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Resumo

Neste trabalho apresenta-se o estudo experimental de nanoparticulas de magnetita com e sem
recobrimento de ouro. As nanoparticulas de magnetita foram sintetizadas pelo método de co-
precipitacao e o recobrimento com ouro foi realizado usando as nanoparticulas em solu¢do com
citrato de sddio adicionando o coléide de ouro (HAuCl,). O estudo estrutural e o tamanho do
cristalito foram determinados por difracdo de raios-X. O refinamento de Rietveld dos dados de
raios-X revelou a formagdo de uma unica fase cristalina. O tamanho médio das particulas sem
recobrimento € de ~ 7 nm e de ~ 8 nm na amostra recoberta com ouro. Estes tamanhos foram
corroborados com imagens de microscopia eletronica de transmissao.

Espectros Mossbauer a temperatura ambiente mostram evidéncias da relaxagdo térmica par-
cial dos momentos magnéticos. A auséncia de um dubleto central em 297 K foi associada a
ocorréncia de interacdes particula-particula. Os espectros obtidos a 77 K foram modelados com
quatro sextetos os quais foram atribuidos a fons de Fe3* ocupando sitios tetraédricos e octaé-
dricos e Fe** ocupando sitios octaédricos da estrutura cristalina. Evidéncias da ocorréncia de
desordem superficial foram também determinadas nas nanoparticulas sem recobrimento. Esta
desordem € reduzida nas nanoparticulas recobertas com ouro.

Curvas de histerese magnética obtidas a 300 K para as duas amostras apresentam um campo
coercivo quase nulo, o que sugere um comportamento superparamagnético em altas temperatu-
ras. O comportamento irreversivel observado entre as curvas ZFC e FC abaixo de T;.. ~ 280
K e o maximo na curva ZFC sdo evidéncias da ocorréncia de relaxagdo térmica dos momen-

tos magnéticos. Determinou-se que a posi¢do do maximo da curva ZFC é bem maior do que



Resumo II

a temperatura de bloqueio para um sistema superparamagnético de particulas ndo interagente.
Esse resultado foi associado com a ocorréncia de interacdes entre as particulas, que retardam a
relaxacdo térmica em baixos campos e aumentam a temperatura de bloqueio do sistema.

Também foi estudado o efeito das interacdes sobre as propriedades magnéticas. Determinou-
se a presenca de um momento magnético aparente que permite o "scaling"das curvas M/Mg vs.
Mg(H/T). O crescimento deste momento magnético aparente com a temperatura (acima de 200
K) confirma a ocorréncia de interacdes cuja natureza € dipolar. Estes resultados sugerem que
acima de 200 K, os sistemas estudados se encontram num regime de superparamagnetismo inte-
ragente e que sao necessdrias temperaturas bem maiores (T > T*) para que os sistemas mostrem
um comportamento superparamagnético convencional.

As propriedades dindmicas das amostras foram estudadas por medidas de susceptibilidade
AC. Estas medidas confirmam a ocorréncia de relaxacdes térmicas dos momentos magnéticos
acima de 150 K. Para explicar a dependéncia na frequéncia da posicio do méaximo da curva
X’ vs. T € necessdrio incluir um parametro que represente as interagdes entre as particulas.
Este analise confirmam os resultados obtidos por medidas de magnetizacao DC e espectroscopia

Mossbauer em ambas as amostras.



Abstract

In this work presents the experimental study of uncoated and gold-coated magnetite nanoparti-
cles. Magnetite nanoparticles have been synthesized using the co-precipitation method and their
coating with gold has been obtained adding (HAuCl,) into the solution of the nanoparticles con-
taining sodium citrate. The structural characterization and crystallite size have determined by
X-ray diffraction. The Rietveld refinement of the X-ray diffraction data reveals the formation of
a single crystalline phase. The mean size of the uncoated nanoparticles is ~ 7 nm and ~ 8 nm
for the gold coated nanoparticles. These sizes have been corroborated by transmission electron
microscopy images.

Maossbauer spectra at room temperature show evidences of the partial thermal relaxation of
the magnetic moments. The absence of a central doublet at 297 K was assigned to the occurrence
of particle-particle interactions. Spectra obtained at 77 K were modeled using four sextets which
were associated with Fe3" ions occupying tetrahedral and octahedral sites and Fe?>" occupying
octahedral sites in the crystalline structure. Evidences of the occurrence of surface disorder
were also determined for the uncoated nanoparticles. This disorder is lower for the gold coated
nanoparticles.

Magnetic hysteresis curves obtained at 300 K for the samples show an almost zero coercive
field, which suggests a superparamagnetic behavior at high temperatures. The irreversible beha-
vior observed for the ZFC and FC curves below Tj ~ 280 K and the maximum of the ZFC
curve are evidences for the occurrence of thermal relaxations of the magnetic moments. It has

been determined that the position of the maximum of the ZFC curves is quite larger than the

III



Abstract v

blocking temperature for a superparamagnetic system of non-interacting particles. This result
was associated to the occurrence of particles interactions, which delays the thermal relaxation at
low magnetic fields and increases the blocking temperature of the system.

Also, the effect of the interaction on the magnetic properties was studied. It has been deter-
mined that the presence of an apparent magnetic moment which permits the scaling of M/Mg vs.
Mg(H/T) curves. The increase of this apparent magnetic moment with the temperature (above
200 K) confirms the occurrence of particles interactions whose nature is dipolar. These results
suggest that above 200 K, the studied systems are in a interacting superparamagnetic regime and
high temperatures (T > T*) are necessary in order to appear conventional superparamagnetism
in the systems.

The dynamical properties of the samples were studied by AC susceptibility measurements.
These measurements confirm the occurrence of thermal relaxations of magnetic moments above
150 K. In order to explain the frequency dependence of the maximum of the x’ vs. T curve, it is
needed to include a term to represent the particles interaction. These analyses confirm the results

obtained by DC magnetization and Mossbauer spectroscopy in both samples.
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Introducao

Nanoparticulas magnéticas t€ém provocado um incremento na pesquisa devido a ampla faixa de
aplicacdes em biomedicina e em dispositivos eletronicos [1} 2] principalmente relacionados as
suas propriedades magnéticas. Devido a combinagdo das propriedades magnéticas, elétricas,
baixa toxicidade, alto momento magnético de saturacdo, biodegradabilidade, e a fécil sintese das
nanoparticulas de magnetita elas tornam-se atrativas para serem amplamente utilizadas [3} 4, |5].

No entanto, a diminui¢do do tamanho da particula de 6xido de ferro leva a um aumento de
sua reatividade a sua répida degradacdo dos pés quando se tem uma exposi¢do direta a certos
ambientes [6] o que modifica as suas propriedades magnéticas. Para melhorar sua estabilidade
e biocompatibilidade, recentemente tem surgido muito interesse na fabricacao de matérias tipo
"core/shell", as que estdo sendo estudadas com a possibilidade de passivar a superficie das na-
noparticulas magnéticas como: y—Fe,O3, Fe;04, Co e Fe recobertas com SiO,, ouro, prata,
polimeros, TiOs, Al;O-, etc [13, 2, 8]

Este trabalho encontra a sua motivado pela ampla faixa de aplicagdes em biomedicina, bio-
engenharia e microeletronica, para a criagdo de sensores [9)] Tem se reportado o uso de nanopar-
ticulas magnéticas revestidas com metais nobres devido a suas propriedades eletronicas, Oticas e
térmicas [10, 9]. Neste sentido, o ouro tornou-se um material de revestimento preferido para a
protecdo do nicleo magnético da oxidagdo e, principalmente, porque proporciona a estabilidade
quimica adequada para a funcionalizac@o de oligonucleétidos, proteinas, bimoléculas [6, [10], a
biocompatibilidade necessaria na modificagdo da sua superficie e porque € bastante biocompati-

vel com o corpo humano [[11]]. Outra atribuicao importante é que a superficie do ouro tem uma
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facil funcionalizacdo com moléculas via ligagdes covalentes (Au-S) [12, 13} 14]. O ouro possui
alta condutividade térmica, baixa resistividade elétrica e dificilmente é afetada pelo oxigénio do
ar na formacao de 6xido, além da sua baixa toxicidade.Portanto, nanoparticulas como magnetita
revestida com ouro podem fornecer uma plataforma apropriada para combinar as propriedades
magnéticas do nidcleo magnético com as da superficie de ouro.

Neste trabalho se propde sintetizar nanoparticulas de magnetita recobertas com ouro e carac-
terizar as suas propriedades estruturais, hiperfinas e magnéticas comparando-as as propriedades
das nanoparticulas sem recobrimento de ouro.

O texto desta dissertacdo serd apresentado da seguinte forma: No capitulo 1 serd dada uma
breve revisao tedrica da classificacdo dos materiais magnéticos com um especial enfoque no
superparamagnetismo e introduziremos o problema das interacdes entre particulas como as in-
teracOes dipolares. No capitulo 2 serdo apresentadas as técnicas experimentais usadas neste tra-
balho que sdo necessarias para a analise dos resultados. No capitulo 3 sera descrito os métodos
usados para a preparagdo das nanoparticulas com e sem recobrimento de ouro. No capitulo 4 se-
rdo apresentados os resultados experimentais e a discussdo dos resultados obtidos. Finalmente,
no capitulo 5 serdo apresentadas as conclusdes deste trabalho e as perspectivas para trabalhos

futuros.



Capitulo 1

Conceitos fundamentais

Neste capitulo é apresentada uma revisao dos principais conceitos necessdrios para a interpreta-

¢do dos resultados experimentais.

1.1 Classificacao dos materiais magnéticos

Para descrevermos um sistema quantico sujeito a um potencial eletromagnético, precisamos en-
contrar o operador Hamiltoniano para esse sistema. Se postula a equagao diferencial que resulta
do operador H de energia total de um sistema atuando sobre a funcdo de onda dependente do

tempo (7, t). Esta equagdo é a chamada equagdo de Schrodinger,

Hp(rt) = mawg’ ‘)

O operador da energia total H=H (z,y,2,t)» € 0 operador Hamiltoniano, por analogia com sua

funcdo correspondente na mecénica cléssica, cuja forma geral é dada por:

- n* [ 0? 0? 02 ~
H(x,y,z.t) == _% (@ + 8_y2 + @) + ‘/v(;c,y7z7t)

2
9 ~
_% V(a:,y,z) +‘/($7?/7Z7t)

3
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O correspondente operador Hamiltoniano, obtido por uma substitui¢do candnica p — —h?v/2,
e considerando um dtomo de um s6 elétron, chamado Hamiltoniano nao perturbado, pode ser es-

crito:

R 2
=2+ v(m (1.1)

2m

Onde —p?/2m corresponde ao operador da energia cinética interna e V(') a potencial de

interacao do elétron com o nudcleo. Aplicando um campo magnético uniforme, B, este campo

pode expressar-se

Onde A (6 . A = 0) é o chamado potencial vetorial. Posto que o B se define como o
rotacional de A, e como o rotacional do gradiente € zero (ﬁ x V¢ = 0), entdo se pode adicionar
qualquer funcdo arbitraria que pode ser o gradiente de uma fungdo escalar, sem alterar o valor

obtido por B.Ou seja, pode-se substituir livremente A por,

/f—>ff+vqb

A interacdo é quantificada ao substituir no Hamiltoniano,

P p—-A (1.2)

Ql®

Lembrando que um campo magnético uniforme € derivado de um potencial vetor, expressado
como:
1

E:ﬂéxa (1.3)

Aplicando um campo magnético uniforme ao longo do eixo z (5 = Bz),a eq dada por:
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Ty Zz
A 1(§x*) L
= — r)= -

5 5 0 0 B

T Yy =z

1
= B(-yi +ap)

A parte correspondente a energia cinética do Hamiltoniano, na eq[I.T} pode ser expressa

COmo.:

2m 2m 2m  2mc c2
O Hamiltoniano € dado por:
2 2 42
P . e ., - - e A
H=—+V({)— CAL+A- 1.4
2m V) 2mec(p AP+ 2m.c2 (1.4
onde
| . R R R ~ 1 1
A-p=5B(=yt + ) - (po2 + pyy + p:2) = 5B(—yps + 2py) = 5 BL. (1.5)
e
o Lo o 2
A :ZB (z°+y°) (1.6)

Substituindo as eqs[I.5]e[I.6|na eqI.4]

H = 2 v = — Bl + = BPa + )
— T)— z T
2m. 2mec 8m.c? Y

A este Hamiltoniano deve acrescentar-se a interacdo do momento magnético do spin, dado

por:
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—py-B=——8.-B=——|B|S,
MeC MeC
O Hamiltoniano total é dado por:
H P V) =~ BIL. + — | BRR 4 ) B

= ’r' —_ 2 x _— s-

2m. 2mec M2 4 a

P V() B+ 28.) + s BRGR + 4P)
= r)— z z z

2m, 2mec 8mc? Y
= ]:IO—I—I:.’B

Onde, Hp é o Hamiltoniano de perturbacao gerado pelo campo magnético [[15,[16],

2

(& = € =
|BI(L: +28.) + o[BI (2* +47) (1.7)

2mec

Hp=—

Deve-se mencionar que a intera¢do spin - 6rbita, ndo foi considerada devido a que ela é
pequena quando comparada com a energia de Zeeman; ou seja, quando o campo magnético
aplicado no atomo € suficientemente intenso para fazer a energia de Zeeman predominante (efeito

Paschen - Back).

1.1.1 Diamagnetismo

A presenca de um campo magnético externo induz correntes eletronicas, de tal modo que os
momentos magnéticos associados as correntes induzidas, alinham-se no sentido contrario ao do
campo aplicado. Isto se reflete no sinal negativo da susceptibilidade magnética. Este comporta-
mento é determinado principalmente nos materiais cujos atomos tém suas camadas eletronicas
completas, ou seja, em materiais nos quais os momentos de spin e orbital dos elétrons se com-
pensam (L = S = 0), dando como resultado um momento magnético nulo na auséncia de um
campo.

Neste caso, o Hamiltoniano perturbado pelo campo magnético externo com N dtomos por

unidade de volume (eq[I.7), fica unicamente expressado por:
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2 N

€ —
Hp = > IBP (@ + )
i=1

8mc?

A energia do dtomo no estado fundamental € calculada da seguinte maneira,

N
e B?

A By = o > (100 | (7 + ) | 100) (1.8)
¢ =1

A distancia dos elétrons ao nicleo € dada por (r?) = (x2) + (y?) + (22), (R?) = (x2) + (y?)

i

€ o raio do movimento de precisdo dos elétrons.

Para uma distribui¢do de carga com simetria esférica (27) = (y7) = (27) = 3(r?), entdo
(R?) = 2(r?), entdo teremos:
2p? XN
AE 100¢r7 | 100
100 12m.c 4 )100{r; | )

=1

Fazendo uso da energia livre de Helmholtz F' = E — T'S, a susceptibilidade magnética é

dada por x = 0*F/9B? [17), entdo teremos:

O*F 2?2
= - = - > (100 | 77 | 100
X B2 bm.c i:1< |5 1100)

A contribui¢do de cada elétron no dtomo depende de seu estado (fungdo de onda). O valor da

susceptibilidade nos diamagnéticos € independente da temperatura, e geralmente € pequena.

