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Uma contribuição ao nanomagnetismo: dependência
térmica da coercividade e da anisotropia magnética

em sistemas polidispersos de partículas
ferrimagnéticas

Resumo

Nanopartículas magnéticas são nanomateriais amplamente estudados devido a seu po-
tencial para aplicações em diversos ramos, desde a biomedicina, até o armazenamento
magnético de informações, passando pela captação de energia. Entre as propriedades
mais importantes das nanopartículas, no contexto destas aplicações, estão duas grande-
zas intimamente ligadas à estrutura cristalina do material: a magnetização de saturação
e a anisotropia magnética, que devem ser consideradas nas temperaturas utilizadas em
cada tipo de aplicação e, sabidamente, são dependentes do tamanho das partículas. Com
o objetivo de estudar a dependência térmica dessas grandezas, foram sintetizados ferro-
fluidos diluídos a base de nanopartículas de ferrita de cobalto, com dois tamanhos médios
diferentes. As nanopartículas foram produzidas pelo método da coprecipitação hidrotér-
mica em meio básico seguido de tratamento hidrotérmico superficial com nitrato férrico,
responsável pela criação de uma camada de maguemita que protege as partículas da disso-
lução em meio ácido e permite a obtenção de um nanocoloide estável. As nanopartículas
sintetizadas tiveram suas propriedades químicas, estruturais e morfológicas caracteriza-
das por diversas técnicas, enquanto a estrutura local dos ferrofluidos foi investigada em
experimentos de SAXS. Ainda, as propriedades magnéticas básicas das amostras foram
investigadas por meio de experimentos de magnetização em função da temperatura reali-
zados em alto e baixo campo. A investigação da anisotropia das amostras foi inicialmente
realizada pelos experimentos em baixo campo, por meio do protocolo ZFC-FC, ampla-
mente utilizado na literatura. Todavia, este se mostrou insuficiente devido à combinação
de anisotropia e tamanho em uma das amostras. Nesse contexto, foram medidos os ciclos
de histerese em diversas temperaturas e a anisotropia foi, então, sondada utilizando a
dependência térmica da coercividade. No entanto, ao tentar explicar a variação do campo
coercitivo em função da temperatura, a lei de Kneller, comumente empregada para esse
fim, diverge dos dados experimentais. Neste trabalho, os motivos desta divergência são
discutidos de maneira aprofundada e a discussão culmina na proposição de um modelo
capaz de explicar os dados experimentais aqui apresentados. O modelo proposto leva
em conta a contribuição das partículas superparamagnéticas, cuja proporção relativa au-
menta com a temperatura, ressaltando a importância da distribuição de tamanhos das
nanopartículas. Adicionalmente, a dependência térmica da magnetização de saturação é
considerada e permite, ainda, determinar a dependência térmica da constante de aniso-
tropia em toda a faixa entre 2 e 300 K, grandeza normalmente inacessível em sistemas de
nanopartículas devido ao fenômeno do superparamagnetismo. O modelo é discutido em
detalhe, assim como o efeito de cada variável sobre a coercividade e suas implicações no
comportamento magnético de sistemas polidispersos de nanopartículas ferrimagnéticas.

Palavras chave: Nanoparticulas magnéticas, ferritas do tipo espinélio, dependência
térmica da anisotropia magnética, coercividade, lei de Kneller.



A contribution to nanomagnetism: thermal
dependence of the coercivity and of the magnetic
anisotropy in polydisperse systems of ferrimagnetic

particles

Abstract

Magnetic nanoparticles (NPs) are nanomaterials which have been thoroughly inves-
tigated due to their potential for numerous applications, from biomedicine to magnetic
information storage, including energy harvesting applications. Among the most important
properties in the context of these applications are two physical quantities closely related to
the crystalline structure of the material: the saturation magnetization and the magnetic
anisotropy, which must be evaluated in the temperature required for each kind of applica-
tion, and are known to be dependent on the NPs’ size. Aiming the study of the thermal
dependence of these two quantities, diluted ferrofluids based on two different-sized cobalt
ferrite nanoparticles were synthesized. The NPs are produced using the hydrothermal
coprecipitation method in alkaline media followed by a ferric nitrate surface treatment,
which creates a superficial maghemite layer and protects the particles of dissolution in
acidic media, allowing us to obtain a stable colloid. The synthesized NPs had their che-
mical, structural and morphological properties characterized by several complementary
techniques, while the local structure of the ferrofluids was investigated in SAXS expe-
riments. Moreover, the basic magnetic properties of the samples were investigated in
magnetization measurements as function of temperature in both high and low fields. The
investigation of the magnetic anisotropy of the samples was initially carried out by using
the commonly applied ZFC-FC protocol. However, this alone was not sufficient due to
the combination of size and anisotropy in one of the samples. In this context, hysteresis
curves were measured at different temperatures and the anisotropy was, thus, probed
by means of the thermal dependence of coercivity. However, when trying to account for
the thermal dependence of coercivity, the so called Kneller’s law, commonly used with
this purpose, diverged from the experimental data. In this work, we discuss in depth
the reason of this divergence and the discussion culminates in the proposition of a model
capable of explaining the experimental data. The model we propose takes into account
the contribution of the superparamagnetic NPs, whose relative proportion increases with
temperature, evidencing the importance of the NPs’ size distribution. Additionally, the
thermal dependence of the saturation magnetization is taken into account, allowing us
to determine the thermal dependence of the anisotropy constant in the range of 2 to 300
K, a quantity usually unaccessible in NP systems due to the superparamagnetism. The
model is discussed in detail, as well as the effect of each variable on the coercivity and its
implication on the magnetic behavior of ferrimagnetic polydisperse NP systems.

Keywords: Magnetic nanoparticles, spinel ferrites, thermal dependence of magnetic
anisotropy, coercivity, Kneller’s law.
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Introdução

Nanopartículas a base de ferritas do tipo espinélio são alvos de inúmeros estudos na
nanociência dos últimos anos devido ao grande potencial para aplicações. Alguns dos as-
pectos mais interessantes deste tipo de nanopartículas estão relacionados à combinação de
suas propriedades magnéticas com outras funcionalidades, como, por exemplo, atividade
catalítica. A possibilidade de criar materiais com propriedades magnéticas controladas
também desviou a atenção de grande parte da comunidade científica para essas nanoes-
truturas. O ajuste das propriedades magnéticas pode se dar pelo controle do tamanho, da
composição e/ou da distribuição dos átomos na estrutura, e permite desenvolver materiais
otimizados para cada tipo de aplicação.

Este trabalho de tese se dedica ao estudo das propriedades magnéticas intrínsecas
desse tipo de nanopartícula, sobretudo no que diz respeito à coercividade, que é a marca
da presença da anisotropia magnética nas nanopartículas. Das ferritas do tipo espinélio, a
que apresenta caráter mais anisotrópico é a ferrita de cobalto. Os fatores que influenciam
as propriedades magnéticas das nanopartículas podem ser divididos em três diferentes
níveis ou escalas [1]:

Escala Atômica: A reposta magnética das nanopartículas se origina da combinação da
composição química com a estrutura cristalina.

Escala da Partícula: O balanço entre as frações ordenadas e desordenadas dos pontos
de vista cristalográfico e magnético influencia fortemente o magnetismo de cada
nanopartícula.

Escala Mesoscópica: Interações interpartículas e fenômenos advindos da distribuição
de tamanhos afetam a resposta magnética das amostra estudada como um todo.

O conhecimento das amostras no âmbito de cada uma dessas escalas é de extrema im-
portância para a compreensão da resposta magnética de um ensemble de nanopartículas.
Para um estudo sistemático dos fenômenos básicos envolvidos no nanomagnetismo, deve-
se ter controle e/ou conhecimento sobre as propriedades em todas as três escalas, o que é
geralmente obtido na etapa de síntese e caracterização.

Neste cenário, pode-se dizer que o objetivo geral deste trabalho é investigar, do ponto
de vista fundamental, a anisotropia magnética em sistemas de nanopartículas a base de
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ferrita de cobalto com diferentes tamanhos médios e regime controlado de interações,
utilizando experimentos de magnetometria com enfoque sobre a coercividade. Dentro
desse contexto, se destacam os seguintes objetivos específicos:

1. Planejar e sintetizar sistemas de nanopartículas a base de ferrita de cobalto com ta-
manhos controlados visando produzir coloides magnéticos como forma de minimizar
as interações interpartículas;

2. Caracterizar as nanoestruturas produzidas do ponto de vista químico, estrutural e
morfológico, utilizando técnicas complementares;

3. Estudar os coloides obtidos, verificando assim a minimização das interações entre
as partículas;

4. Realizar a caracterização magnética básica das nanopartículas, comparando as amos-
tras produzidas;

5. Utilizar a dependência térmica da coercividade como ferramenta para estudar a
anisotropia das amostras sintetizadas.

Para atingir os objetivos supracitados, este trabalho foi organizado em 3 capítulos,
sendo que cada um deles compreende tanto fundamentações teóricas como dados experi-
mentais e a discussão deles. A estruturação de cada capítulo foi feita da seguinte forma:

1) Nanopartículas Magnéticas: Aplicações, Síntese e Caracterização - Neste ca-
pítulo é discutido o planejamento e o procedimento de síntese das nanopartículas e
dos ferrofluidos estudados, além das estratégias utilizadas para o controle do tama-
nho das partículas. A caracterização química, estrutural e morfológica das nano-
partículas é apresentada e discutida, sendo que os pontos mais relevantes no que diz
respeito ao controle das propriedades magnéticas são mais aprofundados. É apre-
sentada, ainda, uma análise da estabilidade coloidal dos ferrofluidos obtidos por
meio de experimentos de espalhamento de raios X em baixo ângulo.

2) Nanomagnetismo - Este capítulo se dedica à discussão dos conceitos relativos ao
magnetismo de nanopartículas e sobre as técnicas e protocolos experimentais fre-
quentemente utilizados, além de suas vantagens e limitações. Discute-se, sobretudo,
as técnicas utilizadas para determinar a anisotropia em sistemas de nanopartículas,
evidenciando a vantagem de se trabalhar com a dependência térmica da coercivi-
dade. Os modelos existentes na literatura, no entanto, são insuficientes para explicar
o comportamento dos sistemas estudados, gerando a necessidade de um modelo mais
eficiente.
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3) Dependência térmica do campo coercitivo e da anisotropia magnética - O úl-
timo capítulo se dedica a explicar porque os modelos existentes não explicam o com-
portamento das amostras investigadas neste trabalho. A polidispersão em tamanhos
é identificada como causa de mudanças profundas no comportamento magnético dos
sistemas e um modelo é proposto para levar em conta essas mudanças. Ainda, a
dependência térmica da magnetização e da anisotropia são incorporadas ao modelo,
permitindo extrair informações fundamentais sobre as nanopartículas, que normal-
mente não são acessíveis pelas técnicas aplicadas usualmente.



Capítulo 1

Nanopartículas Magnéticas:
Aplicações, Síntese e Caracterização

Nanopartículas magnéticas vêm sendo objeto de diversos estudos nos últimos anos de-
vido a seu enorme potencial em diversas aplicações. Mais de 50 artigos de revisão foram
publicados na última década contendo a expressão "Magnetic Nanoparticle", segundo a
base de dados Web of Science [2]. Dentre as aplicações das nanopartículas, destacam-se a
vetorização de drogas, os agentes de contraste em ressonância magnética [3], magnetohi-
pertermia [4–7], remoção de resíduos de águas poluídas [8], armazenamento de informa-
ções [9], catálise [3], entre outros.

De um ponto de vista mais fundamental, as nanopartículas magnéticas permitem
investigar as peculiaridades geradas nas propriedades magnéticas devido à redução à escala
nanométrica [10]. A análise dessas propriedades pode ser bastante complicada devido à
combinação de efeitos desde a escala atômica até a mesoscópica. Nesse sentido, busca-
se diminuir ao máximos o número de variáveis envolvidas quando se pretende estudar
um sistema do ponto de vista fundamental. Alguns efeitos são inerentes ao processo
de síntese e não podem ser completamente evitados, como é o caso da distribuição de
tamanhos, que deve ser considerada ao analisar o comportamento magnético de uma
amostra. Por outro lado, pode-se diminuir a importância das interações entre as partículas
por meio do controle da distância entre as particulas no sistema estudado. Com esse
objetivo, as nanopartículas estudadas neste trabalho são dispersas em meio aquoso, onde o
controle dos parâmetros físico-químicos da solução permite obter nanocoloides magnéticos,
ou ferrofluidos. Quando se visa a redução dos efeitos de interação interpartículas, os
ferrofluidos podem ser considerados sistemas-modelo. Este capítulo se inicia com uma
pequena revisão bibliográfica sobre esses coloides magnéticos.
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1.1 Nanocoloides Magnéticos

Os fluidos magnéticos são dispersões coloidais de partículas ferro ou ferrimagnéticas
num líquido carreador. Comumente denominados ferrofluidos ou nanocoloides magnéti-
cos, são líquidos que se tornam fortemente magnetizados quando submetidos a um campo
magnético externo. Seu destaque se deve especialmente ao fato de que os ferrofluidos
unem características de líquidos com propriedades magnéticas. Essa particularidade dos
fluidos magnéticos faz com que eles sejam de grande interesse em diversas áreas. Hou-
veram diversas tentativas de obtenção de ferrofluidos, mas foi apenas em meados dos
anos 60 que Papell [11] preparou fluidos magnéticos estáveis para o controle do fluxo de
combustível em condições de gravidade zero. Nessa época todos os ferrofluidos eram fa-
bricados utilizando o método top-down, que consiste na moagem do material magnético
que se deseja dispersar, utilizando um surfactante para evitar aglomeração das partículas,
sendo o líquido carreador algum solvente apolar [12].

Na década de 70, foi introduzido o método bottom-up ou método químico para obtenção
das partículas, o que deixou o processo de obtenção de ferrofluidos mais barato e ágil,
no entanto, ainda se tratavam de ferrofluidos surfactados. Somente no início dos anos
80 foi proposto um método de estabilização em meio aquoso [13] para nanopartículas
a base de magnetita/maguemita, onde a estabilidade é atingida por meio da repulsão
eletrostática, oriunda da acumulação de cargas na superfícies das partículas em regimes
ácidos ou básicos.

Para estabilização de nanopartículas de ferritas em meio ácido, é necessário realizar
um tratamento de superfície que enriquece a superfície das partículas em Fe3+ protegendo-
as do ataque ácido. Esse método foi proposto por Tourinho [14] em 1988 e vêm sendo
utilizado em diversos grupos como estratégia de estabilização de nanocoloides ácidos. O
ajuste das condições físico-químicas das dispersões possibilita a maximização do caráter
repulsivo da interação eletrostática. Os ferrofluidos estabilizados por este mecanismo
recebem o nome de fluidos magnéticos de dupla camada elétrica (Electric Double Layered
Magnetic Fluids, EDL-MF).

A produção de nanocoloides magnéticos passa, antes de tudo, pela escolha do material
magnético do qual as nanopartículas serão constituídas. Inicialmente, os ferrofluidos do
tipo EDL foram produzidos com partículas de magnetita, no entanto, o processo de síntese
foi aprimorado e logo foram elaborados ferrofluidos cujas partículas eram constituídas de
ferritas de cobalto, manganês, níquel, cobre e zinco [15, 16]. A escolha do material deve
se adequar às necessidades da aplicação visada ou das propriedades investigadas, assim
como das técnicas utilizadas.
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1.2 Planejamento e síntese das nanoestruturas pro-
duzidas

O objetivo deste trabalho é investigar as propriedades magnéticas intrínsecas de na-
nopartículas a base de ferritas do tipo espinélio. Essas ferritas, assim nomeadas por
possuírem a mesma estrutura cristalina do mineral espinélio (MgAl2O4), possuem fór-
mula química geral MFe2O4, onde M é um dos cátions divalentes dos metais de transição
(Mn, Fe, Co, Ni, Cu ou Zn). É possível produzir ferritas mistas utilizando mais de um
desses metais ou, ainda, ferritas onde uma mistura de íons não divalentes apresenta uma
valência média igual a dois, de modo a manter a eletroneutralidade. Um exemplo é a
ferrita de Lítio, onde M é uma mistura de Fe3+ e Li1+ em iguais proporções [17, p. 136].
A escolha dos cátions é de altíssima relevância para as propriedades dos materiais sinte-
tizados, uma vez que as características dos cátions afetam diretamente as propriedades
estruturais e, consequentemente, suas propriedades magnéticas.

Um exemplo representativo desta influência é a ferrita de cobalto, de fórmula química
CoFe2O4, que possui uma anisotropia magnética muito mais relevante do ponto de vista
da sua intensidade do que as outras ferritas [18, caps. 6 e 7]. Mais recentemente, têm-se
realizado cada vez mais estudos com ferritas contendo mais de um metal divalente, as
chamadas ferritas mistas [19–24], permitindo a modulação das propriedades estruturais e
magnéticas das nanopartículas. Em trabalhos recentes [5,25] (vide Anexo A) foi utilizada
a estratégia de preparar ferritas mistas onde uma combinação de dois íons divalentes
com propriedades contrastantes permitiu controlar de forma eficiente as propriedades
estruturais e magnéticas.

No âmbito deste trabalho de tese, o material escolhido, devido à suas propriedades
ímpares no que diz respeito ao magnetismo, foi a ferrita de cobalto. Essas proprieda-
des, assim como a adequação desse material ao estudo proposto, serão analisadas em
profundidade no capítulo 2. Dispersões de nanopartículas a base de ferrita de cobalto
vêm sendo preparadas pelo método da coprecipitação hidrotérmica desde o fim dos anos
1980 [15]. A coprecitação hidrotérmica é um método simples e barato para a fabricação
de nanopartículas, mas apresenta como lado negativo a grande dispersão de tamanhos nas
amostras produzidas. Apesar disso, devido à sua versatilidade e baixo custo, esse método
de síntese continua relevante e sendo objeto de diversos trabalhos recentes envolvendo
nanopartículas [26–35]. Esse método é ideal para elaboração de ferrofluidos do tipo EDL
já que permite trabalhar em meio aquoso desde a elaboração das nanopartículas até a
peptização.

A coprecipitação hidrotérmica para síntese de nanopartículas a base de ferrita consiste
na preparação de uma solução de sais utilizando uma proporção dos metais de transição
escolhidos de modo que a estequiometria da ferrita desejada seja respeitada. Para uma
ferrita simples do tipo MFe2O4, respeita-se a proporção 2:1 de Fe3+ e M2+. Quando
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a solução é exposta a condições alcalinas e em temperatura de 100 C̊, o equilíbrio da
reação se desloca na direção da formação da ferrita. Localmente, este processo pode se
dar por meio de dois mecanismos: a nucleação, onde um novo núcleo (partícula) começa
a se formar, e o crescimento cristalino, onde os íons se depositam sobre um núcleo já
existente. O controle de alguns parâmetros da síntese pode favorecer um processo ou
outro, influenciando no tamanho das partículas sintetizadas.

Figura 1.1: Esquema geral do protocolo de síntese química de ferrofluidos, identificando as
principais etapas e ilustrando a carga superficial das partículas em cada uma delas.

A figura 1.1 ilustra o processo de síntese, desde a solução de metais até a formação
do nanocoloide magnético. Na primeira etapa, a coprecipitação, a solução de metais é
adicionada à uma solução aquosa alcalina com pH e força iônica controlados a uma tem-
peratura de 100 C̊ e é mantida sob agitação constante durante toda a reação. Nesse caso,
os parâmetros de síntese que podem ocasionar mudanças no tamanho das partículas são:
a velocidade de agitação, a velocidade de adição da base ou da solução de metais, a natu-
reza da base utilizada e ainda, o pH e força iônica do ambiente de síntese. Combinações
distintas destes parâmetros resultam em nanopartículas de diferentes tamanhos e também
podem induzir desvios da estequiometria. Os mecanismos envolvidos são detalhados por
V. Pilati [36] e diversos resultados são apresentados para ferritas mistas de Zn-Mn.

