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RESUMO

Em estudo do campo de anisotropia de nanoparticulas baseados em ferrita de cabalto e dispersas
em meio liquido foi investigada com ajuda da técnica de medida da magnetizagao DC. Esta baseia
na variagdao da magnetizacdo no ferrofluido em funcdo do campo magnético (H) aplicado a baixas
temperaturas. As medidas foram realizadas em um magnetometro de amostra vibrante (VSM-
PPMS) e a variagdo da anisotropia na amostra foi investigada através ciclos de histerese a baixas
temperaturas e analisadas utilizando a teoria de Stoner-Wohlfarth.

As medidas obtidas foram analisadas por trés modelos diferentes: extrapolacdo linear, infle-
xdo e aproximagdo a saturacdo. Os resultados obtidos por cada método foram comparados pelo
programa de computador.

A utilizacdo de trés métodos matematicos para determinacdo do campo de anisotropia e a
comparacao entre elas foi o foco desse trabalho, cujo o intuito, mostrar o quanto uma abordagem
€ mais precisa em relagdo a outra.

ABSTRACT

A study of the anisotropic field of cobalt ferrite nanoparticles in liquid environment was investi-
gated by the DC technique of magnetization analysis, which is based on the magnetization in rela-
tion to the magnetic field applied at low temperatures. The measurements were made by using in
magnetometer of vibrating sample (VSM-PPMS). The variation of the sample anisotropy was in-
vestigated by cycles of histerese under low temperatures and analysed using the Stoner-Wohlfarth
theory.

The measurements obtained were then analysed by three mathematical methods: linear extra-
polation, inflexion and approximation to saturation. The results from each method were compared
using the computer.

The aim of the current study was to use three different mathematical methods to determine the
anisotropic field and to compare them to demonstrate which approach is more precise.
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1 INTRODUCAO

O fisico norte-americano Richard P. Feynman, 1918 - 1988, na noite de 29 de dezembro de
1959, disse na palestra de encerramento do encontro da Sociedade Americana de Fisica, intitulada
"Hé mais espagos 14 embaixo", que é possivel a manipulagdo de d&tomos em escala nanométrica
(um nandmetro equivale a bilionésima parte do metro). Vanguardista nos estudos sobre o con-
trole e manipulagdo da matéria em escala atdmica, introduziu o conceito de nanotecnologia em
conjunto com os seus trabalhos na drea de fisica tedrica, porém, sem utilizar o prefixo "nano".
Considerada a semente da nanotecnologia, aquela palestra soa, até hoje, como uma inspiracao
para novas descobertas. Contudo, na base de dados do Instituto de Informagdes Cientificas (ISI,
na sigla inglesa), nanotecnologia, nanociéncia e nanomateriais s6 foram incorporados aos textos
académicos a partir de 1987, um ano antes da morte do cientista, ndo sabemos se Feynman che-
gou a ler os primeiros trabalhos com o prefixo ‘nano’, o fato é que desde entdo a quantidade de
trabalhos cientificos em torno do tema cresceu exponencialmente. O ISI, Institute of Scientific
Information, registra um pouco mais de 8 mil artigos contendo a palavra: nanotecnologia, nano-
ciéncia ou nanomaterial [1]. No decorrer dos anos, uma grande quantidade de aplicagdes praticas,
tem se mostrado vidvel, tornando a nanoteclogogia uma drea muito procurada por pesquisadores
de diversas dreas, tais como a biotecnologia, robdtica, engenharia espacial, etc. Dentre as apli-
cacdes de nanoparticulas magnéticas, podem ser destacadas a entrega e liberacdo de drogas (far-
macos, hormonios), insumos agropecudrios (fertilizantes, vacinas, pesticidas) e cosméticos (es-
séncias e cremes); desenvolvimento de superficies funcionais (embalagens ativas para protecao
de alimentos); elaboragcdo de sensores para diagndstico de doencas, infeccdes e contaminagdes
(detec¢do rapida e sensivel); desenvolvimento de sistemas de transferéncia de genes (eficiéncia
aumentada); producao de pontos quanticos (fontes alternativas para imagem por fluorescéncia);
producdo de nanoparticulas superparamagnéticas (utilizadas, por exemplo, para a biosseparacdo
seletiva e magnetodidlise); controle de pragas/patégenos (efeitos téxicos); desenvolvimento de
catalisadores (eficicia aumentada); desenvolvimento de sistemas de biorremediagdo (utilizados
para remog¢do de metais pesados); e aplicacdes na industria téxtil (na producao de tecidos com
propriedades distintas, incluindo a ac¢do antibacteriana). Na pesquisa, aqui estudada, a aniso-
tropia de nanoparticulas € investigada através da andlise da técnica de magnetizacdo DC, que
consiste na magnetizacdo em funcido do campo magnético aplicado a baixa temperatura; medidas
foram realizadas em um magnetdometro de amostra vibrante (VSM-PPMS).

No capitulo 2, uma breve explicacdo sobre os principios magnéticos, e suas unidades, sua geo-
metria e condi¢des necessdrias para que o fendmeno magnético se evidencie. Algumas relacdes
matematicas sdo descritas, dando uma explicacdo formal e quantitativa ao fendmeno, além de
um conceito qualitativo, focando as origens do magnetismo, que envolve o movimento de cargas
elétricas, até seus efeitos, como o torque e a magnetiza¢do. Diante esse cendrio, introduz-se um
conceito badsico sobre fluidos magnéticos ou nanocoloides magnéticos em meio aquoso, desde de
sua sintese dividida em algumas etapas até sua composicdo final. Ainda, a condi¢des de esta-



bilidade coloidal serdo abordados para uma melhor elucidag@o dos efeitos envolvidos, materiais
como a ferritas do tipo espinélio, serd descrita e ilustrada para uma melhor compreensao do pro-
cesso de magnetizacdo. A caracterizacdo de tais materiais sob um campo magnético externo a
temperatura ambiente € abordada, para exemplificar o uso do modelo de Langevin.

No capitulo 3, uma introducao aos dominios magnéticos se faz necessaria com intuito de detalhar
as paredes de dominio e a formac¢do de particulas monodominios magnéticos abaixo de um certo
tamanho. Em seguida, o conceito de anisotropia magnética é apresentado e utilizado no modelo
de Stoner-Wohlfarth, cujo intuito é explicar o ciclo de histerese. Trés métodos de determina-
cdo do campo de anisotropia sdo abordados,a extrapolacdo linear,0 método da inflexdo e a lei de
aproximacdo a saturacdo, foram utilizadas para determinar o campo de anisotropia de amostra
de nanoparticulas a base de Ferrita de cobalto. No capitulo 4, uma exposicao dos dados obtidos
pelos trés métodos citados assim como uma breve analise comparativa.



2 DO MAGNETISMO AOS MATERIAIS INVESTIGADOS

O estudo das propriedades magnéticas da matéria exige a definicio de um conjunto de concei-
tos e grandezas fisicas. Dentre elas, temos as grandezas mensurdveis que permitem a caracteriza-
cdo quantitativa dos problemas de magnetismo. Destacam-se a intensidade de campo magnético,
ou vetor de intensidade de campo magnético, H , Cuja origem estd associada, usualmente, com
correntes ou cargas elétricas em movimento. Historicamente, a relacdo entre H e as correntes
que percorrem o interior de um condutor, foi descoberta pelo fisico dinamarqués Hans Christian
Oersted, em 1819 (contudo, o campo H , cuja unidade no sistema internacional de medidas, S.I, €
0o A/m (Ampere por metro) também pode em originado por um ima permanente[ 16], onde aparen-
temente nao hd corrente elétrica, porém a um nivel atdbmico do material encontra-se movimento
de cargas que descrevem Orbitas em volta dos nucleos dos dtomos do material. Um gradiente
de energia induzido € considerado, quando um campo magnético é imposto sobre um volume
espacial, por meio de alguns dos fendmenos citado anteriormente, onde objetos perto da fonte de
campo estdo sob uma forca, que pode ser detectada de diversas maneiras, por exemplo, determi-
nando a aceleracdo de uma carga elétrica movendo-se na regido de a¢do do campo, medindo a
forca que atua sobre um condutor pelo qual flui uma corrente elétrica, determinando o torque so-
bre um ima com formato de um ima, e até mesmo estudando a reorientacao dos spin dos elétrons
de alguns materiais[16].

Figura 2.1: Visualizagdo de linhas de campo para diferentes configura¢des de fontes de campo magnético. Nessas
sdo utilizadas limalhas de ferro se posicionam acompanhando as linhas de campo. (a) Ima com formato de barra, (b)
um fio conduzindo corrente elétrica que atravessa perpendiculamente a uma superficie com limalha de ferro, (c) um
lago circular também conduzindo corrente elétrica, (d) um solenoide com nicleo de ar conduzindo corrente elétrica,
(e) ilustragdo dos polos magnéticos em um imi, por convengdo assume-se que as linhas de campo partem do polo
norte até o polo sul do imé, em seu exterior. Extraidas e aadaptadas de [16].

Sempre presentes nos imas, nos polos magnéticos sao dois pontos equidistantes e bem dife-
renciados. A forga estabelecida entre eles foi estudada pelo fisico francé€s Charles-Augustin de
Coulomb, que percebeu que esta € proporcional ao produto da intensidade dos polos individuais
P, e P, e inversamente proporcional ao quadrado da distancia que os separam [6]:



PP

F=k—5

2.1

Se a constante de proporcionalidade £k for tomada igual a 1 e se a forca F é medida em dy-
nes, d sendo expresso em cm entdo a equagado (2.1) fornece a defini¢do de intensidade de polo no
sistema CGS. Um campo magnético € criado no espaco em volta de um polo magnético e esse
campo produz uma for¢a atuando sobre um segundo polo préximo:

F =FkPH (2.2)

Se k forigual a 1, a equagdo 2.3 define H. Juntas, as equagdes (2.1) e (2.2) permitem escrever:

P

H=%

(2.3)

A acdo do campo faz com que um material proximo ao ima experimente um processo de mag-
netizacdo, cujos detalhes serdo mencionados em se¢des posteriores. Outra caracteristica sobre
corpos sob a influéncia de um campo magnético é o momento magnético, ilustrado na figura 2.3,
fundamental no estudo do magnetismo. Para entender esse conceito, adotaremos um ima no for-
mato de barra de comprimento [, posicionado em um angulo # sob a acdo de um campo magnético
H, que esta orientado na direcdo z (Figura 2.2a). Partindo dessa configuracdo, a agcdo do campo
magnético impde um torque, como na forga, sobre o ima, que tem a tendéncia em alinha-lo para-

lelamente ao campo [6] Figura 2.2b .
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Figura 2.2: Torque sobre um dipolo magnético imerso num campo magnético externo.

O momento da for¢a é calculado pela equacdo jip = ['x F, considerando k = 1, Up =



PHlsen(0). Agora, considerando H = 1 Oe, 6 = 90°, o torque pode ser escrito como: up = Pl,
sendo 1 0 momento magnético do ima. E € o vetor relacionado com o momento da forca exer-
cida sobre o ima pelo campo magnético, no nosso caso, o angulo € de 90°. Se o ima consegue se
posicionar de tal forma que se mantenha alinhado ao campo magnético externo, o torque serd nulo.