1.1.2 Paramagnetismo

Os materiais paramagnéticos sdo constituidos de dtomos que possuem momentos magnéticos
intrinsecos que ndo interagem entre si, como consequéncia da interacio do momento angular
orbital e de spin dos elétrons desaparelhados. Sabendo que a contribuicdo diamagnética é prati-
camente despresivel a outras contribui¢cdes, 0 Hamiltoniano perturbado por um campo magnético

¢ dado por:
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Hp = —%B(LZ +25,) | B | (1.9)

Onde o pup = (eh)/(emec) é o magneton de Bohr. A energia total devido a interagdo do

elétron com o campo magnético € expresso como o valor médio do Hamiltoniano, ou seja:

E = (lsym | Hg | lsjm)

- —%B@sjm | (Ly +2Sy) - B | lsjm)

Sejam dois autoestados com momento angular total j € j'. Quando j = j' o teorema
Wigner-Eckart aplicado ao operador vetor assume uma forma particularmente simples (teorema

de projecao)[13]],

o, jm | J-V | ajm :
g | T VL&) o) ) jim)

h?j(j +1)

(o, jm" | Vg |, jm)

Onde os nimeros quanticos o’ e & ndo mudam em uma rotagdo, e fazem referencia as pro-

priedades intrinsecas do sistema. Entdo, a energia fica expressa como:

s Isjm | (Lz 4+257) - Jz | Isjm) .

E= (G| Jz | jm) - B

h h%j(j +1) (1.10)
"B <l8jm| (szz—|—252<]z) |l3]m> . . )
=T WG+ 1) (gm | Jz | jm) - B

como Jy; = Ly + Sy, pode-se escrever Sy, = J; — Ly e Ly = J; — Sz;onde Ly - J; =

s(JZ+ L% —S%)eSy - Js = 5(J% + S% — L%), substituindo na eq)1.10| temos:

~pp(lsjm | 5(J3 + L3 = S3) + (J + 53 — L2) | sjm)

{gm | Jz | jm) - B

h h25(5 +1

, ; | 3 +1 ) (1.11)
_ . D0 Lo 1l 4 - o\
— il T 1)<l3jm | 2JZ 2LZ + QSZ | lsjm)(ym | Jz | jm) - B
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Lembrando que J? | Isjm) = j(j + 1)h? | lsym), L? | Isjm) = I(Il + 1)R* | Isjm),
S% | Isjm) = s(s + 1)k* | Isjm) e Jz | jm) = mh | jm) onde m pode tomar os valores
proprios entre —.J a +.J. Portanto temos 2.J 4 1 valores possiveis que correspondem as possiveis
projecdes do vetor momento angular ao longo do eixo z.

Substituindo na eq[I.11] a energia é dada por:

/B JG4+D =11+ 1) +s(s+1)],. .
E=-"2114 — m | Jz | jm 1.12
Sendog =1+~ (Hl)_zl]((l;ﬂ;rs(sﬂ) o fator de Landé, teremos:
. HB . .
E=—-"—g(ym| Jz | yjm)B (1.13)

h

Portanto, as possiveis energias magnéticas de um atomo sao:

E,, = —gugBm

A componente z do momento magnético neste estado é: p; = gugm.

O momento magnético médio de um atomo na direcao z € dado por:

11072 10InZ

"= 5708 " 5 oB (119

onde 8 = 1/(kgT), T é a temperatura, k é a constante de Boltzmann e Z é a fungao parti¢io

(Z = Z exp(—BFE,,)) que indica o nimero médio de estados que sdo acessiveis termicamente
m

para um atomo. Para calcular a fun¢ido de parti¢do introduzimos a abrevia¢do n = SgugB,

assim, teremos que:

+J
_ _ _ nJ
7 - E : MM — o nJ +e n(J—1)+...4e

m=—J
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10
Esta é uma série geométrica finita. Por conseguinte, Z é dado por:
, e—n(1+21%) — en1(1+$)
e 271 — e2JM
_ sm(zg'jl)n
sin 2J77
O momento magnético médio € dado por:
. 1 aan 10lnZz 877 olnZz
Hz=%57aB ~— 3 oy aB " oy
2J+1 2J+1
= o (#57) cosh((#57)m) gcosh 377 (1.15)
sinh(22H ) sinh 557
= gusJBy(n)

Onde Bj(n) = [(353) coth(25)n— 55 coth 557] é a fungdo de Brillouin. Podemos analisar

0 comportamento para os valores extremos do parametro 7.

Para ) >> 1, definindo y = (1 + 55)n ou y = 557 teremos cothy = S+~ jaque eV < eV,

aplicando o resultado na fungdo B;(n), teremos que:

By(n) = % KJ+ %) — %} —1 (1.16)

Para n < 1, considerando os termos e~ e ¥ em expansdo de series de poténcias € mantendo

‘et 14+3y° 4.
os termos quadraticos, temos que coth(l + 55)n = y+§z3+.. 1+ 3L+ 5907 =
S+ 54?). Neste caso a fungéio B (1) é expressa como:

BJ<77>:§{(‘]+%> U+—15)77+%<J+%)n]_%[%+g}} (1.17)
St} -5 ’

Se existirem N dtomos por unidade de volume, 0 momento magnético médio por unidade de

volume (ou a magnetizacdo) € dado por:
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M = Nfiy = NgupJB;(n)

Quando J = oo, na distribui¢do cldssica, a funcdo de Briollouin se reduze a funcio de

Langevin:

M " 1
M,y 1 n

Para o caso ) < 1, a magnetizacdo é dada por:

(J+1)  Nog*upJ(J+1)B
B 3kgT

M = NogupJ

Pode-se escrever esta relacdo da seguinte forma: M = y B, onde a constante de proporcio-
nalidade € a susceptibilidade magnética (), e é dada por:
~ NogupJ(J+1)  C

= — 1.18
3kgT T (1.18)

Assim y oc 71, este resultado é conhecido como a lei de Curie, onde C' é a constante de
Curie.

Por outro lado, quando n > 1, B;(n) = 1, entdo, a magnetizagio é dada por M = Nygup.J.
Este € o comportamento de saturagdo no qual cada 4tomo assume o mdximo valor da componente

do momento magnético ao longo do eixo z [[18}19].

1.1.3 Ferromagnetismo

Estes materiais se caracterizam por ter uma magnetizagao espontanea abaixo de uma temperatura
critica chamada de 7. Isto s6 € possivel se existe algum tipo de interacdo entre os momentos

magnéticos atdmicos que os ordena na dire¢do do campo.
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Vejamos qual € a origem da interacdo. Consideremos um sistema contendo dois elétrons cujo

Hamiltoniano € dado por:

]312 1322 Ze? 7Ze? N e?

H = _— = — — —
2me  2m. || || | =T

Este Hamiltoniano inclui a interacdo eletrostdtica externa do nicleo como os elétrons e a

interagdo miutua entre os elétrons. Seja

Pl ze* B} Ze?
2m€ | Fl | Qme | 7?2 |

o Hamiltoniano nao perturbado e o termo de repulsdo dos elétrons

62

Hl = TS S
| 7 — 7% |

representa a perturbacdo. Desde que 77 e P, comutem com 7 e P,,0 Hamiltoniano ndo
perturbado € a soma de dois Hamiltonianos coulombianos independentes [20]. Assim, podemos
inferir que para um sistema que consiste de duas particulas idénticas como os elétrons, a funcdo
de onda deve ser ou simétrica ou antissimétrica com relacao a troca das particulas, ou seja:

Yitomo = %[wau)wb(z) £ u(2)n(1)] (1.19)

onde 1 e 2 se referem aos elétrons e a e b, os estados dos mesmos. Estas fun¢des descrevem
o comportamento espacial ou orbital dos elétrons em um atomo, independente do spin. As duas
fungdes orbitais da eq[I.19] sdo diferentes. A fungdo de onda orbital com o sinal positivo é
simétrico em relac@o a dois elétrons, ou seja, ¥s(1,2) = 15(2,1), e a fungdo de onda orbital
com o sinal negativo é antissimétrica, ou seja, 104 (1,2) = ¥ (2, 1). Estas fun¢des sdo dadas por

[21]:
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1
¥s(1,2) = ? [¢a(1)h(2) + Ya(2)1(1)] .
Ya(1,2) = —= [¥a(1)¥6(2) — tha(2) (1))

V2

Uma descricdo completa do estado do atomo requer que levemos em conta o spin da par-
ticula. O spin de cada elétron pode estar paralelo ou antiparalelo ao spin do outro elétron, o
que proporciona um spin total (§ =S + §2) S = 1ouS = 0, respectivamente. O estado
com S = 0 é chamado de singleto (Mg = 0) e quando S = 1 o estado é chamado de tripleto
(Mg = +1,0,—1). A fungdo de onda do spin total do singleto é antisimétrica, enquanto que as

trés fungdes de onda do spin total do tripleto sdo simétricas. Estas fun¢des sao dadas por [21]]:

S=0:yi= % e (DX (2) = x5 (2)x_(1)] (1.21)
Y (D4 (2)

S=1:xs =19 7 Db (Dx=(2) + x+(@2x-(D)] (1.22)
- (Dx-(2)

A funcdo de onda total de um sistema de elétrons; ou seja, a combinacdo da fun¢do de onda

orbital e de spin deve ser antissimétrica. L.ogo, os estados permitidos sio:

Yiotal = (fungdo de onda orbital simétrica) x (fung@o de spin antissimétrica)

Yiotal = (fungdo de onda orbital antissimétrica) X (fung@o de spin simétrica)

Lembrando que o Hamiltoniano total € escrito como: H = H, + Hy, onde H, é o Hamil-
toniano ndo perturbado e H; € a interacdo entre os elétrons. Observe que Hoy = (E, + Ej)1,
onde F, e Ej s@o as energias de cada elétron nos estados a e b, e ¢ pode ser uma das funcdes

normalizadas vg e 14 definidas na eq A energia do sistema € dada por:
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E= /¢*(Ho + Hy)ydi®

=FE,+E,+ /¢*H1wdf8
) (1.23)
e

| 712 |

2
Byt By+ / (1) [P o (@) [P = / V(D) b Q) 2) TS

=F,+E+KxJ
Onde K ¢é chamada de integral de Coulomb e J é chamada de integral de troca. O sinal

positivo (negativo) corresponde ao estado singleto (tripleto) de spin. Logo, devido a contribui¢do

de troca, os estados singleto e tripleto deixam de ser degenerados.
__________ J Singleto
K 7‘ J Tripleto

Figura 1.1: Representacdo esquematica da separacdo dos niveis de energia

A interpretacdo fisica é que no caso do singleto, a funcdo espacial é simétrica e os elétrons
tendem a aproximar-se entre si. Isto faz com que a repulsio eletrostética seja forte, o que resulta
numa energia maior do sistema. No caso do tripleto, a fun¢do de onda espacial € antissimétrica
e os elétrons tendem a se afastar mutuamente. Neste caso, a energia de repulsdo eletrostatica é
reduzida.

Um aspecto interessante deste resultado € que, embora o potencial perturbador ndo dependa
dos spins dos elétrons, a simetria da fun¢do de onda faz com que o potencial atue como se depen-
desse do spin. Podemos re-escrever a eq[I.23] de tal forma que fique explicito essa dependéncia.

Sejam S e S; os spins dos dois elétrons, o spin total € S = S; + S5, e

S? = S?452425-5,
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Operando sobre os estados singleto e tripleto (eqgs. [[.21e[I.22)), que sdo também auto-estados

de S, e S5, temos que [22]:

3., 3 3
S(S+ V)N = TR+ K 4285y = W 425, - 5

Ou seja,

L tripleto
_ )2 P (1.24)
3

—3, singleto

2

h23152:S(S+1)—

DO | W

Usando a eq[I.23] a diferenga de energia é 2J. Isso faz com que os autovalores da ener-
gia dependam das orientacdes relativas dos spins dos elétrons. O desdobramento dos niveis de
energia singleto-tripleto pode ser convenientemente representado pelo Hamiltoniano de Heisen-
berg(Heisenberg 1928). Neste caso, a interagdo de troca de dois 4tomos j e k pode ser escrita da

seguinte forma:

onde J;; representa a interagdo de troca e S; = (57,57, S7) é o operador de spin no sitio 1.
Se J > 0, a energia de interacdo € menor quando os spins estdo orientados em paralelo. O estado
de menos energia serd, entdo, aquele que favoreca a orientacdo paralela dos spins dos dtomos, ou
seja, teremos um ordenamento ferromagnético do sistema e se J < 0, a orienta¢do antiparalela
dos spins serd favorecida, entdo, teremos um ordenamento antiferromagnético do sistema.

Vale a pena notar que a interac@o de troca depende do grau de superposi¢do das funcdes de
onda dos elétrons. Isto faz com que J dependa fortemente da distancia que separa os 4tomos;
portanto a interacdo de troca é desprezivel exceto quando os dtomos estdo suficientemente pro-
ximos. Assim, a interacdo de cada dtomo € notdvel somente com seus n dtomos vizinhos mais

proximos [[18]].
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1.1.4 Superparamagnetismo

A teoria sobre o superparamagnetismo foi introduzida por Bean-Livingston em 1950 [23, 24]].
Consideremos um conjunto de particulas separadas entre si bem distantes umas das outras de
modo que as interagdes particula-particula possam ser desprezadas. A primeira suposi¢io da
teoria superparamagnética € considerar que os momentos magnéticos no interior de uma particula
se movam coerentemente, isto €, 0 momento magnético total pode ser representado por um tnico
n
vetor cldssico que resulta da soma de y; de cada dtomo, u = Z Wi, onde n € o numero de
atomos na particula. i
No caso mais simples, a direcao do momento magnético € determinado por uma anisotropia
uniaxial (de origem magnetocristalina), e por um campo magnético externo, onde cada particula
possui um tempo de relaxacdo caracteristico, que € essencialmente o tempo médio para reverter
o momento magnético de um estado de equilibrio até o outro.
A energia de anisotropia magnetocristalina (ou intrinseca) € devida principalmente ao aco-
plamento spin-6rbita que surge da interacdo entre o spin do elétron e 0 momento angular orbital
produzido pelo seu movimento orbital em torno do nuicleo. A forma mais simples de aniso-

tropia intrinseca € a anisotropia uniaxial (um unico eixo de facil magnetizacdo). A energia de

anisotropia com simetria uniaxial e dada por:

E, = K,Vsin?0 + K,V sin® 0 + K3V sin%6 . .. (1.26)

Onde K, K, e K3 sdo as constantes de anisotropia até a terceira ordem, V' € o volume da
particula e 6 é o angulo entre o vetor momento magnético e o eixo de facil magnetiza¢do. Usu-
almente no caso de um material ferromagnético, Ko, K3 e outros coeficientes de ordem superior
sdo pequenos quando comparados a K Portanto, para uma particula de monodominio, a energia

de anisotropia uniaxial é dada por:

E, = KVsin’# (1.27)
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onde K € a constante de anisotropia uniaxial efetiva. Neste caso, para que uma particula possa
reverter a dire¢do do seu momento magnético, a energia de barreira (KV') deve ser superada.
Segundo a eq{l.27, a energia descreve dois minimos de energia locaisem § = 0e = 7

(E, = 0) e um maximo (£, = K'V') quando 6 = 7/2 (ver fig.1.2) [25].

(A) Eixo facil (B)

3

M

)
E/KV

O (graus)

Figura 1.2: (A) Particula com momento magnético /i e anisotropia uniaxial. (B) Representacio
da barreira de energia, que separa os dois minimos de energiaem # = 0 e # = 7 ¢ 0 mdximo em

0 = /2 [49]

Vamos considerar o efeito da aplicacdo de um campo magnético // em um conjunto de par-
ticulas com anisotropia uniaxial fazendo um angulo o com o eixo de facil magnetizacdo. A

energia total de uma particula é dada por:

E, = KV sin?0 — M,H cos(a — 0) (1.28)

Supondo que o = 0, a aplicacdo de H pequenos faz com que a barreira de energia deixe de
ser simétrica, € um dos minimos serd mais favorecido energeticamente. No caso da figura 1.3,

esse minimo ocorre em ¢ = 0 para o qual £/, = — M H. Para campos suficientemente intensos,
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todos os momentos magnéticos irdo se alinhar completamente na dire¢cdo do campo e a amostra

atingird a magnetizagao de saturagado, M.