Ao final da etapa 1, as partículas magnéticas formadas são separadas magneticamente
do sobrenadante, que é retirado. As partículas são, então, acidificadas (HNO3 2M) de
maneira a limpar superfície, inverter a carga superficial e retirar eventuais subprodutos da
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síntese. Após a etapa 2a, a partículas poderiam ser dispersas em meios com pHs baixos,
mas estariam suscetíveis à dissolução. Utiliza-se, então, um tratamento superficial com
nitrato férrico que enriquece a superfície das nanopartículas em ferro trivalente, evitando
sua dissolução em meio ácido. A camada enriquecida com ferro é ilustrada pela superfície
em laranja na nanopartícula.

Ao final da etapa 2b, as nanopartículas apresentam uma composição química hete-
rogênea, bem representada por partículas do tipo core@shell MFe2O4@γ-Fe2O3. Ocorre,
então, a peptização, ou seja, a obtenção de um coloide estável por meio do controle das
propriedades físico-químicas. Neste trabalho foram utilizadas duas formas de peptização:
a primeira visa a obtenção de nanocoloides estáveis em meio ácido e ocorre por meio do
ajuste da força iônica e do pH após a etapa 2b, enquanto. A opção alternativa envolve
a funcionalização das partículas com o íon citrato, permitindo a obtenção de coloides
estáveis em regimes de pH neutros, uma vez que esse íon apresenta carga máxima de
sinal negativo em pH 7 [37]. Ambos os processos estão muito bem estabelecidos na lite-
ratura [38, 39]. Os procedimentos adotados para a síntese das amostras estudadas neste
trabalho serão descritos na seção a seguir.

Parâmetros utilizados

As amostras investigadas neste trabalho foram sintetizadas pelo método da copreci-
pitação hidrotérmica seguido de tratamento superficial. Possuem o núcleo composto por
ferrita de cobalto e a camada superficial de maguemita, sendo, então, nanopartículas
core@shell do tipo CoFe2O4@γ-Fe2O3. Com o objetivo de obter partículas com tamanhos
médio diferentes, foram utilizadas duas bases distintas durante a etapa de coprecipitação,
gerando duas amostras: Co3 e Co6. Além disso, as amostras são peptizadas por processos
diferentes. As etapas da síntese serão listadas abaixo, enfatizando as diferenças entre as
duas sínteses.

Etapa 1 - Coprecipitação: Nesta etapa, dois protocolos análogos são utilizados: No
primeiro, para a amostra Co3, soluções de FeCl3 e Co(NO3)2 de mesma concentra-
ção são misturadas na razão 2:1 em meio ligeiramente ácido para evitar a formação
de núcleos de óxidos de ferro prematuros. Uma solução alcalina a base de hidró-
xido de amônio (NH4OH) é levada à ebulição e a solução de metais é adicionada
rapidamente. Para a amostra Co6, a mesma solução de metais é aquecida e a base
(CH3NH2 - metilamina) é adicionada rapidamente sobre ela. As duas amostras fo-
ram mantidas em ebulição após a mistura com a base pelo mesmo tempo de 30
minutos, após o qual as soluções são resfriadas sobre um ímã permanente para que
as partículas formadas decantem.

Etapa 2 - Acidificação e Tratamento Superficial: Com as partículas decantadas, o
sobrenadante é retirado e o precipitado é lavado com água para reduzir a alcali-
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nidade. Em seguida, o sistema é acidificado com ácido nítrico (HNO3) 2M e fica
em repouso por 12h. O precipitado é separado magneticamente e o sobrenadante
sugado. Adiciona-se uma solução de Fe(NO3)3 0.5M e a mistura é aquecida até
100 C̊ e mantida nessa temperatura por mais 30 minutos. Após resfriamento, as
partículas são novamente decantadas e o excesso de nitrato férrico retirado.

Etapa 3 - Peptização: Nesta etapa, cada uma das amostras sofreu um processo de
peptização. A amostra Co3 foi estabilizada através do ajuste da força iônica e do pH
(pH ∼ 2). Por outro lado, a amostra Co6 passou por um processo de funcionalização
com íons citrato em meio ácido [37, 40, 41] e em seguida, a concentração de citrato
livre foi ajustada para [Cit−] = 10−2M e o pH ajustado para 7, conforme [42].

Nas duas amostras, Co3 e Co6, a repulsão eletrostática é obtida em condições fí-
sico químicas diferentes, respectivamente, com partículas positivamente (negativamente)
carregadas em pH ácido (neutro) As mudanças na etapa 3 alteram de alguma forma
os mecanismos de repulsão, como os sinais das cargas superficiais, que são positivas na
amostra ácida e negativa na citratada, mas o fato é que quando temos um sistema sufi-
cientemente diluído, as interações podem ser desprezadas, de modo que, no contexto do
estudo proposto, os dois processos de estabilização são equivalentes.

A síntese das nanopartículas é seguida de uma análise química quantitativa, que é
apresentada dentro de um modelo core@shell químico que dá conta do enriquecimento
superficial em ferro trivalente. O modelo é brevemente discutido na seção a seguir.

1.3 Caracterização química dos nanomateriais: mo-
delo core@shell

As partículas sintetizadas são analisadas dentro de um modelo core@shell químico
onde se considera a existência de um núcleo (core) composto por ferrita estequiométrica
e uma camada superficial (shell) composta por maguemita (γ-Fe2O3) [43]. Inicialmente,
foram análises estruturais e químicas, aliadas a medidas de densidade que indicaram a
presença de maguemita, e não outro óxido de ferro.

No modelo core@shell, ocorre um enriquecimento em ferro que reduz a quantidade de
metais divalentes contidas nas partículas. Espera-se que a fração de metal divalente

χM = [M2+]
[M2+] + [Fe 3+]

(1.1)

apresente o valor 1
3 para uma ferrita estequiométrica e que esse valor reduza com o aumento

da proporção de maguemita. De fato, para nanoferritas sintetizadas pelo mesmo método,
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se observa que essa redução ocorre e, ainda, que o decréscimo de χM se intensifica com o
aumento do tempo de tratamento hidrotérmico de superfície na etapa 2b [43].

As frações volumétricas do núcleo e da superfície são escritas em função das concen-
trações dos metais da seguinte forma:

φcore = [M2+]V core
M , (1.2)

φshell = [Fe 3+]− 2[M 2+]
2 V shell

M , (1.3)

onde V core
M e V shell

M são os volumes molares dos materiais compondo o núcleo e a superfície,
respectivamente. A soma dessas duas contribuições resulta na fração volumétrica de
partículas no fluido, φp.

Do ponto de vista experimental, a concentração de metais nas partículas é determinada
por espectroscopia de absorção atômica (AAS - Atomic Absorption Spectroscopy). Essa
técnica permite determinar quantitativamente as concentrações de metais numa amostra
por meio do espectro de absorção de radiação eletromagnética dos átomos no estado
gasoso. O espectrômetro utilizado nas análises foi o SOLAAR S4 da Thermo Scientific,
localizado no Laboratório de Fluidos Complexos (IF - UnB). A amostra é termicamente
excitada com uma chama gerada num queimador de ar/acetileno e a absorção é medida
num intervalo selecionável de comprimentos de onda (185 nm a 760 nm).

As concentrações de metais obtidas permitiram calcular as grandezas acima definidas,
que estão coletadas na tabela 1.2. Dentre as grandezas obtidas, destaca-se a grande dife-
rença entre os valores de χCo = [Co2+]

[Co2+]+[Fe 3+] obtidos em cada uma das amostras, apesar
de ambas terem sido submetidas ao mesmo tempo de tratamento superficial. Os valores
foram 0.08 para a amostra Co3 e de 0.24 para a amostra Co6, indicando que o enrique-
cimento em ferro foi mais intenso na amostra Co3, como consequência da maior razão
superfície/volume nesse caso. Para confirmar essa constatação, técnicas complementares
utilizadas serão apresentadas.

1.4 Caracterização estrutural e morfológica das na-
nopartículas

Após a etapa de caracterização química, de onde se pode tirar informações importantes
sobre a composição dos nanomateriais, deve-se caracterizá-las do ponto de vista estrutural
e morfológico. No que diz respeito à estrutura cristalina das nanopartículas estudadas, que
são compostas de ferritas do tipo espinélio, é importante conhecer de antemão a estrutura
ideal esperada quando o confinamento à nanoescala não está presente. A estrutura das
ferritas bulk do tipo espinélio foi alvo de muito estudo ao longo das últimas décadas.
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1.4.1 Estrutura cristalina das ferritas do tipo espinélio

As ferritas do tipo espinélio são uma parte importante do chamado grupo espinélio,
composto pelos minerais que compartilham a estrutura do mineral espinélio (MgAl2O4).
A fórmula geral dos minerais deste grupo é XY2O4, e se cristalizam numa simetria cúbica
onde 32 ânions oxigênio se organizam num empacotamento cúbico compacto, criando
sítios intersticiais de simetria tetraédrica - sítios (A) - e octaédrica - sítios [B] - que são
parcialmente ocupados pelos ânions X e Y. O número de sítios (A) ocupados é 8, enquanto
16 sítios [B] são preenchidos. Nas ferritas, como já discutido, a fórmula geral é MFe2O4,
onde M é um metal de transição divalente ou uma mistura que tenha a mesma valência
média.

Figura 1.2: Ilustração da estrutura das ferritas do tipo espinélio. Em vermelho, os átomos de
oxigênio, que se organizam num estrutura cúbica de face centrada. Os tetraedros azuis repre-
sentam os sítios tetraédricos, enquanto os octaedros em cinza representam os sítios octaédricos.
Os sítios são ocupados pelas esferas maiores em azul, que representam os cátions metálicos. A
distribuição entre os sítios varia em cada ferrita. Imagem construída com auxílio do software
VESTA [44].

A figura 1.2 ilustra uma malha elementar da estrutura espinélio, utilizando como
origem um dos sítios tetraédricos. É válido ressaltar que são necessárias oito fórmulas
mínimas (MFe2O4) para formar uma malha elementar. Isso pode ser facilmente verificado
pela multiplicidade dos sítios tetraédricos contidos no interior do cubo esboçado pela linha
preta. A distância entre dois átomos equivalentes na estrutura ao longo de qualquer um
dos eixos cristalográficos é o parâmetro de malha (a).

A forma como os cátions metálicos se distribuem entre os sítios (A) e [B] depende
da preferência do cátion M2+. Caso a prefêrencia seja forte pelos sítios (A), então o
metal divalente ocupa estes sítios, ficando os sítios [B] ocupados pelos cátions de ferro
trivalentes. Se, ao contrário, o cátion divalente apresentar forte preferência pelos sítios
octaédricos, então metade dos cátions Fe3+ estarão localizados nos sítios (A), enquanto
os sítios [B] serão ocupados por uma mistura de Fe3+ e M2+. Uma forma de descrever a
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ocupação dos sítios (A) e [B] é a representação cristalográfica:

(M(1−x)Fex)[MxFe(2−x)]O4, (1.4)

onde os parênteses e colchetes denotam, respectivamente, os sítios (A) e [B] e x é o
parâmetro de inversão. Quando x = 0 e os cátions divalentes estão todos ocupando sítios
tetraédricos, o espinélio é dito normal, ao passo que para x = 1, quando se tem apenas
Fe3+ nos sítios (A) é denominado espinélio inverso. O que define a preferência por um sítio
ou outro na estrutura e, consequentemente, o grau de inversão, é o número de elétrons d,
característica de cada elemento químico. O parâmetro de inversão se encontra comumente
entre 0 e 1, sobretudo em materiais nanoestruturados.

Considerando os metais de transição que compõem as ferritas mais comuns (Mn, Fe,
Co, Ni, Cu e Zn), vê-se que os seus cátions divalentes possuem configuração eletrônica
com número de elétrons d respectivamente igual a 5, 6, 7, 8, 9 e 10. Grosso modo,
pode-se dizer que as configurações eletrônicas d6, d7, d8 e d9 dos cátions divalentes geram
preferencialmente espinélios inversos, enquanto a configuração d10 gera uma preferência
por sítios (A) que privilegia a formação de espinélios normais. Quando o número de
elétrons d é 5, não há preferência clara entre os sítios [45], sendo assim, espera-se um grau
de inversão entre 0 e 1, mesmo no material bulk.

De fato, analisando as ferritas bulk, se observa que a ferrita de zinco (d10) é um espinélio
normal. Para as ferritas de Cu, Ni, Co e para a magnetita, que é essencialmente uma
ferrita de ferro(II), temos espinélios inversos. Para o caso da ferrita de manganês (d5),
como o ferro trivalente também possui a mesma configuração eletrônica, observa-se a
formação de espinélios mistos. Efetivamente, verifica-se que a ferrita de manganês possui
um parâmetro de inversão em torno de 0.2, sendo próxima de um espinélio normal [18].

É importante ressaltar que no caso das nanopartículas, é muito comum verificar a
existência de uma distribuição catiônica diferente daquela esperada para o material bulk.

Tabela 1.1: Número de elétrons d e momento magnético de spin dos cátions dos metais de
transição das ferritas mais comuns. Adaptado da referência [18].

Íons Elétrons d Momento Magnético
de Spin

Mn2+ Fe3+ 5 5 µB
Fe2+ 6 4 µB

Co2+ 7 3 µB
Ni 2+ 8 2 µB

Cu2+ 9 1 µB
Zn2+ 10 0

Além de governar a distribuição catiônica, é importante perceber que a configuração
eletrônica está intimamente ligada ao momento magnético de spin dos íons, devido ao
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princípio da exclusão de Pauli. O momento magnético de cada um dos íons relevantes no
contexto deste trabalho se encontra apresentado na Tabela 1.1.

A forte dependência do momento magnético com a configuração eletrônica sinaliza
que as propriedades magnéticas estão intimamente ligadas com os cátions presentes na
estrutura. De fato, como será apresentado no capítulo 2, além da configuração eletrônica,
a forma como os cátions se distribuem entre os sítios (A) e [B] influencia diretamente a
magnetização do material.

No caso específico da ferrita de cobalto, material escolhido para as nanopartículas
deste trabalho, o que se espera é um espinélio inverso, com os cátions Co2+ ocupando
metade dos sítios [B]. No caso de nanopartículas, verifica-se uma grande dependência do
grau de inversão com o método de síntese e o tamanho das nanopartículas [32–34, 46],
normalmente com x variando entre 0.8 e 1.

A técnica mais amplamente utilizada para estudar a estrutura cristalina em sistemas
de nanopartículas é a difração de raios X.

1.4.2 Caracterização estrutural de nanopartículas por difração
de raios X

A difração de raios X em cristais é um fenômeno que ocorre devido ao arranjo pe-
riódico dos átomos na estrutura cristalina. Quando um feixe atinge as proximidades de
um átomo, sofre um espalhamento causado pela interação dos campos eletromagnéticos
da radiação com a nuvem eletrônica. Neste tipo de espalhamento, os feixes incidente
e espalhado possuem o mesmo comprimento de onda, caracterizando um espalhamento
elástico. A periodicidade da estrutura cristalina gera famílias de planos que são equiva-
lentes do ponto de vista dos átomos que os compõem. Cada família de planos tem uma
distância interplanar característica e define um vetor no espaço recíproco, sendo rotulada
pelos chamados índices de Miller [hkl] (Mais informações na referência [47, p. 92]). Em
estruturas cúbicas, a distância interplanar para uma família de planos [hkl] é dada por:

dhkl = a√
h2 + k2 + l2

. (1.5)

Devido à própria natureza da radiação eletromagnética, para que haja interferência
construtiva, é necessário que a diferença de caminho entre o feixe incidente e o feixe
espalhado seja um número inteiro de comprimentos de onda. Interferências construtivas
se traduzem em picos de difração, definidos pela condição de Bragg que, em primeira
ordem, se escreve:

sen(θ) = λ

2dhkl
, (1.6)

onde λ é o comprimento de onda do feixe e 2θ é o ângulo formado entre os feixes incidente
e espalhado. Vê-se que, quanto menor for a distância interplanar, maior será o ângulo de
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espalhamento.
Como o espalhamento é elástico, os vetores de onda incidente e espalhado ~k e ~k′ devem

possuir o mesmo módulo k = 2π/λ e podemos obter o módulo do vetor de espalhamento
|~q| = |~k′ − ~k| = 4π sen(θ)/λ, considerando um ângulo de 2θ entre os feixes incidente e
espalhado. A vantagem de se usar essa grandeza é que pode-se comparar experimentos
de difração realizados com diferentes valores de λ.

Nos experimentos de difração, cada tipo de estrutura gera regras de extinção para
algumas famílias de planos, gerando uma assinatura através da posição dos picos de
interferência construtiva [48], possibilitando uma rápida identificação da estrutura através
da posição dos picos de difração, que são indexados a famílias de planos da estrutura
cristalina.

Figura 1.3: Ilustração da família de planos com índices de Miller [311] na estrutura espinélio.
Construída no software VESTA [44].

A figura 1.3 mostra em laranja os planos da família com índices de Miller [311], com o
objetivo de evidenciar que todos esses planos são idênticos a menos de uma translação. A
forma mais simples de se observar esse efeito é seguindo uma linha de sítios equivalentes.
Mais de uma malha elementar é apresentada para reforçar a periodicidade da rede cris-
talina. Os planos representados definem uma distância interplanar que segue a equação
1.5, refletindo num pico de difração cuja posição será dada pela equação 1.6.

Os picos de difração oriundos de arranjos periódicos infinitos possuem largura des-
prezível, mas quando ocorre o confinamento da estrutura para dimensões nanométricas,
verifica-se um alargamento dos picos. Este resultado foi primeiramente explicado por Paul
Scherrer [49, pp. 98-100] e mais tarde generalizado por Patterson [50], dando origem à de-
nominada equação de Scherrer, amplamente utilizada nos dias de hoje para determinação
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Figura 1.4: Difratogramas para as amostras Co3 e Co6 em função do módulo do vetor de
espalhamento q. Os valores de comprimento de onda utilizados foram de λ = 1.5406 Å para
a amostra Co6 e λ = 2.0633 Å para a amostra Co3. Em preto, o difratograma calculado
considerando uma estrutura da ferrita de cobalto ideal. A linha vertical estende a posição do
pico [311].

do tamanho cristalino em materiais nanoestruturados:

dRX = Kλ

β cos(θ) , (1.7)

onde dRX é o diâmetro da partícula, K é a constante de Scherrer, que vale 0.9 para
partículas esféricas, e β é a largura a meia altura, descontada a largura advinda dos efeitos
instrumentais. Uma demonstração razoavelmente simples dessa expressão é apresentada
em [51, pp. 216-219].

Munindo-se das ferramentas acima discutidas, é possível analisar os difratogramas
obtidos para cada uma das duas amostras sintetizadas e obter informações acerca da
estrutura e tamanho cristalino. A figura 1.4 apresenta os dois difratogramas, assim como
um padrão calculado considerando a estrutura da ferrita de cobalto bulk, identificando os
picos de difração. O pico mais intenso da estrutura espinélio é o [311], que será utilizado
para análise das propriedades estruturais básicas.

A primeira informação que podemos retirar da análise dos difratogramas é a equiva-
lência aproximada das posições dos picos, seja entre as duas amostras ou em comparação
com o padrão calculado. Em uma análise mais minuciosa, no entanto, verifica-se que
a posição dos picos não coincide exatamente com o ângulo de Bragg correspondente do
padrão da ferrita de cobalto bulk.

A figura 1.5 apresenta, com alto nível de detalhe, os padrões de espalhamento calcula-
dos para a ferrita de cobalto e a maguemita, mostrando que, apesar de ambas possuirem
estrutura espinélio, a mudança do parâmetro de rede (8.394 Å para a ferrita de cobalto e
8.33 Å para a maguemita) desloca os picos de difração (ver equações 1.5 e 1.6), explicando
o motivo da diferença entre as posições dos picos no padrão de espalhamento calculado
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Figura 1.5: Difratogramas calculados para cristais puros de ferrita de cobalto (em cinza escuro)
e maguemita (em laranja), evidenciando a mudança da posição dos picos [311] e [222]. O detalhe
apresenta ilustrações em escala das amostras Co3 e Co6, evidenciando a espessura da camada
superficial de maguemita.

para a ferrita de cobalto e nos difratogramas experimentais. De fato, os parâmetros de
malha calculados para as amostra Co3 e Co6 foram, respectivamente, 8.36 Å e 8.38 Å,
valores intermediários entre os tabelados da ferrita de cobalto e da maguemita.

