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Uma contribuicao ao nanomagnetismo: dependéncia
térmica da coercividade e da anisotropia magnética
em sistemas polidispersos de particulas
ferrimagnéticas

Resumo

Nanoparticulas magnéticas sao nanomateriais amplamente estudados devido a seu po-
tencial para aplicagoes em diversos ramos, desde a biomedicina, até o armazenamento
magnético de informacoes, passando pela captacao de energia. Entre as propriedades
mais importantes das nanoparticulas, no contexto destas aplicagoes, estao duas grande-
zas intimamente ligadas a estrutura cristalina do material: a magnetizagao de saturacao
e a anisotropia magnética, que devem ser consideradas nas temperaturas utilizadas em
cada tipo de aplicagao e, sabidamente, sdo dependentes do tamanho das particulas. Com
o objetivo de estudar a dependéncia térmica dessas grandezas, foram sintetizados ferro-
fluidos diluidos a base de nanoparticulas de ferrita de cobalto, com dois tamanhos médios
diferentes. As nanoparticulas foram produzidas pelo método da coprecipitagao hidrotér-
mica em meio basico seguido de tratamento hidrotérmico superficial com nitrato férrico,
responsavel pela criagao de uma camada de maguemita que protege as particulas da disso-
lugdo em meio acido e permite a obtencao de um nanocoloide estavel. As nanoparticulas
sintetizadas tiveram suas propriedades quimicas, estruturais e morfolégicas caracteriza-
das por diversas técnicas, enquanto a estrutura local dos ferrofluidos foi investigada em
experimentos de SAXS. Ainda, as propriedades magnéticas bésicas das amostras foram
investigadas por meio de experimentos de magnetizagdo em func¢ao da temperatura reali-
zados em alto e baixo campo. A investigagdo 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 a combinacao
de anisotropia e tamanho em uma das amostras. Nesse contexto, foram medidos os ciclos
de histerese em diversas temperaturas e a anisotropia foi, entao, sondada utilizando a
dependéncia térmica da coercividade. No entanto, ao tentar explicar a variacao do campo
coercitivo em funcao da temperatura, a lei de Kneller, comumente empregada para esse
fim, diverge dos dados experimentais. Neste trabalho, os motivos desta divergéncia sao
discutidos de maneira aprofundada e a discussdo culmina na proposicao de um modelo
capaz de explicar os dados experimentais aqui apresentados. O modelo proposto leva
em conta a contribuicao das particulas superparamagnéticas, cuja proporcao relativa au-
menta com a temperatura, ressaltando a importancia da distribuicao de tamanhos das
nanoparticulas. Adicionalmente, a dependéncia térmica da magnetizacao de saturacao é
considerada e permite, ainda, determinar a dependéncia térmica da constante de aniso-
tropia em toda a faixa entre 2 e 300 K, grandeza normalmente inacessivel em sistemas de
nanoparticulas devido ao fenémeno do superparamagnetismo. O modelo ¢é discutido em
detalhe, assim como o efeito de cada variavel sobre a coercividade e suas implica¢des no
comportamento magnético de sistemas polidispersos de nanoparticulas ferrimagnéticas.

Palavras chave: Nanoparticulas magnéticas, ferritas do tipo espinélio, dependéncia
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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Introducao

Nanoparticulas a base de ferritas do tipo espinélio sao alvos de intimeros estudos na
nanociéncia dos ultimos anos devido ao grande potencial para aplicacoes. Alguns dos as-
pectos mais interessantes deste tipo de nanoparticulas estao relacionados a combinacao de
suas propriedades magnéticas com outras funcionalidades, como, por exemplo, atividade
catalitica. A possibilidade de criar materiais com propriedades magnéticas controladas
também desviou a atencao de grande parte da comunidade cientifica para essas nanoes-
truturas. O ajuste das propriedades magnéticas pode se dar pelo controle do tamanho, da
composicao e/ou da distribuigao dos dtomos na estrutura, e permite desenvolver materiais
otimizados para cada tipo de aplicacao.

Este trabalho de tese se dedica ao estudo das propriedades magnéticas intrinsecas
desse tipo de nanoparticula, sobretudo no que diz respeito a coercividade, que é a marca
da presenca da anisotropia magnética nas nanoparticulas. Das ferritas do tipo espinélio, a
que apresenta carater mais anisotrépico ¢ a ferrita de cobalto. Os fatores que influenciam
as propriedades magnéticas das nanoparticulas podem ser divididos em trés diferentes

niveis ou escalas [1]:

Escala Atomica: A reposta magnética das nanoparticulas se origina da combinagao da

composi¢ao quimica com a estrutura cristalina.

Escala da Particula: O balanco entre as fracoes ordenadas e desordenadas dos pontos
de vista cristalografico e magnético influencia fortemente o magnetismo de cada

nanoparticula.

Escala Mesoscopica: Interagoes interparticulas e fendmenos advindos da distribuicao

de tamanhos afetam a resposta magnética das amostra estudada como um todo.

O conhecimento das amostras no ambito de cada uma dessas escalas é de extrema im-
portancia para a compreensao da resposta magnética de um ensemble de nanoparticulas.
Para um estudo sistematico dos fenémenos basicos envolvidos no nanomagnetismo, deve-
se ter controle e/ou conhecimento sobre as propriedades em todas as trés escalas, o que é
geralmente obtido na etapa de sintese e caracterizacao.

Neste cenario, pode-se dizer que o objetivo geral deste trabalho é investigar, do ponto

de vista fundamental, a anisotropia magnética em sistemas de nanoparticulas a base de
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ferrita de cobalto com diferentes tamanhos médios e regime controlado de interagoes,
utilizando experimentos de magnetometria com enfoque sobre a coercividade. Dentro

desse contexto, se destacam os seguintes objetivos especificos:

1. Planejar e sintetizar sistemas de nanoparticulas a base de ferrita de cobalto com ta-
manhos controlados visando produzir coloides magnéticos como forma de minimizar

as interagoes interparticulas;

2. Caracterizar as nanoestruturas produzidas do ponto de vista quimico, estrutural e

morfolégico, utilizando técnicas complementares;

3. Estudar os coloides obtidos, verificando assim a minimizacao das interacoes entre

as particulas;

4. Realizar a caracterizagdo magnética basica das nanoparticulas, comparando as amos-

tras produzidas;

5. Utilizar a dependéncia térmica da coercividade como ferramenta para estudar a

anisotropia das amostras sintetizadas.

Para atingir os objetivos supracitados, este trabalho foi organizado em 3 capitulos,
sendo que cada um deles compreende tanto fundamentagoes tedricas como dados experi-

mentais e a discussao deles. A estruturacao de cada capitulo foi feita da seguinte forma:

1) Nanoparticulas Magnéticas: Aplicagoes, Sintese e Caracterizacao - Neste ca-
pitulo é discutido o planejamento e o procedimento de sintese das nanoparticulas e
dos ferrofluidos estudados, além das estratégias utilizadas para o controle do tama-
nho das particulas. A caracterizacao quimica, estrutural e morfolégica das nano-
particulas é apresentada e discutida, sendo que os pontos mais relevantes no que diz
respeito ao controle das propriedades magnéticas sio mais aprofundados. E apre-
sentada, ainda, uma analise da estabilidade coloidal dos ferrofluidos obtidos por

meio de experimentos de espalhamento de raios X em baixo angulo.

2) Nanomagnetismo - Este capitulo se dedica a discussao dos conceitos relativos ao
magnetismo de nanoparticulas e sobre as técnicas e protocolos experimentais fre-
quentemente utilizados, além de suas vantagens e limitagoes. Discute-se, sobretudo,
as técnicas utilizadas para determinar a anisotropia em sistemas de nanoparticulas,
evidenciando a vantagem de se trabalhar com a dependéncia térmica da coercivi-
dade. Os modelos existentes na literatura, no entanto, sao insuficientes para explicar
o comportamento dos sistemas estudados, gerando a necessidade de um modelo mais

eficiente.
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3) Dependéncia térmica do campo coercitivo e da anisotropia magnética - O 1l-
timo capitulo se dedica a explicar porque os modelos existentes nao explicam o com-
portamento das amostras investigadas neste trabalho. A polidispersao em tamanhos
é identificada como causa de mudancas profundas no comportamento magnético dos
sistemas e um modelo é proposto para levar em conta essas mudancas. Ainda, a
dependéncia térmica da magnetizacao e da anisotropia sao incorporadas ao modelo,
permitindo extrair informagoes fundamentais sobre as nanoparticulas, que normal-

mente nao sao acessiveis pelas técnicas aplicadas usualmente.



Capitulo 1

Nanoparticulas Magnéticas:

Aplicacoes, Sintese e Caracterizacao

Nanoparticulas magnéticas vém sendo objeto de diversos estudos nos ultimos anos de-
vido a seu enorme potencial em diversas aplicagoes. Mais de 50 artigos de revisao foram
publicados na tultima década contendo a expressao "Magnetic Nanoparticle", segundo a
base de dados Web of Science [2]. Dentre as aplica¢oes das nanoparticulas, destacam-se a
vetorizagao de drogas, os agentes de contraste em ressonancia magnética [3], magnetohi-
pertermia [4H7], remogao de residuos de dguas poluidas [8], armazenamento de informa-
¢oes [9], catalise [3], entre outros.

De um ponto de vista mais fundamental, as nanoparticulas magnéticas permitem
investigar as peculiaridades geradas nas propriedades magnéticas devido a redugao a escala
nanométrica [10]. A andlise dessas propriedades pode ser bastante complicada devido &
combinacgao de efeitos desde a escala atomica até a mesoscopica. Nesse sentido, busca-
se diminuir a0 méximos o nimero de variaveis envolvidas quando se pretende estudar
um sistema do ponto de vista fundamental. Alguns efeitos sdo inerentes ao processo
de sintese e nao podem ser completamente evitados, como é o caso da distribuicao de
tamanhos, que deve ser considerada ao analisar o comportamento magnético de uma
amostra. Por outro lado, pode-se diminuir a importancia das interagoes entre as particulas
por meio do controle da distancia entre as particulas no sistema estudado. Com esse
objetivo, as nanoparticulas estudadas neste trabalho sao dispersas em meio aquoso, onde o
controle dos parametros fisico-quimicos da solu¢do permite obter nanocoloides magnéticos,
ou ferrofluidos. Quando se visa a reducao dos efeitos de interacao interparticulas, os
ferrofluidos podem ser considerados sistemas-modelo. Este capitulo se inicia com uma

pequena revisao bibliografica sobre esses coloides magnéticos.
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1.1 Nanocoloides Magnéticos

Os fluidos magnéticos sao dispersoes coloidais de particulas ferro ou ferrimagnéticas
num liquido carreador. Comumente denominados ferrofluidos ou nanocoloides magnéti-
cos, sao liquidos que se tornam fortemente magnetizados quando submetidos a um campo
magnético externo. Seu destaque se deve especialmente ao fato de que os ferrofluidos
unem caracteristicas de liquidos com propriedades magnéticas. Essa particularidade dos
fluidos magnéticos faz com que eles sejam de grande interesse em diversas areas. Hou-
veram diversas tentativas de obtencao de ferrofluidos, mas foi apenas em meados dos
anos 60 que Papell [11] preparou fluidos magnéticos estaveis para o controle do fluxo de
combustivel em condi¢oes 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 aglomeracao das particulas,
sendo o liquido carreador algum solvente apolar [12].

Na década de 70, foi introduzido o método bottom-up ou método quimico para obtengao
das particulas, o que deixou o processo de obtencao de ferrofluidos mais barato e agil,
no entanto, ainda se tratavam de ferrofluidos surfactados. Somente no inicio dos anos
80 foi proposto um método de estabilizagdo em meio aquoso [13] para nanoparticulas
a base de magnetita/maguemita, onde a estabilidade é atingida por meio da repulsdo
eletrostatica, oriunda da acumulagdo de cargas na superficies das particulas em regimes
acidos ou basicos.

Para estabilizacao de nanoparticulas de ferritas em meio acido, é necessario realizar
um tratamento de superficie que enriquece a superficie das particulas em Fe3* protegendo-
as do ataque acido. Esse método foi proposto por Tourinho |14] em 1988 e vém sendo
utilizado em diversos grupos como estratégia de estabilizagdo de nanocoloides acidos. O
ajuste das condigoes fisico-quimicas das dispersoes possibilita a maximizacao do carater
repulsivo da interacdo eletrostatica. Os ferrofluidos estabilizados por este mecanismo
recebem o nome de fluidos magnéticos de dupla camada elétrica (Electric Double Layered
Magnetic Fluids, EDL-MF).

A produgao de nanocoloides magnéticos passa, antes de tudo, pela escolha do material
magnético do qual as nanoparticulas serao constituidas. Inicialmente, os ferrofluidos do
tipo EDL foram produzidos com particulas de magnetita, no entanto, o processo de sintese
foi aprimorado e logo foram elaborados ferrofluidos cujas particulas eram constituidas de
ferritas de cobalto, manganés, niquel, cobre e zinco [15]/16]. A escolha do material deve
se adequar as necessidades da aplicacao visada ou das propriedades investigadas, assim

como das técnicas utilizadas.
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1.2 Planejamento e sintese das nanoestruturas pro-

duzidas

O objetivo deste trabalho é investigar as propriedades magnéticas intrinsecas de na-
noparticulas a base de ferritas do tipo espinélio. Essas ferritas, assim nomeadas por
possuirem a mesma estrutura cristalina do mineral espinélio (MgAl,Oy), possuem for-
mula quimica geral MFe;O,4, onde M é um dos cations divalentes dos metais de transicao
(Mn, Fe, Co, Ni, Cu ou Zn). E possivel produzir ferritas mistas utilizando mais de um
desses metais ou, ainda, ferritas onde uma mistura de ions nao divalentes apresenta uma
valéncia média igual a dois, de modo a manter a eletroneutralidade. Um exemplo ¢é a
ferrita de Litio, onde M é uma mistura de Fe3™ e Li'™ em iguais proporcdes |17, p. 136].
A escolha dos cations é de altissima relevancia para as propriedades dos materiais sinte-
tizados, uma vez que as caracteristicas dos cations afetam diretamente as propriedades
estruturais e, consequentemente, suas propriedades magnéticas.

Um exemplo representativo desta influéncia é a ferrita de cobalto, de férmula quimica
CoFeyOy4, 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, tém-se
realizado cada vez mais estudos com ferritas contendo mais de um metal divalente, as
chamadas ferritas mistas [19-24], permitindo a modulagao das propriedades estruturais e
magnéticas das nanoparticulas. Em trabalhos recentes [5,25] (vide Anexo |A)) foi utilizada
a estratégia de preparar ferritas mistas onde uma combinacao de dois ions divalentes
com propriedades contrastantes permitiu controlar de forma eficiente as propriedades
estruturais e magnéticas.

