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"O cientista ndo estuda a natureza porque ela ¢ €lel estuda, porque ele se deleita com ela,
e é feliz, porque é bonita. Se a natureza nao foske ndo vale a pena conhecé-la e, se nao

vale a pena aprender sobre a natureza, ndo seaspkna viver."

(Henri Poincaré)

“Os principios da fisica, tanto quanto eu posso, véio falam contra a possibilidade
de manobrar coisas atomo por atomo. Nao é umatigatde violar as leis, € algo, em

principio, que pode ser feito, mas, na pratica, fd@deito porque nés somos muito grandes.”

(Richard Feynman)
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Resumo

COERCIVIDADE E ANISOTROPIA MAGNETICA E
MAGNETO-OTICAS EM NANOCOLOIDES MAGNETICOS

Autor: Rodolpho Carvalho Leite
Orientador: Jérome Depeyrot

Elaboramos nanoparticulas magnéticas a base dededle manganés com diametros
médios entre 3,3 — 9,0 nm, por coprecipitacdo kédnoica em meio alcalino.
Difratrogramas de raio-x e Microscopia Eletroni@aTtansmissdo sao confrontados e
confirmam que os nanocristais, de forma aproximaaden esférica, apresentam
estrutura cristalina do tipo espinélio. Essas nartaqulas sdo dispersas em meio acido
gracas a uma estratégia nucleo-superficie, queitgeproteger as particulas contra a
dissolucéo. O objetivo desse trabalho é a invegigaa barreira de anisotropia dessas
nanoparticulas por técnicas experimentais. Em baiteanperaturas medidas de
magnetometria, mais particularmente, da temperatierabloqueio, do campo de
anisotropia e da dependéncia térmica do campoigogpermitem uma analise cruzada
da barreira de anisotropia. Em temperatura ambierefetuamos medidas de
birrefringéncia magneto-induzida, em campos crugadiodas as medidas foram
realizadas em solucdes diluidas no sentido de tigeesa propriedade individual de
cada particula. Os resultados obtidos indicam qoedam de grandeza da constante
efetiva € duas vezes maior que a constante deti@psomagneto-cristalina da ferrita
de manganés. Ainda, o valor determinado aumentaedidan que o tamanho das
nanoparticulas diminui, assim apontando para umatribaicdo superficial da
anisotropia magnética. Esta é caracterizada por aonatanteKs cujo valor médio é
encontrado entre 1,1xt@/nf e3,9x10* J/nt.



Abstract

COERCIVITY AND MAGNETIC ANISOTROPY AND MAGNETO-
OPTICS IN MAGNETIC NANOCOLLOIDS

Author: Rodolpho Carvalho Leite
Advisor: Jérdbme Depeyrot

We elaborate magnetic nanoparticles based on masgdarrite, with mean diameters
between 3.3 nm and 9.0 nm, using hydrothermal cgutation in alkaline medium. X-

rays diffractograms and transmission electron rsimopy pictures are obtained and
confirm that the nanocrystals are approximatelyesphl and present a spinel type
crystalline structure. These nanoparticles are thgpersed in acidic medium thanks to
a core-shell strategy that allows protecting theiglas from the acidic dissolution. The
aim of this work is to experimentally investigaltes tanisotropy barrier energy of these
particles. At low temperatures, magnetometry mesasants, more specifically,

measurements of the blocking temperature, of theoamopy field and of the thermal

dependence of the coercive field, allow a crossedlyais of the barrier energy. At room
temperature, we realized measurements of magneétméa birefringence in crossed
fields. All these measurements were done usingedgolutions in order to investigate
an individual particle property. The results indec#hat the order of magnitude of the
effective anisotropy constant is two times largeant the value of the constant of
magneto-crystalline energy for manganese ferrit@redver, the determined value
increases as the nanoparticle size decreasesfateeredicating an enhanced surface
contribution for the magnetic anisotropy. The latethen characterized by a surface

constanKs, whose mean value is found to be between 1,316f and 3,%10* J/nf.
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Introducéo Geral

Muitos cientistas no mundo estdo estudando fenOésgmrovenientes da
miniaturizacao de dispositivos a qual chamamos aleobécnologia. A etimologia desse
termo advém da palavra greganq que significa “ando” e relaciona objetos que@sta
em escala de bilionésimos do metro {M). Nanoparticulas estdo envolvidas na
designacdo acima e sdo conhecidas desde a ldade, Made mestres vidraceiros as
adicionavam a amalgama do vidro, que por fim apmtasam uma cor bem distinta
caracteristica dos metais usados como a pratacelme com um brilho metéalico. Na
figura 1(a) temos como exemplo esses vidros calerfibr meio dessas nanoparticulas,

que ainda hoje podem ser vistos como adornosasvém catedrais da Eurdpa

Com o decorrer do tempo, as técnicas de fabrcdednanoobjetos evoluiram
com o conhecimento cientifico e hoje a sociedafiereese a nanotecnologia como a
capacidade de construcdo e manipulacdo de iterssleda escala atdmica até ao
macrouniverso, usando técnicas e ferramentas gée esndo aprimorados para se

produzir produtos com novas perspectivas e progdiesicom alta performarice

Embora o conhecimento das propriedades nanossogealguns dispositivos
seja de longa data, o termo Nanotecnologia s6 palgmizou em 1981, quando K.E.
Drexler® langou um projeto de manipulacdo molecular, qigdblicado em um livro
chamado “Engines of Creation” (Motores da Criac&ske talvez tenha sido o marco
para o notavel crescimento das pesquisas cujo d&sanento leva a criagdo de novos

materiais por todo o Mundo.

As ilustracdes a seguir exemplificam um pouco asenmis que ja sdo usados
no dia a dia da vida urbana ou que em breve est®ado comercializados. Como
exemplo podemos citar: suspensdo de carros, cachific magnética de cédulas de

dinheiro, indicadores biolégicos, entre outros.
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Figura 1 —(a) Vitral da Catedral de Chartres, 1300 d.C. (Rga). (b) Ferrari 599 GTB
Fiorino com amortecedores magneto-reolégico. (¢arde um ddélar com nanoparticulas
magnéticas. (d) Ferrofluido como agente de con&rash imagem de ressonancia magnética (e)
nanocoléide magnético com a¢cdo de um campo magredtiterno aplicado.

Neste trabalho, investigamos Nanocoldides Magngtiétsses sdo materiais
constituidos de uma suspensdo coloidal de nanoplagi magnéticas. Os coldides
magnéticos foram desenvolvidos pela primeira vedétada de 1960, em tentativas da
agéncia americanBlASA - National Aeronautics and Space Administratie criar
combustiveis que pudessem ser controlados na aasingravidade Esses primeiros
coléides magnéticos foram fabricados utilizando é@ado chamado detdp down”
(cima para baixo), que consiste na trituracdo demaldeterminado material magnético
na presenca de surfactantes e de solventes comipatiknos depois surgiu um
segundo método para se obter o fluido magnéticmjuah se utiliza um processo de
sintese chamado dedttom-up” (baixo para cima), sem a presenca de tensoatives,
sdo moléculas surfactantes. Esse procebstidm-up” foi proposto por Mass&rno
final dos anos 70 e desenvolvido inicialmente jpardiculas de magnetita.

Hoje com a evolucdo das técnicas de sintese évpbssproducédo de fluidos
magnéticos com diferentes composi¢des e conseaiiente caracteristicas diferentes,
para diversas aplicacdes, desde tecnoldgicas@tiginias e que podem ser empregadas
desde dispositivos em micro-escala como, por exgnmanosensores a aplicacdo em

condicBes extremas como a de baixa gravidade.
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Dentre essas inimeras aplicagfes podemos citanaycomo, por exemplo:
Sensores de grandezas fisicas como pressao, \alecal aceleracdo de uma
broca na prospeccao de petrdleo,

Sensores para determinagdo da inclinacdo de t@mdagubterraneas na
construcao industrial e ciVil

Acusticd, especialmente em alto-falantes de alta performantilizados para
aumentar a densidade de fluxo magnético na bobinelne ajudando a centra -
la ao campo. Também usado para amortecer ressasamctonseguir uma
distribuicdo térmica uniforme (conveccédo termoméigag’.

Indistria  Automotivd®!’, Os amortecedores de suspensdo podem ser
preenchidos com coldides magnéticos em lugar de ddavencional, rodeando
todo o dispositivo com um eletroima, permitindo gueiscosidade do fluido
possa ser variada (efeitmagneto-reolégico)de acordo a preferéncias do
condutor, inclusive podendo variar essa viscosididmaneira dinamica, a fim
de proporcionar um maior conforto e estabilidade.

Numerosas aplicacbes em Optica devido a birrefricigé magneto-6tica
induzida pela aplicacdo de um campo magnéticoivataente intensg* que
permite sondar de maneira ndo destrutiva a reoldgiameio no qual as
nanoparticulas estao dispersas.

Na biologia sua empregabilidade é garantida devidamanho das particulas
suspensas no solvente serem menores ou compaa@avesnanho das células
humanas, como por exemplo: as hemacias (7500 motgipas (5-50 nm), um
gene (2 nm largura e 10-100 nm de comprimento}éhbas (1000 nm) e virus
(20-450 nm) de diamettd

Na Medicina, um nanocoléide magnético biocompatpoele empregar-se para
deteccdo de cancer com nanoparticulas para imgg@oltransportadores de
farmacos e de radiofarmacos, tratamento de camrehipertermia magnética,
como terapia suplementar® Fluidos magnéticos dopados com atomos de
Samario e Ytrio podem por sua vez ser ativados fpixe de néutrons e
tornarem-se radioativos por um curto periodo derégdias, abrindo caminho

para uma possivel nanoradioterapia
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Recentemente, no Laboratério de Fluidos CompléBE€) da Universidade de
Brasilia (UnB) foram sintetizados fluidos magnésiocmm dupla camada elétrica (EDL-
MF) compostos de nanoparticulas a base de fegitdahganés (Mnk©,). Esses séo
de amplo interesse por suas propriedades magnédisasomo a baixa coercividade e
remanéncia magnética, magnetizacdo de saturacdeeradad e boa estabilidade
quimicd®. Essas nanoparticulas de MpBg tornaram-se motivacdo dessa pesquisa
devido a suas recentes aplicacdes em potencialtqagadores bioldgicos de imagens
magneto fisiolégicas, como exemplo temos a invagéig e monitoramento de células-
tronco humanas por imagem de ressonancia nuclegarétiea’.

Essa dissertacdo divide-se em trés capitulos. Moepo é apresentada uma
base de conhecimentos sobre os materiais estudaatmslando inicialmente questdes
basicas que consideram dois aspectos dos nanaeE®ldiagnéticos, a disperséo coloidal
em meio aquoso (liquido) e os nanocristais magreetide ferrita de manganés
(nanoparticulas). Por um lado, o perfil do potdndi interacdo de par (X-DLVO)
permite entender e prever as condicdes de estdalidermodindmica das fases
coloidais. Em seguida, o trabalho de sintese calla@dbrevemente apresentado. Por
outro lado, os nanocristais de ferrita de manga@ssentam uma estrutura local
caracterizada por valéncia e distribuicdo catibndigerente de distribuicdo no
equilibrio. Ainda o confinamento da matéria na Escanométrica induz propriedades
magnéticas que ressaltam efeitos de tamanho fiaitanterface. Por fim, as
nanoparticulas sintetizadas sao caracterizadasicantio varias técnicas experimentais
tais como, ICP-AES (composi¢do quimica), difrac&oRhio-X (estrutura cristalina),
microscopia eletronica (morfologia e distribuicde thmanhos) e magnetizacdo em
temperatura ambiente (intensidade da magnetizagétriduicdo de tamanhos).

No segundo capitulo, estudamos as propriedadeséticag dos nanocolbides
magnéticos sintetizados. Esse estudo se deu em@sheimperaturas de maneira a poder
sondar a barreira de anisotropia. A interpretac®s resultados considera o
nanocoloide magnético, quando diluido suficientemertomo um gas ideal de
particulas ndo interagentes, monodominios e cosotapia uniaxial. Neste contexto
sdo obtidas curvas de magnetizacdo em funcdo daetatara e do campo aplicado,
chamadas usualmente de curvas “Zero Field Cooljg§C) e “Field Cooling” (FC),
em um magnetrémetro do tipo SQUID. A razdo entmeagnetizacdo de remanéncia e a
magnetizacdo em alto campo tende a 0,5 indicando agu particulas podem ser
modeladas com uma anisotropia uniaxial. Assim, padeutilizar o modelo de Stoner-

15
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Wolhfarth de rotacédo coerente da magnetizacaogeatéculas monodominios. A partir
da determinacdo da temperatura de bloqueio, datiggedo do campo de anisotropia e
do estudo do campo coercivo em funcdo da temparancontramos o valor da energia
de anisotropia associada as nanoparticulas e santasle anisotropia superficial das
particulas.

O terceiro capitulo trata da investigacdo das $elsiccoloidais diluidas
utilizando-se a técnica de birrefringéncia de casnpruzados. Essa técnica magneto-
Otica ja foi utilizada de forma pioneira para inigar a anisotropia 6tica de particulas
de ferrofluidos a base de nanoparticulas de magaeré utilizada nesse trabalho para

investigar, de forma original, a anisotropia deaparticulas de ferrita de manganés.
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CAPITULO 1 — Nanoparticulas e Nanocoléides Maigoét

1. Introducao

Neste primeiro capitulo, apresentamos uma reviddlmdrafica no sentido de
fornecer uma visdo geral sobre os materiais pesdpss para a elaboragédo desta
dissertacdo. As amostras empregadas nesta pesqusiatem em fluidos magnéticos
ou colbides magnéticos a base de nanoparticulagmdganés e foram desenvolvidas no
Grupo de Fluidos Complexos, da Universidade deilBxasUNB.

Este tipo de material ndo existe na natureza g 0s materiais magnéticos
naturais quando aquecido perdem suas propriedademéticas ao ultrapassar a
Temperatura de Curjeque é bem inferior ao ponto de fusdo do mateBalliquidos
magnéticos ou ferrofluidos séo, portanto dispersddsidais de particulas magnéticas
nanomeétricas. Assim, suas propriedades resultanouidinacdo das caracteristicas do
fluido, como o estado macroscépico e a ordem ldaalispersdo, com as caracteristicas
individuais e/ou interativas dos nanocristais mégaos.

Inicialmente, abordamos o liquido magnético enquaigpersao em um liquido
carreador e mostramos que a estabilidade coloaafatrofluidos é o resultado de um
sutil equilibrio entre varias interacdes. Considera as forcas extrinsecas como a
energia de agitacdo browniana e a energia gramitaki assim como, as forcas
intrinsecas, entre particulas (modelo X-DLVO).

Na terceira secdo, apresentamos as caracteriggtasturais da estrutura
espinélio bem como suas consequentes propriedadegnéiicas, diretamente
relacionadas com a distribuicdo de cations met@l@oestrutura. Mostraremos como o
confinamento espacial em nanoescala modifica ospedamentos esperados, em
particular para a variagdo térmica da magnetizacém uma contribuicdo devido a
desordem magnética e para o valor da magnetizag@articula em 0 K, que depende
principalmente da valéncia e da distribuicdo emssihtersticiais dos cétions metalicos.