(A) Eixo facil

e
N

M5

E/KV

0 60 120 180
0 (graus)
Figura 1.3: (A) Particula com anisotropia uniaxial na presenca de um campo H. (B) Diminui¢do

da barreira de energia quando um campo magnético € aplicado, o que favorece um dos minimos

[49]

Por outro lado, a energia para o segundo minimo, quando 6 = 7w é E/ = M H. Derivando a
eq{1.28] é possivel determinar a posi¢do do maximo que agora ocorre em cosd = —M H/2KV,

e cuja energia é dada por:

M?H?
E, = K -
a,max V + AKY

Nesta condicdo, a barreira de energia imposta a uma particula para conseguir reverter o seu

momento magnético na dire¢cdo do campo aplicado serd entdo dada pela diferenca entre E, 4z

e B, (0 =),

(1.29)

M,H]?
pp— v [ 28]
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Apesar da forte restricdo de colinearidade entre o campo e os momentos magnéticos, a
eq[1.29] é amplamente utilizada como uma primeira aproximagdo para a barreira de energia de
sistemas de particulas com eixos de anisotropia distribuidos ao acaso e sujeitos a um campo
magnético.

Néel [26] mostrou que, apds retirar o campo magnético, a magnetizacdo atinge o equilibrio

através de um processo de decaimento exponencial dado por:

M(t) = Myexp <—£> (1.30)

Onde M € a magnetizacao total do sistema, M, é a magnetizagao inicial, € o tempoe 7 € o
tempo de relaxacao magnético. Para tempos de relaxacdo grandes, M/ — M, e o sistema esta
em equilibrio.

O tempo de relaxa¢do do momento magnético da particula entre os minimos separados pela
barreira de energia € uma fun¢do da temperatura e segue uma lei fenomenoldgica, conhecida

como lei de Néel-Arrhenius [27, [28]]:

T = To €Xp (%) (1.31)
Onde 7 € o tempo caracteristico cujos valores se encontram em de 1072 a 107135 [27, 29],
kp € a constante de Boltzmann, K a anisotropia, V' o volume da particula e 7" a temperatura.
Para um tipo de medida experimental, cuja janela de tempo é representada por 7,,,, se kg1’ >
KV (altas temperaturas ou particulas pequenas), teremos que 7,,, > T, ou seja, a relaxacdo €
bem mais rdpida que o tempo de medida, permitindo que o sistema atinge o equilibrio termodi-
namico. Nestas condicdes se diz que o sistema estd no estado superparamagnético. Por outro
lado, se kpT' < KV, teremos que 7,,, < 7, ou seja, a relaxacdo é mais lenta que o tempo
de medida, o momento magnético permanece no estado bloqueado. Neste estado, uma medida

tipica de magnetiza¢do em funcdo do campo magnético para uma dada temperatura apresentara

uma histerese, ja que a magnetizacdo ndo consegue alcangar o equilibrio. A temperatura que
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separa esses dois regimes ¢ conhecida como temperatura de bloqueio (7z) e depende do tempo

caracteristico de medida de acordo:

KV
kpLn (-m)

Um ponto importante da eq[I.32]é observar que a temperatura de bloqueio ¢ diretamente pro-

porcional ao volume das particulas e a sua constante de anisotropia, ou seja, particulas maiores

vao se tornando superparamagnéticas em temperaturas mais elevadas [28]].

1.1.4.1 Funcao de Langevin

Consideremos um conjunto de particulas magnéticas distribuidas aleatoriamente e nas quais os
momentos magnéticos atdmicos dentro de cada particula estdo ferromagneticamente acoplados
(particulas monodominio). Deste modo, todos esses momentos magnéticos estardo fortemente
acoplados, mesmo durante uma rotacdo do momento total . Consideremos que o conjunto de
tais particulas atingiu o equilibrio termodindmico a uma temperatura 7' sob a influencia de um
campo magnético externo f. Temos assim uma distribui¢do de Boltzmann dos momentos ;. com
relagdo ao campo H, de modo andlogo ao caso do paramagnetismo classico. A energia potencial

de cada momento € dada por:

E, = —poji - H = —piopH cos 6 (1.33)

O nimero de momentos entre ¢ e 6 + df é proporcional a dA multiplicado pelo fator de

Boltzmann,

popH cos 6
kgT

dn = KdAexp [— Ey ] :27rKeXp[

T ] sin 6d6

Onde K é um fator de proporcionalidade, determinado pelo fato de que fon dn = N. Se

x = (nopH)/(KpT) temos entdo que
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27TK/ exp (x cosf)sinfdf = N
0

Multiplicando o nimero de momentos magnéticos dn pela contribuicdo u cos f de cada mo-

mento, integrando sobre o numero total de momentos, teremos a magnetizagao total M

M = /ucos@dn
0

= 2rKp / exp(z cos ) sin 6 cos 0df
0

Ny [ exp(z cos 0) sin 6 cos §df
Jo exp(a cos 0) sin 6df

1
= Nu [coth:z:— —}
x

M, = Np é a magnetizagdo de saturacdo, que corresponde ao caso em que todos os momen-

tos estdao alinhados com o campo magnético. A magnetizacao é dada por:

popd \ kpT
k?BT MQ[I,H

M = M,L(z) = M, {coth( (1.34)

Onde L(z) é a fungdo de Langevin (ver figura 1.4). A func¢do de Langevin pode ser expandida
em series de Taylor L(x) = x/3 — x3/45 + 22°/945 — .... Para x < 1, ou seja, para baixos
campos magnéticos ou altas temperaturas, a funcdo de Langevin se aproxima a uma reta com
inclinacdo de L(x) & x/3, entdo neste caso teremos que:

_ MO/JJMS

2
M= i = oMY

3kgT —~  3kgT

H=xH (1.35)

Sendo 1 = M,V o momento magnético das particulas e N = 1/V densidade da particula
por unidade de volume. Pode-se ver claramente da eq.1.35 mostra uma dependéncia da suscep-
tibilidade magnética y inversamente proporcional a temperatura observada experimentalmente

por Curie, para particulas que ndo interagem entre si.
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Figura 1.4: Funcdo de Langevin (L(x)) para diferentes argumentos (x=5, 20, 60), a figura inserida

mostra que a fun¢do de Langevin se aproxima de uma reta com inclinacao x/3

1.1.4.2 Curva de magnetizacio a altas temperaturas

Em sistemas onde existem particulas de vérios tamanhos (polidisperso) e consequentemente exis-
tird uma distribuicdo de momentos magnéticos. Entdo é considerado um modelo mais realista
que inclui os efeitos da distribuicdo de tamanho de particula, de tal modo que a magnetizacdo
total do sistema serd dada pela soma ponderada da funcdo de Langevin com a distribuicdo de
momentos magnéticos do sistema.
Tendo em conta o efeito da dispersdo de tamanho sempre presente em sistemas reais, a mag-
netizacdo em fun¢do do campo H do sistema no regime superparamagnético € expressa por:
oo
Mspy = / pL (%) f(w)dp (1.36)
0 B

Onde L(,ZB—HT) = coth(];—HT) — ]jf—HT e f(u)du é a fracdo de nanoparticulas que apresentam
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momentos magnéticos entre y e i1+ dy [30]. A fungdo distribuicdo f (1) é comumente dada pela

distribuicdo log-normal de momentos magnéticos:

_ G 137

Onde o € a largura de distribuicao e 1 € a mediana da distribui¢c@o relacionada com o mo-

mento magnético médio (u) por (i) = pgexp(c?/2) [31]. A fungio de distribuicdo satisfaz a

condi¢cdo de normalizagdo [32]:

M, =N / uf (p)dpe (1.38)
0

1.1.4.3 Curvas de magnetizacao na distribuiciao de temperaturas de bloqueio

Na auséncia de interagdes, as curvas zero-field cooled (ZFC) e field-cooled (FC) em fun¢do da
temperatura podem ser obtidas se assumirmos que o momento magnético da amostra resulta da
superposicao dos momentos magnéticos das particulas que estdo no estado superparamagnético
e estado bloqueado . Esta superposi¢do € governada pela distribui¢ao de tamanhos.

Sabendo que a susceptibilidade inicial é definida como o valor da derivada da magnetizagao

com relagdo ao campo nas proximidades de H — 0:

dM
Xi = (—) (1.39)
dH H—0

Em sistemas compostos por particulas idénticas no estado superparamagnético a susceptibilidade
inicial € obtida do limite de baixo campo da funcdo de Langevin, lembrando que My = Ny,

dividido pelo volume total e pelo campo temos:

M2V
3kgT

Yop = (1.40)

Agora quando uma particula bloqueada estd sujeita a um campo, 0 momento magnético se

alinha em uma dire¢do intermediéria a do campo e a do eixo de anisotropia para minimizar a
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energia, entdo a componente da magnetizag¢do da particula ao longo da dire¢do do campo € dada

por:

M = M cos(a — 0) (1.41)

podemos usar as eqs[I.39] e [I.41] para determinar a susceptibilidade inicial de uma particula

bloqueada:

2
(@q :]mswa (1.42)
dH H—0 2K€ff

Entdo a contribui¢do da susceptibilidade ZFC e FC das particulas no estado superparamag-

nético € obtida integrando a eq.1.40 sobre a distribuicdo de volumes [33]:

M?2 Vsp
5 V(V)dV
S@TA V)

Onde, f(V') é a distribui¢do de volumes, f(V)dV € a fragdo de particulas com volume entre
VeV +dVeVsp = (25kgT)/(K.ss) é 0 valor mdximo de volume que uma particula pode ter
para estar no estado superparamagnético a uma temperatura 7'.

A contribui¢do das particulas a susceptibilidade FC ¢ obtida substituindo 7" por s = (K.r;/V')/(25kp)
na eq[I.40]e integrando sobre a distribui¢do de volumes

25M2H [
3K.p;

f(V)dv,

Vsp

e a contribuigdo a susceptibilidade ZFC ¢ dada pela integral da eqI.42]

MZ2H [
3K/,

f(V)ydv

Vsp

Agora podemos escrever as curvas de susceptibilidade ZFC e FC
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M2H [5» M2
= VF(V)dV V)dV
xzre 3ksT Jo f( ) " 3I(eff Vsp f( )

M2 [Ee 250M2 [
= s V(V)dV = V)dV
e = g [vivas S )

A eqlI.32] permite associar a distribuicdo de volumes a distribui¢do de temperaturas de blo-

queio f(7Tp). Assumindo que f(715)dTs é a fragdo relativa de particulas com temperatura de

bloqueio entre Tz € Tz + d1'z, podemos mostrar que:

V Tg

(V) — (Ts)
Esta relacdo implica que f(V)dV = f(1Tg)d1s, o que permite substituir a integral sobre a
distribui¢ao de volumes por uma integral sobre a distribui¢ao de temperaturas de bloqueio. Onde

no6s utilizamos a fungdo de distribui¢do log-normal para as temperaturas de bloqueio:

F(T)dTs L1 (—w) IT,

Vi2ro2 Tp b 202
Finalmente usando o modelo de particulas ndo-interagentes, a susceptibilidade de ZFC é dada

por [34]:

M? T, T
xzrc(T) = 3K:ff {LH(T—O)/O 7f(TB dTB+/ f(TB) dTB} (1.43)

Para certa temperatura 7' o primeiro e segundo termo da eq.1.43 correspondem as particulas
no estado superparamagnético e particulas bloqueadas, respectivamente.

De acordo com o mesmo modelo, a susceptibilidade FC ¢ dada por [34]:

M? T | 1
xre(T) = 77 [

T 00
s () | [ Tarawara+ [T i) o

A figura 1.5 se mostram as curvas simulada de ZFC e FC calculadas para uma 7z = 15K.



CAPITULO 1. CONCEITOS FUNDAMENTAIS 26

0,104

0,08 -

0,06 -

0,04 1

Magnetizacdo (u.a.)

0,02 1

0 50 100 150 200 250 300
Temperatura (K)

Figura 1.5: Curvas ZFC e FC em func¢do da temperatura calculadas para Tg= 15 K

1.1.44 O regime superparamagnético interagente

O problema de sistemas superparamagnéticos interagentes € complexo. Uma aproximacgao usada
€ introduzir um parametro que quantifique essa interacdo no argumento da fung¢do de Langevin.

Seja a temperatura aparente escrita como [35, 28]]:

T, = T+T"

onde, 7™ é a temperatura relacionada com as interacdes do sistema. Assumindo que essas
interagdes tem uma origem nas interacdes dipolares magnéticas dos momentos das particulas

cuja energia dipolar €, é dada por:

kBT* = £&p,

onde ep = au?/d?, onde d a distncia entre-particulas € o € uma constante de proporcio-

nalidade que deriva da soma de todas as contribuicdes das energias dipolares. Isso depende da
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atual contribui¢cdo de particulas magnéticas em espacgo e na correlacao de curta distancia, possi-
velmente existente entre os momentos adjacentes. Usando a condi¢io Nd® = 1e M, = Npu, T*

pode Ser expressa como:

P Oy o MY
de3 k?B kB N

(1.45)

desta forma, presume-se que a magnetizacao para um sistema monodisperso € reescrita por

uma fun¢do de Langevin modificada:

_ pH
M = NuL {kB(TjLT*J (1.46)

que descreve um regime diferente do sistema magnético, no qual o efeito das interag¢des dipo-
lares ja ndo € desprezivel. Este regime pode ser visto como uma interagdo superparamagnética.
Por outro lado, qualquer curva experimental M(H) modelada pela eq[I.46] pode também se mo-

delada pela funcdo de Langevin padrao:

paH
M = Nyu,L
8 [kBT}

onde, um momento aparente /i, € uma densidade de particula aparente /N, devem ser intro-

duzidos. Estes dois parametros aparentes estao relacionados por:

1 T*
o= —=i, Neg=|14+—|N 1.47
0 Hq;u ( T) (1.47)

Na regido de 7' > T, o sistema se comporta superparamagneticamente, neste caso (i, ~ [
e as curvas M /M, vs H/T se sobrepdem como no caso dos sistemas paramagnéticos. Por outro
lado, quando 7" < T™ o momento magnético aparente € muito menor do que o momento real e

pode ser escrito como uma fung@o linear de 7'/ M. Isto resultadas eqs e(1.47] como:
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12

LT (kN (M
o= == az) (N

T

kgT
alM,

12

Ha

Nestes caso, a magnetizagdo reduzida é dada por:

M, alM,
Onde a lei de escala H/M; surge naturalmente. Note que na eq a temperatura 7' ndo

%QL[ il ] (1.48)

aparece no argumento da fun¢do de Langevin.