No ambito deste trabalho de tese, o material escolhido, devido a suas propriedades
impares no que diz respeito ao magnetismo, foi a ferrita de cobalto. Essas proprieda-
des, assim como a adequagao desse material ao estudo proposto, serao analisadas em
profundidade no capitulo 2l Dispersdes de nanoparticulas a base de ferrita de cobalto
vem sendo preparadas pelo método da coprecipitacao hidrotérmica desde o fim dos anos
1980 [15]. A coprecita¢ao hidrotérmica é um método simples e barato para a fabricacao
de nanoparticulas, mas apresenta como lado negativo a grande dispersao de tamanhos nas
amostras produzidas. Apesar disso, devido a sua versatilidade e baixo custo, esse método
de sintese continua relevante e sendo objeto de diversos trabalhos recentes envolvendo
nanoparticulas [26-35]. Esse método é ideal para elaboracao de ferrofluidos do tipo EDL
j& que permite trabalhar em meio aquoso desde a elaboragao das nanoparticulas até a
peptizacao.

A coprecipitacao hidrotérmica para sintese de nanoparticulas a base de ferrita consiste
na preparacao de uma solucao de sais utilizando uma proporcao dos metais de transicao
escolhidos de modo que a estequiometria da ferrita desejada seja respeitada. Para uma

ferrita simples do tipo MFeyQy, respeita-se a proporcao 2:1 de Fe3t e M?*. Quando
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a solucao é exposta a condigoes alcalinas e em temperatura de 100 “C, o equilibrio da
reacao se desloca na direcao da formacao da ferrita. Localmente, este processo pode se
dar por meio de dois mecanismos: a nucleagdo, onde um novo nticleo (particula) comega
a se formar, e o crescimento cristalino, onde os fons se depositam sobre um ntcleo ja
existente. O controle de alguns parametros da sintese pode favorecer um processo ou

outro, influenciando no tamanho das particulas sintetizadas.

1 2a -
Coprecipitagdo Acidificagao

2b

Tratamento
Superficial
F C(N O 3 )3

Figura 1.1: FEsquema geral do protocolo de sintese quimica de ferrofluidos, identificando as
principais etapas e ilustrando a carga superficial das particulas em cada uma delas.

A figura ilustra o processo de sintese, desde a solucao de metais até a formacgao
do nanocoloide magnético. Na primeira etapa, a coprecipitacao, a solucao de metais é
adicionada a uma solugdo aquosa alcalina com pH e forca idnica controlados a uma tem-
peratura de 100 °C e é mantida sob agitacao constante durante toda a reagao. Nesse caso,
os parametros de sintese que podem ocasionar mudancgas no tamanho das particulas sao:
a velocidade de agitacao, a velocidade de adi¢ao da base ou da solucao de metais, a natu-
reza da base utilizada e ainda, o pH e forca idnica do ambiente de sintese. Combinagoes
distintas destes pardmetros resultam em nanoparticulas de diferentes tamanhos e também
podem induzir desvios da estequiometria. Os mecanismos envolvidos sdo detalhados por
V. Pilati [36] e diversos resultados sdo apresentados para ferritas mistas de Zn-Mn.

Ao final da etapa 1, as particulas magnéticas formadas sao separadas magneticamente
do sobrenadante, que é retirado. As particulas sdo, entao, acidificadas (HNO3z 2M) de

maneira a limpar superficie, inverter a carga superficial e retirar eventuais subprodutos da
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sintese. Apds a etapa 2a, a particulas poderiam ser dispersas em meios com pHs baixos,
mas estariam suscetiveis a dissolucao. Utiliza-se, entdo, um tratamento superficial com
nitrato férrico que enriquece a superficie das nanoparticulas em ferro trivalente, evitando
sua dissolucao em meio acido. A camada enriquecida com ferro é ilustrada pela superficie
em laranja na nanoparticula.

Ao final da etapa 2b, as nanoparticulas apresentam uma composicao quimica hete-
rogénea, bem representada por particulas do tipo core@shell MFe;O4Q~-Fe;O3. Ocorre,
entao, a peptizagdo, ou seja, a obtencao de um coloide estavel por meio do controle das
propriedades fisico-quimicas. Neste trabalho foram utilizadas duas formas de peptizagao:
a primeira visa a obtencao de nanocoloides estaveis em meio acido e ocorre por meio do
ajuste da forca ionica e do pH apds a etapa 2b, enquanto. A opc¢ao alternativa envolve
a funcionalizacdo das particulas com o fon citrato, permitindo a obtencao de coloides
estaveis em regimes de pH neutros, uma vez que esse ion apresenta carga maxima de
sinal negativo em pH 7 [37]. Ambos os processos estdo muito bem estabelecidos na lite-
ratura [38,[39]. Os procedimentos adotados para a sintese das amostras estudadas neste

trabalho serao descritos na se¢ao a seguir.

Parametros utilizados

As amostras investigadas neste trabalho foram sintetizadas pelo método da copreci-
pitagdo hidrotérmica seguido de tratamento superficial. Possuem o nicleo composto por
ferrita de cobalto e a camada superficial de maguemita, sendo, entao, nanoparticulas
core@shell do tipo CoFe;O4@~-FeyO3. Com o objetivo de obter particulas com tamanhos
médio diferentes, foram utilizadas duas bases distintas durante a etapa de coprecipitacao,
gerando duas amostras: Co3 e Co6. Além disso, as amostras sdo peptizadas por processos
diferentes. As etapas da sintese serao listadas abaixo, enfatizando as diferencas entre as

duas sinteses.

Etapa 1 - Coprecipitacao: Nesta etapa, dois protocolos analogos sao utilizados: No
primeiro, para a amostra Co3, solugdes de FeClz e Co(NOj3), de mesma concentra-
¢ao sao misturadas na razao 2:1 em meio ligeiramente acido para evitar a formagao
de nucleos de 6xidos de ferro prematuros. Uma solucao alcalina a base de hidro-
xido de amoénio (NH,OH) é levada a ebuligao e a solu¢do de metais é adicionada
rapidamente. Para a amostra Co6, a mesma solucao de metais é aquecida e a base
(CH3NH; - metilamina) é adicionada rapidamente sobre ela. As duas amostras fo-
ram mantidas em ebulicdo apds a mistura com a base pelo mesmo tempo de 30
minutos, apos o qual as solugoes sao resfriadas sobre um ima permanente para que

as particulas formadas decantem.

Etapa 2 - Acidificagcao e Tratamento Superficial: Com as particulas decantadas, o

sobrenadante ¢ retirado e o precipitado é lavado com agua para reduzir a alcali-
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nidade. Em seguida, o sistema é acidificado com &cido nitrico (HNO3) 2M e fica
em repouso por 12h. O precipitado é separado magneticamente e o sobrenadante
sugado. Adiciona-se uma solu¢do de Fe(NOj3); 0.5M e a mistura é aquecida até
100 °C e mantida nessa temperatura por mais 30 minutos. Apos resfriamento, as

particulas sdo novamente decantadas e o excesso de nitrato férrico retirado.

Etapa 3 - Peptizacao: Nesta etapa, cada uma das amostras sofreu um processo de
peptizacao. A amostra Co3 foi estabilizada através do ajuste da forga ionica e do pH
(pH ~ 2). Por outro lado, a amostra Co6 passou por um processo de funcionalizacao
com fons citrato em meio acido [37.,/40,41] e em seguida, a concentracao de citrato

livre foi ajustada para [Cit~] = 1072M e o pH ajustado para 7, conforme [42].

Nas duas amostras, Co3 e Co6, a repulsao eletrostatica é obtida em condicoes fi-
sico quimicas diferentes, respectivamente, com particulas positivamente (negativamente)
carregadas em pH acido (neutro) As mudancas na etapa 3 alteram de alguma forma
os mecanismos de repulsao, como os sinais das cargas superficiais, que sao positivas na
amostra acida e negativa na citratada, mas o fato é que quando temos um sistema sufi-
cientemente diluido, as interagoes podem ser desprezadas, de modo que, no contexto do
estudo proposto, os dois processos de estabilizagao sao equivalentes.

A sintese das nanoparticulas é seguida de uma analise quimica quantitativa, que é
apresentada dentro de um modelo core@shell quimico que da conta do enriquecimento

superficial em ferro trivalente. O modelo é brevemente discutido na se¢do a seguir.

1.3 Caracterizacao quimica dos nanomateriais: mo-
delo core@shell

As particulas sintetizadas sao analisadas dentro de um modelo core@shell quimico
onde se considera a existéncia de um nicleo (core) composto por ferrita estequiométrica
e uma camada superficial (shell) composta por maguemita (y-FeoO3) [43]. Inicialmente,
foram analises estruturais e quimicas, aliadas a medidas de densidade que indicaram a
presenca de maguemita, e nao outro éxido de ferro.

No modelo core@shell, ocorre um enriquecimento em ferro que reduz a quantidade de

metais divalentes contidas nas particulas. Espera-se que a fracdo de metal divalente

(M)
M?2+] + [Fe*t)

(1.1)

XM:[

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

da propor¢ao de maguemita. De fato, para nanoferritas sintetizadas pelo mesmo método,
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se observa que essa reducao ocorre e, ainda, que o decréscimo de xjs se intensifica com o
aumento do tempo de tratamento hidrotérmico de superficie na etapa 2b [43].
As fragoes volumétricas do ntcleo e da superficie sdo escritas em fun¢ao das concen-

tracoes dos metais da seguinte forma:

¢CO’/‘6 - [M2+]V]\c/[ore’ (12)
F€3+ -9 M2+
¢shell [ ] 5 [ ] V]\i’hell’ (13)

onde V2 e Vil sdo os volumes molares dos materiais compondo o nicleo e a superficie,
respectivamente. A soma dessas duas contribui¢des resulta na fracdo volumétrica de
particulas no fluido, ¢,.

Do ponto de vista experimental, a concentracao de metais nas particulas é determinada
por espectroscopia de absorgao atomica (AAS - Atomic Absorption Spectroscopy). Essa
técnica permite determinar quantitativamente as concentragoes de metais numa amostra
por meio do espectro de absor¢ao de radiacao eletromagnética dos atomos no estado
gasoso. O espectrometro utilizado nas analises foi o SOLAAR S4 da Thermo Scientific,
localizado no Laboratério de Fluidos Complexos (IF - UnB). A amostra é termicamente
excitada com uma chama gerada num queimador de ar/acetileno e a absorcao é medida
num intervalo selecionavel de comprimentos de onda (185 nm a 760 nm).

As concentragoes de metais obtidas permitiram calcular as grandezas acima definidas,
que estao coletadas na tabela Dentre as grandezas obtidas, destaca-se a grande dife-
[Co*] ] obtidos em cada uma das amostras, apesar

[Co?t]+[Fe
de ambas terem sido submetidas ao mesmo tempo de tratamento superficial. Os valores

renca entre os valores de y¢, =

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 consequéncia da maior razao
superficie/volume nesse caso. Para confirmar essa constatagio, técnicas complementares

utilizadas serao apresentadas.

1.4 Caracterizacao estrutural e morfolégica das na-

noparticulas

Apoés a etapa de caracterizacao quimica, de onde se pode tirar informagoes importantes
sobre a composicao dos nanomateriais, deve-se caracteriza-las do ponto de vista estrutural
e morfolégico. No que diz respeito a estrutura cristalina das nanoparticulas estudadas, que
sao compostas de ferritas do tipo espinélio, é importante conhecer de anteméao a estrutura
ideal esperada quando o confinamento a nanoescala nao esta presente. A estrutura das

ferritas bulk do tipo espinélio foi alvo de muito estudo ao longo das tltimas décadas.



1.4. CARACTERIZAGAO ESTRUTURAL E MORFOLOGICA DAS NANOPARTICULAS 20

1.4.1 Estrutura cristalina das ferritas do tipo espinélio

As ferritas do tipo espinélio s@o uma parte importante do chamado grupo espinélio,
composto pelos minerais que compartilham a estrutura do mineral espinélio (MgAl,Oy).
A férmula geral dos minerais deste grupo é XYy, e se cristalizam numa simetria ctbica
onde 32 anions oxigénio se organizam num empacotamento ctibico compacto, criando
sitios intersticiais de simetria tetraédrica - sitios (A) - e octaédrica - sitios [B] - que sao
parcialmente ocupados pelos anions X e Y. O nimero de sitios (A) ocupados é 8, enquanto
16 sitios [B] sdo preenchidos. Nas ferritas, como ja discutido, a férmula geral é MFeyOy,
onde M é um metal de transicao divalente ou uma mistura que tenha a mesma valéncia

média.

(e) BY|RW Bp OJjPWEIEd

Figura 1.2: llustracio da estrutura das ferritas do tipo espinélio. Em vermelho, os dtomos de
oxigénio, que se organizam num estrutura cubica de face centrada. Os tetraedros azuis repre-
sentam os sitios tetraédricos, enquanto os octaedros em cinza representam os sitios octaédricos.
Os sitios sGo ocupados pelas esferas maiores em azul, que representam os cdtions metdlicos. A
distribuicdo entre os sitios varia em cada ferrita. Imagem construida com auxilio do software

VESTA .

A figura ilustra uma malha elementar da estrutura espinélio, utilizando como
origem um dos sitios tetraédricos. E vélido ressaltar que sdo necessarias oito formulas
minimas (MFe,O,) para formar uma malha elementar. Isso pode ser facilmente verificado
pela multiplicidade dos sitios tetraédricos contidos no interior do cubo esbogado pela linha
preta. A distancia entre dois atomos equivalentes na estrutura ao longo de qualquer um
dos eixos cristalograficos é o parametro de malha (a).

A forma como os cations metélicos se distribuem entre os sitios (A) e [B] depende
da preferéncia do cation M**. Caso a preférencia seja forte pelos sitios (A), entdao o
metal divalente ocupa estes sitios, ficando os sitios [B] ocupados pelos cations de ferro
trivalentes. Se, ao contrario, o cation divalente apresentar forte preferéncia pelos sitios
octaédricos, entdo metade dos cdtions Fe*™ estardo localizados nos sitios (A), enquanto

os sitios [B] serdo ocupados por uma mistura de Fe?™ e M?*. Uma forma de descrever a
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ocupagao dos sitios (A) e [B] é a representacao cristalografica:

(M(l_x)Fex)[MXFG(Q_X)]O4, (14)

onde os parénteses e colchetes denotam, respectivamente, os sitios (A) e [B] e x é o
parametro de inversao. Quando x = 0 e os cations divalentes estao todos ocupando sitios
tetraédricos, o espinélio é dito normal, ao passo que para x = 1, quando se tem apenas
Fe?" nos sitios (A) é denominado espinélio inverso. O que define a preferéncia por um sitio
ou outro na estrutura e, consequentemente, o grau de inversao, ¢ o nimero de elétrons d,
caracteristica de cada elemento quimico. O parametro de inversao se encontra comumente
entre 0 e 1, sobretudo em materiais nanoestruturados.

Considerando os metais de transicio que compoem as ferritas mais comuns (Mn, Fe,
Co, Ni, Cu e Zn), vé-se que os seus cations divalentes possuem configuracao eletrénica
com nimero de elétrons d respectivamente igual a 5, 6, 7, 8 9 e 10. Grosso modo,
pode-se dizer que as configuracoes eletronicas d®, d”, d® e d” dos cétions divalentes geram
preferencialmente espinélios inversos, enquanto a configuracao d'° gera uma preferéncia
por sitios (A) que privilegia a formacao de espinélios normais. Quando o ntimero de
elétrons d é 5, ndo ha preferéncia clara entre os sitios [45], sendo assim, espera-se um grau
de inversao entre 0 e 1, mesmo no material bulk.