A elaboracdo dos nanocoldides magnéticos se denuérés etapas, a obtencao
das nanoparticulas de ferrita (aqui de mangané&sifamento quimico de superficie e a
posterior peptizacdo. Estas sdo detalhadas naageegéo. Em seguida, mostramos que
a combinacdo de técnicas como a difracdo de raioa-Xnicroscopia eletrbnica,
acopladas com técnicas de dosagem quimica por ER-permite uma caracterizacéo

morfoldgica, estrutural e quimica.
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A Ultima se¢do mostra como o0 comportamento magneéti@ramagnético
gigante, dos ferrofluidos, pode ser investigadar@meira a determinar 0s parametros
caracteristicos da distribuicdo em tamanho de quda§ como a magnetizacdo de

saturacao dos nanocristais sintetizados.
2. A Disperséao Coloidal: Estabilidade de Fluidos Mgnéticos.

Dispersdes coloidais sao dispersodes intermediéntie as solu¢des verdadeiras
e os sistemas heterogéneasde a solugdo macroscopicamente é homogénenaied
microscopicamente bifasicaNestes sistemas a estabilidade coloidal é aldangelo
balanco de interacdes atrativas ou repulsivasestis$’ °. Em particular, as atracdes de
van der Waals devem ser compensadas por repulsdpgog eletrostaticas em meio
polar ou estéricas em meio ndo polar e polar. Ido d& um coléide magnético, ainda
deve ser levada em conta a interacdo dipolar miagné&ntre dois momentos
magnéticos. No nosso, caso, as dispersdes inw#ssigsdo em meio aquoso € a
repulséo entre as particulas é do tipo eletrostatic

Neste contexto, alguns parametros podem ser agsstadsintese e influenciam
a estabilidade da solu¢cdo como: a dimenséo e almgid das nanoparticulas, o estado
quimico da sua superficie e a forca ibnica do rieia particularidade comum a esse
tipo de dispersdo é a grande relacdo superficieheldos grdos que implica numa
larga interface entre a fase dispersada e o mailisgersao).

2.1. As Nanoparticulas no Campo Gravitacional

Para evitar a sedimentacdo do coldide o tamanhpatéisulas deve ser tal que
a energia de agitacdo Browniana seja superior @ienge atracao gravitacional. Neste
caso, 0 movimento browniano das particulas é deetado processo de colisdo cadtica
e constante das moléculas do solvente com asylagit Podemos deduzir o diametro
maximo que uma particula deve ter para ndo sedamnestb a acdo do campo

gravitacional.

1

6k. T )3
d < B 1
max (mpgh] H )(
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onde,Ap é a diferenca de densidade entre a nanopartiauléggaido dispersante, g é a

aceleracdo da gravidadea altura da particulao campo gravitacionaks a constante
de Boltzmann e T a temperatura.

No caso dos liquidos magnéticos, dado a elevadsidimle das ferritas dispersas
no solvente ¢ necessario um diametro de 10 a 15 nm para contaadear o efeito
gravitacional pela agitacdo térmic&ntretanto, se essa condicdo é necessaria ek nao
suficiente para garantir a estabilidade do cola@jde deve necessariamente levar em
conta as interacdes interparticdlas

kT Agitacdo
Browniana
Energia
VApgh l Gravitacional

Figura 1.1 - Competicdo entre a forca gravitacional e a agita¢érmica de uma particula
coloidal kT >VvApgh.

2.2. Interacdo Atrativa Dipolar Magnética

Nos nanocolbdides magnéticos, cada nanoparticuleotlene V se comporta

como um dipolo magnético de momengp=m,V, m; sendo a magnetizagdo de

saturacdo da nanoparticula. A energia dipolar de assembléia de n dipolps cada
um localizado na posi¢cag pode ser definida como o trabalho que deve seefido
contra as forgas de interacao para reunir em amgdes finais os dipolos provenientes

do infinito. Esta é igual a soma das energias desos pares distintos:

1 o
E= _E z IUOIUHij (2)
QA

onde I?i,j :,uoﬁij € a inducdo criada no sitio i pelo momento j<4, sendo a

permissividade magnética no vacuo.
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As interacdes inter-particulas podem ser formadigaatravés do potencial de

pa’ ’. Considerando duas particulas esféricas e id&nticen momentos de dipoja
e l,, separadas por uma distancjao potencial de interacdo dipolar magnético se

escrevé

_ M
Yap _477:3

(-, =~ w) (3)

O potencial dipolar é anisotrépico e acopla ndoesumas orientacdes relativas
dos dois dipolos como a orientagéo dos dipolosedatdo ao vetor separando as duas
particulas. Calculando a média global da interadiolar em todas as direcdes no
espaco, encontram-se as expressdes nos casos limieeoplamento magnético fraco e

forte”. Em média, essas interacbes sdo atrativas; pascopiamento fracofdm << 1):

k,T 487 4)

e =-L (5)

Ho KK,

ondey = 5~ € 0 parametro que caracteriza o acoplamento magnéitemente
r

B

dependente do tamanho das nanoparticulas j§ quia em/ ou seja end®.

2.3. Interacéo Atrativa de Van der Waals

Em todas as solucdes coloidais, as particulasig@ioetidas as interacdes\am
der Waals formalizadas potondort®, sempre atrativas entre duas particulas de mesma
natureza. A energia de interacdo entre duas pladicle 6xidos de ferro, esféricas,
idénticas de diametrd, em meio aquoso, separadas por uma distancisocegntra
e normalizada pela energia de agitacdo térikiFa foi estimada poScholteft’, e é

dada pela seguinte relagao:
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2_
Uy __ A 2 2  a-4

kT 6kT a*-4 a? a?

(6)

onde a=2r/d e A é a constante de Hamaker da ordem d&’l@ara o material

estudad®’.
2.4. Interacdo Repulsiva Eletrostéatica

Para obtencdo de uma solucédo coloidal estavel, céssério equilibrar as
energias atrativas descritas anteriormente, indozimma componente repulsiva. Os
coléides magnéticos, utilizados neste trabalho eséabilizados pela introducdo de uma
repulsdo eletrostatica que resulta da densidaderfstipl de carga presentea
superficie das nanoparticulas e da distribuicdcatera-ions em torno das particulas.
Para calcular o potencial, € necessario resohsguacédo de Poisson-Boltzmann que é
linearizada para simplificacdo, conduzindo paraews de tamanho finito, a
expressat’

o’md%e?

UEI
<= expxkd-r
KT £,6 K Tk T pre@=r) 7)

onder € a distancia centro a centro entre as partical@sa densidade superficial de
cargas da particul&& a permissividade dielétrica do solventa®é o comprimento

de Debye, ou seja, a espessura da dupla camada.difate comprimento é dado por
%
k™ :[ezz G i/aosr K Tj , ondec é o nimero de foris(pontuais) de cargas por

unidade de volume.

Em fluidos magnéticos estabilizados pela repuldatrostatica entre duplas
camadas elétricas (EDL-MF), as repulsdes dependentahdi¢cdes fisico-quimicas da
solucdo: o pH modifica a carga da superficie agae equilibrio 4cido-base existente
entre a superficie e a solugdo, a forgca idnica laegu blindagem da repulséo
eletrostética. O controle destes dois parametromifee uma repulsdo eficaz que
proporciona a obtencdo de um coldide estavel.
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2.5. Potencial de Interacédo de Par (X-DLVO)

Do ponto de visto tedrico, a estabilidade dos delicarregados convencionais
foi formalizada ha mais de 50 anos p@erjaguin-Landau-Verwey-Overbeék®: *°
(Teoria DLVO). Essa teoria avalia as interacegeeplarticulas por meio de um
potencial de par que inclui a interacdo atrativa vé& der Waalse repulsiva
eletrostatica. No caso dos EDL-MF, as particulasbtan interagem magneticamente
por acoplamento magnético fraco e o potencial deXpBLVO'’ é a soma das trés
contribuicdes explicitadas nas segdes 2.2 a 2.4.

minimo secundario

10 20 30 40

r (nm)
b she ke e ke e e e e o o e e R

X-DLVO
U

—o—U  JKT
—*— UMag/ KgT
e UEIec/ KBT
X-DLVO

—+—U

-20 | | . | . |

0 5 10 15 20

r (nm)

Figura 1.2 — O potencial de interacdo apresenta um minimm@rio, uma barreira de
potencial intensa (que confirma a existéncia de vepalséo eficaz que impede a agregacao
das particulas no minimo primario) e um minimo seéuio bastante profundo.

A figura 1.2, extraida da referéncia 17, represerpearfil tipico do potencial de par em
funcdo da distancia interparticula, calculado nsocde nanoparticulas de ferrita de
cobalto. Este apresenta um minimo primario em culittdncia € um minimo
secundario em distancias maiores. A existénciantke harreira de energia, da ordem de
20kgT garante a estabilidade cinética do colbide coatcaagulagéo (irreversivel) no

minimo primario. O segundo minimo, pouco profunél@ssociado a um processo de
floculacéo (reversivel).
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3. Os Nanocristais Magnéticos de Ferrita de Mangasé

Os Nanocolbides magnéticos a base de ferrita dgané&s objeto desse trabalho
sdo compostos de nanoparticulas que apresenta sm#aue cristalina do tipo
espinélid®, assim designada por ser andloga a estrutura doerah espinélio”
MgAl,O4. Quando um dos cétions metélicos é o ferro tmtaleesses materiais sao

denominados de ferritas.
3.1.Estrutura Cristalina das Ferritas do Tipo Espinélio

As ferritas do tipo espinélio tém formula quimiceray MFeO,4, onde M é um
metal geralmente do periodo do ferro (por exemp#!, C&**, Ni¥*, CU*, zrt* e
Mn?"). Esse arranjo é constituido por um empacotametiico compacto de 32
atomos de oxigénio, formando 64 intersticios deesiin tetraédrica (sitios A) e 32
intersticios de simetria octaédrica (sitios B).dSssitios sdo parcialmente ocupados
com 1/8 dos sitios tetraédricos e 1/2 dos sitidaéaicicos preenchidos por cations
metélicos®.

Os espinélios podem ser classificados como dir@tesrsos e mistos de acordo
com a disposicdo dos cétions nos intersticios. éNesstido, a distribuicdo dos cations
nos intersticios € dada através da representaisialagréafica:

| MasoFel | [P ME | O ®)

ondex é o parametro de ocupacédo dos sitios pelos iotdicos.
Quando existem somente os fons divalent&srids sitios tetraédricos e os fons
Fe’* nos sitios octaédricox € 0), o espinélio é chamado de normal ou diresua

formula pode ser representada ;ﬁdm 2+]A[F%3+]B O,. Quando os ifons de ¥esdo

igualmente distribuidos entre os sitios A e B eims de metais divalentes séo

7

repartidos nos sitios B restantes { 1), o espinélio é classificado como inverso,

podendo ser representado p{qxe3+] [Fé+ |v|2+] Q. As duas estruturas, normal e
A B

inversa representam o0s casos extremos e quandtribud¢do catibnica € intermediaria

a ferrita é dita mista.
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Octahedral -

. Octahedral

Tetrahedral

Tetrahedral | @

Figura 1.3 —Estrutura cristalina do tipo Espinélio

A cristalizagcdo em um tipo de estrutura espinéligogernada pela energia de
estabilizacdo, que resulta da influéncia do campstatino. Dependendo da
configuragdo eletronica dos ions o ambiente mai®rével serd tetraédrico ou
octaédrico. No caso das ferritas estudadas aqumetal trivalente é o ferro, de
configuracdo § que ndo tem preferéncia entre os sitios A e B Betal divalente tem
uma configuracdo®ld’, & ou d, a estrutura inversa é preferida e se a configorgc

d'®, a estrutura normal é privilegiada.

3.2. Estrutura Cristalina dos Nanocristais de Fera de

Manganés

Em sua forma macica, a ferrita de manganés apeegenalmente uma estrutura
mista, caracterizada por um grau de inversdo 2=Hhtretanto, em nanoescala, varios
autores indicam a existéncia de distribuicdo cat@fora do equilibrio. O problema da
estrutura local nas nanoparticulas aqui investigddaabordado recentemeffté* O
refinamento de Rietveld de difratogramas de néstrexela uma estrutura mista, com

grau de inverséo cationica, diferente da estrunagicax = 0,6.
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Mn K Edge /"\f\
300K / 4+

MnO

MnFe204

Nanoparticles

Absorption Coefficient (a.u.)

6530 6540 6550 6560 6570 6580
Energy (eV)

Figura 1.4 — Espectros de XANES na borda K do Mn das nanigpdas de MnFg0,,
dos 6xidos Mn®e MnO.

Ainda, analisando a regido de XANES do espectrald®rcéo de raios X, foi
investigado o estado de oxidacdo do Mn nos nanaistisA energia da borda do
espectro de absorcéo se desloca em fungédo da ieatén@on considerado. A figura 1.4
apresenta 0s espectros das nanoparticulas de feeriitmanganés comparado com 0s
espectros do MnO (valéncia +2) e Mn@aléncia +4). O estado de oxidacdo médio
encontrado para os ions de manganés nos nanacestiierente e vale +3 com uma
configuracdo eletrdnica’dPortanto, para manter a eletro-neutralidade deticplas a

formula quimica da ferrita passa a ser escrita cnbe,Q,,,, onded € chamado de

parametro de oxidagao.

3.3. Magnetizacdo de particulas monodominios de MBFO,

Em uma ferrita do tipo espinélio, os ions metaliam=ipando os sitios
tetraédricos e octaédricos, formam duas sub-redemdticas com um alinhamento
antiparalelo de momentos de spin. Entretanto, depithcipalmente a diferenca entre o
namero de sitios preenchidos A e B, essas duasredsals- em alinhamento
antiferromagnético induzem uma contribuicdo magaétido nula e o ordenamento

magnético resultante é ferrimagnéfico Sabendo como os fons metélicos s&o

distribuidos nos sitios A e B e 0 momento magnéteEeada ion, é possivel determinar
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a magnetizacdo de saturacao de qualquer ferritaa®do as contribuicbes de todos os

sitios A e B a magnetiza¢do de saturacdo é dada por

No
IVIM

n'b:

LTSS rg,;lus ©)
B A

onde n,, € € 0 niumero de magnétons de Baglyassociado ao sitio por malha

elementar, ¥} a massa molar da ferrita,a densidade B é o niumero de Avogadro.

Mn* = 15?2582 #3s3§483d

_,
=
=
=
=

= Sl

Mn* =1s*282 3334834

—
—
—
—
—
—

= 4u,

Fe* =122 p3$35483d|1 t t t t = 54,

Figura 1.5 —Representacéo da distribuicéo eletronica dos mmegilicos nos orbitais d e
namero de magnétons de Bohr associado.

A figura 1.5 apresenta a configuracéo eletronica idas de F&, Mn**, Mn®*
nos orbitais d assim como o0 niumero de magnétordote associado. Podemos entdo
calcular o valor da magnetizagdo em 0 K de 1 mdked&a de manganés utilizando a
contribuicdo de cada ions e a distribuicdo cat#®ideal (x = 0,2) e das nanoparticulas
(x =0,6). Os resultados sdo apresentados na thldela

Anei Sitio (A) Sitio (B) Uy /malha  my(kA/M)
Valéncia Estrutura . - Cal. Cal Ext* Exp.
Mista Mn** Fe¥* Fe** Mn?*
2t 4202 0,85y, 02x5u, 0,2x5u, 1gxsy, =~ 0 604 560
: 2+ 3+ 3+ 2+
o Mista Mn Fe Fe Mn 40 604

x=0,6 0,6x5u, 0,4x5u, 0,6x5u, 1,4x54,

Mista Mn®* Fe¥* Fe** Mn®*
3+ X:O,6 O,6X5/,[B O’4X4ﬂB O’6x5ﬂB 1!4X4ﬂ3 38,4 580

Tabela 1.1 -Calculo para uma ferrita de manganés mista, * meigiacédo de saturacao
experimentaf.
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Como previsto, quando a valéncia do ion de Mn &-+&lor da magnetizacéo é
independente da distribuicdo, pois as configuragiesonicas do Mii e F&* sdo
idénticas (d). Ainda utilizando o grau de inversdo das nanépaes, a magnetizacdo
deduzida é inferior quando a valéncia do ion deéMi3.