1.1.4.5 Propriedades estruturais

A magnetita (FeO.Fe,O3) apresenta uma estrutura cristalina de tipo espinélio com grupo espacial
Fd3m (N° 227) e parametro de rede a ~ 0.8397 nm. A magnetita tem uma célula unitdria com
fons de oxigénio formando uma estrutura ctbica fechada compacta com ions Fe localizada em
dois sitios cristalogréficos diferentes: octaédricos e tetraédricos. Na estrutura espinélio cada cé-
lula unitaria contém 8 moléculas de formula AB,O, podendo ser apresentadas como AgB15032
com um total de 8 X 7 = 56 fons por célula unitdria. O composto Fe3O, difere da maioria
dos outros 6xidos de ferro por conter tanto F'e** quanto F'e** na sua composicdo. Esta estrutura
pode também ser escrita como (Y) 4[ Y X] 504 para um espinélio inverso e (X)4[YY] 5O, para um
espinélio normal, onde X = Fe?", Y = Fe3* e os colchetese e parénteses indicam sitios octaé-
dricos (sitio B) e sitios tetraédricos (sitio A), respectivamente. Isto quer dizer que num espinélio
inverso, os fons de Fe3T sdo distribuidos entre 16 sitios da célula unitdria, isto é, o fon trivalente
ocupa tanto o sitio tetraédrico quanto o octaédrico. Sabe-se que a magnetita ndo-estequiométrica
contém deficiéncia de cdtions Fe?t, entanto que a magnetita estequiométrica apresenta uma ra-
zdo molar de Fe*t : Fe3t =1 : 2. O fon divalente pode ser também substituido por outro metal
M) (M:Mn**, Zn?*, Co**, CuT, Ni**, M ¢*")[36,37] com o objetivo de obter os compostos

chamados de ferritas (ver Tabela 1.1)
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Tabela 1.1: Distribui¢do dos cations nos sitios das estruturas espinélio inverso e normal

Tipo de sitio | Niamero disponivel | Niimero ocupado | Espinel normal | Espinel inverso

Tetraédrico (A) 64 8 gM 2+ 8Fe3 ™

Octaédrico (B) 32 16 16Fe3* 8Fe3t+8M>*

1.1.4.6 Propriedades magnéticas e hiperfinos da magnetita

O momento magnético de saturagdo a temperatura ambiente da magnetita bulk estd na faixa de
85-95 emu/g [38]]. O valor da magnetizacdo de saturacdo ideal (em 7' = 0 K) da magnética
¢ de 96 emu/g. No entanto, quando o tamanho das particulas € diminuido estes valores sdo
menores. Foram reportados valores da magnetizacdo de saturacdo de nanoparticulas de magnetita
preparadas pelo método de co-precipatacdo na faixa de 30-70emu/g [39] e valores entre 63-75
emu/g quando as nanoparticulas sdo preparadas por outras técnicas [40, 13, 41]. Outro parametro
importante da magnetita bulk € sua constante de anisotropia. Valores do termo de primeira ordem
desta constante encontram-se na faixa de 1.1-1.35 x 10° erg/cm?® [32]].

Sabe-se que acima da temperatura de Verwey (7}, ~ 120K’), a magnetita tem uma estrutura
ctibica de espinélio inverso [32]]. Neste estado, os dois cdtions de ferro (Fe?™ e Fe*™) com-
partilham um elétron, o qual se encontra pulando entre os dois cédtions com uma frequéncia tal
que em média esse sitio apresenta um estado de valéncia de Fe?®* [42]. No entanto, abaixo da
Ty ~ 120K o salto eletronico fica congelado o que leva a um ordenamento de carga e a uma de-
finicdo dos estados de valéncia dos fons Fe?T e Fe3t. O efeito deste congelamento se manifesta
num a transi¢do metélica-isolante, a qual é conhecida como transicao de Verwey [43] 44]]. Esta
transicdo também modifica as propriedades magnéticas, estruturais e as interagdes hiperfinas.
Reportes indicam que em monocristais de magnetita, os espectros Mdssbauer obtidos em baixas
temperaturas (7' < Ty ) sdo bem modelados com cinco sextetos magnéticos (Um corresponde
aos fons de Fe3T no sitio tetraédrico, dois fons Fe3T no sitio octaédrico e dois fons Fe?t nos

sitos octaédricos) [S8]]. Este niimero de sextetos magnéticos sdo indistinguiveis sem a aplicacao
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de um campo magnético externo [43]].

Por outro lado, a magnetita ndo-estequiométrica mostra um contetido reduzido de Fe?* nos
sitios octaédricos. Neste caso, a magnetita ndo-estequiométrica se estabiliza gerando vacéncias
de cétions no sitio B. Sabe-se que estas vacancias limitam a transferéncia de carga isolando o
processo de salto eletronico no sitio B. Isto se deve a que para cada vacancia gerada cinco fons
Fe** dos sitios octaédricos sdo isolados. Em compostos com baixa densidade de vacancias
de cations nos sitios B, a transicdo de Verwey € deslocada a baixas temperaturas e se torna
menos acentuada (mais suave) que na magnetita estequiométrica [43]. No entanto, em magnetita
altamente nao-estequiométricae mesmo em temperaturas acima de 120 K, € possivel se distinguir
mais de dois sextetos magnéticos.

No caso de nanoparticulas de magnetita, os efeitos de superficie e as interacdes particula-
particula afetam fortemente suas propriedades hiperfinas. E dificil distinguir entre efeitos de
tamanhos intrinsecos e efeitos relacionados a desvios da estequiometria na superficie, o que
se traduz num espectro Mossbauer complicado. Devido ao pequeno tamanho das particulas, o
espectro Mossbauer a temperatura ambiente mostra caracteristicas relacionadas com a relaxacao
térmica dos momentos magnéticos da particula e os modelos para ajustar o espectro a fim de
determinar os parametros hiperfinos ndo sio tnicos. Reportes sugerem o uso de um sé sexteto
para ajustar o espectro a temperatura ambiente de nanoparticulas de magnetita de ~10 nm [32].
Recentes publicagdes sobre Mossbauer e o estudo magnético de nanoparticulas de magnetita com
um tamanho médio de ~8 nm reportam o uso de até 16 sextetos afim de melhorar a qualidade do

ajuste do espectro de Mossbauer a temperatura ambiente [S7, 64].



Capitulo 2

Técnicas experimentais

Neste capitulo serd descrita as principais caracteristicas das técnicas de andlises utilizadas na

caracterizacao das amostras.

2.1 Difracao de Raios-X

Os raios-X sao ondas eletromagnéticas que possuem comprimento de onda da ordem de alguns
angstroms. Quando o feixe de raios X atinge a amostra, este € difratado nos planos cristalografi-

cos do material estudado. Essa difracdo € governada pela lei de Bragg [48, 149]:

nA = 2dsin(0)

Onde 7n € um nimero inteiro, A é o comprimento de onda do feixe monocromatico de raios-X
e d é o espacamento entre os planos atdmicos. A intensidade da difrac@o de raios X ¢ medida em
fun¢do do angulo 26 dando origem ao difratograma.

Estimativa do tamanho médio do cristalito:O didmetro médio do cristalito (D) pode ser
determinado a partir do alargamento da linha de reflexdo mais intensa e usando a equacdo de

Scherrer [49]:

31
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0.916 x A

B ﬁhkl COS(‘9 )hkl

Onde A € o comprimento de onda dos raios-X (1.54060 A, para anodo de Cu), [y € largura

D 2.1)

de linha integrada(em radianos) e 6 € o angulo de difracdo.

Através da difracdo de raios-X ndo somente pode se identificar as fases presentes na amostra
em estudo, mas também a estrutura cristalina do composto. Assim, com conhecer a composi¢ao
quimica do composto, o tipo de estrutura, grupo espacial, posi¢cdes atdmicas dos dtomos na célula
unitdria e outros parametros, um padrdo calculado pode ser montado, o qual pode ser utilizado
no procedimento de refinamento do padrao de difracdo de raios-X experimental. Sabe-se que o
alargamento dos picos de difracdo de uma amostra em pé ndo somente € atribuida ao tamanho

do cristal,mas também pode ser associado as deformacdes estruturais.

2.1.1 Refinamento Rietveld

O refinamento do padrao de difracdo de raios X foi feito usando o método de Rietveld (programa
DBWS, versdo 9411) no qual € possivel selecionar a funcdo com a qual se quer refinar a forma
dos picos.

A principal fun¢@o usada neste trabalho foi a fun¢do Pseudo-Voigt (fun¢do 5). Esta funcio é

formada por uma combinacdo linear da funcdo Lorentziana (L(x)) e Gaussiana (G(x)),

nL(z) + (1 —n)G(x)

Se n = 0, a fun¢do descreve a forma do pico de difracio de uma Gaussiana, se n = 1,
, a fun¢do descreve a forma Lorentziana. Se o valor se encontra entre 0 e 1, a fun¢cdo € uma
combinacdo de ambas [S0]].

A conversao da largura a meia altura dos picos de difracdo para a largura integrada da funcao

Gaussiana ou Lorentziana pode ser obtida usando-se a seguintes relacoes:
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Bl = I'g (2.2)

4Ln(2)

Para a Gaussiana, e:

v
Bhil = §FL (2.3)
Para a Lorentizana.

Estas larguras integrais corrigidas da contribui¢do instrumental devem ser substituidas na

eq.2.1 para determinar o didmetro médio dos cristalitos. Estas correcdes sao feitas usado S =

: _ 2 2
Beateulado — Bintrumental> para o termo Lorentziano e S = \/ B tewtado — Bintrumenta PArA O tEIMO

Gaussiano. A correcdo instrumental foi feita obtendo a largura dos picos de difracdo de uma
amostra padrao (monocristal de Si).

O equipamento usado foi o difratometro do Laboratério de Raios-X, do Instituto de Geocién-
cias da UnB (difratobmetro, marca Rigaku, modelo Ultima IV) A janela de saida dos raios X do
aparelho dispde de um monocromador montado sobre um sistema de colimacao para selecionar
a radiacdo do CuK, (A = 1.5418A), com uma varredura angular no intervalo de 26 de 15 a 85°
e um passo de 0.03°, com um tempo de 0.4 s por passo. Para a identificacdo estrutural das amos-
tras analisadas se utilizou os valores padrdes disponivel em fichas cristalograficas do programa

PowderCell e do programa Match!.

2.2 Microscopia eletronica de transmissao

Para a obten¢do de boas micrografias € necessdrio seguir um bom método de preparagdo das
amostras (em p6). Inicialmente uma quantidade de amostra é dispersa em dgua destilada, se-
guidamente € agitada com ultra-som por ~ 15 minutos. Apds, uma aliquota da dispersdo final
foi depositada sobre um filme de formivar suportado por uma grade de cobre de 100 mesh, e se
deixa secar a temperatura ambiente. Finalmente, obtém-se as imagens colocando as telinhas com

a amostra no microscopio de transmissdao (MET).
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As micrografias podem ser usadas para contar os /V didmetros das particulas com a ajuda do
software Imag-J. Para montar o histograma dos tamanhos das particulas usa-se o método Sturges
[51]. A largura de cada bin (1¥) do histograma é obtida da relagdo: W = (D,,00 — Dinin )/ k, onde

k =1+ 3.3221log(N). Este histograma pode ser modelado com uma distribui¢io log-normal:

F(D) = ———— ex {_M}

= V2roD 202

Onde Dy € o diametro mediano da distribui¢do e o representa o grau de polidispersao da
distribui¢do de tamanhos. O didmetro correspondente ao méaximo da funcdo € dado por D, =
Dy exp(—c?), o valor médio do didmetro € (D) = Dgexp(c?/2) e o desvio padrio é op =
(D)Veo” — 1.

As medidas foram feitas com um microscépio eletronico de transmissao JOEL, modelo 1011,
operando em 80 kV, no Laboratério de Microscopia Eletronica do Instituto de Ciéncias Biol6-
gicas da Universidade de Brasilia. As microscopias de alta resolu¢do foram obtidas com o mi-
croscopio de alta resolu¢do modelo JEM-2100, operando em 200 kV , no Instituto de Fisica da

Universidade Federal de Goias.

2.3 Espectroscopia Mossbauer

O efeito Mossbauer foi explicado pela primeira vez por Rudolf Ludwig Mossbauer em 1957 [52]
e recebeu o Prémio Nobel em 1961.

Este efeito consiste na emissao de raios gama de uma fonte radioativa sem a perda de energia
por retrocesso, e sua posterior absorc¢do ressonante dos fétons por um absorvente que contem os
mesmos 1s6topos que o nucleo emissor, Fe no nosso caso. Experimentalmente, quando o f6ton
atinge a amostra ela pode ser absorvida ou ndo, dependendo das condi¢des da ressonancia. A
absorc¢do ressonante ocorrerd somente quando a energia dos raios gama for iguais a energia de

transi¢ao nuclear de um nucleo Mdssbauer absorvedor.



CAPITULO 2. TECNICAS EXPERIMENTAIS 35

Devido as emissdes dos raios gama serem produzidos na fonte sem perda de energia por
retrocesso, o feixe de fétons gerado apresenta um espectro de energias muito estreito. Entdo,
através do movimento controlado da fonte (modulagdo de energia por o efeito Doppler), € pos-
sivel determinar a largura de linha natural da transicdo entre dois estados. Usando como fonte
o is6topo radioativo 5"Co, que decai por captura eletronica a um estado metaestavel do 7 Fe
com [ = 5/2. Emitindo radiacdo gamma, o nicleo passa ao estado excitado com I = 3/2.
Este estado € importante para o efeito Mossbauer, ja que ao passar ao estado fundamental com
I = 1/2, o niicleo emite radiagdo gamma com uma energia de 14.4 KeV. E esta energia que é
usada para obter a ressonancia entre nucleos do emissor e absorvedor. As diferencas de ener-
gia entre os niveis nucleares do emissor e absorvedor surgem das diferentes perturbacdes que
os nucleos sonda sofrem ao interagir com os nucleos da sua vizinhanga. Estas interagdes sdo

chamadas de interag¢des hiperfinas.

2.3.1 Interacoes hiperfinas

Existem trés interacdes fundamentais: Interacdo monopolar elétrica (deslocamento isomérico),
Interagdes quadruplares elétricas (desdobramento quadrupolar elétrico) e interagdes magnéticas

(desdobramento Zeeman).

2.3.1.1 Deslocamento Isomérico

Consiste na interacao eletrostatica entre a distribuicao uniforme de carga nuclear (assumindo ao
nucleo como uma esfera de carga uniforme e raio R) e os elétrons de sua vizinhanca através do
potencial Coulombiano. Esta interagdo produz um deslocamento de energia tanto do nivel fun-
damental como do excitado e cuja energia de transi¢do € . Estas mudangas afetam de maneira
distinta as energias de transi¢do tanto da fonte (Er) quanto do absorvedor (E,), dependendo
da densidade eletronicas no nicleo. A diferenca de volume nuclear tanto no estado excitado

(e) como no estado fundamental (g) também produz uma diferenca nas energias envolvidas. O
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deslocamento isomérico € dado por:

§ = Eis—Ep=0E)—0Ep= ngeQ [(0)% — (0)F] [(7*)e — (r?)g]

Onde Ze € a carga nuclear do is6topo Mossbauer, 1)(0)% e 1/(0)% sdo as densidades eletroni-
cas no nicleo do absorvedor e da fonte, respectivamente. (r?). e (r?), sdo os valores esperados
do quadrado do raio no estado excitado e fundamental, respectivamente.

A diferenca entre as densidades eletronicas € o que possibilita a obtencdo de informagdes so-
bre os estados de oxidagdo, tipo de ligagdo quimica, grau de covaléncia, etc., para os diferentes
compostos quimicos. O deslocamento isomérico € sensivel ao estado dos elétrons s das camadas
de valéncia e a distribui¢do destes nas ligacdes quimicas. Além disso, os elétrons internos das
camadas d e p tém um efeito de blindagem sobre os elétrons s e podem modificar 6. O desloca-
mento isomérico se manifesta como um deslocamento da linha ressonante com relagdo ao zero,
no eixo das velocidades (ver Figura 2.1). A aplicacdo de uma velocidade bem controlada para

produzir o efeito Doppler na fonte é, portanto, necessdria para atingir a ressonancia.