Figura 2.3: Representacgdo das linhas de campo geradas por um dipolo magnético[6].

Na matéria, o magnetismo tem sua origem no movimento dos elétrons em volta dos prétons.
Podemos considerar essa situacdo, como fosse uma espira de raio r percorrida por uma corrente
Z. Quando um campo magnético externo atua sobre a espira, nela € exercida um torque no qual é
possivel associar o momento angular orbital L com momento magnético /iy, cuja intensidade é
dada por:

par =ZA, (2.4)

onde A = 7r? representa a drea da espira. Isso significa que 0 momento magnético possui uni-
dades de Am? no S.I. O momento angular orbital e 0 momento magnético sdo antiparalelos ao
plano da espira ainda depende também da direcdo da corrente ao longo da espira, tendo um sinal
que depende da regra da mao direita ver figura 2.4:
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Figura 2.4: (a) Espira percorrida por uma corrente Z no sentido anti-hordrio, o momento angular orbital L e o
momento magnético fique derivam seus sentidos a partir regra da mao direita, /i tem um sentido oposto devido o
sinal da carga do elétron, (b) um elétron em um percurso circular andlogo a espira de corrente.

O primeiro passo para calcular o momento magnético de um elétron descrevendo uma 6rbita
circular de raio r € determinar a corrente elétrica equivalente:

e
T=—- (2.5)
T
onde -¢ é a carga do elétron e 7 o periodo orbital, 7 = 277 /v, v sendo a velocidade tangencial
do elétron. O modelo atdmico classico de Bohr descreve orbitas circulares, onde o momento
angular cldssico pode ser calculado por:

L=7xp, (2.6)

onde p'= mv é o momento linear na teoria de Bohr, o momento angular orbital é quantizado:

- . nh

L =m.r = — = nh, 2.7
2w

sendo n o nimero quantico principal que indica o nivel de energia ocupado pelo elétron, m,. a
massa do elétron, h = 6,62561073.J é a constante de Planck. Combinando as equagoes (2.4),
(2.5) e (2.7) , podemos calcular o momento magnético do elétron:

= —p5 (2.8)



onde pp € conhecido como magnéton de Bohr tendo valor aproximadamente igual a 9,274 x
1072 Am? [6]. Associado ao niicleo e responsével pelo fendmeno do paramagnetismo nuclear,
temos um momento magnético nuclear, jy;y, que pode ser obtido pela equagdo a seguir:

eh

HMN = . = —HUN 2.9)
m

P

onde m, € a massa do préton e py € 0 magnéton nuclear 5,051 x 1072”Am?. Contudo, este
momento magnético é desprezado por sua magnetude ser muito pequena quando comparada
com a intensidade do momento magnético orbital do elétron [6] em relacdo as massas dos dois
my,/m. ~ 1836.

A compreensdo das propriedades magnéticas, descritas até aqui, € de extrema importancia para o
entendimento dos efeitos magnéticos em outros materiais, como por exemplo, os fluidos magné-

ticos, que veremos a segulir.

2.1 FLUIDOS MAGNETICOS OU NANOCOLOIDES MAGNETICOS

O tema nanoparticulas magnéticas, tem crescido o interesse nos ultimos 18 anos. Segundo o
site ScienceDirect,informacao refor¢ada pelo grafico na figura 2.5, artigos que fazem referéncia
ao tema, mostra que cada vez mais laboratdrios tem investigado a inimeras propriedades desses
materiais, que por sua vez, tem trago inimeros beneficios na qualidade de vida em varias dreas
das necessidades humanas.
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Figura 2.5: Numeros de artigos indexados no ScienceDirect contendo a palavra "magnetic nanoparticles"até 20 de
Dezembro de 2018.

Na nanotecnologia, se destacam os fluidos ou nanocoloides magnéticos , que, entre vdrias
propriedades fisicas curiosas, apresentam propriedades magnéticas quando estes sao submetidos
a campos magnéticos externos, além de combinar propriedades de liquido. Outras caracteristicas



serdo mais detalhadas ao longo desse trabalho, tais como caracteristicas inerentes a resposta mag-
nética. Coloides sdo misturas homogéneas de pelo menos dois componentes com estados fisicos
diferentes: soélido, liquido ou gasoso. Os coloides sdo sistemas nos quais pelo menos um dos
componentes da mistura apresenta uma dimensao no intervalo de 1 a 1000 nanémetros. Um na-
nocoloide ou fluido magnéticos contém nano particulas magnéticas, dipersas num meio carreador
que se encontra no estado liquido.

P

Figura 2.6: A a¢@o de um campo magnético externo modela o fluidomagnético.(Autor: Steve Jurvetson, Flickr).

Nos anos sessenta, Rosensweig[18] desenvolve um primeiro método chamado de top down,
que consiste na moagem do material magnético maci¢o por um determinado tempo (alguns dias)
na presenca de surfactantes e de um solvente compativel. Esse método de obten¢do das nanopar-
ticulas por moagem € uma centrifugacdo que permite conservar somente as menores particulas
em torno de um tamanho médio de 10 nm. Elas sdo em seguida dispersas dentro de um liquido
carreador, em geral ndo-polar (6leos ou solventes organicos). Nesse caso, os ferrofluidos sdo
chamados de surfactados (figura 2.7a) em referéncia a presenca de surfactantes adsorvidos na su-
perficie das particulas, introduzindo uma repulsao do tipo estérica para contrabalancar as atracdes
interparticulas.

Contudo, esse método ainda apresenta limitacdes: por um lado, o processo de moagem in-
troduz uma grande polidispers@ao no tamanho das particulas; por outro lado, a superficie das
particulas é recoberta por agentes tensoativos adsorvidos. O método ainda demanda vérios dias
de moagem, € custoso e limitado aos 6xidos magnéticos maci¢os pré-existentes.

O segundo método para se obter fluido magnético utiliza um processo de sintese das nanopar-
ticulas chamado de bottom-up, sem a presenca de tensoativos. Ele foi proposto por Massart[19]
no final dos anos 70 e foi desenvolvido inicialmente para finas particulas de magnetita. Essas sdo
quimicamente sintetizadas via condensagio quimica dos fons de F'e™ e Fe™ em meio alcalino.
A superficie das particulas obtidas por esse procedimento € rica em sitios metédlicos hidratados
capazes de trocar prétons com o seio da dispersdo e de conferir uma densidade de carga nega-
tiva, positiva ou nula as particu-las, segundo o pH do meio. A estabilidade da solucdo coloidal é
alcancada introduzindo uma repulsdo eletrostatica entre as nanoparticulas (figura 2.7b) e, nesse
caso, os fluidos magnéticos s@o chamados de ferrofluidos estabilizados por dupla camada elétrica



(Electric Double Layered Magnetic Fluid ou EDL-MF). Esse procedimento € mais rdpido, mais
barato e mais versatil que o anterior, pois varios parametros podem ser variados durante a sintese
a fim de controlar as propriedades fisico-quimicas das particulas obtidas e, conseqiientemente da
solugdo coloidal. Por exemplo, nos anos 80 foi possivel a preparacdo de ferrofluidos constituidos
de nanoparticulas de ferritas de manganés e de cobalto[20] mostrando assim que era também ad-
missivel estender esse método de sintese coloidal a vérias ferritas do tipo espinélio. Ainda, em
razao da sua reatividade quimica elevada, as particulas podem ser peptizadas em diferentes meios
polares gracas a repul-sdo eletrostética, em solvente apolares com a ajuda de tensoativos mas tam-
bém em meios bioldgicos apds adsor¢do de moléculas polifuncionalizadas. Hoje nanoparticulas
de varias ferritas sdo também sintetizadas utilizando esse método[21].

(b)

Figura 2.7: (a) Fluido magnético surfactado. (b) Fluido magnético com dupla camada elétrica (EDL-MF).

Nesse contexto, apresentaremos os materiais estudados durante o desenvolvi-mento deste tra-
balho de mestrado. E importante destacar que as particulas utilizadas neste trabalho sio particulas
de ferritas de cobalto utilizadas na obtencdo de Fluidos Magnéticos De Dupla Camada Elétrica
(EDL-MF) que foram sintetizadas no laboratério do Grupo de Fluidos complexos da Universidade
de Brasilia, em Brasilia, Brasil.

Na primeira parte deste capitulo Dissertamos sobre o processo de elaboracdo dos fluidos via
coprecipitacdo hidrotérmica. Veremos que, apesar da estabilidade poder ser alcangada com o
balanco das interacdes interparticulas e das particulas com o meio, as ferritas devem passar por
um tratamento quimico de superficie para que elas nao sejam dissolvidas devido ao pH 4cido da
solucdo em que elas sdo elaboradas. Por fim discute-se as caracteristicas a respeito da estrutura
cristalina e do comportamento magnético das nanoparticulas, tanto na forma de material macico
quanto na forma de nano material, e como as propriedades podem ser alteradas devido a reducdo
de tamanho. Mostraremos também a resposta magnética de um nanocoldide magnético devido a
aplicacdo de um campo magnético, ja que a distribuicio dos momentos magnéticos no fluido é
resultado de uma competi¢do entre a energia térmica e a energia magnética.

Além de estarem em constante agitagdo térmica, contudo, campos externos como o campo
gravitacional também interage com as particulas, podendo fazer com que estas sendimentem, por
iss0, o didmetro da particula € um parametro importante, para que tal fenbmeno ocorra, além da
sua forma.



2.2 INTERAGOES INTERPARTICULAS - ESTABILIDADE COLOIDAL

Um coloide, de uma forma geral € um sistema constituido por duas fases, as particulas dis-
persas no meio liquido estdo no estado solido, estas interagem uma com as outras por meio de
grandezas elétricas. Particulas de uma dispersd@o submetidas a um campo gravitacional tendem
a sedimentar com o tempo. Neste contexto, a obten¢do de um coldide estdvel a longo prazo é
possivel através da dispersdo de particulas pequenas. Nesse caso, o termo de agitacdo browniana
kgT é da ordem da energia de atragdo gravitacional [26].

Pode-se estimar um didmetro critico para que a sedimentagdo ndo ocorra. No caso de uma
Unica nanoparticula de magnetita F'e3O,, o didmetro critico para que nao ocorra sedimentacio é
de 15,5 nm [26]. Em um fluido magnético real ha uma grande concentracao de nanoparticulas,
portanto, deve-se considerar as interacdes entre particulas.

Nanoparticulas de um coléide (magnético ou nao) estdo suscetiveis a forga atrativa de Van der
Waals. No caso de particulas esféricas dispersas em meio aquoso, a interagdo de Van der Waals
depende do diametro das particulas, da distancia interparticula e da constante de Hamaker, da
ordem de 10~ para particulas de 6xido de ferro dispersas em hidrocarbonetos [26].

No caso especifico de coldides magnéticos, a fase dispersa € composta por nanoparticulas
magnéticas que individualmente apresentam momentos magnéticos nao-nulos. A interacdo di-
polar magnética entre uma particula e suas vizinhas serd dependente da orientacdo relativa dos
momentos magnéticos e do produto de suas intensidades (ver Figura 2.8). Geralmente apresenta-
se como uma interacao de cardter atrativo, o que pode induzir a formacao de agregados.