A magnetizacdo espontanda um material ferromagnético monodominio varia
com a temperatura. Em mais baixas temperatiras ), essa dependéncia é bem

descrita pelo modelo das ondas de $piesegue a lei de Bloch e
3
mg(T) = n{l— B'I?} (10)

B sendo a constante de Bloch, que vale no cascemitafde manganés macita
6,33x 10° K2 Quando a temperatura se aproxima da temperatitagcra
magnetizacéo é proporcional B« T.)”, onde é um expoente critico que depende do

material magnético

Valéncia 2+
® Valéncia 3+
x=0,6
600
.....
Sooln,
[ [ ]
...hﬁ
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I 400 . iii
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Figura 1.5 —Lei de Bloch para a magnetizacdo espontanea dédete manganés com
valéncia 2+ e 3+

A figura 1.5, apresenta a variacdo térmica da m&agdio espontanea de
particula monodominio de ferrita de manganés oldelstro do modelo de ondas de
spin, considerando uma distribuicdo de cétionsctaraada pelo grau de inversédo
x = 0,6 e uma valéncia +2 ou +3 do ion de Mn. Nais dasos, considerou-se a mesma
constante de Bloch apesar da configuracéo eletr@miicienciar no seu valor.
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3.4. Efeitos de confinamento em nanoescala

Existem atualmente evidéncias experimentais de ngaganas propriedades de
sistemas de tamanho nanométrico em relagdo ao imhategicico. Nessa escala, 0
confinamento geométrico em um volume fixo provocaisdtipos de efeitos
freqientemente misturados: o efeito de tamanhaofiem decorréncia do numero
pequeno de atomos em interacdo e o efeito de siperklativo a existéncia de uma
interface e & quebra de simetria no limite da palei A medida que o tamanho do
nanocristal diminui, a relacdo entre os atomosugi@rsicie e do nucleo da particula se
torna maior, de tal maneira que as propriedadesétizgs passam a ser dominadas
pelos atomos da camada superficial. Nesse casa@odavcoordenacdo reduzida e a
descontinuidade das interagBes de troca, é posdiselvar fendmenos de frustracdo e
desordem de spins. Um modelo do tipo “core-shetifuindo um nacleo bem ordenado
e uma camada superficial de spins desordenad@sdposto para levar em conta estas
mudancas nas propriedades de nanoparticulas.

Em relacdo ao comportamento da Figura 1.5, as ¢émsa térmicas da
magnetizacdo esponténea de nanoparticulas iscdgdasentam sistematicamente um

desvio da lei efetiva de Bloch em baixas tempeaatur
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Figura 1.6 — Magnetizacdo em fungéo da temperatura para assénas estudadas neste
trabalho extraido da referéncia 24.
Este comportamento, ilustrado na figura 1.6, ®aigio ao mau alinhamento dos

spinsde superficie que congelam progressivamente emeastnatura desordenado em
baixas temperaturas (do tipo vidrosjens.
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Um termo aditivoAmg(T) € introduzido no sentido de levar em conta essa

contribuigéo:

m(T)=m (1~ BT)+A m( ) (11)

s

O primeiro termo, preponderante em mais altas tespes, € relacionado com as
variagbes do nucleo, ordenado, seguindo uma |Biah efetivo, onde o expoenteé
dependente do tamanho e independente da estrudurapnstanteB depende
principalmente da estrutura detalhada da nanop&ti®© segundo termo, que governa
as variacdes térmicas em mais baixas temperatigpesente a variagdo térmica da
contribuicdo de superficie e € bem descrita podagaimento térmico exponencial da

forma:

Am (T)
m,

= Aexp[— j (12)

|

onde A e Ty sdo parametros ajustaveis com o0s resultados engatidis. Ainda, os
valores deduzidos da magnetizacdo espontémesio reunidos na Tabela 1.2. Eles
mostram uma forte dependéncia em fungdo do tamdehw@noparticulas, que se deve

provavelmente a um efeito de tamanho finito.

QMn2 QMn1 QMn4 QMn3

ms (0)(kA/ m) 515 430 366 200

Tabela 1.2 Valores da magnetizagdo espontanea em 0 K, dedazidatir do modelo core-
shell magnético.
4. Sintese de Nanocolodides Magnéticos EDL-MF

O processo de elaboracdo de nanocoldides ilustradigura 1.7 € composto por
3 etapas: obtencdo de nanoparticulas (etapa Bmeato de superficie (etapas 22 e 2b)

e finalmente, peptizacdo das nanoparticulas (&gappam um meio aquoso de pH acido.
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Instawel
(1) quitnicamente
S - +
- MNaOH o ™ HMNO; = *
FE2+ e ! o ' * O *
| Coprecipitagn - (2a) x x
- +
(2Dh) Tratamenta
superficial
(NO3) TRy FeO:
+ eptizagdo +
Ferrofluidao * * Be ’ * *
cido +O+ - *0*
* L% (3) ® L X

Figura 1.7 — Esquema geral de sintese quimica (método batffyrde Nanocolbdides
Magnéticos a base de ferrita de manganés.

4.1. Coprecipitacao Hidrotérmica (Etapa 1)

O processo de sintese quinifcde nanoparticulas de ferrita, MEg M sendo
um metal do grupo do ferro, € obtida a partir dademsacdo quimica de uma mistura
de céations divalentes e de F& em meio alcalino. Trata-se de uma coprecipitacdo

hidrotérmica em meio alcaliAib O balanco global da coprecipitacéo é:

M2 +2Fe]

(aq) (aq)

+80H

(aq)

-~ MFe,0,, ! +4H,0,  (13)

4(s)

A reacdo acima ndo revela as etapas intermediac@splexas de
policondensacédo inorganica. Esta etapa de condemsagvolve os fendmenos de
nucleagcédo e crescimento cristalino, cuja taxa dépelos parametros de sintese, tais
como, pH do meio, concentracdo das solucdes, tampar velocidade de adicdo dos
reagentes, tipo de agitacéo, &t Caso a nucleacéo seja favorecida tem-se a foomaca
de particulas menores, ao contrario se o cresoinwigtalino for favorecido tem-se a

obtencado de particulas maiores.
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4.2.Condicionamento Quimico de Superficie (Etapas 2azb)

No fim da etapa 1, as nanoparticulas de um EDL-Macena forma de um
precipitado, sdo obtidas em meio fortemente alsadipor conseqiiéncia sao carregadas
negativamente. Entretanto, nesse estagio sualesteid ainda ndo é possivel. Frente a
alta forca idnica presente no seio da dispers&ltaelo dos co-ions e contra-ions
dissociados pelos reagentes da sintese, a dupéaasaetétrica € fortemente comprimida
levando a formacdo de coagulos. Ainda, a preseecand excesso de ions pouco
polarizantes (como os cétions de sédid)Ntapede a peptizacdo das partictfas

Nesse sentido, torna-se necesséario remover 0 exdesso-ions e contra-ions
provenientes da sintese do meio, o que é feito lpetmyem das particulas com agua.
Em seguida, o sistema é acidificado com acidocoittHNO;) 2 mol/L (etapa 2af".
Apbés a etapa 2a, as particulas sao positivamentegealas, mas nao podem ser
dispersas em meio acido, pois sdo termodinamicamestaveis, isto €, degradam-se
espontaneamente com o tempo. Esta evolugcao oanrterpprocesso de dissolucdo das
nanoparticulas, favorecido em pH’s baixos. As tadaslissolugdo das particulas em
meio acido variam dependendo principalmente donamaas mesmas, do pH do meio
e da natureza da particula sintetizada, reflexcedesbilidades termodindmicas de cada
ferrita®>. A prevencdo do ataque Acido as nanoparticuldsa@cada na etapa 2b por
meio de um método empirico, no qual as particukagnéticas séo fervidas a 100°C na
presenca de uma solucdo de nitrato férrico 0,5 &NBs)s), por aproximadamente 15
minutos®. Esse tratamento, porem, modifica a composicdondasparticulas, pois

enriquece a superficie das nanoparticulas em ferro

4.3. Peptizacdo das Nanoparticulas

ApGs a etapa 2b, a forga ibnica é muito grande parmitir a peptizagdo das
particulas. Para obtermos solugbBes coloidais dstagepreciso realizar sucessivas
lavagens para diminuir a forca ibnica: as partksio agitadas dentro de uma mistura
agua/acetona, em seguida decantadas sobre umar@gcgtica antes da aspiracdo do

sobrenadante. Apds varios tratamentos desse tigorca idnica é suficientemente
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pequena para permitir a dispersdo das nanopadidalaro de uma solucéo de pH entre

2 e 3 aproximadamente. Esse procedimento correspoathpa 3.

5. Caracterizacao Fisico-Quimica das NanoparticulaSintetizadas

5.1. Caracterizagao Estrutural por Difratometria de Raios-X

De uma maneira geral, pode-se afirmar que todasogsiedades de um solido
cristalino decorrem da sua estrutura cristalina.té&nica mais comum para a
determinacéo destas estruturas € a difracdo deXaiBsta é fundamental no estudo da
matéria condensada, pois permite a investigacaardmjo ordenado dos solidos
(simetria cristalina, parametros de rede, dist&naerplanares, defeitos estruturais,
etc.). O fenbmeno de difracdo de raios-X resultarganizacdo espacial periddica dos
cristais, onde as distancias entre os atomos s&@woddan do comprimento de onda da
radiacéo X.

A existéncia de feixe difratado, s6 em certas @esgorivilegiadas do espaco, é
uma consequéncia direta da periodicidade da raskalora e a bem conhecida lei de
Bragg™ relaciona o angulo de difracdo com a distancierfiinar de uma familia de
planos reticulares {hkl}. Portanto realizamos difigramas de p6é das nanoparticulas
apos evaporacao do solvente. A indexacéo das lohdh@&spectro de difracdo permite a
identificacdo da estrutura cristalina, assim condeterminacdo do parametro da malha
cristalina. A reducéo da extensédo do cristal conduz a um atege do pico de
difracdo. O tamanho cristalino é relacionado cotargura a meia altura do pico de
difracéo mais intenso, pela chamattarrhula de Scherrér> 3

KA

dRX

{ Bcosb} (14)
ondeK é o fator de correcdo (0s7/K < 1,7) que depende da forma da particula. No caso
de nanoparticulas aproximadamente esféricas, o waldo da constarifeé 0,9. O
parametrof é a largura a meia altura do pico de Bragg (enanad) que leva em

consideracao as contribuicdes do material e afarigstrumenta?.
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As medidas de difracdo de raios-x foram efetuadakaboratério Nacional de
Luz Sincrontron (LNLS), na linha XRD1, com feixe mezroméatico, de energia igual a
6.01 k&/ (1=2,063A). Obtivemos difratogramas de po6 para aasostras de
nanoparticulas de ferrita de manganés apés etajgasitese. O intervalo do angulo
explorado esta entr0°< 29 < 130' com passo angular de 0,04° e tempo de contagem
aproximadamente 10 segundos. Na figura 1.8 apasest os difratrogramas tipicos

para as amostras de ferrita de manganés QMnl e QMn4

[311]

[220]
[111]

Intensidade (u.a.)

; ——
0 20 40 60 80 100 120 140
26(°)

Figura 1.8 —Difratograma para as amostras QMn1 e QMn4 do Naki@de Magnético a base
de Ferrita de Manganés.

Amostra dey (NM) (@)™ (nm) (a)™™ (nm)
QMn2 9,0 0,840
QMn1 7,4 0,838
0,849
QMn4 4,2 0,833
QMn3 3,3 0,837

Tabela 1.3 -Didmetros determinados através dos difratogranssamostras de ferrita de
manganés.

As linhas indexadas, na figura 1.8 sdo caracimsstla estrutura cubica do tipo

espinélio. Nesse casa distancia interplanad,,, pode ser diretamente relacionada com
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os indices de Miler e o tamanho da malha cubicala pexpressao:
dy = a/ VI + K+ . Atabela 1.3 retine o tamanho médio das nanopiasid,, , o
parametro médio de malha cﬂbi(m} comparado com o valor das tabelas da American

Society for Testing and Materials (ASTRE)
5.2. Caracterizacdo Morfoldgica e Distribuicdo ddamanho

Medidas de microscopia eletrdnica de transmiss@MjTforam utilizada¥
para fazer um estudo do tamanho, da forma e ddigm#rsdo das nanoparticulas. As
imagens foram obtidas com um microscopio eletrédiedransmissdo JEOL 100 CX2
instalado na Universidade Pierre et Marie Curie Baris. A figura 1.9 € uma
micrografia tipica das amostras aqui investigadasta indica que as particulas séo
aproximadamente esféricas e apresentam certabdigfo de tamanhos.

Figura 1.9— Micrografia de nanoparticulas de ferrita de manga da amostra QMn2, obtidas
por Microscopia Eletrénica de Transmissao.

O histograma de tamanho € bem ajustado por urnde lgistribuicdo do tipo log-

P(d)= 1 exp{—iz(lnif}
Jamrsd 2s d, (15)

onde dy é o diametro caracteristicon@d,=<Ind>) e s corresponde a largura

normaf:

caracteristica da polidispersdo associada a digtéo.

37



CAPITULO 1 — Nanoparticulas e Nanocoléides Maigoét
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Figura 1.10— Histograma da polidispersdo de nanoparticulagetdta de Manganés da
amostra QMn2 por microscopia eletrénica de trans@is

Ainda, a partir do parametro s da distribuicappésivel definir o diametro mais
provavel d, = d,exp(-< )e o didmetro médio<d >= d,exp(-</ 2). Além disso, os
parametros da distribuicdo em tamanho, obtidos peldise de microscopia, séo
confrontados com os tamanhos originados a partmeeidas de difracdo de raios X
]40

utilizando a relagdod,, = d,exp(2,5 f". Os resultados sdo coletados para cada

amostra na tabela 1.4 e mostram um bom acordo eadeedeterminagao.

Amostra  do(nm) S Omp(nmM)  <d>(nm)  éx(nm)  d°(nm)
QMn2 8,0 0,25 8,5 8,2 9,0 9,3
QMnl 6,4 0,27 6,9 6,6 7.4 7.6
QMn4 3,3 0,30 3,6 3,5 4,2 4,1
QMn3 2,8 0,30 3,1 2,9 3,3 3,5

Tabela 1.4 Parametros da distribuicdo de tamanhos de nanogpalds (TEM)
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5.3. Composi¢ao quimica e fracdo volumétrica de naparticulas

Apés a etapa 2b de tratamento de superficie, aspaaiculas sdo protegidas
contra a dissolugdo em meio &cido. Entretanto, @smsa estratégia, estas néo
apresentam mais uma composi¢cdo quimica homogéngaej& tratamento induz a
criacdo de uma camada superficial rica em ferrms€glientemente, a fragdo molar em

metal divalente X, =M?/M? + Fe*) passa de 0,33 apds a etapa de coprecipitacéo,

para valores inferiores, apos a etapa de tratamemao verificado na tabela 1.5.

Neste contexto, um modelo nulcleo-superficie de omigfo quimica das
particulas foi recentemente propd&t&Este considera a nanoparticula composta por um
nucleo de ferrita estequiométrica, envolvido poawamada superficial de maguemita

(y-Fe,0B) e permité® a determinacéo da fracdo volumétrica de nanoptsiqjue é
&

usualmente utilizada para expressar a concentda@&oloide magnético.

