinseco das amos-
tras.

Por outro lado observa-se um plateau na regiao de fra¢oes volumétricas abaixo de 1%,
indicando um Sz geral para essa familia de amostras. Nota-se ainda que existe uma
concentragao minima ao qual o efeito comeca a ser observado, e isso depende diretamente
da absorgao optica (a,). Como a amostra ZM9 é a amostra que possui a menor absor-
bancia (ver tabela , pag. [69), a percep¢ao do fenémeno comega somente em torno
de 1%, enquanto nas amostras ZM3 e ZM6 o coeficiente St pode ser medido em fragoes
volumétricas mais baixas (¢ ~ 0,3%). Essa diferenga de trés vezes na concentragio é
também observada nos valores de absorcao 6ptica.

Assim como o St, o coeficiente de difusdo de massa também foi medido com depen-

déncia no vetor de espalhamento (g), assim como mostrado no exemplo da fig[6.9b] para
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Figura 6.11: Grdficos mostrando os resultados das medidas de FRS nas amsotras de ferrofluidos
d base de ferritas mistas. A fig.(a) apresenta a variagio do coeficiente Sy em funcio de ®(%).
A figura (b) mostra o comportamento do coeficiente de difusio de massa Dy, (®). As linhas
tracejadas sao guias para a observacdo dos dados.

todas as amostras estudadas. Os resultados dessas medidas podem ser agrupados num
comportamento geral, apresentado na figura [6.11p e acredita-se que isso seja ocasionado
devido a natureza da estabilizagao.

Contudo, duas caracteristicas merecem ser destacadas: (i) a primeira é a coeréncia
com os valores de D,, encontrados via técnica DLS (ver tab. , pag. quando
a fragdo volumétrica tende a diluigdo infinita (& — 0); (i) a segunda é o desvio de
comportamento da amostra ZM9, que cresce até um ® =~ 2% e depois decresce. Essa
queda do coeficiente de difusdao de massa pode estar associado a uma transicado para o
regime viscoso, como abordado anteriormente na secI.4] pagina No diagrama de fases
de amostras citratadas (ﬁg.7 pag nota-se que a transicao de fase comega em torno
dessa concentracao (¢ ~ 2%). Logo, para o caso das amostras dcidas essa transi¢ao seria
induzida principalmente pelo tamanho das particulas somada a forca i6nica nao regulada

sensivelmente.

6.4.1 Comparacao com diferentes naturezas e ligantes superfi-
ciais

A comparacao desses dados com amostras de naturezas magnéticas e ligantes superfi-

ciais diferentes traz um entendimento mais completo do efeito. Primeiramente, foi esco-

lhida a amostra ZM3 como representante das ferritas mistas por dois motivos: o tamanho

(drx ~ 10 nm) e a alta absorc¢ao Optica, comparavel a outras amostras. As amostras

auxiliares escolhidas para essa comparac¢ao possuem tamanho médio préximo dessa amos-
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Tabela 6.1: A tabela apresenta as caracteristicas dos ferrofluidos utilizados para essa aborda-
gem. Nas colunas estdo as amostras e nas linhas as respectivas propriedades fisicas. Logo as
linhas sdo: O simbolo utilizado nos grificos, a composicdo do nicleo da amostra, o meio utili-
zado para estabilizacdo coloidal, o pH, a forca ionica, a espessura da camada de Debye (K1),
o diagmetro médio cristalino (drx), o did@metro mediano (d?nag) e a polidispersio (omag) obtidos
por meio de medidas magnéticas, a magnetizagio de saturagio em 300 K (M), o pardmetro
de interagao dipolar em regime diluido (Vg4q), o indice de refragio das nanoparticulas (n') e a

absorcdo optica no \ do laser probe.

Amostra Mnp Coy ZM3 Mag. 4 Mag. it
Simbolo ° o O [ | O
Najfureza MHFGQO4 COF6204 (ZHO 3MHO 7)F€204 ’Y—FeQOg ’}/—FGQO:),
nucleo ’ ’
ngan,te‘z Hidroxo Hidroxo Hidroxo Hidroxo Citrato
superficie
pH 2,5 2,5 2 2 7
Forga ionica g o 103 39,1073 ~10-2 ~10~2 3x1072
(mol /L)
k! (nm) 5,3 5,3 3,2 3,2 1,2
dgrx (nm) 10,40 12,60 10,8 - - - -
d?nag (nm) 8,00 - - 9,60 10,00 9,80
Omag 0,58 - - 0,38 0,28 0,25
M; (kA/m) 200 195 237 290 310
W4 133 133 40 60 34
n 2,80 2,80 2,40 2,60 2,60
Qgg2.gnm (Mm~1)  2,0x105  2,1x10 1,0x 106 33x10°  3,2x106

tra, porém com nticleo magnético um pouco mais “duro”P| em relacdo as ferritas mistas
estudadas. Dentre as amostras escolhidas estao ferritas de Co, Mn e Maguemita, onde as

principais caracteristicas dessas amostras estdo reunidas na tabela |6.1

5. as ferritas mistas possuem alta magnetizagdo de saturagdo, mas baixa permeabilidade magnética
(n=B/H).
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Os resultados do comportamento do coeficiente Ludwig-Soret (St) dependente a fracao
volumétrica para os diferentes sistemas propostos (tabela , ¢é apresentada na figura
[6.12h. Numa primeira visualizagdo, percebe-se que independente da natureza do ligante
ou dos contra ions utilizados (amostras dcidas e citratadas), o coeficiente Sr é negativo
em todos os casos. Desses resultados é possivel ver que eles se agrupam em trés familias
diferentes, apresentando diferentes dependéncias. Surpreendentemente, eles nao estao
ligados a natureza magnética das nanoparticulas, mas sim associados aos tipos diferentes
de ligantes na superficie e ao pH da dispersao. Dessa forma, a tinica influéncia da natureza
do niicleo magnético é a possibilidade de medir St em baixa fragao volumétrica, pois esses

materiais tém alta absorbancia («).
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Figura 6.12: O grifico (a) exibe o comportamento de Sp(®) das amostras detalhadas na tabela
[6-1. O grdfico principal usa a representagdo linear, enquanto o inset apresenta escala log — log.
As linhas sdlidas representam os melhores ajustes encontrados pela eq.. O grdfico (b) mos-
tra o comportamento da compressibilidade xcs(®) normalizada pelo coeficiente Soret. A linha
tracejada é a xcs calculada pela equacdo . O inset mostra os valores de St provenientes
do ajuste da eq.. As linhas tracejadas representam os valores médios que serdao usados nos
outros ajustes decorrentes.

Aplicando o modelo proposto na sec., primeiro foi calculado o coeficiente St

usando as equagoes (6.13]), (6.16) e (6.18) e a determinacdo experimental de Sr. Os
valores calculados de Sro(®) sdo mostrados no inset da figura [6.12b, sendo o coefici-

ente considerado constante em primeira ordem, para cada familia de amostras (valores na

tab..

Voltando a figura [6.12h, ela ainda compara os resultados experimentais em duas re-

presentagoes, lin-lin e log-log, com seus respectivos ajustes encontrados pela eq.(6.18)),
usando os valores de S7 e @q, encontrados para cada amostra. Tracando os dados em
termos de St/(S7,0+ Zcs(Pesr) /300) como funcao de Pegr, encontra-se o agrupamento dos

dados em uma curva geral (fig{6.12p), regida basicamente pela compressao osmética ycs,
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Tabela 6.2: A tabela traz um resumo dos coeficientes e caracteristicas calculados a partir dos
valores encontrados na tabela . As linhas da tabela sio: o comprimento de Debye (k71), a
fragao volumétrica efetiva normalizada (Peg/®P), calculada pela eq. usando k71, Sto €0
coeficiente Soret em diluicdo infinita, obtido das medidas experimentais, Dy, o € a extrapolagdo
de em ® — 0 dos dados experimentais de D,,, r, o raio hidrodindmico das particulas calculado
por Dy, = kT /(6mnry), Dro é a mobilidade termoforética deduzida de (o usando a eq.
em ® =0, /-i,:ld ¢ um comprimento de blindagem hidrodindmico deduzido de [175] para amostra
Magei (O) e ajustada aqui para as outras amostras, no sentido de obter um parametro para as
figs. Tz e xx, @Zﬁd ¢ definido pela eq. e obtido usando K,,;yld.

Amostra Mnp Coy ZM3 Mag. 4 Mag. it
Simbolo ° o O [ | O
stlzf:ja MiFe,0;  CoFesOy  (ZngsMngq)FesOy 4-FesO3  7-FesOs
sﬁliageirflizeie Hidroxo Hidroxo Hidroxo Hidroxo Citrato
pH 2,5 2.5 2 2 7
£~' (nm) 5,3 5,3 3,2 3,2 1,2
Do/ P 8,7 8,7 4,5 4,5 1,9
St -0,62 -0,62 -0,42 -0,42 -0,084
Do 2,04 2,02 1,97 2,06 2,87
x 1071 (m?/s) ’ ’ ’ ’ ’
rp, (nm) 10,40 10,50 10,70 10,30 7,40
Dro -12,60 -12,40 -8,20 -8,60 -2,30
x107'2(m?/Ks) ! ! ! ! ’
Fppg (n) 7,0 7,0 4,1 4,1 1,5
oM/ 14,0 14,0 6,0 6,0 2,2

eq.(6.16). Logo, o termo Zcs(Pe) que aqui é levado em conta, pode ser negligenciado,
exceto para amostra citratada, Isso mostra que Sy é uma quantidade termodinamica de
primeira ordem, fortemente dependente do bloqueio eletrostatico das nanoparticulas.

O coeficiente de difusao de massa D,, é determinado via relaxagdo temporal do feixe

difratado com dependéncia em ¢ (ver como exemplo as figsJ6.9al e [6.9b] pag{148|).
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Figura 6.13: As figuras (a) e (b) sdo os coeficientes de difusio de massa e de fricgao em
fungdo da fragio volumétrica (®), respectivamente. Na fig.(a) a linha tracejada é uma guia
para a observagao. No inset da fig.(b) é apresentada a mobilidade termoforética normalizada

D1 /Dro(P).

Nesse caso, como o ¢ < 27/dyp, a taxa de decaimento (77') é proporcional a ¢?,
mostrando que contrario ao comportamento de Sp(®), a dependéncia de D, a fragao
volumétrica é linear, fig6.13p. Os valores de D,, ¢ extrapolados em ® = 0 (apresentados

na tab., levam a uma fricgdo em concentragao zero ((p), que pode ser calculada por:

 kpT
B DmO

)

Co

= 6mnry, (6.33)

sendo 7, o raio hidrodindmico e 1 a viscosidade do meio, dados na tabela [6.2]

Com isso, a fric¢ao (¢) ¢ calculada por meio da eq.(6.17)), usando os dados de D,,(®).
A figura apresenta esses resultados no grafico (/(y x ®. De maneira similar, Dy é
calculada através da eq., utilizando a friccao calculada e os valores de St . Surgem
desse formalismo, os valores de Dy que sdo comparaveis a valores da literatura [164,/167,
169,176]. O inset da figura mostra a dependéncia em ® da mobilidade termoforética
normalizada (Dr/Dr), sendo Dry obtida com os valores calculados de Zeg(Pefr).

A mobilidade termoforética pode ser calculada de forma analoga através do produto
direto St D,,, se os coeficientes St e D,, forem medidos na mesma fracado volumétrica
(). Os resultados sdo mais ruidosos, mas totalmente compardveis aos apresentados na
fig)6.13b, obtidos através de ¢ e Sty.

Na ﬁgura, as grandezas (/o € Dr/Dr sdo tracadas em fungao de ®, e reagrupam-
se em trés series diferentes apresentando pequenas diferencas. Essas familias sao as mes-
mas apresentadas na fig}6.12n (S7(®P)). As normalizagoes propostas transformam os dados

em curvas préoximas, mas nao produz uma curva geral. Nao é surpresa que essas gran-
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dezas sejam quantidades também sensiveis a termodinamica, mas nao puramente termo

dependentes.
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Figura 6.14: Os grdficos mostram a fricgio (a) e a mobilidade Dy normalizados, como fung¢do
de @Zﬁd. Na figura (a) a linha solida representa o ajuste pela equacio da difusio de FEinstein
(eq.(6.35])) e a linha tracejada representa o ajuste feito a partir da equag¢io de Vogel-Fulcher
(eq.(6.36)). Na figura (b) a linha sélida representa o ajuste pelo inverso da eq.(6.35) e a linha
tracejada o ajuste pelo inverso da eq.(6.36).

Em um trabalho anterior do grupo [175], foi introduzida uma camada efetiva de blin-
dagem para analizar a relaxagdo da birrefringéncia magneto-induzida, realizada em uma
amostra similar a presente amostra citratada. Esse estudo foi realizado em fragdes volu-
métricas crescentes, até alcancar o limite da transicao vitrea. Foi encontrado um valor
para essa blindagem efetiva “hidrodinamica” (/iﬁyld) em torno de 1,5 nm, um pouco maior
que a blindagem “termodinamica” que tem x~' = 1,2 nm, valor encontrado através de
ajustes matemdticos nas medidas de y pela eq.(6.15) nessa mesma amostra [172].

Foi usado aqui o /igyld para a amostra citratada, que introduz uma fragao volumétrica

hidrodindmica como:

hyd QKE;d
phyd — c1>(1 += ) (6.34)
NP
hyd
Baseado nos valores da tabela , uma curva geral para o comportamento de /(o (Pyi")

é encontrada, ﬁg.. Em regime de baixa concentragao, ¢/(y varia linearmente com Cbsgd

e pode ser aproximado pela lei de difusao de Einstein para esferas rigidas, dado pela equa-

cao:
Sy 2, 5", (6.35)
Co
Esse comportamento é claramente incompativel com o modelo hidrodinamico de Bat-
chelor [177], que prediz um coeficiente de 6.55 para a difusdo de uma dispersao de esferas

rigidas polidispersas. Para o caso de concentragoes maiores, surge um empacotamento do
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sistema polidisperso e a friccdo ((/(p) pode ser aproximada a lei de Vogel-Fulcher, apli-
cada classicamente para explicar a divergéncia da viscosidade na aproximacao do limite
Viscoso.

¢ 0,22 ] (6.36)

o 7 [(0, 58 — o)

A ﬁgura apresenta a mobilidade termoforética normalizada (D7 /Drp) em fungao
de @ng. Com a finalidade de comparar os ajustes propostos, o inverso das equacoes de
Einstein (eq.(6.35)) e de Vogel-Fulcher (eq.(6.36)) sdo tragadas nessa figura. Nota-se que
elas sdo compativeis com o comportamento descrito pelo grafico Dy/Dry. Nesses ajustes

a Zos(P) é tomada em conta.

6.4.2 Origem do coeficiente Ludwig - Soret em fracao volumé-

trica zero

Nesse estudo os coeficientes St encontrados foram sempre negativos e esse compor-
tamento termofilico é diretamente conectado ao sinal do coeficiente S7, introduzida na
forca térmica f;,, visto na seccao de aproximacao tedrica. De fato com esse formalismo,

o coeficiente Ludwig-Soret em fracao volumétrica zera, pode ser escrita como:

1
Sr(® =0) = = + Sro. (6.37)

O termo 1/T ¢é positivo e (em valores absolutos) é sempre menor que Srg. Diversos ti-
pos de teorias tem sido propostas para modelizar Sr(® = 0) [159,/160,164,165]. Elas estao
associadas a trés mecanismos fisicos que podem ser interconectados, chamados de entropia
da blindagem i6nica (modelo do capacitor), entropia de hidratacao e efeito Seebeck dos

eletrolitos da solucao. Abaixo serd feita uma breve discussao desses mecanismos:

e Modelo do capacitor - Nesse modelo a for¢a que impulsiona a termodifusao é uma
variacado da energia livre enquanto forma a dupla camada elétrica em torno da

1 e raio

nanoparticula de raio ryp. Isso é visto em um capacitor de espessura k~
ryp com uma energia armazenada W [161,/178]. Logo, S&M pode ser escrito pelo

modelo do capacitor como:

O Tar’ " 8ne(T)ryp(ryp/kt +1) (6.38)

onde eZ.z é a carga das nanoparticulas e £(7') a permissividade da dupla camada
elétrica. Assumindo que Z.z nao depende de T é encontrado um valor de Sy =
0,08 K~! [160]. Todavia foi evidenciado que Z.g ¢ dependente da temperatura,

permitindo que esse termo seja negativo [170].

e Entropia de hidratagdo - A contribuicdo para Sy por parte da entropia de hidra-
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tacdo ¢ escrita como [160]:
Ashydr

 kpT

onde A é a superficie das nanoparticulas e sp,q- é a drea especifica onde acontece

Siiyy = (6.39)

a entropia de hidratacao, que pode mudar de sinal com a temperatura e variar
fortemente em agua, dependendo se a natureza dos co e contra ions é caotropicaﬁbu

kosmotropical]

o FEfeito Seebeck dos eletrolitos- Como os ions da solugao experimentam o efeito ter-
modifusivo, um campo elétrico surge desse movimento termo-induzido, devido aos
diferentes coeficientes Sy [178]. Esse efeito depende principalmente da natureza
do eletrolito e essa contribuicao devido ao efeito Seebeck (S%]g ) para Sty pode ser

escrita como:
_ k’BTMep D ziCiST,i

2
eD,, e

SE _
St = (6.40)
onde [, ¢ a mobilidade termoforética das nanoparticulas, as somatérias abrangem
todos os ions da solugao na dispersao, z; é a valéncia dos ions e ¢; sua concentragao.
Os autores mostram que quando inseridos niimeros reais nessa equacgao, ela rende

um valor de S2% negativo e de mesma ordem dos valores encontrados nesse estudo,

abrindo campo para novas pesquisas.

Dessa forma, a diferenca na ordem de magnitude nos valores de St entre as amostras
citratada e acidas, pode ser atribuida as diferentes espécies de ions livres na dispersao,
assim como a hidratacao e/ou efeito Seebeck dos eletrolitos. Em um estudo anterior com
nanoparticulas citratadas, foi mostrado que a forga i6nica tem menor efeito em S (® = 0)
[169]. As diferencas entre os pares de amostras Mnp - Cos e ZM3 - Magy, podem ser
relacionadas a suas diferencas de pH , que levam a um leve decréscimo da carga da

superficie, potencialmente ligado ao modelo do capacitor.

6. um agente caotropico é uma substancia que quebra a estrutura e muda a natureza de macromoléculas
como as proteinas dcidos nucleicos (e.g. DNA e RNA). Solugoes caotropicas aumentam a entropia do
sistema pela interferéncia com as interagoes intramoleculares mediada por forgas covalente como pontes
de hidrogénio, forcas de van der Waals e efeitos hidrofébicos

7. um agente kosmotropico tem efeito contrario ao caotropico, i.e. favorece a interacao entre moléculas
de agua, que estabilizam interagdes intramoleculares em macromoléculas como as proteinas.
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Capitulo 7

Efeito magneto-térmico

(Hipertermia)

Varias aplicagoes tém sido sugeridas as nanoparticulas, principalmente na area de
biotecnologia. Essas tém surgido pelo fato desses materiais apresentarem propriedades
magnéticas, que proporcionam o seu uso como tragadores magnéticos de drogas [179],
como controle remoto de fungdes celulares [180], imageamento térmico de lesoes [181] ou
ainda no tratamento nao invasivo de enfermidades [182,/183]. Dentre essas aplicagoes, a
conversao de energia eletromagnética em calor, efeito denominado por magneto-térmico
tem chamado atencao e sera discutido neste capitulo.

Esse efeito tem utilizacdo nos promissores tratamentos terapéuticos por hipertermia,
que consistem no controle da populacao de células enfermas por meio da temperatura.
Esses tratamentos geralmente acontecem em dois passos: primeiro as nanoparticulas sao
injetadas no tumor e logo apoés isso, o local a ser tratado ¢ imerso em um campo magnético
alternado (Hac) com frequéncia f e amplitude Hy, escolhidos apropriadamente. Devido a
excitacao magnética das nanoparticulas no campo magnético alternado, a temperatura no
interior do tumor ird aumentar até um valor em que ocorra a necrose do tecido (T > 50°C)
e a consequente morte das células tumorais [184].

Explicando o processo fisicamente, quando as nanoparticulas sao expostas ao campo
magnético Hac elas comegam a girar por causa do torque imposto e assim, a dire¢ao do
momento u reverte entre estados de menor energia com certa probabilidade. Consequen-
temente, um calor equivalente as perdas magnéticas serd dissipado localmente no tecido
tratado, que tem eficiéncia P/(Hac - f) onde P é uma taxa de dissipagdo de energia es-
pecifica por unidade de massa de nanoparticulas [185], chamada de indice SLPD Sabe-se

até esse momento que o indice SLP depende ao menos de 4 grupos de fatores, ver fig[7.1}

e intrinsecos as particulas - que dependem basicamente da composicao quimica e cris-

talinidade, além de propriedades magnéticas decorrentes dessas, como anisotropia e

1. sigla do inglés - Specific Loss Power que em tradugdo livre significa Perdas de Poténcia Especifica.
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magnetizagao espontanea;

e fisicos - como a forma, tamanho e polidispersao;

e interacoes - influenciadas por interacgoes inter e intraparticulas, como as dipolares

magnéticas e van der Waals que possibilitam a formacao de cadeias, ou ainda inte-

racoes com o meio, como a fricgao;

e externos - dependente da intensidade e frequéncia do campo magnético externo;

Propriedades
Intrinsecas

Composicéio quimica
Anisotropias - K.

Magnetizagdo de espontdnea - Ms

Propriedades
Fisicas
Didmetro
Forma

Polidispersdo

Ac¢do externa

Campo Magnético

Frequéncia - f

Interagdes

Interagdes interparticulas
Dipolares
Van der Walls

Fric¢do
Interagdo particula-solvente

Interagdes intraparticulas
exchange

& Specific Loss Power — Perdas de poténcia especifica

Figura 7.1: Figura esquemdtica mostrando os 4 grupos de fatores que influénciam o SLP.

Do ponto de vista magnético, o SLP tem suporte fisico principalmente nas perdas ener-

géticas ocorridas no processo de magnetizagao, conceito estritamente ligado ao tamanho

do lago de histerese e que representa o trabalho realizado sob a amostra [186,/187]. Com

base nesse conceito é possivel seguir duas guias de discussao segundo o método de rela-

xacao da magnetizacao, uma ligada a relaxacdo SPM e outra ligada a reversao mecanica

da particula.

Particulas pequenas (d < 12 nm) possuem barreira de energia (E,) pequena e seu

processo de magnetizagao acontece via relaxacao superparamagnética. No caso em que

campos magnéticos de baixas intensidades sdo usados, as perdas de energia em questao

estao ligadas a componente imagindria da susceptibilidade magnética (x”), dada por [185]:

. Xo(2m fT)
(14 (27 f7)?)

(7.1)
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onde Yo ¢ a susceptibilidade inicial por unidade de massa, pg ¢ a permeabilidade magnética
no vacuo e 7 é o tempo caracteristico em que ocorre a magnetizacao. O 7 depende princi-
palmente do processo de magnetizacao, entao, quando os processos de rotacao mecanica
da particula e a reversao da magnetizacao ocorrem em paralelo, o tempo caracteristico
pode ser quantificado como,

=15t 1y (7.2)

onde 7 e Ty sao os tempos de rotacao de Brown e reversao de Néel, respectivamente. Es-
ses mecanismos de magnetizacao podem ser selecionados pela temperatura, ancoramento
fisico das nanoparticulas ou via combinagao de fatores: como a composicdo quimica,
anisotropia efetiva (K.ss) e o volume das nanoparticulas (V).