Figura 2.8: Ilustragdo dos momentos magnéticos associados a particulas distintas.

Em um fluido magnético, a distadncia entre as particulas é um parametro que pode ser estra-
tegicamente ajustado através da concentracdo de particulas no coldide. Neste contexto, quanto
mais diluido for o sistema, maior serd a distdncia média entre as particulas.

Em dispersdes coloidais, as interagdes atrativas (Van der Waals e dipolar magnética) devem
ser compensadas por interagdes de cardter repulsivo a fim de impedir o processo de agregacao,
que poderia levar a coagulagdo do coldide. Assim, as nanoparticulas podem ser estabilizadas com
moléculas que propiciam uma barreira fisica, levando a uma repulsdo do tipo estérica, ou por
meio da introducdo de uma barreira eletrostatica através de uma densidade de cargas superficiais.
Neste trabalho, os fluidos magnéticos de interesse sdao os de dupla camada elétrica (EDL-MF),
onde a repulsdo ocorre pela introducdo de uma densidade superficial de cargas na superficie das
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nanoparticulas, que € blindada por contra-ions presentes no solvente [27].

O pH da solugdo é responsavel por fixar o valor da densidade superficial de carga através
dos equilibrios dcido-base existente entre a superficie e a solugdo, e pela blindagem do potencial
eletrostatico (devido a forca i0nica).

Conforme elucidado anteriormente, a estabilidade coloidal decorre do delicado equilibrio en-
tre interacOes atrativas e repulsivas, de maneira que algumas perturbacdes nos parametros que
determinam estas interacdes podem deslocar o equilibrio termodindmico e afetar a estabilidade
reversivelmente ou irreversivelmente, dependendo da magnitude destas perturbacdes.

Em coloides convencionais, o potencial de par resultante de interagdes atrativas de van der
Waals (VDW) com interagdes repulsivas eletrostdticas pode ser descrito pela teoria DLVO, de-
senvolvida por Derjaguin, Landau, Verwey e Overbeek [27].

A Figura 2.9 ilustra perfis tipicos do potencial de par dados pela teoria DLVO para coldides
de dupla camada elétrica, considerando diferentes concentragdes de carga superficial. As linhas
tracejadas representam a interacdo atrativa de VDW e a repulsdo eletrostatica.

E valido ressaltar que, em coloides magnéticos, devemos consierar também a contribuicao

dipolar magnética.
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Figura 2.9: Perfis do potencial DLVO de coléides de dupla camada elétrica, em fun¢do da distincia normalizada in-
terparticulas x D, para diferentes concentracdes de carga superficial (o). As linhas tracejadas representam o potencial
de van der Waals e potencial eletrostatico. Imagem de [28], adaptada de [27].
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2.3 NANOPARTICULAS DE FERRITAS DO TIPO ESPINELIO

Ha uma classe de materiais baseados em 6xido de ferro, de férmula quimica M F'e;O,, cha-
mado Ferritas, acrescido a um ou mais metais de transi¢do [2]. Na industria, as ferritas t€ém
sido amplamente utilizadas como materiais magnéticos para aplicacdes em baixa e alta frequén-
cia.Atualmente, essa classe de materiais tem sido extensivamente estudada para futuras aplicagcdes
em spintronica. A ferrita de cobalto, C'oF'e;O,, a ferrita de Manganés ,MnF'e;Oy, e a ferrita de
niquel, Ni7Fe;0y4, sdo fortes candidatos para materiais de filtros de spin:recentemente, a ferrita
de niquel demonstrou uma eficiéncia de 22% para este proposito [4][5].

Figura 2.10: A esquerda,a forma que a magnetita , Fe30y, é encontrada na natureza. A direita, dispositivos eletrd-
nicos que utilizam esse material em disversos aparelhos. Adaptacdo de [3].

2.3.1 Estrutura Cristalina

As ferritas estudadas nesse trabalho t€m uma férmula geral quimica M Fe;Oy4, onde M re-
presenta um fon metélico divalente e t€ém estrutura do tipo espinélio, assim denominada por sua
estrutura ser similar a do mineral espinélio (M gAl;O,). Esse arranjo € constituido de um em-
pacotamento cubico compacto de 32 dtomos de oxigénio, formando 64 intersticios de simetria
tetraédrica (Sitios A) e 32 intersticios de simetria octaédrica (Sitios B). Esses sitios sdo parci-
almente ocupado: 1/8 dos sitios tetraédricos e 1/2 dos sitios octaédricos sdo preenchidos pelos
cations metdlicos divalentes M2t (Co**, Zn?t, Ni**, Cu?t, Mn**) e pelos cdtions Fe3t. No

entanto, a férmula quimica ndo traz informagdes sobre a posi¢ao dos cétions na estrutura, de modo



que €é mais interessante utilizar a férmula cristalografica, que nos informa sobre a composi¢do e
distribuicdo entre os sitios A e B:

Mg Fet| Fely m| oF (2.10)
onde y € o parametro de ocupacio dos fons metélicos.

Quando os cdtions M?* estdo apenas nos sitios A, ou seja, quando o pardmetro de rede for igual
al(y=1), oespinélio € classificado como normal ou direto. Caso o pardmetro de rede for igual a
0 (y = 0), ou seja, quando todos os cations metdlicos M*" estiverem no sitio B, o espinélio € dito
como inverso. Agora, quando o parametro de rede y assumir um valor no intervalo (0 <y < 1),
o espinélio é dito como misto. Em outras palavras, o espinélio misto € obtido quando os cétions
M?* e Fe3t ocupam tanto as posi¢des tetraédricas como as octaédricas, por exemplo, para uma
[FelkMg3y], OF.

ferrita com pardmetro de rede y igual a 0,2 temos [MOQEF egg} A

Na figura 2.11d e 2.11g esta ilustrada os sitios A (simetria tetraédrica) e sitios B (simetria
octaédrica), respectivamente, tendo como base em seus vértices anions de oxigénio Oi’.

2.3.2 Magnetismo nas Ferritas

As ferritas exibem propriedades magnéticas associadas as interacdes que podem existir entre
os spins dos metais. Na estrutura cristalografica da ferrita as interagdes entre os spins ocorrem em
atomos adjacentes e podem induzir alinhamentos paralelos ou antiparalelos entre os spins desses
atomos, essas interagdes sao denominadas interacdes de troca. Os cédtions metdlicos no interior
das ferritas que se encontram dentro dos sitios intersticiais sdo sempre mediados pelo oxigénio e
denominadas interacdes de super-troca (superexchange)[24]. Essas interacdes acontecem porque
as funcdes de onda dos orbitais p do oxigénio se sobrepdem as fungdes de onda dos orbitais
3d dos cétions, como mostrado na figura 2.12. Os dois elétrons da dltima camada do oxigénio
estdo desemparelhados, polarizando os cations adjacentes do metal de transicao que se acoplam
antiparalelamente [29].

Louis Néel, quem postulou que os momentos magnéticos das ferritas sdo a soma dos momen-
tos das sub-redes (sitios A e B) individuais, sendo assim, os momentos magnéticos dos cations
nos sitios A e B se alinham paralelamente um respeito dos outros, por causa da interacdo de
troca, no entanto entre os sitios A e B a disposi¢do € antiparalela, e como ha dois vesses mais
sitios B do que sitios A, hd um momento total ou nao nulo de spins que produzem o ordenamento
ferrimagnético do cristal.

Existem diferentes tipos de interacdes magnéticas que influenciama relacao entre os momen-
tos magnéticos de spin em um sélido, originando um ordenamento magnético de longo alcance.
Entre estes tipos de interacdes se encontram a interacdo dipolar magnética e a interacao de troca.

A configuracdo dos momentos magnéticos na ferrita de cobalto, que lhe conferem seu com-
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Figura 2.11: (A) Uma pequena parte do nicleo, um pequeno cubo dividido em 8 partes,nas quais ilustrado na cor
cinza e roxo, (B) Cubo roxo em detalhes, com dtomos de oxigénio em seu vértices e no centro de cada face, cfc (C)
Vista interior do cubo roxo, ligacdes entre os dtomos de oxigénio formando tetraedros, denominados sitios, com {ons
metdalicos no seu centro, (D) Dois sitios tetraédicos, em destaque, no interior do cubo roxo , (E) Cubo cinza, também
na configuragio cfc, (F) No interior do cubo cinza, do intersticio de simetria octaédrica, também denominado sitios,
(G) Um sitio octaédrico no interior do cubo cinza, com seu fon no centro. Fonte: Adaptado de [6. p.179].

portamento ferrimagnético, se esboca no diagrama na tabela

Conhecendo a configuracio nos quais os fons se distribuem nos sitios A e B € possivel calcular
a magnetizagdo de saturacdo dessas ferritas, levando em conta a diferenga entre 0s momentos
relacionados a cada sub-rede, onde somamos as contribui¢cdes de todos os sitios A e sitios B,
obtendo um valor em kA/m:

N
ms(0) = ﬁ > npp— ) npa|ps, (2.11)
B A

Na equacido 2.11, N4 € o nimero de Avogadro, M}, a massa molar da ferrita estudada, p sua
densidade e np; € 0o nimero de magnétons de Bohr associado ao sitio 1 por malha elementar.
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Figura 2.12: Esquema dos orbitais p e d envolvidos na interacao de supertroca.
2.4 SINTESE QUIMICA DOS FERROFLUIDOS

Tanto nas areas fisicas e biomédicas, certas aplicacdes requerem particulas com determinadas
propriedades, principalmente as magnéticas, que por sua vez, dependem de caracteristicas mor-
foldgicas e estruturais das particulas, que serdo determinadas pelo método de sintese e o registro
térmico da amostra. Um método barato e simples para sintetizar nanoparticulas do tipo ferrita de
cobalto, devido as suas propriedades peculiares, € a coprecitagdo hidrotérmica, apesar de trazer
desvantagens como a grande dispersdo de tamanhos nas amostras produzidas. Esse método é
ideal para fabricacao de ferrofluidos do tipo EDL, pois todo processo, da elaboragdo até a pepti-
zacdo, € em meio aquoso [8, p. 15]. A coprecitacdo hidrotérmica para sintese de nanoparticulas
a base de ferrita comeca com a preparacao de uma solugdo de sais, mantendo uma propor¢ao
dos metais de transicdo escolhidos, fazendo que a estequiometria da ferrita desejada seja man-
tida em 2:1 de Fe3t e M?™, ferrita simples do tipo M Fe;04.A coprecipitagdo ocorre em meio
alcalino em uma temperatura de 100°, com formacao de precipitado de nanoparticulas de ferrita
[8, p.16]. O processo de sintese quimica dos ferrofluidos € baseada num processo desenvolvido e
aprimorado no grupo de fluidos complexos da UnB. Neste trabalho, optou-se pela coprecipitacio
hidrotérmica por se tratar de um método em meio aquoso versatil e de baixa complexidade, que
propicia o controle de diversos parametros e por se tratar do método mais usual para a elaboracao
de fluidos magnéticos de dupla camada elétrica [22]. O método utiliza a estabilizagdo via repul-
sdo eletrostatica através da criacdo na superficie das particulas de uma densidade de cargas [19].
Este permite a producgdo de ferrofluidos a base de nanoparticulas de ferrita com tamanho médio
entre 2 e 15nm|[8].