Com essa informação, podemos tentar estimar a fração volumétrica da superfície se
considerarmos que o parâmetro de malha da amostra é ponderada pelo volume. Neste
caso, a razão entre os volume da camada superficial e o volume da partícula (φshell/φp)
pode ser escrita em função dos parâmetros de malha experimetais obtidos e dos valores
tabelados para a ferrita de cobalto e a maguemita, através da seguinte expressão:

φshell
φp

= aexp − aCoFe2O4

aγ−Fe2O3 − aCoFe2O4

. (1.8)

Os valores obtidos para φshell/φp utilizando este modelo foram 0.54 para a amostra Co3 e
0.22 para a amostra Co6. Estes valores são inferiores aos obtidos pelas dosagens químicas
(ver tabela 1.2), o que pode indicar que a maguemita formada é ligeiramente diferente
da ideal e possui um parâmetro de malha um pouco maior. Essa hipótese é bastante
razoável, ainda mais se considerarmos que não existe nenhuma evidência de epitaxia em
partículas produzidas pelo mesmo método [5]. De fato, ao utilizar um valor de 8.348 Å
para o parâmetro de malha da maguemita na equação 1.8, os valores obtidos são muito
próximos aos esperados pelas dosagens químicas (menos de 5% de erro). Ainda que esse
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modelo necessite de um maior refinamento para que possa ser considerado verdadeira-
mente quantitativo, o fato de um simples experimento de difração de raios-x nos permitir
obter informações aproximadas sobre a fração da camada superficial é um resultado sur-
preendente.

A aplicação do método de Scherrer ao pico mais intenso permitiu a determinação do
diâmetro dRX das partículas: 3.1 nm para a amostra Co3 e 7.2 nm para a amostra Co6,
evidenciando o papel da natureza da base escolhida na etapa de síntese e destacando o
controle de tamanho. Adicionalmente, não são verificados picos que possam indicar a
presença de eventuais subprodutos resultantes da etapa de síntese.

Apesar do método de Scherrer fornecer uma boa aproximação do diâmetro médio,
ele não traz informações diretas sobre a distribuição em tamanhos, motivo pelo qual
é necessário utilizar técnicas que permitam analisar as partículas individualmente. A
técnica utilizada nestes casos, adaptada à escala nanométrica, é a microscopia eletrônica
de transmissão, que será discutida na seção a seguir.

1.4.3 Observação das nanopartículas por microscopia eletrônica
de transmissão

A microscopia eletrônica de transmissão (TEM - Transmission Electron Microscopy) é
uma técnica amplamente utilizada para a determinação da morfologia e da distribuição de
tamanhos de sistemas nanoestruturados. Adicionalmente, devido à natureza do fenômenos
de espalhamento, é possível obter informações adicionais acerca da estrutura cristalina das
nanopartículas.

As micrografias de TEM com escala na ordem de 50 nm, permitem realizar a obser-
vação morfológica geral das partículas, além de possibilitar a medição do tamanho com
uma boa estatística (número de partículas superior a 200). Nas imagens de alta resolução
(HRTEM - High Resolution TEM ), onde a escala se encontra na ordem de 2 a 5 nm, é
possível observar os planos cristalinos e verificar a morfologia das partículas de maneira
mais detalhada.

As figuras 1.6 e 1.7 apresentam imagens micrográficas típicas para as duas amostras
de nanopartículas a base de ferrita de cobalto, assim como as imagens de alta resolução
correspondentes. Ambas as amostras foram medidas em equipamentos da empresa Jeol
com tensão de aceleração de 200 kV. A amostra Co3 foi analisada num microscópio modelo
JEM2010R© na Université Pierre et Marie Curie, enquanto as análises da amostra Co6
foram realizadas num JEM2100R© no Laboratório Multiusuário de Microscopia de Alta
Resolução - LabMic, localizado na Universidade Federal de Goiás.

O microscópio utilizado nas análises da amostra Co6 é equipado com EDS (do inglês
Energy-Dispersive X-Ray Spectroscopy - Espectroscopia de raios X por dispersão em ener-
gia). O EDS permite, através da análise do espectro enegético de emissão da amostra,
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Figura 1.6: Eletromicrografias típicas para a amostra Co3. À direita, uma imagem obtida em
alta resolução, enfatizando os planos cristalinos.

Figura 1.7: Eletromicrografias típicas para a amostra Co6. À direita, uma imagem obtida em
alta resolução, enfatizando os planos cristalinos.

determinar os elementos que compõem a amostra, assim como sua concentração relativa.
O feixe de elétrons é responsável por excitar a amostra e garantir que haja emissão nas
linhas características de cada elemento. Essa técnica foi aplicada na amostra Co6 e resul-
tou numa fração de cobalto χCo de 0.23, corroborando o valor obtido pela espectroscopia
de absorção atômica.

As imagens de alta resolução permitiram verificar a morfologia geral das partículas,
que se apresentam com forma esferoidal, sem indicações da presença de faces retas nas
partículas, como pode acontecer em ferritas contendo cobalto na composição [25, 52].
Nesse contexto, as partículas serão aproximadas por esferas perfeitas para a obtenção do
histograma de dispersão em tamanhos.

Por outro lado, as imagens de alta resolução permitem verificar a estrutura detalhada
dos nanocristais nas duas amostras, e enfatizam a melhor qualidade das imagens no caso
da amostra Co6, de maior tamanho. Assim, decidiu-se por utilizar uma dessas imagens
de alta resolução e aplicar um procedimento de otmização nas imagens, com o objetivo de
extrair mais informações. A figura 1.8 mostra o processo de filtragem por transformada
rápida de Fourier, onde a parte da imagem de HRTEM é selecionada (a), sua transformada
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Figura 1.8: Ilustração do processo de aplicação de filtros FFT utilizando o Digital Micrograph,
um pacote do software Gatan Microscopy Suite 3.

de Fourier é calculada (b) e, após aplicação de máscara nas regiões de interesse (c), a
transformada inversa é calculada (d) e, finalmente, é trocado o contraste de escala de
cinza por uma paleta de cores e realizado um ajuste fino de brilho, contraste e gama (e).

O ajuste realizado realça as diferenças de contraste, ao mesmo tempo que reduz o ruído
graças à aplicação da máscara na imagem b). Na imagem tratada, percebe-se que existe
uma variação de contraste mais abrupta na região da borda que parece estar relacionada
à densidade eletrônica reduzida da camada superficial de maguemita.

Em um trabalho recente [5], detectamos de maneira quantitativa a presença da camada
superficial em medidas de microscopia eletrônica, para nanopartículas de ferrita mista de
Zn-Mn. A figura 1.9 apresenta os resultados obtidos através da análise de uma única
partícula utilizando técnicas complementares, de HRTEM e perfis composicionais medidos
utilizando o modo STEM (Scanning Transmission Electron Microscopy), onde o feixe de
elétrons é focalizado numa pequena área e varre uma região da amostra.

A figura 1.9a) mostra uma imagem de HRTEM onde uma grande diferença de con-
traste nas bordas da partícula indica a presença de uma camada superficial com menor
densidade eletrônica. No detalhe, a mesma partícula investigada no modo STEM, ao
mesmo tempo em que se obtém o perfil composicional apresentado em b), onde se verifica
uma redução na concentração de Zn e Mn nas bordas da partícula. Em c), a razão χM cal-
culada evidencia o enriquecimento em ferro na superfície quantitativamente, corroborando
o modelo core@shell de composição química.

Além da análise estrutural detalhada de partículas individuais, as imagens de TEM
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Figura 1.9: a) Imagem de HRTEM para uma partícula a base de ferrita mista de Zn-Mn. O
detalhe mostra a mesma partícula medida no modo varredura (STEM). b) Perfis de composição
(Zn, Mn e Fe) obtidos no modo STEM, nos pontos evidenciados nas imagens das nanopartículas.
c) Valor de χM calculado a partir da composição obtida em b). Figura adaptada da referência [5]

permitiram determinar a distribuição em tamanho das amostras de ferrita de cobalto
examinadas neste trabalho. A determinação do diâmetro das partículas foi realizada uti-
lizando o software ImageJ e permitiu determinar a distribuição em tamanhos de ambas
amostras, que se encontram apresentadas na figura 1.10. Os histogramas experimentais se
assemelham à distribuição log-normal, conforme é possível verificar pelo ajuste realizado.
Essa distribuição é caracterizada por um diâmetro mediano d0 e um índice de polidisper-
são σ, que mede o quanto os diâmetros se distribuem em torno dos valores centrais da
distribuição. Os valores obtidos para os diâmetros medianos das amostras apresentam
boa correlação com aqueles obtidos pelo método de Scherrer. Ainda, ambas apresentam
o mesmo índice de polidispersão.

Figura 1.10: Histogramas obtidos através da observação e medidas dos diâmetros das partículas
nas imagens de microscopia. Os ajustes com a função densidade de probabilidade log-normal
estão apresentados com linhas pontilhadas.
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1.4.4 A distribuição log-normal e suas propriedades

Na teoria das probabilidades, uma variável possui uma distribuição quando o seu
logaritmo natural segue uma distribuição normal (ou gaussiana). A forma geral da função
densidade de probabilidade normalizada é

P (d) = 1
σd
√

2π
exp

(
− ln(d/d0)2

2σ2

)
(1.9)

onde d é a variável distribuída, d0 é o diâmetro mediano e σ o índice de polidispersão, que
caracteriza a dispersão em torno de d0. Sistemas sujeitos ao confinamento de tamanho
à escala nanométrica comumente apresentam esse tipo de distribuição para os tamanhos
das partículas [53] e existem trabalhos que discutem a origem da distribuição log-normal
nos processos de crescimento de nanopartículas [54,55]. Pode-se dizer, ainda, que o índice
de polidispersão de sistemas nanométricos costuma variar entre 0.2 e 0.5 [56].

Devido à sua presença em sistemas de nanopartículas e a consequente importância
sobre as propriedades que apresentam dependência com o tamanho, as principais carac-
terísticas da distribuição log-normal serão brevemente discutidas, com o intuito de tornar
a discussão dos resultados e modelos mais natural.

Figura 1.11: Esboço de gráficos da função densidade de probabilidade P(d) seguindo uma
distribuição log-normal. a) P(d) em função do índice de polidispersão σ para um diâmetro
mediano d0 de 6 nm. b) P(d) em função do diâmetro mediano para uma polidispersão de 0.3.

A principal característica da distribuição log-normal é sua assimetria, que aumenta
tanto com o diâmetro como com a polidispersão, o que pode ser percebido pelo aumento
da distância entre o diâmetro mais provável e o diâmetro mediano. Quanto maior for a
assimetria, maior será a diferença entre os momentos da distribuição. O n-ésimo momento
de uma distribuição é dado pela média da variável distribuída elevada à n-ésima potência.
Para a distribuição log-normal, podemos escrever:
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dn =
〈
dn
〉

= dn0 · exp
(n2σ2

2
)

(1.10)

O primeiro momento da distribuição é o próprio diâmetro médio, enquanto para n = 2
obtemos o diâmetro quadrático médio. De posse dessas duas grandezas podemos calcular
tanto a variância como o desvio padrão (S.D. - standard deviation) da distribuição:

V ar[d] = d2
0 · eσ

2(eσ2 − 1), (1.11)

S.D.[d] = d0 · e
σ2
2

√
(eσ2 − 1). (1.12)

As equações 1.11 e 1.12 mostram o caráter relativo da variável σ, já que tanto a vari-
ância como o desvio padrão são grandezas que dependem de d0. De fato, se calcularmos
o desvio padrão da distribuição log-normal com, por exemplo, os índices de polidisper-
são 0.2, 0.3 e 0.4, obtemos para o desvio padrão valores de 0.206d0, 0.321d0 e 0.451d0.
Deste modo, distribuições com o mesmo índice de polidispersão, mas valores diferentes de
d0, possuem o mesmo desvio padrão relativo, enquanto em termos absolutos, a distribui-
ção com maior d0 apresentará flutuações maiores em torno do valor mediano, conforme
podemos verificar pela largura das distribuições na figura 1.11b).

Neste trabalho, a distribuição log-normal e suas propriedades são amplamente utiliza-
das com o objetivo de explicar de forma coerente as propriedades magnéticas de sistemas
polidispersos de nanopartículas.

1.5 Caracterização coloidal dos ferrofluidos obtidos

1.5.1 Considerações iniciais

Após a produção e caracterização estrutural das nanopartículas, deve-se realizar uma
análise da estabilidade coloidal dos ferrofluidos obtidos após a etapa 3 da síntese. Um
coloide é essencialmente uma dispersão de pequenas partículas de um material em um
solvente que forma uma solução macroscopicamente homogênea, mesmo que, do ponto
de vista microscópico, seja um sistema bifásico. É importante que um ferrofluido seja
estável no que diz respeito à agregação e sedimentação, além da estabilidade química das
partículas. A estabilidade de um coloide é alcançada através do balanceamento da agitação
térmica com o potencial gravitacional e os potenciais atrativos e repulsivos aos quais as
partículas estão submetidas. Os parâmetros que influenciam a estabilidade da dispersão
são, além do diâmetro e forma das partículas, o estado físico-químico da superfície e as
interações partícula-partícula e partícula-solvente.

Atingir a estabilidade envolve primeiramente garantir que a energia potencial gra-
vitacional que tende a depositar as partículas seja sobreposta pela agitação browniana.
Adicionalmente, nos nanocoloides magnéticos de dupla camada elétrica, as interações en-
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tre partículas, que podem ser de natureza atrativa ou repulsiva, precisam, em seu cômputo
geral, resultar num balanço repulsivo ou não-interagente. Por um lado, essa condição pode
ser obtida através do ajuste do pH, que controla o potencial de superfície através da den-
sidade superficial de cargas [57]. Por outro lado, o controle da força iônica, responsável
pela blindagem deste potencial, é também, de suma importância. É o ajuste minucioso
dessas duas variáveis que garantirá a estabilidade de longo prazo.

De forma geral, essa análise começa com uma observação visual, onde procura-se veri-
ficar se ocorre a formação de precipitado a curto/médio prazo (horas/dias). Na ausência
de uma clara separação de fase visível a olho nu, verifica-se o comportamento da amostra
sob a ação de um gradiente de campo magnético. Nessa etapa, também não deve ocorrer
separação de fases ou gradientes de concentração.

Passados os testes de observação a olho nu, as amostras são analisadas por microscopia
óptica. Nesta etapa, se observa a presença ou não de agregados de nanopartículas na escala
micrométrica, assim como a indução de transições de fase ou gradientes de concentração na
presença de um campo externo. Um ferrofluido na situação ideal deve ter uma aparência
homogênea, independente da presença do campo magnético externo. Nesta etapa, se
verificadas condições inaceitáveis de estabilidade, pode-se utilizar a técnica de diálise
para regular o pH e a força iônica [58], reestabelecendo condições favoráveis no que diz
respeito à estabilidade.

Uma vez determinada a estabilidade coloidal nas escalas macroscópica e microscópica,
o próximo passo é a análise dos ferrofluidos estudados na escala em torno de 1 a 100
nanômetros. A técnica de escolha para esse fim é o espalhamento de raios X a baixo
ângulo.

1.5.2 Espalhamento de raios X a baixo ângulo em sistemas co-
loidais compostos por nanopartículas magnéticas

O espalhamento de raios X a baixo ângulo (SAXS - Small Angle X-Ray Scattering) é
uma técnica amplamente utilizada para estudar a estrutura da matéria. O método mais
tradicional consiste em detectar os espalhamentos elásticos (Espalhamento Thomson) de
um feixe de raios-x que atravessa uma amostra com heterogeneidades em sua densidade
eletrônica.

O experimento de SAXS consiste em incidir um feixe de raios-x sobre uma amostra e
através do uso de um detector, coletar a intensidade do espalhamento em função do ângulo.
Em geral, os detectores são bidimensionais e o resultado do experimento é uma imagem
bidimensional. Nessa imagem, é realizada uma média em anéis com valores constantes do
módulo do vetor de espalhamento q (ver definição na seção 1.4.2), de modo a se obter uma
curva I(q) [59]. De fato, a difração é essencialmente o mesmo fenômeno de espalhamento
elástico mas numa região de ângulos distinta.
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Figura 1.12: Representação esquemática do experimento de espalhamento de raios X a baixo
ângulo.

Combinando a expressão para o módulo do vetor de espalhamento q com a condição
de Bragg [48], obtém-se d = 2π

q
. Isso indica que, quanto maior o ângulo de espalhamento,

menor o comprimento investigado, e vice-versa. Nesse contexto, podemos considerar que
a escolha de uma faixa de ângulos onde se observa o espectro de espalhamento define uma
região de vetor de espalhamento no espaço recíproco que corresponde a uma janela de
comprimentos que estão sendo sondados no espaço real. É essa a diferença fundamental
entre um experimento de difração de raios x convencional e um de SAXS. No primeiro,
devido aos altos valores de ângulo observados, as informações obtidas estão relacionadas
a comprimentos reduzidos, na escala de ângstrons assim permitindo a investigação da
estrutura cristalina. Já nos experimentos de SAXS, a redução do ângulo de espalhamento
implica na sondagem de comprimentos maiores, na escala de 1 a 100 nanômetros, que
permite estudar a organização das nanopartículas na dispersão.

Num experimento de SAXS, a intensidade espalhada em função do módulo do vetor
de espalhamento para uma dispersão monodispersa e diluída é dada por [37,60]:

I(q) = NV 2
p ∆ρ2|F (q)|2, (1.13)

onde N é o número de partículas por unidade de volume na amostra, Vp é o volume das
partículas, ∆ρ2 é o contraste, definido pelo quadrado da diferença entre as densidades de
comprimento de espalhamento (SLD) do solvente e das partículas, e F (q) é o fator de
forma, apesar de ser comum encontrar na literatura |F (q)|2 denotado pelo mesmo termo.
O fator de forma |F (q, R)|2 para uma partícula esférica de raio R é dado por [59]

|F (q)|2 =
[3(sen(qR)− qRcos(qR))

(qR)3

]2
. (1.14)

Desse modo, podemos reescrever, para uma dispersão diluída, a intensidade espalhada
em função dos diâmetro das partículas (d=2R) e do módulo do vetor de espalhamento da
seguinte forma:

I(q, d) = N∆ρ2
(π

6
)2
d6|F (q, d)|2. (1.15)
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A dependência com o diâmetro mostra que a intensidade espalhada é altamente sensível
à dispersão em tamanhos. Como visto na seção 1.4, as amostras investigadas são carac-
terizadas por um índice de polidispersão razoavelmente alto, de modo que é necessário
ponderar a intensidade espalhada pela distribuição de tamanhos, chegando assim a uma
expressão que seja representativa dos coloides estudados. Calculamos, então, a média de
I(q, d) ponderada pela distribuição log-normal P (d). Como N e ∆ρ2 são constantes, e a
distribuição log-normal é utilizada em sua forma normalizada, obtemos:

I(q) = N∆ρ2
(π

6
)2 ∫ ∞

0
d6|F (q, d)|2P (d)dd. (1.16)

O número de partículas por unidade de volume N pode ser definido a partir da fração
volumétrica φ:

N = φ〈
Vp
〉 (1.17)

Partindo desta consideração, obtemos a expressão final para a intensidade espalhada por
um coloide polidisperso diluído com fração volumétrica φ:

I(q) = π

6φ∆ρ2
∫∞

0 d6|F (q, d)|2P (d)dd∫∞
0 d3P (d)dd . (1.18)

Essa expressão se apresenta como uma ótima ferramenta para coloides diluídos em que
podemos considerar que não há uma correlação posicional entre as partículas no fluido.
Caso isso não seja verdade, é necessário introduzir um fator de estrutura que é relevante
em valores pequenos de q, onde são sondadas distâncias maiores e, portanto, é possível
retirar informação sobre a correlação posicional entre partículas. Quando as interações
são relevantes, a intensidade é definida pela expressão a seguir:

I(q) = Iff (q) · S(q), (1.19)

onde Iff (q) representa a intensidade espalhada no caso não interagente, advinda apenas do
fator de forma. O fator de estrutura S(q) tende a 1 para valores grandes de q, uma vez que
nessa janela não há mais informações sobre a correlação entre duas partículas. Quando q
tende a zero, temos indicações sobre as interações do sistema. Quando S(q → 0) é menor
que 1, indica um sistema repulsivo, se for maior que 1, um sistema atrativo. Nos sistemas
atrativos, esse aumento de S(q) próximo a q=0 (distâncias grandes) está associado a
heterogeneidades de larga escala, podendo indicar a formação de agregados [61].
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1.5.3 Experimentos de SAXS - Caracterização da organização
estrutural local dos ferrofluidos obtidos

Com o objetivo de investigar o balanço global das interações nos coloides estudados,
experimentos de SAXS foram realizados utilizando o equipamento de espalhamento a
baixo ângulo Xeuss 2.0, produzido pela empresa francesa Xenocs, instalado no Instituto
de Física da Universidade de Brasília. O comprimento de onda utilizado foi o da linha Kα

do Cu λCuKα = 1.5406 Å, que equivale a uma energia de 8.04 KeV. As amostras foram
contidas em tubos capilares de poliimida (Kapton R©) com 0.7 mm de diâmetro interno. O
padrão 2D de espalhamento é coletado num detector bidimensional PILATUS3 R 200K-A
produzido pela empresa Dectris, com 200 mil pixels e capacidade de detecção de até 107

fótons por segundo por pixel.