Particulas maiores que 20 nm [188,/189], demonstram histerese em temperatura ambi-
ente e dessa forma o processo de magnetizacao é diferenciado. Nesse caso, o principio de
geracao de calor esta baseado nas perdas por histerese e o processo de magnetizagao pode
ser descrito pelo modelo mecanico de Stoner & Wolhfart para particulas monodominio. O
momento p é revertido na escala de tempo da precessao de Larmor, pois flutuagoes térmi-
cas nao sao levadas em conta. Essas reversoes sao consideradas dominantes na resposta
a campos Hac em alta frequéncia, porque a relaxagdo Browniana para particulas grandes
é em geral maior que a oscilagao do campo. Em vista disso, o trabalho realizado em um
ciclo de magnetizacao é dado pela area do lago de histerese, que pode ser quantificada
como (M H,,,, onde ( é um coeficiente ligado a quadratura da histerese e Hy,, é o campo
a qual acontece a reversao da magnetizacdo. O efeito terda méaxima eficiéncia quando o

campo Hac for ajustado a Hy,.

(a) M (b) V (c) M

d> 20nm d<12 nm

S

L‘

Figura 7.2: A figura apresenta trés situacoes onde o comportamento magnético pode representar
uma potencial aplicagio no efeito magneto-térmico. A situagio (a), em que a eficiéncia térmica
é mdzima, onde a drea do minor loop compreende toda drea da histerese. As fig. (b) e (c)
que representam esquematicamente as sittuacdes encontradas no comportamento magnético de
nanoparticulas nos estados bloqueado e SPM, respectivamente.

A figura[7.2]apresenta trés situagoes de comportamento magnético, representados pelos
lacos de histerese, que exemplificam o problema acima. Imaginando que a agao do campo

Hac sob esses sistemas induzird uma consequente variagdo na magnetizacao, é possivel
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estimar a poténcia aplicada pela drea delimitada pela linha tracejada na fig{7.2] Entao,
supondo que as nanoparticulas convertem toda a energia incidente em calor, a situacao
(a) onde Hyo =~ H, apresenta um caso ideal, com eficiéncia méaxima.

Contudo, para o caso de nanoparticulas fig[7.2(b) e (c), mesmo no estado bloque-
ado a area da histerese é geralmente muito menor que a area de poténcia, necessitando
dessa forma um ajuste da area de poténcia para evitar desperdicio de energia. No caso
das particulas estudadas nessa tese, ﬁg(c), que demonstram comportamento super-
paramagnético em temperatura ambiente, a conversao de calor esta ligada a barreira de
energia de anisotropia (E,) e é coerente pensar que sua eficiéncia na conversao energética
¢ fraca. Porém se a frequéncia do campo H 4¢ ¢ alta o suficiente, a componente imaginaria
da susceptibilidade magnética (x") serd defasada e isso implica em dissipagao de energia.

Essas andlises mostram dependéncia principalmente com a constante de anisotropia
K das nanoparticulas [190]. Nesse contexto, alguns trabalhos tem investigado como mu-
dancas na constante de anisotropia podem aprimorar o indice SLP. A forma e o tamanho
das particulas tem evidenciado seu papel marcante no efeito, onde particulas de forma
cubica |92,/188] apresentaram grande eficiéncia térmica alcancando até 3 kW /g (274 kHz,
56 kA/m). No sentido inverso, a polidispersao |183], as interagoes interparticulas [191] e
as interagoes com o meio em que estao imersas [192] acabam mitigando o SLP.

Esse conjunto de fatores, resumidos na fig[7.1] sdo resultado de progressos significativos
no desenvolvimento de materiais, principalmente no que se refere ao controle das propri-
edades fisicas e magnéticas, além de avancos nas bases tedricas que estao mostrando qual
rumo deve ser adotado. Contudo, dentro desse panorama surge como desafio o aperfeico-
amento de materiais, cada vez mais eficientes i.e, que respondam a baixas amplitudes de
campo e baixas frequéncias com alta eficiéncia térmica, contornando as limitagoes clinicas
impostas.

Um trabalho publicado recentemente por um grupo Koreano [183] mostrou que ferritas
do tipo core-shell demonstraram valores de até 3,8 kW /g (500 kHz, 37 kA/m). Segundo
os autores a uniao entre as propriedades magnéticas de um ntucleo magneticamente duro
(Kepp alta) e uma casca magneticamente mole ou vice-versa, propiciam esses valores
exorbitantes. Tendo esse trabalho como motivagao, procurou-se averiguar o potencial
dissipativo das amostras de ferritas mistas estudadas nessa tese.

Qualitativamente é possivel obter uma estimativa das caracteristicas magnéticas, por
meio dos ciclos ZFC em baixa temperatura. Considerando que as nanoparticulas estao no
regime bloqueado, a magnetizacao ird acontecer pelo torque empregado por H aos spins
no interior da particula, que estao sob influéncia da anisotropia efetiva K.5r. A fig{7.3a]
apresenta um recorte da medida de histerese magnética das amostras de ferrita mista, na
regido que circunda o campo coercivo. Nessa é possivel observar a diferencga entre as areas
dos lagos nas amostras, evidenciado pela comparac¢ao a area hachurada.

Outra informacao relevante surge da diferenga entre as razoes M, /Mg dos lacos de
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histerese. Segundo o modelo de Stoner & Wohlfart para sistemas de nanoparticulas nao
interagentes com anisotropia uniaxial, o valor ideal dessa razao é 0,5; porém é reportado na
literatura que efeitos de anisotropia e interagdoes magnéticas dipolares sao as responsaveis
pela reducao desses valores. Como as amostras medidas tém fragao volumétrica similar
(P ~ 0,8%), o comportamento esperado para influéncia de interagoes deveria ser diferente,
j& que a amostra ZM6 possui a maior magnetizacao espontanea em baixa temperatura.
Essa abordagem indica que o decréscimo da razdo M, /M, depende explicitamente do
K eff-

250
200
S
<
x
= 150
| =
50 100 = :
H(kKA/m | | o zm3 €, = 0,37
( ) 100 o ZM6 ™
| A ZM9
o gmg 50 ] | | | | |
2 1 2 4
. ZM9 90 300 310 320 330 340 350
40 T(K)
(a) Histereses magnéticas em 5 K (b) Efeito termomagnético

Figura 7.3: A figura (a) é um recorte da medida de histereses magnéticas e faz uma compara¢io
entre 0s comportamentos magnéticos das ferritas mistas com ® ~ 0,8%. A drea hachurada no
centro da figura é uma guia para os olhos (explicagiao no texto). A figura (b) apresenta a medida
do efeito termomagnético, que determina o real potencial para aplicacées no efeito magneto-
térmico.

Em contrapartida, essa andlise em baixa temperatura torna-se iluséria, pois essas
amostras sao todas superparamagnéticas em temperatura ambiente. De certa forma com-
parar curvas de magnetizacao em temperatura ambiente nao trara sucesso na analise
devido as interagoes dipolares, que impoe uma inclinagdo em baixo campo na medida
MxH. Uma maneira interessante de estimar o potencial uso em hipertermia é através do

chamado efeito termomagnético (krys), definido como:

AM

RTrym = _E (73)

A explicagao para esse efeito [38[193]/194] esté no fato de que préximo a temperatura de
Curie, a magnetizacao adiabatica pode causar uma consideravel mudancga na temperatura
do sistema. Rosensweig [195] foi o pioneiro na observagao desse fendmeno e visionou o

uso desse para conversao em energia.
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A fig]7.3b| mostra as medidas realizadas em ferrofluidos, no intervalo de temperaturas
entre 290 - 350 K em alto campo H (5 T). Temperaturas maiores que o limite maximo
escolhido acarretariam em mudancgas irreversiveis na estabilidade coloidal, todavia se for
considerado que o decréscimo da magnetizagdo ¢ monotono, a regiao analisada exprime
o comportamento esperado. Os valores obtidos de k7, vao de encontro a andlise feita
anteriormente, onde a amostra ZM3 possui maior efeito dissipativo. Comparando com
valores encontrados na literatura de nanoparticulas de ferritasE] do tipo (Zn,Mn;_,)FeyOy,
com didmetro médio de ~ 13 nm, demostram xry; em torno de 0,12 [38]. Da mesma
maneira, nanoparticulas de composicao (Cogs1Zng9)Fe204 de 8,8 nm apresentam rpps
= 0,47 (méximo) em 79,6 kA /m [193], evidenciando o papel da anisotropia.

Existe uma técnica especifica para sondar o potencial magneto-térmico, que consiste
basicamente em aplicar campo magnético alternado a amostra e medir a sua temperatura.
Embora simples, a técnica estda fundamentada em uma base teorica solida. Partindo da

primeira lei da termodinamica,

dU = 6Q + 6W, (7.4)

onde U é a energia interna, ) é o calor trocado e W o trabalho magnético efetuado
sobre o sistema, é considerando que o processo termodinamico ocorrido durante a medida
¢ adiabatico, i.e, somente o trabalho magnético diferencial age sobre o sistema (§W =
H - dB), logo tem-se que:

dU =H-dB, (7.5)

onde H e B sao a intensidade e a inducao magnéticas na amostra, respectivamente.
Levando em conta que H e B sao colineares, substituindo a relagdo B = po(H+M) na

eq.([7.5)) e integrando por partes, obtém-se:
AU = —uoj[MdH, (7.6)

que mostra que a energia interna do sistema é proporcional ao ciclo de histerese. Nesse
momento ¢ conveniente expressar a magnetizacao em termos da susceptibilidade magné-

tica (x). Entdo, considerando que o campo H4¢ aplicado a amostra é do tipo:

H(t) = Hoexp <zwt> (7.7)

onde Hy é a amplitude do campo e w = 27 f, sendo f a frequéncia oscilatoria. A mag-
netizagao responderd linearmente ao campo magnético (M = xH), e terd comportamento
descrito como:

M(t) = Hy[x' cos(wt) + x" sin(wt)], (7.8)

onde x' e x" sdo as componentes real (em fase) e imaginaria (fora de fase) de x, respecti-

2. amostras sintetizadas por coprecipitagdo, mas sem a etapa de tratamento térmico de superficie
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vamente. Voltando ao calculo da variagao da energia interna, é preciso agora substituir a

eq.(7.8) em , e disso encontra-se:

27w

AU = 240H2" / sin?(wt)dt. (7.9)
0

e como resultado, observa-se dependéncia da energia interna (AU) somente a componente

x". Integrando a equagao e multiplicando pela frequéncia do ciclos (f = w/27), tem-se
a poténcia dissipada P, dada por:

P = fAU = porx" fHZ. (7.10)

Essa equacao mostra que as contribui¢oes da amostra ao efeito, sdo resumidas a com-
ponente " da susceptibilidade, que nesse caso sao ligadas principalmente as propriedades
intrinsecas do material, expressada pela relaxacao magnética, eq..

A fig[7.4 apresenta esquematicamente o experimento. Uma bobina refrigerada ¢ ligada
a um sistema eletronico de poténcia, que por sua vez gera um campo magnético alternado
de amplitude e frequéncia ajustaveis. No interior da bobina existe um Dewar, que asse-
gura a troca nula de calor com o meio. Quando o porta-amostras é inserido no Dewar,
amostra fica posicionada no centro do campo AC, e a cAmara interna fica hermeticamente
fechada. Um computador controla o campo magnético e faz a medida da temperatura

num determinado intervalo de tempo, por meio de um sensor no interior do liquido.

1 ‘1“‘/ Porta-amostra

Computador
Amostra

Sensor de

temperatura

Eletronica
I de poténcia

Guia de poténcia e
/ linha de resfriamento

Vacuo B Dewar

Figura 7.4: A figura mostra esquematicamente o aparelho utilizado para medir o indice SLP.
A experiéncia consiste em introduzir a amostra no centro de um campo magnético alternado e
medir o acréscimo de temperatura durante o tempo.
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Como o sistema de medida é adiabatico, toda energia dissipada pela técnica é conver-
tida em calor, e dessa forma define-se o indice SLP como:
P 1
SLP = = Q (7.11)

Mpp My AL

com unidades de W/g. A equagdo acima é interpretada como a quantidade de energia
convertida em calor por unidade de tempo e massa ou ainda como a poténcia absor-
vida/emitida por unidade de massa. As interpretacoes dessa equagdo geram outros ter-
mos encontrados na literatura como SAR (sigla do inglés Specific Absorption Rate que
significa Taxa de Absorcao Especifica) e SPA (sigla do inglés Specific Power Absorption
que em tradugao livre significa - Absor¢ao de Poténcia Especifica ).

Na eq. o calor recebido Q é o responsavel pela variacdo na temperatura, e dessa
forma, a capacidade térmica do sistema pode ser calculada pela termodinamica classica,

tomando a equacao:

Q = cmAT, (7.12)

onde ¢ é o calor especifico e m a massa de ferrofluido. Essa grandeza depende de ao menos

trés fatores, resumidos pela equacio,
Q = (MypCnp + myc; + mpep) AT, (7.13)

onde m,, € ¢,, sao a massa e o calor especifico das nanoparticulas, m; e ¢; sdo a massa
e o calor especifico do liquido e mp e ¢p a massa e o calor especifico do Dewar, todos

na devida ordem. A contribuicdo do Dewar é nula pois o sistema é adiabatico. Entao

substituindo a eq.(7.13]) na eq.(7.11)), tem-se:

nnCn AT
ST — MneCow * mlcl( ) (7.14)
Mnp At
Logo, fazendo uso das relagoes m; = piVy, € My, = pppVim, onde pp e pp, sao as

densidades do liquido e das nanoparticulas, respectivamente, e V,,, ¢ o volume da amostra,

é possivel sintetizar a equagao acima como:

SLP = ¢y + ;T;cl(AACtF). (7.15)

As medidas de efeito magneto-térmico foram realizadas no Laboratorio de Aplicaciones
Biomédicas do Instituto de Nanociencia de Aragon (InA) pertencente a Universidad de
Zaragoza (UniZar) localizada em Zaragossa-ES. O aparelho utilizado para as medidas foi
desenvolvido pela prépria equipe do laboratério e esta montado como mostra o esbogo da
fig[7.4]

Como ja abordado anteriormente, o experimento consiste basicamente em submeter a
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Figura 7.5: As figuras (a) e (b) apresentam resultados do ensaio de hipertermia da amostra
ZM3 (¢ = 0,2%). A fig.(a) mostra o incremento de temperatura causado pelo campo magnético
AC. A fig.(b) mostra a dependéncia linear do SLP a frequéncia.

amostra ao campo AC e medir o incremento de temperatura. A figura[7.5alapresenta como
exemplo, o ensaio experimental de hipertermia realizado na amostra de ferrita mista ZM3,
onde a partir da analise desse grafico é possivel calcular o indice SLP pela equacgao .
Esses procedimentos experimentais podem ser feitos variando a amplitude do campo ou
frequéncia. A fig[7.5b] apresenta o comportamento do indice SLP frente a frequéncia do

campo AC, ao qual nota-se a dependéncia linear, exatamente como descrito na eq.([7.10)).
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Figura 7.6: Os diagramas de cores mostram a variagdo do indice SLP em fung¢do da amplitude
e da frequéncia do campo magnético, para as trés amostras de ferritas mistas.

O efeito termodifusivo foi investigado nas trés amostras de ferritas mistas, variando a
amplitude e a frequéncia do campo magnético alternado. A figura retne os resultados

onde as diferentes cores representam a intensidade do indice SLP. Observa-se dos resul-
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tados que a amostra ZM3 alcanga os maiores valores seguidas das amostras ZM6 e ZM9.
Esse comportamento indica claramente que a propor¢ao de Mn nas amostras influéncia
fortemente o efeito.

Quando os valores sdo comparados a literatura, encontra-se resultados satisfatorios.
Nanoparticulas desenvolvidas para hipertermia, com didmetro de 20 nm [92] alcangam,
dependendo da concentragao, até 500 W/g. As ferritas mistas apresentam valores um
pouco mais baixo, mas sao menores e tem permeabilidade magnética menor, que leva a
vantagem de um aquecimento mais rapido.

Esses resultados trouxeram grande estimulo para pesquisas futuras, com intuito de
encontrar configuracoes que potencializem o efeito. Isso seria feito principalmente visando

o design de novos materiais, trabalhando sob a forma e a composi¢oes quimica.
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Consideracoes Finais



Conclusoes e Perspectivas de

continuidade

Chegando ao final desse trabalho, é hora de fazer uma pequena recapitulagao do alvo
de pesquisa e reunir um apanhado dos principais resultados encontrados. Nesse contexto
a pesquisa cientifica aqui descrita, teve como objetivo principal estudar as propriedades
magnéticas das nanoparticulas e os efeitos termodifusivos nas dispersoes magnéticas. Para
isso, decidiu-se utilizar sistemas em que essas propriedades fossem potencializadas, como
no caso das nanoparticulas ultrapequenas, onde as propriedades de superficie sdo exacer-
badas, e as nanoparticulas de ferritas mistas, cuja composicdo tem caracter maleavel do
ponto de vista magnético. Para a pesquisa no ambito das dispersoes de nanoparticulas,
foram desenvolvidas amostras com diferentes combinagoes ligante-particula, com a finali-
dade de estudar a dependéncia dos efeitos termodifusivos aos pardmetros de estabilidade
coloidal, para diferentes classes propostas.

O método escolhido para produzir as nanoparticulas magnéticas foi o de sintese qui-
mica do tipo hidrotérmica, que consiste basicamente em uma reacao de coprecipitacao em
solucao alcalina. Uma combinacao de pardmetros e protocolos de sintese proporcionou a
confeccao de nanoparticulas do tipo core-shell. A insercao da camada de ferro garantiu a
dispersao das nanoparticulas em solugao, que nesse caso englobaram meio dcido (solugao
de HNO3, pH~2) e neutro (citrato, pH~7), evitando a dissolugdo quimica e mantendo a
estabilidade coloidal do sistema, culminando em ferrofluidos estéaveis.

As nanoparticulas sintetizadas foram submetidas a uma ampla bateria de caracte-
rizacdo que envolveram técnicas como: a espectroscopia de absor¢ao atomica (AAS),
microscopia eletronica de transmissao (TEM/HRTEM), difragao eletronica (SAED) e de
raios X (XRD). As dosagens quimicas permitiram encontrar as composi¢oes quimicas das
amostras e definir as diferentes proporgoes dos cations metalicos nas ferritas e ainda de-
terminar a espessura da camada superficial de maguemita. A utilizacdo combinada dessas
técnicas permitiu a caracterizacao da estrutura do nanocristal, sua morfologia, tamanho e
polidispersao. Dessa analise constatou-se que todas as amostras estudadas sao compostas
de nanoparticulas com tamanho mediano entre 3 nm < d° < 9 nm, apresentam forma
esférica, possuem estrutura cristalina ctubica do tipo espinélio e nao contém quaisquer

outras fases cristalinas ou contaminantes.
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As dispersoes coloidais elaboradas com essas particulas foram caracterizadas pela téc-
nica de espalhamento dindmico de luz (DLS), que permitiu sondar a formagao de aglome-
rados nas amostras. Os resultados expressos em termos do raio hidrodindmico mostraram
diametros de duas a trés vezes maiores que os diametros obtidos por microscopia eletro-
nica. Essa investigacao permitiu associar a intensidade espalhada, a pequenos agregados,
formados em geral por um nimero menor que uma dezena de particulas. Por outro lado,
medidas Opticas auxilares foram feitas para completar a caracterizacao das dispersoes, que
compreendem a absorcao optica («,) para o comprimento de onda utilizado nas medidas
desse trabalho e o indice de refracao (n) das dispersoes, que foram necessarios para as
analises das propriedades termodifusivas. Os resultados das técnicas épticas mostraram
que para as nanoparticulas de ferrita mista de Zn-Mn, a absorcao diminui a medidas que o
teor de zinco aumenta e o tamanho diminui. As medidas de indice 6ptico n, efetuadas em
funcdo da temperatura e da fracao volumétrica das particulas (®), permitiu determinar
um n ~ 2,0 para as nanoparticulas. Apesar da caracterizacao ter englobado um grande
numero de técnicas que envolveram diversas caracteristicas das amostras, entende-se que
um estudo a respeito da estabilidade coloidal com espalhamento de neutros (SANS) ou
raios X (SAXS) e a consequente confecgao de um diagrama de fases das amostras acidas
ajudaria na composicao dessas.

As propriedades magnéticas e magneto-épticas das dispersoes coloidais foram sonda-
das em temperatura ambiente, por medidas de magnetizacao e birrefringéncia magneto-
induzida. As curvas de magnetizacdo apresentam um comportamento tipico, caracteri-
zado por uma magnetizacao nula na auséncia de campo magnético externo. Ao passo
que H ¢é aplicado, uma magnetizacao resultante surge e aumenta a medida que a inten-
sidade do campo H é incrementada, nao apresentando remanéncia ou coercividade. Esse
comportamento caracteristico de sistemas paramagnéticos é bem descrito pelo modelo de
Langevin, que aqui foi modificado para tomar em conta a polidispersao das nanoparti-
culas. De posse desse modelo, a magnetizagao global é entao calculada utilizando uma
soma de contribuigoes, cada uma associada a uma particula individual de tamanho médio,
bem representado pela primeira funcao de Langevin, ponderada por uma distribuicao de
tamanhos do tipo log-normal. Esse comportamento global é denominado como paramag-
netismo gigante, em referéncia a intensidade do momento magnético das particulas, da
ordem de 10*up. O ajuste dessas curvas permitiu determinar a magnetizacao espontanea
das nanoparticulas (intrinseca) a 300 K, assim como as caracteristicas de distribuicao de
tamanhos. Os resultados obtidos para a série de amostras a base de ferritas mistas de
7Zn-Mn mostram que a magnetizacao das nanoparticulas diminui a medida que o teor de
zinco aumenta e o tamanho diminui. Contudo, os dois efeitos nao podem ser separados e
rendem uma interpretacao delicada.

No que diz respeito as medidas magneto-6pticas, na auséncia de campo magnético

externo as dispersoes coloidais magnéticas sao opticamente isotrépicas. Sob efeito de um
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campo magnético aplicado, estas apresentam uma birrefringéncia magneto-induzida que
pode ser analisada pelo modelo de Langevin. A birrefringéncia por particula corresponde a
segunda fun¢ao de Langevin, e esta contribuicao isolada é ponderada por uma distribuicao
log-normal, com a finalidade de obter a birrefringéncia da dispersao.

Em baixas temperaturas, as propriedades magnéticas das nanoparticulas colocaram
em evidéncia varios fendomenos, que sao principalmente ligados ao confinamento da maté-
ria a escala nanométrica. Os resultados obtidos nessa tese permitiram dividi-los em trés
eixos principais: (i) A magnetizagao das nanoparticulas a base de ferritas mistas esta di-
retamente associada a distribuicao dos cations metalicos nos intersticios dos nanocristais,
sendo essa reflexo do método de sintese utilizado e da escala de tamanho dos materiais
obtidos; (i7) A anisotropia magnética apresenta uma forte contribuigdo da superficie; e
(7i1) a magnetizagao das nanoparticulas ¢ fortemente influenciada pela desordem de su-
perficie e do acoplamento entre os spins ordenados do niicleo e os da camada superficial,
congelados em uma estrutura desordenada do tipo vidros de spin.

A magnetizacdo espontanea das nanoparticulas, foi obtida pelas medidas de ciclos
de histerese das dispersoes diluidas congeladas em baixas temperaturas em auséncia de
campo magnético externo aplicado (ciclo ZFC). A partir da modelizagdo desses valores,
por meio de calculos, foi possivel predizer a distribuicao catidnica dos nanocristais a base
de ferritas mistas de Zn-Mn. Os resultados indicam uma grande proporcao de fons Fe3*
em sitios tetraédricos, apesar da ocupacio preferencial dos fons metélicos divalentes (Zn?*
e Mn?T) para este tipo de intersticio cristalino. Isso manifesta distribuicdes cationicas fora
do equilibrio, como recentemente demonstrada para particulas & base de zinco.