2.3.1.2 Desdobramento quadrupolar elétrico

Ao considerar as interacdes monopolares elétricas que resultam no deslocamento isomérico, as-
sumimos que a distribui¢ao de carga nuclear apresenta simetria esférica. Isso é possivel para ni-
veis nucleares com spin / = 0, 1/2. Entretanto, nicleos com numero quéntico de spin [ > 1/2,
terdo um momento quadrupolar diferente de zero () # 0) devido a uma distribui¢do de carga
nuclear assimétrica. A intera¢do quadrupolar elétrica consiste das interacdes entre 0 momento
quadrupolar elétrico do niicleo (e()) e a gradiente do campo elétrico, produzidos por uma even-
tual distribuicdo de carga eletrOnica assimétrica gerada pelos dtomos vizinhos ao nucleo. Esta
interacao produz um desdobramento nas linhas de absor¢do que € proporcional a intensidade e a
auséncia de simetria do gradiente do campo elétrico do cristal. Ou seja, esta interacdo quadrupo-

lar fornece informagdes sobre a simetria das primeiras esferas de coordenagao do ntcleo sonda,
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Figura 2.1: Deslocamento dos niveis nucelares devido a interagdo monopolar elétrica e espectro

Mossbauer resultante.

que por sua vez € influenciada pelo tipo de ligacdo quimica, presenca de vacancias de oxigénio,
e outros tipos de desordem estrutural.
A interacdo entre o momento quadrupolar e o gradiente do campo elétrico d4 lugar ao desdo-

bramento dos niveis nucleares em sub-niveis com energias:

Eq = 3587 [2m3 — I(1 + 1)) (1+ @)1/2, onde my = I, —1,...,—Ten = Ytu
(0 < n < 1) é o parAmetro de assimetria onde V,, = 9?V//92% é a componente principal do
tensor gradiente de campo elétrico. O estado excitado com I = 3/2 apresenta um () # 0 e se
desdobra em dois niveis duplamente degenerados na presenca de um gradiente de campo elé-

trico. No caso de se ter simetria axial (7 = 0), a energia destes niveis serd Eg = i%

para
m; = +1/2 e m; = +3/2, respectivamente. Segundo as regras de sele¢io Am; = 0,+1, o
espectro gerado é composto de duas linhas (ver Figura 2.2) e a separacdo entre elas determina o

desdobramento quadrupolar (A Eq).



CAPITULO 2. TECNICAS EXPERIMENTAIS 38

.
——13/2 5 Do
— AE, = L
1=3/2 —_ +1/2 ;
- +1/2 'R "
1=1/2 -2 g
g 8
c :
e :
= ;
AE
T

Velocidade (mm/s)

Figura 2.2: Deslocamento dos niveis nucleares devido a interacdo quadrupolar elérica e espetro

Mossbauer correspondiente.

2.3.1.3 Campo magnético hiperfino

A interacdo do momento dipolar magnético do nucleo, 1, com o campo magnético de origem
intrinseco ou extrinseco ao dtomo, produz o desdobramento dos niveis nucleares (desdobramento
Zeeman). Esta interacdo se origina da degenerescéncia de um estado nuclear de spin / > 0

e se desdobra em (27 + 1) sub-niveis ndo degenerados cujas energias sdo dadas por: E,, =

_ pBrymg

= = —gunBrgmy,comm; = 1,1 —1,...,—1I e g € o fator g do nivel correspondente.

No caso de 5" Fe, o estado fundamental com [ = 1 /2 é desdobrado em dois sub-niveis,
enquanto que o estado excitado com I = 3/2 é desdobrado em quatro sub-niveis. De acordo
com a regra de selecdo, Am; = 0, %1, seis transi¢des sdo permitidas e, portanto, é possivel se
obter seis linhas de absorcdo no espectro Mossbauer (Figura 2.3). O campo magnético sentido
pelo nucleo € conhecido por campo magnético hiperfinos, Bj,s. Este campo magnético hiperfino
se origina de diversas fontes, tais como: campo magnético externo aplicado, campo dipolar
devido a particulas vizinhas e campo magnético de troca. Vale a pena ressaltar que B¢ pode se

originar também de elétrons desemparelhados do préprio dtomo e, portanto, depende do estado
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de oxidagdo do dtomo.
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Figura 2.3: Desdoblamento dos niveis nucleares devido a interagdo magnética e o espectro Mos-

sbauer correspondente.

Quando se trata de nanoparticulas, os efeitos de relaxacdo devem ser levados em conside-
racdo. Quando a particula é pequena o tempo de relaxacdo magnética (7) € dado por 7 =
Toexp(KV/kgT) (ver capitulo 1). A janela de tempo para medidas de espectroscopia Moss-
bauer (7,,,) € dada pelo tempo de precessdo de Larmor do momento magnético nuclear. Quando
Tm < T, O spin nuclear efetua pelo menos uma precessdao completa durante o tempo de vida
do nivel excitado de tal forma que sente a presenca de campo magnético, gerando um espectro
com desdobramento Zeeman (sexteto). No entanto, quando 7,,, > 7, 0 campo visto pelo nucleo
serd um campo flutuante e na media temporal este campo serd nulo devido as flutuacdes répidas,
gerando um espectro de linha tnica ou um dubleto.

As medidas de espectropia Mossbauer foram realizadas no Laboratério de Espectroscopia
Maossbauer do Instituto de Fisica da Universidade de Brasilia. Para estas medidas se utilizou uma
fonte de radiacdo de is6topos de "Co dispersos em matriz de Rh. As medidas foram realizadas

em 77 K e a temperatura ambiente.
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2.4 Magnetometro de amostra vibrante

O VSM (Vibrating Sample Magnetometer) criado por Simon Foner em 1959 [53] , tem como
principio de operagdo a indu¢cdo magnética. No VSM a amostra é colocada em uma regido com
campo magnético ajustdvel, fixada no extremo de uma haste que estd unida a um transdutor que
provoca um movimento oscilatério a amostra, com uma frequéncia conhecida (~ 43 Hz). Uma
tensdo alternada de mesma frequéncia € induzida nas bobinas de deteccido que é proporcional ao
sinal magnético da amostra. Sabe-se que a vibragdo da amostra produz uma variacdo de fluxo
magnético e gera uma diferenca de potencial induzindo uma corrente elétrica através das bobinas

de detec¢do que estdo proximas da amostra. Segundo a Lei de Faraday:

de :
V = —Eocmsm(wt)

Com m o momento magnético da amostra e w € frequéncia angular da oscilagdo. O sinal
gerado pela tensdo induzida € detectado e amplificado por um Lock - in.

As medidas magnéticas foram realizadas usando um sistema comercial PPMS (Physics Pro-
perty Measurement System, da Quantum Design). Para as medidas DC foi usando o médulo
VSM e para as medidas AC foi usado o modulo ACSM do PPMS. Estas medidas foram obtidas
variando a temperatura na faixa de 5-300K e aplicando campos magnéticos de até + 90 kOe. As
medidas AC forma obtidas variando a temperatura na mesma faixa e variando a frequéncia do

campo alternado na faixa de 10-10000 Hz.
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Sinteses das nanoparticulas

3.1 Reagentes

Os produtos quimicos utilizados no desenvolvimento do presente trabalho foram: cloreto ferroso
tetrahidratado (FeCl,.4H50, adquirido da J. J. Baker), cloreto férrico hexahidratado (FeCl3.6H,0),
hidréxido de sédio P.A. (em forma de lentilhas adquirido da Vetec), coloide de ouro (~0.01%

HAuCl, adquirido da Sigma Aldrich) e citrato trisédicodihidratado (C¢H5Na3O7.2H50).

3.2 Sintese da magnetita por co-precipitacao

As nanoparticulas de magnetita foram sintetizadas seguindo o método de co-precipitacao. Ini-
cialmente foram preparadas solucdes de cloreto ferroso (Fe(I)) e férrico (Fe(I1l)) numa relagdo
Fe*T /Fe*™ = 1/2 e em ambiente aquoso. Depois, foram colocadas em uma solugio de hidré-
xido de s6dio e agitado com um agitador magnético (Ika Ceramag Midi Works USA) a 750 rpm
por ~18 minutos a temperatura ambiente.

A formacdo da magnetita segue a seguinte reacdo final:

Fe*t + 2Fe*t + 8OH™ — FeO.FesO5 + 4H,0

41
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Posteriormente, o precipitado de cor preta foi lavado sete vezes com dgua destilada com o
objetivo de remover o excesso de hidroxido de sédio. Finalmente, o precipitado foi centrifugado

a 3000 rpm, coletado usando um pequeno ima e seco, em VAcuo.

3.3 Revestimento das nanoparticulas de magnetita com ouro

Sabe-se que o recobrimento das nanoparticulas de magnetita com ouro € dificil de obter para
superar este problema muitos métodos de sinteses tém sido utilizados para a preparaciao de com-
postos Au-Fe;0,, que estdo baseados na reducdo do Au" sobre a superficie das nanoparticulas
Fe;0,4 em solugdo aquosa (ver figura 3.1). Portanto, o revestimento das nanoparticulas de mag-
netita com ouro foi realizado seguindo o método reportado por Loaiza et al.[10], fazendo-se

algumas modificacdes.

. lons de citrato ( Redut;ao de Au®t ’

Fe; 04

Figura 3.1: Representacdo esquemadtica da formacao de Fe;O4/Au

O procedimento € o seguinte: uma quantidade de 8mL da solu¢do das nanoparticulas de mag-
netita foi diluida em 30 mL de dgua deionizada. Esta diluicao foi adicionada a 50 mL de citrato
de sdédio a 0.1M e agitado a temperatura ambiente por ~30 minutos. Usamos citratro de sédio
para obter a troca de fons OH™ absorvidos com os anions do citrato. O citrato de sodio propor-
ciona uma superficie carregada negativamente para a estabilizacdo das nanoparticulas de ouro
[10L 112,154,155, 156]]. Para obter um recobrimento de ouro sobre as nanoparticulas de magnetita, a
solu¢do das nanoparticulas foi aquecida até o ponto de ebuli¢cdo por meio de agitagdo vigorosa.

Neste ponto, 2uM de HAuCl, foi lentamente gotejada na solucao das nanoparticulas com citrato
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(ver figura 3.2) e depois a solugdo final foi resfriada agitando-a. O material resultante foi lavado

com 4gua e separada por centrifugacdo, em alta velocidade (3000 rpm).

A NaOH B
(A) (SO ) (B) Hauci 2um)
FeCl,.4H,0
(15mL, 1M) Fe;0,
& 4
FECI3. 6H2 0 C6H5N83 07. 2H2 O
\ (9mL, 2M) } \ (0.1M) }

Figura 3.2: Diagrama da (A) sinteses das nanoparticulas de magnetita e apds seu (B) recobri-

mento com ouro.
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Resultados experimentais e discussao

4.1 Caracterizacao estrutural por difracao de raios-X

O padrao de difragcdo de raios-X das nanoparticulas de magnetita ¢ mostrado na Figura 4.1. As
reflexdes de Bragg observadas indicam a formagdo de uma fase tinica com estrutura ctbica e
grupo espacial Fd—3m da magnetita. Este difratograma foi refinado usando o método Rietveld,
como mostrado na figura 4.1, onde os picos foram modelados usando a fun¢do Pseudo-Voigt. Os
parametros de rede obtidos sdo: a=b =c¢ = 8.3642 A os quais sdo compativeis com os valores
esperados para a magnetita "bulk". Como se pode observar na figura, os picos de difracdo sdo
bem alargados. Este alargamento foi associado ao tamanho nanométrico das particulas, ja que se
sabe que o tamanho das particulas é inversamente proporcional a largura a meia altura dos picos
de difracdo. Esta relagdo € descrita através da equagdo de Scherrer (eq.2.1). Para estimar um
tamanho representativo das particulas, utilizou-se todas as larguras dos picos obtidos do refina-

mento. O tamanho médio dos cristalitos de magnetita é de (D)prx = (7.4 £ 0.2) nm.

Similar andlise foi realizada para as nanoparticulas recoberta com ouro. O difratograma tam-
bém mostra a presenca somente da fase de magnetita e nenhum pico de reflexdo adicional que

possa ser associado o composto de ouro, dentro do limite de detec¢do da técnica experimental

44
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Figura 4.1: Padrio de difragdo de raios-X da magnetita refinada usando o método de Rietveld.
Os dados experimentais e calculados sdo representados pelos pontos e linhas sélidas, respecti-
vamente. A diferenca entre os dados experimentais e calculados também € mostrada na parte

inferior do grafico com a linha verde.

(ver figura 4.2). Da andlise de Rietveld do difratograma das nanoparticulas de magnetita/Au se
obteve os parimetros de rede a = b = ¢ = 8.3637 A. Usando todas as largura dos picos de di-
fragdo proporciona o tamanho médio do cristalito (D) prx = (8.2 £ 0.2) nm. Este didmetro é
ligeiramente maior do que o didmetro obtido para as nanoparticulas sem recobrimento o que su-
gere que a presencga de ouro ajudou com a recristalizacao de regides desordenadas provavelmente

presentes na superficie das nanoparticulas.

4.2 Medidas de microscopia eletronica de transmissao

A fim de confirmar os resultados de DRX, foram obtidas imagens de microscopia eletronica de

transmissao (MET). Na Figura 4.3 € mostrada uma das imagens de MET com seu respectivo his-
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Figura 4.2: Padrao de difracdo de raios-X da magnetita recoberta com ouro. Os dados experimen-
tais e calculados sdo representados pelos pontos e linhas solidas, respectivamente. A diferenca
entre os dados experimentais e calculados também é mostrada na parte inferior do grafico com a

linha verde.

tograma da polidispersdo obtido para as nanoparticulas de magnetita. Com a ajuda do software
Imag-J, as imagens obtidas foram utilizadas para contar N ~1000 particulas. Subseqiientemente,
foi montado um histograma dos tamanhos das particulas (ver figura 4.3). Esta distribui¢c@o his-
togramica foi modelada com uma lognormal: f(D) = 1/v/2r0 D exp[—Ln?(D/Dy)/25?]. (ver
capitulo anterior). O ajuste dos dados proporcionou valores da mediana, Dy = 8.5 nm e o va-
lor de polidispersdao de o = 0.27. Usando estes valores, o tamanho médio das particulas é de
(D)ypr = (8.8 £0.5) nm.

Para o caso das nanoparticulas de Fe;O,/Au foram contadas um total de N ~ 600 particulas
(Figura 4.4). A modelagem da distribuicao histogramica foi também feita com uma distribuicao

log-normal dando um valor mediano de Dy = 8.4 nm e uma polidispersdo de 0=0.23. Usando
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Figura 4.3: (A) Micrografia das nanoparticulas de Fe;O,. (B) Distribui¢do histogramica de
tamanho das nanoparticulas de magnetita. A linha s6lida (vermelha) representa a curva de ajuste

log-normal.

estes valores, obteve-se um tamanho médio de particulas de (D) gr = (8.6 £ 0.5) nm.

Apesar da grande incerteza, associada com o desvio padrdo da distribui¢do, os valores mé-
dios sdo consistentes com o tamanho médio do cristalito obtido da andlise dos dados de DRX
das nanoparticulas recobertas com ouro. Este resultado sugere que, apds o revestimento das na-
noparticulas com ouro, o tamanho cristalino da nanoparticula torna-se comparavel ao tamanho
fisico. Este resultado reforca a idéia de que a cobertura de ouro ajudou com a recristalizacao das
regides desordenadas provavelmente localizas na superficie das particulas sem recobrimento.

Adicionalmente, usando imagens de MET de alta resolucao (ver Figura 4.5) pode obtermos
informacdes adicionais. Sabendo que no caso da magnetita, que apresenta uma rede ctbica, a
distancia interplanar, dp;, para um conjunto de planos (h k 1), pode ser calculada a partir do
pardmetro de rede usando a relacdo: dy, = a/ VA2 + k2 + 12,

Na figura 4.5 s@o mostradas algumas das distancias interplanares obtidas para as nanoparticu-
las de magnetita usando o programa Imag-J. Como foi mostrado, foi possivel identificar planos

com dpr; = 0.223nm que correspondem ao conjunto de planos (113) e as distancias 0.302 e
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Figura 4.4: (A) Micrografia das nanoparticulas de Fe;O4/Au. (B) Distribui¢do histogramica. A
linha solida (vermelha) representa a melhor curva log-normal que resulta do ajuste dos dados

experimentais.

0.301 nm que correspondem ao conjunto de planos (002).