Figura 1.13: Espectros experimentais de SAXS para as amostras Co3 e Co6. Em vermelho e
azul, os ajustes realizados com a equação 1.18. Nos detalhes, as funções densidade de probabili-
dade do tipo log-normal obtidas através dos ajustes para cada uma das amostras.

Os espectros experimentais obtidos estão representados na figura 1.13, onde se pode
verificar que os dados experimentais correspondem, grosso modo, ao esperado para par-
tículas esféricas. Para a amostra Co3, no entanto, vê-se que em valores pequenos de q,
ocorre uma fuga do que se espera para uma dispersão sem efeito visível das interações
interpartículas. Podemos analisar melhor esse comportamento por meio do fator de es-
trutura, que será aqui obtido através da divisão da intensidade obtida experimentalmente
pelo valor calculado através da equação 1.18, onde a região de maiores valores de q foi
utilizada como parâmetro para o ajuste.

Os fatores de estrutura calculados exibidos na figura 1.14 mostram que, apesar da
amostra Co6 apresentar um fator de estrutura próximo de 1 ao longo de todo o intervalo
de q considerado, o que se observa para a amostra Co3 é muito diferente, o seu fator
de estrutura indicando uma possível preponderância das interações atrativas sobre as
repulsivas. Por um lado, essa diferença pode estar relacionada aos diferentes modos
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de estabilização empregados para cada uma das amostra, uma vez que o processo de
estabilização com citrato, utilizado na amostra Co6, permite um ajuste mais controlado
do pH e da força iônica. Por outro lado, é possível que esse comportamento esteja também
ligado ao fato de que, apesar de ambas as amostras terem sido medidas nos mesmos valores
de φ, a distância média entre as partículas acaba por ser menor na amostra Co3, devido
à necessidade de mais partículas para atingir o mesmo volume.

Figura 1.14: Fatores de estrutura obtidos através da divisão dos pontos experimentais pelo
ajuste mostrado na figura 1.13.

A análise da estrutura local é importante pois nos traz informações sobre a orga-
nização das partículas nos ferrofluidos estudados e podem auxiliar na compreensão do
comportamento magnéticos das amostras investigadas.
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1.6 Resumo da caracterização das amostras investi-
gadas

Com o objetivo de facilitar a consulta das informações relativas às amostras investiga-
das neste trabalho, uma tabela contendo todos os dados relevantes às análises realizadas
nos capítulos seguintes é apresentada a seguir.

Tabela 1.2: Dados relativos à caracterização química, estrutural e morfológica das amostras a
base de ferrita de cobalto investigadas. χCo é a fração de cobalto em relação aos metais totais.
φcore
φp

é a fração volumétrica relativa do núcleo, enquanto φshell
φp

é a fração volumétrica relativa
da camada superficial. e representa a espessura da camada superficial de maguemita, calculada
utilizando o diâmetro determinado pelo método de Scherrer (dRX). a é o parâmetro de malha.
Os dados obtidos por microscopia eletrônica de transmissão foram d0 e σ, o diâmetro mediano
e o índice de polidispersão da distribuição log-normal, respectivamente.

AAS XRD TEM EDS

χCo
φcore
φp

φshell
φp

φp
e dRX a d0 σ χCoAmostra (nm) (nm) (Å) (nm)

Co3 0.08 0.22 0.78 0.72% < 1 3.2 8.36 3.3 0.3 –

Co6 0.24 0.71 0.29 1.02% < 1 7.2 8.38 6.4 0.3 0.23

Tendo em vista que a caracterização química e estrutural está concluída, podemos pro-
ceder ao assunto principal deste trabalho de tese, que é o magnetismo em nanopartículas
magnéticas.



Capítulo 2

Nanomagnetismo

Para que haja um ordenamento magnético em materiais bulk e sem defeitos, é neces-
sário que o posicionamento dos átomos magnéticos favoreça esse ordenamento, ou seja,
que a estrutura cristalina do material permita a existência desse estado ordenado. As-
sim, podemos dizer que o magnetismo dos materiais na forma bulk depende somente das
propriedades químicas e cristalográficas. Isso significa que para amostras suficientemente
grandes, o tamanho e o formato da amostra não têm um impacto considerável sobre suas
propriedades magnéticas.

Nanomagnetismo é o estudo das propriedades magnéticas de estruturas na escala dos
nanômetros, como as nanopartículas sintetizadas e investigadas neste trabalho. Sabe-se
que os sistemas de nanopartículas são caracterizados por uma dispersão em tamanhos que,
de maneira geral, não pode ser desprezada. Nesse contexto, a primeira pergunta que surge
é: "Qual o efeito do tamanho das partículas sobre as propriedades magnéticas?" Antes
de responder essa pergunta, devemos compreender a origem dos fenômenos magnéticos
observados macroscopicamente. Por isso, este capítulo se dedica à explicação das origens
e implicações do ordenamento ferrimagnético, assim como à discussão dos fenômenos
introduzidos pela redução dos cristais à nanoescala, sustentados por dados experimentais 1

das amostras sintetizadas.

2.1 Interações de Troca e Supertroca

As propriedades magnéticas observadas nos materiais estão ligadas às interações que
ocorrem entre os spins dos íons magnéticos. Num sólido metálico, por exemplo, os spins de
íons adjacentes podem interagir gerando entre eles um alinhamento paralelo (ordenamento
ferromagnético - FM) ou anti-paralelo (ordenamento - antiferromagnético - AFM).

1. Os experimentos de magnetização cujos resultados são apresentados neste trabalho foram realizados
em ferrofluidos diluídos tanto na Universidade de Brasília como na Université Pierre et Marie Curie em
Paris. Nos dois casos, o equipamento utilizado foi o PPMS 9T daQuantum Design no modo magnetômetro
de amostra vibrante (VSM, do inglês Vibrating Sample Magnetometer). Para a realização das medidas,
em torno de 80 µL das amostras foram acondicionadas em porta amostras de acrílico.
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Devido ao caráter fermiônico dos elétrons, quando dois átomos com elétrons desem-
parelhados estão próximos, as orientações relativas dos spins desses elétrons (paralelos ou
antiparalelos) definem se eles podem ou não ocupar a mesma órbita, afetando a própria a
localização espacial dos elétrons, e, por consequência, a interação coulombiana entre eles.
Se os spins dos elétrons forem paralelos, a energia eletrostática diminui já que os elétrons
estarão mais afastados, sendo essa, então, a configuração preferível. A esse efeito quântico
se dá o nome de interação de troca (ou exchange).

As interações de exchange são comumente tratadas no contexto do Modelo Clássico
de Heisenberg, onde a energia de exchange entre dois spins vizinhos (ı e ) é escrita da
seguinte forma:

Eex = −2Jex ~Sı · ~S = −2JexSıS cos(Φ), (2.1)

onde Jex é a chamada integral de troca e Φ o ângulo relativo entre os spins. Quando
Jex é positiva, a energia é minimizada quando os spins se alinham paralelamente. Caso
contrário, a orientação antiparalela será energeticamente preferível.

No caso específico das ferritas, o ordenamento magnético surge a partir das interações
entre os momentos magnéticos dos íons 3d, mas, como nas ferritas os vizinhos dos cátions
metálicos são sempre os ânions O2−, essas interações se dão de forma diferente, sendo
mediadas por esses ânions e são denominadas interações de supertroca (ou superexchange).

As ferritas do tipo espinélio são, em geral, materiais ferrimagnéticos. O que difere um
material ferrimagnético dos materiais ferromagnéticos é a forma como se dá o ordenamento
magnético na estrutura. É a interação de superexchange que governa a orientação dos
momentos magnéticos dos cátions nas ferritas. Ela foi descoberta em 1934 por Kramers
[62], num estudo sobre o magnetismo no óxido de manganês MnO. Ele verificou que
apesar dos cátions Mn2+ estarem sempre separados pelos ânions não magnéticos O2−,
eles ainda eram capazes de interagir, gerando um ordenamento magnético. O modelo foi
futuramente evoluído por Anderson [63], Goodenough [64] e Kanamori [65], gerando as
regras de Goodenough-Kanamori-Anderson (GKA).

Uma forma simples de descrever adequadamente o fenômeno de superexchange é ima-
ginar uma ligação M1-O-M2, como aquelas que estão presentes nas ferritas (ver figura 1.2),
onde M1 e M2 são cátions metálicos magnéticos. Apesar das ligações entre os átomos nas
ferritas serem de caráter iônico, é possível que um dos elétrons do oxigênio ocupe o orbital
3d de um dos cátions metálicos, sobrando um elétron desemparelhado que interage com
o spin do outro.

A figura 2.1 representa uma descrição qualitativa do fenômeno de superexchange. Nos
casos a) e b), os elétrons do oxigênio estão localizados no seu local de origem. Nestes
casos, não há nenhum impedimento para os direcionamentos dos spins de M1 e M2. Em
c) e d), no entanto, o elétron desemparelhado do orbital p do oxigênio interage com o
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Figura 2.1: Representação dos spins envolvidos nas interações de superexchange. a) e b)
mostram o caso onde os elétrons do oxigênio estão em seus orbitais p de origem. Em c) e d)
temos o caso onde um dos elétrons migra para o orbital d de um dos cátions (aqui, M1). O
retângulo pontilhado representa o acoplamento entre o elétron de M2 e o, agora desemparelhado,
elétron do oxigênio.

spin de M2. Para que a migração desse elétron para o orbital d de M2 seja possível, é
necessário que M1 e M2 sejam antiparalelos.

2.2 Magnetismo nas ferritas do tipo espinélio

2.2.1 Interações intra e inter sub-rede

Na estrutura espinélio, esse processo se dá de uma forma um pouco mais complexa,
devido à existência das sub-redes (A) e [B], e de três tipos de interações de superexchange.
A figura 2.2 mostra, vista de ângulos diferentes, a estrutura espinélio mostrando (A)
somente os sítios tetraédricos e [B] somente os sítios octaédricos.

Uma análise cuidadosa da figura 2.2(A) mostra que os cátions ocupantes de sítios
tetraédricos não compartilham um oxigênio com os sítios tetraédricos vizinhos, de modo
que interação A-O-A não é considerada tão relevante, já que só ocorre em vizinhos de
ordem maior do que 1. Observando a sub-rede dos sítios octaédricos [B], vê-se que, ao
contrário dos sítios (A), os sítios [B] sempre dividem 2 oxigênios com os sítios [B] vizinhos.
Além dessas, existe a interação A-O-B, pois neste caso também há compartilhamento de
um oxigênio (ver figura 1.2).
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Figura 2.2: Malha elementar do espinélio mostrando: (A) Somente os sítios tetraédricos e [B]
somente os octaédricos. Imagem construída no software VESTA 3 [44].

2.2.2 Magnetização Espontânea

A magnetização de uma ferrita é consequência direta das interações de superexchange,
sobretudo no que diz respeito a intensidade delas. Nesses materiais, as integrais de troca
são negativas, mas a intensidade das interações são diferentes, de modo que uma deve se
sobrepor à outra. Segundo as regras de GKA, as interações de superexchange são mais
intensas quando o mais próximo de 180̊ for ângulo M-O-M formado [66]. A figura 2.3
apresenta partes da estrutura do espinélio que privilegiam a observação dos ângulos A-O-
B e B-O-B, relevantes às interações presentes na estrutura. Em a) e b), pode-se verificar
que os ângulos B-O-B são de 90◦. Os ângulos A-O-B, por sua vez, valem 125◦. Nesse
contexto, podemos dizer que as interações A-O-B são preponderantes, e se sobrepõem às
outras. Como consequência, a configuração energética mais favorável ocorre quando os
momentos magnéticos dos sítios (A) são paralelos entre si e antiparalelos aos dos sítios
[B].

Conhecendo as interações entre os momentos magnéticos de spin, podemos determinar
a magnetização de uma ferrita. O momento magnético de uma malha elementar µmalha
se escreve da seguinte forma:

µmalha =
∣∣∣∑
A

nµB ,A −
∑
B

nµB ,B
∣∣∣ · µB, (2.2)

onde nµB ,i denota o número de magnétons de Bohr em sítios i (i= A ou B).
A equação 2.2 mostra a importância da distribuição entre os sítios (A) e [B] sobre a

magnetização do material. Explica também alguns fatos experimentais que à primeira
vista parecem contraditórios, como, por exemplo, o aumento da magnetização em ferritas
mistas de Zn-Mn com a fração do íon não-magnético Zn2+ [66, p. 128].

Podemos, então determinar o momento magnético por malha elementar da ferrita
de cobalto em função do parâmetro de inversão x (vide equação 1.4), considerando os
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Figura 2.3: Detalhe da estrutura espinélio, evidenciando: (a) e (b) os ângulos B-O-B, (c) e
(d) os ângulos A-O-B. A direção de observação foi escolhida de forma que os ângulos a serem
observados se encontram no plano da figura. Alguns átomos são retirados com o objetivo de
melhorara visualização. Imagem construída no software VESTA 3 [44].

momentos magnéticos dos cátions apresentados na tabela 1.1. Os valores obtidos, em
magnétons de Bohr, para o momento magnético de uma malha variariam linearmente
entre 56 (x = 0) e 24 (x = 1), se todos os valores de x fossem acessíveis, no entanto, os
valores encontrados na literatura são em geral próximos de x=1. Utilizando o parâmetro
de rede tabelado para a ferrita de cobalto (8.394 Å), podemos calcular a magnetização
neste caso, obtendo o valor de 376 kA/m, para valores menores do que um, se espera um
aumento nesse valor, já que o número de magnétons de Bohr por malha aumenta. A titulo
de exemplo, pode-se verificar que para um valor de x=0.8, a magnetização encontrada é de
476 kA/m. Assim, a redistribuição catiônica é de extrema importância na determinação
da magnetização nas ferritas de cobalto.

Em um trabalho recente com nanopartículas a base de ferritas mistas de zinco e co-
balto, utilizamos a difração de raios-x para determinar a distribuição catônica e mostramos
que há boa correlação entre a magnetização calculada utilizando esta expressão e os dados
obtidos experimentalmente por medidas de magnetização em baixa temperatura [25].

É válido ressaltar que, apesar da existência da magnetização espontânea, nem sempre
um monocristal macroscópico de um material ferro ou ferrimagnético apresentará uma
magnetização média não nula. Esse fenômeno foi explicado por Pierre Weiss, através
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do conceito de domínios magnéticos, característicos de materiais que apresentam orde-
namento magnético (ferro-, antiferro- ou ferrimagnéticos). Os materiais são dividos em
pequenas regiões denominadas domínios. Cada domínio é espontaneamente magnetizado
em uma direção, mas a soma vetorial das magnetizações de cada domínio que compõe uma
amostra macroscópica pode vir a ser nula, de acordo com as suas orientações. O estudo
das estruturas de domínios foi alvo de grande parte das pesquisas na área de magnetismo
no século XX [18, Cap. 4].

Tendo em vista a teoria de domínios e a magnetização espontânea de um material,
deve-se compreender que o ato de magnetizar um monocristal ferrimagnético, por exem-
plo, está ligado à rotação das magnetizações espontâneas dos domínios que compõem a
amostra, não havendo, localmente, mudança em seus valores absolutos.

A maneira como a magnetização (m) de um monocristal multidomínio varia entre o
estado desmagnetizado (m = 0) e a saturação (m = ms), ou seja, o formato da curva de
magnetização em função do campo aplicado M(H), depende da direção ao longo da qual a
magnetização é medida. Um dos fatores que afetam o formato dessa curva é a anisotropia
magnética, responsável pela existência de direções para a magnetização espontânea que
são mais favoráveis do ponto de vista energético.

2.2.3 Anisotropia Magnética

Na seção 2.2.2 foi discutida a maneira como a interação entre os spins dos átomos
presentes na estrutura cristalina das ferritas é responsável pela existência de um orde-
namento magnético que gera a magnetização espontânea. As considerações utilizadas,
no entanto, nada dizem sobre possíveis direções preferenciais da estrutura para que os
momentos se orientem. Essas direções são denominadas direções de fácil magnetização.
Quando existem essas direções preferenciais, dizemos que o material apresenta anisotro-
pia magnética. Do ponto de vista experimental, quando um material é anisotrópico, as
propriedades magnéticas dependem da direção em que são medidas. Energeticamente,
isso significa que a energia interna depende da direção do vetor magnetização.

Anisotropia Magnetocristalina

Os sólidos cristalinos têm seus átomos localizados em posições bem específicas. Para
que a estrutura reticular se traduza numa anisotropia magnetocristalina, como é denomi-
nada quando é causada pelas simetrias cristalinas, é necessário que haja algum tipo de
acoplamento entre os momentos magnéticos e a rede cristalina. Os acoplamentos spin-spin
via interações de supertroca são fortes, mas apenas garantem um alinhamento paralelo
ou antiparalelo entre eles (vide equação 2.1), a supertroca sendo, portanto, isotrópica do
ponto de vista da orientação desses spins ao longo de uma direção no cristal.

Sob outra perspectiva, os momentos angulares orbitais dos elétrons são fortemente
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acoplados às direções definidas pela rede cristalina [18, seção 3.7], uma vez que os níveis
orbitais no cristal são afetados pelas combinações dos orbitais atômicos. Esse acoplamento
órbita-rede apresenta, então, um caráter fortemente anisotrópico, mas, isolado, não ex-
plica a origem da anisotropia magnética em cristais ferrimagnéticos, já que o magnetismo
observado advém prioritariamente dos momentos magnéticos de spin.

Um termo adicional de interação sinaliza a fenomenologia da anisotropia magnetocris-
talina, que é o acoplamento entre o momento angular orbital e o momento angular de
spin de cada elétron, comumente denominado acoplamento spin-órbita.

Como a órbita está fortemente acoplada à rede, podemos imaginar que existe um
acoplamento spin-órbita-rede, que gera a anisotropia magnetocristalina. De uma forma
geral, pode-se dizer que o acoplamento órbita-rede é responsável por determinar direções
de fácil magnetização em um cristal, já que esse acoplamento é demasiado forte. Já a
energia de anisotropia advém do acoplamento spin-órbita, cuja magnitude é menor e pode
ser vencida pela aplicação de um campo magnético externo.

Apesar de existirem na literatura alguns trabalhos que discutem a energia de ani-
sotropia por primeiros princípios [67–69], não existe uma maneira de calcular, de forma
geral, as energias de anisotropia de qualquer sistema, devido à complexidade dos processos
envolvidos na anisotropia magnetocristalina.