O desenvolvimento de varios tipos de medidas magnéticas, facilitaram a obtencao e
cruzamento de dados de anisotropia. As curvas virgens de magnetizacao, por exemplo,
permitiram determinar o campo de anisotropia tanto pela inflexdo da curva em baixo
campo quanto pelo ajuste da curva pela lei da aproximacao em alto campo. Em particu-
lar, os valores obtidos para as nanoparticulas compostas pelo um ntucleo de cobalto sao
trés vezes superior aos obtidos para as compostas pelo niicleo de ferrita de manganés.
Qualitativamente esses valores estdao em acordo com os valores de anisotropia magnética
dos materiais massivos, mais elevados no caso das ferritas de cobalto. Por outro lado,
quando os valores de K, das nanoparticulas sao comparados aos valores massivos, deve-se
considerar uma contribuicao de superficie para compreende-los. Esta observacao é confir-
mada pela analise da temperatura de bloqueio obtidas para cada amostra, assim também
pela analise da variacao térmica do campo coercivo.

Para avaliar a dependéncia da magnetizacao espontanea a temperatura, foi adotada
uma sistemadtica especial. Primeiro, as amostras foram congeladas em campo nulo (ZFC),
e em presenga de um campo externo (Hpc) a medida é realizada aumentando a tem-
peratura. Esse protocolo foi aplicado sobre dispersoes a base de particulas de tamanho

ultrapequeno e o comportamento da magnetizacao FC em fun¢do da temperatura é carac-
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terizada por dois regimes: (i) um em altas temperaturas, associados aos spins do ntcleo
alinhado na diregao do campo aplicado, que segue a lei de Bloch efetiva (associada a ex-
citagoes de ondas de spin) e uma outra, (i7) preponderante em baixas temperaturas, que
correspondem a contribuicao dos spins congelados desordenadamente na superficie, em
uma estrutura do tipo vidros de spin. Essa contribuicao magnética da superficie ndao satu-
rada em baixas temperaturas (T < 50-70 K) é bem representada por uma lei exponencial.
Os ciclos de histerese obtidos apds congelamento em campo aplicado (FC) apresentam
um deslocamento horizontal, paralelo ao eixo do campo magnético, no sentido de campos
negativos. Esse comportamento estd associado a um acoplamento de ezchange existente
entre os spins desordenados da camada superficial e os do ntcleo, alinhados na direcao
do campo aplicado. O campo de exchange H,,. deduzido, varia fortemente em fun¢ao do
campo de congelamento Hpc.

Esse H.,. aumenta em funcao do campo de congelamento, conforme acontece o alinha-
mento progressivo dos spins do nicleo na dire¢ao do campo aplicado. Esse incremento de
H... acontece até alcancar um maximo e depois uma diminui¢do é observada, associada
ao acoplamento Zeeman entre os spins da superficie e o campo externo. Esse maximo
do campo de exchange esta associado a um limiar de desbloqueio dos spins da superficie,
que estavam ancorados fortemente pelo efeito da interface e passam a se acoplar progres-
sivamente ao campo aplicado e em consequéncia a isso o campo H,,. diminui. Os valores
do campo Hpe ao qual acontece o valor méaximo do campo de exchange, sao da ordem
da metade do campo de anisotropia, disso conclui-se que o campo de H,.,. depende da
anisotropia magnética do nucleo. Essa conclusao esta baseada na observagao de que os
valores sao mais elevados para as nanoparticulas a base de ferrita de cobalto que as de
ferrita de manganés. Nas amostras a base de pds, o campo de exchange é mais intenso
em razao das interagdes entre particulas, que favorecem uma ancoragem dos spins de
superficie. Enfim, a variacao térmica de H.,. segue uma lei exponencial, similar aquelas
observadas pela contribuicao a baixas temperaturas da magnetizacao, associada a uma
temperatura de congelamento da ordem de 8 K, nos dois casos.

Embora as caracteristicas das amostras tenham mostrado indiretamente que a distri-
buicao catidnica é irregular e altera a magnetizacao do sistema, alguns estudos precisam
ser realizados para concluir tal afirmacao. Para isso, entende-se que medidas de EXAFS ou
dicroismo circular seriam boas técnicas para sondar o efeito. Da mesma forma, mostrou-se
que o recobrimento das particulas com maguemita modifica as propriedades magnéticas,
como a magnetizagao espontanea e a anisotropia e logo, seria interessante saber como ela
funciona. Esse estudo poderia ser realizado por meio de medidas de espectroscopia Moss-
bauer, com e sem campo magnético externo aplicado, em amostras com e sem tratamento
térmico de superficie, cruzando os resultados com a magnetometria.

Ainda que o comportamento magnético da superficie tenha sido evidenciado, ele ca-

rece de um estudo mais aprofundado sobre sua evolugao frente a variacao do campo Hp¢,
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principalmente em sistemas com diferentes nicleos magnéticos. Como visto nesse traba-
lho, essas caracteristicas influenciam o acoplamento entre os materiais magnéticos, e disso
surge como perspectiva de estudo saber como as interagoes interparticulas modificam esse
sistema, qual o papel do tratamento térmico de superficie, qual a influéncia do tamanho,
entre outros que podem ser abordados com muita criatividade no design das amostras.

As propriedades termodifusivas das dispersoes magnéticas sintetizadas foram estuda-
das por medidas dinamicas de espalhamento Rayleigh Forcado, que permite sondar a
difusdo translacional das particulas. Essas medidas deram aceso ao coeficiente Ludwig-
Soret das amostras, assim como seu coeficiente de difusdo massica (D,,) e sua mobilidade
termoforética (Dr). Esse trabalho teve como objetivo, estudar as propriedades termodi-
fusivas das amostras de ferrofluidos a base de nanoparticulas compostas de ferrita mista
e convencionais, estabilizadas com diferentes solventes e contra-ions, com a finalidade de
comparar os resultados. As amostras estudadas nesse trabalho tém coeficiente Soret ne-
gativo, indicando que as nanoparticulas se deslocam no sentido de regides quentes. Os
resultados encontrados mostram que o efeito termodifusivo ndo depende da natureza do
nucleo magnético, mas do tipo de solvente e dos ions que sao responsaveis pela repul-
sao eletrostatica entre particulas. Um modelo mateméatico baseado no comportamento
termodindmico dos fluidos reais (modelo de Carnaham-Starling - CS) foi proposto para
modelizar este fenomeno. A dependéncia do coeficiente Sy com a fragdo volumétrica é
bem descrita pela compressibilidade osmotica encontrada pelo formalismo de CS para um
sistema composto de esferas duras.

Pela relaxacao da rede de concentracao criada durante a sondagem experimental, é
possivel obter acesso a dependéncia em concentragao ® do coeficiente de difusao trans-
lacional (D,,) das nanoparticulas. Os resultados obtidos apresentam uma variagao linear
com a fragdo volumétrica. Para alcancar uma explicacao fisica aceitavel, é preciso entao
introduzir uma fragdo volumétrica hidrodinamica efetiva de esferas duras, maior que o
¢ efetivo. A aproximagao de Carnaham-Starling permite obter as curvas de Dr e do
coeficiente de friccao viscosa £, que consequentemente apresentam a mesma variagao para
todas amostras (curva mestre). No dominio diluido (fragdo volumétrica fraca) a friccao e
a mobilidade sao bem descritas pela relagao de difusao de Einstein. No dominio de altas
fragdes volumétricas a equacao de Vogel-Fulcher é utilizada para descrever a transigao
vitrea.

Esses resultados trouxeram uma importante conclusao que merece ser testada mais
amplamente para ser comprovada. Isso pode ser feito, modificando os contra-ions da
solugao ou variando a forca idnica do sistema. Além disso, um estudo do efeito Ludwig-
Soret sob campo magnético merece atencao.

Esse trabalho foi concluido trazendo os ferrofluidos como perspectivas futuras para
possiveis aplica¢oes na area de conversao de energia. No contexto das amostras de ferritas

mistas, o coeficiente piromagnético mostrou que a amostra rica em manganés apresenta
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a melhor performance, para tal aplicacao. Este resultado foi confirmado nos ensaios de
hipertermia realizados em Zaragassa/ES, cujas medidas mostraram-se satisfatérias, pois
a taxa de absorcao especifica obtida é similar a certas amostras comerciais desenvolvidas
para essa finalidade.

As amostras aqui estudadas trouxeram um novo panorama de estudos, que é o design
de nanoparticulas para hipertermia magnética. Esses estudos vao de encontro ao traba-
lho de sintese, onde ja sabe-se da literatura que diferentes formas e tamanhos maiores
tem melhor rendimento. E possivel aliar essas informagcoes a estratégia de composicoes

quimicas mistas, com intuito de potencializar/controlar o efeito magneto calérico.
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We compare here exchange bias (EB) properties of chemically synthesized core-shell nanoparticles
(NPs), based either on a core of soft ferrite (MnFe,0,4) or hard ferrite (CoFe,0,4) protected by a maghemite
shell (y-Fe,05). These NPs dispersed in acidic solutions are electrostatically stabilized, yielding to stable
colloidal dispersions with a strong interparticle repulsion and negligible dipolar interactions in the
probed range of temperatures. Field cooled (FC) magnetic hysteresis loops of non-textured frozen
dispersions (with magnetic anisotropy axis of NPs distributed at random) and those of a powder based
on the same NPs present a shift along the H-axis, expressing the coupling between the spin-ordered
cores and the disordered surface layer of the NPs. The bias field is found to present a maximum, larger
for NPs based on harder ferrite core. It is obtained for a cooling field of the order of one half of the
anisotropy field, which is much larger for the CoFe,0,4 cores than for MnFe,0,4 ones. In powders, particles
are in contact leading to an interparticle exchange which is not present in the dilute solutions where
exchange bias properties are only due to an intraparticle exchange between core and surface. The
thermal dependence of the bias field is well described by a reduced exponential behavior with a

characteristic freezing temperature of about 8 K.

© 2014 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Core-shell nanoparticles (NPs) are functional and versatile
nanomaterials, which find applications at the frontier between
pure science and applied technology, from catalysis [1] to biome-
dical applications [2-4]. The nature of the shell provides the
overall particle with dispersability and chemical stability in a
liquid solvent [5-7], allows the NPs functionalization [8] or a
controlled release of the core material [9,10] in the framework of
bio-applications. Magnetic nanoparticles similar to the NPs stu-
died here have a magnetic core-shell structure composed of an
ordered core and a disordered shell with broken chemical bonds at
the interfaces. Magnetic coupling between such interfaces may
provide the NPs with Exchange Bias (EB) properties, which can
help in the conversion of electromagnetic energy into heat for
magnetic hyperthermia [11-14] and may open a way to beat the

* Corresponding author.
E-mail address: depeyrot@fis.unb.br (J. Depeyrot).

http://dx.doi.org/10.1016/j.jmmm.2014.03.003
0304-8853/© 2014 Elsevier B.V. All rights reserved.

superparamagnetic limit [15]. First evidenced in 1956 by Meikle-
john and Bean [16], EB has been intensively studied in layered
structures [17], in nanostructures [18], in powders of core-shell
oxidized particles [19,20] with interfaces such as FM/AFM [21,22],
FM/SG [23], AFM/FI [24,25], FI/AFM [26,27] and FI/FI [28]. Only few
studies have been dealing with core-shell NPs dispersed in a
frozen solvent [29,30]. In a recent work [31] we have performed
measurements on frozen ferrofluids based on ultra-small core-
shell NPs MnFe,0,@y-Fe,05 at various NP concentrations, keeping
the NPs well apart from each others [32] and we have shown that
the magnetic dipolar interparticle interaction seriously hinders the
EB properties, while they are exalted by interparticle physical
contacts in powders.

In the present paper, we investigate the role of the nature of the
ferrite core by comparing EB properties of ultra-small NPs based
either on MnFe,0,@yFe,03 or CoFe,04@yFe,0s, both in powder
and in dilute frozen dispersion, without magnetic interparticle
interaction, with a controlled spatial organization of the NPs on a
local scale. In the first section, we present the chemical preparation
of the probed core-shell NPs, together with their characterization,
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then we detail the various magnetic measurements performed at low
temperatures to determine anisotropy field and Exchange Bias
properties in powder and in frozen dispersions. Our results are
presented and discussed in the last part.

2. Sample details and characterizations
2.1. NPs elaboration

The NPs studied here are synthesized by a simple method
named hydrothermal co-precipitation which is described else-
where [5-7]. They are obtained by the coprecipitation of
a stoichiometric mixture of solutions of divalent metals (Mn?*
or Co?*) and trivalent ones (Fe**) in alkaline medium under
vigorous stirring at 100 °C. In order to obtain very small NPs, a NH;
buffer solution at pH 11 is used here [33]. The precipitate is then
washed in water and treated with a HNOs3 solution (2 mol/l). This
process is performed in order to reduce the co- and counter-ion
concentrations of the solution and to clean the particles surface. To
avoid the chemical degradation of the NPs in acidic medium they
are hydrothermally treated with a Fe(NOs); solution at 100 °C to
tune the chemical stability of the particles. Finally the NPs are
peptized in water at pH around 3, at an ionic strength 10~3 mol/l.
Due to the synthesis process mentioned above, we can ensure that
the NPs described here do not present any protective layer of
surfactants. They have a superficial charge, which in the present
solutions (and not in powders) imparts then with an extra
repulsive shell with a thickness of the nanoscale order given by
their Debye screening length. The product of this synthesis results
in ferrite nanoparticles either based on manganese (MnFe,0,4) or
cobalt (CoFe,04) covered by a maghemite (y-Fe,Os) thin layer, fruit
of the iron nitrate (Fe[NOs];) surface treatment. In order to take
into account this heterogeneity caused by the iron enrichment of
the NPs surface, we have recently proposed a chemical core/shell
model, well supported by magnetization, X-ray diffraction and
chemical titration measurements [7]. Our synthesized NPs are
therefore described as cores of stoichiometric Mn and Co ferrites,
assumed to be almost spherical, surrounded by a shell of y-Fe,0s.
The shell/particle volume ratio ¢;/¢, can be calculated from the
molar fraction of divalent metal M, y; = [M**]/(M**]+[Fe3+)),
which is determined by atomic absorption spectroscopy and/or
inductively coupled plasma atomic emission spectroscopy. y,, is
always smaller than the stoichiometric value 0.33 which confirms
the Fe enrichment of the surface. The values of y), and ¢,/¢, for
the NPs used here are presented in Table 1.

2.2. NPs characterization by X-ray diffraction and transmission
electron microscopy

The crystalline structure of the NPs studied here is investigated
by X-ray diffraction experiment carried out at the Brazilian
Synchrotron Light Laboratory-LNLS in the D12A-XRD1 beam line
[34]. The spinel structure of the NPs is confirmed (Fd3m space

Table 1
Sample characterizations. (dxgp) Mean diameter extracted from diffractograms by
Scherrer equation, (dp) Mean diameter and (S4) polydispersity index extracted with

a log-normal adjustment of TEM histograms, () molar fraction of divalent metal
(¢ps/¢hy) NP's shell/particle volume ratio and (ts,) thickness of surrounding
iron layer.

Samples dxgp (nM)  do (nm) Sy M Gsldpp  tsn (nm)
MnFe,0,@y Fe,05  3:3 2.8 03 015 056 04
CoFe,04@y Fe,03 3.1 33 031 0.09 0.74 0.5

group). The average lattice parameters are calculated from the six
most intense diffraction lines, appearing between 20°<$260<130°.
The mean crystalline size of the NPs dxgp (in powder) is deduced
by the Scherrer equation applied to the [311] most intense line of
the diffractograms. These values are presented in Table 1.

The shape and the size distribution of the NP are investigated
by transmission electron microscopy (TEM) images obtained at
UPMC-Paris 6 with a JEOL JEM-100 CX II microscope. The micro-
graph images show that our NPs present roughly spherical shapes.
The size distributions are well accounted for by a log-normal law
which allows us to deduce the median diameter (dy) and the
polydispersity (sg), as listed in Table 1.

3. Magnetization measurements

In a previous work [35] we have investigated the temperature-
dependence of ZFC magnetization in very dilute samples based on
manganese ferrite NPs at high fields 4 x 10> kA/m. An abrupt
increase of magnetization at low temperatures has been observed,
this effect being more pronounced for smaller NPs. The total
magnetization for each nanoparticle has been analyzed in [35] in
terms of two additive contributions, the core magnetization and a
contribution of non-saturated surface [36,37]. A Bloch-like law
characterizes the core magnetization; the non-saturated surface,
associated with the freezing of superficial spins in a disordered
structure at lower temperature (T<50-70 K), is well accounted for
by an exponential law. This behavior is also confirmed by under-
field Mossbauer measurements performed at SPEC-Saclay on
powder samples, as in [38], for the both ferrites probed here
[39]. Whatever the chemical core composition of the samples a
strong contribution from the disordered surface spins at
5.6 x 10> kA/m and 5 K is observed.

In order to investigate the anisotropy field (H,) of the samples,
the first magnetization curves at 5 K of compressed powders of the
two kinds of NPs are measured in SPEC-Saclay (see Fig. 1). The
point of slope rupture of first magnetization curve is widely used
to determine the NPs anisotropy field [40]. Here we find
HYnFerite ;4 5 102 kA/m and HS® ™~ 1.2 x 10> kA/m. These
anisotropy fields are located with arrows on the M x H trace in
Fig. 1.
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Fig. 1. First magnetization curves of powders based on MnFe,0,@y Fe;03 NPs (e)
and CoFe,0,@y Fe,03 NPs (#) at 5 K. The arrows indicate that the anisotropy field
H, and the solid lines are guides for the eye.
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Fig. 3. Loop shifts resulting from the analysis of forced minor hysteresis loops after
field cooling at the same Hgy,=200 kA/m using various maximum fields, Hyax.
The solid line is a guide for the eyes.

Hereafter we focus on the whole magnetization loops and
mainly on the EB properties of FC loops as these phenomena are
related to the coupling between the NP cores and their disordered
surface spins. In frozen dilute dispersions, we can observe single
particle behaviors, averaged over the assembly, as the NPs are far
away from each others without contact. On the contrary in
powders, NPs are in direct contact and collective behaviors can be
observed [31]. Low temperature DC magnetization measurements
of non-textured dispersions and powders are performed using a
PPMS (Physical Property Measurement System) from UnB and
UPMC with a VSM setup (Vibrating Sample Magnetometer). Both

devices are equipped with a superconducting coil which produces
magnetic fields in the range + 7.2 x 10> kA/m and reaching low
temperatures down to 2 K. The magnetic field dependence of the
magnetization is measured either in zero-field-cooled (ZFC) and or
in field-cooled (FC) modes, for the latter in progressive increasing
fields. It should be noted that, before starting the magnetic hyster-
esis loops the samples are frozen at 250 K (below the temperature
of solvent freezing) without magnetic field, this procedure is used
to avoid any sample texture. The same procedure is defined for
powders. This procedure ensures the same spatial organization and
randomness of the magnetic anisotropy axis of the various NPs for
all the measurements carried out. Then, a static magnetic field is
applied while the temperature is decreased from 250 K down to
low temperature, and after this Field Cooling process the magnetic
hysteresis is measured. The hysteresis loops are recorded at 5 K, for
magnetic fields ranging between + 7.2 x 10° kA/m. Between two
loop measurements the temperature is increased to 250 K, far away
from the blocking temperature, which is for the Mn based NPs
about 50 K and for the Co based NPs about 130 K (data not shown).
A demagnetizing procedure is performed before each field cooling
process and subsequent loop measurements. The magnetic hyster-
esis loops of the dilute samples are determined after subtracting the
linear diamagnetic contributions of water and of the sample cell.
Fig. 2(a)-(c) shows the ZFC and FC M-H loop for the cobalt ferrite
dispersion at ¢,=0.6% at 5 K.

Whatever the sample and chemical core composition, we
observe in FC experiments a H -shift of the loop along negative
fields. We define as H;,, the field above which the loop is closed
(see Fig. 2(c)). The exchange bias (H.x) is quantified by the relation

Hex=(HS +H:)/2, M

where H and H_ are the points where the loop intersects the
field axis. However, a common effect in NP systems composed of a
single phase of FI or AFM oxides is the possibility of minor loop
effects [41-43]. A loop is a minor one if the maximum applied field
(Hmax) is smaller than the anisotropy field (H,). This effect is
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mainly related to the fact that in such systems the magnetization
even though at high fields (4 x 10% kA/m) does not saturate. The
system can be however considered effectively saturated if the
ascending and descending branches of its hysteresis loop coincide
for fields higher than the anisotropy field. Fig. 2(c) shows that the
magnetization is reversible in high fields, the arrows marking the
loop closure at Hj,. Fig. 3 presents the loop shift values (Hspif) at
M=0 as a function of the maximum applied field H,.x during the
loop recording. The loops are here recorded at 5K with Hpax
ranging between 8.4 x 10? and 5.6 x 10> kA/m, for the manganese
ferrite sample at ¢p=0.4%. They are measured after a FC procedure
from 250 K with a cooling field H.yo ~ 2 x 10? kA/m. When Hp,ax
increases, we observe a decrease of Hgp down to the asymptotic
value Hgpir=H.x=4.5 KA/m. At that point, the shift along the
magnetization axes becomes constant. That happens when Hp,.x
surpasses Hy; ~ 4 x 10° kA/m for the Mn ferrite sample, similar to
the value of Fig. 2(c) for the Co ferrite sample.

In other words, the field Hpax ~ 7200 kA/m used in this work is
much higher than Hj, and than the anisotropy field Hy and this
analysis gives the true signature of the observation an EB effect for
both ferrites nanoparticles, rejecting any minor loop effect.

4. Results and discussion

The exchange bias phenomenon in nanoparticles has been
studied intensely [18,21-31], but the problem is rarely well
understood. Nevertheless it is known that this phenomenon
depends basically on interactions at the interfaces between
materials of different anisotropies. It has been addressed experi-
mentally and by numerical simulations to the interfacial rough-
ness, in mechanically alloyed AF-FM powders or bilayers [44-46]
and in core-shell nanoparticles respectively [47].

We perform here a systematic study on H,, for the two types of
NPs, based on manganese (Fig. 4(a) (©) and cobalt (Fig. 4(b)(e))
ferrite cores, as a function of the cooling field Hc, both in
powders and in dilute dispersions with independent nanoparti-
cles. We show the obtained results in Fig. 4(a) and (b). The
observation of EB in isolated nanoparticles indicates that the
source of the EB is the coupling, achieved through the field cooling
process, between the ferrite spin-ordered core and the SG like
surface composed of maghemite. Indeed, in the frozen dilute
ferrofluids, there is no interparticle contact and the distance
between two first-neighbor particles is large enough to render
the dipolar magnetic interaction negligible [31]. The origin of He,
has then to be found inside the NPs and in that case the exchange
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is purely intrinsic, it is an intraparticle exchange at the interface
between the FI core and the SG-like surface of the NPs.