De fato, analisando as ferritas bulk, se observa que a ferrita de zinco (d'°) 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 manganés (d°),
como o ferro trivalente também possui a mesma configuracao eletronica, observa-se a
formacgao de espinélios mistos. Efetivamente, verifica-se que a ferrita de manganés possui
um parametro de inversdo em torno de 0.2, sendo préxima de um espinélio normal [18].

E importante ressaltar que no caso das nanoparticulas, é muito comum verificar a

existéncia de uma distribuicao cationica diferente daquela esperada para o material bulk.

Tabela 1.1: Nudmero de elétrons d e momento magnético de spin dos cdtions dos metais de
transicao das ferritas mais comuns. Adaptado da referéncia [18].

Momento Magnético
de Spin

5 UB
4 pp
3 /B
2 pp
L pp
Zn?* 10 0

Tons Elétrons d

Mn2+ F63+
FeQJr
Co**
Ni 2+

© 00 ~J O Ot

Cu2+

Além de governar a distribuicdo cationica, é importante perceber que a configuragao

eletronica estda intimamente ligada ao momento magnético de spin dos ions, devido ao



1.4. CARACTERIZAGAO ESTRUTURAL E MORFOLOGICA DAS NANOPARTICULAS 22

principio da exclusao de Pauli. O momento magnético de cada um dos fons relevantes no
contexto deste trabalho se encontra apresentado na Tabela [I.1]

A forte dependéncia do momento magnético com a configuracao eletronica sinaliza
que as propriedades magnéticas estao intimamente ligadas com os cations presentes na
estrutura. De fato, como serd apresentado no capitulo 2, além da configuragao eletrénica,
a forma como os cétions se distribuem entre os sitios (A) e [B] influencia diretamente a
magnetizagado do material.

No caso especifico da ferrita de cobalto, material escolhido para as nanoparticulas
deste trabalho, o que se espera é um espinélio inverso, com os cations Co?T ocupando
metade dos sitios [B]. No caso de nanoparticulas, verifica-se uma grande dependéncia do
grau de inversdo com o método de sintese e o tamanho das nanoparticulas [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 nanoparticulas é a difracao de raios X.

1.4.2 Caracterizagao estrutural de nanoparticulas por difracao

de raios X

A difracao de raios X em cristais é um fenémeno que ocorre devido ao arranjo pe-
riodico dos atomos na estrutura cristalina. Quando um feixe atinge as proximidades de
um atomo, sofre um espalhamento causado pela interacdo dos campos eletromagnéticos
da radiacdo com a nuvem eletronica. Neste tipo de espalhamento, os feixes incidente
e espalhado possuem o mesmo comprimento de onda, caracterizando um espalhamento
elastico. A periodicidade da estrutura cristalina gera familias de planos que sao equiva-
lentes do ponto de vista dos atomos que os compoem. Cada familia de planos tem uma
distancia interplanar caracteristica e define um vetor no espaco reciproco, sendo rotulada
pelos chamados indices de Miller [hkl] (Mais informagoes na referéncia [47, p. 92]). Em

estruturas cubicas, a distancia interplanar para uma familia de planos [hkl] é dada por:

d . a
S/ ey -y 2

Devido a propria natureza da radiacao eletromagnética, para que haja interferéncia

(1.5)

construtiva, é necessario que a diferenca de caminho entre o feixe incidente e o feixe
espalhado seja um ntmero inteiro de comprimentos de onda. Interferéncias construtivas
se traduzem em picos de difracao, definidos pela condi¢cao de Bragg que, em primeira

ordem, se escreve:

sen(d) = 2d>;k17 (1.6)

onde A é o comprimento de onda do feixe e 20 é o angulo formado entre os feixes incidente

e espalhado. Vé-se que, quanto menor for a distancia interplanar, maior serd o angulo de
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espalhamento.

Como o espalhamento é elastico, os vetores de onda incidente e espalhado ke k' devem
possuir o mesmo mddulo k = 27/ e podemos obter o médulo do vetor de espalhamento
7] = |k — k| = 4msen(0) /X, considerando um angulo de 26 entre os feixes incidente e
espalhado. A vantagem de se usar essa grandeza é que pode-se comparar experimentos
de difragao realizados com diferentes valores de \.

Nos experimentos de difracao, cada tipo de estrutura gera regras de extingao para
algumas familias de planos, gerando uma assinatura através da posicdo dos picos de
interferéncia construtiva , possibilitando uma rapida identificagao da estrutura através
da posicao dos picos de difracao, que sdo indexados a familias de planos da estrutura

cristalina.

Figura 1.3: Ilustra¢io da familia de planos com indices de Miller [311] na estrutura espinélio.
Construida no software VESTA .

A figura mostra em laranja os planos da familia com indices de Miller [311], com o
objetivo de evidenciar que todos esses planos sao idénticos a menos de uma translagao. A
forma mais simples de se observar esse efeito é seguindo uma linha de sitios equivalentes.
Mais de uma malha elementar é apresentada para reforcar a periodicidade da rede cris-
talina. Os planos representados definem uma distancia interplanar que segue a equacao
1.5} refletindo num pico de difragdo cuja posicao serd dada pela equagdao [1.6]

Os picos de difracao oriundos de arranjos periddicos infinitos possuem largura des-
prezivel, mas quando ocorre o confinamento da estrutura para dimensdes nanométricas,
verifica-se um alargamento dos picos. Este resultado foi primeiramente explicado por Paul
Scherrer , pp. 98-100] e mais tarde generalizado por Patterson , dando origem a de-

nominada equacao de Scherrer, amplamente utilizada nos dias de hoje para determinagao
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Co3
Co6
Calc.

[311]
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Figura 1.4: Difratogramas para as amostras Co8 e Co6 em fungdo do médulo do vetor de
espalhamento q. Os valores de comprimento de onda utilizados foram de X\ = 1.5406 A para
a amostra Co6 e X = 2.0633 A para a amostra Co3. Em preto, o difratograma calculado
considerando uma estrutura da ferrita de cobalto ideal. A linha vertical estende a posicdo do
pico [311].

do tamanho cristalino em materiais nanoestruturados:

P 2
X Beos(6)’

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

(1.7)

particulas esféricas, e § é a largura a meia altura, descontada a largura advinda dos efeitos
instrumentais. Uma demonstraciao razoavelmente simples dessa expressao é apresentada
em [51 pp. 216-219].

Munindo-se das ferramentas acima discutidas, ¢ possivel analisar os difratogramas
obtidos para cada uma das duas amostras sintetizadas e obter informacoes acerca da
estrutura e tamanho cristalino. A figura apresenta os dois difratogramas, assim como
um padrao calculado considerando a estrutura da ferrita de cobalto bulk, identificando os
picos de difragao. O pico mais intenso da estrutura espinélio é o [311], que serd utilizado
para analise das propriedades estruturais basicas.

A primeira informagao que podemos retirar da andlise dos difratogramas é a equiva-
léncia aproximada das posicoes dos picos, seja entre as duas amostras ou em comparacao
com o padrao calculado. Em uma analise mais minuciosa, no entanto, verifica-se que
a posicao dos picos nao coincide exatamente com o angulo de Bragg correspondente do
padrao da ferrita de cobalto bulk.

A figura apresenta, com alto nivel de detalhe, os padroes de espalhamento calcula-
dos para a ferrita de cobalto e a maguemita, mostrando que, apesar de ambas possuirem
estrutura espinélio, a mudanga do pardmetro de rede (8.394 A para a ferrita de cobalto e
8.33 A paraa maguemita) desloca os picos de difracao (ver equa(;()ese, explicando

o motivo da diferenca entre as posi¢oes dos picos no padrao 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 mudanga da posicao dos picos [311] e [222]. O detalhe
apresenta ilustracoes 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 parametros de
malha calculados para as amostra Co3 e Co6 foram, respectivamente, 8.36 A e 8.38 A,
valores intermediarios entre os tabelados da ferrita de cobalto e da maguemita.

Com essa informagao, podemos tentar estimar a fragdo volumétrica da superficie se
considerarmos que o parametro de malha da amostra é ponderada pelo volume. Neste
caso, a razao entre os volume da camada superficial e o volume da particula (¢spen/dp)
pode ser escrita em funcao dos parametros de malha experimetais obtidos e dos valores
tabelados para a ferrita de cobalto e a maguemita, através da seguinte expressao:

¢shell o aemp - aCOF8204 (1 8)

(bp a’Y*FeQOP, - aCOF6204

Os valores obtidos para ¢spen /¢, utilizando este modelo foram 0.54 para a amostra Co3 e
0.22 para a amostra Co6. Estes valores sao inferiores aos obtidos pelas dosagens quimicas
(ver tabela , o que pode indicar que a maguemita formada é ligeiramente diferente
da ideal e possui um parametro de malha um pouco maior. Essa hipotese é bastante
razoavel, ainda mais se considerarmos que nao existe nenhuma evidéncia de epitaxia em
particulas produzidas pelo mesmo método . De fato, ao utilizar um valor de 8.348 A
para o pardmetro de malha da maguemita na equagao [I.8] os valores obtidos sdo muito

préoximos aos esperados pelas dosagens quimicas (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 difracao de raios-x nos permitir
obter informagoes aproximadas sobre a fracao da camada superficial é um resultado sur-
preendente.

A aplicacao do método de Scherrer ao pico mais intenso permitiu a determinacao do
didmetro dgx das particulas: 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 sintese e destacando o
controle de tamanho. Adicionalmente, nao sao verificados picos que possam indicar a
presenca de eventuais subprodutos resultantes da etapa de sintese.

Apesar do método de Scherrer fornecer uma boa aproximacao do didmetro médio,
ele ndo traz informagoes diretas sobre a distribuicio em tamanhos, motivo pelo qual
é necessario utilizar técnicas que permitam analisar as particulas individualmente. A
técnica utilizada nestes casos, adaptada a escala nanométrica, é a microscopia eletronica

de transmissao, que sera discutida na secao a seguir.

1.4.3 Observacao das nanoparticulas por microscopia eletrénica

de transmissao

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

As micrografias de TEM com escala na ordem de 50 nm, permitem realizar a obser-
vagao morfologica geral das particulas, além de possibilitar a medi¢do do tamanho com
uma boa estatistica (nimero de particulas superior a 200). Nas imagens de alta resolugao
(HRTEM - High Resolution TEM), onde a escala se encontra na ordem de 2 a 5 nm, é
possivel observar os planos cristalinos e verificar a morfologia das particulas de maneira
mais detalhada.

As figuras e apresentam imagens micrograficas tipicas para as duas amostras
de nanoparticulas a base de ferrita de cobalto, assim como as imagens de alta resolucao
correspondentes. Ambas as amostras foram medidas em equipamentos da empresa Jeol
com tensao de aceleracao de 200 kV. A amostra Co3 foi analisada num microscépio modelo
JEM2010® na Université Pierre et Marie Curie, enquanto as analises da amostra Co6
foram realizadas num JEM2100® no Laboratério Multiusuario de Microscopia de Alta
Resolucao - LabMic, localizado na Universidade Federal de Goias.

O microscépio utilizado nas andlises da amostra Co6 é equipado com EDS (do inglés
Energy-Dispersive X-Ray Spectroscopy - Espectroscopia de raios X por dispersao em ener-

gia). O EDS permite, através da anélise do espectro enegético de emissdo da amostra,
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Figura 1.6: Eletromicrografias tipicas para a amostra Co3. A direita, uma imagem obtida em
alta resolugdo, enfatizando os planos cristalinos.

Figura 1.7: Eletromicrografias tipicas para a amostra Co6. A direita, uma imagem obtida em
alta resolugdo, enfatizando os planos cristalinos.

determinar os elementos que compdem a amostra, assim como sua concentracao relativa.
O feixe de elétrons ¢é responsavel por excitar a amostra e garantir que haja emissao nas
linhas caracteristicas de cada elemento. Essa técnica foi aplicada na amostra Cob6 e resul-
tou numa fragdo de cobalto x¢, de 0.23, corroborando o valor obtido pela espectroscopia
de absorcao atomica.

As imagens de alta resolugdo permitiram verificar a morfologia geral das particulas,
que se apresentam com forma esferoidal, sem indicagoes da presenca de faces retas nas
particulas, como pode acontecer em ferritas contendo cobalto na composicao [25,52].
Nesse contexto, as particulas serdo aproximadas por esferas perfeitas para a obtencao do
histograma de dispersao em tamanhos.

Por outro lado, as imagens de alta resolugao 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 resolucao e aplicar um procedimento de otmizagao nas imagens, com o objetivo de
extrair mais informacoes. A figura mostra o processo de filtragem por transformada

rapida de Fourier, onde a parte da imagem de HRTEM é selecionada (a), sua transformada
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Figura 1.8: llustracdo do processo de aplicacao de filtros FFT utilizando o Digital Micrograph,
um pacote do software Gatan Microscopy Suite 3.

de Fourier é calculada (b) e, ap6s aplicacdo de méascara nas regioes de interesse (c), a
transformada inversa ¢ 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 realga as diferengas de contraste, ao mesmo tempo que reduz o ruido
gragas a aplicagdo da méscara na imagem b). Na imagem tratada, percebe-se que existe
uma variagao de contraste mais abrupta na regiao da borda que parece estar relacionada
a densidade eletronica reduzida da camada superficial de maguemita.

Em um trabalho recente , detectamos de maneira quantitativa a presenca da camada
superficial em medidas de microscopia eletronica, para nanoparticulas de ferrita mista de
Zn-Mn. A figura apresenta os resultados obtidos através da andlise de uma tnica
particula 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 area e varre uma regiao da amostra.

A figura ) mostra uma imagem de HRTEM onde uma grande diferenca de con-
traste nas bordas da particula indica a presenca de uma camada superficial com menor
densidade eletronica. No detalhe, a mesma particula investigada no modo STEM, ao
mesmo tempo em que se obtém o perfil composicional apresentado em b), onde se verifica
uma redugao na concentragao de Zn e Mn nas bordas da particula. Em c), a razao x,s cal-
culada evidencia o enriquecimento em ferro na superficie quantitativamente, corroborando
o modelo core@shell de composi¢ao quimica.