Nucleo: MnFeQ,

Superficie: y-Fe,03

d,=d.+2e

Figura 1.11- Modelo Core-Shell de composi¢éo quimigae @ didmetro da particulact
didametro do nucleo de ferrita estequiométrica eespessura da camada superficial de
maguemita.

No modelo nacleo-superficie de composicdo quimicagio volumétrica do

nanocolodide sera a soma das fragcdes volumétricasaeo e da camada superficial.

%articula - ¢Core+ ¢She| (16)
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A fracdo volumétrica do nicleo é proporcional aortde metal divalente [#],
enquanto a fracdo volumétrica da camada superégmbporcional a concentragédo de

ferro da casca da particula, assim:

%:[MB}V'\(;; _[Fe }_Z[M +]Vs (17)

%= 5 M

onde V, e V,, sdo os volumes molares da ferrita de manganés magmemita,
V,; =46,23< 10°1/mol e V,; =32x10°l/molrespectivamente. Podemos calcular a
espessura da camada de maguemita, levando emaca#aog. /@, , 0 nimero de fons

por malha no corey,, = 24, o nimero de fons por malha na superfigjg, = 21*°

usando a expressao abaixo:

*
e(nn)zd—zx 1-{| -~ 1 [Peore 4 4 (18)

qq/ nSh(—:-ll
%

d (M) [Fe™ | 3 @ €
Amostra (nﬁf) (o) (moliL) Xy @& @ @ 4& Ap (nm)

QMn2 9,0 1,08 3,24 0,25 0,049 0,018,067 0,742 0,257 0,47

QMn1 7,4 1,24 3,73 0,25 0,057 0,020,077 0,741 0,258 0,39

QMn4 4,2 0,73 4,12 0,15 0,033 0,042,076 0,442 0,557 0,54

QMn3 3,3 0,65 3,67 0,15 0,030 0,030,067 0,442 0,557 0,42

Tabela 1.5 -Composi¢do quimica das nanopatrticulas.
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6. Paramagnetismo Gigante (Formalismo de Langevin)

Uma nanoparticula se comporta em um nanocoléidenét@g como um
monodominio magnético devido a suas dimensdes iteiuzO momento magnético
associado §1=mgV , V sendo volume da particulangs a magnetizacdo do material
magnético.

No equilibrio termodindmico, 0 momento magnétiariéntado paralelamente a
direcdo de facil magnetizacdo devido a barreiraedergia de anisotropi&,. O
mecanismo de relaxacdo do momento € um processuoicaenente ativado

caracterizado por um tempo de relaxaki@el**:

Iy =T, exp( I%BT) (19)

ondeTo é o tempo de relaxacéo de spinda ordem de 1¥s.

Quando dispersos num liquido portador, as nanicp&$ magnéticas possuem
graus suplementares de liberdade associados @ootagcanica, assim conduzindo a
um segundo mecanismo de rotagcdo do momento magnatiotacaddrowniana Este

processo é caracterizado por um tempo de relaxac@iado pela equacio

IV (20)

n sendo a viscosidade do liquido portador na termperal e Vy 0 volume
hidrodinamico da particula. Na agnaé da ordem d&0°s.

Esses dois mecanismos de relaxacdo s&o concomsitamte um fluido
magnético. O processo predominante correspondeleagssociado ao tempo de
relaxacdo mais curto. As particulas menores relgp@num processo dééelenquanto
as maiores relaxam por rotacdo mecanica (relaxagéeniana), ou seja, 0 processo de

relaxagcdo depende do tamanho das nanoparticulas.
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Para o célculo da magnetizagdo, consideramos aquinadelo simplificado,
valido a temperatura ambiente (300K) para solucdiésidas de nanocoldides
magnéticos onde as interacées dipolares magnétiesparticulas sdo desprezivéis

A distribuicdo de orientagdo dos moment@sresulta da competicdo entre a
energia térmicakgT e a energia magnetich, =—4 [1H . No caso de um sistema

monodisperso, esta € dada, no equilibrio termode@npor uma distribuicdo de
Boltzmann do tip&®

Mo H _ WHH
iy kT ol 421

e e
B

ondedQ é o angulo sélido entr@ e H. Portanto, a magnetizacdo de uma solucéo

(21)

coloidal de fracdo volumetricgaé dada por:
M =ML (§), (22)

Ms = mgp sendo a magnetizacdo de saturacdo da solucéo, ongeyH /k, T é o
parametro de Langevinlg (&) = cothé - ¢ é a primeira funcéo de Langevin.

No caso de uma assembléia polidispersa de naimpast a magnetizacdo da
solucdo coloidal magnética é entdo a soma pondetasladiversas contribuicdes de
cada particula de tamant@ escreve-se:

m _JoPL[e(d.s)] A d do

msg [d°P(d) dd

(23)

As curvas de magnetizagcdo a temperatura ambiemtamfembtidas utilizando um
magnetométro do tipo SQUID (Superconducting Quantatarference Device) do
Groupe de Physique de SoliddJniversité Pierre et Marie Curie Paris.
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A figura 1.11 apresenta a curva de magnetizacéideoba temperatura ambiente
para a amostra QMn2. Qualitativamente podemos werajmagnetizacdo é zero na
auséncia de um campo externo, também € uma fumedoente do campo aplicado e

tende a saturacéo a 4XOAN/m).

® dRX=9,Onm

—— Langevin Fit
400 |-
ot ) )
/o
I .
E
< 200 |-
~ ~ 1004
s £
\m §
= K
L $ z
®
1
T §
10 T MR | MR | o T
1 10 100 1000
1 . 1 H(kA/m) | I
0 2000 4000
H(KA/m)

Figura 1.11— Curvas de magnetizacéo tipica a temperaturaianié.

Amostra @xnm) ab(nm) S e (kA m)

QMn2 9,0 8,0 0,25 375
QMn1 7.4 6,4 0,27 285
QMn4 4,2 3,3 0,30 250
QMn3 3,3 2,8 0,30 130

Tabela 1.6- Resultado do ajuste de Langevin e analise abzarapo.

A linha solida na figura 1.11 é obtida do ajusbs dados experimentais com o
modelo de Langevin, usando a equacdo (23); os pam@smms, d e S assim
determinados sé@o apresentados na Tabela 1.7. B ¢sdcasos, a qualidade do ajuste

€ assegurada por um coeficiente de correlacamsigio torno de 0,998.
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CAPITULO 2 — Comportamento Magnético de FerridladinFeO, a Baixas Temperaturas

1. Introducao

Neste capitulo estudamos as propriedades magnétiea Nanocolbides
Magnéticos a baixas temperaturas. Considerandogagud Nanocoldide Magnético se
comporta como gas ideal de particulas n&do intetagenquando diluido
suficientemente. Assim, se este é congelado naneiasde campo magnético externo as
particulas sdo congeladas guardando a aleatériamorexistente no liquido a
temperatura ambiente. Inicialmente, apresentamoa breve introducdo sobre as
estruturas ferromagnética e antiferromagnética.seguida discutimos a formagéo de
dominios nos materiais maci¢cos, e no caso do @mfmto em nanoescala a existéncia
de um didmetro critico abaixo do qual temos a fg&oados monodominios. Ainda, é
apresentado como 0 momento magnético associaddiéufEmonodominio relaxa em
relacdo a uma barreira de energia, este mecanismccomhecido como
superparamagnetismo de Néel. Esta relaxacao sdiameedra de energia € um processo
termicamente ativado e tem um tempo caracterisfim € 0 tempo caracteristico de
Néel. Essa barreira de energia de anisotropia ferdearias origens como: de forma,
magnetocristalina, de superficie entre outras.

Por fim fazemos a sondagem da barreira de anisatr@opnsiderando as
particulas monodominios, com anisotropia uniadigste contexto sdo obtidas curvas
magnetizacdo em fungao da temperatura e do canlipadap curvas ZFC-FC e ciclos
de histereses em um magnetrometro do tipo SQUN&stigamos a magnetizagao de
remanéncia com a magnetizacao total tende a Odamib que as particulas podem ser
modeladas com uma anisotropia uniaxial. Assim, pmdeutilizar o modelo de Stoner-
Wolhfarth de rotacdo coerente da magnetizacéo pentéculas que monodominio. A
partir da determinacdo da temperatura de bloqu#aonvestigacdo do campo de
anisotropia e do estudo do campo coercivo em fudgatemperatura, encontramos o
valor da energia de anisotropia associada as neffagas e a constante de anisotropia

superficial das particulas em um colbide magnético.

2. Particula Monodominio

O conceito de Dominios Magnéticos surgiu da nédeds em explicar o porqué

materiais magnéticos podem estar desmagnetizadgssnonpossuindo localmente uma
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magnetizacdo espontanea ndo nula. Materiais fegoétaos dependendo das suas
dimensbes sado divididos em dominios com diferemidentacbes do vetor de
magnetizagdo. Dominios vizinhos possuem uma retgdimansicdo chamada de parede
de dominio. Existem basicamente dois tipos de parapie separam o0s dominios
magnéticos: as paredes de Bloch e de Néel. Em wmede de Bloch o vetor
magnetizagcado gira e sempre permanece paraleloaao ph parede, todavia, em uma
parede de Néel o vetor magnetizacdo gira e permaperpendicular ao plano da
parede. Bloch mostrou que a transicdo de uma dirégdnagnetizacdo para outra entre
dominios vizinhos € continua, entdo a parede dérdotem uma largura finita. Assim,
foi possivel verificar a existéncia de uma estruiotarna nestas paredes, portanto a
parede de dominio minimiza a energia magnética’livkpesar de dois dominios se
encontrarem em direcdes diferentes, eles podemgpecar na mesma dire¢cao devido a
interacdo de troca entre eles, portanto a dimiouitd@ energia total é causada pelo
cancelamento dos momentos entre dominios. Quandtnseui o tamanho de uma
particula, a fracdo de spins localizados nas parediee dominios aumenta.
Desta forma, abaixo de um determinado tamanhobé&amdenominado

“didmetro critico” (D, ) a fracdo de spins € tal que o aumento da endegtaoca é

maior que a diminuicdo da energia dipolar, fazeodm que a criacdo de dominios
fique dispendiosa do ponto de vista energético peatfarticula torna-se um dominio
anico.

Néel wall (rotacio dentro do plano)

Bloch wall (rotacao fora do plano)

Figura 2.1 —Representacdo da parede de Néel e Bloch.

Para determinar, se as nanoparticulas de um datkriah sGo monodominios

magnéticos calcula-s®_, a partir da equacédo 2.1, levando-se em conta ar
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magnetizagdo de saturacdm, do material e da constante da energia de troca A

relacionada com a integral de traaonforme equacdo

D, = 2VA @
mg

Se o tamanho das nanoparticulas for abaixoje,  as nanoparticulas seréo

monodominios magnéticbs Dentro desta perspectiva, se as particulas s&o
suficientemente pequenas considera-se que 0s mamaagméticos no interior de uma
particula movam-se de maneira regular, ou sejapmanto magnético total pode ser
representado por um unico vetor classico de madmitu=z,N, onde &, € o
momento magnético atbmico e N € o nimero de atanagméticos na particula. No
caso das nanoparticulas de ferrofluides, myV, ondems € a magnetizacdo espontanea

da particula de ferrita de volume V e 0 momentomééigo é da ordem de 300" 5.

D>D .. D < Dﬁﬁ

(b)

Figura 2.2 —( a) representacao esquematica de multidominio mggmcom diametro maior
que o didametro critico, (b) representacdo de umadominio magnético que se forma abaixo
de um didmetro critico.

A magnetizacdo de uma particula ferrimagnéticamaesodominio Unico é
geralmente restrita por estar orientada paraleleenen antiparalelamente em uma
direcdo particuldr chamada direcdo de facil magnetizacéo. EstaZtirédp momento
magnético € caracterizada por uma energia de angattema que nos abordaremos na

secao seguinte.
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3. Origem da Anisotropia Magnética

A seguir sdo apresentadas as principais fontesideteopia magnética para o
caso dos materiais magnéticos, em particular paueles a base de éxidos de ferro
como, por exemplo, as ferritas do tipo espinéliGsctimos ainda, a anisotropia de
origem superficial, introduzida por Néelde fundamental importancia na escala

nanomeétrica.

3.1. Anisotropia Magneto-Cristalina

A ordem magnética observada em um cristal fernmatgo origina-se na
energia de super troca, via orbitpislo oxigénio no caso das ferritas, o que favorece o
alinhamento depinsmais proximos. Existe em geral, outra energiatanoienor, que
tende a orientar a direcdo depins em dire¢cbes cristalinas particulares, chamadas
direcbes de facil magnetizacéo

Essa energia de anisotropia magneto-cristalinaogapelmente decorrente do
acoplamentospin-érbita que tende a acoplar o spin eletrénico d@adeseletrénico
orbital, esse ultimo estando fortemente relacionadm a estrutura cristalina. O
acoplamento entre os elétrons de um ion das canmadgséticas e o campo elétrico
irradiado pelos ions vizinhos (campo cristalinohaduz a uma orientagéo preferencial
da distribuicdo eletronica e do momento orbitabessl§. Pelo acoplamentspin
6rbita, 0 movimento depinsacompanha o movimento orbital. E, portanto o mamen
magneético global que se orienta paralelamente adin@géo cristalografica peculiar.

Em cristais macicosb(ilk) a simetria cristalina que determina as propriedad
relativas ao volume, determina também a anisotrop@&gnética de volume. Se
considerarmos um cristal de simetria cubica, agmemagneto-cristalina deve ser
escrita como sendo uma fungdo simétrica dos cosseinetoresa; 23 dos trés eixos

diretores do cubo:

E

crist

=Ki(aia; vazasraa)+Kagp ..., (2)

ondeK; e K, representam as densidades de energia magnetditaisiu constantes de
anisotropia. Seus valores variam de acordo commoode material e com a temperatura.
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Os diferentes valores e sinais relativos que posienobtidos conduzem as diferentes
familias de anisotropia cubica.

3.2. Anisotropia de Forma

Consideremos agora uma particula magnética de atiaggdoM uniforme.
Além da anisotropia magneto-cristalina, uma anigo&r magnética pode ser induzida
devido a uma fuga de esfericidade da forma dacpdati A ndo continuidade da
magnetizagcdo na superficie da particula gera @pgasdie um campo desmagnetizante,
ao qual esta associada uma energia magneto-eshiticaaso de uma forma elipsoidal,
a energia magneto-estatica € relacionada com gadirge orientacdo da magnetizacao
da particula em relacéo aos eixos do elipsoide:

Vv
E =2 (NM+ N, M+ N,MY) 3)

onde V € o volume da particula &, representam os fatores de campo
desmagnetizante. Os coeficientes de campo desngrietobedecem a relacdo e para
uma esfera, eles sado iguaistd3 Neste caso, a energia magneto estatica namdiepe

da orientacdo da magnetizagéo e portanto a ergggiaisotropia de forma € nula.
3.3. Anisotropia da Energia de Interacéo Dipolar

Considerando duas particulas como sendo doiscdigmérmanenteg;, e fi,,

7

cada particula € submetida a inducdo magnéticalacnmela outra e a energia de
interacdo dipolar € dada por:

ED = _ﬁlBlz =~H, le_ - (4)

onde B, e B, sdo as indugbes criadas p@y e f respectivamente (0 campo

magnético associado }éij = Ej /,u0 , U, sendo a permissividade no vacuo). Utilizando a
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expressdo da interacdo magnética criada a gras@mdid, a equacido acima se escreve
no caso de duas particulas esféricas idénticagasigzade uma distancia(distancia

centro a centro):

£ = to| Fafty (A7) (A,T) 5)

e a energia é frequentemente expressa em func@arémetro de interacdo dipolgr
definido no capitulo 1, que representa a razace entnergia de interacdo dipolar e a
energia térmica no caso de dois dipolos alinhad@sacterizando assim o acoplamento
magnético entre elds

Considerando agora um conjunto de muitas particutasla particula é
submetida a um campo adicional criado pelo conjdo®dipolos magnéticos vizinhos.
Neste caso, a expressdo da energia de interacdé siéaples e depende do arranjo
geométrico das particulas. Se as particulas sém migpersas, a energia de interacdo
serd desprezivel, ao contrario, se as particulasa@®pactas, a contribuicdo devido a
interacdo dipolar pode se tornar significativa. Batro lado, a existéncia de uma
distribuicdo de tamanhos vem ainda complicar o Iprod, j& que resulta em uma

distribuicdo de barreira de energia e tempo deaeg&d®.