Figura 4.5: Micrografias MET de alta resolucdo das nanoparticulas de Fe;Oy,.
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4.3 Resultados de espectroscopia Mossbauer

Espectros Mossbauer foram obtidos a temperatura ambiente e 77 K. Na figura 4.6 é mostrado
0 espectro a temperatura ambiente obtido para as nanoparticulas de FesO,4 e Fe;04/Au. Como
se pode observar, 0s espectros mostram caracteristicas de relaxacao térmica relacionadas com
o tamanho das particulas. Estas relaxacdes ficam evidentes j4 que os espectros de ambas as
amostras mostram o inicial de colapso dos sextetos magnéticos. Com o objetivo de ajustar os
dados experimentais foram utilizados dois sextetos para ambas as amostras. Este ajuste repro-
duziu razoavelmente os dados experimentais obtendo-se um y? ~1.81 para as nanoparticulas
sem cobertura, mas com uma grande largura de linha (I' ~ 1.0 -2.0 mm/s). No entanto, quando
se aumenta o nimero de sextetos magnéticos, o ajuste produz um y? cada vez menor. Por esta
razao, se resolveu ajustar os espectros utilizando uma distribui¢ao histogramica de sextetos com
largura fixa (I' = 0.3 mm/s) para cada sub-espectro, o que nos proporcionou um y? ~1.03 para
as nanoparticulas de Fe3O,, sem cobertura. Similares resultados foram obtidos para as nanoparti-
culas de Fe;O4/Au. Estes ajustes finais e os respectivos histogramas sao mostrados na figura 4.6.
Esta necessidade de usar um grande nimero de sextetos para ajustar os espectros a temperatura
ambiente € consistente com publicacdes recentes de espectroscopia Mossbauer de nanoparticulas
de magnetita cujo tamanho médio das particulas ¢ da mesma ordem de grandeza das particulas
estudadas neste trabalho ((D) ~ 8 nm) [57].

Do ajuste com distribui¢éo foram obtidos um campo hiperfino médio de (B, ) = (35.240.1)
Tum QS = (—0.02+0.02) mm/s e um /S = (0.36£0.02) mm/s para as nanoparticulas de Fe;0,
ndo recobertas. Devido a ocorréncia de relaxagdo térmica espera-se a presenga de um dubleto
central nos espectros a temperatura ambiente, que ndo foi observado. Esta auséncia do dubleto
foi associada com a presenca de interagdes particula-particula forte e a ocorréncia de correlacdes
magnéticas entre particulas menores. Ligeiramente diferentes pardmetros foram obtidos para
as nanoparticulas Fe;O4/Au ((Bpf) = (344 £0.1) T, um QS = (—0.00 £ 0.02) mm/s e um

IS = (0.38£0.02) mm/s). O principal efeito do recobrimento com Au das nanoparticulas parece
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Figura 4.6: Espectros Mossbauer das nanoparticulas de Fe3O, e Fe;O4/Au obtidos a temperatura
ambiente. Os pontos apresentam os dados experimentais e a linha s6lida em vermelho o ajuste.
A diferenca entre os dados experimentais e curva calculada € mostrada na parte superior. No

lado direito sdo mostradas as distribui¢des histogramicas de campo magnético hiperfino.

ser a reducgdo da largura da distribuicdo dos campos hiperfinos perto do méximo. Isto sugere que

a presenca de fons de ouro na superficie das particulas diminui as interagdes particula-particula,
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provavelmente por causa do recobrimento parcial da superficie com Au.

A 77 K, o colapso parcial dos sextetos magnéticos ndo € mais observado e 0s espectros
sdo bem ajustados considerando sextetos magnéticos bem definidos (ver Figura 4.7). Do ajuste
considerando trés sextetos y?> ~ 1.80 e 2.5 sdo obtidos para as nanoparticulas Fe;O, com e
sem cobertura de Au, respectivamente. No entanto, x> com valores menores sdo obtidos ao
considerar quatro sextetos no ajuste (1.6 e 2.1 para nanoparticulas com e sem recobrimento,
respectivamente). Na Tabela 2 sdo mostrados os resultados dos ajustes. Deve-se mencionar que
ajustes considerando mais do que cinco sextetos fornecer um x? menor, mas sio obtidos valores
nao fisicos para a largura de linha (< 0.01mm/s).

Como mencionado no Capitulo 1, a magnetita "bulk"mostra uma transi¢do conhecida com
transicdo de Verwey em Ty =125 K. Abaixo de Ty, a transferéncia de carga entre os fons Fe**
e Fe3* no sitio B torna-se lento e a presenca de cations ferrosos e férricos pode ser diferenciada
nos espectros Mossbauer. Os valores baixos de IS dos sextetos S1, S2 e S3 foram associados com
fons Fe?T. Como é dificil distinguir entre fons de Fe3* ocupando sitios tetraédricos ou octaédri-
cos [58]], a origem dos sextetos S1, S2 e S3 sdo assignados a fons Fe3* ocupando ambos sitios
tetraédricos e octaédricos. Como se observa na Tabela 4.1, o valor menor do campo magnético
hiperfino de fons Fe3* no sexteto S2 em comparagdo ao campo hiperfino do fons Fe* do sexteto
S1 pode estar associado a efeitos de covaléncias, ja que espera-se que o IS diminui com o incre-
mento de covaléncia [58, 59]. O campo hiperfino menor e a maior largura de linha do sexteto
S3 sugere que este sexteto pode estar associado com as regides defeituosos das particulas. Por
outro lado, o campo magnético hiperfino menor de S4 pode ser associado a superposi¢do das
contribuicdes de Fe?t dos sitios octaédricos e aos fons Fe** provavelmente localizada na super-
ficie da particula. A maior largura de linha determinada para este sexteto favorece esta hipotese.
Dentro da resolugdo experimental, a drea espectral de todas as componentes (ver Tabela 4.1) pa-
rece manter-se a mesma em ambas as amostras. Apesar de que a drea espectral da componente
S4 parece permanecer constante, o seu deslocamento isomérico mostra um valor maior para as

nanoparticulas de magnetita recobertas com ouro. Isto indica que o recobrimento de ouro parece
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Figura 4.7: Espectros Mossbauer das nanoparticulas de Fe;O, e FesO,4/Au obtidas a 77 K. Os
pontos apresentam o dado experimental e alinha sélida vermelho o ajuste. Os sub-espectros
sdo também incluidos com linhas continuas. A diferenca entre os dados experimentais e curva

calculado € mostrada na parte superior.



CAPITULO 4. RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSAO 53

levar a recristalizacdo parcial da superficie da nanoparticula o que transfere o sinal dos fons Fe3*,
que contribuem com a componente S4, para as outras componentes (S1, S2 ou S3) e permite uma

detecgio ligeiramente melhor de fons Fe** .

Tabela 4.1: Lista de parametros hiperfinos, largura de linha (I") e 4rea espectral (A) obtidos dos
ajustes dos espectros Mossbauer a 77 K. Os valores dos desvios isoméricos sdo relativos ao ferro
metalico (Fe-a). As incertezas estimadas sdo + 0.02 mm/s e + 0.1 T. O erro das areas espectrais

¢ estimado em no maximo 10%.

Amostra  Sitios IS (mm/s) QS (mm/s) B,; (T) I'(mm/s) A(%)

Fe3™(S1)  0.48 -0.01 51.3 0.42 28

Fe;0, Fe3*(S2)  0.40 0.01 49.3 0.48 33
Fe3*(S3)  0.48 -0.02 47.8 0.66 27

Fe'(S4)  0.56 0.01 43.3 0.74 12

Fe3™(S1) 047 -0.01 51.3 0.48 33

Fe;O/Au Fe3t(S2) 041 0.01 49.7 0.47 31
Fe3™(S3)  0.47 -0.05 47.9 0.56 21

Fe'(S4)  0.67 -0.10 43.8 0.70 15

4.4 Resultados da caracterizacao magnética

4.4.1 Medidas de magnetizacio em funcio do campo magnético aplicado

Medidas de magnetizacdo (M) em funcdo do campo magnético aplicado (H) foram obtidas em
diferentes temperaturas desde 5 até 320 K e variando o campo aplicado na faixade —1.5 < H <
1.5 T. Nas figuras 4.8 e 4.9 sdo mostradas as curvas de M vs. H para as nanoparticulas de Fe;O, e
Fe;0,4/Au, respectivamente. Como pode ser observado, ambas as amostras mostram caracteristi-

cas de ordenamento dos momentos magnéticos (saturacdo e histerese). A dependéncia dos lacos
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de histerese magnético na temperatura indica a ocorréncia de um comportamento superparamag-
nético [60] nas duas amostras a qual € governada pela distribui¢do de tamanhos das particulas e

pelas interacdes entre elas.
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Figura 4.8: Curvas de M vs. H de nanoparticulas de Fe;O, obtidas em diferentes temperaturas.

A 5 K € determinado um campo coercivo de ~ 460 Oe para as nanoparticulas Fe;O, en-
quanto que para as nanoparticulas Fe;O4/Au o campo coercivo € de ~ 390 Oe, ligeiramente
menor. O menor campo coercivo das nanoparticulas de Fe3O4/Au pode estar relacionado com a
recristalizacao das regides defeituosas (amorfas) das particulas, que € realizada pelo processo de
recobrimento da superficie com ouro. Em ambas as amostras os lagos de histereses em baixas
temperaturas mostram que o valor do campo coercivo é quase simétrico com relacdo a origem.
Além disso, a 300 K, o campo coercivo para ambas as amostras diminui para ~ 12 Oe. Dado

que um campo coercivo proximo a zero € esperado para um comportamento superparamagnético
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Figura 4.9: Curvas de M vs. H de nanoparticulas de Fe;O,/Au obtidas em diferentes temperatu-

ras.

de particulas pequenas, quando o campo coercivo difere de zero indica que existem nanoparticu-
las da distribuicdo que sao suficientemente grandes para sofrer relaxacdo térmica e permanecem
no estado bloqueado ou pode estar associado as interacdes particula-particula que retardam a

relaxagdo térmica dos momentos magnéticos das particulas [61]].

4.4.2 Estimativa da magnetizacao de saturacao (Mg)

Para estimar a magnetizacao de saturacao a 300 K das curvas M vs. H foi usando a lei de aproxi-
macao a saturacao usada amplamente para as andlises das curvas de magnetizacdo de materiais

magnéticos policristalinos. Esta lei € expressa pela relagdo (62,163, 137]:
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b

Onde Mg € a magnetizagdo de saturac@o, X, a susceptibilidade de alto campo e b € uma
constante que estd relacionado com a anisotropia magnetocristalina, a qual é dada por b =

(4K2;;)/(15M3) para um sistema com simetria ctibica e /sy é a constante de anisotropia efe-

tiva.
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Figura 4.10: Ajuste da curva de magnetizacao em funcdo do campo usando a lei de aproximacgao

a saturacdo para a amostra de magnetita

Usando a lei de aproximacao a saturacdo na eq.4.1 para ajustar os dados se obteve um Mg =
61 emu/g, K.;; = 1.61x 10° erglem® e x5,y ~ 107% emu/gOe para as nanoparticulas de Fe30,,
um exemplo do ajuste € mostrado na figura 4.10 para a magnetita. Este valor de magnetizagdo de
saturacdo € consistente com o valor relatado na literatura para nanoparticulas de magnetita nao
revestidas de aproximadamente o mesmo tamanho médio (~ 8 nm) [S7]. Para as nanoparticulas
de Fe3O4/Au os valores obtidos sdo Mg = 63 emu/g, K.;r = 1.40 x 10° erg/cm? e Xhf ~

107% emu/gOe. O aumento da magnetizacdo de satura¢do sugere que o revestimento de ouro
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nas nanoparticulas ajuda a reduzir a contribuicdo das regides magneticamente desordenadas,
provavelmente localizadas na superficie da particula. Efeitos semelhantes t€ém sido relatados
para nanoparticulas de magnetita cujas superficies foram passivadas com complexos organicos e
0 aumento na magnetizacio de saturacao foi atribuido ao aumento da qualidade cristalina como
resultado da passivagdo [S7]. Apesar do aumento, os valores da magnetizacao de saturacdo das
nanoparticulas de magnetita com e sem cobertura de ouro sdo significativamente menores quando
comparados com o valor da magnetita bulk (Mg ~ 82 - 90 emu/g). Esses valores menores
da magnetizacdo de saturacdo devem ser relacionados com os efeitos de superficie (tais como
desordem magnética) [64, |65], oxidacdo da superficie [43] ou desordem estrutural provocada
por o "spin canting"[65} 166]. O ultimo termo, pode ser responsavel pelo crescimento linear das

curvas M vs. H observado na regido de alto campo.

4.4.3 Estimativa do tamanho magnético (D,,)

Como foram constatadas anteriormente, as curvas de magnetiza¢do obtidas em altas tempera-
turas se comportam superparamagneticamente (campo coercivo quase nulo). Com o objetivo
de determinar a regido magnética que proporciona esse comportamento superparamagnético se
utilizou a curva M vs. H obtida a 300 K para determinar o tamanho magnético das particulas.

Segundo a ref. [67], os tamanhos médios magnéticos sdo dados por:

18k5T i } 1/3

DMAG = |: T ng

onde y; = (dM H—0 € a susceptibilidade inicial do sistema, kg (1.3806504 x 10723 J/K)

i)

(€N

a constante de Boltzmann, Mg é a magnetizacdo de saturacdo (calculada anteriormente), T’

(€N

a temperatura de medida e p (5.18 g/cm?) é a densidade mdssico da magnetita [68, [69]. A
susceptibilidade inicial calculada da curva M vs. H a 300 K foi de 0,0566 ¢ 0,0780 emu/gOe
como se observa na figura 4.11 o que proporciona um valor de Dy;a¢ =89 nme Dyaq =9.6

nm, para as nanoparticulas de magnetita com e sem cobertura de ouro, respectivamente. Este
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valor esta em boa concordincia com os valores médios de tamanho cristalino e fisico obtidos
por DRX e MET. Este resultado sugere fortemente que a susceptibilidade das nanoparticulas de

Fe;0, e Fe;04/Au se comporta como entidades que interagem.
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Figura 4.11: Ajuste da curva de magnetizagdo em funcdo do campo para estimar o tamanho

magnético para a amostra de magnetita

4.4.4 Analise do campo coercivo em funciao da temperatura

Valores do campo coercivo (H¢) foram obtidos das curvas de histerese em diferentes tempera-
turas (T) para as nanoparticulas FesO,4 e FesO4/Au. O comportamento de H- em funcdo de T
mostra um comportamento decrescente. Na figura 4.12 é mostrado o grifico de Ho vs. T/2
para ambas as amostras. Como pode ser observado na regido de baixas temperaturas (T < 50
K), os dados apresentam um comportamento linear com 7'/2. Esta dependéncia linear pode ser
explicada se consideramos o modelo simplificado. Neste modelo, a origem do campo coercivo

estd associada ao campo de anisotropia de um sistema de nanoparticulas magnéticas monodomi-
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nio ndo-interagentes e orientadas aleatoriamente. Neste caso, a dependéncia térmica do campo

coercivo € expressa como [70} [71]]:

1/2
He(T) = He(0) [1 () ] 42)

Onde H¢(0) = 2aK,fs /Mg € o campo coercivoem T =0 K e a =0.48, Mg é a magnetizagdo
de saturagdo e (Tz) é o valor médio da temperatura de bloqueio [70,40,[72]. Os dados de Ho(T')
paraT < 50 K podem ser bem ajustados usando esta eq.4.2. Este resultado sugere que o processo
de reversdo da magnetizacio das particulas acontece de forma coerente, onde as interacdes entre

as particulas sdo despreziveis.
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Figura 4.12: Variacdo do campo coercitivo (H¢) em fungio de T'/2. Na figura inserida se mostra

a dependéncia de Ho com T.