The two series of EB determinations show a similar shape. We
always observe that H,, presents a maximum for a given value of
HZ3Y, both for dilute dispersions and powder samples and what-
ever the ferrite core. While H,,, is increased (and remaining below

oal), the spins of the FI core progressively orient along the
cooling field direction and the disordered spins of the SG-like
surface couple more and more with the core through the interface
FI/SG of the NPs. Thus in the region of low cooling field, the
increase of H.y reflects the gradual alignment of the NP core spins,
which drag those of the SG-like shell. However, above Hlof, the
behavior is governed by the surface spins, which now, couple to
the field by Zeeman energy, increasing the magnetization and
consequently decreasing H,y, and the interface exchange interac-
tion. Such Zeeman coupling between the spins of the surface shell
and the external cooling field has earlier been considered, together
with the existence of an antiferromagnetic exchange at the AFM/
FM interface, in order to account for the positive EB observed in
FeF,-Fe AFM/FM bilayers [48,49]. In this case, it has been assumed
that, after field cooling in high enough field, the system freezes in
a state that would not minimize the interfacial magnetic energy.
Moreover, in Fe NPs embedded in an iron oxide matrix, the field
cooling dependence of EB presents a very similar behavior when
compared to the curves of Fig. 4(a) and (b) [21]. In this latter case,
the authors associate Hi with an effective depinning threshold
field, above which, magnetic interactions at the interface are
overcome by Zeeman coupling [21]. More recently, in-field Moss-
bauer spectroscopy experiments, performed in similar core shell
nanoparticles based on nickel ferrite core, have indicated a
progressive alignment of the surface spins along those of the
ferrite core [38]. The underfield decrease of the mean canting
angle in the superficial shell has been directly related to the
unidirectional exchange anisotropy through the interface between
the ordered core and the disordered shell. Hence, the exchange
coupling would be smaller for high cooling field values.

The results of Fig. 4(a) and (b) also illustrate how the nature of
the ferrite core is able to modify the surface spin pinning at the
interface between the core and the shell. For each kind of NPs,
H, presents a maximum at the same value H{pa of Heoo for both
the frozen dispersions and powders. However, this particular value
of Hyy is different for the two kinds of samples, namely

thex ~ 200 kA/m for MnFe,04@yFe;03 and Hjaf ~ 600 kA/m for
CoFe,04@yFe,05. As already noticed in a previous work on NPs
with a Mn ferrite core [31], we also observe that Hoaf ~ Ha /2 for
the two samples probed here, which have largely different
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Fig. 4. Variation of loop shift, Bias Field (Hey), at 5 K with field cooling (Hcoo) for MnFe,O4@yFe;03 NPs and CoFe,04@yFe;03 ones (with dxzp ~ 3 nm). The EB values are
presented here in absolute values. The dashed line is a guide for the eyes. (a) (Manganese ferrite — dygp=3.3 nm) and (b) (cobalt ferrite - dygp=3.1 nm).
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anisotropy fields H,. This gives some clues for an exchange origin
of the magnetic anisotropy, in these ultra-small core-shell nano-
particles, in relation to the surface spin pinning at their internal
interface. In the two kinds of core-shell nanoparticles investigated
here HY;} is different, expressing that the pinning at the interface,
of the spins from the shell is different in the two cases. The
measured anisotropy field H, appears as a “scale” of this surface
pinning.

It is possible here to evaluate as in [38] the surface pinning
parameter p of the NPs :

p=Ksd/Agx. )

Using the surface anisotropy constant Ks=3.3 x 10~°]J/m? of
Mn-ferrite based NPs determined by FerroMagnetic Resonance
[39], a mean diameter d ~3 nm and an exchange stiffness Ag, ~
107" J/m as in [50], we obtain py, ~ 1072,

For the Co-ferrite based NPs, we do not have any K5 determina-
tion. Assuming that the global anisotropy field determined here is
also of surface origin, we suppose that Ks is three times larger than
for Mn-ferrite based NPs. We then obtain pg, ~ 3 x 1072,

In both cases the condition p <1 is fulfilled, meaning that the
experiments are performed in the so-called weak pinning limit
[51]. This implies that the spin distortions are ousted from the
magnetically ordered core and localized in the surface shell,
magnetically disordered.

Let us look now to the maximum of H.,. For the independent
nanoparticles of frozen dispersions Hg* reaches 4.5 kA/m for
MnFe,04@yFe,03 and 10.4 kA/m for CoFe,04@yFe,05 NPs. For
both compacted powders, Hpy'* always reaches larger values,
11.6 kA/m for Mn-based sample and 14.2 kA/m for Co-based one.
These measured values of EB field well compare to other works on
nanoparticles synthesized by different routes [52,18]. The larger
values measured for powders depend on the powder compression,
which expresses that direct contacts between particles have an
important influence and induce a collective behavior. This collec-
tive behavior is an interparticle exchange through the multi-
connected shells, acting like a Spin Glass-like matrix wherein the
FI cores are embedded [31].

Note that in dilute dispersions the maximum of H. is two
times larger for Co-based samples and that the slight difference of
volume fraction between the two frozen dispersions cannot
explain the different values of H,, by an interparticle interaction
effect [31]. This result indicates that the spins of the SG-like shell
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Fig. 5. Temperature dependence of exchange bias H, for ferrofluid (¢) and powder
(#) based on CoFe,04@jyFe,03 NPs. The solid lines are the best fit with Eq. (3).

rotate easier when the NPs core is made of cobalt ferrite, which is
coherent with a larger pinning parameter p. The surface spin
pinning at the interface FI/SG thus depends on the hardness of the
ferrite core. An analogous enhancement of the unidirectional
exchange anisotropy has already been observed in ball-milled
hard magnetic-antiferromagentic composites [45].

Following the issues pointed out at the beginning of this section,
such behavior can be attributed to the core/shell anisotropy contrast
and to the FI/SG interfacial roughness. For a given core ferrite, the FI/
SG interfacial roughness is the same in powder and in the
corresponding dilute dispersion. However we can note that the
increase of H,, due to interparticle exchange from dilute solution to
powder is much smaller for the NPs with Co-ferrite core than for
those with Mn-ferrite core. Another influence of the hardness of the
ferrite core is that it makes H., less sensitive to interparticle
exchange interaction, the superficial shell being slightly less dis-
ordered as pcy > Puin-

Among the various field cooling processes down to T=5K
performed here, the cooling field Hfjy, which corresponds to the
depinning threshold, is the cooling field giving the best coupling
between the multivalley energy landscape of core spins with the
multiple spin configurations of the SGL phase through exchange
interaction. However the temperature at which the loops are
measured fully determines the multiple spin configurations of
the SGL phase responsible for the exchange interaction. When the
field cooling is carried out towards lower temperatures, the energy
degenerescence of spins is diminishing and thus increases the
pinning between the FI core and the disordered shell. In order to
understand this point, measurements of H. are performed at
various temperatures T after field cooling processes at Hor. Fig. 5
shows the temperature dependence of H.,, for the cobalt ferrite
NPs either in frozen dispersion or in powder. A monotonous decay
of H.x(T) is observed. In both cases, it is well adjusted with an
exponential decay of the following form:

Hex = HO,ex exp |:_T1:| (3)
f

Here T is the temperature in Kelvin and Ty is a characteristic
freezing temperature. The first noticeable feature is the total
vanishing of H.x above T ~ 40K, in both series of measurements.
The second important feature is that the characteristic freezing
temperature, T;=7.9 +0.6 K, is the same in both series of mea-
surements. These two features confirm that the exchange bias in
powders and in frozen dispersions find their origin in the same
physical process, namely the exchange interactions at the interface
between the NPs core and their disordered surface. However, as in
Fig. 4, the amplitudes of H,, are greater in powder than in frozen
dispersions in the whole range of temperatures, confirming the
difference between the intraparticle and extraparticle exchange
processes. In other words, reducing T produces an enhancement of
Hex because of the progressive freezing of superficial spins. In such
kinds of NPs, this is also signed by an increase of magnetization at
low temperatures [35,39].

5. Summary and perspectives

Two kinds of ultrasmall core-shell nanoparticles are synthe-
sized, with a well-ordered core respectively based on a soft
(MnFe;04) and a hard (CoFe,04) ferrimagnetic compound which
is surrounded by a disordered Spin Glass-like maghemite shell.
In each case, a magnetic study is performed at low temperatures in
powder and in a non-textured frozen dispersion, with magnetic
anisotropy axis of NPs distributed at random. In the dispersions
the nanoparticles are kept at distance from each other and the
magnetic dipolar interaction is negligible. FC magnetic hysteresis
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loops present an horizontal shift (Hex) at M=0, which is not a
minor loop effect. It is associated to a bias field provided by the
exchange coupling near the surface between the spin-ordered
cores and the disordered surface layer. This exchange coupling is
strongly influenced by the cooling process. The measured H,y in
the dilute frozen dispersions is related to a purely intraparticle
exchange bias because NPs are noninteracting and well apart from
each others. However an enhancement of H., is observed in
powder samples, the EB effect arising then from an interparticle
coupling through the “supershell matrix”, formed by the NPs
shells at contact, inside which the cores are embedded. H,,
presents a maximum for a cooling field, which is three times
larger for the CoFe,04@yFe,03 NPs with a hard cobalt ferrite core
than for the MnFe,04@yFe,05 NPs with a soft manganese ferrite
core. The resulting anisotropy field H, is measured proportional to
the depinning threshold, above which the Zeeman coupling
between the cooling field and surface spins overcomes the
magnetic interactions inside the particles and the EB decreases.
The hardness of the ferrite core modifies the surface spin pinning
at the interface FI/SG rendering the spins of the SG-like shell more
easy to be rotated and less sensitive to interparticle interaction.
Powder and dilute frozen dispersion present a very similar
temperature-dependence of H,, probed here at the depinning
threshold for the Co-based NPs. This is a clue indicating that the
same disordered spins are involved in either situations of coupling.
In future works, it will be useful to link the present results with
under-field Méssbauer spectroscopy investigations and magneti-
zation measurements in very high fields in order to determine the
Spin Glass-like surface contribution as a function of temperature.
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The thermophoretic properties of tailor-made aqueous dispersions of ferrites nanoparticles (NPs)
are probed by Forced Rayleigh Scattering. The Ludwig-Soret St and mass diffusion D, coeffi-
cients of NP’s based on various ferrites dispersed in water and stabilized with two different surface
ionic species, producing a strong interparticle repulsion are determined. The NP’s all display a
thermophilic behavior (St < 0) and a large Ludwig-Soret coefficient which is shown to be directly
linked to the osmotic compressibility x of the dispersion, modelled here with a Carnahan-Starling
formalism of effective Hard Spheres. The friction is shown to scale as a function of an hydrodynamic
effective volume fraction, allowing the Einstein law to be recovered at low volume fractions. At first
order, this same scaling also applies to the thermophoretic mobility. At large volume fractions
the friction coefficient is shown to diverge, and the thermophoretic mobility to vanish, as the glass

transition is approached.

PACS numbers: Valid PACS appear here

I. INTRODUCTION

Mass transport induced by a temperature gradient in
a saline solution has been first evidenced and modelled
by C. Ludwig [1] and C. Soret [2] long ago. More re-
cently thermophoresis has been proposed as a way to
tune particle motion in dispersions of DNA [3] through
the Ludwig-Soret effect which links the gradient of DNA
concentration in the dispersion to the gradient of tem-
perature, in order to sort out thermally mixtures of DNA
and RNA [4]. Thermophoresis has been used for sepa-
rators in microfluidics [5, 6] and Ludwig-Soret effect has
been proposed to be the motor of isotopic separation in
rocks and thus at the origins of life[7, 8]. Moreover some
applications have been developped for testing molecu-
lar interactions between drugs and proteins or nucleic
acids[9-11].

Several works, both experimental and theoretical, have
been devoted to Ludwig-Soret effect in colloids[12-15].
Despite the large amount of publications, the observed
sign of Ludwig-Soret coefficient St at infinite dilution
is still controversial. Several physical mecanisms have
to be taken in account [16-18] : hydration entropy [3],
free energy of ionic screening [19, 20], thermoelectricity
of free ions [21, 22]. Only few studies have been devoted
to collective effects in colloids [12, 13, 22—-24], because of
the generally adopted single-particle picture of the prob-
lem. Experiments have been carried out on aqueous dis-
persions of 70 nm silica nanoparticles [25] and on 26 to
130 nm latex nanoparticles [26] which have shown strong

*corresponding author: gilles.demouchy@upmec.fr

dependences of the thermophoretic mobility Dt on the
colloidal volume fraction ® and on the ionic strength [25].
They are frequently associated to Seebeck effect in the
colloidal dispersion of charged particles [22] and to the
electrolyte composition [26].

The interparticle interactions inside the suspension are
seldom taken in account [12, 22]. We focus here on the
effect of these interparticle interactions on the Ludwig-
Soret coefficient through the osmotic pressure II of the
colloid, at given and well controlled electrolyte composi-
tions on tailor-made systems, namely aqueous dispersions
of ferrite nanoparticles. Their colloidal properties are
well known from numerous previous studies both static
and dynamic [27-29)].

Ferrites nanoparticles (NPs) present a strong optical
absorption with respect to standard dispersed soft ma-
terials. The application of a thermal gradient inside a
colloidal dispersion of ferrite NPs induces a nanoparticle
drift, which modulates both the optical index and the
temperature [30-33]. If these nanoparticles are dispersed
in aqueous solutions the magnetic nanoparticles are usu-
ally thermophilic at room temperature (St < 0) and only
very few counter-examples exist [32, 34].

Our aim is here to determine and analyze the volume
fraction dependence of the Ludwig-Soret coefficient St
in dispersions of ferrite nanoparticles, carefully stabilized
in a large range of concentrations in known conditions of
interparticle repulsion. We will discuss here in details
nor the microscopic origin of the Ludwig-Soret effect in
these dispersions, nor the sign of this coefficient, which
will be the subject of a forthcoming paper. Moreover in
order to remain simple, we explore here only the zero
field transport properties of these magnetic dispersions.
We focus here on collective effects related to interparticle



interaction and to this aim, we perform measurements
with various samples, based on different ferrites with two
stabilization means in water.

II. THEORETICAL BACKGROUND

We follow in this theoretical background at local equi-
librium the line of [35]. In our dispersions, n being the
number of NPs per unit volume, each nanoparticle is sub-
mitted locally to a force F'/n resulting both from the
forces deriving from the gradient of the NPs osmotic pres-
sure VII and eventually an effective thermal force fiy,.
This effective thermal force is proportional to the gra-
dient of temperature VT and results from the ions and
linked water molecules which are in the immediate NPs
neighbourhood. It can be either sign and can be writ-
ten in terms of thermal energy kT as fi, = kT'StoVT,
where St is a single particle Soret coefficient at infinite
dilution (n — 0). The force per unit volume F is then :

F=VIl+nfy=VI+ ’nk‘TST)oVT (1)

If ¢ is the viscous friction experienced by the NPs in the
fluid medium, the flux of nanoparticles per unit volume in
the solvent-fixed frame of reference, can be then written
as :

. F 1fom oIl
== == [+ (57 +neTSn0) V1)
)

Under the combined action of Vn and VT, we can
also write the flux g, as :

Jn=—-DnVn—nDyVT =—-D,(Vn+nStVT) (3)
where D, is the mass diffusion coefficient of the NPs, D
their thermophoretic mobility (also called thermal diffu-
sion coefficient) and St = Dt/D,, their Ludwig-Soret
coefficient. Introducing the volume fraction of nanopar-
ticles ® = nVxp, Vnp being the NP volume and the os-
motic compressibility of the NPs system :

kgT

¥ Ol 0 <4’

we straighforwardly obtain D,, and Dy [12, 19], which
become in the laboratory frame of reference :

(1-®)dllVxp (1 —®) kT
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In [17, 23], there is a supplementary factor equivalent
to (1 — @) entering in the definition of St, coming from
the formalism of [36]. We do not take it in account here.

III. OSMOTIC PRESSURE OF MODERATELY
CONCENTRATED COLLOIDS

The osmotic pressure of Hard Sphere dispersions (HS)
is frequently described in terms of the Carnahan-Starling
formalism as [37] :

1+®+ 32— @3

MVip = kT®Zcs(®) = Top

(8)

where Zcg(®P) is the compressibility factor.

In the present work, the NP’s bear a negative superfi-
cial charge which produces a strong and dominating elec-
trostatic interparticle repulsion, associated to a screening
length x~!. The osmotic pressure and the compressibil-
ity of the NP’s system are then successfully described in
the framework of an effective Carnahan-Starling formal-
ism, where effective spheres are introduced in the term
Zcs correcting the Perfect Gas expression of the osmotic
pressure [27, 29].

Introducing the screening length £~ of the NP’s sys-
tem, the diameter of these effective spheres is dyp + 2K~
instead of dyp and the osmotic pressure then expresses
as :

IVnp = kTP Zcs(Pesr)

with
Zos(Posr) 9)
and
—1\ 3
@CH:¢<1+2” > . (10)
dNP

The osmotic compressibility, being given by :

1

(11)
ZCS<1 + gicﬂsf ggf; )

Xcs =

can be written as a function of ®.g as :

_ (1— (I)cff)4
T 1+ 4D + 4D2; — 493, + L

Xcs (12)

This formalism has been successfully used in [29]
to describe the experimental compressibility xcg of
magnetic fluids stabilized by citrate ions.



TABLE I: Magnetic Fluids and their characteristics. NPs : name of the nanoparticles constituting the samples; Ferrite
constituting these NPs; Surface ligands : nature of the species on the surface of the NPs, pH ; Free species : concentration of
these species in the solvent, i.e. sodium citrate for samples at pH =~ 7 and nitric acid for acidic samples; ! : electrostatic
screening length; NP diameter dxr as determined by X-rays diffraction using the Debye-Scherrer formalism; ms : magnetic
magnetization of the NP material; characteristics of the magnetic size distribution d?nag and o (see text); magnetic dipolar

parameters W4q and Amax characterizing the particles and of the dispersions (see text for formula).

1

NPs Core Surface pH Free species k~ dxr Mms dg,ag o VYad Amax
Ferrite ligands (mol/L) (nm) (nm ) (kA/m) (nm)

A MnFe;Oy4 Hydroxo 2.5 3.2 1073 5.3 104 200 8 0.48 133 0.22

B CoFe;O4 Hydroxo 2.5 3.2 1073 5.3 12.6 195 133  0.28

C  Mng.7Zno.3Fe204 Hydroxo 2 1072 3.2 108 237 9.6 0.38 28 0.03

D  ~-Fe,Os Hydroxo 2 1072 3.2 200 10 0.28 44 0.11

E  ~-FesOs3 Citrate 7 31072 1.2 310 9.8 025 34 0.30

In this framework, if ®.g is assumed to be constant
with T', Egs. 5, 6 and 7 rewrite as :

1-®) kT
¢ xcs(Pesr)

Dt =kT a _C ®) [ZCS;@eH) + ST,O:| (14)
St = xcs(Pesr) [chéfbeﬂ) + ST,O} (15)

IV. EXPERIMENTALS
A. Samples

The Magnetic Fluids studied here are aqueous disper-
sions of magnetic nanoparticles (NPs), typically 10 nm in
diameter, prepared by coprecipitation in alkaline media
of Fe3* and M27 salts, M being here either Fe, Co, Mn or
a mixture of Mn and Zn. The dispersions are obtained ei-
ther as described in [28, 38-41] for maghemite (y-FeaO3)
NPs or as in [42-45] for core-shell NPs with a shell of
maghemite and a core of either CoFesO4, MnFesO4 or
Mn0,3Zn0,7FeQO4.

The NPs are used either in their native form, thus
surface coated with hydroxo ligands -OH and positively
charged (and stabilized) at pH ~ 2 or 2.5 with NO3 coun-
terions (structural charge ~ 2 e/nm?, slightly smaller at
pH~ 2.5) [46-48], or coated with citrate molecules with
Na™ counterions to ensure a negative surface charge at

pH = 7 (structural charge ~ 2¢~/nm?) [49]. The inter-
action between NPs is composed of (i) van der Waals at-
traction, (ii) electrostatic repulsion, that can be screened
by the presence of free ions in the solution, and (iii)
anisotropic dipolar interaction between the magnetic mo-
ment [ of the NPs which are magnetic monodomains. A
chemical control of the dispersions by osmotic stress al-
lows increasing the weight of electrostatic repulsion by
fixing pH, concentration of free ions and osmotic pres-
sure [41]. Tt leads to the colloidal stability of the Mag-
netic Fluid [27, 42, 43, 50], even under an external mag-
netic field and we do not observe here any demixing in
two phases [27, 51, 52]. The NP’s volume fraction ® is
determined by chemical titration of iron, its global range
depends on the NPs and their mode of stabilization. The
electrostatic screening length £~! is determined through
the Debye-Hiickel formalism for the acidic dispersions at
pH = 2 and 2.5. For the citrate coated NPs at pH = 7,
Debye-Hiickel formalism does not properly apply and the
screening length x~! has been experimentally determined
through direct measurements of the osmotic compress-
ibility xcs by Small Angle X-ray and Neutron Scattering
and adjustment by Eq.12 in [29]. The NPs characteris-
tics of the samples are given in Table 1 in particular the
%! values for each of the samples.

All samples probed are flowing samples, never reaching
the colloidal glass transition [28, 29, 53, 54].

The magnetic NPs characteristics are given in Table 1
as obtained by magnetization measurements at room
temperature. myg is the NP material magnetization, dﬂlag
is the median NP diameter and o is the polydispersity
index of the log-normal distribution of NP magnetic di-
ameters dyp (for small o, the standard deviation of dxp
distribution is close to ad?nag). Mg, d?nag and o are exper-
imentally determined from the adjustment of MF mag-



netization at a low volume fraction ®4; by a Langevin
function weighted by the log-normal distribution of di-
ameters [55], the NP saturation magnetization mg being
given by M /®q;, with M3 the saturation magneti-
zation of the different MF samples at ®qj).

The dipolar interaction parameter Wyq (characteristic
of the NPs and defined as Wqq = £2m2Zd3p) is experi-
mentally determined in low field by the measurement of
the initial magnetic susceptibility Xronagn at the low vol-
ume fraction @y [41, 50, 56] through Waq = 3x0agn/Pail-
Table 1 presents both the parameter W44 characteristic
of the size distribution of the NPs and the more standard
magnetic dipolar parameter of the dispersion calculated
at the maximal volume fraction of the probed samples
Dax, namely Apax = 45/2ngd3NPq>maX = U4qPmax/24,
which ranges here from 0.05 to 0.3, a zero-field chaining
of the nanoparticles being thus impossible for these NPs.

B. Experimental setup

The experimental setup used here is extensively de-
scribed in [32], it is similar to that of [57]. A Hg arc
lamp, modulated at 100 Hz illuminates a camera lens
which makes the image of a grid inside the thin opti-
cal cell containing the liquid sample. The spatial wave-
length of the modulation is A, it ranges here from 50 to
100 pgm. The illuminating intensity varies temporaly as
I(t) = 51| sin(wt)|, where Iy is the mean value of I(t).
Thanks to the optical absorption of the nanoparticles,
this produces inside the sample both a slight thermal
grating and a concentration one, which are built up in
very different ranges of characteristic times (of the or-
der of 1 s for the concentration grating and of 1072 s for
the thermal one). They both contribute to the tempo-
ral modulation of the optical index nops, which can be
written as :

Onept 0P
Snopt () = a(‘;’t 57 0T) +

with 0T'(t) = (6T) % | sin(wt)|.

A non absorbing laser beam illuminating the arrays
allows to record at the first order of diffraction (i.e. at
a given scattering vector ¢ = 27/A) the temporal varia-
tions of the diffracted optical intensity :

6”0}3‘5
oT

ST(t)  (16)

T ONopt /0T . 2
Idif(t) X <ST — Q(I)W sm(wt)) (17)
op

At wt = 0 (mod kr), the recorded intensity Iy cor-
respond to the diffraction by the concentration grating,
while at wt = 7/2 (mod k), the recorded intensity Is 1
correspond to the diffraction both by the concentration
grating and by the thermal one. With a negative Ludwig-
Soret coeflicient, Is 7 < Ip and the Ludwig-Soret coeffi-
cient can be deduced from the following expression :

0 005 01 015 0,2 0,25

FIG. 1: Ludwig-Soret Coefficient as a function of volume frac-
tion for all the samples of Table I (for symbols see Table II).
Solid lines represent better adjustment by Eq.15 with the St
and P.g values of Table II; Main figure : lin-lin representa-
tion; Inset : log-log representation. Color on line.