Além da anélise estrutural detalhada de particulas individuais, as imagens de TEM
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Figura 1.9: a) Imagem de HRTEM para uma particula a base de ferrita mista de Zn-Mn. O
detalhe mostra a mesma particula medida no modo varredura (STEM). b) Perfis de composicio
(Zn, Mn e Fe) obtidos no modo STEM, nos pontos evidenciados nas imagens das nanoparticulas.
¢) Valor de xpr calculado a partir da composi¢io obtida em b). Figura adaptada da referéncia 1[5]/

permitiram determinar a distribuicdo em tamanho das amostras de ferrita de cobalto
examinadas neste trabalho. A determinagao do didmetro das particulas foi realizada uti-
lizando o software ImageJ e permitiu determinar a distribuicao em tamanhos de ambas
amostras, que se encontram apresentadas na ﬁgura@ Os histogramas experimentais se
assemelham a distribui¢do log-normal, conforme é possivel verificar pelo ajuste realizado.
Essa distribuicao ¢é caracterizada por um didmetro mediano dy e um indice de polidisper-
sao o, que mede o quanto os diametros se distribuem em torno dos valores centrais da
distribuicdo. Os valores obtidos para os didmetros medianos das amostras apresentam
boa correlagdo com aqueles obtidos pelo método de Scherrer. Ainda, ambas apresentam

o mesmo indice de polidispersao.
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Figura 1.10: Histogramas obtidos através da observacdo e medidas dos diametros das particulas
nas imagens de microscopia. Os ajustes com a fung¢do densidade de probabilidade log-normal
estdo apresentados com linhas pontilhadas.
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1.4.4 A distribuicao log-normal e suas propriedades

Na teoria das probabilidades, uma variavel possui uma distribuicao quando o seu
logaritmo natural segue uma distribui¢ao normal (ou gaussiana). A forma geral da fungao

densidade de probabilidade normalizada é

P(d) = Ud\l/% exp ( _ m(;z(/;w) (1.9)

onde d ¢é a variavel distribuida, dy é o diametro mediano e ¢ o indice de polidispersao, que
caracteriza a dispersdo em torno de dy. Sistemas sujeitos ao confinamento de tamanho
a escala nanométrica comumente apresentam esse tipo de distribuicao para os tamanhos
das particulas [53] e existem trabalhos que discutem a origem da distribui¢ao log-normal
nos processos de crescimento de nanoparticulas [54,[55]. Pode-se dizer, ainda, que o indice
de polidispersao de sistemas nanométricos costuma variar entre 0.2 e 0.5 [56].

Devido a sua presenca em sistemas de nanoparticulas e a consequente importancia
sobre as propriedades que apresentam dependéncia com o tamanho, as principais carac-
teristicas da distribuigao log-normal serao brevemente discutidas, com o intuito de tornar

a discussdo dos resultados e modelos mais natural.
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Figura 1.11: FEsbogo de grificos da fungio densidade de probabilidade P(d) sequindo uma
distribuicio log-normal. a) P(d) em func¢io do indice de polidispersio o para um didgmetro
mediano dy de 6 nm. b) P(d) em fungio do didgmetro mediano para uma polidispersao de 0.3.

A principal caracteristica da distribuicao log-normal é sua assimetria, que aumenta
tanto com o diametro como com a polidispersao, o que pode ser percebido pelo aumento
da distancia entre o didmetro mais provavel e o didmetro mediano. Quanto maior for a
assimetria, maior sera a diferenca entre os momentos da distribui¢ao. O n-ésimo momento
de uma distribuicao é dado pela média da variavel distribuida elevada a n-ésima poténcia.

Para a distribuicao log-normal, podemos escrever:
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n2o?

d, = <d"> =d; -ea:p( ) (1.10)

O primeiro momento da distribuicao é o préprio didmetro médio, enquanto para n = 2
obtemos o didmetro quadratico médio. De posse dessas duas grandezas podemos calcular

tanto a variancia como o desvio padrao (S.D. - standard deviation) da distribuigao:

2

Varld) = d? -7 (¢ — 1), (1.11)

o2

S.D.[d) =dy-ezy/(e”® —1). (1.12)

As equagdes e mostram o carater relativo da variavel o, ja que tanto a vari-
ancia como o desvio padrao sao grandezas que dependem de dy. De fato, se calcularmos
o desvio padrao da distribuicao log-normal com, por exemplo, os indices de polidisper-
sao 0.2, 0.3 e 0.4, obtemos para o desvio padrao valores de 0.206dy, 0.321dy e 0.451d,.
Deste modo, distribui¢ées com o mesmo indice de polidispersao, mas valores diferentes de
dy, possuem o mesmo desvio padrao relativo, enquanto em termos absolutos, a distribui-
¢do com maior dy apresentard flutuagoes maiores em torno do valor mediano, conforme
podemos verificar pela largura das distribui¢oes na figura )

Neste trabalho, a distribui¢ao log-normal e suas propriedades sao amplamente utiliza-
das com o objetivo de explicar de forma coerente as propriedades magnéticas de sistemas

polidispersos de nanoparticulas.

1.5 Caracterizacao coloidal dos ferrofluidos obtidos

1.5.1 Consideracgoes iniciais

Ap6s a producao e caracterizacao estrutural das nanoparticulas, deve-se realizar uma
analise da estabilidade coloidal dos ferrofluidos obtidos apds a etapa 3 da sintese. Um
coloide é essencialmente uma dispersao de pequenas particulas de um material em um
solvente que forma uma solu¢gdo macroscopicamente homogénea, mesmo que, do ponto
de vista microscépico, seja um sistema bifdsico. E importante que um ferrofluido seja
estavel no que diz respeito a agregacao e sedimentacgao, além da estabilidade quimica das
particulas. A estabilidade de um coloide é alcancada através do balanceamento da agitagao
térmica com o potencial gravitacional e os potenciais atrativos e repulsivos aos quais as
particulas estdo submetidas. Os parametros que influenciam a estabilidade da dispersao
sao, além do diametro e forma das particulas, o estado fisico-quimico da superficie e as
interacoes particula-particula e particula-solvente.

Atingir a estabilidade envolve primeiramente garantir que a energia potencial gra-
vitacional que tende a depositar as particulas seja sobreposta pela agitacdo browniana.

Adicionalmente, nos nanocoloides magnéticos de dupla camada elétrica, as interagoes en-
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tre particulas, que podem ser de natureza atrativa ou repulsiva, precisam, em seu computo
geral, resultar num balanco repulsivo ou nao-interagente. Por um lado, essa condi¢ao pode
ser obtida através do ajuste do pH, que controla o potencial de superficie através da den-
sidade superficial de cargas [57]. Por outro lado, o controle da forga idnica, responsavel
pela blindagem deste potencial, é também, de suma importancia. E o ajuste minucioso
dessas duas variaveis que garantira a estabilidade de longo prazo.

De forma geral, essa andlise comeg¢a com uma observacao visual, onde procura-se veri-
ficar se ocorre a formacao de precipitado a curto/médio prazo (horas/dias). Na auséncia
de uma clara separacgao de fase visivel a olho nu, verifica-se o comportamento da amostra
sob a agdo de um gradiente de campo magnético. Nessa etapa, também nao deve ocorrer
separagao de fases ou gradientes de concentracao.

Passados os testes de observacao a olho nu, as amostras sao analisadas por microscopia
Optica. Nesta etapa, se observa a presenca ou nao de agregados de nanoparticulas na escala
micrométrica, assim como a inducao de transigoes de fase ou gradientes de concentragao na
presenca de um campo externo. Um ferrofluido na situacao ideal deve ter uma aparéncia
homogénea, independente da presenca do campo magnético externo. Nesta etapa, se
verificadas condigOes inaceitaveis de estabilidade, pode-se utilizar a técnica de dialise
para regular o pH e a forca ibnica [58|, reestabelecendo condigbes favordveis no que diz
respeito a estabilidade.

Uma vez determinada a estabilidade coloidal nas escalas macroscépica e microscopica,
o préximo passo é a andlise dos ferrofluidos estudados na escala em torno de 1 a 100
nanometros. A técnica de escolha para esse fim é o espalhamento de raios X a baixo

angulo.

1.5.2 Espalhamento de raios X a baixo dngulo em sistemas co-

loidais compostos por nanoparticulas magnéticas

O espalhamento de raios X a baixo angulo (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 elasticos (Espalhamento Thomson) de
um feixe de raios-x que atravessa uma amostra com heterogeneidades em sua densidade
eletronica.

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 fungao do angulo.
Em geral, os detectores sao bidimensionais e o resultado do experimento é uma imagem
bidimensional. Nessa imagem, é realizada uma média em anéis com valores constantes do
modulo do vetor de espalhamento ¢ (ver defini¢ao na segao , de modo a se obter uma
curva I(q) [59]. De fato, a difragao é essencialmente o mesmo fendmeno de espalhamento

elastico mas numa regiao de angulos distinta.
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Figura 1.12: Representacdo esquemdtica do experimento de espalhamento de raios X a bairo
angulo.

Combinando a expressao para o médulo do vetor de espalhamento q com a condicao
de Bragg [48], obtém-se d = 27”. Isso indica que, quanto maior o angulo de espalhamento,
menor o comprimento investigado, e vice-versa. Nesse contexto, podemos considerar que
a escolha de uma faixa de angulos onde se observa o espectro de espalhamento define uma
regiao de vetor de espalhamento no espago reciproco que corresponde a uma janela de
comprimentos que estdo sendo sondados no espaco real. E essa a diferenca fundamental
entre um experimento de difragao de raios x convencional e um de SAXS. No primeiro,
devido aos altos valores de angulo observados, as informacoes obtidas estao relacionadas
a comprimentos reduzidos, na escala de angstrons assim permitindo a investigacao da
estrutura cristalina. Ja nos experimentos de SAXS, a reducao do angulo de espalhamento
implica na sondagem de comprimentos maiores, na escala de 1 a 100 nandémetros, que
permite estudar a organizacao das nanoparticulas na dispersao.

Num experimento de SAXS, a intensidade espalhada em funcao do moédulo do vetor

de espalhamento para uma dispersao monodispersa e diluida é dada por [37,/60]:
I(q) = NV Ap*|F(q) P, (1.13)

onde N ¢ o nimero de particulas por unidade de volume na amostra, V,, é o volume das
particulas, Ap? é o contraste, definido pelo quadrado da diferenca entre as densidades de
comprimento de espalhamento (SLD) do solvente e das particulas, e F(q) é o fator de
2

forma, apesar de ser comum encontrar na literatura |F'(q)|* denotado pelo mesmo termo.

O fator de forma |F (g, R)|? para uma particula esférica de raio R é dado por [59]

3(sen(qR) — chos(qR))} 2'

o) = | o)

(1.14)
Desse modo, podemos reescrever, para uma dispersao diluida, a intensidade espalhada
em fungao dos didmetro das particulas (d=2R) e do médulo do vetor de espalhamento da
seguinte forma:
2
I(g,d) = NAP (G ) dIF (g, ). (1.15)
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A dependéncia com o didmetro mostra que a intensidade espalhada é altamente sensivel
a dispersao em tamanhos. Como visto na secao [1.4], as amostras investigadas sao carac-
terizadas por um indice de polidispersao razoavelmente alto, de modo que é necessario
ponderar a intensidade espalhada pela distribuicao de tamanhos, chegando assim a uma
expressao que seja representativa dos coloides estudados. Calculamos, entao, a média de
I(q,d) ponderada pela distribuicao log-normal P(d). Como N e Ap? sdo constantes, e a

distribuicao log-normal ¢é utilizada em sua forma normalizada, obtemos:
1(q) :NApZ(%)Q/ &°|F (g, d)[? P(d) dd. (1.16)
0

O numero de particulas por unidade de volume N pode ser definido a partir da fracao

volumétrica ¢:

KB
(Vi)

Partindo desta consideragao, obtemos a expressao final para a intensidade espalhada por

N = (1.17)

um coloide polidisperso diluido com fracao volumétrica ¢:

™

6

°|F (g, d)*P(d)dd

2 f(]oo d
ORP TS B pd)dd

I(q)

(1.18)

Essa expressao se apresenta como uma 6tima ferramenta para coloides diluidos em que
podemos considerar que nao ha uma correlagdo posicional entre as particulas no fluido.
Caso isso nao seja verdade, é necessario introduzir um fator de estrutura que é relevante
em valores pequenos de g, onde sao sondadas distancias maiores e, portanto, é possivel
retirar informacao sobre a correlagao posicional entre particulas. Quando as interagoes

sao relevantes, a intensidade ¢é definida pela expressao a seguir:

I(q) = Iy(q) - S(q), (1.19)

onde If7(q) representa a intensidade espalhada no caso nao 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 ndo ha mais informagoes sobre a correlacao entre duas particulas. Quando q
tende a zero, temos indicagoes sobre as interagoes do sistema. Quando S(g — 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) préximo a q=0 (distancias grandes) estd associado a

heterogeneidades de larga escala, podendo indicar a formagao de agregados [61].
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1.5.3 Experimentos de SAXS - Caracterizacao da organizacao

estrutural local dos ferrofluidos obtidos

Com o objetivo de investigar o balango global das interagoes nos coloides estudados,
experimentos de SAXS foram realizados utilizando o equipamento de espalhamento a
baixo angulo Xeuss 2.0, produzido pela empresa francesa Xenocs, instalado no Instituto
de Fisica da Universidade de Brasilia. O comprimento de onda utilizado foi o da linha K,
do Cu Ay, = 1.5406 A, que equivale a uma energia de 8.04 KeV. As amostras foram
contidas em tubos capilares de poliimida (Kapton®) com 0.7 mm de didmetro interno. O
padrao 2D de espalhamento é coletado num detector bidimensional PILATUS3 R 200K-A
produzido pela empresa Dectris, com 200 mil pixels e capacidade de deteccao de até 107

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

Os espectros experimentais obtidos estdo representados na figura [1.13] onde se pode
verificar que os dados experimentais correspondem, grosso modo, ao esperado para par-
ticulas esféricas. Para a amostra Co3, no entanto, vé-se que em valores pequenos de (,
ocorre uma fuga do que se espera para uma dispersao sem efeito visivel das interagoes
interparticulas. Podemos analisar melhor esse comportamento por meio do fator de es-
trutura, que sera aqui obtido através da divisao da intensidade obtida experimentalmente
pelo valor calculado através da equacao [1.18] onde a regidao de maiores valores de q foi
utilizada como parametro para o ajuste.

Os fatores de estrutura calculados exibidos na figura [[.14] mostram que, apesar da
amostra Co6 apresentar um fator de estrutura préximo de 1 ao longo de todo o intervalo
de ¢ considerado, o que se observa para a amostra Co3 é muito diferente, o seu fator
de estrutura indicando uma possivel preponderancia das interacoes atrativas sobre as

repulsivas. Por um lado, essa diferenga pode estar relacionada aos diferentes modos
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de estabilizagdo empregados para cada uma das amostra, uma vez que o processo de
estabilizacdo com citrato, utilizado na amostra Co6, permite um ajuste mais controlado
do pH e da forga ionica. Por outro lado, é possivel que esse comportamento esteja também
ligado ao fato de que, apesar de ambas as amostras terem sido medidas nos mesmos valores
de ¢, a distancia média entre as particulas acaba por ser menor na amostra Co3, devido

a necessidade de mais particulas para atingir o mesmo volume.
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Figura 1.14: Fatores de estrutura obtidos através da divisdo dos pontos experimentais pelo

ajuste mostrado na figura .

A andlise da estrutura local é importante pois nos traz informagoes sobre a orga-
nizacao das particulas nos ferrofluidos estudados e podem auxiliar na compreensao do

comportamento magnéticos das amostras investigadas.
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1.6 Resumo da caracterizacao das amostras investi-

gadas

Com o objetivo de facilitar a consulta das informacoes relativas as amostras investiga-
das neste trabalho, uma tabela contendo todos os dados relevantes as andlises realizadas

nos capitulos seguintes é apresentada a seguir.