Usando a eq.4.2 o valor H(0) obtido do ajuste é de 371 e 401 Oe para as nanoparticulas de

Fe;0, e Fe3O4/Au, respectivamente. O ajuste também proporcionou valores médios da 7'z de 42
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e 44 K para as nanoparticulas de Fe;O, e Fe3O,/Au, respectivamente. Acima de 50 K, a depen-
déncia do campo coercitivo com a temperatura mostra um minimo em 7" ~ 200 K. Acima de 200
K, observa-se um incremento do campo coercivo como € mostrado no grafico inserido da figura
4.10. Este comportamento inesperado foi também observado em outros sistemas como CoFe;O4
e 7—Fe,0j3 e foi associado com uma mudanga no modo de rotacdo do momento magnético das
nanoparticulas de um modo coerente para incoerente [[71].

Conhecendo H(0) e usando o valor de Mg = 68 emu/g obtido da curvaM vs. Ha T =5
K para as nanoparticulas de Fe3O, se obtém o valor de K ¢y = 1.36X 105 erg/cm?®. Este valor,
obtido assumindo uma anisotropia uniaxial, € proximo do valor obtido na andlise da curva de M
vs. H para obter a magnetizagdo de saturag@o. Para o caso das nanoparticulas de Fe;O4/Au se ob-
tém uma constante de anisotropia efetiva de 1.53x10° erg/cm?®. Estes valores sdo préximos dos
valores esperados para a magnetita "bulk"e sugerem que o campo coercivo e a sua dependéncia
térmica na regido superparamagnética sao pouco perturbados pela ocorréncia de interacdes entre
as nanoparticulas. Podemos usar estes valores de K¢, para estimar a contribui¢do de anisotro-
pia de superficie. Sabe-se que a constante de anisotropia magnética efetiva para uma particula
esférica de didmetro D segue a relagdo: K.rr = Ky + %K s, onde Ky, é a constante de ani-
sotropia volumétrica, valida para o sistema "bulk"e Kg é a constante de anisotropia superficial
[32]. Valores da constante de anisotropia da magnetita "bulk"(termo de primeira ordem) repor-
tados na literatura se encontram na faixa entre 1.1 - 1.35x10° erg/cm3 [32]]. Os valores de K.
obtidos da dependéncia térmica do campo coercivo sdo dessa ordem, o que sugere que contribui-
coes associadas a superficie através da constante de anisotropia superficial, Kg, sdo despreziveis
nas amostras estudadas neste trabalho. Os valores obtidos para Kg sdo 0.015x1072 e 0.258
x 1072 erg/cm? para as nanoparticulas de magnetita antes e depois do recobrimento com ouro,

respectivamente.
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4.4.5 Dependéncia térmica da susceptibilidade magnética DC

Na figura 4.13 sdo mostradas curvas da magnetizacao zero-field-cooled (ZFC) em fun¢do da tem-
peratura para as nanoparticulas de Fe;O,4 obtidas em diferentes campos magnéticos 20, 50, 200 e
400 Oe. Como pode observar-se, para o campo de 20 Oe, a curva mostra crescente com a tempe-
ratura. A medida que se aumenta a intensidade do campo um ombro comeca a surgir na regido de
150-200 K. Este ombro se transforma num maximo, cuja posi¢ao se desloca para temperaturas
inferiores para campos altos. Similar comportamento foi observado para as nanoparticulas de

Fe;O,4/Au (figura 4.14).
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Figura 4.13: Curva ZFC obtidas em diferentes campos magnéticos para as nanoparticulas de

F6304 .

De modo geral, esse maximo observado nas curvas ZFC é comumente associado com a rela-
xacdo térmica dos momentos magnéticos das particulas, cujo tamanho ndo € tinico e segue uma
distribui¢do log-normal. A posi¢do do maximo observado na curva ZFC esta relacionando com o
valor médio da temperatura de bloqueio (77z), das nanoparticulas. Fenomenologicamente, pode

interpretar-se que para temperaturas abaixo de 7z, a energia de anisotropia magnetocristalina
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Figura 4.14: Curva ZFC obtidas em diferentes campos magnéticos para as nanoparticulas de

F6304/Au.

(Eq = KeppV), onde K. py € a constante efetiva da anisotropia magnetocristalina e V' o volume
da nanoparticula, ¢ bem maior que a energia térmica (k1"). Neste caso, 0s momentos magnéticos
das particulas se encontram bloqueados nos seus eixos de magnetizacdo facil. Para temperaturas
acima da 7z, a energia térmica € suficientemente grande para deliberar os momentos magnéti-
cos orientados na direcao do eixo fécil e deixa-los no estado superparamagnético (livre para se
orientar isotropicamente). Aparentemente, para campos menores a 200 Oe, a energia magnética
parece ndo ser suficiente para observar-se esse efeito.

Na Figura 4.15 mostram-se as curvas zero-field-cooled (ZFC) e field-cooled (FC) das nano-
particulas Fe;O,4 e Fe3O4/Au obtidas a H = 400 Oe. Como pode ser inferido na curva ZFC, nao
existem evidéncias da ocorréncia da transi¢do de Verwey no intervalo de temperaturas de 5 a 300
K para ambas as amostras. Também, para as duas amostras observa-se um comportamento irre-
versivel entre as curvas ZFC e FC abaixo de T}, ~ 280 K. As curvas ZFC neste campo aplicado

mostram um maximo em 7,,, = (179 £ 3) K e 7},, = (189 £ 3) K para as nanoparticulas Fe;O, e
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Fe;0,4/Au, respectivamente. Estas sdo caracteristicas claras de que o comportamento magnético
das particulas € descrito como superparamagnético. Neste caso, o0 maximo da curva ZFC (7,,)
estéd relacionado como valor médio da temperatura de bloqueio ((T5)). Considerando-se um
sistema hipotético de particulas monodispersas, a relacao entre estas duas temperaturas € dado
por: T,, = B(T’5), onde 5 é um pardmetro cujo valor é da ordem de 1.4 - 1.6 [68]]. Utilizando
B = 1.5 pode obter-se (Tp) = (119 + 3) Ke (Tz) = (126 & 3) K para as nanoparticulas Fe;0,

e Fe30,4/Au, respectivamente.
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Figura 4.15: Curvas ZFC e FC em funcao da temperatura obtidas em campo magnético 400 Oe

para nanoparticulas de Fe3O4 e / Fe3O4Au.

Podemos estimar a /' para um sistema perfeitamente superparamagnético. Neste caso, pode

. ~ . _ KopsV . . . .
usar-se a seguinte relacdo: Tp = T onde K ;s € a constante de anisotropia efetiva, V'
volume da particula e assumindo como uma janela de tempo de 7 = 100 s (comumente usado

para medidas magnéticas DC). Usando os valores determinados para K.r¢ € 0 volume usando o
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diametro calculado por MET, se obtém um Tgp =17 e 14 K, para as nanoparticulas de Fe;O, e
Fe;0,4/Au, respectivamente. Estas temperaturas de bloqueio diferem em um fator de ~ 10 das
temperaturas que foram obtidas das curvas de ZFC para os dois sistemas. Isto pode ser explicado
se assumirmos que a temperatura obtida da curva ZFC é dada por: TZ5¢ = T3P +T", onde T5"
¢ a temperatura de bloqueio do sistema com comportamento superparamagnético perfeito e 7'
€ a temperatura que quantifica as interagdes das particulas. Uma estimativa destas temperaturas
proporciona valores de T = 102 K e 112 K para as nanoparticulas de magnetita sem e com
cobertura de ouro. Devemos mencionar que esta estimativa das intera¢des usando o maximo da
curva ZFC € grosseira, ja que se sabe que a posicdo do maximo depende fortemente do campo
aplicado para obter a curva ZFC. Uma anélise mais detalhada das interagdes entre as particulas

serd apresentada mais adiante neste trabalho.

4.4.6 Ajuste da curva de magnetizacao em funcao do campo a 300 K

A partir dos lacos de histerese obtidos acima da temperatura de bloqueio; ou seja, no estado
superparamagnético € possivel obter informacdes sobre a distribui¢do dos momentos magnéti-
cos nas nanoparticulas de Fe3O, e Fe3O,/Au. Assumindo que a curva M vs. H obtida a 300 K
descreve um sistema de particulas monodominio que se encontram no estado superparamagné-
tico, usando as eqs.1.36 e 1.37 pode-se estimar a mediana dos momentos magnéticos (1) € a
polidispersdo (o) a partir do ajuste.

O resultado obtido do ajuste é mostrado na figura 4.16 para as nanoparticulas de Fe;O, e
Fe;0,4/Au. Os parametros obtidos do ajuste para as nanoparticulas de Fe3;O, e Fe3O4/Au sdo: py
= 1775 pp, opr = 1.34 € o =3101 pp, oy = 1.18, para as nanoparticulas de Fe;O,4 e FesO4/Au,
respectivamente. A partir destes valores ajustados pode-se calcular o momento magnético mé-
dio ({it) = poexp(c?/2)) das particulas, o que proporciona {(u) = 4356 € 622215 para as
nanoparticulas sem e com cobertura de ouro, respectivamente. Uma estimativa do didmetro mé-

dio pode ser obtida assumindo que (u) = Mg(V) = Mgn(D)3/6, onde Mg é a magnetizagio
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Figura 4.16: Ajuste da curva de M vs. H obtidas a T = 300 K usando as eqgs. e para as nanopar-

ticulas FesO, e FesO4/Au.
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de saturac@o obtida anteriormente (61 emu/g e 63 emu/g para as nanoparticulas de sem e com
recobrimento de ouro, respectivamente). Isto proporciona o valores de (D) = 6.3 ¢ (D) = 7.0
nm, para as nanoparticulas de Fe3O, e Fe3O4/Au, respectivamente. Estes valores dos diame-
tros sdo menores que os valores obtidos por DRX e MET e do didmetro magnético estimado da

susceptibilidade inicial para ambas as amostras.

4.4.7 Simulacao das curvas ZFC e FC em funcao da temperatura

Para conhecer melhor as propriedades magnéticas das nanoparticulas aqui estudadas, simulamos
as curvas ZFC e FC em fung¢do de T, usando o modelo de particulas ndo-interagentes com as
eqs.1.43 e 1.44. Neste cdlculo foram usados os dados obtidos do ajuste da curva M vs. Ha T
=300 K da secido anterior e os valores de K. s¢ obtidos anteriormente. Na figura 4.17 se mostra
as curvas ZFC e FC simuladas para as nanoparticulas Fe;O,4 e Fe3sO4/Au. Como pode ser obser-
vado, o mdximo das curvas ZFC se encontram em 21 e 17 K para as nanoparticulas de Fe3O, e
Fe3;0,4/Au, respectivamente. Estes valores sdo bem menores que os obtidos experimentalmente,
se assumimos que o maximo € proporcional a temperatura de bloqueio médio do sistema de par-
ticulas. Uma caracteristica das curvas simuladas € que as curvas ZFC e FC de ambas as amostras
mostram irreversibilidades a altas temperaturas. No caso da nanoparticulas de Fe3O4/Au, a T;,..
€ consistente com os dados experimentais, ja para as nanoparticulas de Fe3O, a irreversibili-
dade das curvas ZFC e FC calculadas se iniciam em temperaturas acima de 300 K, diferente do

observado experimentalmente.

4.4.8 Regime superparamagnético interagente

De modo geral, as propriedades magnéticas dos sistemas em estudo foram razoavelmente des-
critas considerando os sistemas compostos por particulas cujas interacdes ndo tinham uma in-
fluéncia marcante nas propriedades. No entanto, as divergéncias surgem ao determinar as tempe-

raturas de bloqueio da dependéncia térmica das curvas ZFC. Lembremos que as nanoparticulas
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Figura 4.17: Simulagdo das curvas ZFC e FC em fun¢do da temperatura das nanoparticulas

F6304 € F6304/Au.

estudadas, principalmente as nanoparticulas sem cobertura de ouro, sdo sistemas nos quais as
particulas estdo em contato fisico entre si. Ou seja, temos sistemas cuja interagdo entre particu-
las ndo pode ser desprezada. Como mencionado anteriormente, estas interagdes sdo importante
e devem ser consideradas na descricdo das propriedades magnéticas das nanoparticulas.

Na regido de temperaturas acima da temperatura de bloqueio obtida experimentalmente (1" >
200 K) espera-se que M/Mg siga um comportamento de "scaling"ao ser colocado em um grafico
em fun¢do de Mg(H/T), similar ao esperado num sistema paramagnético ideal de spins atdmicos.
Ou seja, teremos um sistema superparamagnético ideal. Nas figuras 4.18 e 4.19 sdo mostrados
estes graficos. Como se pode observar, nao existe um "scaling"para ambas as amostras. Isto é
uma forte evidencia de que o sistema se encontrar no estado superparamagnético regido pelas
interacdes entre as particulas e que sdo necessdrias temperaturas maiores para que o sistema
mostre realmente um comportamento superparamagnético propriamente dito. Isso significa que

logo acima de 200 K, o sistema se encontra num regime de superparamagnetismo interagente.
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Nas figuras 4.18 e 4.19, se mostram também os gréficos de "scaling"de M/Mg vs. H/Mg. Como
pode ser observado, os dados experimentais para 7" > 200 K mostram um bom "scaling"em
ambas as amostras. Isto sugere que as interacdes sdo de natureza dipolar [35], como descrito
no capitulo 1. Como pode inferir se do grifico de M/Mg vs. Mg(H/T) a magnetizagdo mostra
uma tendéncia a crescer ao aumentar a temperatura. Esta tendéncia € avaliada ao determinar os
momentos magnéticos aparentes ajustando as curvas M vs. H nas diferentes temperaturas usando

a equacdo de Langevin.
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Figura 4.18: Graficos de M/Mg vs. H/Mg e M/Mg vs. Mg(H/T) na regido suposto superpara-

magnética das nanoparticulas de Fe3O,.

Nos gréficos da figura 4.20 sdo mostrados os momentos magnéticos aparentes (1.,) da par-
ticula em fungdo da temperatura. Como se pode inferir, estes momentos seguem um compor-

tamento aproximadamente linear em concordancia com o esperado para um sistema superpara-

magnético regido por interagdes dipolares, no qual i, cresce com a temperatura (j, =~ jifi ).

O efeito das interacOes na curva M vs. H € mostrado claramente na figura 4.21. Nessa

figura, mostra-se a curva simulada com a func¢do de Langevin considerando o valor do momento
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Figura 4.19: Gréficos de M/Mg vs. H/Mg e M/Mg vs. Mg(H/T) na regido suposto superpara-

magnética das nanoparticulas de Fe;O4/Au.
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Figura 4.20: Comportamento dos momentos magnéticos aparentes em funcdo da temperatura

para as nanoparticulas de Fe;O,4 e Fe;O4/Au.
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magnético real, obtido a partir do tamanho médio obtido de MET (uy = 10563up € pg =
10635, para as nanoparticulas com e sem cobertura de ouro, respectivamente). Podemos
observar claramente que o efeito das interacdes € diminuir a resposta magnética do sistema; ou

seja, a derivada de M/dH fica mais lenta comparada a das particulas ndo-interagentes.

1,0 1,0 —
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Figura 4.21: Curvas de M vs. H obtidas a T = 300 K, onde os circulos vazios representam 0s
dados experimentais para as nanoparticulas de (A) Fe;O,4 e (B) FesO4/Au. A curva simulada
com o momento real € mostrada com quadrados em cor azul e o ajuste dos dados experimentais

usando a funcdo de Langevin com interacdes (cor vermelho).