71' AV Iq>

Sp=—Np————. 18
29 Ip—\/Ior (18)
where the coefficient Ng is given by :
3710 t/aT
Np = P/ 7~ 19
5 Onopt /0P (19)

The diffusion coefficient Dy, is obtained by the tem-
poral analysis of the relaxation of Iy (t) at the cut-off
of the pump beam of Hg arc lamp. The relaxation is
exponential with a relaxation time 7.

It is checked that the experiment is performed at low
pump beam power, in the linear response regime. The
optical absorption of the NPs together with their optical
index are given in Appendix I. The method of determi-
nation of the coefficient Ng is described in Appendix II.

V. EXPERIMENTAL RESULTS
A. Ludwig-Soret coefficient St

The volume fraction depencence of the Ludwig-Soret
coefficient St is presented in Fig.1 for the five samples of
Table I. The results regroup themselves in three families
presenting different ®’s dependences. They are associ-
ated to the kind of NPs surface ligand and to the pH
of the dispersion (see Table I). Note that the only in-
fluence of the nature of the magnetic core of the NPs is
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FIG. 2: Compressibility xcs calculated with Eq.12 (dashed
line) and reduced Soret as a function of ®.g (see Table II for
symbols) ; Inset : Experimental dependence of the coefficient
St,0 adjusted with Eq.15 as a function of volume fraction for
all the samples of Table I. The dashed lines correspond to the
mean value of St,o reported in Table II and used all along the
paper. Color on line.

the possibility to measure St at lower ®’s when the NP
material is more absorbing (see Appendix). Despite the
different nature of the surface ligand and of the counte-
rions between the acidic NPs and the citrated ones, St
is negative in the two cases.

We first calculate St using Eqs.9, 12 and 15 and the
experimental determinations of St, all the necessary pa-
rameters being known and given in Table I. We first check
the potential volume fraction dependence of the coeffi-
cient St . This is reported in inset of Fig.2. At first
order, St can be considered as a constant for each fam-
ily of samples. Its value is reported in Table IT for each
sample and it is the value used in the following all along
the present paper.

Fig. 1 compares both in a lin-lin and in a log-log
representations the experimetal results with their re-
spective fits by Eq.15 with the St values of Table II
and using for each sample ®.g¢ values deduced from
Table I. Plotting in Fig.2, St/(St0 + Zcs(Pes)/T)
as a function of ®.¢ shows that the data regroup in
a general master curve basically given ycg by Eq.12.
The term Zog(®Pesr) is taken in account in Fig.refFig2.
However its contribution is smalland only significative
for sample E. It shows that St is at the first order a
thermodynamic quantity, which is strongly dependent
on the electrostatic screening length of the NPs.
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FIG. 3: Mass diffusion coefficient as a function of volume
fraction for all the samples of Table I (symbols see Table II -
Dashed line is a guide for the eye). Inset : 77! as a function of
¢ for sample C at ® = 0.4%, the slope corresponds to Dp,=
2.2 107" m?/s. Color on line.

B. Mass diffusion coefficient D,,

The mass diffusion coefficient Dy, is determined from
the g-dependence of the relaxation time 7 of Ig(t).
Here ¢ < 27/dyp and 77! is proportional to ¢?, as
illustrated for sample C at ® = 0.4% in the inset of Fig.3.

Contrarily to St(®), the volume fraction dependence
of the mass diffusion coefficient Dy, (®), which is plotted
in Fig.3 is here linearly dependent on ®. For all the
probed samples, the values of D,,(®) are close to each
other. The values Dy, ¢ extrapolated at ®=0 are given
in Table II. They lead to the zero concentration friction
Co = kT /Dy, = 6mnRu, Ru being the hydrodynamic
radius of the nanoparticles (see Table II).

Considering Eq.13 and the ®.¢ dependence of xcs, the
friction coefficient ¢ should not scale with ®.

C. Friction ¢ and thermophoretic mobility Dt

The friction ¢ is calculated with Eq.13 using Dy, (®)
data. Fig.4 shows the ®-dependence of {/{y for all the
samples In a similar way Dr is calculated with Eq.14,
using the calculated friction ¢ and the values St o given
in Table II. The obtained values of Dt are also given
in Table II. They are comparable to other measurements
of literature [22, 24, 26, 58]. The inset of Fig.4 shows
the ®-dependence of the reduced thermophoretic mobil-
ity Dy/Dr g for all the samples (Do being obtained
with the calculated values of Zog(Pesr)).

If St and D,, are measured at the same volume frac-



TABLE II: Various coefficients and characteristics deduced from the present measurements for all the samples of Table I. £~ :
electrostatic screening length; ®og is deduced from Eq.10 using £~ *; St ois introduced in Eq.1 and its experimental determina-
tion is presented in inset of Fig.2; D o is the extrapolation at & = 0 of the experimentally determined Dy,; Ru:Hydrodynamic
radius of the nanoparticles deduced from Dy, = kT /(o = kT /(67nRu);D1,0 deduced from (o using Eq.14 at & = 0; mgid:
Hydrodynamic screening length deduced from [28] for sample E and adjusted here for the other samples in order to obtain the
scaling of Figs.5 and 6; @iiﬂyd is defined in Eq.20 and obtained using mﬁ;d.

NPs Symbol pH k™' ®./® Sro Do Ry Dryo g Pog/®
(nm) (K™ x107"(m?/s) (nm) x 1072(m?s'K™!) (nm)
A ° 25 5.3 8.7 - 0.62 2.04 10.4 -12.6 7 14
B o 25 5.3 8.7 - 0.62 2.02 10.5 -124 7 14
C 2 3.2 4.5 -0.42 1.97 10.7 - 8.2 4.1 6
D 2 32 45  -042 2.06 10.3 - 8.6 4.1 6
E O 7 1.2 1.9 - 0.084 2.87 7.4 -23 1.5 2.2
6 T T T these curves closer but does not produce any master
° o curve. This is not surprising as these both quantities
5 o b are, albeit sensitive to thermodynamics, mainly hydro-
| - B ] . "
Qs S’L;E' %, dynamical quantities.
Uo 4 [~ - .I ° T
. ° oars s VI. DISCUSSION
[e] o
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0 o1 g 02
o ]
2+ " T In [28], an effective screening length have been intro-
. . o o ¢ duced to analyze the relaxation of magneto-optical bire-
1 °“u"3= o ® i fringence measurements performed on a sample close to
the present sample E at different volume fractions up
to the glass transition. The found value for this ef-
0 0 0 65 0' ] 0 lIS 0.2 fective "hydrodynamic” screening length “ﬂ;d was 1.5
’ ’ ’ & nm, sligthly larger than the ”thermodynamic” screening

FIG. 4: Volume fraction dependence of the reduced fric-
tion coefficient (/o (main figure) and of the reduced ther-
mophoretic mobility Dt/Dr o (inset) as a function of the vol-
ume fraction @ for all the samples of Table I (for symbols see
Table II). Color on line.

tion @, it is possible to deduce Dt in an alternating way
directly from the product St D.,. The results are then
more noisy but fully comparable to those presented in the
inset of Fig.4, which are obtained through ¢ and St g.

In figure 4, both {/{y and Dt /Dt o plotted as a func-
tion of ®, regroup in three series of samples behaving
quite differently. These families are the same as in Fig.1
for the Ludwig-Soret coefficient.

Plotting ¢ /(o and Dt /Dt o as a function of ®.g makes

length k™' = 1.2 nm found from the adjustment of y
measurements by Eq.11 on this same sample in [29]. We
use here this Kﬁ;d for sample E and introduce an hydro-
dynamic volume fraction:

1\ 3
ol — g (1 + 2;‘*”) : (20)
NP

We then search for samples A to D to determine <I>Sﬁ¥ d
values leading to a master curve of (/¢ as a function of
@Iggd as in [? ]for example. These effective values are
given in Table IT and the master curve (/(y obtained as
a function @?gd presented in Fig.5 .

At low @?@'d’s, ¢/Co varies linearly with fbggd and it
can be approximated by the simple Einstein law for the
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FIG. 5: Reduced friction coefficient (/o as a function of
@?gd, the initial behavior (full line) is given by Einstein law
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FIG. 6: Reduced thermophoretic mobility Dt /Dt o as a func-
tion of <I>£I§' 4. full line at low @i{f{ 4 corresponds to the inverse
of Einstein law (Eq.21) and dashed line at large ®.3¢ is the
inverse of Vogel-Fulcher expression (Eq.22) - For symbols see
Table II.

viscosity of non interacting Hard Spheres [59]:

S 1425 ol (21)

Co

It is clearly not compatible with Batchelor’s hydrody-
namic model of [60]. It would predict a coefficient 6.55 for
sedimentation of Hard Spheres, mostly due to the back-

7

flow effect [61]. Note that ®'2¢ already takes in account
thermodynamics and probably a large part of hydrody-
namic interactions.

Very large values of @Eg’ 4 are reached here, approach-
ing the maximum packing value for polydisperse systems
and at large @Eg d, the reduced friction /(o can be ap-
proximated by the following Vogel-Fulcher law, classi-
cally caracteristic of the divergence of viscosity at the
approach of the glassy transition :

¢ A

o P (B - @Egd) (22)
where the best adjustment of the data yields A = 0.22
and B =0.58.

Fig.6 presents the reduced thermophoretic mobility
D1/Dryy. For a comparison, the inverse of Einstein
law (Eq.21) and the inverse of Vogel-Fulcher expression
(Eq.22) are plotted in Fig.6. They are rather compatible
with Dp/Dr . In these adjustments the volume fraction
dependence of Zgg is taken in account. However this
factor brings here only corrections at the second order.

B. Origin of the Ludwig-Soret coefficient at zero
volume fraction

In these sample, the Ludwig-Soret coefficient is always
found negative and this thermophilic behaviour is di-
rectly connected to the sign of the coefficient St in-
troduced in the thermal force fin at the begining of the
theoretical background. Indeed with this formalism, the
Ludwig-Soret coefficient at zero volume fraction writes
as :

St(®=0)= % + St0. (23)

The term 1/T is positive and (in absolute values) is al-
ways smaller or much smaller than St . Several theories
have been proposed to model St(® = 0)[3, 6, 12, 13, 22,
23]. They are associated with three physical mechanisms
which can be interconnected, namely the entropy of ionic
shielding (the capacitor model), the entropy of water hy-
dration and the electrolyte Seebeck effect related to the
Soret effect of all the ions in solution. Let us briefly recall
these three mechanisms :

Capacitor model — In this model, the driving force
of thermodiffusion is the variation of free energy while
building up the double layer around the charged nanopar-
ticles of radius Ryp. It is seen as a spherical capacitor
of thickness ' and radius Ryp with a stored energy W
[6, 19]. The capacitor-model contribution S} to St g
writes as : 7

1 0W
CM :
_ -2 _
St = with W =

(BZGH)Q
8me(T)Rnp (1 + kRnp)

(24)



eZog is the charge of the nanoparticles and €(7T') the
permittivity. OW/9T is generally positive [6]. It is found
here of the order of 40.08 K—! assuming that Z.g does
no depend on T [3]. However a temperature dependence
of Z.g has been evidenced in [33] allowing this term to
be negative.

Entropy of hydration — The NPs hydration entropy
contibution to St o writes as [3] :

SWH _ _Ashydr

T,0 — kT ’ (25)

where A is the surface of the NPs and suyqr its area
specific hydration entropy, which may change sign with
temperature and highly varies in water, depending on
the chaotropic or kosmotropic nature of the co-ions and
counter-ions.

Electrolyte Seebeck effect — All the ions experience ther-
mophoresis and an internal electric field emerges in the
temperature gradient due to their different Soret coef-
ficients [6]. This effect depends on the nature of the
electrolyte. The contribution S3% to St due to the
elecrolyte Seebeck effect writes as ;

GSE _ _ kT pep 252i¢iST 1
T.0 eDy, Eiz?ci

(26)

where fiqp is the electrophoretic mobility of the NPs, the
sum Y; is performed on all the free ions in the dispersion
St being their Soret coefficient, z; their valence and
¢; their concentration. Putting numbers Eq.26 leads
to a negative contribution S35 of the same order of
magnitude as St o, which will be discussed in details in

a forthcoming paper.

The difference in order of magnitude between the St
values of sample E with respect to that of samples A and
B has to be ascribed to the different free ionic species in
the dispersions thus to the water hydration and/or the
electrolyte Seebeck effect. We have shown is a previous
study with citrate coated NPs that the ionic strength has
almost no effect on St(® = 0) [24], thus the St differ-
ence between samples A and B on one side and samples C
and D on the other side, has to be related to their pH dif-
ference and thus to the slight decrease of surface charge
between pH 2 and 2.5, potentially in relation with the
capacitor model.

VII. SUMMARY - PERSPECTIVES

The Ludwig-Soret coefficient and the massic diffusion
coefficient of ferrite NPs, with a diameter dyp ~ 10 nm,
is measured in aqueous dispersions as a function of the
volume fraction ®, thanks to a forced Rayleigh setup.
Different pH and ionic strength conditions were probed
with various screening lengths =1 and different surface
ligands, namely ligand hydroxo and ligand citrate are
used here. Whatever the sample and the volume fraction,

the Ludwig-Soret coefficient is always found here negative
leading to a thermophilic behavior of the NPs.

The volume fraction dependence of the Ludwig-Soret
coeflicient is successfully described by a model propor-
tional to the Carnahan-Starling compressibility of a sys-
tem of effective Hard Spheres with a diameter dyp +2571
and scales as a function of their effective volume frac-
tion Peg.

If the diffusion coefficients of the various samples
present a comparable linear variation with the volume
fraction ®, it is necessary to introduce an hydrodynamic
volume fraction of effective hard spheres @}:g’d, larger
than ®.g, to scale together the behavior of the viscous
friction ¢ of the various samples. At low @5&' d, the Ein-

stein law is recovered while at large CDI:HY da Vogel-Fulcher
law describes the approach of the glassy transition. At
the first order the thermophoretic mobility Dt also scales
with @L<,

The sign of the Ludwig-Soret coefficient St is directly
related to its value at ® = 0. The very different nature of
free ionic species in the dispersions of NPs either coated
with ligands hydroxo at pH~ 2 or with citrate ligands
at pH~ 7 is responsible for the different orders of mag-
nitude of their ST(® = 0)) values, through the Seebeck
effect of the free ions and/or the associated water hydra-
tion entropy together with the entropy of ion screening.

An important point to investigate in future measure-
ments will be the influence of the nature of the free ions
on St and on St(® = 0) in particular.
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Appendix I : Optical absorption and optical
index of the ferrofluid dispersions

Table IIT presents the experimental values of the op-
tical absorption coefficient and of the optical index of
the nanoparticles of Tables I and IT at A = 533 nm.
Cobalt ferrite and manganese ferrites and even mixed
Zn-Mn ferrites nanoparticles are much more absorbing
than maghemite ones. They allow to perform Soret coef-
ficient determination in dispersions of lower volume frac-
tions (typically down to 0.4 %) than with maghemite
nanoparticles (typically down to 1 %). NP index deter-
mination are given for samples A, B and C in figures 7



TABLE III: Optical characteristics of the nanoparticles.

NPs Optical Optical
absorption index np

A 2010°m™! 28

B 2110°m™*! 28

C 1.010°m™! 24

D 3310°m™! 26

E 3210°m™! 26
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FIG. 7: Optical index nopt as a function of the NP volume
fraction for samples A and B. The dashed line is the Brugge-
mann model (see Eq.30) with np = 2.8 at T' = 25°C.

and 8. We use for maghemite NP the bulk value (see
Table III), which is compatible with our measurements.

Appendix II : Determination of Nr coefficient

In order to determine experimentally the Ludwig-Soret
coefficient S, it is necessary following Eq.18 to know the
ratio :

_ Onep /0T 9e/OT
 Onept /0P 0e/0P

Np (27)

as the dielectric constant € of the dispersion is related to
its optical index nqp¢, through the relation :

€=nly. (28)

In order to determine the coefficient Ng, let us begin

with the Bruggeman equation from [62] relating € to the
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FIG. 8: Optical index nopt as a function of volume fraction @
at T'= 10°C and 50°C for sample C. The full line corresponds
to the Bruggeman model (see Eq.30).

solvent dielectric constant e and the NP dielectric con-
stant ep:

€g — €
€s + 2¢

€p — €

(1-2)

We retain the positive solution of this equation :

=0 29
ep + 2¢ ( )

1 3
€=1 (263—!—6;»)—1 (es +ep)

+ i\/(Ze +¢ep)?2 — 60 (2e5 — ep)(es — €p) + 9P2(eg — €p)?)
(30)

This equation is used to determine the NP optical index
and ep in figures 7 and 8, the optical index of the
dispersion given by Eq.28.

The two derivatives Je/IT and Je/0P of Eq. 27 are
straighforwardly deduced from Eq.30.

0e/0® depends on eg, ep and P.

For its part d¢/0T depends on eg, ep, ® and their
derivatives with respect to T Jeg/0T, Oep /0T, 0P /0T

We neglect dep /0T which is set here to 0.

The particle dielectric constant ep = nd is esti-
mated from the bulk refractive index of maghemite
for samples D and E, and are deduced from refractive
index measurements of the dispersions as a function of

® for samples A, B and C (see Table III, Fig.7 and Fig.8).

The dielectric constant eg of the solvent and its deriva-
tive Jeg/OT are linked to the solvent index ng by :

es =n3 and 0Oes/OT =2 ng Ong/OT  (31)



—Nf 1%
- —Nf 5% ]
- —Nf 10%

-8000 |

FIG. 9: Coefficient Nr as a function of the optical index of
the nanoparticles n, for various volume fractions @ from 1%
to 10 % as obtained from the formalism developped here.

The solvent is here water and wemeasre the tempera-
ture dependence of its refractive index at different pH'’s.
The data are well described by [63] leading to :

ong /0T = — 2.62 1074 <1 _ e—(T—z)/4s.5) (32)

where temperature T is taken in °C. Taking ng = 1.332
at 23°C and A = 632 nm, leads to :

ns = 1.3463 — 2.62 10~ (T+48.5 e*<T*2>/48-5) (33)

10

The volume fraction of nanoparticles can be written as
® =Vp/(Vp + Vs) where Vp and Vg are respectively the
total volume of nanoparticles and the total volume of wa-
ter. If the dilatation of the nanoparticles is neglected, the
derivative 9® /0T is linked to the coefficient of thermal
expansion of water:

1 9Vs
A=— — 4
Vs oT (34)
by the following relation :
0P
— =Ad(1-9).
AR (-a) (3)

Equation (6) of reference [63] gives, by using the
Lorentz model, the coefficient of thermal expansion of
water A as a function of the water dielectric constant eg:

3 863
A=——nw— — = 36
(ES - 1)(63 + 2) oT ( )
We thus obtain :
o 30(1 — D) Oeg (37)

or (es - 1)(65 + 2) oT"’
Introducing €g, ep, ®, Oep /0T = 0, Eq.33 and Eq.37, in
the derivatives 0e/0® and 0e/IT of Eq.30, we deduce the
value of Nr to be used to deduce the Soret coefficient St
in Eq.18. Figure 9 illustrates the n, and ® dependences
of the coefficient Ng obtained here.
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Apéndices



Apéndice A

Unidades de medida em magnetismo

Taxa de conversao

unidades MKS CGS unidades
Quantidade Simbolo  MKS CGS MKS CGS
Fluxo Magnético o W 1x10°8 1x 108 Mx
Momento Magnético m Wm  1,257x1072  7,96x108 -
Magnetizacao M T 1,257x1073  7,96x10?
Densidade de B T 1x1074 1x104 G
Fluxo Magnético
Campo Magnético H Am™! 79,6 1,257x 1072 Oe
Potencial Magnético U, A 7,9671 1,257 gilbert
Susceptibilidade X - -
Magnética
Permeabilidade L Hm™! 1,257x107%  7,96x10°
Anisotropia magnética K Jm—3 1x1071 10 erg cm ™3
Densidade de Energia E Jm—3 1x10~1 10 erg cm >

Wb (weber), T (Tesla), A (Ampére), H (Henry), J (Joule), Mx (Maxwell), G (Gauss),
Oe (Oersted)



Apéndice B
Modelo core-shell quimico

Algumas propriedades fisicas macroscépicas[l] dos ferrofluidos dependem da concen-
tracao de nanoparticulas por unidade de volume. Essa concentracao de nanoparticulas

geralmente é expressa em funcao da fracao volumétrica ®, dada por:

o VNPS
- I
VFF

onde Vyps € o volume das nanoparticulas e Vrp é o volume total do coloide. O resultado

o

(B.1)

da razao acima é um nimero que determina a quantidade de soluto na solugao. Para o
caso de nanoparticulas homogéneas, a ® pode ser determinada por métodos de dosagem
quimica tradicionais como a dicromatometria e espectroscopia de emissao atomica por
plasma acoplado (AES-ICP) [196].

Retomando o processo de sintese, as etapas 1 e 1A rendem uma ferrita estequiométrica
homogénea do tipo M?*Fe,Oy, onde M?*T é um metal divalente (Co, Ni, Mn, Zn, Cu, ...

) e sua fragdo molar y,s na nanoparticula é dada por:

XM = [M2+]
[M2+] 4 [Fe3+]

— 0,33 (B.2)

onde esse resultado exprime que para cada malha elementar existe um terco de M?*.
Sabe-se que para obter um coloide de boa qualidade (sem aglomeragoes e/ou flocu-
lagao) com essas particulas, deve-se peptiza-las com solugoes ricas em eletrolitos, para
manterem a estabilidade coloidal (sec. Porém esses meios aquosos acabam por dis-
solver o soluto com o passar do tempo e por este motivo faz-se necessario preservar-las
contra esse ataque. A estratégia encontrada para evitar essa degradagdo é cobrir a par-
ticula com uma camada neutra e resistente a corrosdo; assim adicionou-se a etapa 1B na

sintese (sec[1.1]).

Essa etapa de tratamento quimico com solugao aquosa de Fe(NOjs)s (nitrato férrico)

1. dentre essas propriedades duas importantes podem ser citadas como: a difusdo de massa no liquido
e as propriedades magnéticas das dispersoes, que dependem das interagoes interparticulas.
2. do inglés Inductively Coupled Plasma - Atomic Emission Spectrometry
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Figura B.1: Figura esquemdtica representando uma nanoparticula core-shell como
as estudadas nesse trabalho. Ela é composta por uwm niucleo de ferrita homogénea do
tipo M?T Fey Oy recoberta por uma fina camada e de maguemita (v-Fea Oy).

leva a um enriquecimento em ferro da superficie da particula, rendendo uma fina camada
com a mesma estrutura cristalina do nucleo. Cabe salientar que esse recobrimento das
NPs leva a uma nao homogeneidade radial que consequentemente aumenta o denominador
da eq., levando a um valor menor que 0,33. Dessa forma, o modelo anterior nao pode
ser usado na determinacao da concentracao de NPs, pois leva a um resultado de fracao
volumétrica errado.

Neste contexto, foi proposto um modelo core-shell (nicleo-casca) de composi¢ao qui-
mica das particulas para obtencdo da fragdo volumétrica. Esse modelo considera a @
composta pela soma das fragdes volumétricas do ntcleo @, e da casca P, eq.. A
fracdo volumétrica do nucleo, eq. é proporcional ao teor de metal divalente da ferrita

estequiométrica (M?>TFe,Q4) e a @, proporcional a concentracio de ferro na superficie da

particula (v-Fe,O3) edB.F|

® = &, + 0, (B.3)

o = MV, (B.4)
1

o, = S(1Fe) - 2M) Vi

onde V¢ e V> sao os volumes molares do ntcleo e da casca respectivamenteﬁ

Através do modelo ainda é possivel calcular a espessura e da camada de ferro através

da equagéo [B.¢| )
e:dgx{ Kq)cl/q)—1>2:+1} } (B.6)

onde dgx é o diametro médio cristalino das particulas extraida do difratograma de raios

wl—

X através da equagao de Sherrer [197], n. e ng sdo o nimero de ions por malha no nicleo

e na superficie respectivamente.