2.4.1 Das particulas a peptizacao

Esta secdo € dedicada a apresentacdo das sinteses realizadas para obtencao das nanoparticulas
e fluidos magnéticos. Os fluidos magnéticos de dupla camada elétrica (EDL-MF) sdo obtidos
através da dispersao coloidal de nanoparticulas magnéticas (com didmetros de até cerca de ~ 15
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nm) em meio aquoso acido (ou basico) com forc¢a idnica controlada. A rota geral de producao dos
EDL-MF € dividida em trés etapas principais (ver Figura 2.14), que foram previamente descritas
para fluidos magnéticos baseados em ferritas de Mn, Zn, Co, Ni, Cu, etc. [22].

Etapa 1 — Obtencdo das nanoparticulas: As nanoparticulas utilizadas para a elaboracio de
EDL-MF sao geralmente obtidas via coprecipitacdo hidrotérmica em meio alcalino. A conden-
sacdo ocorre por meio de dois processos fisicos distintos sendo iniciada pela nucleagdo, onde
ocorre a formacdo dos germes cristalinos, seguida do crescimento cristalino, onde os nanocristais
crescem até atingir o tamanho final. Ao fim da reacao, as nanoparticulas sdo obtidas na forma de
um precipitado magnético hidratado, e, por serem obtidas em meio alcalino, apresentam cargas
superficiais negativas.

Coprecipitagéo Acidificagéo

(1) N, (2a) ). ()

— Tratamento
Quimicamente com

instavel Fe(NO,),

Figura 2.13: Esquema do protocolo de sintese quimica de ferrofluidos, destacados as principais etapas. Fonte: [8,
p.16]

Etapa 2 - Acidificagdo / tratamento de superficie: . Apds a coprecipitacdo, o precipitado é
submetido a sucessivas lavagens com dgua para diminuicao da forga i0nica presente no seio da
dispersdo. Em seguida, o precipitado € submetido a um processo de acidificagio em um banho
com H NQOj (etapa2(a)) para promover a inversido de carga superficial das nanoparticulas, bem
como a dissolug@o de possiveis subprodutos secundarios que possam ter sido formados na etapa
1. Neste estdgio, uma vez que a taxa de remocdo dos cations metalicos divalentes em meio acido
¢ maior que do ferro trivalente, as nanoparticulas apresentardao uma fina camada superficial rica
em ferro [30], entretanto, estas ainda serdo quimicamente instdveis em meio dcido, degradando-
se com o tempo. O precipitado € entdo submetido a um tratamento superficial (etapa 2(b)) com
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nitrato férrico (F'e(NOs3)3) sob ebuli¢do, visando o enriquecimento em ferro na superficie da
nanoparticulas, que protegera as mesmas da dissolucdo em meio dcido. Apds esta etapa, as nano-
particulas apresentam uma estrutura quimica core-shell (do inglés niicleo-casca), onde o nicleo
¢ composto por uma ferrita e a casca superficial é formada por maguemita.ten¢cdo das nanoparti-
culas e fluidos magnéticos, bem como a caracterizacdo quimica, estrutural e morfoldgica destes
nanomateriais.

Etapa 3 - Ajuste da forga i0nica e peptizagdo: Ao término do tratamento superficial, a forca
16nica é demasiadamente alta, inviabilizando a peptizagcdo para obtencdo de fluidos magnéticos
estaveis. Assim, sdo realizadas sucessivas lavagens com acetona (C3 HgO) até que a forga iOnica
seja suficientemente pequena e possibilite a peptizacdo, ou seja, a obtencao de um fluido magné-
tico estdvel a pH ~ 2.

A obtencdo de nanoparticulas via coprecipitagdo hidrotérmica consiste em uma abordagem

bottom-up (de baixo para cima), inicialmente proposta para a obten¢do de particulas de magnetita
(F'e30,) com dimensdes nanométricas (< 100 nm) através da condensacdo de uma mistura con-
tendo fons Fe** e Fe3 quando entram em contato com uma solugio alcalina.
A coprecipitag@o hidrotérmica é também utilizada para a obtencdo de ferritas do tipo M Fe;Oy,
que envolvem outros metais divalentes M >* em substituicao ao F' ert (podendo ser M n?t, Co?t,
Zn?*, Cu?*t, Ni**, etc.). Neste caso, entretanto, a rea¢do ocorre sob ebulicdo e agitacao vigo-
rosa. O balanco geral da reagdo € dado por:

MEF +2Felf +8OH, \ » MFe;04 | +4H0. (2.12)

Todavia, a reacdo acima ndo descreve as etapas intermedidrias de hidrdlise, polimerizacao,
formacgdo de dimeros e policondensagdo inorganica [10]. As diversas condi¢des fisico-quimicas
da base aliadas a natureza dos metais envolvidos, sdo determinantes no que concerne a cinética da
reacao e, portanto, essenciais para o controle de composi¢do do nanomaterial bem como tamanho
e morfologia. Neste contexto, a versatilidade da coprecipitacao hidrotérmica deve-se aos diversos
parametros de sintese que podem ser convenientemente controlados para obtencao de particulas
de diferentes caracteristicas fisico-quimicas.

2.4.2 Modelo Core@Shell de composicao quimica

A fracdo molar em metal divalente é definida por:

XM = [M2+]
A+ [Fe]

(2.13)
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onde [Fe*t] e [M?"] sdo as concentragdes molares de cada ion. Verificou-se que hd uma
redu¢do na grandeza ;; induzida pelo tratamento hidrotérmico com nitrato férrico (vide figura
2.13, etapa 2b) [22]. Geralmente ap0s a etapa de coprecipitag¢do, as nanoparticulas obtidas tém a
composi¢cdo quimica da ferrita com x,; = 0,33. O tratamento de superficie induz o enriqueci-
mento em ferro de uma camada superficial e esta composi¢do quimica heterogénia é bem levada
em conta considerando nucleo de ferrita recoberta por uma casca de maguemita (7 — F'eaO3). As
fracdes em volume de cada fase é dada por:

(bcore = [M2+]VA(:40T67 (214)
Fe?t| — 2[M?*
Oshell = [ ] 5 | ]Vz\sfe”, (2.15)
shell

Sendo, V;7"¢ o volume molar do nicleo e V3" o volume molar da camada superficial de ma-
guemita. A fra¢do volumétrica das particulas no fluido,¢, , € a soma de @core € Psnen € as fragdes
percentuais de ferrita é % ,de maguemita %

P D

Na pratica, a concentragdo de metais nas particulas € verificada por espectroscopia de ab-
sor¢do atdmica, AAS - Atomic Absorption Spectroscopy. Utilizando esse equipamento, modelo
SOLAAR S4 da Thermo Scientific, foi possivel determinar as concentragdes de metais em nos-
sas amostras, os resultados obtidos mostram que %P” =29 % e que a espessura da camada de
~v — Fe;0O3 é menor do que 1[8 .p.37].

2.4.3 Magnetizacao de fluidos magnéticos em temperatura ambiente

A magnetiza¢do de nanoparticulas magnéticas em temperatura ambiente pode ser medida em

dispersdes diluidas onde a interagc@o dipolar entre particulas vizinhas é desprezivel.Nesse caso a
magnetizacdo intrinseca € deduzida de uma medida efetuada com um conjunto de particulas inde-
pendentes. Podem ser tratado estatisticamente através do modelo de Langevin, onde o ensemble
de particulas segue a formulagdo cldssica do paramagnetismo, desde que, tratemos com momen-
tos magnéticos mais intensos, 0 momento magnético de uma nanoparticula de ferrita é da ordem
de 1()4,u B-
Em presenca de um campo magnético externo, H,a orientacdo resultante do momento magné-
tico de cada particula estd associado ao equilibrio entre a energia magnética (U,,qy. = —uoﬁﬁ )
e energia térmica, formando assim, um sistema de momentos magnéticos iguais, sem interacao,
onde a média pode ser calculada utilizando uma distribui¢do de Boltzmann [9]:
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M = M5¢L1 (5)7

Ly (&) = coth§ — % (2.18 — 2),

onde ¢ é o parAmetro de Langevin, L () é a primeira fung¢do de Langevin, M é a magnetiza-
cdo das nanoparticulas e ¢ a fracdo volumétrica de nanoparticulas da dispersao.

Considerando que o método de sintese de nanoparticulas induz uma polidispersao no tama-
nho das particulas, temos que modificar [10] o modelo exposto acima, que considera somente
particulas de mesmo tamanho. Na prética, utilizamos uma funcao de distribuicdo de tamanhos
P(D), que podem ser avaliados por meio de imagens de microscopia eletronica de transmisséo
que fornecem histogramas de tamanhos. Estes podem ser ajustados melhor com uma distribucao
do tipo log-normal de largura o [31 - 32], dada por:

1 In?(D/Dy)
exp | ———L—~
V2rdo 202

onde, D é o diametro caracteristico, calculado por inDy =< InD >. < D > é o diametro

P(D) =

, (2.16)

médio, dado por Dyexp(—0c?/2) e D,,p é o didmetro mais provavel obtido por Doexp(—a?) [9 -
10].

Nesse sentido, para obtermos a magnetiza¢do do coldide diluido de fragao volumétrica pe-
quena, ¢, utilizamos a média ponderada da contribui¢do de cada particula:

M [ D*L4[¢(D)]P(D)dD
M, [D3P(D)dD ' @17

Quando H — oo, L1(§) = 1 — % € a magnetizagdo varia leneriamente com o inverso do
campo assim permitindo a extrapolacdo do valor de M,. Esse modelo serd aplicado aos parame-
tros do capitulo 4 para determinar a magnetizacdo em 300K das nanoparticulas assim como as
caracteristicas Dy (Diametro mediano) e o ( polidispersdo ) da funcio log-normal que representa

a distribuicdo de tamanhos da amostra.
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3 METODOS EXPERIMENTAIS

Num nivel global as nanoparticulas exibem direcdes preferenciais segundo sua estrutura cris-
talina, também conhecidas como eixos ficeis, ao longo dos quais os momentos magnéticos ten-
dem a se alinhar. Esta caracteristica € denominada anisotropia magneto-cristalina e pode ser de
tipo uniaxial ou cuibica, sendo que uma anisotropia uniaxial corresponde a uma unica dire¢ao de
preferéncia.

Nesse capitulo serdo abordados trés diferentes métodos para a obtencdo do campo de ani-
sotropia, mas antes, uma fundamenta¢do tedrica sobre algumas caracteristicas magnéticas € de
suma importancia, sendo que a compreensao de tais detalhes tornam as explicagdes mais coesas
fundamentadas nesses principios.

3.1 ORDENAMENTOS MAGNETICOS

No cristal, 0 momento magnético ao longo da estrutura, pode se alinhar paralelamente
ou antiparalelamente a uma direcao de fécil orientagc@o, que estd associada a uma dada energia,
chamada energia de anisotropia, F,, que deriva de diversas origens, toda matéria que interage
com um campo magnético apresenta uma resposta diferente, que dependerd essencialmente da
sua estrutura eletronica, tais materiais podem ser classificados em tipos de materiais magnéticos,
que podem ser divididos de acordo com a orientagdo de seus momentos magnéticos com relagao
ao campo externo aplicado, como detalhado na figura 3.1. Estas se dividem por diamégneticos,
paramagnéticos, ferromagnéticos, antiferromagnéticos e ferrimagnéticos [6].