3.4. Anisotropia de Superficie

A superficie de um cristal magnético pode iguatmeser origem de um termo
de energia de anisotropia consideravel. Assim ncatenmis magnéticos de
multicamadas, € as vezes um termo de anisotropiateldace que permite obter uma
magnetizagdo perpendicular ao plano das camadaseihicas.

Inicialmente introduzida por Néel, considerandotipalas magnéticas com
tamanho inferior a 10 nm, a anisotropia de sugderf#cde origem estrutural, pois é
consequéncia da ndo continuidade das interaco@®cke entrespinsindividuais que
existem na superfici® Esta ainda traduz a orientacéo privilegiada dbisais atdmicos
no campo eletrostético peculiar de superficie. Nesatexto, essa camada superficial &
caracterizada por uma constante de anisotropiafsu@eKsg em um eixo localmente

perpendicular a superficie. A existéncia de umdridmnicao anisotrdpica de superficie
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a energia total é intrinsecamente relacionada cgoehlra de simetria esférica, ja que a
contribuicdo da energia de superficie a energa &tsotropica no caso de uma esfera
perfeitd’. Néel mostrou também que a camada superficial pedalescrita por um
parametrds que representa a constante efetiva de anisotiepsaperficie relacionada

comKsgrpela equacao:

Ksr (6)

ondee representa a excentricidade do elipsoide de refioleKsr varia entre 1x10 a
1x10° J/nf.

Contudo, outra contribuicdo a anisotropia de diger de mesma simetria
(uniaxial) e ordem de grandeza, apresentando umactesaistica magneto-cristalina
enquanto defeito superficial pode ser associado efeitos locais, tais como, defeitos
de coordenacéo dos fons da superficie conjugadosmalesordem de posicambos

conduzem a diminuicdo do grau de simetria da cammagerficial.
3.5. Anisotropia resultante — Leis de escala

A anisotropia magnética de uma particula magnétiaaresultante das energias
de anisotropia magneto-cristalina, de forma, euperdicie. No caso de uma forma de
elipsdide de revolucdo, as anisotropias de fornte esuperficie sdo uniaxiais e de
mesma direcdo. Quando ainda deve-se levar em agntaermo de anisotropia
magneto-cristalina cubica, o célculo da energiardsotropia total se torna complicado.
Entretanto, no caso de particulasyeee,0; (maguemita) Fe;O, (magnetita) ex-Fe ™3,
resultados mostram que assim que a particula ddepada, mesmo que levemente,
eliptica, a anisotropia de forma se torna comp&réeen a anisotropia magneto-
cristalina. Ainda no caso dos dois Oxidos, a arogid de superficie pode ser
significativa mesmo para tamanhos da ordem de 28.nm

Parece aceitavel considerarmos neste trabalho qumsatropia apresenta uma
simetria uniaxidf. Por fim, importante salientar que diversos austana literatura
constatam um aumento de energia de anisotropiaacdiminuicéo do volunt, assim
evidenciando uma contribuicdo preponderante da®@ofsa de superficie. No sentido
de levar em conta essa contribuic&o, foi propostawdliar 0 campo magnético interno
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equivalenteH,, que transmite a acdo da anisotropia de supesiiee o momento
magnético da particula, da seguinte maneira: Agémeate anisotropia magnética da
particula é escrita como a soma de contribuicdesndterial macico Hulk) e de
superficié”:

Ea - El;ulk + Eduperficie (7)
Cada termo é calculado considerando uma partistdaiea de didmetrd, portanto:

7K, d°

bulk _
E,5 =

e E;uperficie: ﬂKSdZ (8)

Explicitando-se a equacado (7) a partir de (8), sspwel determinar uma anisotropia

efetiva por unidade de volume caracterizada poreonatante efetivi{es 8 1 2

Ky =Ky +o K ©)

Nesse caso, a dependéncia do campo de anisotmpia tamanho da particula é dado
por:
He _2K, +12KS (10)
mg  md

4. Rotacao coerente dos momentos magnéticos

As duas descricdes que nos vamos agora apres@ataraseadas na hipotese
gue qualquer variacdo de magnetizacao resulta derotacéo coerente dos momentos
magnéticos. Um campo magnético aplicado induz ac&mt do momento magnético
associado a cada particula monodominio, que ogermeendo a forga restauradora que
mantém o momento preso na direcdo de facil maggtiy, ou seja, a anisotropia.
Trataremos aqui 0 caso de uma anisotropia uniéamgotropia de forma).
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4.1. Modelo de Stoner-Wolhfarth e Ciclo de histeres

Este modelo foi proposto em 1948 por Stoner e ¥drthf' e considera o caso
de uma particula monodomiffouniaxial em presenca de um campo magnético
formandoo anguloa com a direcdo de facil magnetizatager figura 2.4) A energia

da particula se escreve:
E = E,sefié - uyu Heos(a -6) (11)

onded € o angulo entre 0 momento magnétjzoe a direcdo de facil magnetizacéo,

E. =KV, a energia de anisotropia, oril@epresenta uma constante efetiva.

(a) (b) |

Easy axis

E/KV

0 9 180
0 (degrees)

Figura 2.3 —(a) definicdo do sistema de eixos para uma paidinla e (b)
Dependéncia angular da barreira de energia para paraxterno zero (linha continua) e por
um valor menor do campo do que o campo coercitivthé tracejadad”.

A posicéo de equilibrio é dada por

% = 2Kserg cosd - 14, Hy sefer -6) = ( (12)
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e a componente da magnetizacdo na direcdo do campe ngcos(a—é?). Se o

campo € normal ao eixo de facil magnetizagéie 90°), a magnetizacdo reduzida se

escreve:

Portanto a magnetizacdo é proporciondfl,asem histerese. A saturagdo é atingida

quandoH =H_ = 2K , campo de anisotropia (ver figura 2.4). Utilizanolacampo

HoMs
H _ Hm,
2K

a

reduzidoh = , entdom = h quandoa = 90°.

Consideremos agora o campo aplicado paralelamentixa facil @ =0°) e
H e &z apontando no sentido positivo desse eixo. Em dagueduzimos H a zero e na

mesma seqiiéncia aumentamos H em sentido negatiwdl80°). Apesar deH e 7
serem agora em sentido contrario e o0 campo naorarehum torque sobre 0 momento,
a posicaod= 0° se torna instavel e 0 momento inverte suantacao, par&= 180°,

guando h atinge um valor suficientemente significaho sentido negativo. Esse valor

critico pode ser determinado escreveﬁﬁ% o= 0. Tanto o campo critich;, quanto

0 angulo criticod. valores para os quais 0 momento inverte seu sentiodem ser

calculados:

tan’ g, = - tany e h? =1-=serf24.. (14)

C

Quandoa = 180°,8.= 0° eh; = 1 ouH. = Ha. O ciclo de histerese é retangular.

A figura 2.4 mostra ciclos de histerese calculagms véarios valores de. O
valor critico do campo reduzida, no qual o vetor de magnetizacdo muda de uma
orientacdo para outra, diminui de 1 para 0, até um minimo de 0,5 quanda= 45°, e

aumenta de novo para 1 quarmee aproxima de 90
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0 4 L
. —h +h
\ /

-0.5 - 70° S

45° -J
ﬂi I—

20°

—hi

—-1.5 —~1.0 -0.5 0 0.5 1.0 1.5

h

Figura 2.4 —Ciclos de histerese de particulas monodominiosamsotropia uniaxiala é o
angulo entre o campo externo e o eixo de facil razgcdo retirada da referéncia 3.

4.2. Relaxacdo Superparamagnética

Nessa sec¢do, consideramos o0 caso de uma partionadominio uniaxial em
presenca de um campo magnético aplicado na dirdgagixo de facil magnetizagédo

(a=0). Devido a dimensdo das particulas, a enedgiaanisotropiakE, pode ser
comparada a energia térmiggr . Neste caso, a probabilidade da passagem dos spins

de uma direcdo de facil magnetizacdo a outra ndai¢ nula, em outras palavras, o
sistema de spins vai relaxar com um certo peri@dtehpor entre as direcdes de facil

magnetizac&o. Este tempo de relax&tatroduzido por Néel em 1949 é definido como
sendo o tempo médio para reverter 0 momento magneéei um estado de equilibrio até
outro. O tempo de relaxac@e dependente de uma frequiéncia de saltos (da atdem

10'°Hz), e de um fator de Boltzmann.

4.2.1. Andlise Energética

A figura 2.5 mostra a evolugcéo da barreira decarapia em fungdo do campo

aplicadg®.

59



CAPITULO 2 — Comportamento Magnético de FerridladinFeO, a Baixas Temperaturas

Energy (u.a.)
-
B
A
=

v

; S
0 (degrees)

Figura 2.5 —Dependéncia da energia total de uma particula ualeem presenca de um
campo magneético externo em fungéo do angldatre o momento magnético e o eixo de facil
magnetizacdo (direcdo do campo aplicado).

Se H =0: E(@ apresenta dois minimos efh= 0 e em# = 77 assim como um
maximo emd = 772. A altura da barreirdlE, neste caso, € igualEa. Em auséncia de

campo aplicado as duas orientac@e®) ou 77sdo equivalentes.

Se H <H,: E(f apresenta dois minimos effr 0 e emf = re um maximo em
cosd=-H/H, . Neste caso, a altura da barreds, depende do sentido de rotacdo do

2
momento. Quando a rotacdo ocorre@earaz; AE" = E{1+Hij e quando esta

a

2
ocorre derrpara0, AE™ = E{l_Hij

a

SeH >0: E(H apresenta um minimo eéh= 0 e um maximo en#) = 7z A barreira
ndo existe mais e s6 ha um estado est@wveD.

Neste modelo simples de particula Unica, o fenbninbisterese que aparece
para valores intermediarios de campo aplicado navacwde magnetizacdo €
conseqiéncia da existéncia dos dois minimos reftigeparados pela barreira
energética. A passagem dessa barreira, que é isangttampo zero, ndo € mais quando

H < H,e a histerese desaparece com a barreira quhndd..
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4.2.2. Andlise Dinamica

Em um sistema de dois niveis como aqui descrittengpo necessario para

passar de um minimo de energia a outro se expegaséuncdo das variaveis sem

HopH eo - & e escreve-$é&
kg T kg T

7= rglexp{—a{ﬁ (ij H coskf (K5
20

onder, é da ordem de T0segundos, essa expresséo sendo valida-pard, e o<< 1.

dimensaoé =

Se ndo ha barreira a de energia a ser vencidaeede o significado. Por outro lado, se
opode ser considerado pequeno, as flutuacfes B3I Muito mais importantes que
a altura da barreira energética e 0 sistema seartorsuperparamagnético. O
comportamento magnético da particula depende dpataete relaxacda comparado
com o tempo caracteristiap, da medida efetuada para investigar o sistema:

Ser, >>r, o equilibrio termodinamico é atingido durante edida e o estado
observado é desordenado, caracterizando um comporta superparamagnético. Se
7, <T, 0S momentos magneticos ndo tém tempo de relaxasistema apresenta o
fenbmeno de histerese, caracteristico de um replimggieado.

Para pequenas amplitudes de campo magnético, pptdenrelaxacéde é dado

simplesmente por:

KV
Ty =T eXp(ﬁj (16)
B

onder,é o tempo de relaxacéo de spin da ordem dfts 76 2°
Define-se a temperatura de bloqueio de Néel corempératura onde =7, e
acima da qual, as particulas aparecem superparaticm
E

T = i ro)ks a7
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Cada medida efetuada para caracterizar o compamtanrmagnético € associada
a uma escala de tempo caracteristica. As técnieasiajnetometria permitem uma

investigacdo dos fenbmenos durante um tempo titéicordem de 100 s. Nesse caso

entdo,In(z,/7,)=25eT, = I%a(
B

4.3. Dependéncia Térmica do Campo Coercivo

O efeito da temperatura sobre a reversdo das yagide Bean e Livingstdh
A definicdo do campo coercivo foi dada com o mode® Stoner WollhfartH.
Entretanto é importante precisar novamente aséspétdo calculo do campo coercivo
de uma assembléia de nanoparticulas. Consideraamogarticulas monodispersas com
anisotropia uniaxial, uma distribuicdo randémica eibeos faceis e um processo de
inversdo coerentes dos momentos magnéticos dagardicalas. Ainda, supomos o
eixo facil na direcdo z e um conjunto de particinagalmente saturadas (alinhadas) no
sentido positivo do eixo z. Em seguida o campo liajp no sentido oposto —z. A
energia de cada particulas sera:

E = E,sefd + y,u Hcosd (18)

que é a equacgdo (11) cam= 180 °. A barreira de energia para inversao desetica

2
H
entre 0 maximo e o minimo de energia e vake = KV(l—%j . Portanto, a

aplicacdo do campo reduz a barreira de energia aeseida. Considerando que o
processo de inversdo da magnetizacdo é ativadactamente, o valor maximo da
barreira neste caso € dekgb Nesse contexto, quando< Tg, a particula apresentara
uma inversdo irreversivel da magnetizacdo ja qua paorrer uma inversdo da
magnetizagdo, é necessario aplicar um campo deinaaneeduzir a barreira de energia
para o valor de 28T. Este campo que diminui a barreira parakgb € o campo

coercivoH. que deve satisfazer a relacgéo:
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2
KV (1—%} = 25T (19)

Reescrevendo a equacgao 19 permite obter a expréss&Empo coercivo:

12 12
H, = 2K 1—(25'(BTJ - XK 1—[lj . (20)
HoMg KV Ho My 18

@) pré-fatorz% m, € 0 campo coercivo efh= 0 que nds definimos ainda por campo
0

de anisotropidd,. Entretanto, o célculo do ciclo de histerese naogtre a orientacao
aleatéria dos eixos faceis induz um campo reduzige-HJ/H,= 0,48, fator
multiplicativo que deve ser portanto incluido naagfo 20.

5. Sondagem da Barreira de Anisotropia de Nanopartilas de
MnFe204

Andlise Magnética foi realizada num magnetébmetroUEQno Groupe de
Physique de Solide- Université Pierre et Marie Curie Paris, tragcamos curvas de
magnetizacdo em funcdo da temperatura e magnetieagduncédo do campo aplicado,
no intervalo de 5K até 300K nas Curvas ZFC-FC a parCiclos de histerese de 5K até

150K para as amostras de Nanocoldides Magnéticos.