1 L .
3. as eqs. lm e i tem como forma geral ®=[M|VM = Mopart. Zpart aqqim como a eq.
m Lrr mOlpart,




Apéndice C
Indice de Refracio da Agua

As amostras de ferrofluido que foram envolvidas nessa pesquisa tem como solvente a
agua em pH acido; como visto, uma estratégia crucial para manter a estabilidade coloi-
dal. Diversas propriedades fisicas dos coloides foram investigadas por meio de medidas
Oticas e por esse motivo tornou-se uma necessidade conhecer o indice de refracdo do meio
carreador.

As propriedades 6ticas da dgua tem sido estudadas com o passar dos anos, mas ainda
¢ um tema cientifico em aberto [198] [199] [200] [201] e que ainda gera muito debate. O
indice de refracao da dgua pode ser explicado em termos da polarizabilidade dos dipolos
elementais, descrita pela equagdo de Lorentz-Lorenz [202]. Nao cabe a esse trabalho
modelar ou explicar as propriedades da agua, apenas tem-se o objetivo de constatar os
valores encontrados na literatura bem como avaliar o indice de refracao da agua em funcao

do pH.

x107% 25+

20+

~lanfat) (K™}
=

Figura C.1: A figura mostra o indice de refrag¢io da dgua em funcdo da temperatura.
O comportamento pode ser descrito através da eq., demostrada pela linha solida
junto aos pontos experimentais. Figura extraida da ref. [205)].
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G. Abbate e seus colaboradores desenvolveram um interferémetro especial, com a
finalidade de medir amostras liquidas transparentes, inclusive a agua duplamente destilada
e deionizada. Esse aparelho utiliza um laser com comprimento de onda de 632, 8nm para
sondar a amostra em banho térmico com temperaturas que variam entre -3°C e 80°C
e pressao de 1 atm. O aparelho por eles desenvolvido tem grande precisdao, chegando
a ordens de grandeza melhor que os refratometros convencionais, e mede a variacado do
indice de refracdo em funcdao da temperatura (0n/0T)

A figura mostra o resultado da medida, consistindo na dependéncia diferencial
térmica em fungao da temperatura (—dn/0T x T), evidenciando a grande sensibilidade
do instrumento. Abbate sugere em seu artigo [203] um ajuste empirico dos dados através
da equacao:

on T-T,

_ M Bl —exp(—
oT exp ( T,

onde as constantes B = 26,2x107° K~!, Ty = 2,0 °C e T}, = 48,5 °C foram determinadas

pelo melhor ajuste encontrado através do método dos minimos quadrados, demonstrando

) (C.1)

boa concordancia com os dados experimentais. Em contrapartida ao que foi exposto
acima, o sistema experimental utilizado nessa tese mede diretamente o indice de refragao,
através da medida do dngulo critico. Entdao para ajustar a equacdo (C.1) ao comporta-

mento investigado n(T), toma-se a integral primitiva da equacao,

_ 3}1:/3 [1—exp(—T;kT0)] dT (C.2)

chegando a um comportamento regrado por,

n(T) = —B <T+Tk exp — lT jTLkTOD +C (C.3)
onde as variaveis B, T\ e T sao as mesmas apresentadas na eq.. A constante de
integracao C pode ser facilmente encontrada tomando em consideracao o indice de refragao
da dgua (1,3321) 4 20 °.

Dessa forma, constatar a validade do modelo de Abbate para dgua pura e depois
extender o estudo a agua acida é de grande valia, devido a simplicidade do modelo.

Abaixo seram descritos o sistema experimental e os resultados.

Sistema experimental e resultados

Os experimentos de indice de refragao foram realizados no Laboratoire PHysicochimie
des Electrolytes et Nanosystémes InterfaciauX - PHENIX na Université Pierre et Marie
Curie - UPMC (Paris/Fr) usando um refratémetro universal marca OPL mod. serieC®.

O principio de funcionamento do instrumento estda baseado na reflexao interna total da
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Ocular de

medida \ £

Ocularde
observacdo

(a) Refratometro (b) Conjunto dtico in-
terno

Figura C.2: Refratometro utilizado para realizar as medidas de indice de refra-
¢ao. Na figura (b) hd um esquema da disposicao dos componentes dticos. Figura
reproduzida do manual do equipamento

luz em um prisma. Entao, quando a amostra é depositada sobre esse prisma, consequen-
temente ele portard uma interface diferente (quartzo/ar para quartzo/dgua) e o dngulo
de reflexdo ir4 mudar, conforme a Lei de Snell.

Esse aparelho conduz a medidas diretas do indice de refracdo n no intervalo entre 1,3 -
1,7; além de medir a dispersdo da luz (X) com precisao de 4=1,5x107* . O instrumento
conta com um controle de temperatura no prisma de medida, feito através da circulagao
de dgua oriunda de um aquecedor/resfriador. A leitura da temperatura é feita em um
termometro acoplado ao aparelho.

A medida direta de n é relativa a raia “D” do sédio e a dispersao (variagdo do in-
dice entre dois comprimentos de onda) calibrada pelas raias “C” e “F” do dtomo de
Hidrogénioﬂ .

A equacao do indice de refragao que inclui a correcao da dispersao cromatica é escrita
como:

(C.4)

n:ﬁ—l—X[)\_)\D]

Ar = Ac
onde n é o indice médio, X é a dispersdo medida no aparelho, A é o comprimento de
corregao, que no caso do modelo de Abbate é 632,8 nm, A\p o comprimento de onda da
raia “D” do Na (589,3 nm). As raias espectrais referentes ao Hidrogénio Ap e A¢ tem

valores de 656,3 nm e 486, 1 nm respectivamente.

1. esses comprimentos de onda sdo conhecidas como as linhas de Fraunhofer. Esses consistem em
linhas pretas no espectro de emissao continuo do Sol, pois sdo os comprimentos de onda absorvidos pela
atmosfera terrestre. Como a medida é feita usando a luminosidade natural do dia, esses comprimentos
de onda com absor¢ao mais intensa acabam afetando a medida.
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Figura C.3: A figura mostra o resultado de medidas do indice de refracio da dgua
em diferentes pH's, em funcio da temperatura. A linha sélida revela o modelo de

Abbate descrito através da eq..

Para essa investigacao foram utilizadas amostras de dgua pura (tipo 1) cujo o pH foi
“ajustado” pela adigao de HNOg, cujos valores, variam no intervalo entre 2 - 6.

Os resultados das medidas de refragao sdo mostrados na figura [C.3] Observa-se que a
adicao de HNOj e a consequente variagao do pH na amostra nao leva a um comportamento
diferente do modelo de Abbate, representado pela linha sélida no grafico. As barras de erro
no eixo do indice n estao ligados a precisao do aparelho, porém pequenos erros de medida
nao sao descartados visto que essa é feita pela observacdo em uma ocular e cada individuo
possui uma percepcao diferente de cor. Quanto ao erro na escala de temperatura, esse foi
minimizado dando longo tempo para o equilibrio térmico antes da medida. Todavia hé
um erro na leitura que pode ser quantificado como o tamanho dos pontos na escala.

As propriedades quimicas do acido nitrico diferem em tudo a dgua, a exemplo do
momento dipolar (2,17 4+ 0.02 D)E| maior que a dgua (1,85 £+ 0.02 D), assim como o
indice de refragao 1,397 (16,5 °C) e dessa forma esperava-se um comportamento diferente
com a diminuicdo do pH. Em suma, a pequena concentracao de acido nao influéncia
drasticamente no comportamento 6tico da solucao. Assim, o modelo descreve bem, em
média, o indice de refragdao da solugao de dgua e HNOj3 e pode ser usado como referéncia
para os outros modelos que o levam em conta, como nos aparelhos de DLS, no modelo de
Bruggemann (que determina o indice de refragdo das nanoparticulas) e na determinacao
do Efeito Soret.

2. o Debye (D) é uma unidade de momento dipolar e equivale a 3,33 x 1073° Coulomb x metro



Apéndice D

Conceitos de Magnetismo

D.1 Momento, Forca e Torque

Em 1820, Oersted observou que uma corrente elétrica fluindo por um fio condutor
produzia um efeito, mudando a orientacdo da agulha de uma bussola proxima a esse
fio. Esse fenomeno foi explicado mais tarde por Ampere, que relacionou a densidade
de corrente elétrica ao campo magnético B (indu¢ao magnética ou densidade de fluxo)
através da equagao,

V x B = uj. (D.1)

Apébs a descoberta dos efeitos magnéticos das correntes, foi sugerido por Ampere que
a magnetizacdo dos materiais teriam origem nas correntes microscopicas intrinsecas do
material (correntes amperianas). Especificamente dentro da amostra, pode-se pensar que
essas correntes elétricas internas circulam em espiras de corrente. A partir dessa definicao,
tem-se o que chamamos de momento magnético (u). Assumindo que a corrente elétrica (7)
percorre uma dessas espiras internas com &rea infinitesimal (dA), o momento magnético

(dp) de uma espira pode ser quantificado como,
dp =idA (D.2)

onde o sentido do vetor area dA depende do sentido da corrente elétrica na espira. Ima-
ginando a espira de corrente no plano da pagina, se o sentido da corrente for anti-horario
o vetor du aponta para fora da péagina, ver fig]D.Tal Dessa forma, a soma dos momentos
magnéticos infinitesimais du desses pequenos lacos de corrente, é o momento magnético

{t, que para uma espira de tamanho finito, e dada pela expressao

§= z’/dA, (D.3)

que considera que as correntes que fluem pelas pequenas espiras de corrente no interior

do material cancelam-se mutuamente, levando 7 a percorrer o perimetro externo da espira
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de tamanho finito, que engloba todos os menores, ver fig[D.Ibl A somatéria de todos os

momentos contidos no material, chama-se de magnetizacao (M).

Figura D.1: A figura a esquerda define o momento magnético de uma espira de
corrente, podendo ser extendida ao nivel atémico através da analogia as orbitas ele-
tronicas e a precesséo do proprio spin. A figura a direita exemplifica a ideia de
Ampeére para explicar o magnetismo interno dos materiais.

Considerando que esse lago é fechado e limitado por uma superficie dS, o fluxo (®) de

B que atravessa essa superficie é nulo e dado pela equacao:
/ BAdS = 0 (D.4)
5

essa relagao significa que todo o fluxo que entra na espira é igual ao que sai, nao hé
sorvedouros de campo no material, e por esse motivo dizemos que o fluxo é conservativo.

A eq.(D.4)), geralmente é apresentada na forma diferencial como:
V-B=0 (D.5)

que traz a interpretacao de que nao existem monopolos magnéticos. A eq.(D.5|) no entanto,

deriva de um potencial vetor A.
B=VxA (D.6)

onde o potencial vetor (A), determinado através da eq.(D.1)), levando a V x (V x A) = p0j,
¢ dado por:

At [y pemxr

dr Jv r 47 3

(D.7)

onde p é a permeabilidade magnética do vacuo, j é a densidade de corrente e r a distancia
do referéncial. Com a ajuda do potencial vetor (\A), eq.(D.7)), é possivel calcular a indugao

magnética (B) a grandes distancias através da eq., que fornece

B_ [3<m> _ m] | (D.8)

47 7D r3



D.2. ANISOTROPIAS 206

Sabe-se que quando aplicado um campo magnético H sobre um momento, surge uma
forga (fruto da interagao) e consequentemente um torque (7). Essas grandezas podem ser

expressas matematicamente pelas respectivas expressoes:

F = V(u-H) (D.9)
T = pxH (D.10)

e trazem a interpretacao de que a forca surge quando o campo é nao homogéneo, além
de que o momento magnético tende a se orientar na direcao do H por efeito do torque
exercido.

A energia de um momento magnético sob efeito de inducao é por defini¢ao o trabalho
(W) fornecido pelo sistema exterior para que se alinhe no sentido do campo. Logo,
considerando o limite de uma pequena area com momento finito, similar a de um dipolo

magnético rigido, a energia é dada por:
W:—/,u-HdV:—u-H, (D.11)

onde p é o momento magnético e H o campo magnético. A essa interagao com a indugao
B ou o campo externo H define-se como a energia Zeeman. Cabe salientar que em escala
microscopica os efeitos de anisotropias levam a dependéncia das propriedades magnéticas

com a direcao ao qual o campo magnético é aplicado.

D.2 Anisotropias

O principal mecanismo que da origem a magnetizacao espontanea em materiais ferro-
e ferrimagnéticos é a interacao de exchange entre spins. Essa interacao é essencialmente
isotropica, o que leva a magnetizacao, na auséncia de qualquer interacao adicional, a
apontar em qualquer direcdo sem mudar a energia interna. Em contrapartida, existe
uma ou varias diregoes preferenciais as quais a magnetizacao prefere estar orientada,
onde com a aplicacdo de um campo magnético externo é possivel mudar a posicao da
magnetizagao desse eixo para outro qualquer. A esse fenomemo intrinseco de indugao
de uma orientacao preferencial chama-se Anisotropia Magnética, que em outras palavras
significa que as propriedades magnéticas dependem da direcao em que sdo medidas.

Em materiais magnéticos é muito frequente lidar com efeitos de anisotropia, devido a
forma dos materiais, estrutura da rede cristalina ou simetrias particulares que surgem em
certos cristais. Essas direcoes preferenciais formadas pelas anisotropias, sdo referidas na
literatura como eizos de facil magnetizacao ou dependendo do sistema, um conjunto de
eixos podem formar um plano de facil magnetizagao.

A competicao entre anisotropias, leva a formacao de estruturas magnéticas complexas
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e a fendmenos magnéticos que ainda sao muito estudados na atualidade. Muitos cientis-
tas contribuiram para o entendimento desse fendmemo, mas somente apos os importantes
trabalhos de Weiss[[| e Heisenbergf] que Landau e Lifshitz conseguiram justificar o mag-
netismo espontaneo e a formacao de dominios magnéticos por meio de forcas atoémicas.
Eles propuseram a existéncia de uma energia livre magnética (fy) composta de varios

termos relevantes para um sistema magnético, dada por:

fu= [ AV fox+ fu+ Funs+ fine -}, (D.12)

onde v é o volume do material e os termos energéticos sao as interagoes de exchange (fex),
efeito Zeeman (f,), energia magnetostatica (fns) , magnetocristalina (fy,.) entre outras,
todas em unidades de densidade de energia (J/m?®). O conhecimento do efeito dessas
energias traz informagoes acerca dos processos de magnetizacdo do material. As intera-
goes de troca (exchange) sao a contribuigdo mais importantes na densidade de energia,
porém ja formam abordadas na secgao [E.I] Dessa forma, serd feito nesse apéndice apenas

comnetarios simples sobre as outras energias envolvidas.

D.2.1 Energia Zeeman

Essa energia esta associada a interacao do campo magnético externo, H com a mag-
netizacdo do material, M e assim definida como energia Zeeman. Logo, a densidade de

energia Zeeman, f,, ¢ dada por:
fo = —poH - M, (D.13)

onde observam-se valores tipicos de f, da ordem de 1078 J/m?. Essa energia representa,
grande importancia nos sistemas magnéticos, visto que a maneira com a qual material
ferromagnético se comporta sobre a influéncia de um campo magnético é intensamente
afetado por esta. Isto significa que as propriedades magnéticas sao dependentes da diregao

em que o campo magnético esta sendo aplicado em relagao a amostra.

D.2.2 Anisotropia de forma ou magnetostatica

A origem da anisotropia de forma reside na energia magnetostatica. Amostras que nao

possuem cristalinidade definida, nem forma esférica, tem nesse tipo de energia sua maior

1. Weiss foi capaz de interpretar alguns problemas do ferromagnetismo considerando as hipéteses da
existéncia de um campo molecular e da formacdo de uma estrutura de dominios magnéticos; essa em
especial, conseguiu explicar a existéncia de materiais ferromagnéticos desmagnetizados em temperatura
ambiente

2. Heisenberg mostrou que a natureza do campo molecular é de origem quéantica e conseguiu explica-lo
em termos da interagao de troca
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contribui¢do, pois possuem um ou mais eixos de facil magnetizacao oriundos unicamente
de sua forma.

No limite de um sistema magnético finito, ndo se pode mais fazer uso da relacao
de indugdo magnética, B = po(H+M). Esses sistemas reais exibem polos magnéticos
que levam a campos magnéticos perdidos, que geram descontinuidades na divergencia da
magnetizacao (V- M). A ocorréncia dessas descontinuidades acabam gerando um campo
magnético efetivo, chamado de campo desmagnetizante, Hy, com sentido contrario ao da

magnetizagao.

(a) (b)

[N s|[n s|[n s|[n s] N " s
[N s|[N s|[N s|[n s N «——— s
[N s|[n s|[n s|[n s N # s
[N s|[Nn s|[N s|[n s N s

Figura D.2: A figura mostra a origem do campo desmagnetizante. (a) Os momen-
tos magnéticos elementares sao representados por pequenos imds. Como eles tem um
ordenamento, acabam se compensando pelos momentos adjascentes. (b) Nas pon-
tas do material, ndo hd compensacdo dos polos e assim hd o surgimento de “cargas
magnéticas” As setas indicam o sentido da magnetizacio e do Hy.

Convencionou-se dizer que o campo desmagnetizante é gerado por uma densidade de
cargas magnéticasﬂno préprio material. A figura|D.2(a) apresenta um material magnético
onde os momentos magnéticos intrinsecos sao representados por pequenos imas. Nessa
figura vé-se que cada polo magnético é contrabalanceado por um polo oposto, porém nas
extremidades nao ha compensacao formando polos livres.

Calcular essas energias para diferentes formas é um problema complicado, sendo assim
uma forma intuitiva serd apresentada. Observando a fig. [D.2]¢é fécil relacionar em primeira

aproximacao que o campo desmagnetizante é proporcional a magnetizacao pela relagao:

onde Ny é o tensor desmagnetizacio, que no SI varia de 0 a 1 e no cgs, de 0 a 47 e
depende diretamente da forma da amostra. A energia magnetostatica de um o elipséide

de revolugao uniformemente magnetizado, com volume v é dada por:

1

logo, substituindo eq.(D.14]) temos que a densidade de energia magnetostética, associada a

3. é importante notar que as cargas magnéticas nao sao cargas fisicas, mas consistem de uma ferra-
menta matematica que facilita a determinagao do valor do Hy e da energia magnetostatica dos corpos
magnetizados
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magnetizagao da amostra e o seu proprio campo desmagnetizante, pode ser, simplesmente,
escrita como

1 1
fms = ivluo-/\/’dM M = §VM0NdM2 (D16)

Este termo de energia, embora nao descreva nenhum mecanismo fisico novo, é o princi-

pal responsavel pelo aparecimento da estrutura de dominios nos materiais ferromagnéticos.

D.2.3 Energia magnetocristalina

O tipo mais importante de anisotropia é a magnetocristalina (fu.), que é oriunda da
interacao spin orbita dos elétrons, ligados a estrutura cristalografica do material. Embora
a energia fi. seja geralmente menor quando comparada com a energia de exchange, a
magnetizacao tende a apontar sempre em sua dire¢ao [204]. Nesse sentido, é observado
que a magnetizacao em materiais ferromagnéticos cristalinos, geralmente, estd orientada
em direcOes preferenciais, que correspondem a um eixo cristalografico do material. Assim,
exitem eixos cristalograficos de facil ou dificil magnetizacao, onde a diferenca de energia

para magnetiza-los respectivamente, é a chamada densidade de energia magnetocristalina

(fme)-

Anisotropia Cubica

A abordagem tedrica desses problemas é complicada e por esse motivo sdo obtidos
somente valores experimentais da energia magnetocristalina. Todavia, um modelo usado
didaticamente é o da rede ciibica, infinita e magnetizada homogeneamente, onde a densi-

dade de energia de anisotropia (anisotropia cuibica) pode ser escrita como:
fue = Ki(afa3 + a3a; + a3a3) + Ky(ajasas) (D.17)

onde K; e K5 sao constantes de anisotropia de primeira e segunda ordem e aq, as € ag
sao os cossenos diretores da magnetizacao em relacao aos eixos critalinos. Os cossenos

diretores sao dados pelas projecoes:

a1 = sinfcospf
oy = sinfsin
a3 = cosf

que podem ser vistas na fig[D.3] Os valores e os sinais e K; ¢ Ky determinam as diregoes
de facil magnetizagdo. Em geral os termos de ordem superior sao desprezados devido a
pequena contribuicao. Como exemplo de materiais magnéticos que apresentam estrutura
cristalina cibica, tem-se o Fe (Ki; Ko > 0) e o Ni (K; < 0; Ky > 0). Esses coeficientes

de anisotropia cristalina dependem do material e da temperatura em que sao sondadas.
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Figura D.3: A figura esquematica mostra a definicio dos cossenos diretores (o).

Ainda existe, um caso especial da f,,. que acontece por exemplo com o Co. Esse elemento
possui estrutura cristalina no tipo hexagonal e por esse motivo sua anisotropia ¢ uniaxial,
no sentido da forma do cristal. Esse tipo especial de anisotropia serd abordada no préximo

item.

Anisotropia Uniaxial

Esse é o caso mais simples de anisotropia e pode ser alcancado pela energia magneto
cristalina ou pela forma. FEle estd conectado a existéncia de uma tunica dire¢do de facil
magnetizagao que na literatura é referida como anisotropia uniaxial. Entao, a densidade
de energia livre de anisotropia f, sera rotacionalmente simétrica com respeito ao eixo facil
e ird4 depender unicamente da orientagao relativa de M com respeito ao eixo.

Considerando um elipsoide de revolugao, com os eixos a e b menores que um ¢ (como
uma agulha de bussola) fixo no espago e com o eixo maior direcionado no sentido de 2.
Quando aplicado um H que varia em 6 sob esse elipsoide, a magnetizagdo girard em torno
do eixo e a energia de anisotropia inicialmente aumentara com € e o maximo de energia
sera alcancado em 6 = 90°, logo ap6s diminuira até 180°, alcancando o valor original. Em
outras palavras, a energia de anisotropia ¢ minima quando a magnetizagao aponta em
+ ou - ao longo da direcao de c. Baseado nesse efeito é possivel expandir a energia em

termos de uma série de poténcias de sin? 6:
fu= K;sin?6 + Kysin* 0 + K;sin®6 + ... (D.18)

onde K1, Ky, K3, . . ., sdo as constantes de anisotropia tendo a dimensao de energia por
unidade de volume (J/m3). Como os termos de mais alta ordem tem intensidade muito
pequena, usa-se geralmente os dois primeiros termos.

O comportamento da anisotropia depende das constantes; se elas sdo positivas a mag-



D.3. PARTICULAS COMO MONODOMINOS MAGNETICOS 211

H=0

(a) sem campo magnético (b) com campo magnético

Figura D.4: Imagem microscopica obtida por efeito Kerr de uma barra de ferro.
Na fig]lD.4d o material estd desmagnetizado e em auséncia de campo externo, onde é
possivel ver os dominios magnéticos orientados de maneira que ndao hd magnetizacdo
liguida. Na figura[D.{Y o mesmo material estd sob agdo do campo H, onde € possivel
ver a o crescimento do dominio que tem mesma dire¢cio do campo, acontendo a
magnetizacio do sistema. Figura extraida da ref. [30).

netizacdo espontanea sera estavel quando estiver paralela ao eixo c. Por outro lado, se as
constantes forem negativas, a anisotropia serd maxima no sentido do eixo c e isso torna

a magnetizagao instavél, caracterizando o eixo ¢ como “duro magneticamente".