No diamagnetismo, os materiais se caracterizam por terem atomos com camadas eletronicas
totalmente preenchidas, onde os momentos magnéticos orbitais e de spin resultam em momento
magnético total nulo. E portanto, o diamagnetismo € fraco e ndo é um forma permanente de
magnetismo esse fendmeno se evidéncia quando é aplicado um campo externo ao material, seu
efeito € induzido pela mudanga de dire¢do do movimento orbital eletronico, portanto, materiais
sob tais efeitos terdo resposta magnética, magnetizacdo, negativa, ou seja, contraria ao campo,
com susceptibilidade na ordem de 10~4[17].

No paramagnetismo, diferentemente dos materias diamagnéticos, os d&tomos individuais tém
camadas eletronicas incompletas, resultando momento magnético mesmo na auséncia de campo
magnético, entretanto, 0 momento magnético médio total de toda a amostra € zero, pois 0s mo-
mentos magnéticos dos dtomos individuais ndo interagem entre si, ndo havendo ordenamento
magnético de longo alcance e com isso, momentos magnéticos individuais permanecerao orienta-
dos para direcdes aleatdria, devido a ativagcao térmica. No caso de um campo magnético externo
atuando sobre a amostra paramagnética, devido ao torque resultante sobre os momentos magné-
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ticos ocorrerd um alinhamento na magnetizacao do material na direcao do campo isto indica que
os materiais paramagnéticos reforcam o campo aplicado, tendo uma susceptibilidade magnética
positiva da ordem de 10~ ou 107°.

No ferromagnetismo exibe uma magnetiza¢io espontanea ainda na auséncia de campomag-
nético, a qual se manifesta unicamente abaixo de uma temperatura critica conhecida como tem-
peratura de Curie. Acima desta temperatura o material experimenta um comportamento de tipo
paramagnético.

Neste tipo dematerial existe uma forte intera¢do entre osmomentos magnéticos dos spins dos
atomos vizinhos, que faz com que eles se alinhem paralelamente. Este tipo de interagdo, recebe
o nome de interacdo de troca positiva, cujo efeito sobre os momentos € semelhante ao provocado
por um campo magnético aplicado chamado de campo molecular[14].

No ferrimagnetismo os spins de redes cristalinas diferentes mas acopladas se alinham antipa-
ralelamente, porém o momento magnético € diferente de zero, ja que as redes nao se compensam
magneticamente entre elas. Um estudo exaustivo deste tipo de ordenamento e as suas consequén-
cias foi feito pelo fisico francé€s Louis Néel quem analisou um tipo de 6xidos magnéticos conhe-
cidos como Ferritas (F'e30,) [14], dai o nome de ferrimagnetismo.

No antiferromagnetismo como no paramagnetismo, na auséncia de um campo magnético
a magnetizacdo € nula. No entanto, nos materiais antiferromagnéticos os momento magnético
de atomos vizinhos se alinham antiparalelamente como resultado da interagc@o de troca negativa.
Diferentemente dos ferrimagnetos as subredes cristalinas acopladas em um antiferromagneto se
compensam mutuamente, ocasionando um momento magnético total nulo.

3.2 ANISOTROPIA MAGNETICA

Numa rede cristalina, os momentos magnéticos de cada dtomo tem uma dire¢do na qual o
alinhamento € mais provavel, ou seja, mais fécil, sendo que essa orientacio minimiza a energia.
Essa direcdo de f4cil alinhamento é chamada direcao de facil magnetizacdo, dire¢do na qual, dois
sentidos sdo possiveis. , mas em cristais, grandezas elétricas e magnéticas, em geral, dependem
da direcdo, essa dependéncia na direcdo dizemos que se tratam de materiais anisotropicos, ao
contrério dos isotrépicos que ndo tem esssa dependéncia direcional. A essa tendéncia direcional
espontanea dos momentos magnéticos, foi dado o nome de anisotropia magnética. Materiais de
alta anisiotropia magnética € necessdrio um intenso campo magnético para desmagnetizar, o que
por sua vez, estd associado a altos valores de coercividade. Sao denominados materiais ferro-
magnéticos ou ferrimagnéticos duros. Numa situacdo contrdria, € um campo externo quando a
anisotropia € pequena, consequentemente, a coercividade também € pequena, afeta facilmente
a magnetizacdo do material. Chamamos esses materiais de ferromagnéticos ou ferrimagnéticos
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Tabela 3.1: Comportamento magnético (Mathew et al, 2007).

moles. As curvas de histerese em materiais ferro ou ferrimagnéticos sdo principalmente rela-
cionadas com a anisotropia magnética, que pode ter diversas origens: intrinsecas ou induzidas.
Como exemplo, mostramos na figura 3.1 o caso do ferro e o cobalto, onde o primeiro possui
anisotropia cubica, o segundo apresenta anisotropia uniaxial, devido a estrutura cristalina hcp.
As curvas mostram a dependencia da magnetizacdo com a orientacdo cristalografica. No caso
Fe (simetria cuibica) a direcdo de facil magnetizacdo € a direcao [100] enquanto no caso do Co
(simetria hexagonal) esta corresponde ao eixo ¢ da malha hexagonal.

E uma tarefa muito dificil, no que diz respeito a obtencao tedrica dos valores tedricos de ani-
sotropia magnetocristalina, contudo, ¢ comum obter valores por medidas experimentais, a tabela
3.2, mostra valores tipicos para as constantes de anisotropia cristalina dos elementos citados.
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Figura 3.1: Curvas de magnetizagdes medidas em diferentes orientacdes cristalograficas para monocristais de ferro e
cobalto.[14]

Elemento Estrutura K (10%erg/cm?®) K, (10%erg/em?)
Fe b.c.c 48 5
Co hexagonal 410 100

Tabela 3.2: Constantes de anisotropia magnetocristalinas para o Fe e Co. [14].
3.3 PARTICULAS MONODOMINIOS

Particulas dispersas em um ferrofluido sdo melhor compreedidas, no aspecto magnético, uti-
lizando um conceito extremamente necessario: dominio magnético. Esses dominios magnéticos
sdo regides de um determinado material, onde a magnetizagc@o € constante. Esse conceito torna
mais facil a compreensdo de certos fendmenos, como por exemplo, porque o material pode se
encontrar desmagnetizado, mesmo se internamente apresenta magnetizacao espontanea. Teorica-
mente, num material macigo, seria necessaria muita energia para manter os dominios alinhados.
Considerando os 3 tipos de interacdes principais que existem em qualquer material ferromagné-
tico, interacdo de troca, interacao dipolar e energia de anisotropia magnetocristalina a minimiza-
cdo de energia leva a formacao de dominios elementares nos quais a magnetizag¢ao € orientada em
uma das direcdes de facil magnetizacdo. A figura 3.2 ilustra a forma¢do de dominios magnéticos
com o intuito do sistema ferromagnético atinja um estado de estabilidade energética.

As regides onde hd um transi¢do de um dominio para o outro, sdo denominados paredes de
dominio, que podem ser classificados de dois tipos: paredes de Bloch e de Néel.

Ao longo das paredes, na figura 3.4 representada como regides em preto, 0s momentos magné-
ticos se distribuem de uma forma continua, nas duas formas citadas, contudo, podemos determinar
a largura dessa parede, além disso, quando consideramos tamanhos da amostra consideravelmente
pequenas, podemos considerar um didmetro critico para as particulas, sendo que a proporcao, de
spins na regido da parede, aumenta. O valor obtido experimentalmente, do didmetro critico para
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Figura 3.2: (a) Monodominio, amostra espontaneamente magnetizada ;(b) e (c) surgimento de dominios com mag-
netizagdes opostas ;(d) e () Amostra ja apresentando estruturas de dominios de fechamento[14].

SS S8

Figura 3.3: (a) Regiao monodominio, onde a resultante é M; (b) Regides com momentos magnéticos com orientagdes
diferentes, ou seja, mutidominios, cuja resultante é 1.

—

M

(c)

Figura 3.4: (a) Uma amostra de um material magnético contendo varios dominios, cada dominio tem a sua prépria
orientacdo no momento magnético,M , um retangulo imagindrio de cor amarela seleciona duas partes de dois domi-
nios diferentes, divididos por uma regido preta.(b) Momentos magnéticos distribuidos ao longo da pequena amostra,
se a transi¢do de uma regido para outra configurar uma rotagdo, na qual o vetor se mantém paralelo a superficie,
temos o modelo de Néel; (c) distribuicdo dos momentos magnéticos ao longo da superficie configura uma rotagao,
sendo que um dos momentos é perpendicular a superficie, nesse caso o modelo de Bloch [12].
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nanoparticulas esféricas é de 50nm para o C'oF'e5O,. Podemos utilizar a equagdo 3.1 para deter-
minar o didmetro critico[11]. Sendo A a constante da energia da interacdo de Exchange e m, a
magnetizacdo de saturagdo do material.

D. = 7 (3.1

Particulas aqui estudadas sdo inferiores ao didmetro critico, D,., também sdo inferiores as
dimensodes tipicas da parede de Bloch, devido as suas dimensdes nanométricas e consequenti-
mente, teremos um tnico dominio em toda a particula, de modo que podemos utilizar a equacdo
3.2 para relacionar o momento magnético em funcdo da magnetizacdo de saturacdo, M, e do
volume da particula[11]:

=MV, (3.2)

3.4 RELAXACAO SUPERPARAMAGNETICA

A agitacdo do momento magnético de uma particula monodominio € um processo termica-
mente ativado com um tempo de relaxagdo,, descrito pela equacgao:

E,
T = Tpexp (k:B_T> , 3.3)

onde kg1 € a energia térmica, F, a barreira de energia que separa as diferentes configuracdes
angulares do momento magnético da particula. O valor 73, que € uma constante de proporcio-
nalidade, estd associada a frequéncia de tentativas de vencer a barreira, 7y = 1/ fy, o valor varia
de 1079 até 10712 segundos, que depende muito pouco da temperatura. Se o tempo de relaxagio
médio, (7), do sistema é maior que o tempo caracteristico de medida, 7,,,, entdo, o sistema se en-
contra no estado bloqueado, em outras palavras, cada particula terd seu momento magnético total
impedido de ser revertido durante a medida, contudo, se 7 € menor do que o tempo de medida,
T < Tm, €ntdo 0 momento magnético de cada particula estard oscilando rapidamente em qualquer
direcdo e a média temporal da magnetizacdo do sistema durante a medida serd nula, esta situacdo,
ou estado, é parecido com o estado paramagnético, exceto pelo valor dos momentos envolvidos,
na ordem de milhares de magnétons de Bohr, podemos chama-lo de superparamagnético. A tran-
sicdo do estado superparamagnético para o estado bloqueado ocorre numa temperatura chamada
temperatura de bloqueio (7'z), € entendida como a temperatura onde o tempo de relaxagado € igual
ao de medida, 7(7) = 7,,, sendo que 7 depende da temperatura. Para um campo magnético
constante, DC, 7,, estd na ordem de 102 segundos. Tz é sempre uma média das temperaturas
de bloqueio das nanoparticulas que compdem o sistema, uma vez que em sistemas reais ha uma
distribui¢do de tamanho, que se traduz em uma distribui¢do de barreiras de energia de anisotro-
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pia[33].