5.1. Curvas ZFC-FC

Na analise magnetizacdo em funcao da temperaturaghetizacédo Mc (Zero

Field Cooling é o processo no qual a magnetizagcdo € medidadguarsistema é
resfriado a campo nulo, diminuiu-se a temperater8@DK para 5K, entdo aplicou-se
um campo de 2,4 kA/m e iniciou-se a medida no atonda temperatura de 5K para
300K. A magnetizacdo M (Field Cooling € aquela na qual a medida é efetuada
quando o sistema € resfriado em presenca um canagmético externo constante,
continuou-se a medir com o mesmo campo de 2,4 kiiiante o resfriamento de 300K
para 5K, onde foi finalizada a medida, A taxa ddri@mento € constante em ambos os
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casos. Picos maximos das curvas de magnetizag&ochtrespondente a temperatura
de bloqueio § observados para cada amostra.

| QMn4 —=—FC
—o—ZFC

50

—w—

-y

40 _ ./‘\\
/N

M_(kA/m)

10-— }

0 100 200 300
T(K)
20 -QMn3 —m—FC
. —e—ZFC

1
TN
;

| -\.
[ J
or e
1
0

100 200 300
T(K)

Figura 2.6 —Curvas ZFC-FC para amostra QMn4 e QMn3 de FerdéaManganés de
diametro 4,2 nm e 3,3 nm, campo de 2,4 kA/m, kedtida guia para melhor visualizagéo.

Quando o sistema é resfriado sem campo (ZFC), aawiéntacdo preferencial
para 0s momentos magnéticos associados as pastidilmedida que se aplica um
campo magnético de pequeno valor, o0s momentosncamti orientados em direcdes
aleatorias, conseqientemente a magnetizacdo € naequego que a temperatura

aumenta os momentos relaxam, se alinham na diregdocampo e a magnetizacao
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aumenta. Ainda, devido a distribuicdo de tamanlgsmomentos se desbloqueiam
progressivamente. Acima de uma dada temperaturaggmetizacdo diminui. Quando
todos os momentos sdo desbloqueados, a curva ZR€decom a curva FC (regido
superparamagnética), para uma temperdises correspondente a temperatura onde as
curvas coinciderft *

Encontramos aqui 4 com valores muito grandes, especialmente quando
comparada a primeira ordem da constante de ansatmagneto-cristalina do bulk que
é MnFeOQ, igual a 40x10%J/n? 2.

Amostra e To = e “
(hm) (K) (x10%°J)  (x10 J/n?) (x10* J/nT)
QMn2 9,0 200 6,50 1,7 2,55
QMn1 7,4 130 4,23 2,0 2,47
QMn4 4,2 100 3,25 8,4 5.88
QMn3 3,3 50 1,63 8,7 4.78

Tabela 2.1- Apresenta os valores da constante anisotropignética efetiva I,
extraido da energia de anisotropia total, propora@bao volume de particulas, usando
o didmetro médio de particula a partir de dadogldeacéo de raios X.

Esta diferenga de duas ordens de magnitude entadoo bulk e os valores da
constanteKey, determinados aqui, indicam a provavel existénegiauma contribuicdo
superficial para a constante de anisotropia magméthinda, podemos destacar o
aumento do valor d&es a medida que o didmetro médio das particulas dimin
corroborando a idéia de uma contribuicdo supelfiggaa a barreira de anisotropia.
Neste caso, foi possivel utilizar a equacao 9 palaularKs a partir dos valores de
da tabela 2.1. Obtemos entdo para nossas amostfagith de manganés um valor de
<Ks>= 3,9x10* J/nf. Esta contribuicdo sera melhor investigada e di&mas secdes a

seqguir.

5.2. Ciclos de Histereses

Observou-se por meio de medidas de magnetizacdoredio da temperatura e
do campo magnético M(H, T) num intervalo de tempeea5K até 150K, um aumento

na magnetizacdo de saturagdos)(nmagnetizacdo de remanéncia;)(® no campo
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coercitivo (H) com a diminuicdo das temperaturas onde estegdem subsidios
importantes das caracteristicas nanoestruturaindoSejue a dependéncia campo
coercivo e funcdo da temperatura é o foco de nassdise. Mostra-se um
comportamento ferromagnético (FM) em um regime Udagio, abaixo de uma dada
temperatura § acompanhado pelo comportamento caracteristi mhrticulas
superparamagnéticas, afirmado devido ao efeit@mo@mnho das nanoparticulas, que se
comportam como monodominios magnéticos. Para agagera magnetizacdo de

saturacdo cresce e a coercividade dectééce
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Figura 2.7 —Ciclos de histereses para amostras QMn2 e QMnh, \cariagdo de temperatura
de 5K a 150K, insert ciclo de histerese a 5K.
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A literatura mostrou que o campo de anisotropidavédnearmente com o
inverso do diametro da particula para essas amso@stea figura 2.14), indicando uma
origem de superficie para a barreira de anisotfofiteste caso temos uma evidéncia
direta da importancia dos efeitos de superficiea garcomportamento magnético na
escala nanométrica. A constante de anisotropiaafculada a partir dos valores dg
(5K) da figura 2.8, considerando, neste caso atitias a seguinte relacdd, =
12Kd tdrxme(5K) extraida da referencia 36. Os valores obtg&hus coletados na tabela
2.2. Entéo, verifica-se que os resultados parsstadaamostras estdo proximos entre si,
e a partir destes temos para a ferrita de MangamésK s> = 1,0940,2 x 10* J/nf,

obtido a partir de medidas baixa temperatura (5K).

Slope a -1

10000

200

H_(Oe)

a

100

my/g (KA/m)
<
©
\

1000 =

d,. (nm)
PYR ST S WA N R AT N BT Y P assals L (!
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Figura 2.8 —Retirada da referéncia 38, mostrando a dependédaiaampo de anisotropia em
funcdo do diametro da particula.

dRX Ha KS
Amostra

(nm) (XkA/ m) (x 10* J/rr?)
QMn2 9,0 237,14 1,19
QMnl 7,4 397,88 1,40
QMn4 4.2 517.25 0,91
QMn3 3,3 794.18 0,85

Tabela 2.2 Resultados obtidos a partir do campo de anisotropia
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Os ciclos de histerese obtidos a diferentes tempas nos permitiram

determinar a razéon,(T)/ m(T). Em uma primeira andlise, a partir da figura 2.9,
podemos destacar que esta razao tende a 0,5 egalerado da literatura para o caso de
particulas com anisotropia uniaxial. A razag(T)/ m(T) é uma fungdo decrescente

com a temperatura e tende a zero para altas tetupgsaPara uma mesma temperatura,

a relacdom,(T)/ m(T) aumenta a medida que o diametro médio aumentalaAim
valor de m,(T)/ m(T) é sempre inferior a 0,5, valor assintético quante 0 para um

conjunto desordenado de particulas magnéticas iaisaxsto pode significar que a
temperatura minima (5 K) dos experimentos realigatio permite atingir este valor
limite. Entretanto esses resultados experimentai®iboram a hipétese de uma simetria
uniaxial j& que no caso de nanoparticulas de di@etimilares e simetria cubica

conduziria os valores dey,(T)/ my( T) tenderiant’ a 0,8.

o0s L QMn2
' A QMn1
e QMn4
04 b QMn3
, .
[ ]
A
w 03F A
£ :
£
02 F ° A
[}
A
01k [ ]
[} A
00 - ¢ L 4 &
M| L L L |
10 100
T (K)

Figura 2.9 —VariacBes experimentais dr,/ m, em funcéo da temperatura, para nossas
amostras a base de nanoparticulas de ferrita degaaés de didmetros médios entre 3,3 € 9,0

nm.
De fato a partir da referéncia 38 temos que nadadd om,(T) € a soma das

contribuicdes do nucleo e da superficie para a stagtdo total do material. Neste
caso, visando levar em conta apenas o comportantntolcleo magneticamente

ordenado e bloqueio na temperatura de 5K calculaancezdom,(5K)/ m,(0) (ver
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tabela 2.3), usando o valor da magnetizacdo deagéitu extrapolado para a temperatura
oK (mS(O)), obtidos na referencia 38 e coletamos tambénalmeld a seguir. Nota-se
gue para todas as amostras de ferrita de mangaméis estudadas a razao
m,(5K)/ my(0)esta proxima a 0,5, confirmando nosso modelo deopaaticulas

monodominios com anisotropia uniaxial.

m.(5K) m; (0)

Amostra (xkAJ M) (xKA/ 1) m, (5K)/ my(0)
oMn2 240 515 0,47
QOMnl1 200 430 0,47
QMn4 140 366 0,40
QMn3 80 200 0,40

Tabela 2.3 -Resultados da analise para a magnetizacdo remanente

Neste contexto, podemos utilizar o modelo de réeeceerente em relagdo a um
eixo de facil magnetizacdo uniaxial. Ainda, vedfitos na secdo 6 do primeiro capitulo
que os EDL-MF a base de nanoparticulas de ferdtaMénganés, nas diluices
utilizadas aqui, podem ser considerados como uens&snao interativo, uma vez que o
parametro interacdo dipolar magnétigpfara estes EDL-MF € muito menor que 1.

Para investigar quantitativamente a anisotropiaatesanoparticulas magnéticas
gue apresentam uma intensa contribuicéo superfre@izamos o estudado da variacéo
do campo coercivdH. em funcdo da temperatura. Considerando um conjdeto
particulas monodominios com anisotropia uniaxigblimeV, a dependéncia térmica
do campo coercivo pode ser deduzida a partir dagag¥*>>°*°(20).

Cabe lembrar que o regime de validade da aplicdedta equacgéao, limita-se a
regido bem abaixo da temperatura de bloqueio, da oana das amostras. Assim o
comportamento das propriedades de histerese € domipela grande populacdo de
nanoparticulas cujos momentos estdo bloqueadosongo | do eixo de facil
magnetizacgao.

Esta equacdo (20) descreve o campo coercivo a pktiT ~ 0, onde H

aproxima-se de 0,48Ke/poms. ParaT = E,/25k,, regido da temperatura de transicéo

(Temperatura de Blogueias), campo coercivo aproxima-se de zero, devidoaxaghbio
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superparamagnética dos momentblsy € 0 campo coercivo extrapolado parmgual a
zero. Nas medidas magnéticas apresentadas na &guyrimram extraidos os valores de

Hc para construgcao das curvas apresentadas na 2dira

70
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Figura 2.10 —Dependéncia térmica tipica do campo coercivo @a@amostras.

Utilizamos a equacdao (20), reapresentada abaixo:

2K €
He =0,48—— 1—[25kBTj :
HoM g E.

foi possivel determinar o valor d& e K a partir da inclinagdo da curté: versus
T2, Na regidgo de pequenos valores em temperaturas tachostras apresentam um
comportamento linear cofft’?, podendo ser ajustadas com a equacao (20). Observa
gue o valor do campo coercivo € maior para a pdatide menor tamanho médio,
podendo este resultado estar ligado a uma corgéibude superficie para a barreira de
anisotropia, mais destacada quando a relacao stipardlume aumenta.

Deste modo realizando o ajuste linear das curvessaptadas na figura 2.11,
obtivemos o valor d&a a partir do coeficiente de inclinagcdo para cad&acuAssim
consideranddE,=KV, determinamos o valor da constantes de anisotejpartir da
dependéncia térmica do campo coercivo. Os valaré&s d K; obtidos sao coletados na
tabela 2.4. Estes valores #@: sdo semelhantes aos determinados na analise da
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temperatura de bloqueio para cada amostra. Aindécase um aumento desta
constante com a diminuicdo do tamanho, que pern#@ralise desses dados usando a

x 6 ] :
expressaK, = K, +a K, apresentada neste capitulo. Deste modo, o vialmloopara

a constante de anisotropia de superficie para asteas de tabela 2.4, obtido a partir da

anélise da variacéo do campo coercivké> = 3,78x10%J/nt.
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Tl/Z(Kl/Z)

Figura 2.11 —Linhas sélidas o melhor ajuste usando a equa¢io 2

Em T = OK, onde ndo h& efeitos térmicos presemrigsacdo 20 reduz-se para

H.(T =0)=0.48 2K Jym, = Heo:

Amostra (gF:rxl) (inclonb (x 1%21 ) (x 1g63/n?) (¥ 10§SJ/HF)
QMn2 9,0 27,1 17,0 0,44 0,66
QMn1 7.4 67,25 13,8 0,65 0,8
QMn4 4,2 9,7 12,8 3,3 2,31
QMn3 3,3 139,88 8,7 4,6 2,53

Tabela 2.4 -Resultados obtidos da andlise do campo coercivo.
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No capitulo seguinte, sondaremos a relaxacdo dmwemtos magnéticos em
coléides a partir de medidas de birrefringénci@gadthagneto induzida, em campos
cruzado e pulsado. Estas medidas permitirdo sandeaiu de orientacdo das particulas
bloqueadas, dando acesso a barreira de anisotropia.
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Capitulo 3 — Propriedades Magneto-Oticas & Tempesafmbiente.

1. Introducao

As propriedades 6éticas magneto induzidas dos fluideagnéticos estdo
diretamente relacionadas com as aplicacdes enmsistde modulagcéo de intensidade
luminosa ou de detec¢do de campo magnético. Panpareender o comportamento
global magnético dos FM, € necessério um estudofiamtado das caracteristicas
magnéticas individuais das nanoparticulas. Umajuezessas sdo de tamanho reduzido,
aspectos relacionados com a escala nanométricay soperparamagnetismo de graos
finos, desordens de spins de superficie, redistébude ions em sitios intersticiais da
estrutura cristalina, ou seja, todos os aspectdasecos as pequenas dimensdes sao de
grande importancia para melhor explicar as carstizas de nossas solugdes coloidais.
Faz-se ainda interessante, o estudo das propredadgneto-Gticas dos FM que tem
sua origem nos mesmos processos microscopicosnsgsmis pelos fenbmenos de
magnetizacao.

Neste contexto, este capitulo trata da investigadd® solucdes coloidais
diluidas utilizando-se a técnica de birrefringérexia presenca de um campo estéatico e
um campo alternado cruzado. Essa técnica magnietojat foi utilizada de forma
pioneira para investigar a anisotropia 6tica detipaas de ferrofluidos a base de
nanoparticulas de magueniita é utilizada nesse trabalho para investigar,odeé

original, a anisotropia de nanoparticulas de fexé manganés.

1.1. Propriedades Magneto-Oticas dos Fluidos Magticos.

Propriedade importante de nanocoldides magnéticos dirrefringéncia
magneto-6tica induzida pela aplicacdo de um camamgnético relativamente interfso
Esta propriedade é fundamental do ponto de vigaphcacdes de fluidos magnéticos
permitindo sondar de maneira ndo destrutiva a geéolao meio no qual as
nanoparticulas estéo dispersas. Podemos citapinéléxemplos como liquidgsgeP,
cristais liquido&e também recentes aplicacdes em biofisica

Essa propriedade macroscopica € relacionada comnisotr@pia Otica
microscépica da particula e com sua orientacdoresepca de um campo extetiioA
Figura 3.1 esquematiza um nanocoldide magnético,eauailibrio, constituido de

particulas opticamente uniaxiais. Em auséncia depoamagnético, oS momentos
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magnéticos das particulas sdo paralelos ao seu @&ixo, e estdo orientados

aleatoriamente devido a agitacdo térmica. Nessadigies, o fluido magnético é
isotropico e ndo apresenta magnetizacdo nem lngéficia.

Figura 3.1 —Esquema de um Fluido magnético, constituido ddqadas magnéticas
opticamente uniaxiais, na auséncia de campo exté&tnequilibrio, 0s momentos magnéticos
paralelos aos eixos 6ticos da particula, sdo oaelos aleatoriamente e o fluido é isotropico.

Quando submetido a um campo magnético estaticonextel, os momentos
magnéticos das particulas tendem a se orientariregdd do campo aplicado. O
nanocoldide magnético adquire uma magnetizacadoui@o Simultaneamente, 0s eixos
das particulas giram junto e o fluido magnéticot®@a opticamente anisotropico e
uniaxial (figura 3.1). Ao longo do eixo Otico cap®mndente a direcdo do campo
externo, o fluido magnético apresenta um indiceco6tin,). Numa direcdo

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

indices oticos € a birrefringéncia magneto-tda =n, —n.).
¢ n,
oSSl

Figura 3.2 —Fluido magnético constituido de particulas optieabe uniaxiais em presenga de
um campo magnético externo.