D.3 Particulas como monodominos magnéticos

Em temperaturas abaixo de T,, a interacao de troca alinha os momentos magnéti-
cos, gerando uma magnetizacdo espontanea (mesmo em auséncia de aplicagdo de campo
magnético), porém existem materiais ferromagnéticos na natureza que sao totalmente
desmagnetizados. P.Weiss explicou este fénomeno considerando que os materiais ferro-
magnéticos apresentam uma distribuicao da magnetizacao, ou seja, o material é dividido
em pequenas regides, chamadas de dominios magnéticos, regioes em que a magnetizacao
é igual a M,. Dessa forma, ele explicou o estado desmagnetizado como uma configuracao
energética ao qual a magnetizacao liquida do material é nula.

A figura mostra uma imagem obtida por efeito Kerr de uma barra de ferro, nos
dois casos citados acima. Na figura da esquerda é possivel ver o material totalmente
desmagnetizado e apds a aplicagao de H, ocorre a magnetizagéoﬁ do material, ﬁg.

Ainda nessa figura, vé-se que os dominios magnéticos sao separados por regides de
transicdo, chamadas de paredes de dominio. Nessa regidao, a mudanca da magnetizagao
entre dominios com diferentes dire¢cbes nao ocorre de maneira abrupta, sobre um tnico
plano atémico. Pelo contrario, os momentos magnéticos atéomicos fazem uma transicao
gradual, sobre muitos planos atémicos, a partir da orientagdo de um dominio até a préxima
regiao, caracterizando uma largura (dy,). A largura da parede de dominio depende da

competicao energética entre as densidades de energia de troca e a anisotropia efetiva do

4. os processos de magnetizacdo de materiais bulkacontecem pela rotacdo da magnetizacdo e conse-
quente deslocamento das paredes de dominio. Como esse tema nao faz parte desse trabalho ele nao sera
aprofundado.
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sistema. Essa densidade de energia resultante (fy ), contida na parede é expressa como:
fow=4VJK (D.19)

onde J é a contante de troca e K é a constante de anisotropia. A definicao mais conhecida

de 0y, foi dada por B.A.Lilley [205], que fazendo uso de artificios geométricos leva a

J
Oy = W\/; (D.20)

Embora simples, a eq.(D.20]) traz um entendimento muito interessante. O termo de

troca expressa a interacao entre os momentos magnéticos no interior da parede e tende

equacao,

a manté-los paralelos uns aos outros enquanto o termo de anisotropia efetiva tende a
direciona-los em uma direcdo do espago. Entao, paredes largas possuem uma pequena
densidade de energia de troca, uma vez que o angulo entre os momentos é pequeno,
entretanto, nesses sitemas hé altos valores de fy, pois no interior da parede a magnetizagao
estd perpendicular ao eixo de anisotropia. Por outro lado, paredes muito finas, onde
ocorrem mudancas abruptas na dire¢do da magnetizacao, apresentam baixa fi e alta f.,.
Ou seja, enquanto a fe, atua no sentido de tornar a largura da parede a maior possivel,
a fi atua com intuito de torna-la o menor.

Larguras de parede do tipo Bloch para os 6xidos de Fe, Ni e Co bulks, tem ordem
valores em torno de 40, 100 e 15 nm, respectivamente [36]. Observando esses valores é facil
verificar que as nanoparticulas estudadas nesse trabalho, tem didmetro muito menor que
esses valores. Dessa forma, diz-se que essas nanoestruturas sio monodominios magnéticos,
i.e, sao homogéneas magnéticamente, possuem todos os seus momentos orientados no
mesmo sentido e com movimento coerente dos spins.

As energias de anisotropias apresentadas anteriormente tem seus mesmos efeitos, po-

rém a anisotropia efetiva é considerada geralmente como uniaxial.

D.4 Processos de Magnetizacao

Existem basicamente dois tipos de processos de magnetizagao de um material mag-
nético: o deslocamento de paredes de dominio e a rotacdo dos momentos magnéticos.
Como a amostras estudadas constam de nanoparticulas magnéticas monodominio, tem-se
apenas o processo de magnetizacao por rotagao dos momentos. Entdo, quando um campo
magnético é aplicado, ele gira o vetor M para fora da direcao de facil magnetizacao,
tornando a anisotropia efetiva do sistema uma forca restauradora. E dessa forma que a

magnetizagao acontece nesses sistemas.
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D.4.1 O modelo estatico de magnetizacao. A Teoria de Stoner
& Wohlfart

Para a aplicacdo do modelo de Stoner & Wolfart, algumas consideragoes devem ser
tomadas. Como o processo é puramente rotacional, as nanoparticulas devem ser mono-
dominios, ter a magnetizagao uniforme e coerente. A forma escolhida para o material é
a de um esferoide prolato (elipsoide de revolucao), que tem um semi-eixo maior (c), e
dois semi-eixos menores (a e b), que nesse caso a = b. A forma do material induz uma
anisotropia na dire¢do do semi-eixo ¢ do elipsoide, que sera o eixo de facil magnetizacgao,
caracterizando uma anisotropia uniaxial. Logo, a energia de anisotropia (fi) pode ser

descrita como:

fu = —Kysin®0), (D.21)

onde € é o angulo entre M, e o semi-eixo ¢, K; é uma constante de anisotropia uniaxial.
Como a anisotropia de forma tem sua fonte na energia f,s, a constante de anisotropia K4
pode ser escrita em termos dos fatores desmagnetizantes ao longo de a e ¢ por meio da
equacao abaixo:

1
K, = 5(/\/d,a — Nac)M?. (D.22)

Quando um campo magnético externo H é aplicado a um angulo « do eixo de facil
magnetizacao c, ele leva o M para fora da dire¢ao de fécil magnetizacao (fig[D.5) e assim

o sistema recebe uma energia potencialE] (f2) que pode ser escrita da forma:
fo = —MH cos(a — 0), (D.23)

Para esse sistema, a energia livre magnética f,, pode ser considerada como a soma das

energias de anisotropias e a energia Zeeman e tem a forma abaixo:
fu=fi+ f, = Kisin®0 — M H cos(a — 0), (D.24)

Custa menos energia ao sistema manter a direcdo da magnetizagdo em uma posi¢ao
de equilibrio entre M, e H . Essa posicao pode ser encontrada através da derivada da
energia total (fy) em fungao da coordenada 6,

Ofw : .
2 = 2K sin(6) cos(#) — MsH sin(a — 60) = 0, (D.25)

Na equagao acima, é possivel ver facilmente que quando o campo é desligado H=0, o
termo de energia Zeeman tende a zero e M tende a alinhar-se com o eixo de facil magne-
tizagdo. Da mesma forma, quando o campo magnético é grande o suficiente (H # 0), o

termo Zeeman sera dominante na equagao e a magnetizacao ird apontar na direcao de H.

5. essa energia potencial é a chamada energia Zeeman
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Figura D.5: A figura mostra as variaveis usadas no modelo de Stoner- Wohlifart.
A linha (- - -) no centro do esferoide prolato indica o eizo de rotagiao do sélido.

A posicao onde o valor da derivada segunda da eq. é positiva, serd a direcao ao qual
a magnetizagao é estavel contra perturbagoes, isto é, esta sera a direcao energeticamente
favoravel para a magnetizagao.

A figura mostra curvas calculadas numericamente pela equacgao . A equacao
de energia foi normalizada pela constante de anisotropia, sendo necessaria uma troca de
variaveis, surgindo um termo (h = HM,/2K) proporcional ao campo magnético.

Observando os resultados, vé-se que quando h = 0, o termo dominante é o de anisotro-
pia, bem definido pelo sin?(#) com dois minimos e dois méximos, ver fig|D.6|(a). Por outro
lado, quando H é aplicado, observa-se que os maximos e minimos de energia, referentes
as posicoes caracteristicas da dire¢ao da anisotropia mudam de intensidade. Ainda, uma
posicao de menor energia é privilegiada levando consigo a direcao do vetor magnetizacao,
ver fig. [D.6|(b) e[D.6|c).

Quando o h é intensificado, o sistema chega a uma configuracao energética critica.
Nessa configuracao, um maximo e um minimo energéticos desaparecem, mas ainda per-
manecem dois bem definidos onde a magnetizacao tendera ao minimo em um processo
irreversivel. Esse h.itico ¢ comumente chamado na literatura de campo de switch(hgy,),
fig[D.6[(d).

Nesse contexto de entender como o elipsoide se comporta sob a a¢do de um campo
magnético, serd feita a analise do comportamento histerético (m x h) desse sistema. To-
mando a equacao e dividindo os termos por 2K, tem-se a mesma transformacao de

variaveis feita anteriormente. Dessa maneira, chega-se a equacao abaixo,
sin(f) cos(f) — hsin(a — 6) = 0, (D.26)

onde os angulos # e a sao os angulos de M e H respectivamente, em relagao ao eixo facil.



D.4. PROCESSOS DE MAGNETIZAGAO 215

'h=0 h=-0.25

0,5

00}

y T T r : -05
-90 0 90 180 270 .90 0 90 180 270

f.J2K,

h=0.25

(c)

05 !

-0,5

9 0 % 180 270 0 0 9 180 270
angulo (0) angulo (e)

Figura D.6: A figura mostra a varia¢io da energia livre em funcio do dngulo 6.
Na situagdo (a) sem campo magnético (h = 0), a magnetizagio orienta-se na diregio
da anisotropia. Para esse caso hd dois minimos (em 0 = 0 e w) e dois mdzimos
(em 6 = +x/2). Os simbolos I e o representam o sentido da magnetizagio. Nos
casos (b) e (c) € aplicado um pequeno campo magnético h e assim ainda existem dois
mazimos e dois minimos bem definidos. No caso (d) o campo magnético aplicado
tende a um wvalor critico h < heritico € hd apenas um ponto de mdximo e um de
minimo.

Sabendo que a magnetizacdo my, é a componente da M, na dire¢cao do campo, é possivel

expressar a magnetizacao da seguinte forma:
my, = M, cos(6) (D.27)

Entao, para cada dngulo entre o campo magnético e o eixo facil, a equagao (D.26]) tem
solucao que consiste basicamente em duas curvas.

Ha entdo uma curva para 6 entre 0 e 7 e outra curva para 6 entre 7 e 2r. A fig|D.7]
mostra esses resultados, configurando uma histerese magnética. E convencionado que em
uma medida de histerese magnética, geralmente h parte de um valor alto positivo, regiao
de saturacao magnética e depois decrescido linearmente a zero; logo depois crescendo
linearmente em valores negativosﬂ de campo, até saturar no sentido contrario. Dessa
forma pode ser explicada a fig]D.7] onde a magnetizacgdo parte da saturagdo em h=1
(curva o) e decrescendo o campo, chega em h = 0.5 onde surge a outra solugao (curva

[J) como um caminho alternativo. Porém essa nao é o caminho de menor energia, pois o

6. Esse valor negativo apenas refere-se ao sentido da aplicagdo de campo. Entao, parte-se de um
sentido positivo (por exemplo, sentido norte) e depois evolui-se até um valor negativo (sentido sul)
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Figura D.7: A figura mostra o comportamento histerético do sistema, pela teoria
de Stoner & Wohlfart para um o = 45°. A curva demonstrada pelos circulos (o) é
referente a solugdo para 0 entre 0 e w/2, o restante da solugdo para 6 entre m e w/2
estd representado pela linha tracejada. Da mesma forma a sequnda solu¢do para 6
entre m e 3w/2 € representada pela curva com quadrados (). Os pontos indicados
na figura como (a),(b),(c) e (d) sdo referentes a figura onde cada um desses
pontos indica um respectivo comportamento energético ji abordado anteriormente.
As flechas representam a irreversibilidade na magnetizacio.

sistema evolui através do caminho privilegiado pela dire¢do do campo (curva o).

Quando o campo ultrapassa o ponto zero e chega a h = —0.25, ﬁg.(b), parte da
magnetizagao estd em um minimo com energia metaestavel, i.e. parte da magnetizacao
aponta em um sentido mas o campo aponta em sentido contrario. De certa forma existe
um caminho alternativo, porém a magnetiza¢ao nao pode simplesmente pular ou tunelar
a barreira de energia em questao, para ficar na direcdo do campo, pois ela nao possui
energia suficiente para tal. Entretanto quando o sistema chega em h = —0.5, o chamado
campo critico (switch), a barreira de energia desaparece e a magnetizagdo pode entdao
chegar ao ponto energético, antes inacessivel, e assim estar totalmente direcionada no
sentido do campo.

Em sistemas reais, essa barreira de energia é superada com ajuda da energia tér-
mica, configurando o que se chama de superparamagnetismo, onde as nanoparticulas sao
magnéticas mas comportam-se globalmente como um material paramagnético (gas de

particulas), sem qualquer interagao ou ordenamento magnético.



Apéndice E

Interacoes e fendbmenos magnéticos

E.1 Energia de troca (exchange)

A energia de troca em um material, tem origem quéntica e governa a interacao entre os
momentos angulares de spin dos elétrons de um atomo. Do ponto de vista magnético, esse
é o termo mais importante na contribuicao energética, sendo responsavel pelo ordenamento
magnético do material.

Para melhor entender isso, é considerado um particular par de atomos 7 e j situ-
ados em um sitio cristalino, distantes entre si por uma distancia d. Os componentes
dos atomos obedecem a lei de Coulomb, i.e, possuem forca eletrostatica atrativa en-
tre elétrons-prétons, mas também repulsivas devido as interagoes entre elétron-elétron e
proton-proton. Como eles sao particulas indistinguiveis, podem mover-se nas suas respec-
tivas nuvens eletronicas ou trocar de lugar no espaco, sem alterar a estatistica. Assim,
quando os elétrons aproximam-se uns dos outros, surge uma forca que depende da orien-
tacao dos seus spins, a chamada interacao de exchange. Esta interagao pode ser explicada
pelo principio de exclusao de Pauli, que diz que dois elétrons com os mesmos nimeros
quanticos nao podem ocupar o mesmo estado. Esse principio é comumente expresso por

uma funcao de onda de dois elétrons W ;) que conduz a relacao [66],
Pies) = —Vse) (E.1)

onde e e s designam o conjunto de coordenadas de espago e de spin dos elétrons, respec-
tivamente. Em suma, os elétrons podem ocupar as mesmas coordenadas espaciais, porém
as coordenadas de spin devem ser diferentes. Isso pode ser expresso matematicamente

através da simetria das fungdes de onda espacial (¢) e de spin (x).

Ulte,s) = Ps-XA
Ult(e,s) = PA-XS (E.2)
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onde os subindices S e A na equagao, indicam que as fungoes de onda totais (V) devem ter
necessariamente uma componente simétricas (S) e uma antissimétricas (\A), para manter
a simetria do sistema. Logo se a fun¢ao de onda de spin for antissimétrica (y4) o estado
singlete ¢ obtido e em consequéncia disso, os elétrons tendem a se atrair. Por outro lado,
se tivermos dois spins paralelos, que envolve a parte simétrica de spin (xs), os elétrons
tendem a se afastar caracterizando um estado triplete.

Se os atomos 7 e j tém associados momentos de spin totais S;i/2 e S;h/2, respectiva-

mente, a densidade de energia de troca (f,) associada a esta interagao é dada por:
foo=—2_JijSi"8; (E.3)
12

onde J;; ¢ chamada de integral de troca e indica a magnitude da interacao entre os
momentos S; e S;. Se J; ; é positiva, a ordem é ferromagnética e a densidade de energia

few € minima quando os spins estao paralelos.
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Antiferromagnética

Integral de troca (J)

Figura E.1: A curva de Bethe-Slater, mostra que o sinal da integral J muda com o
rato dos dtomos e assim mudando o tipo de acoplamento. Figura extraida e adaptada
da ref. [30].

Se a integral de troca for negativa, o carater é antiferromagnético e a f., serd minima
quando os spins tiverem configuracao antiparalela. Dessa maneira, a energia de troca
tende a induzir um alinhamento paralelo ou antiparalelo dos spins afim de minimizar a
energia livre magnética. A figura [E.T] elucida esse comportamento, mostrando que o sinal
da integral de troca dos elementos magneticamente intrinsecos, muda com a razao r, /rsq,
onde 1, é 0 raio atéomico e r3; ¢ o raio da camada 3d de elétrons [36].

Logo, tomando a equacao no limite de aproximagao de primeiros vizinhos, uma

vez que a interagao de troca é de curto-alcance, e considerando que o angulo 6 entre



E.2. ENERGIA DE SUPERTROCA (superexchange) 219

momentos angulares de spin vizinhos é pequeno, ela pode ser escrita como:

foo =—>_J;;S%cosb;; &~ —JS* D cos Q?j (E.4)

i,j 1]
onde S é o spin. Por outro lado, através da remocao de todos os detalhes de pequenas
escalas, a equacao (E.4)) pode ser aproximada ao limite continuo, ou seja, neste caso, o
conjunto de spins pode ser substituido pela varidavel continua magnetizacao (M). Deste

modo, a densidade de energia de troca pode ser escrita como [66]:

3

foo = A Y (VMy)? (E.5)

i=1

onde A é a constante de trocaE] em J/m, que é proporcional a JS?/a, sendo a é o parametro
de rede.

E.2 Energia de supertroca (superexchange)

A interagao de exchange em compostos magnéticos como as ferritas ocorre através de
um mecanismo indireto chamado, superexchange. Como os ions metalicos nessas estru-
turas sao separados por um atomo de oxigénio, isso acarretard em um espaco maior que
a distancia possivel para o acoplamento direto entre spins e assim o acoplamento ocorre

através do dtomo nao-magnético [204].

Mn?* Mn?*
()
LA
)

Figura E.2: As figuras mostram esquematicamente como acontece o acoplamento
através da interagio de exchange indireta ou superexchange. A fig.(a) Mostra dois
spins de Mn com diregoes relativas e a banda p do ozigénio. A fig.(b) Mostra o
acoplamento dos dtomos de Mn através do orbital p deformado do oxigénio. Figura
extraida da ref. [36].

Considerando o exemplo mais simples do MnO (Oxido de Manganés), composto por

dois 4tomos de Mn separados por um dtomo de Oxigénio. Cada fon Mn?* exibe 5 elétrons

1. observam-se na literatura valores tipicos de A da ordem de 107! J/m.
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na camada d, com todos os spins paralelos, seguindo as regras de Hund. Os fons O?~
possuem elétrons no orbital p, totalmente ocupados com seus spins alinhados antiparale-
lamente. As dire¢bes dos momentos destes dois ions de Manganés, sdo a primeira vista
nao-relacionados e o Oxigénio nao possui momento magnético liquido, pois suas camadas
estdo completas. Todavia, esses elétrons exteriores do Oxigénio constituem duas orbitas
superpostas com spins up e down, ver ﬁg(a)

Quando um ion de Manganés com spin down aproxima-se do ion de Oxigénio, a parte
com spin up do Oxigénio ira deslocar, porque spins antiparalelos se atraem, como visto
na se¢do [E.I} Agora se outro fon de Mn ¢ adicionado ao lado direito, serd forcado a esse
dtomo ter um spin down quando for aproximado ao dtomo de Oxigénio, ver figlE.2|b).

Quanto ao carater magnético desse acoplamento, assim como no acoplamento de ex-
change, existem duas possibilidades distintas ao alinhamento relativo dos spins dos atomos
de Mn. Um alinhamento paralelo, que leva a um arranjo ferromagnético e um alinhamento

antiparalelo, que resulta em um acoplamento antiferromagnético.

@ 4 N |
(b) ﬂ N Antiferromagnético

@ H

M O M

e) N # Ferromagnético

o N #t

Figura E.3: A figura mostra esquematicamente a ocorréncia da intera¢do de su-
perexchange em um dxido magnético. As setas representam os spins dos elétrons
que estdo envolvidos na interagdo entre os dtomos do metal (M) e do oxigénio (O).
As partes (a), (b) e (c) da figura, representam o acoplamento antiferromagnético,
energeticamente favordvel. A parte (d) representa o acoplamento ferromagnético e
as partes (e) e (f) sao proibidas energeticamente.

A configuracao antiferromagnética é energeticamente favorecida. Nesse caso, os elé-
trons em seu estado fundamental, fig/E.3(a), podem ser “trocados” via estados excitados
levando a delocalizagao, figlE.3|(b) e (c). O arranjo ferromagnético tem seu estado funda-
mental apresentado na figJE.3(d). Os arranjos (e) e (f) sdo proibidos devido ao principio
de exclusao de Pauli, com isso a delocaliza¢do nao ocorre [204].

Assim como na interacao de exchange, a distancia de acoplamento entre os ions me-
talicos tem forte influéncia nas propriedades magnéticas. Na interagao de superexrchange

essa distancia ¢ contabilizada na forma do dngulo de acoplamento (A0B, fig{E.2)) entre os
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Figura E.4: Comparacdo entre os tipos de ordemamento magnético, observados
sequndo o acoplamento entre spins. As setas representam os spins por sitios.

fons. Em materiais como os estudados nesse trabalho, compostos de ferritas (M™?Fe;O,),
quando o angulo entre os fons (M - O - Fe) é 180°, o acoplamento ¢ antiferromagné-
tico, porém, como eles tém momentos magnéticos por sitios (u) diferentes, o ordenamento
magnético é dito Ferrimagnético.

A figura [E.4 mostra uma comparagdo entre os ordenamentos magnéticos possiveis
segundo o acoplamento de spins em 180°. Essa interagao Ferrimagnética colinear pode
levar a temperaturas de Curieff] perto de 900 K em ferritas de Ni [36].

Cabe salientar que outras configuracoes de acoplamento sao possiveis, onde no limite
de pequenos angulos os momentos tendem a formar estruturas ferromagnéticas. Ha casos
ainda em que nao ha correlagdo alguma entre spins e o alinhamento nao é paralelo, tao
pouco antiparalelo, mas sim alinhado fracamente a algum angulo arbitrario. A esses
chama-se sistemas frustrados que acabam formando estruturas magnéticas enviesadas
(canted).

E.3 Frustragao e vidros de spin (spin glasses)

No interior de um material magnético real, ha uma distribuicao aleatéria de interagoes
de troca (J; ;) de cardter ferromagnética (positiva) ou antiferromagnética (negativa), que
acabam gerando uma competicdo energética entre essas. Dessa forma, ha possibilidade
de que as interagoes de troca nao sejam satisfeitas simultaneamente, e a esse fendmeno
chamamos de frustragdo.

Considerando como exemplo um conjunto de quatro spins isolados, dispostos na forma
de uma rede quadrada e com interagoes £J; ; entre eles, ver ﬁg(a), é possivel analisar

a frustracio nesse por meio da equacao:
F = HJi,j7 (E.6)

onde ¢ é o caminho fechado percorrido pelo produtério e J;; é a integral de troca; se

o resultado da funcao for F < 0, exite frustracao em qualquer sentido percorrido do

2. temperatura a qual a desordem térmica vence o ordenamento magnético
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(a) (b)

Figura E.5: As figuras (a) e (b) sdao exemplos de redes nao-frustrada e frus-
tada respectivamente. Nessas redes existem um spin distinto em cada canto liga-
dos uns aos outros por uma interag¢do de troca do tipo ferromagnética (+J;;) ou
anti-ferromagnética (-J; ;).

caminho.

Escolhendo qualquer spin da rede, fig]E.5|(a), e percorrendo o caminho fechado (sentido
horario ou anti-horario) fazendo uso da eq., temos que o resultado é sempre positivo.
Ainda, é possivel prever qual o sinal do acoplamento dos vizinhos, afim de que nao haja
conflito entre interagoes, isto ¢, uma rede com ntimero par de interagoes positivas (F > 0)
tem uma configuracao energética entre spins que satisfaz todas as interagoes impostas e
logo, diz-se que essa rede é nao-frustrada.

Por outro lado, na figura [E.5(b) tem-se um exemplo onde hd um nimero impar de
interagoes positivas, que rende F < 0. Ao percorrer essa rede, sempre encontra-se um
spin que nao satisfaz os vinculos, caracterizando uma rede frustrada.