Tabela 1.2: Dados relativos d caracterizacdo quimica, estrutural e morfolégica das amostras a
base de ferrita de cobalto investigadas. xco € a fragdo de cobalto em relagdo aos metais totais.
%‘:e € a fragdo volumétrica relativa do nicleo, enquanto % € a fracdo volumétrica relativa
da camada superficial. e representa a espessura da camada superficial de maguemita, calculada
utilizando o diametro determinado pelo método de Scherrer (drx ). a é o pardmetro de malha.
Os dados obtidos por microscopia eletronica de transmissao foram dy e o, o didmetro mediano

e o indice de polidispersao da distribuicdo log-normal, respectivamente.

AAS XRD TEM | EDS
beore  Pshell € drx a dy
Amostra X & & % )| (m) A)|@m) 7 | X

Co3 0.08 0.22 0.78 0.72% <1 32 836 33 03 -

Cob 024 071 029 1.02% <1 72 838 64 03 0.23

Tendo em vista que a caracterizacao quimica e estrutural esta concluida, podemos pro-
ceder ao assunto principal deste trabalho de tese, que é o magnetismo em nanoparticulas

magnéticas.



Capitulo 2
Nanomagnetismo

Para que haja um ordenamento magnético em materiais bulk e sem defeitos, é neces-
sario que o posicionamento dos dtomos magnéticos favoreca esse ordenamento, ou seja,
que a estrutura cristalina do material permita a existéncia desse estado ordenado. As-
sim, podemos dizer que o magnetismo dos materiais na forma bulk depende somente das
propriedades quimicas e cristalograficas. Isso significa que para amostras suficientemente
grandes, o tamanho e o formato da amostra nao tém um impacto consideravel sobre suas
propriedades magnéticas.

Nanomagnetismo é o estudo das propriedades magnéticas de estruturas na escala dos
nanometros, como as nanoparticulas sintetizadas e investigadas neste trabalho. Sabe-se
que os sistemas de nanoparticulas sao caracterizados por uma dispersao em tamanhos que,
de maneira geral, nao pode ser desprezada. Nesse contexto, a primeira pergunta que surge
é: "Qual o efeito do tamanho das particulas sobre as propriedades magnéticas?" Antes
de responder essa pergunta, devemos compreender a origem dos fend6menos magnéticos
observados macroscopicamente. Por isso, este capitulo se dedica a explicacao das origens
e implicagoes do ordenamento ferrimagnético, assim como a discussao dos fenomenos
introduzidos pela reducao dos cristais a nanoescala, sustentados por dados experimentais[]

das amostras sintetizadas.

2.1 Interacoes de Troca e Supertroca

As propriedades magnéticas observadas nos materiais estao ligadas as interacoes que
ocorrem entre os spins dos ions magnéticos. Num solido metalico, por exemplo, os spins de
ions adjacentes podem interagir gerando entre eles um alinhamento paralelo (ordenamento

ferromagnético - FM) ou anti-paralelo (ordenamento - antiferromagnético - AFM).

1. Os experimentos de magnetizacao cujos resultados sdo apresentados neste trabalho foram realizados
em ferrofluidos diluidos tanto na Universidade de Brasilia como na Université Pierre et Marie Curie em
Paris. Nos dois casos, o equipamento utilizado foi o PPMS 9T da Quantum Design no modo magnetémetro
de amostra vibrante (VSM, do inglés Vibrating Sample Magnetometer). Para a realizagdo das medidas,
em torno de 80 uL das amostras foram acondicionadas em porta amostras de acrilico.
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Devido ao carater fermionico dos elétrons, quando dois atomos com elétrons desem-
parelhados estao préximos, as orientagoes relativas dos spins desses elétrons (paralelos ou
antiparalelos) definem se eles podem ou ndo ocupar a mesma orbita, afetando a prépria a
localizacao espacial dos elétrons, e, por consequéncia, a interacao coulombiana entre eles.
Se os spins dos elétrons forem paralelos, a energia eletrostatica diminui ja que os elétrons
estarao mais afastados, sendo essa, entao, a configuragao preferivel. A esse efeito quantico
se d& o nome de interagdo de troca (ou exchange).

As interagoes de exchange sao comumente tratadas no contexto do Modelo Classico
de Heisenberg, onde a energia de exchange entre dois spins vizinhos (2 e j) é escrita da

seguinte forma:

Eex = _2‘]8$‘§L . ‘S_V; = _2‘]59CSlSJ COS((D)’ (21)

onde J., é a chamada integral de troca e ® o angulo relativo entre os spins. Quando
Jer € positiva, a energia é minimizada quando os spins se alinham paralelamente. Caso
contrario, a orientacao antiparalela seré energeticamente preferivel.

No caso especifico das ferritas, o ordenamento magnético surge a partir das interagoes
entre os momentos magnéticos dos ions 3d, mas, como nas ferritas os vizinhos dos cations
metdlicos sdo sempre os anions O?~, essas interacoes se dao de forma diferente, sendo
mediadas por esses dnions e sao denominadas interagoes de supertroca (ou superexchange).

As ferritas do tipo espinélio sao, em geral, materiais ferrimagnéticos. O que difere um
material ferrimagnético dos materiais ferromagnéticos é a forma como se dé o ordenamento
magnético na estrutura. E a interacdo de superezchange que governa a orientacio dos
momentos magnéticos dos cations nas ferritas. Ela foi descoberta em 1934 por Kramers
[62], num estudo sobre o magnetismo no éxido de manganés MnO. Ele verificou que
apesar dos cations Mn?t estarem sempre separados pelos dnions ndo magnéticos 0%,
eles ainda eram capazes de interagir, gerando um ordenamento magnético. O modelo foi
futuramente evoluido por Anderson [63], Goodenough [64] e Kanamori |65, gerando as
regras de Goodenough-Kanamori-Anderson (GKA).

Uma forma simples de descrever adequadamente o fendmeno de superezchange é ima-
ginar uma ligagdo M;-O-M,, como aquelas que estdao presentes nas ferritas (ver figura ,
onde M; e M, sao cations metalicos magnéticos. Apesar das ligagoes entre os atomos nas
ferritas serem de carater ionico, é possivel que um dos elétrons do oxigénio ocupe o orbital
3d de um dos cations metalicos, sobrando um elétron desemparelhado que interage com
o spin do outro.

A figura representa uma descricao qualitativa do fendomeno de superexchange. Nos
casos a) e b), os elétrons do oxigénio estao localizados no seu local de origem. Nestes
casos, nao ha nenhum impedimento para os direcionamentos dos spins de M; e My. Em

c¢) e d), no entanto, o elétron desemparelhado do orbital p do oxigénio interage com o
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Figura 2.1: Representa¢io dos spins envolvidos nas interagoes de superexchange. a) e b)
mostram o caso onde os elétrons do oxigénio estdo 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 cdtions (aqui, M;). O

retangulo pontilhado representa o acoplamento entre o elétron de My e o, agora desemparelhado,
elétron do oxigénio.

spin de Ms. Para que a migracao desse elétron para o orbital d de M, seja possivel, é

necessario que M; e My sejam antiparalelos.

2.2 Magnetismo nas ferritas do tipo espinélio

2.2.1 Interacoes intra e inter sub-rede

Na estrutura espinélio, esse processo se da de uma forma um pouco mais complexa,
devido a existéncia das sub-redes (A) e [B], e de trés tipos de interagdes de superezchange.
A figura mostra, vista de dngulos diferentes, a estrutura espinélio mostrando (A)
somente os sitios tetraédricos e [B] somente os sitios octaédricos.

Uma analise cuidadosa da figura (A) mostra que os cations ocupantes de sitios
tetraédricos nao compartilham um oxigénio com os sitios tetraédricos vizinhos, de modo
que interacao A-O-A nao é considerada tao relevante, ja que s6 ocorre em vizinhos de
ordem maior do que 1. Observando a sub-rede dos sitios octaédricos [B|, vé-se que, ao
contrério dos sitios (A), os sitios [B] sempre dividem 2 oxigénios com os sitios [B] vizinhos.
Além dessas, existe a interagao A-O-B, pois neste caso também ha compartilhamento de
um oxigénio (ver figura [1.2)).
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Figura 2.2: Malha elementar do espinélio mostrando: (A) Somente os sitios tetraédricos e [B]
somente os octaédricos. Imagem construida no software VESTA 3 .

2.2.2 Magnetizacao Espontanea

A magnetizacao de uma ferrita é consequéncia direta das intera¢oes de superexchange,
sobretudo no que diz respeito a intensidade delas. Nesses materiais, as integrais de troca
sao negativas, mas a intensidade das interacoes sao diferentes, de modo que uma deve se
sobrepor a outra. Segundo as regras de GKA, as interagoes de superexchange sdo mais
intensas quando o mais préximo de 180° for dngulo M-O-M formado [66]. A figura
apresenta partes da estrutura do espinélio que privilegiam a observacao dos angulos A-O-
B e B-O-B, relevantes as interagoes presentes na estrutura. Em a) e b), pode-se verificar
que os angulos B-O-B sao de 90°. Os angulos A-O-B, por sua vez, valem 125°. Nesse
contexto, podemos dizer que as interagoes A-O-B sao preponderantes, e se sobrepoem as
outras. Como consequéncia, a configuragao energética mais favoravel ocorre quando os
momentos magnéticos dos sitios (A) sdo paralelos entre si e antiparalelos aos dos sitios
[B].

Conhecendo as interac¢des entre os momentos magnéticos de spin, podemos determinar
a magnetizacao de uma ferrita. O momento magnético de uma malha elementar fimqinq

se escreve da seguinte forma:
Hmalha = ’ Zn,uB,A - Zn,uB,B‘ "B (22)
A B

onde n,, ; denota o nimero de magnétons de Bohr em sitios i (i= A ou B).

A equacao mostra a importancia da distribuicao entre os sitios (A) e [B] sobre a
magnetizagdo do material. Explica também alguns fatos experimentais que a primeira
vista parecem contraditorios, como, por exemplo, o aumento da magnetizacao em ferritas
mistas de Zn-Mn com a fracao do fon nao-magnético Zn?* , p. 128].

Podemos, entdao determinar o momento magnético por malha elementar da ferrita

de cobalto em fungdo do pardmetro de inversdo x (vide equagao , considerando os
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Figura 2.3: Detalhe da estrutura espinélio, evidenciando: (a) e (b) os dngulos B-O-B, (c) e
(d) os angulos A-O-B. A dire¢ao de observagdo foi escolhida de forma que os dngulos a serem
observados se encontram no plano da figura. Alguns dtomos sao retirados com o objetivo de
melhorara visualiza¢do. Imagem construida no software VESTA 3 .

momentos magnéticos dos cétions apresentados na tabela [[.I Os valores obtidos, em
magnétons de Bohr, para o momento magnético de uma malha variariam linearmente
entre 56 (z = 0) e 24 (z = 1), se todos os valores de x fossem acessiveis, no entanto, os
valores encontrados na literatura sao em geral proximos de x=1. Utilizando o parametro
de rede tabelado para a ferrita de cobalto (8.394 A), podemos calcular a magnetizacao
neste caso, obtendo o valor de 376 kA /m, para valores menores do que um, se espera um
aumento nesse valor, ja que o nimero de magnétons de Bohr por malha aumenta. A titulo
de exemplo, pode-se verificar que para um valor de x=0.8, a magnetizagao encontrada é de
476 kA /m. Assim, a redistribuigdo cationica é de extrema importancia na determinagao
da magnetizacao nas ferritas de cobalto.

Em um trabalho recente com nanoparticulas a base de ferritas mistas de zinco e co-
balto, utilizamos a difracao de raios-x para determinar a distribui¢ao catonica e mostramos
que ha boa correlagao entre a magnetizagao calculada utilizando esta expressao e os dados
obtidos experimentalmente por medidas de magnetizacao em baixa temperatura .

E valido ressaltar que, apesar da existéncia da magnetizacio espontdnea, nem sempre
um monocristal macroscopico de um material ferro ou ferrimagnético apresentara uma

magnetizacdo média nao nula. Esse fendmeno foi explicado por Pierre Weiss, através
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do conceito de dominios magnéticos, caracteristicos de materiais que apresentam orde-
namento magnético (ferro-, antiferro- ou ferrimagnéticos). Os materiais sdo dividos em
pequenas regioes denominadas dominios. Cada dominio é espontaneamente magnetizado
em uma direcao, mas a soma vetorial das magnetizagoes de cada dominio que compoe uma
amostra macroscopica pode vir a ser nula, de acordo com as suas orientagoes. O estudo
das estruturas de dominios foi alvo de grande parte das pesquisas na area de magnetismo
no século XX [18, Cap. 4].

Tendo em vista a teoria de dominios e a magnetizacao espontanea de um material,
deve-se compreender que o ato de magnetizar um monocristal ferrimagnético, por exem-
plo, esta ligado a rotacao das magnetizagoes espontaneas dos dominios que compoem a
amostra, nao havendo, localmente, mudanca em seus valores absolutos.

A maneira como a magnetizagdo (m) de um monocristal multidominio varia entre o
estado desmagnetizado (m = 0) e a saturacao (m = ms), ou seja, o formato da curva de
magnetizac¢ao em fungao do campo aplicado M(H), depende da dire¢ao ao longo da qual a
magnetizagao é medida. Um dos fatores que afetam o formato dessa curva é a anisotropia
magnética, responsavel pela existéncia de diregoes para a magnetizagao espontanea que

sao mais favoraveis do ponto de vista energético.

2.2.3 Anisotropia Magnética

Na secao foi discutida a maneira como a interagao entre os spins dos atomos
presentes na estrutura cristalina das ferritas é responsavel pela existéncia de um orde-
namento magnético que gera a magnetizacdo espontanea. As consideragoes utilizadas,
no entanto, nada dizem sobre possiveis dire¢des preferenciais da estrutura para que os
momentos se orientem. Essas direcoes sao denominadas diregoes de facil magnetizacao.
Quando existem essas diregoes preferenciais, dizemos que o material apresenta anisotro-
pia magnética. Do ponto de vista experimental, quando um material é anisotropico, as
propriedades magnéticas dependem da direcao em que sao medidas. Energeticamente,

isso significa que a energia interna depende da direcao do vetor magnetizacao.

Anisotropia Magnetocristalina

Os soélidos cristalinos tém seus atomos localizados em posigoes bem especificas. Para
que a estrutura reticular se traduza numa anisotropia magnetocristalina, como ¢ denomi-
nada quando é causada pelas simetrias cristalinas, é necessario que haja algum tipo de
acoplamento entre os momentos magnéticos e a rede cristalina. Os acoplamentos spin-spin
via interagdes de supertroca sao fortes, mas apenas garantem um alinhamento paralelo
ou antiparalelo entre eles (vide equacao , a supertroca sendo, portanto, isotrépica do
ponto de vista da orientacao desses spins ao longo de uma dire¢ao no cristal.