3.5 MODELO DE STONER-WOHLFARTH

O modelo de Stoner-Wohlfarth, também chamado de rotacdo coerente, proposto em 1948,
[13], descreve as propriedades magnéticas de uma particula ferromagnética, cujo tamanho favo-
rece a configuracdo monodominio. Quando um campo magnético aplicado provoca a rotacdo
do momento da particula da dire¢do de facil magnetizagdo para a direcao do campo, esta rota-
¢do ocorre em oposicdo a uma forca restauradora relacionada com a anisotropia. Tratamos o
problema em termos de anisotropia de forma, o formato de um elipséide alongado facilitando a
visualizag@o do unico eixo de facil magnetizagdo (anisotropia uniaxial). A figura 3.5 mostra uma
particula exposta a um campo magnético uniforme externo estatico, H, que forma um angulo «
com a dire¢ao de facil magnetizacdo, o vetor momento magnético, M, formando um angulo 6
com a direcdo de facil magnetizacao.

Figura 3.5: Particula na forma de um elips6ide, no eixo horizantal, em vermelho, direcdo onde, nesse caso, o0 campo
magnético, I, atua. A dire¢do de ficil magnetizacdo estd representado numa linha verde. A seta em azul é o vetor
magnetizacdo e o plano € possui infinitas dire¢des, nas quais a magnetiza¢ao é menos provavel.

Utiliza-se expansao em séries de fungdes trigonométricas para expressar a densidade energia
de anisotropia € cristalina com apenas um eixo de facil magnetizacao:

e = Ko + Kisen®(0) + Kysen*(0) + ... + K,sen®"(0) (3.4

Segundo [8, p. 45], K, é a constante de anisotropia de ordem n e quanto maior os valores
das constantes K, maior serd o carater anisotropico do material. Considerando que /; € muito
maior do que os outros termos de maior ordem, dessa forma podemos utilizar somente o termo
com n = 1, sendo que K ndo tem um vinculo direcional. Portanto, escrevemos:

e = Kysen?(0). (3.5)
onde K, € a constante de anisotropia uniaxial da particula.

A figura 3.6 representa a densidade de energia de anisotropia em funcao de 6.

26



& = K, sen’(0)

On 0.5n 1.0m
0 (rad)

Figura 3.6: Duas setas em azul, apontando dois valores nos quais e tem o menor valor, sendo os dois valores mais
provéveis para 6 = 0 rad e 6 = 7 rad, na auséncia de um campo externo.

Somando o termo de energia Zeeman (acoplamento entre 0 momento da particula e o campo
externo) com a equacao 3.6, a energia total da particula € dada por [6, p.430]:

¢=FE, +E, = K,sen®0 — pgM Hcos(a — ). (3.6)
Se dividirmos ambos os membros da equacdo 3.6 pelo termo 2K, temos:

2
€ = 56721 b_ hcos(a — 0). 3.7)

onde as grandezas adimensionais ¢, € h sdo definidas por:

€ woMsH — H
== h=———=—, 3.8
79K, 2K,  Hy ©:8)
onde Hj, = ugﬁs € o campo de anisotropia. Na condicao de equilibrio, a magnetizacdo se orienta
de modo a minimizar a energia. Matematicamente [13], o minimo de energia € dada quando:
Je(0) D?%e(6?)
=0 > 0. 39
( 90 >9=9/ ‘ < 90 0=0' 59

Utilizando a definicdo de campos de anisotropia e normalizando a magnetizacdo como m =
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M /M, escrevemos.

[hsen(a — 0) — cos(0)sen(8)]y_y =0 (3.10)

e a segunda derivada deve ser maior que zero (equilibrio estavel):

[heos(a — 0) + cos(20)] 4y > 0 (3.11)

Definindo a aplicagdo do campo magnético da magnetizacdo na direcio do campo norma-
lizado pelo valor de saturagdo, a magnetizacdo longitudinal normalizada é deduzida de m, =
cos(0 — «). Para cada valor de «, podemos buscar valores de # que miniminizam a energia para
os valores de h. Na figura 3.7, grifico de m(h), mostra um processo de histerese obtido através
da evolug@o do minimo de energia para diferentes valores de h, com a = 30°.

6 6
4 h=-1.5 4t h=-0.5 at N s
h=0.5 h=15

2t 2 2} 2

Eo g0 »\/'\ E o m E O
2| 2 2 2
4t N . 4 4t 4

Minimo 0
6f -6 6 6
e I R R A B N R A C R R R R S T A O R T SRR 2
0 (rad) 0 (rad) 0 (rad) 6 (rad)

6 6 6
o h=0.5 4 h=-0.5 4
2 2+ 2

E 0 ‘/\\/ E O \ = g9 m,
2 ( ] 2 Q
2| 2l
4 4t -4
6 -6 6}

(e) " . L . . . L ) . . L 1 n 1 L N P
o 1 2 3 4 5 6 7 o 1 2 3 4 5 6 7 @® o1 2 3 4 5 & 7 s
0 (rad) @ (rad) 6 (rad)

Figura 3.7: extraida da referéncia [23]. Com a aplicacdo do campo, h, com o« = 30°,(a),(b) o ponto preto é onde
temos o minimo de energia, sendo que este se altera com o campo h.(c) quando surge um ponto de cela, o ponto
salta para o outro minimo, que esté representado em (d), com o intuito de manter o sistema sempre estavel[15]. O
processo contrario ocorre em (e), (f) e (g). Em (h), o ciclo de histerese, onde cada ponto corresponte aos graficos
citados.
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Primeira
magnetizagao
T

Figura 3.8: Na linha pontilhada de vermelho € a curva de primeira magnetizacdo, ou curva virgem, a amostra se en-
contrava com magnetizac¢ao nula e ao receber um campo magnético externo H chegou até a saturacdo M. Quando
o campo externo decresce até a um valor nulo, uma magnetizacio remanente permanece na amostra, mesmo de-
crescendo, H tem um valor no qual a magnetizacdo € nula, esse valor € chamado de campo coersivo H.. O ciclo é
fechado quando H volta a crescer até a magnetizac¢do for maxima.

A curva de histerese de uma amostra permite a andlise da projecdo da magnetizacdo ao longo
do campo com diferentes intensidades aplicada. O campo varia de uma intensidade inicial, H,,
até saturar a amostra no sentido inicialmente aplicado para uma intensidade final, H f, ha mesma
dire¢do, mas com sentido oposto ao inicial, também capaz de saturar a amostra naquele sentido,
voltando novamente para o valor ﬁi, representado na figura 3.8.

3.6 LEIDE APROXIMACAO A SATURACAO

Campos magnéticos externos fortes aplicado a materiais ferromagnéticos induzem um estado
de saturacdo magnética. Baseado na rotacdo da magnetizagdo, podemos obter informagdes sobre
a constante de anisotropia magnética [34]. Quando o material em questdo chega a saturacdo, a
magnetizacdo € paralela ao campo aplicado. Desta forma, podemos escrever a componente de
magnetizacdo, em relagcdo a dire¢ao do campo.

6 6
M = Mjscost = M; (1—5 5) , (3.12)

O torque exercido pelo campo magnético € equilibrado pelo torque devido a anisotropia mag-
nética, Ly = L,, portanto:

OF,
20

woMsHsenf = — (3.13)

Reescrevendo a equacdo desde que 6 seja muito pequeno:
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Figura 3.9: Rotagdo devido a magnetizacdo e contra a anisotropia magnética (Chikazumi, 1997).

E,/00)- 1
= (Fa/P)oo _ C -, (3.14)
/"[’OMSH MOMS H
Substituindo a equacao 3.14 na equagdo 3.12:
b
M = M 1_ﬁ+”' , (3.15)
onde: L e
b= -———. 3.16
2 g M2 (10

O valor de C pode ser encontrado considerando a rotacdo da magnetizacao ao longo do gradi-
ente da energia de anisotropia nas proximidades do campo magnético, temos:

OE.\?> 1 OE.\?*
2 __ 2 a a
oo - () L (2 o

onde (6, ¢) sdo dngulos em coordenadas esféricas. Nesse casopodemos escrever de forma ge-

ral [34]:
1 OB, \’ 1 [(0E,\’
M= M, [1- 1
. [ SYETZEITE: (( 96 ) t en?6 ( a¢) )] (3.18)

No caso da anisotropia cubica € possivel reescrever a equagao 3.17 em funcdo dos cossenos
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diretores:

8 K*

Portanto, considerando a equagao 3.15, desprezando os termos de ordens superiores a dois e

com o acréscimo do um termo linear £ H, advindo do préprio aumento da magnetiza¢io esponta-
nea do material, [34], obtemos:

8 K \?
M=DM,|1-—
- s (o)

Considerando uma anisotropia uniaxial

1 (H,)\?
M = M, (1 ~ (F) ) + kH, (3.21)

A equacdo 3.21 faz um vinculo entre a magnetiza¢do do material e o campo de anisotropia.

+kH (3.20)

Esta equacgdo € a conhecida lei de aproximacao para a saturacdo magnética e através dessa relacao
podemos obter a constante de anisotropia cristalina, K.

3.7 DETERMINACAO EXPERIMENTAL DO CAMPO DE ANISOTROPIA

Nesse trabalho, foram exploradas trés técnicas para a determinacdo experimental do campo
de anisotropia: método da extrapolagdo linear, método da inflexdo e o método de aproximacao a
saturacdo. Através da comparacdo dos trés métodos pretendemos entender melhor qual método
mais confidvel.

3.7.1 Meétodo da extrapolacao linear

Nesse método utiliza-se uma reta no grafico de primeira magnetizacao, linha em azul na figura
3.10(a) , que abrange uma grande quantidade de pontos experimentais, o ponto de ruptura no qual
ndo faz parte dessa reta, adotamos o dltimo ponto, em destaque na figura 3.10(b) , para determinar
o valor o valor de H, que nesse exemplo vale 1000 Oe[13]. E importante salientar que a precisio
desse método nao € muito boa, pois o valor obtido, depende da leitura numa escala ndo tao precisa.
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Figura 3.10: (a) Gréfico exemplo, onde a reta em azul, evidéncia que apenas um conjunto pontos experimentais
pertecem a reta. (b) Uma ampliac¢@o de parte do grafico (a), mostraalguns pontos que entram em ruptura com a reta
em questao.