A dependência angular da energia de anisotropia magnetocristalina está intimamente
ligada ao tipo de simetria da rede cristalina e pode ter um caráter uniaxial, triaxial ou
cúbico. Em cristais hexagonais, se observa os dois primeiros tipos, enquanto o terceiro
tipo é observado em cristais de simetria cúbica.

Outras fontes de anisotropia

A anisotropia magnetocristalina é a única que pode ser considerada intrínseca de cada
material. No entanto, existem outros tipos de anisotropia que são características de cada
amostra. Uma amostra que é deformada ou tensionada pode apresentar uma direção pre-
ferencial para a magnetização. Além disso, existe a anisotropia induzida pela morfologia,
a anisotropia de forma. Associada a esta, existe ainda a anisotropia de superfície [70],
advinda da quebra de simetria na interface de monocristais com dimensões nanométricas.

De maneira geral, a energia de anisotropia associada a uma amostra é escrita na
forma de uma expansão em séries de funções trigonométricas, de acordo com a simetria
da anisotropia. Com a redução à nanoescala, no entanto, uma das direções pode ser
privilegiada em detrimento das outras. Por simplicidade, e com o objetivo de ilustrar as
consequências da anisotropia magnética, utilizaremos a expressão da densidade de energia
(ε) para sistemas com apenas um eixo preferencial:

ε = K0 +K1 sen2(θ) +K2 sen4(θ) + · · · , (2.3)
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onde θ é o ângulo entre o vetor magnetização e o eixo de fácil magnetização, e Kn é a
constante de anisotropia de ordem n. Quanto maiores forem os valores das constantes
Kn, maior será o caráter anisotrópico do material ou amostra. Dependendo das razões
entre as constantes de anisotropia, as direções de fácil magnetização podem mudar. A
maneira mais comum e ilustrativa de analisar os fenômenos anisotrópicos é considerando
K1 positivo e muito maior que os termos de maior ordem. Assim, podemos analisar
somente o termo com n = 1, já que K0 é uma constante que não gera dependência
direcional. Escrevemos, então, a densidade de energia de anisotropia:

ε = K sen2(θ), (2.4)

onde K é é a constante de anisotropia efetiva do sistema considerado.

Figura 2.4: Esboço do gráfico da equação 2.4 evidenciando as configurações favoráveis do ponto
de vista energético (em azul e vermelho).

A análise conjunta da equação 2.4 e da figura 2.4 indica que para a anisotropia conside-
rada, observamos dois mínimos energéticos igualmente favoráveis (θ = 0 e π), na ausência
de campo aplicado.

Quando a amostra é submetida a um campo externo, dependendo da direção, um ou
outro mínimo energético passa a ser favorecido, mas a barreira de energia que separa os
dois mínimos continua existindo até que o campo seja intenso o suficiente. Essa barreira
de energia dá origem à coercividade, marca dos materiais ferro e ferrimagnéticos. A coer-
cividade é, portanto, consequência direta da anisotropia magnética. Esse fenômeno será
discutido com maior profundidade na seção 2.6, considerando sistemas nanoestruturados.

Até o momento, a anisotropia foi analisada em termos da densidade de energia ε. Isso
significa que existe uma dependência da energia de anisotropia (EA = εV ) de um mono-
cristal com o seu tamanho. Isso indica que, do ponto de vista da detecção experimental
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da anisotropia magnética, a redução à escala nanométrica traz modificações consideráveis,
devido à diminuição da altura da barreira de energia de anisotropia (KV ). Quando essa
barreira se aproxima da energia térmica (kBT ), efeitos interessantes aparecem.

2.3 Redução à nanoescala: Superparamagnetismo

Com a redução à nanoescala, surge uma variedade de propriedades magnéticas in-
comuns. As características magnéticas de nanopartículas magnéticas são fortemente in-
fluenciadas pelos efeitos de tamanho finito e de superfície [1, 71–74]. Esses efeitos, ca-
racterísticos das escalas atômica e da partícula, podem resultar em mudanças tanto na
magnetização de saturação como na constante de anisotropia, devido aos mecanismos
de acoplamento envolvidos nessas grandezas. Considerando essas mudanças, no entanto,
podemos proceder à análise das propriedades magnéticas das partículas do mesmo modo.

A redução de tamanho gera, no entanto, consequências mais profundas no que diz
respeito à observação do magnetismo em sistemas nanoestruturados. Por um lado, em
materiais de dimensões nanométricas, a interação dipolar entre os momentos magnéticos
devido ao campo desmagnetizante não é capaz de gerar uma estrutura de domínios, de
modo que podemos dizer que em nanopartículas esféricas abaixo de um diâmetro crítico
dcrít [75, 76], a magnetização da partícula aponta uniformemente em uma única direção.

Por outro lado, devido à redução da barreira de energia de anisotropia KV com o
tamanho da partícula, uma nova forma de magnetismo aparece: O Superparamagnetismo.

Normalmente, um material ferro ou ferrimagnético sofre uma transição para o estado
paramagnético quando supera a temperatura na qual a energia térmica é suficiente para
desestabilizar as interações de supertroca entre os momentos magnéticos presentes na es-
trutura. Em consequência disso, no estado paramagnético, os materiais não apresentam
magnetização espontânea. A temperatura acima da qual um material ferro ou ferrimag-
nético se torna paramagnético é denominada temperatura de Curie (TC).

Em nanopartículas, quando a energia térmica é comparável à barreira de energia de
anisotropia, existe uma probabilidade não nula de o momento magnético da partícula
relaxar entre um mínimo de energia e outro. Esse fênomeno é denominado relaxação
superparamagnética, ou relaxação de Néel, em homenagem ao francês Louis Néel, respon-
sável pela criação desse conceito. Esse fenômeno é geralmente quantificado pelo tempo de
relaxação de Néel τN [77], que mede o tempo entre duas inversões consecutivas do vetor
magnetização:

τN = τ0 exp
(
KV

kBT

)
, (2.5)

onde τ0 é o tempo característico da ordem de 10−9s e KV é a barreira de energia de
anisotropia do material. Na ausência de campo magnético aplicado, ao medir o momento
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magnético de uma partícula superparamagnética (SPM) ao longo de um tempo de medida
τm, dois resultados podem ocorrer. Se τm � τN , o momento magnético da nanopartícula
inverterá diversas vezes ao longo da medida, e o resultado será um momento médio nulo,
neste caso consideramos que a partícula se encontra no estado SPM. Já quando τm � τN ,
o momento não é capaz de inverter durante a medida, e o valor medido será o próprio
momento magnético instantâneo associado ao início da medida.

Quando uma partícula está no estado SPM, podemos aplicar o modelo clássico de
paramagnetismo proposto por Paul Langevin em 1905, onde apenas o balanço entre a
energia Zeeman e a energia térmica é considerado utilizando a estatística de Boltzmann,
com o objetivo de determinar a magnetização em função do campo magnético aplicado.
O formalismo de Langevin é muito frequentemente utilizado em sistemas de nanopartícu-
las [16], normalmente como ferramenta para a determinação da distribuição de tamanhos
de partículas. Um exemplo recente desse tipo de utilização pode ser encontrado em [5].
Para temperaturas suficientemente altas e em campos magnéticos de baixa intensidade,
a magnetização é proporcional ao campo e o coeficiente de proporcionalidade é a suscep-
tibilidade superparamagnética:

χSPM = µ0m
2
sV

3kBT
, (2.6)

onde µ0 é a permeabilidade magnética do vácuo e V o volume da partícula.
A transição do estado superparamagnético para o estado bloqueado se dá na tempe-

ratura em que o tempo de medida for igual ao tempo de relaxação de Néel (τm = τN).
Essa temperatura é denominada temperatura de bloqueio (TB).

2.3.1 Temperatura de Bloqueio

A temperatura de bloqueio é uma forma comum de quantificar a anisotropia em sis-
temas nanoestruturados. No entanto, deve-se considerar que o tempo de medida afeta a
TB do sistema, mesmo se a anisotropia não se altera. Se fizermos τm = τN na equação
2.5, obtemos a expressão para TB:

TB = KV

kB ln(τm/τ0) (2.7)

Para determinar TB, é necessário, então, definir o tempo de medida. Em experimentos
de magnetização, é comum (e razoável) considerar esse tempo como 102 s. Com esse
valor para τm, o logaritmo no denominador da equação 2.7 assume um valor próximo
de 25. Esse é o valor mais usado e difundido na literatura [77–83]. É valido ressaltar
que, devido à dependência exponencial do tempo de relação de Néel com a temperatura, é
necessário que haja uma mudança muito grande no tempo de medida para que a mudança
na temperatura de bloqueio seja sensível.



2.3. Redução à nanoescala: Superparamagnetismo 48

Como exemplo, podemos calcular o valor de ln(τm/τ0) para tempos 2 ordens de gran-
deza abaixo e acima, obtendo, respectivamente os valores aproximados de 21 e de 30.
Para obter essa mudança de aproximadamente 20% na temperatura de bloqueio, foi ne-
cessário aumentar ou diminuir o tempo de medida em 100 vezes. De maneira geral, não
é viável realizar experimentos em tempos tão maiores ou menores do que os comumente
utilizados 100 s. O fênomeno de relaxação superparamagnética começa a ser verificado
em temperaturas acima da temperatura de bloqueio ou seja, quando

25kBT > KV, (2.8)

considerando ln(τm/τ0) igual a 25. Essa expressão mostra claramente a dependência
direta da temperatura de bloqueio com o tamanho das partículas, mesmo se consideramos
todas as outras variáveis constantes. Isso indica que TB é uma grandeza muito sensível à
polidispersão em tamanhos. Essa afirmação será revisitada na seção 3.1.1.

Apesar de não ser uma medida inequívoca da energia de anisotropia das nanopartí-
culas, a temperatura de bloqueio é amplamente utilizada na literatura como forma de
comparação, sobretudo quando se trata de sistemas similares. Talvez uma das razões
para o uso tão frequente de TB seja a facilidade de se obtê-la experimentalmente, através
das curvas ZFC-FC.

2.3.2 Medindo a temperatura de bloqueio: Protocolo ZFC-FC

Em sistemas de partículas não interagentes, a ferramenta mais utilizada para deter-
minar TB é o protocolo ZFC-FC. Neste método, uma amostra superparamagnética tem
sua temperatura reduzida na ausência de campo magnético (ZFC - do inglês Zero Field
Cooled), em seguida, um pequeno campo de poucos kA/m é aplicado e a magnetização é
medida em função da temperatura até a máxima temperatura permitida pelo sistema. No
caso de ferrofluidos, essa temperatura é abaixo de 273 K, de modo a evitar que o solvente
sofra um processo de fusão que permita a rotação mecânica das partículas, gerando um
segundo processo de relaxação.

A curva FC (do inglês Field-Cooled) começa logo após o fim da curva ZFC, e a amostra
é resfriada sob o mesmo campo utilizado na curva ZFC, e serve como comparação, pois
na curva FC o momento magnético medido é a soma de todos os momentos polarizados
pelo campo, ao contrário da curva ZFC que começa com os momentos orientados aleatori-
amente. Para que a curva FC reflita o comportamento do conjunto de todos os momentos
da amostra polarizados pelo campo, é necessário que a temperatura de início da curva FC
seja maior do que a temperatura de bloqueio de todas as partículas presentes na amostra.

Existem diversos métodos para se calcularTB através destas curvas [84–86]. Análises
mais aprofundadas permitem determinar uma distribuição de barreiras de energia de
anisotropia que, na ausência de efeitos de interações interpartícula, podem ser convertidos
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Figura 2.5: Curvas ZFC-FC para as amostras Co3 e Co6. Os resultados são normalizados pelo
valor máximo atingido pela curva FC, e o valor de campo utilizado foi de 50 Oe (∼ 4 kA/m).

em medidas mais quantitativas da anisotropia [87,88] ou até da distribuição de tamanhos
[89].

A figura 2.5 apresenta as curvas ZFC-FC para as amostras Co3 e Co6, e a análise das
curvas experimentais auxilia na construção da fenomenologia por trás da determinação
da temperatura de bloqueio a partir das curvas ZFC-FC, além de trazer um exemplo
representativo das limitações deste método.

Após o congelamento ZFC, os momentos magnéticos das partículas na amostra estão
distribuídos aleatoriamente, gerando um momento magnético nulo. A aplicação do campo
de baixa intensidade tem como objetivo gerar um alinhamento das partículas que transita-
rem para o estado SPM, conforme a equação 2.6. Isso significa que o momento magnético
da amostra só começará a aumentar a partir do início da transição para o estado SPM.
Assim, podemos dizer que o momento magnético medido na curva ZFC corresponde à
soma de duas contribuições: A primeira correspondente aos momentos congelados aleato-
riamente (partículas maiores) e a segunda aos momentos polarizados pelo campo aplicado
(partículas menores).

Se compararmos as curvas ZFC das amostras Co3 e Co6, vemos que a amostra Co3
começa a apresentar um aumento na magnetização em temperaturas muito menores do
que se verifica na amostra Co6, fato que concorda com a equação 2.7. Uma vez que a
temperatura de bloqueio é diretamente proporcional ao volume, espera-se que as partículas
menores transitem para o estado SPM em temperaturas menos elevadas.

Com o aumento da temperatura, eventualmente as partículas cujos diâmetros equiva-
lem ao diâmetro mais provável (pico da distribuição de tamanhos) transitam para o estado
bloqueado. Com a diminuição da quantidade de partículas se tornando SPM, a redução
da susceptibilidade magnética com a temperatura passa a dominar o comportamento da
curva, reduzindo a magnetização do sistema. Isso se traduz num pico, cuja posição é co-
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mumente associada à temperatura de bloqueio TB, sobretudo para efeito de comparação
em sistemas similares, devido à simplicidade na sua obtenção. A temperatura na qual
as curvas ZFC e FC se encontram é denominada temperatura de irreversibilidade e está
relacionada ao desbloqueio da partícula com maior TB. Somente acima desta temperatura
é possível começar uma curva FC.

Dos dois sistemas de nanopartículas investigados, apenas a amostra Co3 atinge a
temperatura de irreversibilidade, de forma que a curva descrita como FC da amostra Co6
não pode verdadeiramente ser usada como o efeito do conjunto da amostra no estado
polarizado.

Como as curvas ZFC-FC não se mostraram adequadas para a análise conjunta da
anisotropia das amostras investigadas neste trabalho, se faz necessário utilizar outro tipo
de técnica, que permita determinar quantitativamente a anisotropia de sistemas de na-
nopartículas. Os procedimentos utilizados serão baseados em experimentos realizados em
diferentes temperaturas.

Com o objetivo de garantir que a interpretação dos dados seja feita de forma correta,
é importante conhecer de que forma as grandezas envolvidas variam com a temperatura.
A primeira delas é a magnetização espontânea das nanopartículas.

2.4 Dependência térmica da magnetização: Lei de
Bloch

A dependência térmica da magnetização espontânea em materiais ferro ou ferrimag-
néticos foi explicada por Felix Bloch em 1930 [90], através da introdução do conceito de
mágnons. Um mágnon é uma quasipartícula relacionada a uma excitação coletiva dos
spins dos elétrons numa rede cristalina, que, devido a seu caráter bosônico [91], podem
ter suas propriedades analisadas no contexto da estatística de Bose-Einstein.

Essas excitações coletivas resultam numa redução da magnetização espontânea com o
aumento da temperatura e as relações de dispersões dos mágnons resultam na chamada
lei de Bloch:

ms(T ) = ms(0)(1−BT 3/2), (2.9)

onde ms(0) é a magnetização em temperatura nula e B é a chamada constante de Bloch.
A lei de Bloch explica satisfatoriamente a dependência térmica da magnetização de

saturação para cristais com dimensões bulk. Para estruturas na escala dos nanômetros,
no entanto, devido à redução no número de graus de liberdade, pode ocorrer um aumento
nos valores do expoente (α = 3/2 na equação 2.9) [92,93].

Em baixas temperaturas, geralmente T < 50K, é comum observar um aumento na
magnetização de saturação atribuído ao congelamento dos spins da superfície da partícula.
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Nesse caso, a dependência térmica da magnetização pode ser analisada dentro de um
modelo aditivo que considera uma lei de Bloch adicionada de um contribuição exponencial,
relevante em baixas temperaturas, relacionada aos momentos magnéticos superficiais [92].
Neste trabalho, apenas a magnetização dos núcleos ordenados será levada em consideração,
uma vez que é essa contribuição a mais relevante para a coercividade.

Figura 2.6: Curvas de magnetização em função da temperatura para as amostras Co3 e Co6.
Com seus respectivos ajustes utilizando a lei de Bloch. O valor de campo utilizado foi de 90 kOe
(∼ 7000 kA/m).

Conhecer a magnetização de saturação de um material é de extrema importância para
compreender como outras propriedades variam com a temperatura, uma vez que a energia
Zeeman, proporcional a ms está envolvida em muitos processos. A figura 2.6 apresenta
as curvas de magnetização em função da temperatura das amostras Co3 e Co6 obtidas na
faixa de temperaturas entre 2 K e 250 K, com um campo aplicado de 90 kOe. Os dados
experimentais são ajustados com a equação 2.9, e os valores obtidos estão coletados na
tabela 2.1.

Tabela 2.1: Dados obtidos através do ajuste da lei de Bloch (equação 2.9) aos dados experi-
mentais da figura 2.6.

Amostra ms(0) (kA/m) α B (K−α)
Co3 218 1.6 4.25 · 10−5

Co6 316 2.2 5.60 · 10−7

Além da magnetização de saturação, existe outra grandeza cuja dependência térmica
afeta de maneira significativa as propriedades magnéticas das nanopartículas em tempe-
raturas finitas: A anisotropia magnética.
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2.5 Dependência térmica da anisotropia

A dependência térmica da anisotropia magnética é um problema bastante antigo,
os primeiros estudos remontam à década de 1930, com os trabalhos de Akulov e Van
Vleck [94]. Seus trabalhos utilizavam abordagens distintas mas chegavam em conclusões
equivalentes sobre a dependência térmica da constante de anisotropia magnetocristalina
para o caso de uma anisotropia cúbica.

Alguns anos mais tarde, em 1954, Zener generalizou esse resultado [95] considerando
também a anisotropia uniaxial, utilizando elementos de simetria para a direção do vetor
magnetização. A abordagem empregada por Zener se baseia em argumentos estatísticos,
considerando spins clássicos independentes, cada um respeitando a equação 2.4 e chega ao
resultado de que a anisotropia varia com a temperatura de acordo com a n-ésima potência
da variação da magnetização espontânea:

K(T )
K(0) =

(
ms(T )
ms(0)

)n
, (2.10)

onde o expoente n surge de uma expansão da direção da magnetização em termos dos
harmônicos esféricos.

Diversos outros autores apresentaram novas contribuições a este problema [96, 97] e,
de forma geral, a revisão apresentada por Callen em 1966 [98] coleta de forma concisa o
resultado de mais de 30 anos de estudos sobre este tema, e ressalta que a lei apresentada
acima é válida até temperaturas da ordem de 0.65TC .

Essa dependência da anisotropia com a magnetização espontânea do material é, de
certo modo, intuitiva, uma vez que a própria existência da constante de anisotropia está
vinculada à dependência da energia livre magnética com a direção da magnetização, então
não se pode definir uma energia de anisotropia na ausência de ordenamento magnético.
Ainda, como a agitação térmica permite que o vetor magnetização oscile em torno da
posição de mínima energia, vemos que a energia média, considerando todas as direções
acessíveis para o vetor, aumenta. Por outro lado, partindo de uma magnetização apontada
na direção do eixo duro (energia máxima), as oscilações operam no sentido de diminuir a
energia média [99]. Esse efeito, que se intensifica com o aumento da temperatura, diminui
a barreira de energia de anisotropia observada macroscopicamente e dá origem à expressão
apresentada acima.

Considerando que a magnetização espontânea respeita a lei de Bloch, podemos escre-
ver:

K(T ) = K(0) · (1−BTα)n (2.11)

É comum encontrar na literatura outra expressão da forma K(T )
K(0) = exp(−aT b) [100].