Sob outra perspectiva, os momentos angulares orbitais dos elétrons sao fortemente
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acoplados as diregoes definidas pela rede cristalina [18, se¢ao 3.7], uma vez que os niveis
orbitais no cristal sdo afetados pelas combinagoes dos orbitais atomicos. Esse acoplamento
orbita-rede apresenta, entao, um carater fortemente anisotropico, mas, isolado, nao ex-
plica a origem da anisotropia magnética em cristais ferrimagnéticos, ja que o magnetismo
observado advém prioritariamente dos momentos magnéticos de spin.

Um termo adicional de interacdo 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-érbita.

Como a orbita esta fortemente acoplada a rede, podemos imaginar que existe um
acoplamento spin-Orbita-rede, que gera a anisotropia magnetocristalina. De uma forma
geral, pode-se dizer que o acoplamento orbita-rede é responsavel por determinar direcoes
de facil magnetizacdo em um cristal, ja que esse acoplamento é demasiado forte. Ja a
energia de anisotropia advém do acoplamento spin-érbita, cuja magnitude é menor e pode
ser vencida pela aplicacdo de um campo magnético externo.

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

A dependéncia angular da energia de anisotropia magnetocristalina esta intimamente
ligada ao tipo de simetria da rede cristalina e pode ter um carater uniaxial, triaxial ou
cubico. Em cristais hexagonais, se observa os dois primeiros tipos, enquanto o terceiro

tipo é observado em cristais de simetria ctbica.

Outras fontes de anisotropia

A anisotropia magnetocristalina é a tinica que pode ser considerada intrinseca de cada
material. No entanto, existem outros tipos de anisotropia que sao caracteristicas de cada
amostra. Uma amostra que é deformada ou tensionada pode apresentar uma diregao pre-
ferencial para a magnetizacao. Além disso, existe a anisotropia induzida pela morfologia,
a anisotropia de forma. Associada a esta, existe ainda a anisotropia de superficie [70],
advinda da quebra de simetria na interface de monocristais com dimensées nanométricas.

De maneira geral, a energia de anisotropia associada a uma amostra ¢ escrita na
forma de uma expansdo em séries de funcoes trigonométricas, de acordo com a simetria
da anisotropia. Com a reducao a nanoescala, no entanto, uma das dire¢bes pode ser
privilegiada em detrimento das outras. Por simplicidade, e com o objetivo de ilustrar as
consequéncias da anisotropia magnética, utilizaremos a expressao da densidade de energia

(e) para sistemas com apenas um eixo preferencial:

€ = Koy + Kisen?(0) + Kosen*() + -+ (2.3)
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onde 6 é o angulo entre o vetor magnetizagdo e o eixo de facil magnetizacao, e K,, é a
constante de anisotropia de ordem n. Quanto maiores forem os valores das constantes
K,,, maior serd o carater anisotrépico do material ou amostra. Dependendo das razoes
entre as constantes de anisotropia, as dire¢oes de facil magnetizacdo podem mudar. A
maneira mais comum e ilustrativa de analisar os fendmenos anisotropicos é considerando
K, positivo e muito maior que os termos de maior ordem. Assim, podemos analisar
somente o termo com n = 1, ja que Ky é uma constante que nao gera dependéncia

direcional. Escrevemos, entao, a densidade de energia de anisotropia:

e = K sen?(0), (2.4)

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

-0.57 0.0n 0.51 1.0n 1.5n
0 (rad)

Figura 2.4: FEsbogo do grifico da equag:do evidenciando as configuragées favordveis do ponto
de vista energético (em azul e vermelho).

A anélise conjunta da equacao[2.4]e da figura[2.4]indica que para a anisotropia conside-
rada, observamos dois minimos energéticos igualmente favoraveis (¢ = 0 e 7), na auséncia
de campo aplicado.

Quando a amostra é submetida a um campo externo, dependendo da direcao, um ou
outro minimo energético passa a ser favorecido, mas a barreira de energia que separa os
dois minimos continua existindo até que o campo seja intenso o suficiente. Essa barreira
de energia da origem a coercividade, marca dos materiais ferro e ferrimagnéticos. A coer-
cividade ¢é, portanto, consequéncia direta da anisotropia magnética. Esse fenomeno serd
discutido com maior profundidade na se¢ao 2.6 considerando sistemas nanoestruturados.

Até o momento, a anisotropia foi analisada em termos da densidade de energia €. Isso
significa que existe uma dependéncia da energia de anisotropia (E4 = €V') de um mono-

cristal com o seu tamanho. Isso indica que, do ponto de vista da deteccao experimental
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da anisotropia magnética, a redugao a escala nanométrica traz modificagoes consideraveis,
devido a diminuigdo da altura da barreira de energia de anisotropia (KV'). Quando essa

barreira se aproxima da energia térmica (kgT'), efeitos interessantes aparecem.

2.3 Reducao a nanoescala: Superparamagnetismo

Com a redugdo a nanoescala, surge uma variedade de propriedades magnéticas in-
comuns. As caracteristicas magnéticas de nanoparticulas magnéticas sao fortemente in-
fluenciadas pelos efeitos de tamanho finito e de superficie [1,[71H74]. Esses efeitos, ca-
racteristicos das escalas atomica e da particula, podem resultar em mudancgas tanto na
magnetizagdo de saturagdo como na constante de anisotropia, devido aos mecanismos
de acoplamento envolvidos nessas grandezas. Considerando essas mudancas, no entanto,
podemos proceder a analise das propriedades magnéticas das particulas do mesmo modo.

A reducao de tamanho gera, no entanto, consequéncias mais profundas no que diz
respeito a observagao do magnetismo em sistemas nanoestruturados. Por um lado, em
materiais de dimensoes nanométricas, a interacao dipolar entre os momentos magnéticos
devido ao campo desmagnetizante nao é capaz de gerar uma estrutura de dominios, de
modo que podemos dizer que em nanoparticulas esféricas abaixo de um diametro critico
derir [75,[76], a magnetizacao da particula aponta uniformemente em uma tnica diregao.

Por outro lado, devido a reducao da barreira de energia de anisotropia KV com o
tamanho da particula, uma nova forma de magnetismo aparece: O Superparamagnetismo.

Normalmente, um material ferro ou ferrimagnético sofre uma transicao para o estado
paramagnético quando supera a temperatura na qual a energia térmica é suficiente para
desestabilizar as interagoes de supertroca entre os momentos magnéticos presentes na es-
trutura. Em consequéncia disso, no estado paramagnético, os materiais nao apresentam
magnetizagao espontanea. A temperatura acima da qual um material ferro ou ferrimag-
nético se torna paramagnético ¢ denominada temperatura de Curie (T¢).

Em nanoparticulas, quando a energia térmica é comparavel a barreira de energia de
anisotropia, existe uma probabilidade nao nula de o momento magnético da particula
relaxar entre um minimo de energia e outro. Esse fénomeno é denominado relaxacao
superparamagnética, ou relaxagao de Néel, em homenagem ao francés Louis Néel, respon-
savel pela criagao desse conceito. Esse fendmeno é geralmente quantificado pelo tempo de
relaxacao de Néel 7y [77], que mede o tempo entre duas inversdes consecutivas do vetor

magnetizagao:

Kv) , (2.5)

kT

onde 75 é o tempo caracteristico da ordem de 107%s e KV é a barreira de energia de

TN = Tp €Xp (

anisotropia do material. Na auséncia de campo magnético aplicado, ao medir o momento
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magnético de uma particula superparamagnética (SPM) ao longo de um tempo de medida,
Tm, dois resultados podem ocorrer. Se 7,,, > Ty, 0 momento magnético da nanoparticula
invertera diversas vezes ao longo da medida, e o resultado sera um momento médio nulo,
neste caso consideramos que a particula se encontra no estado SPM. Ja quando 7,,, < 7y,
o momento nao ¢ capaz de inverter durante a medida, e o valor medido serda o proprio
momento magnético instantaneo associado ao inicio da medida.

Quando uma particula estd no estado SPM, podemos aplicar o modelo classico de
paramagnetismo proposto por Paul Langevin em 1905, onde apenas o balango entre a
energia Zeeman e a energia térmica é considerado utilizando a estatistica de Boltzmann,
com o objetivo de determinar a magnetizacao em funcao do campo magnético aplicado.
O formalismo de Langevin é muito frequentemente utilizado em sistemas de nanoparticu-
las [16], normalmente como ferramenta para a determinagao da distribuicdo de tamanhos
de particulas. Um exemplo recente desse tipo de utilizagdo pode ser encontrado em [5].
Para temperaturas suficientemente altas e em campos magnéticos de baixa intensidade,
a magnetizagdo é proporcional ao campo e o coeficiente de proporcionalidade é a suscep-

tibilidade superparamagnética:

pom2V
kT’

onde iy é a permeabilidade magnética do vacuo e V o volume da particula.

Xspm = (2.6)

A transicao do estado superparamagnético para o estado bloqueado se da na tempe-
ratura em que o tempo de medida for igual ao tempo de relaxagao de Néel (7, = 7).

Essa temperatura ¢ denominada temperatura de bloqueio (Tg).

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
Tg do sistema, mesmo se a anisotropia nao se altera. Se fizermos 7, = 7y na equacao

2.5 obtemos a expressao para T'g:

B KV
kg In(7,,/70)

Para determinar T, é necessario, entao, definir o tempo de medida. Em experimentos

Tp (2.7)

de magnetizagdo, é comum (e razodvel) considerar esse tempo como 10? s. Com esse
valor para T7,,, o logaritmo no denominador da equacao [2.7] assume um valor proximo
de 25. Esse é o valor mais usado e difundido na literatura [77-83]. E valido ressaltar
que, devido a dependéncia exponencial do tempo de relagao de Néel com a temperatura, é
necessario que haja uma mudanca muito grande no tempo de medida para que a mudanca

na temperatura de bloqueio seja sensivel.
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Como exemplo, podemos calcular o valor de In(7,,/7y) para tempos 2 ordens de gran-
deza abaixo e acima, obtendo, respectivamente os valores aproximados de 21 e de 30.
Para obter essa mudanca de aproximadamente 20% na temperatura de bloqueio, foi ne-
cessario aumentar ou diminuir o tempo de medida em 100 vezes. De maneira geral, nao
é viavel realizar experimentos em tempos tdo maiores ou menores do que os comumente
utilizados 100 s. O fénomeno de relaxacao superparamagnética comeca a ser verificado

em temperaturas acima da temperatura de bloqueio ou seja, quando

25ksT > KV, (2.8)

considerando In(7,,/7) igual a 25. Essa expressao mostra claramente a dependéncia
direta da temperatura de bloqueio com o tamanho das particulas, mesmo se consideramos
todas as outras variaveis constantes. Isso indica que T ¢ uma grandeza muito sensivel a
polidispersao em tamanhos. Essa afirmacao sera revisitada na secao [3.1.1

Apesar de nao ser uma medida inequivoca da energia de anisotropia das nanoparti-
culas, a temperatura de bloqueio é amplamente utilizada na literatura como forma de
comparagao, sobretudo quando se trata de sistemas similares. Talvez uma das razoes
para o uso tao frequente de Tg seja a facilidade de se obté-la experimentalmente, através
das curvas ZFC-FC.

2.3.2 Medindo a temperatura de bloqueio: Protocolo ZFC-FC

Em sistemas de particulas nao interagentes, a ferramenta mais utilizada para deter-
minar T é o protocolo ZFC-FC. Neste método, uma amostra superparamagnética tem
sua temperatura reduzida na auséncia de campo magnético (ZFC - do inglés Zero Field
Cooled), em seguida, um pequeno campo de poucos kA /m é aplicado e a magnetizagao é
medida em funcao da temperatura até a maxima 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 fusdo que permita a rotagdo mecéanica das particulas, gerando um
segundo processo de relaxacao.

A curva FC (do inglés Field-Cooled) comega logo apés o fim da curva ZFC, e a amostra
é resfriada sob o mesmo campo utilizado na curva ZFC, e serve como comparagao, pois
na curva FC o momento magnético medido é a soma de todos os momentos polarizados
pelo campo, ao contrario da curva ZFC que comega 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 necessario que a temperatura de inicio da curva FC
seja maior do que a temperatura de bloqueio de todas as particulas presentes na amostra.

Existem diversos métodos para se calcular?p através destas curvas [84-86]. Andlises
mais aprofundadas permitem determinar uma distribuicao de barreiras de energia de

anisotropia que, na auséncia de efeitos de interagoes interparticula, podem ser convertidos
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Figura 2.5: Curvas ZFC-FC para as amostras Co3 e Cob. Os resultados sdo normalizados pelo
valor maximo 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 distribuicao de tamanhos
[89].

A figura apresenta as curvas ZFC-FC para as amostras Co3 e Co6, e a analise das
curvas experimentais auxilia na constru¢ao da fenomenologia por tras da determinagao
da temperatura de bloqueio a partir das curvas ZFC-FC, além de trazer um exemplo
representativo das limitagoes deste método.

Apoés o congelamento ZFC, os momentos magnéticos das particulas na amostra estao
distribuidos aleatoriamente, gerando um momento magnético nulo. A aplicacdo do campo
de baixa intensidade tem como objetivo gerar um alinhamento das particulas que transita-
rem para o estado SPM, conforme a equacao Isso significa que o momento magnético
da amostra s6 comegara a aumentar a partir do inicio da transi¢do para o estado SPM.
Assim, podemos dizer que o momento magnético medido na curva ZFC corresponde a
soma de duas contribui¢des: A primeira correspondente aos momentos congelados aleato-
riamente (particulas maiores) e a segunda aos momentos polarizados pelo campo aplicado
(particulas menores).

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

Com o aumento da temperatura, eventualmente as particulas cujos didmetros equiva-
lem ao didmetro mais provavel (pico da distribui¢ao de tamanhos) transitam para o estado
bloqueado. Com a diminuicao da quantidade de particulas se tornando SPM, a reducao
da susceptibilidade magnética com a temperatura passa a dominar o comportamento da

curva, reduzindo a magnetizacao do sistema. Isso se traduz num pico, cuja posicao é co-
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mumente associada a temperatura de bloqueio Tz, sobretudo para efeito de comparacao
em sistemas similares, devido a simplicidade na sua obtencao. A temperatura na qual
as curvas ZFC e FC se encontram ¢ denominada temperatura de irreversibilidade e estd
relacionada ao desbloqueio da particula com maior Tz. Somente acima desta temperatura
é possivel comegar uma curva FC.

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

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

Com o objetivo de garantir que a interpretacao 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 magnetizacdo espontanea das nanoparticulas.

2.4 Dependéncia térmica da magnetizacao: Lei de
Bloch

A dependéncia térmica da magnetizacao espontanea em materiais ferro ou ferrimag-
néticos foi explicada por Felix Bloch em 1930 [90], através da introdugao do conceito de
magnons. Um mégnon é uma quasiparticula relacionada a uma excitacao coletiva dos
spins dos elétrons numa rede cristalina, que, devido a seu cardter bosénico [91], podem
ter suas propriedades analisadas no contexto da estatistica de Bose-Einstein.