Ny

— @
H
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Muitas vezes em solucdes coloidais convenciomalsrefringéncia provém da
orientacdo paralelamente ao campo aplicado, deasade agregados de particulas.
Essa hipdtese é descartada no estudo aqui apesebtseado em solugbes coloidais
estavei’, nas quais a densidade de cargas superficiajsadtisulas é maxima e a forca
ibnica é suficientemente fraca para garantir estigbdidadé™.

A nossa hipo6tese se baseia numa birrefringéndizida pela rotacao individual
das particulas opticamente uniaxiais e sua orig@atggrovocada pela aplicacdo de um
campo magnético extertfo® A origem dessa anisotropia 6tica é assunto dedgra
controvérsia e ndo é objetivo do nosso traballo@dacéo deste fendbmeno. Entretanto

ela pode ser originada por varios fatores:

« Um efeito induzido por magnetostricdo na estrutai@ particuld’.
Entretanto, nos intervalos de campos investigadomedidas padrdo, nao é
observada nenhuma anisotropia otica da solucdocaso de particulas
dispersas a campo zero numa matriz congelada aoczeng®;

« Uma anisotropia Otica interna das particulas magaset Entretanto,
resultados de difragdo de raios X mostram que rutest cristalina das
nanoparticulas, que compde 0s nanocoldides aquiakis, é de simetria
exclusivamente cubica (estrutura espinélio), imipdéando a existéncia de
birrefringéncia;

« Uma anisotropia de forma das particulas. Entrefamesultados de
microscopia eletrénica evidenciam uma forma apraxiamente esférica
para nossas particulas. Contudo uma pequena defaorpade ser suficiente

para conduzir a uma contribuicdo ndo nula.

E um acoplamento entre uma pequena anisotropiardeafe uma anisotropia
magneética de superficie que foi invocada como ariga birrefringéncia magneto-otica
em amostras a base de nanoparticulas de maguBeit@ntemente, tanto a anisotropia
6tica, quanto a anisotropia magnéticd'® de particulas de maghentita foram
atribuidas principalmente a uma contribuicdo daedige. Um estudo por RFM
mostrou que a anisotropia magnética e de simemiaxial e relacionada com a
existéncia de uma camada sfensdesordenados na superficie da partfCulste tipo
de argumento parece também se aplicar neste toabalh
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2. Birrefringéncia Dinamica: Estado da dispersdoaloidal

Nesta secdo estaremos interessados no estudo dportamento Otico
dindmicos das solu¢des de nanocoldides atravéscda de birrefringéncia dinamica.
Nesta utilizamos um campo magnético pulsaddralea amplitude para ter acesso aos
tempos caracteristicos de rotacdo Browniana dd&pas no solvente. De fato, sabemos que a
birrefringéncia de uma solugdo nanocoldide é dewidaientacdo conjunta, sob acdo de um
campo magnético, das particulas magnéticas qued@mp solucdo, onde algumas destas sao
birrefringentes. Quando um campo magnético extémplicado, 0 momento da particula e
consequentemente os eixos de anisotropia tendemalinkar na direcdo do campo aplicado e
deste modo o ferrofluido apresenta uma magnetizagdoltante ndo nula e exibe uma
birrefringéncia magneto induzida. Quando o camporetirado, a magnetizagcdo e a
birrefringéncia decrescem a zero devido a rotacdowBiana das particulas. O tempo
caracteristico para que as particulas percam atag&#o de seus eixos 6ticos devido ao efeito da

agitacdo térmica escreve?se

_nmd;

2k T’ @)

Is

onde /7 € a viscosidade do solvente dedidmetro hidrodindmico das particulas. O

principio do experimento € medir a relaxacdo daefiingéncia magneto induzida e
entdo deduzir o didmetro hidrodindmico das pad&em um nanocol6ide magnético.

2.1. Medidas de Birrefringéncia Dinamica

Apresentamos brevemente a montagem experimentzbdéi assim como os
tempos caracteristicos e os didmetros hidrodin&rottidos para as amostras de deste
trabalho.

O fluido magnético é incidido por um laser de campnto de ondal,. A
amostra se comporta como uma lamina birrefringeatacterizada por uma diferenca
de fase¢ relacionada com a birrefringénciin. Para uma amostra de espes®jra

diferenca de fas@ pode ser escrita como:
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9 ! (2)

A polarizagdo da luz transmitida pelo ferrofluido analisada utilizando a
montagem descrita na Figura 3.3.

H.C.

Figura 3.3 —L (laser), P(polarizador), S(amostra), A(analisaddD(photodiodo),
H(bobinas em posicdo de Helmholtz). (b) Princiggoexperimento: um pulso de campo
magneético e a intensidade de luz correspondentédaed

Um laser de He-Ne (L) de baixa poténcia (~ 5 m\ipmprimento de onda =
632,8 nm passa através do sistema Optico constitdéduma polarizador (P), uma
amostra (S), uma lente de quarto de orddd){ um analisador (A) e um fotodetector
(PD). A amostra de nanocoldide magnético é coloedauma célula de vidro néo
birrefringente (espessura da ordem de ud@d e submetida a um campo pulsado
vertical (Hp = 12 kA/m) produzido por bobinas de Helmholtz (HO)polarizador P e
ao analisador A sé@o colocados a 45° da direcdoadgpp@ magnético pulsado, uma
lAminaA/4, com eixo Otico paralelo ao polarizador e o iaadbr, € introduzido entre a
amostra e ao analisador. Este entdo é girado dpata°aumentar o sinal detectado.
Com a presenca de campo, 0 meio vai apresentataihe fasep, relacionada com a
sua birrefringéncia e o maximo de intensidagledétectado pelo fotodetector é entdo
proporcional ao¢. Consequentementé, //An. Para uma representacdo semi—
logaritmica da relag&o I(t) do sinal para um fluidagnético e devido a distribuicdo em
tamanho das particulas a relacdo ndo é uma expahsimoples. Para determinar o
tempo caracteristico utiliza-se uma exponencignekta:

81



Capitulo 3 — Propriedades Magneto-Oticas & Tempesafmbiente.

1t) =1, exp[—(t/rs)q ()

ondets fornece o tempo caracteristicaxeé um expoente caracteristico da largura da
distribuicdo de momentos, usualmente temes1 para um sol monodisperso como 0s
fluidos magnéticos aqui estudados.

A Figura 3.4 apresenta uma curva tipica de bimgéncia dinamica obtida para
as amostras de nanocoldides magnéticos de fed#asnanganés estudadas neste
trabalho. A linha continua representa o ajustézatido a expresséao (3), 0 que permitiu
determinar o tempo caracteristico de relaxacdo pada amostra. Utilizando-se a

expressao (1) foi possivel deduzir o diametro high@mico para as nanoparticulas. Os

valores encontrados para, d, e a sdo apresentados na Tabela 3.1, o valolp ce

expressao (3) foi encontrado como sendo igual@d fpdas as amostras. Os valores de
a relativamente proximos de 1 indicam uma polidisperem tempos de relaxacdo
relativamente pequena. Estes valores estdo em dmnmicacom resultado encontrado na

literatura para o caso de FM diluidos e em regind® Interativo a base de
nanoparticulas de magueniftaom ckx = 8,0 nm e onde @, encontrado é de 50 nm e o

a=0,8.

I(t)/1,

0,0002 0,0004 0,0006 0,0008 0,0010
Tempo (S)

Figura 3.4 —Curva de birrefringéncia dinamica para amostrafdeita de manganés
QMn2 com dx = 9,0 nm a linha continua representa o ajuste dos pont@eramentais
usando uma exponencial estendida.
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Amostra Orx dy a ’s
(hm)  (nm) (1)
QMn2 9,0 42,9 0,9 30
QMnl 7,4 37,4 0,9 20
QMn4 4,2 37,4 0,9 20

Tabela 3.1 Pardmetros deduzidos do ajuste da curva de bimgéncia dinamica.

3. Investigacdo da Anisotropia de Nanoparticulas dd-errita de

MnFe,O, por Medidas Magneto-Oticas Dinamicas

Como ja apresentado na secdo anterior, as prapgdgsdmagneto-Oticas das
particulas em resposta a um pulso de campo magngtidem ser utilizadas para
determinar algumas propriedades como a viscosiddmlemeio externo, 0 raio
hidrodinamico das particulas ou a constante efasti liquido portador. E possivel
analisar as propriedades visco-elasticas em fungédreqiéncia com a medida da
resposta magneto-6tica em campo magnético alterméelse sentido, propomos nesta
sec¢do o estudo das propriedades magneto-oticamidagdas nanoparticulas através de
medidas de birrefringéncia dindmica em campos ntagsécruzados.

3.1. Modelo Teobrico

As nanoparticulas magnéticas de um nanocolbidenéi@g sdo monodominios
opticamente uniaxiais; estas, em solucdo, sdo sidarea dois campos magnéticos
cruzados: um intenso campo estatitoe um segundo campo alternddg alternado e
de pequena intensidade. O campo estatico orienmto®ntos das particulas junto com
seus eixos Oticos, 0 momento magnético das namoyag podendo encontrar o
equilibrio térmico através de dos diferentes premes- a rotagcdo Browniana ou a
relaxacao de Néel. Em uma solucéo liquida, amboseganismos ocorrem. O processo
dominante de orientacdo do momento magnético deaqags rapido. A birrefringéncia
da solucdo de nanocoldéide magnético é diretamegigcionada ao alinhamento
mecéanico dos eixos 6ticos da particula ao longoashopo aplicado (rotagdo browniana
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da particula). Neste experimento, o campo alterkdmodula a direcdo do momento
magneético alinhado na direcdo do campo estatidoagal junto com o0s eixos Gticos, o
giro mecanico da particula sendo acoplado ao mameagnético através da barreira
de anisotropia.

Nesse contexto, apresentamos inicialmente um mogera descrever o
movimento (rotacdo mecéanica) de uma simples péatito solvente. Esta descricdo é
vélida no limite de baixas fracbes volumétricas pdeticulas magnéticas, onde as

interacdes interparticulas séo despreziveis.

At R
I
) |

@ A

Figura 3.5 —Orientagcdo dos campos magnéticos em relacdo acemmnmagnéticgr da
nanoparticula. Os angulo8e ¢ estao definidos no texto.

Assumindo primeiramente que 0 momento magnéticpatticula é rigido na
direcdo de seu eixo Optico, ndo consideramos orgagenmagnetismo intrinseco da
particula. Nesta aproximacdo, a energia de angatif, da particula é muito maior
guando comparado coma energia térrkida

O campo aplicaddir resulta da superposicdo do campo estdtigccruzado

como campo alternadd, e escreve-se (figura 3.5):

Hr=H.+Ha (4)

. H . .
Ainda, comoH—A <<1, a amplitude do campo resultante é:
C

2

~ HA
HR~HC[1+ T cos(wt)j (5)

C
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(@) éngulos(t) :(ﬁc,ﬁR) € dependente do tempo e é diretamente relacionado

com. a orientacdo delr. Em baixas freqiéncias e na condicdo de dipolnlajiga
dependéncia temporal do angéle) entre o momento magnétiqo e Hc é igual as(t).

A conservacao da energia, desprezando o termoeatgi@nérmica permite escrever a

equacao satisfeita pétt):

d*e dé _
J¥+6/7Vha+y0uHAcosa)t—uoyHA co® coat (6)

onden é a viscosidade do solvente, & o volume hidrodindmico da particuld é o

momento de inércia (que pode ser desprezado agbiéta). Ainda, no limitd << 1,

temos:

dé
6,7Vh a + /'IOI'IHCH = IUOIUH A COSat (7)

Resolvendo a equacdo diferencial utilizando solsicde tipo 6?(t)=é?e“‘I onde

6=6,———com Hozﬂ, o valorr, der € dado por:
1+iwr Hc

= 6,7VH
HoH

Ty

(8)

Note que, como o momento magnétigo é proporcional ao volume da
particula,ty € em primeira aproximacao, independente do tamdahparticula. Se o
termo de agitacdo térmica for, agora, levada ensideracdo, a expressao do tempo

caracteristica torna-s&*:

2 b(&) ©

- 50 _Ll(gc)
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onde 1 € 0 tempo caracteristico da rotacdo browniabd¢)=coth(&)-¥¢ e
& = uH /k;T é o parametro de Langevin calculado com o campiii@sHc. A
Figura 3.6 retirada da referéncia 24 apresentap@nd€ncia der, com o campo
aplicado, no caso de nanoparticulas apresentand@lomdec igual a 0,25.

No limite de baixo campo ondg. <<1, o campo estatico aplicadtr ndo tem
amplitude para fixar o momento contra a agitacémité e 0 momento pode relaxar em
direcdes aleatérias. Assim o tempo caracteristicotende ao tempo de rotagdo

Browniana. Com o aumento ddc 0 tempo caracteristico de relaxacdo decresce
progressivamente.

No limite deé, >>1 temosr, =2r,/¢{. =1,,, a diregdo do momento magnético
€ modulada em torno da dire¢cdo do campo magnétiédiam aplicado. Neste caso 0s
momentos relaxam na direcdo do campo estéticoagplicNeste limite e quando a
energia de anisotropia € infinitamente grande datéde a energia térmica, 0 momento

magnético é fixado rigidamente ao corpo da nan@pdate 7, decai comor, 0&. .

T, (a.n.)

107" ——rrrer
107" 10°

10" 102

Figura 3.6 —Representagéo tedrica do tempo caracteristicadem unidades arbitrarias) em
funcéo do parametro de Langewfp parao=0,25. Paraé. =0 1, =74, e paraé. > &,
I,=1,.

No caso das particulas que compde os fluidos magséestudados neste
trabalho, a energia de anisotropia magnética &iahiado é infinita quando comparada
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a energia térmica. Neste caso o0 movimento da pkrtitdo se reduz mais apenas ao
movimento do seu momento magnético. Podemos distiagjui dois limites, por um
lado o limite superparamagnético comm<<l e onde 0 momento magnético esta
completamente livre e desconectado da rotacdo ricacda nanoparticula, e neste caso
a solucdo ndo apresenta birrefringéncia. Por datto o limite do dipolo n&o-rigido
onde g =1, nesta situagdo um novo parametro precisa serpodo a descricdo do
tempo caracteristico de relaxatda campo de anisotropia relacionado & energia de
anisotropia E, = 4,i/H,/2. Deste modo, sob campo aplicado o momento magnétic
primeiro se orienta na direcdo do campo, em seguide forca elstica interna de
restauracdo devida ao campo de anisotropia da agfma, induz a rotagdo mecéanica
da particula no sentido de realinhar 0 momento étagmao longo do eixo de facil

magnetizacdo. SE. << H_ esta forca interna domifize a relaxag&o ocorrera com um

tempo caracteristico =7, onde:

T, =6V, /thtH, =1y/0. (10)

Devido a esse processo, o limite em alto campa paempo caracteristico de

relaxacéo ndo € mais igual a zero, mas igual.aPara campos bem menores que o
campo de anisotropia, 0 modelo de dipolo rigidé@l&e comr =7, para um intervalo

de campo ondé<< ¢, <¢Z desde quer >>1.