As duas formas são equivalentes em baixas temperaturas, o que pode ser verificado ex-
pandindo ambas em séries de potência e observando que são equivalentes até a primeira
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ordem. Para cálculos em temperaturas mais elevadas, a equação 2.11 é a adequada.
Apesar de existirem diversos trabalhos que propõem formas de se calcular a depen-

dência térmica da anisotropia por primeiros princípios para sistemas específicos [101–106],
não há consenso sobre uma forma que funcione de maneira geral, o que é de se esperar já
que o mesmo ocorre com as próprias constantes de anisotropia em temperatura nula.

Devido ao fenômeno do Superparamagnetismo, determinar a constante de anisotropia
relativa a um sistema polidisperso de nanopartículas em temperaturas finitas pode ser um
desafio. Talvez por esse motivo a dependência térmica da anisotropia não tem sido um
objeto comum de estudo em sistemas nanoestruturados, com algumas exceções [82, 107].

Alguns autores sugerem a determinação direta da curva K(T) em sistemas nanoestru-
turados comparando uma distribuição de tamanhos experimental com a distribuição de
energias de anisotropia obtidas por curvas de magnetização em função da temperatura
em baixo campo [108]. Além de apresentar a mesma limitação das curvas ZFC-FC, a
constante de anisotropia obtida para nanopartículas a base de ferrita de manganês se
anula em torno de 120 K, o que não parece ter sentido físico.

Nos últimos anos, devido ao avanço dos modelos teóricos para explicar a eficiência
de nanopartículas para aplicações em magnetohipertermia, a dependência térmica da
anisotropia tem surgido novamente como objeto de estudo no contexto de sistemas super-
paramagnéticos [5, 109,110].

O expoente n na equação 2.11 pode assumir diversos valores, de acordo com o tipo
de anisotropia. Em sistemas com anisotropia cúbica, espera-se n=10, enquanto para
anisotropia uniaxial o valor esperado de n é 3 [95]. Valores intermediários podem ser
encontrados caso os spins vizinhos não apresentem alta correlação.

Ainda, para anisotropias de forma, o expoente esperado é n=2 [66]. Podemos fazer a
mesma consideração para a anisotropia de superfície se considerarmos a explicação dada
por Néel [70].

Conhecer o perfil das constantes de anisotropia em função da temperatura é de ex-
trema importância para compreender a dependência térmica das propriedades magnéticas
ligadas à anisotropia. A principal delas é a coercividade, que surge do balanço entre a
energia Zeeman e a barreira de energia de anisotropia. A coercividade em nanopartículas
é explicada dentro do modelo de Stoner e Wohlfarth, que será discutido a seguir.

2.6 O Modelo de Stoner e Wohlfarth e a Histerese
Magnética

Como já discutido, o Superparamagnetismo é caracterizado pela ausência de coercivi-
dade e remanência. No entanto, em temperaturas baixas, inicia-se uma transição de fase
(tamanho dependente) para o estado bloqueado. A melhor maneira de compreender a
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Figura 2.7: Ilustração do sistema de coordenadas, enfatizando os vetores e ângulos relativos,
dentro da representação do esferoide prolato de Stoner-Wohlfarth.

variação de uma determinada grandeza com a temperatura é partindo do caso específico
onde a agitação térmica é nula. No caso de nanopartículas magnéticas, isso implica em
dizer que todo o conjunto de partículas está no estado bloqueado.

Um modelo simples e razoavelmente intuitivo para o comportamento da magnetização
em função do campo magnético aplicado para partículas monodomínio foi proposto por
Stoner e Wohlfarth [111,112] em 1947. Este se apoia sobre o princípio da minimização da
energia. O modelo considera um momento magnético que tende a se orientar devido ao
balanço entre a energia de anisotropia Ea e a energia Zeeman de interação com o campo
magnético EZ . Esses termos dependem, respectivamente, do ângulo que o vetor momento
magnético faz com o eixo de anisotropia (θ) e com o campo magnético (α + θ), onde α
é o ângulo entre o eixo de anisotropia e o campo aplicado. Esses ângulos são definidos e
ilustrados na Figura 2.7, onde o semieixo maior do esferoide prolato configura a direção de
fácil magnetização. A partir dessas informações, definimos as expressões para a energia
de anisotropia, calculada até a segunda ordem e a energia Zeeman:

EA = KV sen2(θ), (2.12)

EZ = −µ0~µ · ~H = −µ0µH cos(θ + α), (2.13)

respectivamente. A composição destes dois termos energéticos permite uma análise sim-
ples e esclarecedora do processo de reversão da magnetização, assim como da coercividade
e da remanência. Um foco maior será dado à explicação do campo coercitivo, visto que este
será utilizado como ferramenta no estudo da anisotropia. Com esse objetivo, escrevemos,
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então, a energia magnética do sistema:

EMag = KV sen2(θ)− µ0µH cos(θ + α). (2.14)

É importante ressaltar que, na ausência de campo magnético (H=0 ), temos apenas a
energia de anisotropia e o sistema é análogo àquele discutido na seção 2.3. A diferença
é que, no modelo de Stoner-Wohlfarth, consideramos apenas a rotação coerente da mag-
netização, induzida pela aplicação de um campo externo, sem levar em conta, a priori, o
efeito da agitação térmica.

2.6.1 Perfis energéticos

De modo a simplificar e facilitar a compreensão das grandezas envolvidas, ao invés de
trabalhar diretamente com a energia EMag, é vantajoso criar uma variável normalizada
ε = EMag

2KV . Essa escolha pode parecer arbitrária, mas a razão por trás dela ficará clara
mais adiante. Assim, lembrando que ~µ = ~msV e definindo uma nova variável reduzida
h = µ0ms

2K H temos:

ε = sen2(θ)
2 − h cos(θ + α). (2.15)

Suponha a situação onde o campo é aplicado na direção do eixo de anisotropia, ou seja,
α = 0. Essa orientação particular é a que maximiza a barreira de energia de anisotropia
efetiva, e, portanto destaca melhor a coercividade. Nesse caso, a equação 2.15, se reduz
a:

ε = sen2(θ)
2 − h cos(θ). (2.16)

Utilizando esta expressão, traçamos a curva de energia em função de θ para diferentes
valores de h na Figura 2.8. A análise da evolução das curvas de energia com a mudança
do campo aplicado é crucial para a compreensão dos fenômenos ligados à coercividade.

Repare que o ato de partir da saturação na direção negativa (h = −1) e aumentar
gradativamente até h = 1 transforma o mínimo de energia em θ = π em um máximo,
enquanto o máximo em θ = 0 se transforma em um mínimo energético. Observamos,
no entanto, que logo após a inversão do sentido campo (do negativo para o positivo), em
h = 0.5, existem dois mínimos, sendo que o que está localizado em θ = π define um estado
metaestável por se tratar de um mínimo local. A existência deste estado metaestável é
responsável pelo fenômeno da coercividade, uma vez que existe uma barreira de energia
a ser vencida para que a magnetização inverta seu sentido e passe a apontar na direção
do campo.

A figura 2.9 apresenta os ciclos de histerese magnética das amostras Co3 e Co6. O
campo coercitivo é o campo que deve ser aplicado a uma amostra saturada para que sua
magnetização se anule. A análise das duas curvas de histerese mostra que os campos
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Figura 2.8: Esboço dos perfis energéticos da equação 2.14 com α = 0.

coercitivos das duas amostras são similares na temperatura de 2K. Ainda, os valores
máximos de magnetização refletem os valores obtidos na seção 2.4 pelas curvas de M(T).
No detalhe, vemos a partir da magnificação da região de alto campo que, a amostra de
menor tamanho não apresenta saturação, mesmo no campo máximo aplicado, equivalente
a 9 T. Este efeito é comumente relacionado ao spins da superfície [113]. Diversos trabalhos
discutem o comportamento da magnetização dentro do modelo de Stoner-Wohlfarth [111,
114–117], onde mais detalhes podem ser encontrados. Aqui, uma maior importância será
dada para a quantificação da barreira de energia, ilustrada na Figura 2.10.

2.6.2 Cálculo da altura da barreira

Para encontrar a altura da barreira, assim como sua dependência com o campo apli-
cado, devemos conhecer o valor de ε no mínimo local e em um dos máximos, e calcular a
diferença entre eles. Com esse objetivo, calculamos a derivada de ε com relação a θ (para
α = 0) e, igualando a zero, encontraremos todos os pontos extremos.

∂ε

∂θ
= sen(θ) cos(θ) + h sen(θ) = sen(θ) · [cos(θ) + h] = 0 (2.17)

Claramente vemos que a solução dessa equação se divide em duas. A primeira se dá
quando o sen(θ) se anula, e corresponde aos mínimos de energia (θ = 0 e θ = π). Como
estamos interessados na barreira de energia do mínimo local que surge após a saturação
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Figura 2.9: Curvas de magnetização em função do campo aplicado para as amostras Co3 e
Co6 na temperatura de 2 K. No detalhe, a região de alto campo é magnificada.

Figura 2.10: Esboço do perfil energético da equação 2.14 com α = 0 e h=0.5.

na direção negativa do campo, o valor de ε que nos interessa é o correspondente a θ = π.
Assim, seguimos à análise do outro termo da equação de onde obtemos que os máximos
ocorrem quando cos(θ) = −h.

De posse desses valores, podemos calcular a altura da barreira de energia através da
diferença entre ε(θmáx) e ε(π). O valor de ε(π) é facilmente calculado e seu valor é h,
conforme podíamos imaginar após a análise das figuras 2.8 e 2.10. Resta, então, calcular
o valor de ε(θmáx). A forma mais simples de fazê-lo é reescrever a equação 2.16 em função
de cos(θ). Assim, utilizando o valor de cos(θ) = −h, correspondente a θmáx, obtemos
ε(θmáx) = 1+h2

2 e ∆ε = 1
2(1− h)2. Se desfizermos as mudanças de variáveis e voltarmos a

trabalhar com EMag e H, obtemos:

∆EMag = KV
(

1− µ0msH

2K

)2
. (2.18)
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A primeira informação que a equação 2.18 traz é a diminuição da altura da barreira
com o aumento da intensidade do campo. Vemos que a barreira de energia desaparece
quando H = HK = 2K

ms
, onde HK é denominado campo de anisotropia. Nesse campo, para

o sistema alinhado (α = 0), ocorre a reversão da magnetização de um sentido (θ = π) para
o outro (θ = 0) ao longo do eixo de fácil magnetização. Isso indica que, em temperatura
nula, a reversão da magnetização de partículas que possuam a mesma razão K

ms
, ocorrerá

no mesmo valor de campo, mesmo que as partículas possuam tamanhos diferentes. Na
seção 2.7, veremos se essa afirmação é válida em temperaturas finitas, quando a reversão
da magnetização é assistida pela agitação térmica.

2.7 Agitação térmica e a Lei de Kneller

A agitação térmica pode auxiliar a reversão da magnetização, conforme visto na seção
2.3. A equação 2.8 mostra que, quando a barreira de energia (no caso, KV ) é menor do que
25kBT , observamos a relaxação do momento magnético. Com o objetivo de compreender
a dependência térmica do campo coercitivo, aplicaremos a mesma metodologia com a
barreira de energia modificada apresentada na equação 2.18, para a orientação escolhida
(α = 0). A reversão da magnetização ocorrerá, então, quando o campo aplicado for igual
ao campo coercitivo:

Hc(T )α=0 = 2K
µ0ms

1−
(25kB
KV

T
) 1

2

 ≡ 2K
µ0ms

1−
(
T

TB

) 1
2

. (2.19)

A equação 2.19 indica uma dependência direta da coercividade com a temperatura.
Isso pode ser facilmente observado através de curvas de magnetização em função do campo
em diferentes temperaturas. A figura 2.11 mostra as curvas de M(H) em diversas tempe-
raturas para a amostra Co6, evidenciando a região da histerese.

Fica claro que, em temperaturas finitas, a reversão da magnetização ocorre em campos
menores do que em T = 0 K. O efeito também é dependente do tamanho, como eviden-
ciado pela presença do volume no denominador da equação 2.19. Partículas de maior
volume possuem uma coercividade que decai mais lentamente com a temperatura, se
comparada com partículas de volume menor. Este resultado foi demonstrado por Kneller
e Luborski em 1963 [78]. Podemos generalizar a expressão acima para uma distribuição
aleatória de direções (α) de fácil magnetização, obtendo:

Hc(T ) = 0.48 2K
µ0ms

1−
(
T

TB

) 1
2

. (2.20)

A constante 0.48 aparece na extrapolação com T → 0 considerando uma anisotropia
uniaxial [118], onde devemos retornar ao valor de coercividade com T = 0 do modelo de
Stoner e Wohlfarth. É importante ressaltar que a dependência direta com o volume da
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Figura 2.11: Ciclos de histerese, normalizados pela magnetização máxima, em função da tem-
peratura para a amostra Co6.

partícula (V ) evidencia a importância de se levar em conta essa variável ao interpretar
resultados experimentais.

Figura 2.12: Coercividade em função da temperatura para as amostras Co3 e Co6. As linhas
pontilhadas correspondem aos ajustes com a Lei de Kneller, conforme a equação 2.20.

A figura 2.12 mostra que apesar de as duas amostras investigadas neste trabalho
possuírem campos coercitivos similares em temperaturas baixas, o efeito da temperatura
é radicalmente diferente. A coercividade da amostra Co3, de menor diâmetro, se aproxima
de zero muito mais rapidamente do que para a amostra Co6, algo fácil de se compreender
analisando a parte central da equação 2.19, onde vemos que quanto maior o volume,
menor será o decréscimo no campo coercitivo devido ao aumento de temperatura. É
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valido ressaltar que os erros experimentais na determinação da coercividade podem chegar
até 50 Oe (∼ 4 kA/m), devido às características da bobina supercondutora. Na escala
de coercividade investigada neste trabalho, podemos desprezar esse erro sem incorrer em
inconsistências na análise.

A análise dos ajustes com a Lei de Kneller mostram que não há um bom acordo entre
a teoria e o experimento, especialmente no caso da amostra Co3. Além disso, a própria
forma como a Lei de Kneller é construída impede a análise da curva após a temperatura de
bloqueio, onde Hc se anula, pois não faz sentido se falar em coercividade negativa. Sendo
assim, mesmo para a amostra Co6, a impressão que se tem é a de que não é possível
calcular essa mudança de regime.

O objetivo deste trabalho é, a partir das ferramentas e conceitos discutidos até aqui,
propor um modelo generalizado que explique quantitativamente e qualitativamente a de-
pendência térmica do campo coercitivo apresentado para as amostras investigadas neste
trabalho. O capítulo seguinte se dedica à construção e análise do modelo proposto.



Capítulo 3

Dependência térmica do campo
coercitivo e da anisotropia magnética
em sistemas polidispersos de
nanopartículas

O capítulo anterior mostrou que a Lei de Kneller para a dependência térmica do
campo coercitivo não é suficiente para explicar os resultados experimentais obtidos para
as duas amostras estudadas neste trabalho. Kneller e Luborski, em seu artigo original [78],
realizaram uma análise que sugere um dos problemas que enfrentamos e, no entanto, não
são contempladas pela equação 2.20. Eles utilizaram uma abordagem de mistura de
fases, onde consideravam até três populações diferentes: partículas superparamagnéticas,
bloqueadas e multidomínio.

Esta abordagem de coexistência de fases se faz necessária no presente trabalho, devido
à existência de polidispersão em tamanhos, cujo efeito sobre as propriedades magnéticas
relevantes à discussão da coercividade e anisotropia será discutido nas seções a seguir.

3.1 Efeito da distribuição em tamanhos sobre a co-
ercividade

Na apresentação do modelo de Stoner e Wohlfarth, verificou-se que na ausência de
agitação térmica, a coercividade não depende explicitamente do diâmetro das partículas,
de modo que as variações no campo coercitivo com o tamanho advém das mudanças nos
valores de K e ms.

Quando introduzimos a agitação térmica, no entanto, a existência da temperatura de
bloqueio na lei de Kneller (equação 2.20) automaticamente demonstra que o tamanho das
partículas afeta de forma considerável o formato geral da curva de Hc(T ). Nesse contexto,
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conhecer o efeito do tamanho e da polidispersão sobre a temperatura de bloqueio é crucial
para o entendimento do problema da coercividade.

3.1.1 Temperatura de Bloqueio

A temperatura de bloqueio é definida para medidas de magnetometria DC na seção
2.3 e pode ser escrita em função do diâmetro das partículas da seguinte forma:

TB = πKd3

150kB
. (3.1)

A dependência com d3 presente na expressão da temperatura sinaliza automaticamente
que a dispersão em tamanhos terá uma influência muito grande no valor médio de TB para
um conjunto de partículas. Vejamos então, através do cálculo da média ponderada pela
distribuição log-normal P (d), quão importante é este efeito:

〈
TB
〉

=
∫∞

0 TB(d)P (d)dd∫∞
0 P (d)dd = πK

150kB

∫ ∞
0

d3P (d)dd, (3.2)

onde
∫∞

0 P (d)dd = 1.
Essa expressão tem solução muito simples se levarmos em conta as propriedades da

distribuição log-normal conforme a equação 1.10 (
〈
dn
〉

= dn0 exp(1
2n

2σ2)). No entanto, a
análise do integrando da equação 3.2 permite uma compreensão mais visual da questão.

Figura 3.1: Comparação do integrando da equação 3.2 (vermelho) com a distribuição lognormal
(preto), com d0 = 6 nm e σ = 0.5. Ambas as curvas estão normalizadas pelos seus respectivos
máximos de modo a permitir a visualização simultânea. O detalhe evidencia a diferença entre
os máximos.

Amultiplicação de P (d) por d3 modifica consideravelmente o comportamento da curva.
Para a distribuição usada, o máximo se desloca de aproximadamente 4.7 para 10, além
disso, analisando a área sob a curva vermelha, vemos que as partículas com d acima de 20
nm contribuirão sensivelmente para o valor de

〈
TB
〉
, apesar dos valores quase desprezíveis
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na curva de P(d). Essas duas características combinadas marcam a forte influência das
partículas maiores, indicando que a polidispersão também é capaz de gerar um aumento
no valor médio da temperatura de bloqueio.

Figura 3.2: Efeito do tamanho e polidispersão sobre o valor médio de TB calculado pela equa-
ção 3.2, com K = 3 · 105 J/m3. a) Dependência com o diâmetro mediano d0 para partículas
monodispersas (preto) e com σ = 0.5 (vermelho). b) Efeito da polidispersão para partículas com
d0 = 6 nm.

Na figura 3.2a), vemos o crescimento com d3
0 da temperatura de bloqueio média na

curva em preto, para partículas monodispersas. Em vermelho, fica evidenciado o aumento
significativo de

〈
TB
〉
quando é introduzida uma polidispersão relativamente alta (σ = 0.5).

A título de exemplo, utilizaremos o valor de 6 nm como base para a análise. Para este
valor, a temperatura de bloqueio salta de aproximadamente 100 K no caso monodisperso
para 300 K quando a polidispersão é incorporada.

O efeito das partículas maiores fica ainda mais evidente quando se analisa a curva
da temperatura de bloqueio média em função de σ, conforme a figura 3.2b). Ocorre
um aumento muito significativo da temperatura de bloqueio média na medida em que σ
cresce. Em sínteses por coprecipitação hidrotérmica tradicional, como a que foi utilizada
neste trabalho, é comum encontrar índices de polidispersão próximos a 0.3 [5, 25]. Para
este valor, ocorre um aumento de 50% (de 100 para 150 K) no valor de

〈
TB
〉
se comparado

com o caso monodisperso.
Com essas considerações e no contexto de explicar adequadamente o comportamento

da coercividade com o aumento da temperatura, seria possível, a priori, aplicar o valor
médio de TB na lei de Kneller (equação 2.20), e obter uma expressão corrigida para o
campo coercitivo em função da temperatura:

Hc(T )〈
TB

〉 = 0.48 2K
µ0ms

1−
(

T〈
TB
〉) 1

2

 = 0.48 2K
µ0ms

1−
( 150kBT
πKd3

0 exp (4.5σ2)

) 1
2

 (3.3)
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A equação 3.3 parece expressar adequadamente a contribuição de todos os tamanhos
de partícula para a coercividade, e vemos que o formato geral da curva não é alterado,
mantendo o comportamento de lei de potência com o mesmo expoente. Observa-se tam-
bém um aumento significativo do valor em que a curva de Hc(T ) toca o eixo das abcissas,
devido ao aumento do valor médio de TB. No entanto, como será apresentado na seção
seguinte, existem implicações um pouco mais profundas da distribuição de tamanhos no
que diz respeito à coercividade.