Essas excitagoes coletivas resultam numa reducao da magnetizacao espontanea com o

aumento da temperatura e as relagoes de dispersoes dos magnons resultam na chamada
lei de Bloch:

ms(T) = my(0)(1 — BT®/?), (2.9)

onde m4(0) é a magnetizagdo em temperatura nula e B é a chamada constante de Bloch.
A lei de Bloch explica satisfatoriamente a dependéncia térmica da magnetizacdo de
saturacao para cristais com dimensoes bulk. Para estruturas na escala dos nanometros,
no entanto, devido a reducao no nimero de graus de liberdade, pode ocorrer um aumento
nos valores do expoente (o = 3/2 na equagao [92,93].
Em baixas temperaturas, geralmente 7' < 50K, é comum observar um aumento na

magnetizagao de saturacao atribuido ao congelamento dos spins da superficie da particula.
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Nesse caso, a dependéncia térmica da magnetizacao pode ser analisada dentro de um
modelo aditivo que considera uma lei de Bloch adicionada de um contribuicao exponencial,
relevante em baixas temperaturas, relacionada aos momentos magnéticos superficiais [92].
Neste trabalho, apenas a magnetizacao dos nicleos ordenados sera levada em consideracao,

uma vez que é essa contribuicdo a mais relevante para a coercividade.
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Figura 2.6: Curvas de magnetizacio em funcdo da temperatura para as amostras Co3 e Cob.
Com seus respectivos ajustes utilizando a lei de Bloch. O walor de campo utilizado foi de 90 kOe

(~ 7000 kA /m).

Conhecer a magnetizacao de saturacao de um material é de extrema importancia para
compreender como outras propriedades variam com a temperatura, uma vez que a energia
Zeeman, proporcional a m, estd envolvida em muitos processos. A figura apresenta
as curvas de magnetizagdo em funcao 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 sdo ajustados com a equacao [2.9] e os valores obtidos estdo coletados na

tabela 2.11

Tabela 2.1: Dados obtidos através do ajuste da lei de Bloch (equagio aos dados experi-
mentais da figura [2.6,

Amostra mg(0) (kA/m) o B (K™®)
Co3 218 1.6 4.25-107°
Cob 316 2.2 5.60-1077

Além da magnetizacdo de saturacao, existe outra grandeza cuja dependéncia térmica
afeta de maneira significativa as propriedades magnéticas das nanoparticulas em tempe-

raturas finitas: A anisotropia magnética.
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2.5 Dependéncia térmica da anisotropia

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

Alguns anos mais tarde, em 1954, Zener generalizou esse resultado [95] considerando
também a anisotropia uniaxial, utilizando elementos de simetria para a dire¢ao do vetor
magnetizagao. A abordagem empregada por Zener se baseia em argumentos estatisticos,
considerando spins classicos independentes, cada um respeitando a equagao [2.4] e chega ao
resultado de que a anisotropia varia com a temperatura de acordo com a n-ésima poténcia

da variagdo da magnetizagdo espontanea:

KT (mD)"
K(0) ‘<ms<0>> ’ (2.10)

onde o expoente n surge de uma expansao da direcao da magnetizacao em termos dos

harmonicos esféricos.

Diversos outros autores apresentaram novas contribuigoes a este problema [96,97] e,
de forma geral, a revisao 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 valida até temperaturas da ordem de 0.65 7.

Essa dependéncia da anisotropia com a magnetizacao espontanea do material ¢, de
certo modo, intuitiva, uma vez que a prépria existéncia da constante de anisotropia esté
vinculada a dependéncia da energia livre magnética com a direcao da magnetizagao, entao
nao se pode definir uma energia de anisotropia na auséncia de ordenamento magnético.
Ainda, como a agitacdo térmica permite que o vetor magnetizacao oscile em torno da
posicao de minima energia, vemos que a energia média, considerando todas as dire¢oes
acessiveis para o vetor, aumenta. Por outro lado, partindo de uma magnetizacao apontada
na dire¢ao do eixo duro (energia méxima), as oscilagdes 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 da origem a expressao
apresentada acima.

Considerando que a magnetizacao espontanea respeita a lei de Bloch, podemos escre-

ver:

K(T) = K(0) - (1 — BT®)" (2.11)

E comum encontrar na literatura outra expressio da forma % = exp(—aT®) [100].

As duas formas sdo equivalentes em baixas temperaturas, o que pode ser verificado ex-

pandindo ambas em séries de poténcia e observando que sao equivalentes até a primeira
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ordem. Para calculos em temperaturas mais elevadas, a equacao [2.11] é a adequada.

Apesar de existirem diversos trabalhos que propoem formas de se calcular a depen-
déncia térmica da anisotropia por primeiros principios para sistemas especificos [101-106],
nao ha consenso sobre uma forma que funcione de maneira geral, o que é de se esperar ja
que 0 mesmo ocorre com as proprias constantes de anisotropia em temperatura nula.

Devido ao fenémeno do Superparamagnetismo, determinar a constante de anisotropia
relativa a um sistema polidisperso de nanoparticulas em temperaturas finitas pode ser um
desafio. Talvez por esse motivo a dependéncia térmica da anisotropia nao tem sido um
objeto comum de estudo em sistemas nanoestruturados, com algumas excegoes [824|107].

Alguns autores sugerem a determinagao direta da curva K(T) em sistemas nanoestru-
turados comparando uma distribuicao de tamanhos experimental com a distribuicao de
energias de anisotropia obtidas por curvas de magnetizacao em funcao da temperatura
em baixo campo [10§]. Além de apresentar a mesma limitacdo das curvas ZFC-FC, a
constante de anisotropia obtida para nanoparticulas a base de ferrita de manganés se
anula em torno de 120 K, o que nao parece ter sentido fisico.

Nos tltimos anos, devido ao avango dos modelos tedricos para explicar a eficiéncia
de nanoparticulas para aplicacbes em magnetohipertermia, a dependéncia térmica da
anisotropia tem surgido novamente como objeto de estudo no contexto de sistemas super-
paramagnéticos [5}/109,/110].

O expoente n na equagao pode assumir diversos valores, de acordo com o tipo
de anisotropia. Em sistemas com anisotropia cubica, espera-se n=10, enquanto para
anisotropia uniaxial o valor esperado de n é 3 [95]. Valores intermedidrios podem ser
encontrados caso os spins vizinhos nao apresentem alta correlagao.

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

Conhecer o perfil das constantes de anisotropia em fun¢dao da temperatura é de ex-
trema importancia para compreender a dependéncia térmica das propriedades magnéticas
ligadas a anisotropia. A principal delas é a coercividade, que surge do balanco entre a
energia Zeeman e a barreira de energia de anisotropia. A coercividade em nanoparticulas

é explicada dentro do modelo de Stoner e Wohlfarth, que sera discutido a seguir.

2.6 O Modelo de Stoner e Wohlfarth e a Histerese
Magnética

Como ja discutido, o Superparamagnetismo é caracterizado pela auséncia de coercivi-
dade e remanéncia. No entanto, em temperaturas baixas, inicia-se uma transicao de fase

(tamanho dependente) para o estado bloqueado. A melhor maneira de compreender a
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Figura 2.7: llustracio do sistema de coordenadas, enfatizando os vetores e angulos relativos,
dentro da representacdo do esferoide prolato de Stoner- Wohlfarth.

variacao de uma determinada grandeza com a temperatura é partindo do caso especifico
onde a agitacao térmica é nula. No caso de nanoparticulas magnéticas, isso implica em
dizer que todo o conjunto de particulas esta no estado bloqueado.

Um modelo simples e razoavelmente intuitivo para o comportamento da magnetizacao
em funcao do campo magnético aplicado para particulas monodominio foi proposto por
Stoner e Wohlfarth [111,112] em 1947. Este se apoia sobre o principio da minimizagao da
energia. O modelo considera um momento magnético que tende a se orientar devido ao
balanco entre a energia de anisotropia £, e a energia Zeeman de interacao com o campo
magnético Fy. Esses termos dependem, respectivamente, do angulo que o vetor momento
magnético faz com o eixo de anisotropia (6) e com o campo magnético (a + ), onde «
é o angulo entre o eixo de anisotropia e o campo aplicado. Esses angulos sao definidos e
ilustrados na Figura[2.7, onde o semieixo maior do esferoide prolato configura a diregéo de
facil magnetizacao. A partir dessas informacgoes, definimos as expressoes para a energia

de anisotropia, calculada até a segunda ordem e a energia Zeeman:

Ejy = KVsen®(0), (2.12)
Ey = —pofi - H = —popH cos(f + a), (2.13)

respectivamente. A composi¢ao destes dois termos energéticos permite uma andlise sim-
ples e esclarecedora do processo de reversao da magnetizacao, assim como da coercividade
e da remanéncia. Um foco maior sera dado a explicagao do campo coercitivo, visto que este

sera utilizado como ferramenta no estudo da anisotropia. Com esse objetivo, escrevemos,
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entao, a energia magnética do sistema:

Eprag = KVsen?(0) — popH cos(6 + a). (2.14)

E importante ressaltar que, na auséncia de campo magnético (H=0), temos apenas a
energia de anisotropia e o sistema ¢é andlogo aquele discutido na secao 2.3} A diferenca
é que, no modelo de Stoner- Wohlfarth, consideramos apenas a rotacao coerente da mag-
netizacao, induzida pela aplicagao de um campo externo, sem levar em conta, a priori, o

efeito da agitagao térmica.

2.6.1 Perfis energéticos

De modo a simplificar e facilitar a compreensao das grandezas envolvidas, ao invés de

trabalhar diretamente com a energia Ejsqq, ¢ vantajoso criar uma varidvel normalizada

E]Wag
2KV °

mais adiante. Assim, lembrando que g = m,V e definindo uma nova variavel reduzida

h = ’“”S}?SH temos:

E =

Essa escolha pode parecer arbitraria, mas a razao por tras dela ficara clara

e=——=—hcos(d+a). (2.15)

Suponha a situagdo onde o campo é aplicado na direcdo do eixo de anisotropia, ou seja,
a = 0. Essa orientacao particular é a que maximiza a barreira de energia de anisotropia
efetiva, e, portanto destaca melhor a coercividade. Nesse caso, a equacao [2.15] se reduz

a:

e =——=—hcos(f). (2.16)

Utilizando esta expressao, tragamos a curva de energia em funcao de # para diferentes
valores de h na Figura 2.8 A andlise da evolugdo das curvas de energia com a mudanca
do campo aplicado é crucial para a compreensao dos fenémenos ligados a coercividade.

Repare que o ato de partir da saturagdo na diregdo negativa (h = —1) e aumentar
gradativamente até h = 1 transforma o minimo de energia em # = 7 em um maximo,
enquanto o maximo em # = 0 se transforma em um minimo energético. Observamos,
no entanto, que logo apds a inversao do sentido campo (do negativo para o positivo), em
h = 0.5, existem dois minimos, sendo que o que esta localizado em # = 7 define um estado
metaestavel por se tratar de um minimo local. A existéncia deste estado metaestavel é
responsavel pelo fenémeno da coercividade, uma vez que existe uma barreira de energia
a ser vencida para que a magnetizagao inverta seu sentido e passe a apontar na direcao
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

magnetizagdo se anule. A andlise das duas curvas de histerese mostra que os campos



2.6. O MODELO DE STONER E WOHLFARTH E A HISTERESE MAGNETICA 56

0 T
O(rad)

Figura 2.8: Esboco dos perfis energéticos da equagdo 2.14 com o = 0.

coercitivos das duas amostras sdo similares na temperatura de 2K. Ainda, os valores
maximos de magnetizacao refletem os valores obtidos na segao [2.4] pelas curvas de M(T).
No detalhe, vemos a partir da magnificacao da regiao de alto campo que, a amostra de
menor tamanho nao apresenta saturagao, mesmo no campo maximo aplicado, equivalente
a 9 T. Este efeito é comumente relacionado ao spins da superficie . Diversos trabalhos
discutem o comportamento da magnetizacao dentro do modelo de Stoner-Wohlfarth ,
114-117], onde mais detalhes podem ser encontrados. Aqui, uma maior importéncia serd

dada para a quantificacio da barreira de energia, ilustrada na Figura [2.10}

2.6.2 Calculo da altura da barreira

Para encontrar a altura da barreira, assim como sua dependéncia com o campo apli-
cado, devemos conhecer o valor de € no minimo local e em um dos maximos, e calcular a
diferenca entre eles. Com esse objetivo, calculamos a derivada de € com relagao a 6 (para
a = 0) e, igualando a zero, encontraremos todos os pontos extremos.

Oe
0 sen(d) cos(0) 4+ hsen(f) = sen(f) - [cos(f) + h] =0 (2.17)

Claramente vemos que a solugao dessa equagao se divide em duas. A primeira se da

quando o sen(f) se anula, e corresponde aos minimos de energia (§ =0 e § = w). Como

estamos interessados na barreira de energia do minimo local que surge apds a saturacao
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Figura 2.9: Curvas de magnetizacio em funcao do campo aplicado para as amostras Co3 e
Co6 na temperatura de 2 K. No detalhe, a regido de alto campo é magnificada.

0 (rad)

Figura 2.10: Esbogco do perfil energético da equagdo 2.14 com o =0 e h=0.5.

na direcao negativa do campo, o valor de € que nos interessa é o correspondente a 6 = 7.
Assim, seguimos a analise do outro termo da equacao de onde obtemos que os maximos
ocorrem quando cos() = —h.

De posse desses valores, podemos calcular a altura da barreira de energia através da
diferenca entre £(f,n4.) € €(m). O valor de e(m) é facilmente calculado e seu valor é h,
conforme podiamos imaginar apés a anélise das figuras 2.8 e 2.10] Resta, entdo, calcular
o valor de €(0,,4,). A forma mais simples de fazé-lo é reescrever a equagao em funcao
de cos(#). Assim, utilizando o valor de cos(f) = —h, correspondente a 0,,5,, obtemos
£(Omaz) = # e Ae = 1(1 — h)%. Se desfizermos as mudancas de varidveis e voltarmos a

trabalhar com Ejzg € H, obtemos:
JHN\?
AE)rag = Kv(1 - ““m> .

7 (2.18)
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A primeira informagao que a equagao traz ¢ a diminuicao da altura da barreira
com o aumento da intensidade do campo. Vemos que a barreira de energia desaparece
quando H = Hg = i—K, onde Hy é denominado campo de anisotropia. Nesse campo, para
S

o sistema alinhado (o = 0), ocorre a reversao da magnetizagao de um sentido (6 = ) para

o outro ( = 0) ao longo do eixo de facil magnetizagao. Isso indica que, em temperatura,
K

= ocorrera
ms

nula, a reversao da magnetizacao de particulas que possuam a mesma razao
no mesmo valor de campo, mesmo que as particulas possuam tamanhos diferentes. Na
secao veremos se essa afirmacao é valida em temperaturas finitas, quando a reversao

da magnetizacao é assistida pela agitacao térmica.