3.7.2 Meétodo da inflexao

O método da inflex@o consiste em associar o ponto de inflexdo da curva M x H de primeira
magnetizacdo ao valor do campo de anisotropia. Isso € feito utilizando-se da primeira derivada
sobre os conjuntos de dados coletados, exemplo na figura 3.11(a), desse procedimento, obtemos
um segundo grafico que contém as inclinacdes de de vdérios trechos dos dados coletados, que
finalmente, buscamos o ponto de maximo, nesse grafico, onde a segunda derivada seria igual a
zero. Dessa forma é possivel obter o campo de anisotropia, H,, o ponto maximo, figura 3.11(b) ,
indica¢ao numerada como 2. Toda essa abordagem, esté inspirada na teoria de Stoner-Wohlfarth,
onde:

0%¢

e hcos(aw — 6) + cos(20) = 0, (3.22)

3.7.3 Meétodo de aproximacao a saturacao

Aqui, o valor do campo de anisotropia € obtido utilizando o método dos minimos quadrados.
Experimentos de uma forma geral, sempre fornecem uma tabela com dados onde podemos as-
sociar cada linha da tabela a um ponto, ou um par ordenado, num sistemas de eixos. Contudo,
precisamos ajustar linhas retas ou linhas curvas a esses dados para extrairmos certas constantes
que estdo associadas a grandezas fisicas de nosso interesse. Essa abordagem, ou técnica, é cha-
mada de minimos quadrados. Essa técnica desenvolvida por Carl Friedrich Gauss (1777 - 1855),
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Figura 3.11: (a) pontos experimentais da curva virgem, cada ponto, 1,2 e 3, possuem inclina¢des diferentes, (b) Na
ordenada, valores das inclinagdes, sendo a indicacdo 2 o trecho de maior inclinacao.

se mostrou a melhor maneira de determinar um parametro desconhecido de uma equagdo, onde a
partir do minimo da soma dos quadrados dos residuos, postariormente chamado de minimos qua-
drados por Adrien-Marie Legendre (1752 - 1833). Uma breve ilustracdo do processo com vdrias
funcdes diferentes na figura 3.12.

Portando, cada ponto experimental é dotado de sua abscissa e sua ordenada, (z, f(z)), ou
seja, teremos o conjunto desses pontos,(x1, f(x1)), (22, f(22)), ..., (Tn, f(z,)). Como a inten¢do
€ utilizar uma fun¢do que se ajuste da melhor forma possivel ao longo dos pontos experimentais, a
principio, utilizaremos uma fungao geral, denotada por ¢(x) = ayg1(z) +azg2(x)+ ... + @ gn ().
A técnica dos minimos quadrados, consiste na soma das dreas dos quadrados, cujo lado é um
segmento de reta que liga o ponto experimental até a linha da funcdo onde se deseja encontrar
suas constantes, a soma dessas dreas deve dar o minimo, sendo que cada area, A, depende dos
pardmetros «aq, as, ... que precisaram ser encontrados, A(aq, aw,..), pois a vari¢do destes irdo
alterar a caracteristica da curva que devera se ajustar aos pontos. Segue que:

Alon, g, ...) = (f(x) — ¢(x))” (3.23)

onde a soma de todas as areas:

Flag,as,..) =Y (f(z)—o(z)) (3.24)

substituindo:
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Figura 3.12: (a) Alguns pontos experimentais, (b) varios tipos de fungdes que podem fazer uma aproximagdo aos
pontos experimentais, mas apenas um deles serd o melhor ajuste, (c) para 0s mesmos pontos experimentais, uma reta
generalizada € utilizada, a distancia da reta até o ponto experimental € a lateral do quadrado, cuja soma das dreas
deverd ser minima, (d) uma polinénio de ordem igual ou maior que 2 usado para o mesmo fim do item b, (¢) uma
curva exponencial utilizado para fezer o melhor ajuste, mas a soma das dreas ainda é maior do que a do item c, (f)
um outro tipo de fungdo com expoente menor que um.

3

Flag,ao,...) = (f(2) = (a1g1(x) + asga(z) + ..4))? (3.25)

sendo que o, (g, +...+ s@0 tais que a soma das dreas sejam o minimo, para isso, o uso da
derivada primeira igualada a zero se faz necesséaria, assim:

8F(041,0[2,.‘.) :0’ aF(Oél,OéQ,...) :07 (326)
80&1 aOQ
fazendo a substitui¢ao:
(f(x) — a1g1(z) — ...angn(x)) g1(x) =0 (3.27)
k=1
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3

(f(&) = 11(2) = ...angn(2)) ga2(2) = 0 (3.28)

T
I

3

(f(&) = 11(2) = ...angn(2)) gs(2) = 0 (3.29)

e
Il
—_

3

(f(2) = 1g1(x) — ...angn(®)) gn(x) = 0 (3.30)

=1

ol

Escrevendo a equacdo ¢(z) = a191(x) + aage(z) + ... + @ng,(z) numa forma reduzida,
podemos escrever sua solu¢do na forma matricial, onde:

g1(z1) 92(21) P(z1) Qg
91(72) 92(2) P(x2) 0%

gi(z) = | g1(23) go(z) = | 92(23) o(x) = | d(w3) a=|az3| (3.3
g1(z4) 92(4) ¢(x4)

No nosso estudo, a lei de aproximagao a satug¢do, nos guia ao uso da equacao 3.21, que pode
ser aplicada ao cdlculo dos minimos quadrados, para isso, cada varidvel assume tais formatos:

2
m = (1 - [fg (%)) +kH = ¢(x) = ang1(z) + azg2(x) + ... + angn(x) (3.32)

sendo que: m(H) = ¢(z), ay = —?—5‘3, g(r) =5 =z k=mep)=c=H

A vantagem do uso matricial € que podemos tratar os dados utilizando produto interno:

(9:6).9,@)) = (9:e) gila) gilas) gile) -..) |9 (3.33)

Para termos acesso as constantes o, a, ..., precisamos resolver a equacao matricial:
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01(@), 9(x) n@.0@) o (a@g@) (o
91(@),6(x) 92(0), 1 (2) 92(@).u@) | |
n@), o) | = : : OZ (3.34)
g1(x), o(x) : - :

ok S roke)

Como a quantidade de pontos é muito grande, se torna impraticavel esse cdlculo resolvido
manualmente, portanto, as mesmas equacgdes matriciais apresentandas até aqui, necessitam ser
incluidas num programa de computador, sendo que no mercado ja oferecem produtos com solu-
coes do tipo, onde, a manipulacdo do grande volumes de dados, oriundos dos pontos experimen-
tais, podem ser tratados com mais praticidades e agilidade. Os resultados de cada método estdo
apresentados no préximo capitulo.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

A importancia na andlise da estrutura traz informagdes sobre a organizacdo das particulas
nos ferrofluidos estudados e podem auxiliar na compreensao do comportamento magnéticos das
amostras investigadas.

4.1 CARACTERIZAGAO BASICA DA AMOSTRA INVESTIGADA

Para elucidar os resultados referenta ao campo de anisotropia que serdo apresentados e dis-
cutidos mais a frente, € importante conhecer as caracteristicas basicas, que incluem a estrutura
cristalina, morfologia, distribuicdo de tamanhos e composi¢do quimica da amostra investigada.

4.1.1 Difracao de Raios-X

A difracdo de raios X em cristais € um fendmeno que ocorre devido ao arranjo periddico
dos 4tomos na estrutura cristalina. Quando um feixe atinge as proximidades de um atomo, sofre
um espalhamento causado pela interacdo dos campos eletromagnéticos da radiacdo com a nu-
vem eletronica. Neste tipo de espalhamento, os feixes incidente e espalhado possuem o mesmo
comprimento de onda, caracterizando um espalhamento eldstico. A periodicidade da estrutura
cristalina gera familias de planos que sdo equivalentes do ponto de vista dos 4&tomos que 0s com-
poem. Cada familia de planos tem uma distancia interplanar caracteristica e define um vetor no
espaco reciproco, sendo rotulada pelos chamados indices de Miller [hkl] (Mais informag¢des na
referéncia [28, p. 92]). Em estruturas cubicas, a distancia interplanar para uma familia de planos
[hkl] é dada por:

a

it =~
Sy =

Devido a prépria natureza da radiacao eletromagnética, para que haja interferéncia construtiva,

4.1)

€ necessdrio que a diferenca de caminho entre o feixe incidente e o feixe espalhado seja um
nimero inteiro de comprimentos de onda. Interferéncias construtivas se traduzem em picos de
difracao, definidos pela condicdo de Bragg que, em primeira ordem, se escreve:

A
sen(f) = S (4.2)

onde A € o comprimento de onda do feixe e 26 € o angulo formado entre os feixes incidente

e espalhado. Vé-se que, quanto menor for a distancia interplanar, maior serd o angulo de es-
palhamento. Como o espalhamento € eldstico, os vetores de onda incidente e espalhado % e &’
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devem possuir o mesmo médulo & = 27/ e podemos obter o médulo do vetor de espalhamento
7] = |k — k| = 47sen(6) /A, considerando um Angulo de 26 entre os feixes incidente e espalhado.
A vantagem de se usar essa grandeza € que pode-se comparar experimentos de difracao realizados
com diferentes valores de A\. Nos experimentos de difracdo, cada tipo de estrutura gera regras de
extingdo para algumas familias de planos, gerando uma assinatura através da posi¢do dos picos
de interferéncia construtiva [29], possibilitando uma répida identificacdo da estrutura através da
posicao dos picos de difracdo, que sdo indexados a familias de planos da estrutura cristalina.

Experimental
Calculado

[311]

Intensidade (u. a.)

[533]

[220] (511] 240
[111] [222] [400] 22] [333] [440] 620) [622]
| J A l

2 3 4 5
q (A7)

Figura 4.1: Difratogramas para a amostra Ferrita de cobalto em fun¢do do mdédulo do vetor de espalhamento q.

Cada familia de planos define uma distancia interplanar que segue a equagdo 4.1, refletindo
num pico de difracdo cuja posi¢cdo serd dada pela equacdo 4.2. Os picos de difracdo oriundos
de arranjos periddicos infinitos possuem largura desprezivel, mas quando ocorre o confinamento
da estrutura para dimensdes nanométricas, verifica-se um alargamento dos picos. Este resultado
foi primeiramente explicado por Paul Scherrer [35, pp. 98-100] e mais tarde generalizado por
Patterson [36], dando origem a denominada equagdo de Scherrer, amplamente utilizada nos dias
de hoje para determinacdo do tamanho cristalino em materiais nanoestruturados:

do — K\
X Beos(6)”

onde drx € o didmetro da particula, K é a constante de Scherrer, que vale 0.9 para particulas

4.3)

esféricas, e [ € a largura a meia altura, descontada a largura advinda dos efeitos instrumentais.
Uma demonstracao razoavelmente simples dessa expressao € apresentada em [25, pp. 216-219].

Munindo-se das ferramentas acima discutidas, € possivel analisar os difratogramas obtidos
para cada uma das duas amostras sintetizadas e obter informacdes acerca da estrutura e tamanho
cristalino. A figura 4.1 apresenta os dois difratogramas, assim como um padrao calculado con-
siderando a estrutura da ferrita de cobalto bulk, identificando os picos de difracdo. O pico mais
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intenso da estrutura espinélio é o [311], que serd utilizado para anélise das propriedades estru-
turais basicas. O parametro de malha calculado para a amostra estudada foi de 8.38 A, em bom
acordo com o esperado para a ferrita de cobalto bulk (8.394 A).

Por meio da utilizacdo da equacdo de Scherrer, o didmetro cristalino obtido foi de 7.2 nm.
Apesar do método de Scherrer fornecer uma boa aproximacio do didmetro médio, ele ndo traz
informacdes diretas sobre a distribui¢io em tamanhos, motivo pelo qual é necessario utilizar
técnicas que permitam analisar as particulas individualmente. A técnica utilizada nestes casos,
adaptada a escala nanométrica, é a microscopia eletronica de transmissao, que serd discutida na
secdo a seguir.