A frustragdo e a consequente desordem em ligagdes de curto alcance sao a principal
causa de um comportamento com evidéncia exclusivamente magnética, chamada de spin
glass (vidro de spin). Esse fendmeno surge quando hd um congelamento desordenado
dos momentos magnéticos elementares abaixo de uma temperatura critica, chamada de
temperatura de freezing (1) [206]. Em outras palavras, ao passo que o congelamento vai
acontecendo, ocorre uma competicao entre interagoes e consequentemente uma frustracao
dessas. Com isso, os ordenamentos triviais tal como ferro e antiferromagnético nao sao
favorecidos, gerando um estado magnético misto, nao-trivial, altamente meta-estavel e
irreversivel [206]. A caracteristica marcante do fendmeno é o surgimento de um pico de
susceptibilidade () em 7% [207]. Essa temperatura caracteristica define o ponto em que
ocorre a troca entre regimes, isto é, o sistema passa de uma configuracdo onde os spins
tém energia térmica para trocar de estados, para um regime em que os spins podem ser
“congelados” em estados de baixa energia.

Essa troca de regimes quase sempre ¢ metaestavel e leva também a uma orientacao dos
momentos que nem sempre é a mais estavel, formando assim o vidro de spin. As figuras

exemplificam esse comportamento descrito anteriormente, onde observa-se o pico de
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Figura E.6: A figura mostra o comportamento spin glass de diversos tipos
de ligas diluidos [208]. A figura mostra a parte real da susceptibilidade mag-
nética de ligas compostas de CubMn com 0,94% Mn. O inset na figlE.6Y, mostra a
investigagdo da susceptibilidade magnética em fungao da frequéncia, na regiao de Ty
onde os simbolos sao: 1,33 kHz (O), 284 Hz (o), 10,4 Hz (x) e 2,6 Hz (A). Figura
extraida da ref. [209]

susceptibilidade, caracteristica peculiar de sistemas diluidos constituidos de ligas obtidas
a partir de annealing (cozimento) e quenching (témpera).

Fenomeno parecido surge nas nanoparticulas magnéticas, como as estudadas nessa
tese, porém menos expressivo. Por esse motivo, esse efeito é geralmente chamado de

spin-glass-like (como vidros de spin).

E.4 Estrutura tipo vidros de spin (spin-glass-like)

As singularidades comportamentais abordadas anteriormente, que envolvem momentos
magnéticos macroscopicos em uma matriz nao magnética, estendem-se também a sistemas
nanoestruturados. O nome spin-glass-like (SGL) surgiu com o intuito de evitar confusao
com os vidros de spin, visto que a natureza é a mesma, baseada na frustracao e desordem,
porém os efeitos sao diferentes. A frustracdo nas interacoes de troca desses sistemas,
surgem da quebra das ligagoes na superficie das particulas e defeitos e/ou vacéncias na
rede cristalina que acabam propagando uma desordem estrutural.

Medidas pioneiras de Espectroscopia Méssbauer [107] em nanoparticulas de mague-
mita (v — FesO3) preparadas por precipitacao, detectaram uma regiao superficial desorde-
nada que recobre a particula totalmente. A figura[E.7a] mostra a distribui¢do de tamanhos
das particulas evidenciando um didmetro médio de 5,9 nm. Na figura [E.7D] observa-se os
espectros Mossbauer da amostra v — Fe;O3 a temperatura de 5K, na auséncia (a) e sob
(b) campo magnético externo aplicado.

Segundo Coey, a figura [E.7b] difere do espectro bulk por uma largura de linha maior
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Figura E.7: A figura apresenta a distribuicdo de tamanhos das particulas
utilizadas no trabalho de Coey. A figura [E70 mostra os espectros Missbauer sem

campo aplicado ﬁg(a) e com campo de 5T ﬁg(b), ambas a temperatura de
5K. Figuras extraidas e modificadas da ref. [107]

~ 0.2 mm/s e ndo ha qualquer indicio de regides antiferromagnéticas ou paramagnéticas;
indicando que as nanoparticulas sdo magneticamente uniformes. Porém, comparando as
figuras [E.7b{(a) e [E.7b{(b), nota-se uma diferenga quando ¢ aplicado o campo H. Diferente

dos materiais bulk, a aplicacdo do campo nao extingue as linhas 2 e 5, que sao referentes

a transicoes Am = 0, além de surgir uma divisao das linhas 1 e 6.

A interpretacao feita sobre esse efeito, é de que existe um nicleo com arranjo coerente
de spins na direcdo normal e uma superficie com spins orientados nao-aleatoriamente
mas inclinados a algum angulo da dire¢ao normal, chamado de adngulo de canting, que
dependem do seu vizinho magnético. Assim como nos spin glasses, existem comporta-
mentos magnéticos que evidenciam esse fenémeno, a exemplo do desvio da lei de Bloch e
a nao-saturacao das amostras, mesmo em campos muito intensos.

O ntcleo e a casca superficial sao regides distintas e possuem perfis superficiais de
energia de interagao diferentes. Pode-se atrelar a elas um perfil energético do tipo mul-
tivale, com muitas regioes metaestaveis. Logo, o nicleo magneticamente ordenado pode
acoplar, via interagdo de exchange, com a casca composta de canted spins, ocasionando

um comportamento singular nas curvas de histerese magnética, chamada de exchange bias

effect.

E.5 Interacoes Dipolares

O momento magnético intrinseco (p) das particulas tem origem no momento angular
orbital e de spin dos elétrons. Contudo, existe uma interagdo entre os momentos das
particulas através de seus campos magnéticos dipolares.

A figura mostra esquematicamente duas particulas monodominios representadas

como dipolos magnéticos rigidos, com momentos 1 € j9 nas posigoes r; e ry, respectiva-
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Figura E.8: O esquema mostra geometricamente dois momentos magnéticos
distantes entre si de uma distancia r, porém proximos o suficiente para interagirem
através da interacao dipolar.

mente. Essas interagem entre si através da energia dipolar e realizam trabalho, caracte-
rizando um efeito mituo, que pode ser expresso pela equacao abaixo:
(11B12 + p2Ba 1)

Ep = —M1B1,2 = —,U2B2,1 = - 9 . (E7)

onde B; 2 e By sao as inducoes criadas em r; para pg e ry para i, respectivamente. To-

mando a primeira equagao das equivaléncias acima, que é a mesma definigao da eq.(D.11]),
pag. m, e substituindo a definicao de indug¢ao magnética, eq. pag. [205] temos,

Bo = 25 (e = S ¥)(a 1)) (£3)

43

onde iy é a permeabilidade magnética do vacuo, ¢ o momento magnético e r a distancia
entre particulas.

A equacao , embora simples, traz uma constatagao importante. Mesmo sem a
existéncia de H e a consequente orientagao por efeito Zeeman, a energia dipolar tem
grande dependéncia da orientacao relativa dos momentos ao vetor r. Essa dependéncia a
posicao dos momentos, leva a interagoes de carater repulsivo ou atrativo.

Como exemplo, pode-se tomar ao lugar dos momentos ficticios da figura [E.8 duas
nanoparticulas magnéticas idénticas (d = 3 nm), rigidas, uniformes e magneticamente
coerentes. Nessas, ha estimativa de existéncia de aproximadamente 10* magnetons de
Bohr (up) e assim, é possivel aplicar a equacao ([E.8) variando a distancia entre as duas
particulas isoladas.

A figura (a) mostra o resultado dessa aproximacio. E possivel notar que o valor
da energia cai rapidamente com a distancia (1/r?), caracterizando uma forga fraca, porém
de longo alcance. A influéncia das orientacoes relativas dos momentos é notada pela
magnitude e pelo sinal da energia. A configuragdo de menor energia e portanto preferencial
do sistema, é aquela a qual os momentos estao paralelos ao vetor r, onde fica claro que
essa configuragao esta ligada a uniao das linhas de campo.

A ﬁg.(b) apresenta o comportamento energético em fun¢ao do angulo de ps. Para,
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Figura E.9: A figura (a) apresenta a energia dipolar para duas nanoparticulas com
momentos magnéticos de aprozimadamente 10 g, dispostos em diversas configura-
coes de posicao em relagao a r, representados pelas setas. A fig. (b) apresenta a
energia dipolar em funcao do dangulo de um dos momentos. Esse perfil de energia é
representado pela linha tracejada, presente na figura (a).

isso fixou-se o r entre particulas em 5 nm e a posigdo do momento j; na diregao paralela
ao r. Ao passo que o dngulo do segundo momento varia, pode-se analisar claramente o
carater da interacdo, composta por duas regioes bem definidas com apenas um maximo
e um minimo. O intervalo de energia entre 90° - 270°, representa um carater repulsivo
entre os momentos e o intervalo restante, caracteriza-se por ser atrativo.

Muitas outras propriedades fisicas como a forma, o tamanho, o modulo do momento
acabam por distorcer esse comportamento. Porém, esse exemplo mesmo que ideal, mostra
que existe apenas uma configuracdo minima de energia, e é nesse ponto que os efeitos
da energia dipolar sao potencializados. Quando os momentos ocupam qualquer outra

configuracao que nao essa citada, os efeitos sobre o sistema sao desmagnetizantes.



Apéndice F

Sistema experimental de medidas

magnéticas

O magnetometro de amostra vibrante (VSME[) foi o sistema experimental escolhido
para realizar as medidas magnéticas desse trabalho. O aparelho utilizado é montado sobre
uma estagao multitarefas chamada PPMSEl e seu principio de funcionamento estd baseado
na variagdo do fluxo magnético (Lei de Faraday-Lens) quando uma amostra magnética
vibra proximo a uma espira .

A figura traz uma visao geral do PPMS e mostra como o aparelho estd montado
e para melhor explicar seu funcionamento é conveniente dividi-lo em duas partes: uma
parte responsavel pelo controle das grandezas extrinsecas, como o campo magnético e a

temperatura, e a outra parte dedicada ao sensoriamento da magnetizagao.

= Motor linear

Bobinas Sensoras

Sensor de
Temperatura

Figura F.1: A Figura apresenta a parte operacional do aparelho PPMS, montado
com o instrumento VSM. Em detalhe aparecem o movimentador da amostra e o
conjunto de bobinas sensoras. Figura extraida e adaptada da ref. [@/

1. da sigla em inglés Vibrating Sample Magnetometer
2. da sigla em inglés Physical Properties Measurements System
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Figura F.2: A figura exemplifica o principio de funcionamento do VSM. A amostra
¢ vibrada mecanicamente no interior de um conjunto de bobinas sensoras e isso induz
uma f.e.m proporcional a magnetizacio do sistema sondado.

A respeito do controle das grandezas externas a amostra, o aparelho conta com uma
bobina supercondutora imersa em He liquido, que gera campos magnéticos de até +9
T. Esse campo magnético é abastecido por uma fonte de corrente bipolar, que consegue
controlé-lo com grande resolugao (0,2 mT).

O controle da temperatura da amostra é feita indiretamente através do controle da
temperatura na camara a qual ela estd contida, que fica situada no interior da bobina
supercondutora. Como essa pequena camara esta em contato térmico com o He liquido, a
temperatura desejada ¢ alcancada por meio da acao de um pequeno aquecedor instalado
em seu interior, que tem seu controle de temperatura é feito por PIDEL que garante
temperaturas no intervalo de 2 - 350 K com estabilidade de até 0,02 % [211].

Para que a amostra seja medida, ela deve ser inserida na referida camara, onde também
estao instaladas as bobinas sensoras. Em vista disso, ela é atachada em uma vareta nao
magnética e introduzida por um canal localizado no centro do motor linear, ver fig. [F.1]
A fixacao dessa vareta no motor, faz o posicionamento exato da amostra no interior da
bobina sensora e uma vez que ela é inserida no aparelho, o software controlara o motor,
que por sua vez fard o posicionamento fino entre as bobinas e a vibragao vertical da
amostra.

A figura [F.2] exemplifica a parte responsavel pelo sensoriamento da magnetizacao. Ela
¢ formada por um conjunto de bobinas sensoras, ligadas em série e oposicao de faseEL
onde a oscilagao mecanica forgada a amostra ird induzir uma variacao de fluxo magnético

(-d¢/dt) e consequentemente uma f.e.m nos pélos das bobinas. Dessa forma, a lei de

3. algoritmo que controla um atuador através de cdlculo Proporcional, Integral e Derivativo (sigla
PID) baseado nos dados de um sensor.

4. essa geometria elimina efeitos de ruido de fundo devido a instabilidades do campo magnético ou
efeitos provenientes de vibragdes mecanicas das bobinas sensoras ou eletroima. [210]
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Faraday pode ser escrita da seguinte maneira:

doa  dog
J.em @
dH dM dH
= nppda e 4 20 An( 22
o A(dt * dt>+n“0 B(dt)
dM dH

onde n é o nimero de espiras, A4 e Ap sdo as secgoes transversais das bobinas sensoras,
M é a magnetizacao da amostra e H o campo magnético externo. Considerando que
as bobinas sensoras sdo idénticas, o segundo termo da equacao se anula e a forca
eletromotriz induzida (f.e.m) gerada nos pélos das bobinas, tem magnitude proporcional
a magnetizacao do material sondado. Isso s6 é possivel pois o campo magnético perma-
nece constante durante o tempo de medida (aumento quasi-estatico do H), contribuindo
unicamente para a magnetizagdo do material.

O pequeno sinal elétrico proveniente das bobinas é captado por um lock-in, que consiste
em um amplificador de sinais sensivel a uma frequéncia desejada, que nesse caso é a
frequéncia de oscilagdo mecénica da amostra (40 Hz). Para as medidas desse trabalho,
foi determinada uma amplitude de vibragdo de 2 mm [211], que rende uma sensibilidade
em torno de 10~ emu ou 0,5 %, com uma estimativa de ruido de 3x10~7 (emu/T)/v/Hz
ou 0,5 %/+v/Hz.

Em suma, o instrumento permite o desenvolvimento de diversas técnicas de medida,
que envolvem a combinagao entre campo magnético e temperatura. A seguir serdao des-

critos alguns dos protocolos de medida utilizados.

F.1 Protocolos das medidas magnéticas

Para esse trabalho foram utilizados basicamente dois protocolos de medida, largamente
empregados na comunidade cientifica, com a finalidade de explorar fenémenos magnéticos
tanto no ambito qualitativo quanto quantitativo. KEsses procedimentos sao conhecidos
como, zero field cooling (ZFC) e field cooling (FC)[f] e estdo baseados principalmente em
técnicas de medidas de magnetizacao em funcao da temperatura.

O procedimento ZFC comeca com o congelamento da amostra a partir da temperatura
ambiente (T,,,,) até uma temperatura menor, escolhida conforme o objetivo da pesquisa.
Esse primeiro passo deve acontecer na auséncia de campo magnético externo, isso assegura
que os momentos magnéticos da amostra sejam congelados em suas diregoes iniciais,
mantendo o arranjo espacial aleatorio, i.e, nao é criado qualquer tipo de textura magnética

na amostra.

5. em tradugao livre para o portugués, os nomes das técnicas significam respectivamente, congelamento
em campo nulo e congelamento sob campo magnético
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T(K) ZFC FC it

da medida

Figura F.3: O diagrama representa esquematicamente o protocolo de medida
ZFC/FC. Os grificos mostram as grandezas extrinsecas a4 amostra tragadas em fun-
¢do do tempo, onde € possivel observar a ordem dos eventos. A drea hachurrada
representa o intervalo de tempo em que ocorre a medida.

Chegando a temperatura escolhida (7},;,), um campo magnético é aplicado (Hp¢) e
a medida é iniciada, sendo realizada em aquecimento (T, — Tamp). Como a amostra
tem seus momentos congelados aleatoriamente, ao passo que a temperatura aumenta sob
campo magnético, os momentos que se desprendem vao redirecionando-se no sentido do
campo H. Quando a temperatura chega ao seu maximo, a amostra é novamente resfriada,
mas dessa vez sob campo magnético, tornando-se um field cooling. Esse procedimento ird
congelar os momentos numa direcao particular, acessado pela aplicagao do H.

Embora explicados detalhadamente, os protocolos ZFC/FC configuram uma técnica
complicada ao entendimento. Dessa forma, a figura [F.3] apresenta um diagrama que
representa os dois protocolos sendo utilizados em conjunto. Nessa, as duas grandezas
extrinsecas a amostra (7T e H) sao tracadas em fungao do tempo; artificio que da a exata
noc¢ao da prioridade em que os eventos acontecem.

Esses dois protocolos basicos podem incorporar outras técnicas de medidas, a exem-
plo de medidas de histereses em baixas temperaturas. Essa técnica consiste em resfriar
a amostra sob algum protocolo (ZFC ou FC) e logo apéds realizar a medida em baixa
temperatura. Contudo, duas particularidades ao estudo realizado demandaram algumas
adaptagoes ao protocolo geral: a primeira, é o fato de que as amostras sdo compostas
por dispersoes de nanoparticulas, logo um congelamento em campo a partir de T,,, pode
induzir uma texturizacao magnética da amostra; o segundo ponto ¢é a utilizacao sucessiva
das técnicas, que pode criar uma remanencia magnética nos sistemas estudados, ja que
elas ndo podem ser descongeladas. A figura [F.4] apresenta esquematicamente as duas
rotinas de medidas utilizadas no estudo das propriedades magnéticas. Em (a) tem-se o

procedimento de medida de histerese ZFC e (b) apresenta as adaptagdes propostas ao pro-
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Figura F.4: As figuras (a) e (b) determinam os passos a serem sequidos para reali-
zagdo de histerese magnética em baixa temperatura, sequindo os protocolos ZFC/FC
para ferrofluidos. A drea hachurrada corresponde ao evento de medida.

tocolo FC, que consiste no congelamento inicial do ferrofluido na auséncia de H externo
até a temperatura de 250 K ( temperatura muito abaixo do congelamento do solvente
e longe da temperatura de bloqueio dos sistemas magnéticos), passo que assegura a or-
ganizagao espacial aleatéria dos eixos de facil magnetizagao, além da introdugdo de um
processo de desmagnetizacao entre medidas de histerese & 250 K.

Cabe ressaltar que o mesmo procedimento descrito acima foi definido também para as
amostras em po. Ainda, qualquer uma das técnicas referidas acima, pode ser realizada
no intervalo de temperatura de 2 - 350 K usando campo magnético estatico entre + 9T,

caracterizando uma infinidade de possibilidades.

F.2 Preparo das amostras

As amostras foram estudadas em dois regimes: p6 comprimido e ferrofluido diluido.
As amostras em pé foram obtidas a partir da secagemﬁ dos ferrofluidos, caracterizando
amostras provenientes do processo de sintese, incluindo o processo de tratamento térmico
como nitrato ferrico.

Logo apds esse procedimento, o p6 ¢ depositado, compactado e selado no interior de
um pequeno cilindro de acrilicoﬂ Essa geometria privilegia a forma e o volume do padrao
de Paladium, usado para calibra¢ao do sistema, além dos efeitos desmagnetizantes serem

menores nesse tipo de forma.

6. o procedimento tomado é colocar uma aliquota de ferrofluido em um vidro de relogio e inseri-los
em uma estufa com temperatura acima de 100° C. Depois de seco, o p6 é raspado do vidro e preparado
em um porta amostra para medidas magnéticas.

7. o porta amostras tem 12 mm de altura, 5 mm de didmetro externo e 3 mm de didmetro interno
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As amostras de liquidos magnéticos sao preparadas similarmente. Uma pequena ali-
quota (30 uL) é colocada no interior do pequeno cilindro de acrilico e encerrada com
uma tampa composta do mesmo material. Devido a vibracao intensa, a tampa do porta
amostras necessita ser colada e para isso, desenvolveu-se uma cola baseada em Tetrahi-
drofurano (THF) e acrilico, que faz uma fusao dos elementos (tampa e cilindro). Como o
solvente organico THF ¢ volatil, a amalgama sera formada apenas pelo acrilico.

A seguir, serao mostrados resultados magnéticos alcancados usando as técnicas cita-
das acima. E para isso, eles foram separados em topicos que englobam resultados por

temperatura, técnicas ou ainda por fenémeno.
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Resumé: Nos objectifs sont ici de comprendre comment les propriétés magnétiques
de nanoparticules (NPs) sont affectées par la diminution de leur taille et par leur compo-
sition chimique, et comprendre ce qui régit leur mouvement thermophorétique et 'effet
magnéto-calorique. Des ferrofluides composés de NPs de structure coeur-couronne sont
synthétisés ici avec un coeur de ferrite de Mn de Co ou de ferrite mixte Zn-Mn, recou-
vert d’'une couronne de maghémite. Les mesures magnétiques révelent une composition
magnétique mixte conduisant a l’observation d’'un exchange bias qui se manifeste par
des cycles d’hystérésis décalés a basses températures. Nous comparons ce phénomene
dans le cas de NPs a coeur magnétiquement dur (CoFe,Oy4) et a coeur magnétiquement
mou (MnFe;Oy). Indépendamment de la nature du coeur, ce champ d’échange augmente
jusqu’a un maximum, obtenu quand le champ de refroidissement est de 1'ordre de la moi-
tié du champ d’anisotropie. Les propriétés thermophorétiques des dispersions, sondées
par diffusion Rayleigh forcée, sont gouvernées par la physico-chimie du colloide (ligand
de surface, contre-ions, interactions entre NPs) indépendamment de la composition chi-
mique et des propriétés magnétiques en champ nul. Le coefficient Soret est ici négatif
(NPs thermophiles) et est relié a la compressibilité osmotique donnée par un formalisme
de Carnahan-Starling effectif. On modélise la friction en régime dilué par la loi d’Einstein
et en régime concentré, a l'approche de la transition vitreuse, par un modele de Vogel-
Fulcher. Les mesures de l'effet magnéto-calorique démontrent une similarité avec les
matériaux commerciaux, avec une forte influence de la composition chimique du coeur.

Mots-clés: Nanoparticules magnetiques, Ferrites coeur-coquille, Propriétés Magné-
tiques et Thermophorétiques, Exchange bias, Coefficient Ludwig-Soret, L’effet magnéto-
calorique.

Abstract: Our objective is to understand how the magnetic properties of nanopar-
ticles (NPs) can be affected by their size reduction and their chemical composition, and
also to determine their role on their thermophoretic motion and on the magneto-caloric
effect. For this purpose, aqueous ferrofluids are synthesized with core-shell NPs based
on a core of Mn-ferrite, Co-ferrite and mixed Zn-Mn ferrites, coated with a maghemite
shell. The magnetic measurements evidence a ferrimagnetic core, covered with disordered
frozen spins (SGL), driving an exchange bias phenomenon shifting the hysteresis loops,
when the system is cooled under a field Hy.. This exchange bias is measured as a func-
tion of Hy., in samples with NPs having either a hard (CoFeyO4) or a soft (MnFe;Oy)
magnetic core. Whatever the nature of the magnetic core, the exchange bias field grows
up to reach a maximum, always found at Hy. of the order of half of the anisotropy field.
The thermophoretic properties of the dispersions, probed by Forced Rayleigh Scattering,
are ruled by colloidal physico-chemical features (surface ligand, counter ions, interparti-
cle interactions) whatever the chemical composition and the magnetic properties in zero
magnetic field. The Soret coefficient is found here negative (thermophilic NPs) and is
related to the osmotic compressibility, modeled by an effective Carnahan-Staring forma-
lism. In the dilute regime, the friction follows an Einstein law, while a Vogel-Fulcher
formalism describes the concentrated regime, at the approach of the glass transition. The
magneto-caloric measurements demonstrate a similarity with commercial materials. They
are strongly influenced by the core composition.

Keywords: Magnetic nanoparticles, core-shell ferrites, magnetic and thermophoretic
properties, exchange bias, Ludwig-Soret coefficient, Magneto-caloric effect.
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