Uma estimativa das interacdes dipolares pode ser obtida da curva de maior temperatura (T
= 300 K). Ao consideram-se as interagdes dipolares como uma modificacdo no argumento da
fungdo de Langevin; ou seja, adicionando um parametro térmico, 7™. Ao ajustar os dados ex-
perimentais obtemos um 7™ = 1490 K para as nanoparticulas de Fe;O,4 enquanto que para as
nanoparticulas de Fe3O4/Au, um 7™ = 728 K. Os valores de T sdo bem maiores que as tempe-
raturas de bloqueio obtidas das curvas ZFC para ambas as amostras indicando que os sistemas

estudados neste trabalho se encontram num regime intermedidrio entre o regime de bloqueio tér-
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mico e superparamagnético, o qual foi chamado de regime superparamagnético interagente. Por
outro lado, o maior valor de 7™ para as nanoparticulas de FesO, em comparagdo do obtido para
as nanoparticulas de Fe3O4/Au, pode ser interpretado como uma reducdo da intensidade destas

interacdes associado a presenca de ouro na superficie das particulas.

4.4.9 Propriedades dinamicas: medidas da susceptibilidade AC

A fim de entender a natureza das interacdes que ocorrem nos sistemas estudados foram feitas
medidas de susceptibilidade AC. Na figura 4.22 e 4.23 sdo mostradas as dependéncias térmicas
das componentes real x'(7") e imagindria x”(7") da susceptibilidade AC, variando a frequéncia
do campo alternado (h,.=10 Oe) na faixa de 13-9333 Hz para as nanoparticulas de Fe3O, e
Fe30,4/Au, respectivamente. Para as nanoparticulas de Fe3Oy, as curvas x’ vs. T mostram dois
picos bem definidos: um pico localizado na regido abaixo de 60 K e outro acima de 150 K. O pico
de baixas temperaturas € inesperado, ja que ndo existem reportes na literatura sobre a ocorréncia
deste em nanoparticulas de magnetita. Devido a que a posicao deste pico ndo mostra uma clara
dependéncia com a frequéncia, este pico foi associado a resposta de spins localizados na superfi-
cie das nanoparticulas, que devido a provavel desordem estrutural e a interacio com outros spins
superficiais da mesma particula ou de vizinhas préximas podem mostrar um comportamento vi-
dro de spin. Por outro lado, a forma do pico de altas temperaturas fica mais arredondada e a sua
posicdo tende a deslocar-se para temperaturas maiores a medida que a frequéncia é aumentada.
O comportamento deste méximo € préprio de nanoparticulas monodominio, cujos momentos
magnéticos sofrem relaxagdo térmica. Curvas similares foram obtidas para as nanoparticulas de
Fe3;04/Au, com a diferenca de que o pico de baixas temperaturas fica menos evidente nas curvas
X' vs. T como mostrado na Figura 4.23. Isto confirma a ocorréncia de frustragdes magnéticas na
superficie das particulas, j4 que como determinado anteriormente, a presenca de ouro na super-

ficie recupera parte da desordem existente nas nanoparticulas sem recobrimento.
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nanoparticulas de Fe;O,4 (A) parte real e (B) parte imagindria.
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A dependéncia da posicdo do maximo na frequéncia de excitacdo pode ser modelada utili-

zando a lei de Néel-Arrhenius, dada por:

E,
T = Toexp _k‘BT

Quando 7 = 1/w, (o tempo de medida), T é a posi¢do do maximo em altas temperaturas
(Tynaz) da curva X’ vs. T e representa a temperatura de bloqueio do sistema, 75 é um tempo

caracteristico e E, € a barreira de energia. Ordenando convenientemente temos que:

E, 1
Imt = Ln7‘0+Ef

O grifico de Lnt vs. 1/T,,,, mostra um comportamento linear como pode observar-se na
figura 4.24. O ajuste linear proporciona os valores: 7o=1.40x10"2 s e E,/kp=15637 K, para as
nanoparticulas de Fe30, e 75=3.69x 102 s ¢ E, /kp=12235 K para as nanoparticulas Fe304/Au.
Os valore sem significado fisico de 7y obtido para as duas amostras, sugerem que € necessario
considerar as interacdes entre particulas para descrever os sistemas.

Neste caso, a relacdo de Néel-Arrhenius deve ser substituida por algum modelo que considera
a interacdo entre as particulas. A lei de Vogel-Fulcher leva em consideracdo essas interacoes e €

dada por:

|: :|
T X

max

Com o objetivo de linearizar esta relacdo podemos expressa-la como:

E
T In {1} — U4 TyIn F}

mar To kg To

Onde 7 € um parametro que representa as interagdes que ocorrem entre as particulas. O

woLn[Z] vs. Ln[X], onde 7 = 1/w e assumindo-se que 70=10"%s (valor comum

grafico de T,
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Figura 4.24: Dependéncia lineal de Ln(7) vs. 1/T sdo obtidos da parte ¢/'(T) da susceptibilidade

magnética para amostra Fe;O4 e Fe;04/Au, seguindo a lei de Néel-Arrhenius.

usado na literatura para sistemas superparamagnéticos) mostra um comportamento linear como
mostrado na figura 4.25. O ajuste linear dos pontos experimentais proporciona valores de 7;=179
Ke E,/kp=661 K para as nanoparticulas Fe3O, e valores de Ty=159 K e E,/kp=787 K para as
nanoparticulas de Fe;O4/Au.

Os valores obtidos de E,/kp podem ser usados para estimar a constante de anisotropia efe-
tiva, jd que I, = kes¢V. Usando o didmetro médio obtido por MET e considerando as nanoparti-
culas com simetria esférica (V' = 7 D?/6), obtém-se K. ;;=2.6x10° erg/cm® e 3.3x10° erg/cm?®
paras as nanoparticulas de Fe;O,4 e Fe;O04/Au, respectivamente. Estes valores sdo da ordem de
grandeza dos valores obtidos das medidas magnéticas DC.

O comportamento de superparamagnetismo interagente determinado pode ser corroborado se
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consideramos o parametro empirico ¢ dado por:

ATy

¢ = ————
Ty Alogio(w)

Onde AT} € a diferencia entre as temperaturas de congelamento correspondente a variagio
Alogio(w). Os resultados experimentais proporcionam ¢ = 0.035 - 0.036 para as nanoparticulas
Fe;0,4 e Fe;O,4/Au, respectivamente. Sabe-se que valores & > (.1 sdo comuns para sistemas
de nanoparticulas nio interagem. Valore de ® = 0.03 — 0.1 s@o reportados para nanoparticulas
que interagem ¢ ¢ < 0.03 para sistema spin-glass [660]. Os valores encontrados de ® para
os dois sistemas de particulas confirmam que as amostras estudadas neste trabalho devem ser

descritas como sistemas de nanoparticulas interagentes. Devido ao fato de que nas nanoparticulas
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recobertas com ouro deveria ter uma diminui¢do nas interagcdes magnéticas pode-se deduzir que

o recobrimento nao foi total sobre as particulas de magnetita.



Capitulo 5

Conclusoes

Através da analise dos dados de raios X, foi determinada a formacdo da fase da magnetita em
nanoparticulas preparadas pelo método de co-precipitagdo. A presenca de ouro ndo modifica a
fase cristalina. Os tamanhos dos cristalitos estimados da andlise dos difratogramas foram de (7.4
4 0.2) e (8.2 £ 0.2) nm para as nanoparticulas de Fe3O, e Fe3O,4/Au, respectivamente. Através
das imagens de microscopia eletronica de transmissao foram determinados os tamanhos fisicos
médios de 8.8 e 8.6 nm para as nanoparticulas de Fe;O, e FesO4/Au, respectivamente. Estes
valores estdo de acordo com o tamanho do cristalito estimado para as nanoparticulas recobertas
com ouro e sugere que o recobrimento ajuda com a recristalizacdo das regides desordenadas,
provavelmente localizadas na superficie das particulas.

Espectros Mossbauer a temperatura ambiente das nanoparticulas de Fe;O, e Fe;O04/Au mos-
tram evidéncias de relaxacao térmica dos momentos magnéticos mediada por interagdes particula-
particula. No entanto, espectros Mdssbauer obtidos a 77 K s@o bem modelados com quatro sex-
tetos, os que foram atribuidos a fons de Fe3* tetraédricos e octaédricos e Fe?> ocupando sitios
octaédricos. A presenca de ouro na superficie de particulas ndo modifica notoriamente o es-
pectro Mdossbauer da amostra sem cobertura de ouro, mas os resultados mostram evidencias de
recristalizacdo em concordancia com os resultados obtidos na andlise estrutural.

As curvas de histerese obtidas a 300 K apresentam um campo coercitivo quase nulo o que

7
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sugere que as amostras mostram um comportamento superparamagnético em altas temperaturas.
Usando a lei de aproximacao a saturacao foram estimados valores da magnetizacao de saturacao
cujos valores sdo menores que os esperados para a magnetita "bulk", o que sugere a ocorréncia
de efeitos superficiais que reduzem o valor de saturacdo. Uma estimativa da constante de aniso-
tropia proporciona um valor de 1.61 & 10° erg/cm?® e 1.40 & 10° erg/cm?® para as nanoparticulas
Fe;0, e FesO,4/Au, respectivamente. Estes valores sdo compardveis aos reportados na literatura.
A estimativa do didmetro magnético a partir da susceptibilidade inicial proporcionou didmetros
magnéticos de 8.9 e 9.6 nm, para as nanoparticulas Fe3O, e Fe3O,/Au, respectivamente. Este
resultado sugere que as interacdes entre as particulas ndo influenciam notoriamente a susceptibi-
lidade inicial. Pouca influéncia das interag¢des, também foi determinada no campo coercivo, cuja
dependéncia com a temperatura na regido de baixas temperaturas € bem descrito por um sistema
interagente de particulas orientadas aleatoriamente.

Medidas de magnetizagcdo em funcdo da temperatura nos modos ZFC e FC para as nanoparti-
culas de Fe3O, e Fe3O4/Au mostram evidencias de um comportamento superparamagnético. As
temperaturas de bloqueio obtidas do méximo da curva ZFC vs. T, sdo bem maiores que as espe-
radas para um sistema superparamagnético ideal. Isto foi associado a influéncia das interagoes
entre particulas, que retardam o bloqueio térmico das particulas em baixos campos, aumentando
o valor da temperatura de bloqueio do sistema.

O "scaling"obtido nas curvas de M/Mg vs. H/Mg, em temperaturas acima das temperatu-
ras de bloqueio das amostras confirma a ocorréncia de interacdes de natureza dipolar, no qual
0 momento magnético aparente, obtido do ajuste da curva M vs. H com a fun¢do de Langevin,
mostra um comportamento crescente com a temperatura para ambas as amostras. A estimativa
da temperatura que representa as interacoes sugere que acima de 200 K, os sistemas estudados
se encontram num regime de superparamagnétismo interagente e que sao necessarias tempera-
turas bem maiores (T>T*) para que os sistemas mostrem o comportamento superparamagnético
convencional.

Medidas de susceptibilidade AC variando a temperatura e frequéncia do campo alternado,
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mostram evidéncias de relaxacdo térmica dos momentos magnéticos em temperaturas acima de
150 K. A dependéncia do maximo da curva x’ vs. T com a frequéncia, é bem descrito pela lei
de Vogel-Fulcher que considera a ocorréncia de interacdes entre os momentos magnéticos das
particulas e confirmam os resultados obtidos por medidas de magnetizacio DC, em ambas as

amostras.

Trabalhos futuros

Ap0s as andlises dos resultados obtidos para esta dissertacdo de mestrado percebe-se que € ne-
cessdrio continuar com a linha de pesquisa de nanoparticulas magnéticas tipo nicleo/superficie.
Sugere-se realizar um estudo sistematico do recobrimento das nanoparticulas com ouro. Variar as
concentracdes ou espessura da superficie e caracterizar as propriedades estruturais e magnéticas.

Realizar um estudo sistemdtico da natureza das interagdes particula- particula. Apds obter
um melhor recobrimento com ouro, Testar a funcionaliza¢do da superficie com biomoléculas

para possiveis aplicacdes médicas e a fabricacdo de transistores magnéticos.
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Apéndice A
Magnetizacao em alto campo

Entre a regido de baixo campo de Raylegh e a regido de alto campo, perto da saturacdo exis-
tem uma grande secc¢do da curva de magnetizacdo (M), que compreende a maior parte da
varia¢do da magnetizac¢do.Os principais processos que ocorrem aqui sao saltos Barkhausen
e a forma desta por¢do da curva de magnetizagdo varia extensamente de um tipo de amostra
para outro. Nao € possivel expressar M como uma fun¢do simples do campo (H) na regidao

intermediaria.

Na regiao de alto campo, por outro lado, a rotacdo de dominios € o efeito predominante,
e a mudanca na magnetizacdo com o campo € relativamente pequena. A relacdo entre M
e H nesta regido é determinada pela lei de aproximacdo a saturacdo e é usualmente escrita

como:

a b
M = Mg [FE_ﬁ} +xnpH (A.1)

O termo Mg € a magnetizacio de saturac@o, s H representa o incremento do campo in-
duzido na magnetizacdo dos dominios, ou magnetizacio for¢ado; este termo € usualmente

pequeno a temperaturas bem abaixo do ponto de Curie e pode freqiientemente ser despre-
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zado. A constante "a"¢ atribuido as inclusdes ndo magnéticas e/ou microstress, enquanto

"b"é causado pela anisotropia magnetocristalina uniforme [49].



Apéndice B

Energia de superficie

Em pequenas nanoparticulas magnéticas a energia de superficie proporciona uma contri-
buicdo importante constante efetiva, devido aos efeitos de superficie. A anisotropia de su-
perficie é causada pela ruptura de simetria e da redu¢do do niimero de coordenagdo dos
vizinhos mais proximos. NGs analisamos os resultados em um modelo simples, no qual a

energia total (energia de barreira) € escrita como:

AE:KeffV:KVVJrKSS (B.1)

Onde S = tD? eV = 1/6m D3 € a superficie respectiva do volume da particula, assumindo
que as particulas sdo esféricas com diametro (D) e Ky, Kg sdo as constantes de energia
anisotropica de volume e superficie, respectivamente. De modo que a eq. B.1 pode ser

escrita como [73]:

K. = Ky+ —=Ks (B.2)
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No modelo niicleo/superficie, os &tomos ou moléculas que formam a superficie e cobrem a
superficie das particulas desempenham um papel importante, conduzindo a uma mudanga

do ambiente electrénico na superficie das particulas.



	Lista de figuras
	Lista de tabelas
	Introdução
	Conceitos fundamentais
	Classificação dos materiais magnéticos
	Diamagnetismo
	Paramagnetismo
	Ferromagnetismo
	Superparamagnetismo
	Função de Langevin
	Curva de magnetização a altas temperaturas
	Curvas de magnetização na distribuição de temperaturas de bloqueio
	O regime superparamagnético interagente
	Propriedades estruturais
	Propriedades magnéticas e hiperfinos da magnetita



	Técnicas experimentais
	Difração de Raios-X
	Refinamento Rietveld

	Microscopia eletrônica de transmissão
	Espectroscopia Mössbauer
	Interações hiperfinas
	Deslocamento Isomérico
	Desdobramento quadrupolar elétrico
	Campo magnético hiperfino


	Magnetômetro de amostra vibrante

	Sínteses das nanopartículas
	Reagentes
	Síntese da magnetita por co-precipitação
	Revestimento das nanopartículas de magnetita com ouro

	Resultados experimentais e discussão
	Caracterização estrutural por difração de raios-X
	Medidas de microscopia eletrônica de transmissão 
	Resultados de espectroscopia Mössbauer
	Resultados da caracterização magnética
	Medidas de magnetização em função do campo magnético aplicado
	Estimativa da magnetização de saturação (MS)
	Estimativa do tamanho magnético (DM)
	Análise do campo coercivo em função da temperatura
	Dependência térmica da susceptibilidade magnética DC
	Ajuste da curva de magnetização em função do campo a 300 K
	Simulação das curvas ZFC e FC em função da temperatura
	Regime superparamagnético interagente
	Propriedades dinâmicas: medidas da susceptibilidade AC


	Conclusões
	Referências bibliográficas
	Magnetização em alto campo
	Energia de superfície