4.1.2 Microscopia Eletronica de Transmissao

A microscopia eletronica de transmissao (TEM - Transmission Electron Microscopy) € uma
técnica amplamente utilizada para a determinacao da morfologia e da distribui¢ao de tamanhos de
sistemas nanoestruturados. Adicionalmente, devido a natureza do fendmenos de espalhamento, é
possivel obter informagdes adicionais acerca da estrutura cristalina das nanoparticulas[8. p. 26].

As micrografias de TEM com escala na ordem de 50 nm, permitem realizar a observacao mor-
folégica geral das particulas, além de possibilitar a medi¢do do tamanho com uma boa estatistica
(nimero de particulas superior a 200). Nas imagens de alta resolucao (HRTEM - High Resolution
TEM), onde a escala se encontra na ordem de 2 a 5 nm, é possivel observar os planos cristalinos
e verificar a morfologia das particulas de maneira mais detalhada.
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Figura 4.2: Histogramas oriunos da observagdo e medidas dos didmetros das particulas nas imagens de microscopia.
Grifico obtido de [8. p. 29].

A figura 4.2 apresenta, em seu detalhe, imagens micrograficas tipicas para a amostra inves-
tigada assim como uma imagen de alta resolu¢cdo correspondente. A amostra foi medida num
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equipamento da empresa Jeol com tensdo de aceleracido de 200 kV (JEM2100R) no Laboratério
Multiusudrio de Microscopia de Alta Resolugdo - LabMic, localizado na Universidade Federal de
Goiés.

As imagens de alta resolu¢do permitiram verificar a morfologia geral das particulas, que se
apresentam com forma esferoidal, sem indicac¢des da presenca de faces retas nas particulas, como
pode acontecer em ferritas contendo cobalto na composi¢do [37 , 38]. Nesse contexto, as par-
ticulas serdo aproximadas por esferas perfeitas para a obtencdo do histograma de dispersdo em
tamanhos. Por outro lado, as imagens de alta resolu¢do permitem verificar a estrutura detalhada
dos nanocristais.

Além da anélise estrutural detalhada de particulas individuais, as imagens de TEM permitiram
determinar a distribui¢do em tamanho da amostra examinada neste trabalho. . O histograma ex-
perimental, apresentado na Figura 4.2, se assemelha a distribui¢do log-normal. Essa distribuicao
€ caracterizada por um diametro mediano dy e um indice de polidispersao o, que mede o quanto
os diametros se distribuem em torno dos valores centrais da distribuicdo. Os valores obtido para o
diametro mediano e polidispersdo da amostra apresentam boa correlagdo com aquele obtido pelo
método de Scherrer (ver Tabela 4.1).

4.1.3 Composicao quimica - Modelo Core-Shell

Utilizando a técnica de Espectroscopia de Absorcao Atdmica e o modelo core-shell discutido
no capitulo 2, obtemos, pela composi¢ao quimica, os dados coletados na tabela a seguir.

AAS XRD TEM
¢core ¢shell € dRX il do
Amostra XCo ép bp d)p (nm) (nm) (A) (nm)
Cob 024 071 029 1.02% <1 72 838 ] 64 03

Tabela 4.1: Dados relativos a caracterizacdo quimica, estrutural e morfoldgica das amostras a base de ferrita de
cobalto investigadas. xc, € a fragdo de cobalto em relacdo aos metais totais.% ¢ a fracdo volumétrica relativa
D

do nicleo, enquanto ¢2;“f” a fracdo volumétrica relativa da camada superficial. e representa a espessura da camada

superficial de maguemita, calculada utilizando o diametro determinado pelo método de Scherrer (drx). a é o para-
metro de malha. Os dados obtidos por microscopia eletronica de transmissdo foram dgy e o, o didmetro mediano e o
indice de polidispersao da distribuicdo log-normal, respectivamente [8. p.37].

4.1.4 Magnetizacao em temperatura ambiente

Utilizando o formalismo de Langevin, ja discutido neste trabalho, foi possivel determinar
a magnetizacdo de saturacdo a temperatura ambiente e a distribui¢cdo de tamanhos da amostra
investigada a partir da curva de magnetiza¢ao em funcao do campo aplicado.
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Figura 4.3: Curva de magnetizacdo em fun¢do do campo a temperatura ambiente para a amostra estudada, eviden-
ciando o comportamento superparamagnético. Em vermelho, o ajuste com formalismo de Langevin. No detalhe, a
aproximacdo em alto campo, onde é extrapolada a magnetizacdo de saturag@o.

4.2 VARIACOES TERMICAS DA MAGNETIZACAO E DA ANISOTROPIA

Em um trabalho anterior [8] onde a mesma amostra foi investigada, a magnetizacdo de sa-
turacdo foi determinada experimentalmente a partir de uma medida de magnetizacdo em funcdo
da temperatura sob um campo aplicado de 9 T. Adicionalmente, a partir da determinacao experi-
mental do campo coercitivo e aplicagdo do modelo desenvolvido, a constante de anisotropia foi
determinada ao longo de todo o intervalo entre 2 e 250 K (ver figura 4.4).
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Figura 4.4: Curvas de magnetizagdo e constante de anisotropia em fungdo da temperatura, retiradas da referéncia
[8].No detalhe, a dependéncia térmica do campo de anisotropia calculados através das duas outras grandezas.
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A partir dos valores de K(7T') e Ms(T), podemos determinar um comportamento esperado

2K(T) ik Essa previsao € apresentada no detalhe da figura

para o campo de anisotropia H (T') = oM (T)

4.4.

4.3 DETERMINACAO EXPERIMENTAL DO CAMPO DE ANISOTROPIA

Apresentamos a seguir os resultados experimentais obtidos a partir dos trés métodos de de-
terminacdo do campo de anisotropia /. Numa segunda se¢do, iremos comparar os trés métodos
baseando-se nos resultados apresentados na Figura 4.4.

4.3.1 Resultados experimentais

A figura 4.5 apresenta a variag¢ao térmica do campo de anisotropia determinada curva de mag-
netizacdo inicial, utilizando a extrapolacao linear, o ponto de inflexdo e a lei de aproximacgdo a
saturacdo (LAS).

T T T T T T T T T T
30000 F. = Hk LAS
n Hk Linear |
- Hk Inflexdo
25000 | -
u
20000 | " .
n ]
9 n
T 15000 |- =
10000 ¢ -
5000 | -
0 N 1 . 1 . L . . N .
0 50 100 150 200 250

T(K)

Figura 4.5: Trés curvas: Extrapolacdo linear, ponto de inflexdo e lei de aproximacao a saturagao.

Em uma primeira observacdo, nota-se uma dependéncia térmica semelhante com comporta-
mento decrescente, apesar de que o campo de anisotropia determinado pelos métodos da extra-
polacdo linear e do ponto de inflexdo, tendem a zero para temperaturas maiores que 200 K. Por
outro lado, a LAS mostra um comportamento em mais altas temperaturas que parece estabilizar
em valores proximos a 15000 Oe (1.5 T).

Essa diferenca entre os dois patamares de campo encontrados indica uma possivel diferenca
na natureza dos processos envolvidos em cada determinagdo. Para elucidar essa questdo, apresen-

42



tamos na secao a seguir, a comparagdes entre os métodos juntamente com a dependéncia térmica
da coercividade e a previsdao para o campo de anisotropia em fun¢do da temperatura.

4.3.2 Analise comparativa

A figura 4.6 € uma modificacdo da fugura 4.5, onde foram adicionadas as curvas de coerci-
vidade em funcdo da temperatura e a dependéncia térmica do campo de anisotropia extraida do
detalhe da Figura 4.4.

30000 LJ = Hk LAS i
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20000 ¢ ° s . .
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Figura 4.6: Curva do campo de anisotrépia teérico, Hy, e a curva coersiva,H ., acrescidas as curvas dos trés métodos
anteriormente citados.

E remarcdvel a similaridade entre os resultados de campo coercitivo em funcio da temperatura
e os valores de campo de anisotropia extraidos pelo método da extrapolacdo linear e da inflexao,
sobretudo este dltimo. Considerando o significado do comportamento assintético do campo co-
ercitivo, podemos atribuir a essas duas determinagdes uma interpretacdo mais compativel com o
campo coercitivo do que com o campo de anisotropia. Em outras palavras, os campos magnéticos
associados aos métodos da extrapolacdo linear e da inflexdo refletem a transi¢do para o estado
superparamagnético, e, portanto, nao podem corresponder ao campo de anisotropia.

No que diz respeito ao campo de anisotropia determinado pelo ajuste dos valores de M (H)
em alto campo (LAS), verifica-se que sua dependéncia térmica apresenta duas regides. Em tem-
peraturas superiores a 100 K, os valores apresentam boa coincidéncia com a previsdo tedrica.
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Abaixo dessa temperatura, a LAS mostra um aumento abrupto do campo de anisotropia obtido,
divergindo da previsdo tedrica, que mostra um comportamento assintético (vide platd abaixo de
50 K na figura 4.6).

O bom acordo em alta temperatura da LAS com a previsao tedrica indica que, das maneiras in-
vestigadas neste trabalho, esta € a mais apropriada para determinar o campo de anisotropia. A nao
coincidéncia observada em baixas temperaturas sugere a existéncia de contribui¢do anisotropica
adicional. Esta pode ser associada aos campos locais advindos dos spins superficiais frustrados
devido a perda de coordenacao na interface.
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5 CONCLUSAO E PERSPECTIVAS

Neste trabalho foram investigados trés métodos de determinagdo do campo de anisotropia
em nanoparticulas a base de ferrita de Cobalto: a extrapolacdo linear, o método da inflexdo e a
lei de aproximagdo a saturacdo. As amostras foram investigadas em sistemas nao interagentes
(ferrofluido diluido) de modo que a andlise dos resultados permitiu retirar informacdes sobre as
carateristicas magnéticas intrinsecas das nanoparticulas.

A andlise das curvas de primeira magnetiza¢do pelos diversos métodos indicou que o compor-
tamento dos campos obtidos por meio da extrapolacdo linear e do ponto de inflexdao em fungdo da
temperatura correspondem a dependéncia térmica do campo coercitivo. Nos dois casos, o com-
portamento assintético do campo, tendendo a zero em altas temperaturas, indica que esses estdo
relacionados a transicao do estado bloqueado para o estado superparamagnético.

O variacao térmica do campo deduzido a partir da Lei de Aproximagao a Saturagdo apresenta
duas regides distintas. Em altas temperaturas, verifica-se uma boa concordancia com a previsao
tedrica, corroborando o uso desse método para a determina¢do do campo de anisotropia. Em
temperaturas mais baixas, é observada um aumento abrupto no campo, provavelmente associado
a contribuicdo anisotrépica adicional devido a existéncia de campos locais intensos advindos da
coordenacdo reduzida dos cations magnéticos da interface.

Este trabalho preenche uma lacuna no que diz respeito a uma andlise comparativa de técnicas
para determinacdo do campo de anisotropia em sistemas magnéticos nanoestruturados. No fu-
turo, o estudo de ferrofluidos compostos por nanoparticulas de tamanhos medianos variados pode
auxiliar na compreensdo da contribuicao dos spins superficiais nio compensados.
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