3.2. Arranjo Experimental de Birrefringéncia Dinamica em

Campo Cruzado

O arranjo experimental utilizado é apresentado gar&i3.7 Um laser de He-Ne
(Ao = 632,8 nm, 1 mW) incide em um polarizador, enuskgpassa por uma célula ndo
birrefringente de espesswE@ontendo a amostra de ferrofluido diluido no gbteEsta
célula é colocado entre as pecas polares de urnieiétque produz o campo magnético
horizontal estéaticddc, cuja amplitude maxima é 240 kA/m. Duas bobinas B) em
posicdo de Helmholtz geram um campo alternado e¢kig, cuja amplitude varia de
1,6 KA/m até 5,6 kA/m. Sob campo aplicado a amasbraporta-se como uma lamina
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anisotropica e introduz uma diferenca de fgge@ feixe de luz transmitida passa entéo
por um analisador. A intensidade transmitida é tadk por um fotodiodo (PD)

conectado a um amplificador Lock-in (LIA), que tambgera a tensdo com a qual o
amplificador (AMP) gera o campo alternad#é.. A temperatura da amostra é

continuamente medida com uma sonda de platina (Rpaetida constante em

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

Figura 3.7 - Arranjo experimental, o diagrama no canto supegsquerdo representa a
orientacdo dos diferentes dispositivos 0ticos.

Utilizamos neste trabalho um arranjo Otico modiic em relacdo as
experiéncias realizadas anteriormefité® no sentido de obter uma resposta linear da
birrefringéncia dindmica em campos cruzados. A a@i® linear aumenta a
sensibilidade e alarga de uma ordem de magnitudéea de freqliéncia utilizavel da
montagem. Esta resposta linear € obtida inclinaodpar polarizador-analizador

(cruzados) der7/8 em relagédo ao eixo do campig, como pode ser visto no destaque

da Figura 3.7. O campo transmitido por um meioehimgente, cuja birrefringéncia é
dada como a amplitude complez@) = €'?, inclinado de um angulé em relacéo aos

polarizadores, € calculado utilizando o formalisstas matrizes de Jones:
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E(6) =1 0]{_(";?((99)) ;:((Z))M; ﬂkﬁg)) _czlg))ﬂﬂ

(11)

1 .
= Esm(ZB)(p -1
Deste modo a intensidade torna-se:

|(8)=EE =:1lsin2(29)(é¢—])(é‘¢—:l)=—; sif( B)( £ cop)) (12)

I(’—g+€(t)j:%(1—sin(46)(l— cofp))=( = cdp))(¥,-6(t)) (13)

Na equacdo (13), a variavé foi redefinida para considerar modulagcbes
periddicas de¥ em relacgéo /8. Deste modo a equacéo (13) é uma aproximacaa linea

considerando uma pequena modulacdo de amplitudgigBlieciamos aqui o dicroismo,
como um efeito de segunda ordem em relacéo ardmgéncia, considerando apenas a

diferenca de fas¢ = 277eAn/A, como uma quantidade real.

3.3. Resultados e Discussao

As medidas foram realizadas em amostras a basgrita le manganés, obtidas
apos separacdo de tamanhos via transicdo de flsielasl em agua com fracdes

volumétricasg, entre 0,0046% e 0,1%. O tempo de relaxacdo Browarmia da rotacéo
de nanoparticulas em agua é cerca de 1ms e a &orwhig, =1 corresponde entdo a
freqliéncia f, =200Hz. As medidas foram realizadas para cada pa; Hc) nas
frequiéncias( f = w/27) de 1 Hz a 1 kHz. Em nosso experimento o sinabdtiedido

varia linearmente com a birrefringéncia 6tica magneduzida da amostra; ainda,
foram coletadas a amplitudee a fasey em relagéo a uma referencia e a dependéncia

em frequéncia da amplitudee da faseay é linear comd.
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3.3.1. Diagramas de Argand

Um diagrama de Argand € a representacdo da paeginaria do sinal (da
amplitude complexa A em funcdo de sua parte real. Estas duas quaesidse

relacionam com a amplitudé e com a fasey, que aqui é negativa, de modo que:
Re(A*): Acog/ e Im(A*): Asey. Um modelo de Debye que descreve o

mecanismo de relaxacdo de um Unico momento € earacto por uma funcdo resposta

em frequiéncia angular da forma.

1
1+iar

A =AY = (14)

e corresponde a um tempo de relaxacéo definidaimar exponencial do tipexp(-t/f).
No caso de um sistema polidisperso e complexo, -pedatilizar o formalismo
associado & funcional de Cole-DavisSpnelacionado com um decaimento do tipo

exponencial estirad&xp(-(th)“)]. Neste caso,

. - 1
A =AgY = 15
1+(icr)” (15)
gue corresponde as partes real e imaginaria daaas p
Re(A)=—— Aer) im(A)= Wer) g

1+ 2x(wr)” +(awr)” 1+ x(wr)” +(ar)

ondeXEcos(”U/Z) e yEsin(m/Z). O parametroa é associado com o desvio em

relacdo ao comportamento ideal de DehyeX) e pode em principio ser associado a
largura da dispersao de tamanhos.
A Figura 3.8 apresenta um diagrama de Arganddip&ra nossas amostras a

base de ferrita de manganés para diferentes pdre$i) com H,/H_. <0,1. O traco

continua representa uma curva mae para todas astrasjoindependentemente dos
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valores de I e H.. O ajuste com o formalismo de Cole-Davisson fatwddo

utilizando-se um parametm = 0,88+ 0, Ot

0,4 +

0O 4.8/48 kA/m
O 4.8/158 kA/m
A 4.8/142 KA/m XV
* v 4.8/118 KA/m &
O 48179 KAIm
4.8/63 kA/m ¥
4.8/47 kA/m &
O 3.9/39 kA/m O
3.1/31 kA/m o
2.3/23 kA/m S
1.6/16 kA/m
5 o 0.8/8 kA/m

0,2

& X O

0,0 ! : T T T T
0,0 0,4 0,8

IRe

Figura 3.8 —Diagrama de Argand para a amostra QMn1 cogr € 7,4 nm.

3.3.2. Determinacdo do Tempo Caracteristico e da Ergia de

Anisotropia

A Figura 3.9 apresenta no caso das amostras QiARE (7,4 nm) e QMn2 (gk
= 9,0 nm) curva da amplitude normalizada obtidaapan maximo da parte imaginaria

da resposta correspondendava=1. Nesse caso, o0 modelo de Debye e uma detecgéo

linear conduzeRi a A/A =0,7, um valor que permite determinar o tempo
caracteristico de relaxacdn, aqui denominado tempo experimental de relaxaggo
a partir das curvas dé/ A em funcdo da freqiiéncia. O valor dg, foi encontrado

para amostras com quatro diametros diferentesaetpdos os valores delf, Hc).
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Figura 3.9 —Amplitude normalizada obtida para diversos pareg,fit) no caso da amostra
QMnl e QMn2.

1000

Os tempos caracteristicos experimenva>i§ encontrados para nossas amostras

em agua, sdo apresentados na Figura 3.9 normaizaelo tempo de relaxacan,

encontrado por birrefringéncia dindmica a campaaud. O tempo de relaxag@g é

relacionado com o tempo de relaxagao Browrﬁ%mgz r5/3, 0 que permite compara

a curva experimental obtida ao modelo apresentadagura 3.6.
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Figura 3.10 —Tempos caracteristicos experimentais normalizgeds tempo de relaxacany, .

Neste contexto o limite dg,,, / T, a campo alto campo permite determimar e
no caso da representagdo normalizada potempos quer, =3/0. Conhecendo-se
entdo o valor de, foi possivel determinar e energia de anisotrogmato-oticaks,)
no caso das nanoparticulas de ferrita de manganEgura 3.11 apresenta em escala
log-log a dependéncia da energia de anisotropia eodiametro médio obtido por
difragdo de raio-X. Verifica-se uma variagdo Ejecom uma lei de poténcia endf,,

indicando, que a anisotropia magnética nestas watioylas tem sua origem na
superficie das mesmas. Mais particularmente, essaltado por ser obtida a
temperatura ambiente e em regime diluido, permatgcartar as interagdes entre as
particulas e considerar gig € um valor correspondendo a particula isolada.

Ainda, sabendo-se que a energia de anisotropiamerdge devida a uma
contribuicdo de superficie podemos calcular a dexsi superficial de anisotropia

escrevendoE, =KsS onde S=7mcf,. Neste caso, deduzimos uma constante de

anisotropia superficial mediK s> = 1,54x10%J/n?.
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45E-20 F
4E-20 E
3,5E-20 E

3E-20 £ °

2,5E-20 E

2E-20

E.(9)

1,5E-20

1E-20

d.(nm)

Figura 3.11 —Variag&o da energia de anisotropia em fun¢éo démétros das
nanoparticulas. A linha continua possui inclinaggoal a aproximadamente 2.

dRX KS
Amostra
(nm) (x10* J/n)
QMn2 9,0 1,57
QMn1 7,4 1,69
QMn4 4,2 1,46

Tabela 3.2 -Constante de anisotropia superficial para cada atmaos

Entretanto, outro modelo proposto por Ahatrionsidera que somente o valor
da constante é alterado na vizinhanca da supedfgjeanto a sua direcdo ndo muda.
Este conduz a uma contribuicdo de superficie patangpo de anisotropia, e parece
coerente com recentes observacées de RFM em nanalzer de maguemita Os
modelos de Néel e Aharoni sdo equivalentes no @dasam filme fino magnético, mas
séo diferentes para nanoparticulas. Neste Ultismsedrlo na teoria de ondas de spin, 0s
spins ancorados na superficie perturbam fortemgediadmica do momento magnético
associado ao nucleo das nanoparticulas. Diferersgadois regimes de ancoramento
dos spins de superficie. No caso de um ancoranfeatto, a anisotropia de superficie
domina a rigidez de trota No caso de um ancoramento forte, a contribuiefiiva &
rigidez de troca é o termo dominante e as leisstel@ em fungdo do didmetro séo
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modificadas: temos, por exempldd . O~d?como observado na referéntjaa

M ani
constante de proporcionalidade sendo relacionadieacagidez de troca.

Devemos, portanto entender a origem da anisotmpianossas particulas na
existéncia de spins ancorados na superficie e maklacionados com o nucleo
monodominio das nanoparticifasEssa mesma origem é também invocada em varios
trabalhos. Estes spins de superficie flutuam foetden a altas temperaturas, pois a
energia de troca na superficie € menor que aquetee espins do nucleo da
nanoparticula. No caso de nossas particulas, o @aneoto é fraco e 0s spins de
superficie perturbam a dindmica do momento magmétigsociado ao nucleo, ao
flutuarem a altas temperaturas tanto quanto aersofr um processo de congelamento a

baixas temperaturas.
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Consideracoes Finais

Consideracdes Finais

Neste trabalho, produzimos nanocoléides magnéticbase de nanoparticulas
de ferrita de manganés, com didmetros médios &mdre- 9,0 nm. As nanoparticulas
sdo obtidas por coprecipitacdo hidrotérmica em ra&alino. A peptizacdo em meio
acido é alcancada via uma estratégia do tipo dwk-gjue permite proteger, contra a
dissolugéo, o nucleo de ferrita estequiométricaupoa capa de maguemita. A espessura
dessa camada superficial é deduzida de dosagemscgsiipor ICP-AES, que também
permitem determinar a fracdo de nanoparticulagdggersdes coloidais. Vale realcar
que o controle da concentracdo de particulas, assimo dos parametros fisico-
guimicos das dispersdes é de fundamental impoatancisentido de controlar o estado
macroscopico dos nanocolbides magnéticos. As magurlies individuais das particulas
s6 podem ser investigadas com dispersdo coloidalddi formando um gas de
particulas isoladas.

Difratrogramas de raio-x e Microscopia Eletronide Transmissao séo
confrontados e confirmam que 0s nanocristais, dmdoaproximadamente esférica,
apresentam a estrutura espinélio. Entretanto,teelad de absorcdo de raio-x (XANES)
apontam que o estado de oxidagcdo do ion de Mn éC8&mo consequéncia, a
magnetizagdo espontanea deve sofrer uma leve edHgé temperatura ambiente, a
curva de magnetizagdo permite caracterizar a lblistdo de tamanhos e determinar o
valor da magnetizagdo espontanea. Os valores eadostséo comparados com 0S
tamanhos obtidos por microscopia e difragdo de EK baixas temperaturas, a
dependéncia térmica da magnetizacdo é caractenmadam congelamento dos spins
de superficie em uma estrutura desordenada. Em attais temperaturas, efeitos de

tamanho finito se manifestam através do uma l8Ildeh efetiva.

Investigamos a energia de anisotropia dessas adfmyas por medidas de
magnetometria em baixas temperaturas. Trés andtisesn efetuadas. A primeira é
uma medida da temperatura de bloqueio dessas néinafzes através de curvas de
magnetizacdo ZFC em pequeno campo. Os valorescdenBontrados sdo de duas
ordens de grandeza maiores, especialmente quamdpacados com a constante de
anisotropia magneto-cristalina do bulk que &, rsm @ MnFg0,, igual a 4,0x1dJ/nT.

by

Ainda,K¢s aumenta a medida que o diametro médio das pasicdliminui,
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corroborando a idéia de uma contribuicdo supelfiggaa a barreira de anisotropia.
Neste caso, o valor médio da constalte= Ked/6, deduzida dos valores d&
encontrados para nossas amostras de ferrita deamés)gralecKs>= 3,9x10* J/nf.

A segunda determinacéo utilize o “campo de aropwml que, em primeira
aproximacado, € obtido pela medida, em 5 K, do camgmartir do qual, a resposta
magneética se torna reversivel. Este campo vagaidmente com o inverso do didmetro
da particula indicando uma origem de superfici@ pabarreira de anisotropia. Ainda,
utilizando o valor da magnetizagéo espontanea Epdgduzida dos ciclos de histerese,
foi calculado um valor médioke>= 1,09x10" J/nf.

A terceira determinacd@o da barreira de anisotrofiiza a variacao térmica do

campo coercivo. Inicialmente, constatamos que &oraz, (5K)/ m,(0)extrapolada em

T=0 K esta proxima de 0,5, um valor que confirmamodelo de nanoparticulas
monodominios com anisotropia uniaxial. Neste cag@cepodemos utilizar o modelo
de Stoner-Wolhfarth para ajustar as variagcbes duopoacoercivo. A energia de
anisotropia E e a constant&.s podem ser obtidas a partir do coeficiente angddar
ajuste linear da curvd, versusT*2 Deste modo, o valor médio, obtido para a constant
de anisotropia de superficie a partir da andlisevaldacdo do campo coercivo é
<Kg>= 3,7&10*In?. Os valores obtidos com as trés andlises estdboemacordo,

indicando a coeréncia das trés determinagdes.

Na analise da birrefringéncia de birrefringénciaachica em campo pulsado
determinamos o0s tempos caracteristicos de rot&m@ovniana das particulas no
solvente e os diametros hidrodinamicos das paasciNo caso das particulas menores,
ndo é possivel calcular @, , ja quea relaxagdo é predominantemente do h@el e,
portanto, estas ndo apresentam sinal de birreficigé fen6meno associado com a
rotacdo mecanica da particula.

Utilizamos também um arranjo 6Otico modificado, sentido de obter uma
resposta linear da birrefringéncia dindmica de a@aenozado, este sinal 6tico medido
variando linearmente com a birrefringéncia oticagneo induzida da amostra. Da

determinacdo do tempo caracteristicyp foi possivel determinar e energia de
anisotropia magneto-6tida,. Verifica-se uma variacdo d& com uma lei de poténcia

em d2 , e um <k>= 1,5%10* J/nf indicando que a anisotropia magnética nestas
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nanoparticulas tem sua origem na superficie dasnagesMais uma vez, esse valor é

comparavel com os trés valores deduzidos das ned&amagnetizagao.
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