3.1.2 Campo Coercitivo

Como visto na seção 2.7, a Lei de Kneller é construída considerando a evolução da
barreira de energia de anisotropia com campo magnético externo. Nesse sentido, ela
explica apenas o comportamento de partículas bloqueadas. Após a transição para o
estado superparamagnético, a equação 2.20 não possui sentido físico. Sendo assim, não
há justificativa para se utilizar a metodologia da seção 3.1.1 e substituir o TB da lei de
Kneller por um valor médio. Na verdade, deve-se pensar na distribuição de tamanhos
como geradora de uma distribuição de temperaturas de bloqueio.

Em cada temperatura T, teremos uma fração das partículas (as menores), que possuem
TB < T e outra com TB > T . As partículas que possuírem temperatura de bloqueio menor
que a temperatura em que se realiza a medida estarão no estado superparamagnético,
enquanto o restante estará no estado bloqueado, em cada temperatura. O diâmetro
crítico dc, acima do qual as partículas estarão no estado bloqueado é calculado a partir da
equação 3.1, onde podemos avaliar qual diâmetro de partícula possui TB = T , obtendo:

dc(T ) =
(

150kBT
πK

) 1
3

. (3.4)

Figura 3.3: Evolução do diâmetro crítico dc com a temperatura. A região em vermelho indica
a fração superparamagnética enquanto a parte em azul corresponde à fração bloqueada. A distri-
buição log-normal apresentada possui d0 = 6 nm e σ = 0.3 O valor de K utilizado para o cálculo
foi 3 · 105 J/m3.

A dependência do diâmetro crítico com a raiz cúbica de T indica que em baixas
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temperaturas o diâmetro aumenta rapidamente, a variação ficando gradualmente mais
lenta quanto maior for T. A figura 3.3 apresenta de forma gráfica essa transição, dando
uma ideia sobre a razão entre as populações SPM e bloqueada em cada temperatura
quando o diâmetro mediano, polidispersão e constante de anisotropia são escolhidos com
valores próximos dos dados obtidos pelas técnicas de caracterização para a amostra Co6.

Na temperatura de 100 K, apenas um pouco mais de 50% das partículas se encontra
no estado bloqueado. Sendo assim, mesmo em temperaturas relativamente baixas, a
contribuição das partículas SPM para a coercividade deve ser levada em consideração.

Com o objetivo de investigar a forma como a presença das partículas SPM afetam a
dependência térmica do campo coercitivo, utilizaremos como ponto de partida a aborda-
gem utilizada por Kneller para explicar a coercividade em sistemas com coexistência de
fases.

Efeito das partículas superparamagnéticas

Quando no estado superparamagnético, a resposta magnética das nanopartículas é
muito diferente das partículas bloqueadas. De fato, como a coercividade ocorre em regiões
de baixos campos magnéticos, podemos considerar que a magnetização é proporcional ao
campo aplicado. Para calcular a coercividade do sistema, será feita a consideração de que,
no estado bloqueado, a magnetização varia linearmente entre a magnetização remanente
e o campo coercitivo das partículas bloqueadas (Hcb). Este procedimento, similar ao
utilizado por Kneller e Luborski em seu trabalho original [78], foi empregado por Nunes
et al em ligas granulares [118]. A abordagem que será apresentada adiante difere dela por
calcular as grandezas médias por uma ponderação com os diâmetros, ao invés de utilizar
uma distribuição de temperaturas de bloqueio obtida experimentalmente. As vantagens
dessa abordagem mais fundamental ficarão claras mais adiante.

Figura 3.4: Esquema teórico da contribuição das partículas SPM (em vermelho) e bloqueadas
(em azul). A curva em preto mostra a soma das duas contribuições evidenciando o valor médio
do campo coercitivo

〈
Hc
〉
.

A figura 3.4 representa as considerações sobre o comportamento da magnetização na
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região de interesse, destacando a soma das contribuições SPM e das partículas no estado
bloqueado. A magnetização do sistema, em uma determinada temperatura, será dada
pela soma M(H) = Mb(H) +MSPM(H). Detalhando melhor ambos os termos, obtém-se:

M(H) = Mr + Mr

Hcb

·H + χSPM ·H, (3.5)

onde χSPM é a susceptibilidade magnética apenas das partículas que estão no estado SPM
na temperatura considerada. Para encontrar

〈
Hc

〉
basta encontrar a raiz de M(H) entre

H = Hcb e H = 0, de onde obtemos, generalizando para qualquer temperatura T:

〈
Hc

〉
T

= Mr(T )
χSPM(T ) + Mr(T )

Hcb(T )

. (3.6)

Os termos chave da equação 3.6 são χSPM(T ) e Hcb(T ). O primeiro termo, que des-
creve o comportamento da fração superparamagnética, é afetado pela temperatura de
duas maneiras distintas, a primeira sendo pela própria redução da susceptibilidade com o
aumento da agitação térmica (vide equação 2.6). A segunda é menos evidente, e é causada
pelo aumento do diâmetro crítico, indicando uma maior população de partículas SPM. A
forma de levar isso em conta é considerando apenas as partículas com d < dc, e isso pode
ser feito por meio de uma integração onde o limite superior é alterado de modo a levar
em conta apenas essas partículas [118]. Definimos, então:

χSPM(T ) = πµ0m
2
s

18kBT

∫ dc(T )

0
d3P (d)dd. (3.7)

Podemos aplicar uma metologia similar para a coercividade das partículas bloqueadas,
partindo da equação 2.20, mas levando em conta apenas as partículas com TB > T :

Hcb(T ) = 0.48 2K
µ0ms

1−
(

T〈
TB
〉
T

) 1
2

, (3.8)

onde
〈
TB
〉
T
é a temperatura de bloqueio média das partículas bloqueadas, ou seja, apenas

das partículas com diâmetros maiores que o diâmetro crítico. Usaremos a metodologia
investigada na seção 3.1.1, alterada para contabilizar apenas as partículas desejadas, apli-
cando também o fator de normalização:

〈
TB
〉
T

= πK

150kB

∫∞
dc(T ) d

3P (d)dd∫∞
dc(T ) P (d)dd . (3.9)

A figura 3.5 ilustra o efeito da polidispersão sobre a coercividade das partículas. A
curva de

〈
Hc

〉
T
à esquerda corresponde aos valores de d0 e σ da figura 3.3. Nota-se que

o aumento da polidispersão aumenta drasticamente a coercividade da fração bloqueada.
O efeito sobre

〈
Hc

〉
T
é menos evidente, uma vez que a distribuição se alarga nos dois
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Figura 3.5: Comparação da coercividade das partículas bloqueadas (em azul) com o valor da
média de Hc (em vermelho), calculada com a equação 3.6, considerando polidispersões distintas.

sentidos com o aumento da polidispersão. Então ocorre também um aumento de χSPM .
Outro fato notável que surge da análise da figura 3.5 é a aproximação de

〈
Hc

〉
T
e

Hcb(T ) quando a temperatura se aproxima de zero. Isso está relacionado justamente com
o valor do diâmetro crítico. Enquanto dc(T ) for menor do que as menores partículas
presentes na distribuição (dmín), todas as partículas se apresentarão no estado bloqueado,
e a contribuição SPM será nula. Esta conclusão se desdobra no fato de que a lei de Kneller
calculada com a temperatura de bloqueio média (equação 3.3) será válida para quaisquer
valores de temperatura que mantenham dc(T ) < dmín. Se, por um lado, a distribuição
de tamanhos dos sistemas de nanopartículas estudados define o valor de dmín, por outro,
a constante de anisotropia do material define os valores de diâmetro crítico, sendo a
combinação dos dois fatores responsável pela extensão da região onde a lei de Kneller
pode ser aplicada.

A discussão acima apresentada evidencia a importância das partículas de menor diâ-
metro e seu comportamento superparamagnético, e a equação 3.6 se apresenta como uma
boa adaptação da lei de Kneller. Podemos, então, verificar de que forma as variáveis d0,
σ, K e ms afetam os valores de Hc em cada um dos dois modelos.

3.1.3 Análise qualitativa do efeito das partículas SPM

Nesta seção serão discutidos e comparados os efeitos de se considerar as partículas
SPM no cálculo do campo coercitivo. Com esse objetivo, serão comparadas as curvas de
Hc(T )〈

TB

〉 (equação 3.3) e
〈
Hc

〉
T
(equação 3.6) para diferentes conjuntos de partículas.

As figuras 3.6 e 3.7 apresentam a coercividade calculada pelas duas equações, enfati-
zando o efeito do tamanho mediano e da polidispersão, respectivamente. À primeira vista,
o que chama atenção no que tange à diferença entre os dois modelos é o comportamento
distinto de

〈
Hc

〉
T
, uma vez que considera as partículas SPM. De fato, as variações obti-

das nesse caso se assemelham muito mais aos dados experimentais obtidos do que a lei de



3.1. Efeito da distribuição em tamanhos sobre a coercividade 68

Figura 3.6: Comparação das duas abordagens em diferentes diâmetros medianos. Os valores
de ms e K foram mantidos iguais aos da análise de Hcb.

Kneller (ver figura 2.12). Quando apenas a temperatura de bloqueio média é considerada,
o aumento do diâmetro mediano altera sobremaneira o comportamento da coercividade
calculada dentro desse modelo, apesar de não alterar o formato da curva.

Figura 3.7: Efeito da polidispersão sobre cada uma das abordagens para o campo coercitivo
para um diâmetro mediano de 6 nm.

Da mesma maneira que o aumento do diâmetro, aumentar o índice de polidispersão σ
leva o valor médio de TB para valores muito altos, fato que é imediatamente detectado na
figura 3.7 pelo aumento do campo coercitivo calculado pelo método da temperatura de
bloqueio média (em azul), especialmente para temperaturas mais altas. Quando a contri-
buição superparamagnética é considerada, o efeito ocorre de forma bem menos acentuada.
Por esse motivo, a figura 3.8 mostra apenas os valores calculados de

〈
Hc

〉
T
em diferentes

regimes de polidispersão, com o mesmo diâmetro mediano de 6 nm.
Vê-se que o aumento da polidispersão tem um efeito aparentemente contraditório sobre

a coercividade calculada. Em baixas temperaturas, quanto maior a polidispersão, mais
acentuada é a queda do campo coercitivo, indicando uma predominância de partículas
menores. Entretanto, para T > 60 K, observa-se um cruzamento entre as curvas (figura
3.8b), e a curva mais polidispersa (σ = 0.5, em azul), que teve o decréscimo mais rápido,
acaba por ter a maior coercividade dentre as curvas analisadas, indicando uma presença
maior de partículas grandes. De fato, ao observar a figura 3.8c) vemos exatamente que, o
aumento da polidispersão aumenta o número de partículas pequenas e grandes, reduzindo
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Figura 3.8: a) Efeito da polidispersão sobre a coercividade no modelo
〈
Hc
〉
T
para um diâmetro

mediano de 6 nm. b) Detalhe da região entre 60 e 100 K. c) Distribuição log-normal para os
valores de d0 e σ utilizados.

a frequência de partículas mais próximas da média. É por esse motivo que ocorre o
decréscimo tão abrupto para a amostra com menor polidispersão (curva cinza).

A análise conjunta das variáveis discutidas nesta seção apontam para a viabilidade
de se utilizar o modelo de coercividade média levando em conta o efeito da contribuição
superparamagnética. De fato, do ponto de vista qualitativo, a coercividade calculada é
muito mais próxima das curvas experimentais do que a coercividade calculada pela média
da temperatura de bloqueio e também pelo modelo clássico discutido na seção 2.7.

Nesse contexto, um foco maior será dado para o modelo
〈
Hc

〉
T
, com o objetivo de

encontrar eventuais inconsistências que dificultem a explicação dos dados experimentais.
Efetivamente, uma análise minuciosa das equações da página 66, que descrevem o modelo,
indica que existem duas variáveis em particular cujas dependências térmicas, já discutidas
em detalhe nas seções 2.4 e 2.5, foram neglicenciadas: a constante de anisotropia, K e a
magnetização de saturação, ms. A seção seguinte se dedica à relevância de se considerar
essas duas variáveis na criação de um modelo completo para a coercividade.

3.2 Magnetização de saturação e constante de aniso-
tropia: Impacto de suas dependências térmicas

A magnetização de saturação e a constante de anisotropia são variáveis cruciais no
estudo do modelo aqui desenvolvido. Nesse contexto, pode-se esperar que o fato de que
ambas as grandezas variam com a temperatura tenha um impacto sensível na coercividade
das nanopartículas. Para avaliar qual é o tamanho desse impacto, é importante verificar
em que momento essas variáveis surgem na construção da teoria e, consequentemente, no
modelo. Seria possível, por exemplo, que se tratassem apenas de variáveis de escala que
definem a coercividade em temperatura nula. Todavia, ao revisitar as seções 2.3, 2.6 e
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2.7, e, ainda, considerar de que forma a equação 3.6 é construída, vemos que este não é o
caso.

A variável ms aparece na construção da energia magnética livre no modelo de Stoner
e Wohlfarth, ligada ao termo da energia Zeeman e, assim, controla a redução da barreira
de energia induzida pela aplicação do campo, funcionando, então, como um parâmetro de
escala na Lei de Kneller (2.20). Além disso, aparece no numerador da expressão para a
susceptibilidade superparamagnética (equação 3.7).

Com o aumento da temperatura, a magnetização sofre uma redução seguindo a lei de
Bloch [91], conforme visto na seção 2.4. O impacto dessa redução sobre a coercividade
será dado pela composição dos efeitos individuais sobre as componentes discutidas acima.

No que diz respeito à Lei de Kneller, que aparece no cálculo da coercividade das partí-
culas bloqueadas, a presença de ms no denominador indica um aumento da coercividade
se comparado a quando o cálculo é realizado apenas com o valor de ms(0).

No mesmo sentido, a redução em ms diminui a susceptibilidade superparamagnética,
diminuindo a capacidade da fração SPM em reduzir a coercividade, fato que, isolado,
também acaba por gerar um aumento nos valores de

〈
Hc

〉
T
.

Em suma, vê-se que considerar a dependência térmica da magnetização de saturação
adiciona uma correção no sentido de aumentar a coercividade. Antes de analisar a im-
portância dessa correção, vejamos o efeito da dependência da constante de anisotropia,
de modo a considerar todas as correções necessárias.

Do ponto de vista conceitual, a redução da constante de anisotropia com a temperatura
tem um efeito muito mais profundo na coercividade do que a diminuição magnetização de
saturação. Isso porque a constante de anisotropia afeta diretamente a barreira de energia,
sendo crucial na determinação de Hc e da temperatura de bloqueio, que é diretamente
proporcional a K. Assim, uma mudança da constante de anisotropia altera a razão entre
as populações SPM e bloqueada, através de um aumento no valor de dc(T ). Considerando
o modelo discutido na seção 2.5, onde K(T )

K(0) =
(
ms(T )
ms(0)

)n
, pode-se construir o gráfico do

diâmetro crítico em função da temperatura.
A variação térmica de K altera o limite de integração, aumentando a contribuição da

fração SPM, já que aumenta o valor do diâmetro crítico (vide equação 3.4). Por outro
lado, a análise das equações da página 66 mostra que, além de reduzir a população de
partículas no estado bloqueado, a própria coercividade delas é reduzida, por dois motivos:
o primeiro é a redução do fator de escala 2K

µ0ms
e o segundo a diminuição do valor de

〈
TB
〉
T
.

O fato de que a redução da magnetização de saturação e da constante de anisotropia
tendem a alterar a coercividade em sentidos opostos é esperado, afinal, a coercividade
nada mais é do que uma forma de caracterizar a competição entre a energia Zeeman
(proporcional a ms) e a barreira de energia de anisotropia (proporcional a K).

Nesse contexto, deve-se considerar conjuntamente esses dois efeitos de modo a compre-
ender de fato qual o efeito combinado da variação térmica das duas grandezas analisadas
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Figura 3.9: Esboço dos gráficos de diâmetro crítico em função da temperatura. Em vermelho,
a curva calculada apenas a partir da temperatura de bloqueio conforme a equação 3.4. Em preto,
a mesma grandeza mas considerando a redução da constante de anisotropia utilizando o modelo
clássico com n=3.

sobre a coercividade. Pode-se evidenciar de forma contundente o efeito das variações tér-
micas ao comparar a como a coercividade das partículas bloqueadas varia em cada um
dos modelos, de forma análoga ao que foi apresentado para o diâmetro crítico.

Figura 3.10: Coercividade das partículas no estado bloqueado. Em vermelho, calculada apenas
pelo modelo

〈
Hc
〉
T
. Em preto, utilizando a dependência térmica de ms e K

Da análise da figura 3.10 resulta a conclusão de que o efeito da variação térmica da
constante de anisotropia supera a dependência térmica da magnetização de saturação,
como foi previsto. A coercividade das partículas bloqueadas cai muito mais acentua-
damente quando a dependência térmica de K e ms são contabilizados. Nesse sentido,
é de extrema importância que a dependência térmica da constante de anisotropia seja
considerada no cálculo de Hc(T ).

As figuras 3.11a) e b) mostram a variação de
〈
Hc

〉
T
com a mudança do expoente n

considerado para o cálculo da constante de anisotropia em função da temperatura, desde
uma anisotropia constante (n=0) até o caso de anisotropia puramente cúbica (n=10). Os
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Figura 3.11: a) Evolução da curva
〈
Hc
〉
T

considerando os valores 0, 2, 3 e 10 para n. b)
Detalhe da região onde a maior diferença é observada. c) Esboço do gráfico do diâmetro crítico
em função da temperatura para os mesmo valores de n. d) Esboço da distribuição de tamanhos
considerada nos cálculos.

valores de ms, K, d0 e σ são os mesmos que foram utilizados em toda a seção, visando
manter a coerência da análise como um todo, e a distribuição de tamanhos considerada
é apresentada na figura 3.11d). Observa-se uma diminuição dos valores de

〈
Hc

〉
T
com

o aumento do expoente n, conforme esperado, mas a mudança parece ser apenas uma
pequena correção no comportamento da curva. De fato, para a combinação de variáveis
utilizadas, a mudança não é muito significativa. Isso ocorre porque a variação no diâmetro
crítico causada pela alteração do expoente não é muito vísivel em valores próximos do
diâmetro mais provável (dmp) da distribuição log-normal. Podemos ver na figura 3.11c)
que próximo de dmp (~5.5 nm), as mudanças sensíveis na razão entre as populações SPM
e bloqueada ocorrerão entre 50 e 80 K. Vemos que é nessa região de temperaturas que os
valores de

〈
Hc

〉
T
se distanciam mais.

Por outro lado, considerando partículas com a mesma constante de anisotropia mas
que possuam um tamanho maior, como, por exemplo, 10 nm, observa-se que os valores
de temperatura que levam dc(T ) para próximo de dmp dependem fortemente do valor de
n. Nesse sentido, as curvas de

〈
Hc

〉
T
serão bem mais diferenciadas, já que o efeito da

dependência térmica de K aparece em valores diferentes de temperatura para cada valor
de n. Desse modo, a magnitude do efeito da variação térmica da anisotropia vai depender
da combinação das grandezas envolvidas, e um modelo geral só pode ser efetivo se levar
em conta essa dependência. De fato, como será apresentado, o modelo aqui proposto é
capaz de explicar muito bem o comportamento dos resultados experimentais.

3.3 Ajuste dos dados experimentais

Conforme visto no final do capítulo 2, o modelo proposto por Kneller [78] para a depen-
dência térmica da coercividade não se mostrou adequado para a explicar a coercividade
de um sistema de nanopartículas com alta polidispersão em toda a gama de temperaturas
onde a coercividade é não nula. Nesse contexto, nós propomos um modelo para explicar
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a coercividade em função da temperatura, levando em conta a coexistência de nanopar-
tículas em dois estados distintos: o estado bloqueado e o estado superparamagnético.
Adaptado de um modelo já utilizado na literatura [118], difere deste sobretudo pois aqui
ele é escrito de forma distinta, permitindo, a partir da caracterização básica das amostras
investigadas, calcular a dependência térmica da coercividade.

Outra característica da nossa abordagem é que nós consideramos explicitamente a de-
pendência térmica de ambas a magnetização de saturação e a constante de anisotropia,
ao invés de utilizar uma abordagem experimental que permita obter uma distribuição de
temperaturas de bloqueio f(TB). Nesse tipo de sistemática, as variações térmicas da cons-
tante de anisotropia estão implícitas e inacessíveis em f(TB). Além disso, a distribuição
de temperaturas de bloqueio é usualmente obtida em medidas de magnetização a baixo
campo em função da temperatura e essas medidas costumam ser muito sensíveis à efeitos
advindos das interações interpartículas [119], de modo que o desacoplamento dos termos
de dependência térmica são dificultados.

Tendo em vista essa característica, o ajuste dos dados experimentais toma uma im-
portância maior, uma vez que nos permite extrair a dependência térmica da constante
de anisotropia, o que normalmente é inviável em sistemas de nanopartículas devido ao
comportamento SPM. Conforme apresentado no capítulo 2, as duas amostras investiga-
das neste trabalho são ferrofluidos diluídos a base de nanopartículas de ferrita de cobalto
e, apesar de possuírem diâmetros diferentes, as amostras Co3 e Co6 apresentam prati-
camente a mesma coercividade na temperatura de 2K, mas a dependência térmica de
Hc muda drasticamente entre elas. Verificou-se a impossibilidade de explicar os resulta-
dos experimentais utilizando a equação clássica da lei de Kneller para todas as faixas de
temperatura, criando a necessidade de um modelo mais completo.

Figura 3.12: Esquerda: Campo coercitivo experimental das amostras Co3 e Co6. À direita, a
coercividade calculada pelo modelo

〈
Hc
〉
T
e também pela abordagem clássica da lei de Kneller. Os

valores foram ajustados de modo a representar a coercividade experimental em baixa temperatura.

Baseando-se na discussão do modelo apresentado neste capítulo, podemos analisar a
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curva experimental da coercividade (vide figura 3.12a) em função da temperatura de uma
forma melhor fundamentada. Retoma-se aqui, ainda, a comparação das coercividades
calculadas pelo modelo

〈
Hc

〉
T

e pela Lei de Kneller. O fato de os dois conjuntos de
nanopartículas possuirem aproximadamente a mesma coercividade na temperatura de 2
K se relaciona sobretudo à razão K

ms
. Para a determinação de K, pode-se extrapolar a

Lei de Kneller para T −→ 0, uma vez que a lei de Kneller se aproxima cada vez mais
de

〈
Hc

〉
T
quando a temperatura tende a zero, conforme ilustrado na figura 3.12b). De

fato, quando o diâmetro crítico é calculado utilizando estes valores de K, obtêm-se para
ambas as amostras valores em torno de 1 nm. Isto significa que mesmo para a amostra de
menor diâmetro, pode-se considerar, à temperatura de 2 K, que todas a partículas estão
bloqueadas. Consequentemente, podemos dizer que as duas amostras apresentam valores
muito similares para a razão K

ms
.

Com o aumento da temperatura, a amostra Co3, composta de partículas com menor
diâmetro, apresenta uma redução mais abrupta na coercividade. Este fato experimental
é explicado dentro do modelo

〈
Hc

〉
T
pelo início da transição entre os regimes bloqueado

e SPM numa temperatura menor.
Por outro lado, para a amostra Co6, o comportamento da curva experimental de Hc

se assemelha bem mais à lei de Kneller. Como visto na figura 2.12, elas se distanciam,
ainda que suavemente, a partir de 100 K. Nesse sentido, há espaço para melhora no que
diz respeito ao ajuste dos dados, e, sobretudo, na física dos processos envolvidos.

Figura 3.13: Ajuste da coercividade experimental da amostras Co3 (quadrados) e Co6 (círculos)
com o modelo

〈
Hc
〉
T
(linhas pontilhadas).

A figura 3.13 apresenta os ajustes realizados com o modelo
〈
Hc

〉
T
para as duas amos-

tras estudadas neste trabalho. Os valores utilizados para o cálculo são apresentados na
tabela 3.1. O modelo utilizado claramente explica os dados experimental melhor do que
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a lei de Kneller (equação 2.20).

Tabela 3.1: Dados obtidos através dos ajustes da coercividade experimental da amostras Co3
e Co6 com o modelo

〈
Hc
〉
T
.

Amostra d0 (nm) σ ms (kA/m) Kef (J/m3) n

Co3 5.8 0.35 230 2.30·105 2

Co6 8.0 0.3 330 3.45·105 3

Os valores obtidos apresentados na tabela 3.1 trazem algumas informações acerca da
natureza da anisotropia nas amostras investigadas. Os valores obtidos para a constante
de anisotropia em temperatura nula são menores do que o valor da ferrita de cobalto bulk
(4·105 J/m3) [18], e reduzem com o tamanho, mostrando que a contribuição magnetocris-
talina é a mais forte em nanopartículas compostas por ferrita de cobalto. Em ferritas de
caráter menos anisotrópico, é comum observar um aumento da constante de anisotropia
efetiva com a redução do tamanho [120], devido à maior importância da anisotropia de
superfície.

Os diâmetros encontrados são maiores para ambas as amostras, se comparado com
os valores obtidos nas imagens de microscopia eletrônica de transmissão. Esse aumento
do diâmetro necessário para explicar a dependência térmica da coercividade parece estar
relacionado com a existência de alguma contribuição extra para a anisotropia. Outra
possibilidade é a presença de interações dipolares que agem como uma fonte extra de
anisotropia [121,122]. De fato, esse aumento de diâmetro é muito mais significativo para
a amostra Co3, que apresentou, à temperatura ambiente maior caráter atrativo e presença
de aglomerados, o que parece corroborar essa hipótese.

Por outro lado, desvios da lei de Kneller já foram observados em nanopartículas
core@shell com contraste de anisotropia entre o núcleo e a superfície [123–125], indi-
cando possivelmente uma relação entre a coercividade e os acoplamentos de exchange.
Trabalhos recentes indicaram que o acoplamento AFM/FM em filmes finos pode aumen-
tar a coercividade [126]. Mais estudos nesse sentido são necessários para concluir a origem
deste efeito.

Os valores obtidos para a polidispersão estão de acordo com o esperado, assim como
os valores utilizados para a magnetização de saturação das nanopartículas. O fato de que
usar n = 2 melhora o ajuste para a amostra Co3 indica uma presença mais significativa
da anisotropia de forma/superfície nessa amostra, o que faz sentido devido a seu menor
tamanho médio.

Por último, os valores de K obtidos podem ser comparados com as outras técnicas
utilizadas mais comumente. Podemos, por exemplo, calcular a temperatura de bloqueio da
amostra Co3 com os dados obtidos pelo modelo

〈
Hc

〉
T
(tabela 3.1), utilizando a equação

3.2. O resultado obtido para a temperatura de bloqueio média foi 128 K, utilizando o valor
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de K em T = 0, uma vez que não há uma grande variação para essa amostra no intervalo
de temperaturas relevantes nas curvas ZFC-FC. Esse valor apresenta boa correlação com
a curva ZFC apresentada na figura 2.5. É valido ressaltar que esse valor é apenas uma
aproximação, já que na curva ZFC o que se mede, de fato, é uma distribuição de barreiras
de energia de anisotropia (KV).

Aplicando a mesma metodologia, podemos calcular a temperatura de bloqueio da
amostra Co6, obtendo o valor de 402 K. Apesar de este valor não parecer contrastante
com a curva ZFC experimental, é importante percerber que o erro cometido por não
considerar a dependência térmica da constante de anisotropia é muito maior. De fato,
pode-se questionar mesmo a validade da lei de Bloch em temperaturas tão altas, além da
impossibilidade de se obter um ferrofluido aquoso nessa temperatura.

Figura 3.14: Constantes de anisotropia em função da temperatura calculadas através dos va-
lores obtidos nos ajustes dos dados experimentais de coercividade em função da temperatura
utilizando o modelo

〈
Hc
〉
T
.

Tendo isso em consideração, faz muito mais sentido se trabalhar com as constantes
de anisotropia do que com a temperatura de bloqueio, que é dependente da técnica e do
protocolo de medida utilizado, ainda que ligeiramente. A vantagem do modelo

〈
Hc

〉
T
é

que ele permite determinar a constante de anisotropia em todo o intervalo de temperatura
nos quais as medidas são possíveis.

A figura 3.14 apresenta as constantes de anisotropia calculadas para as amostras Co3
e Co6, e mostram uma redução suave, ainda que considerável, no intervalo entre 2 K e
250 K, no qual as medidas foram realizadas. É possível, ainda, extrapolar para valores
mais altos de temperatura, desde que a validade da Lei de Bloch seja garantida. Isso é
especialmente importante para aplicações em temperatura ambiente ou acima.

Em sistemas de nanopartículas superparamagnéticas, as medidas relacionadas à ani-
sotropia precisar ser realizadas em baixas temperaturas (menores que a temperatura de
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bloqueio). Assim, as constantes de anisotropias determinadas correspondem aos valores
em baixa temperatura, e precisam ser traduzidos em compatíveis com as temperaturas de
trabalho. O modelo apresentado neste trabalho permite definir qual perfil de redução da
anisotropia se adequa melhor a cada amostra. Conhecer a constante de anisotropia em
função da temperatura apresenta vários benefícios em diversos tipos de aplicação. Um
exemplo é o armazenamento magnético de dados, onde a temperatura é aumentada local-
mente com o objetivo de permitir a gravação dos dados [127, 128]. Conhecer a variação
térmica da anisotropia permite uma melhor definição das temperaturas de trabalho. A
dependência térmica da anisotropia também é de extrema importância para os estudos em
magnetohipertermia [5,110]. Em um dos modelos mais utilizados, para calcular a potên-
cia dissipada por uma nanopartícula, é necessário conhecer o tempo de relaxação de Néel.
Como as aplicações em hipertermia envolvem temperaturas de 300 K ou mais, se cria a
necessidade de conhecer os valores das constantes de anisotropia nessas temperaturas.

Além das aplicações citadas acima, é importante ressaltar que a anisotropia magnética
é discutida de forma mais fundamental a partir das constantes de anisotropia. De maneira
geral, em sistemas de nanopartículas, essa grandeza não pode ser medida de maneira
direta. O modelo proposto neste trabalho para a dependência térmica da coercividade
permite acessar essa grandeza de forma eficiente.

Este trabalho abre espaço para perspectivas futuras no sentido de refinar a análise
com o objetivo de considerar outros tipos de anisotropia e/ou acoplamentos intra e in-
terpartículas. Ainda, a aplicação do modelo em outros tipos de nanopartículas permitirá
conclusões importantes no que diz respeito à dependência térmica da coercividade e ani-
sotropia.



Conclusões e Perspectivas de
continuidade

Este trabalho foi dedicado ao estudo da dependência térmica da coercividade em sis-
temas de nanopartículas a base ferrita de cobalto de diferentes tamanhos em estados não
interagentes. As nanopartículas foram sintetizadas pelo método da coprecipitação hidro-
térmica em dois meios alcalinos diferentes seguida de um mesmo tratamento de superfície
que permite a dispersão das nanopartículas em meio ácido, gerando ferrofluidos diluídos.
As nanopartículas sintetizadas foram caracterizadas por diversas técnicas, e a dispersão
em tamanhos, crucial para as propriedades magnéticas, foi obtida por imagens de Micros-
copia Eletrônica de Transmissão, resultando em amostras com dois diâmetros medianos
diferentes. Adicionalmente, experimentos de espalhamento de raios X em baixo ângulo
foram utilizados para confirmar a estabilidade coloidal e testar o estado de interação
interpartículas dos ferrofluidos estudados.

Do ponto de vista da caracterização magnética, foram utilizados experimentos de mag-
netização em função da temperatura em alto e baixo campo. As medidas em alto campo
permtitiram determinar que o comportamento magnético das nanopartículas pode ser
descrito pela lei de Bloch, com coeficientes que permitem determinar a magnetização em
todo o intervalo de temperatura em que as medidas foram realizadas. As medidas realiza-
das em baixo campo tinham como objetivo a determinação da temperatura de bloqueio,
mas apenas uma das amostras apresentou um valor de TB compatível com as técnicas
utilizadas, devido à combinação de constante de anisotropias e volume das partículas. Fo-
ram, então realizadas medidas de ciclos de histerese em diferentes temperaturas, visando
utilizar a dependência térmica da coercividade como uma forma de quantificar a aniso-
tropia das amostras estudadas. Os dados foram analisados utilizando a lei de Kneller,
mas o comportamento dos dados experimentais não pôde ser explicado com uma lei de
potência, independente dos expoentes utilizados.

Nesse contexto, e com o objetivo de compreender a dependência térmica da coercivi-
dade em sistemas de nanopartículas, foi proposto um modelo que considera o efeito das
partículas no estado superparamagnético, o que melhorou substancialmente o ajuste dos
dados, pelo menos no que diz respeito ao formato das curvas calculadas.

Entretanto, nossa abordagem ainda estava incompleta, pois falhava em considerar a
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dependência térmica da magnetização de saturação e a dependência térmica da anisotro-
pia. Com a adição da variação térmica dessas duas grandezas, o modelo se tornou mais
robusto e capaz de trazer novas informações sobre a anisotropia do material, até então
dificilmente acessíveis em sistemas de nanopartículas.

O modelo é testado, analisado e discutido através da mudança de cada uma das va-
riáveis isoladas, sejam elas ligadas à distribuição de tamanho da amostra ou da forma
como a anisotropia diminui com a temperatura, e o resultado é um modelo consistente e
eficiente para explicar os dados experimentais apresentados.

A aplicação do modelo permite determinar a dependência térmica da constante de
anisotropia em toda a faixa de temperaturas investigada, e os valores obtidos no limite
de temperatura nula diminuem com o tamanho, sendo sempre menores do que a cons-
tante de anisotropia magnetocristalina da ferrita de cobalto. O ajuste realizado aponta
para a existência de fontes adicionais de anisotropia advindas ou das interações dipolares
(interpartícula) ou dos acoplamentos do núcleo ordenado com a superfície desordenada
(intrapartícula).

Como perspectivas, o modelo pode ser melhorado, do ponto de vista computacional,
e futuramente irá permitir acessar os perfis de constante de anisotropia em função da
temperatura, ao invés de assumir o modelo de anisotropia de íon isolado, que, a priori,
não integra essas fontes adicionais de anisotropia.

Em suma, o modelo
〈
Hc

〉
T

permite determinar experimentalmente a constante de
anisotropia em temperaturas finitas em sistemas de nanopartículas polidispersas. Pela
primeira vez essa grandeza é extraída a partir de curvas de coercividade em função da
temperatura enquanto considerando o efeito das partículas no estado superparamagnético
e apresenta resultados interessantes além do panorama positivo de perspectivas futuras.
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Abstract We synthesize Zn-substituted cobalt fer-

rite (ZnxCo1-xFe2O4, with 0 B x B 1) magnetic

nanoparticles by a hydrothermal co-precipitation

method in alkalinemedium. The chemical composition

is evaluated by atomic absorption spectroscopy and

energy-dispersive X-ray spectroscopy techniques. The

structure and morphology of the nanopaticles are

investigated by X-ray diffraction (XRD) and transmis-

sion electron microscopy (TEM), respectively. XRD

Rietveld refinements reveal the cation distribution

among the tetrahedral (A) and octahedral (B) sites. It

shows that up to x *0.5 zinc ions occupy preferably

A-sites, above which Zn ions begin also a gradual

occupancy of B-sites. TEM images show nanoparticles

with different shapes varying from spheres, cubes, to

octahedrons. Hysteresis loop properties are studied at

300 and 5 K. These properties are strongly influenced

by the Zn and Co proportion in the nanoparticle

composition. At 300 K, only samples with high Co

content present hysteresis. At 5 K, the reduced rema-

nent magnetization ratio (MR/MS) and the coercivity

(HC) suggest that nanoparticles with x\ 0.5 have

cubic anisotropy.Akink on the hysteresis loop, close to

the remanence, is observed at low temperature. This

feature is presumably associated to interplay between

hard and soft anisotropy regimes in the powder

samples.

Keywords Nanostructured materials � Chemical

synthesis � Nanoparticles’ magnetic anisotropy �
Magnetization � Mixed ferrite nanoparticles

Introduction

Magnetic nanoparticles (NPs) have attracted consid-

erable attention of the scientific community in differ-

ent areas for many years. This overall interest is

mainly attributed to their electrical, structural, optical,

and magnetic properties (Gul et al. 2008; Hochepied

and Pileni 2000). Among the groups of magnetic NPs,

spinel ferrite nanoparticles are emerging as good

candidates for several applications, such as magnetic
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ABSTRACT: We report on the suitability of core/shell nano-
particles (NPs) for magnetic fluid hyperthermia in a self-regulated
and theranostic approach. Aqueous magnetic colloids based on
core/shell ZnxMnyFezO4@γ-Fe2O3 and ZnxCoyFezO4@γ-Fe2O3
NPs were produced by a three-step chemical synthesis. Systematic
deviations from stoichiometry were observed with increasing Zn
substitution for both series of samples. We investigated how the
chemical composition affects the saturation magnetization,
magnetic anisotropy, and thermomagnetic properties of these
core/shell NPs. The heating efficiency through specific power
absorption (SPA) was analyzed in the framework of the linear
response theory. SPA values obtained for NPs present a different
contrast of anisotropy between the core and shell materials, indicating no evidence of the contribution of enhanced exchange
coupling to the heating efficiency.

1. INTRODUCTION

Hyperthermia is a powerful and well-known oncological
therapy, aiming to heat cancer cells up to 41−45 °C to trigger
cytotoxic effects with minimum harm on the surrounding
tissues. Local heating of tumorous cells can be achieved by
using magnetic nanoparticles (NPs) as heat sources in magnetic
fluid hyperthermia (MFH) given their ability to convert
magnetic energy into heat when submitted to a time-varying
magnetic field.1−3 In addition, since magnetic NPs provide
contrast enhancement in magnetic resonance imaging (MRI),
they are being explored as dual-purpose systems for therapy
(MFH) and diagnostics (MRI) in a theranostic approach.4

The heat produced by ferrimagnetic single-domain NPs
under a time-varying magnetic field is related to dynamic
hysteresis losses produced by the relaxation of the magnetic
moment.5,6 The phenomenology of MFH arises from two
mechanisms associated with the relaxation of the NPs’ magnetic
moment. When dispersed in a liquid carrier, an isolated
magnetic NP can rotate, and the associated Brownian relaxation
time is τB = 3ηVH/kBT, η being the viscosity of the medium, VH

the NP hydrodynamic volume, and kBT the thermal energy,

with kB being the Boltzmann constant. The magnetic moment
would also relax due to thermally induced fluctuations by
overcoming an energy barrier of magnetic anisotropy (Ea), a
phenomenon well-characterized by a Neél relaxation time7 τN =
τ0 exp(Ea/kBT), τ0 being the spin relaxation time on the order
of 10−9 s (for a detailed review of Neél relaxation time
expression, see, for example, ref 8). Assuming these two
mechanisms are independent, the effective relaxation time is
given by τ−1 = τN

−1 + τB
−1, and the dominant mechanism for

the heating generation will be the faster one.
The power absorbed by the NPs is commonly described by

the linear response theory (LRT) when the applied field H0 is
much smaller than the anisotropy field Ha of the NPs and the
dynamic magnetization of the system varies linearly with
H0.

5,6,9,10 Within this approximation, the heating rates of the
NPs present an optimum particle size, the values of which
depend strongly on the magnetic anisotropy.5,6 The heating
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