2.7 Agitacao térmica e a Lei de Kneller

A agitacao térmica pode auxiliar a reversao da magnetizacao, conforme visto na segao
. A equacao mostra que, quando a barreira de energia (no caso, KV') é menor do que
25kgT, observamos a relaxacdo do momento magnético. Com o objetivo de compreender
a dependéncia térmica do campo coercitivo, aplicaremos a mesma metodologia com a
barreira de energia modificada apresentada na equacao [2.18] para a orientagao escolhida
(= 0). A reversao da magnetizagao ocorrerd, entdo, quando o campo aplicado for igual

a0 campo coercitivo:

2K 25kp, \ 3
Ho(T)oeo = [1 - ( > BT)

o o (2.19)

_ 2K |, (T)é
_MOms TB

A equacao indica uma dependéncia direta da coercividade com a temperatura.

Isso pode ser facilmente observado através de curvas de magnetizagao em funcao do campo
em diferentes temperaturas. A figura mostra as curvas de M(H) em diversas tempe-
raturas para a amostra Co6, evidenciando a regiao da histerese.

Fica claro que, em temperaturas finitas, a reversao da magnetizacao ocorre em campos
menores do que em T = 0 K. O efeito também é dependente do tamanho, como eviden-
ciado pela presenca do volume no denominador da equacao [2.19) Particulas de maior
volume possuem uma coercividade que decai mais lentamente com a temperatura, se
comparada com particulas de volume menor. Este resultado foi demonstrado por Kneller
e Luborski em 1963 [78]. Podemos generalizar a expressdo acima para uma distribuigao

aleatoria de diregoes (a) de facil magnetizagao, obtendo:

HA(T) = 0.48- 21 [1 - <T>

[NIES

2.20
Ho™s TB ( )

A constante 0.48 aparece na extrapolacao com T — 0 considerando uma anisotropia
uniaxial [118], onde devemos retornar ao valor de coercividade com T' = 0 do modelo de

Stoner e Wohlfarth. E importante ressaltar que a dependéncia direta com o volume da
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Figura 2.11: Ciclos de histerese, normalizados pela magnetizacdo mdazxima, em funcio da tem-

peratura para o amostra Co6.

particula (V) evidencia a importéncia de se levar em conta essa varidvel ao interpretar

resultados experimentais.
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Figura 2.12: Coercividade em funcdo da temperatura para as amostras Co8 e Cob. As linhas

pontilhadas correspondem aos ajustes com a Lei de Knel

ler, conforme a equagdo @

A figura 2.12] mostra que apesar de as duas amostras investigadas neste trabalho

possuirem campos coercitivos similares em temperaturas baixas, o efeito da temperatura

é radicalmente diferente. A coercividade da amostra Co3, de menor didmetro, se aproxima

de zero muito mais rapidamente do que para a amostra Co6, algo facil de se compreender

analisando a parte central da equagao [2.19] onde vemos que quanto maior o volume,

menor sera o decréscimo no campo coercitivo devido ao aumento de temperatura.

E
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valido ressaltar que os erros experimentais na determinagao da coercividade podem chegar
até 50 Oe (~ 4 kA/m), devido as caracteristicas da bobina supercondutora. Na escala
de coercividade investigada neste trabalho, podemos desprezar esse erro sem incorrer em
inconsisténcias na analise.

A anélise dos ajustes com a Lei de Kneller mostram que nao ha um bom acordo entre
a teoria e o experimento, especialmente no caso da amostra Co3. Além disso, a propria
forma como a Lei de Kneller é construida impede a anélise da curva apds a temperatura de
bloqueio, onde H, se anula, pois nao faz sentido se falar em coercividade negativa. Sendo
assim, mesmo para a amostra Co6, a impressao que se tem é a de que nao é possivel
calcular essa mudanca 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-
pendéncia térmica do campo coercitivo apresentado para as amostras investigadas neste

trabalho. O capitulo seguinte se dedica a construcao e analise do modelo proposto.



Capitulo 3

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

nanoparticulas

O capitulo anterior mostrou que a Lei de Kneller para a dependéncia térmica do
campo coercitivo nao é suficiente para explicar os resultados experimentais obtidos para
as duas amostras estudadas neste trabalho. Kneller e Luborski, em seu artigo original [7§],
realizaram uma analise que sugere um dos problemas que enfrentamos e, no entanto, nao
sao contempladas pela equagao Eles utilizaram uma abordagem de mistura de
fases, onde consideravam até trés populacoes diferentes: particulas superparamagnéticas,
bloqueadas e multidominio.

Esta abordagem de coexisténcia de fases se faz necessaria no presente trabalho, devido
a existéncia de polidispersao em tamanhos, cujo efeito sobre as propriedades magnéticas

relevantes a discussao da coercividade e anisotropia sera discutido nas segoes a seguir.

3.1 Efeito da distribuicao em tamanhos sobre a co-

ercividade

Na apresentagao do modelo de Stoner e Wohlfarth, verificou-se que na auséncia de
agitagao térmica, a coercividade nao depende explicitamente do diametro das particulas,
de modo que as variagdes no campo coercitivo com o tamanho advém das mudancas nos
valores de K e ms,.

Quando introduzimos a agitagdo térmica, no entanto, a existéncia da temperatura de
bloqueio na lei de Kneller (equagao [2.20)) automaticamente demonstra que o tamanho das

particulas afeta de forma consideravel o formato geral da curva de H.(T'). Nesse contexto,
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conhecer o efeito do tamanho e da polidispersao 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 segao

2.3 e pode ser escrita em funcdo do didmetro das particulas da seguinte forma:

T Kd?

Ty = .
B 150kg

(3.1)

A dependéncia com d® presente na expressao da temperatura sinaliza automaticamente
que a dispersao em tamanhos terd uma influéncia muito grande no valor médio de Tg para
um conjunto de particulas. Vejamos entao, através do calculo da média ponderada pela

distribui¢ao log-normal P(d), quao importante é este efeito:

fOOOTBdedd K
<TB>_ (d)P(d)dd

T P@dd 150k3/0 d°P(d)dd, (3.2)

onde [;° P(d)dd = 1.

Essa expressao tem solucao muito simples se levarmos em conta as propriedades da

distribuicao log-normal conforme a equacao |1.10 (<d"> =dy exp(%n%z)). No entanto, a

analise do integrando da equagao permite uma compreensao mais visual da questao.

[ T L] T T
1.00 | F I T -
0.75 | L 1 4
0.50 | [ -
I C 1
4 10 11
0.25 -
L [ ] P(d)
e P(d)d®

d (nm)

Figura 3.1: Comparacdo do integrando da equagdo (vermelho) com a distribuicao lognormal
(preto), com dy = 6 nm e o = 0.5. Ambas as curvas estio normalizadas pelos seus respectivos
mdazimos de modo a permitir a visualizagdo simultanea. O detalhe evidencia o diferenca entre
0§ MATIMos.

A multiplicacao de P(d) por d® modifica consideravelmente o comportamento da curva.
Para a distribuicao usada, o maximo se desloca de aproximadamente 4.7 para 10, além
disso, analisando a area sob a curva vermelha, vemos que as particulas com d acima de 20

nm contribuirao sensivelmente para o valor de <T B>, apesar dos valores quase despreziveis
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na curva de P(d). Essas duas caracteristicas combinadas marcam a forte influéncia das
particulas maiores, indicando que a polidispersao também é capaz de gerar um aumento

no valor médio da temperatura de bloqueio.

800 ————1————1—— 1 — 800 . . . T T o)
Monodispersa : a) =——d =6 nm |
c=0.5 | K = 3x10° J/m®
600 | K=3x10°J/m’ ! 4 600 ]
|
—_ |
< |
A |

Qo 400 | 400 |- -
v |

200 200 |- b

0 ! 0
0 1 0.0 0.8
d, (nm) c

Figura 3.2: Efeito do tamanho e polidispersdo sobre o valor médio de Ty calculado pela equa-
¢ao com K = 3-10° J/m3. a) Dependéncia com o digmetro mediano doy para particulas
monodispersas (preto) e com o = 0.5 (vermelho). b) Efeito da polidispersdo para particulas com
do = 6 nm.

Na figura ), vemos o crescimento com di da temperatura de bloqueio média na
curva em preto, para particulas monodispersas. Em vermelho, fica evidenciado o aumento
significativo de <TB> quando é introduzida uma polidispersao relativamente alta (o = 0.5).
A titulo de exemplo, utilizaremos o valor de 6 nm como base para a andlise. Para este
valor, a temperatura de bloqueio salta de aproximadamente 100 K no caso monodisperso
para 300 K quando a polidispersao é incorporada.

O efeito das particulas maiores fica ainda mais evidente quando se analisa a curva
da temperatura de bloqueio média em funcao de o, conforme a figura ) Ocorre
um aumento muito significativo da temperatura de bloqueio média na medida em que o
cresce. Em sinteses por coprecipitagao hidrotérmica tradicional, como a que foi utilizada
neste trabalho, é comum encontrar indices de polidispersao préximos 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 consideracoes e no contexto de explicar adequadamente o comportamento
da coercividade com o aumento da temperatura, seria possivel, a priori, aplicar o valor
médio de T na lei de Kneller (equagao , e obter uma expressao corrigida para o

campo coercitivo em funcao da temperatura:

1

2K 150kgT 3
1— :
oM (deg exp (4.502) > (3:3)

NI

2K T
HAT) 1, =048 |1 = (<TB>) —0.48
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A equagao [3.3] parece expressar adequadamente a contribui¢ao de todos os tamanhos
de particula para a coercividade, e vemos que o formato geral da curva nao é alterado,
mantendo o comportamento de lei de poténcia com o mesmo expoente. Observa-se tam-
bém um aumento significativo do valor em que a curva de H.(T') toca o eixo das abcissas,
devido ao aumento do valor médio de Tz. No entanto, como sera apresentado na se¢ao
seguinte, existem implicagoes um pouco mais profundas da distribuicao de tamanhos no

que diz respeito a coercividade.

3.1.2 Campo Coercitivo

Como visto na secao 2.7, a Lei de Kneller é construida considerando a evolugao da
barreira de energia de anisotropia com campo magnético externo. Nesse sentido, ela
explica apenas o comportamento de particulas bloqueadas. Apds a transi¢do para o
estado superparamagnético, a equacao [2.20| ndo possui sentido fisico. Sendo assim, nao
ha justificativa para se utilizar a metodologia da secao [3.1.1] e substituir o Tz da lei de
Kneller por um valor médio. Na verdade, deve-se pensar na distribuicao de tamanhos
como geradora de uma distribuicao de temperaturas de bloqueio.

Em cada temperatura T, teremos uma fragao das particulas (as menores), que possuem
Tg < T eoutracom Tg > T. As particulas que possuirem temperatura de bloqueio menor
que a temperatura em que se realiza a medida estardao no estado superparamagnético,
enquanto o restante estard no estado bloqueado, em cada temperatura. O didmetro
critico d., acima do qual as particulas estarao no estado bloqueado é calculado a partir da

equacao |3.1, onde podemos avaliar qual diametro de particula possui Tz = T', obtendo:

d.(T) = (152’;5T> . (3.4)

ol

LA N A R 0.3 P 03 P 03 e
[ = Bloqueadas 0K

0.3

P(d)
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Figura 3.3: FEvolucio do didametro critico d. com a temperatura. A regido em vermelho indica
a fragdo superparamagnética enquanto a parte em azul corresponde d fracao bloqueada. A distri-
buicao log-normal apresentada possui dg = 6 nm e o = 0.3 O valor de K utilizado para o cdlculo
foi 3-10° J/m3.

A dependéncia do didmetro critico com a raiz cubica de T indica que em baixas
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temperaturas o didmetro aumenta rapidamente, a variacao ficando gradualmente mais
lenta quanto maior for T. A figura [3.3| apresenta de forma grafica essa transicao, dando
uma ideia sobre a razao entre as populagoes SPM e bloqueada em cada temperatura
quando o didmetro mediano, polidispersao e constante de anisotropia sao escolhidos com
valores proximos dos dados obtidos pelas técnicas de caracterizagao para a amostra Cob6.
Na temperatura de 100 K, apenas um pouco mais de 50% das particulas se encontra
no estado bloqueado. Sendo assim, mesmo em temperaturas relativamente baixas, a
contribuicao das particulas SPM para a coercividade deve ser levada em consideracao.
Com o objetivo de investigar a forma como a presenca das particulas SPM afetam a
dependéncia térmica do campo coercitivo, utilizaremos como ponto de partida a aborda-
gem utilizada por Kneller para explicar a coercividade em sistemas com coexisténcia de

fases.

Efeito das particulas superparamagnéticas

Quando no estado superparamagnético, a resposta magnética das nanoparticulas é
muito diferente das particulas bloqueadas. De fato, como a coercividade ocorre em regices
de baixos campos magnéticos, podemos considerar que a magnetizagao é proporcional ao
campo aplicado. Para calcular a coercividade do sistema, sera feita a consideragao de que,
no estado bloqueado, a magnetizacao varia linearmente entre a magnetizagao remanente
e o campo coercitivo das particulas bloqueadas (H.). FEste 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 serd apresentada adiante difere dela por
calcular as grandezas médias por uma ponderacao com os didmetros, ao invés de utilizar
uma distribuicdo de temperaturas de bloqueio obtida experimentalmente. As vantagens

dessa abordagem mais fundamental ficarao claras mais adiante.
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Figura 3.4: Esquema teorico da contribuicao das particulas SPM (em vermelho) e bloqueadas
(em azul). A curva em preto mostra a soma das duas contribuicoes evidenciando o valor médio
do campo coercitivo (H,).

A figura representa as consideracoes sobre o comportamento da magnetizagao na
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regiao de interesse, destacando a soma das contribuigoes SPM e das particulas no estado
bloqueado. A magnetizacdo do sistema, em uma determinada temperatura, sera dada
pela soma M (H) = My(H)+ Mgspp(H). Detalhando melhor ambos os termos, obtém-se:

M,
M(H):MT+Hb'H+XSPM'H; (3.5)

onde yspys € a susceptibilidade magnética apenas das particulas que estao no estado SPM
na temperatura considerada. Para encontrar <Hc> basta encontrar a raiz de M(H) entre
H = H., e H =0, de onde obtemos, generalizando para qualquer temperatura T:

M, (T)

H) - . (3.6)
< >T XSPM(T)—i_[J\{/I;((?)

Os termos chave da equacao sao xspm(T) e Hyp(T). O primeiro termo, que des-
creve o comportamento da fracdo superparamagnética, ¢ afetado pela temperatura de
duas maneiras distintas, a primeira sendo pela propria reducao da susceptibilidade com o
aumento da agitagao térmica (vide equagao . A segunda é menos evidente, e é causada
pelo aumento do didmetro critico, indicando uma maior populacao de particulas SPM. A
forma de levar isso em conta ¢é considerando apenas as particulas com d < d.., e isso pode
ser feito por meio de uma integracao onde o limite superior é alterado de modo a levar

em conta apenas essas particulas [118]. Definimos, entao:

Tpem? e

= 18ksT Jo

Podemos aplicar uma metologia similar para a coercividade das particulas bloqueadas,

" 4 P(d)dd. (3.7)

XsPM (T)

partindo da equagao [2.20] mas levando em conta apenas as particulas com T > T*:

2K T \:
HolT) = 048 - [1 - (<TB>T) ] (3.8)

onde <TB>T ¢ a temperatura de bloqueio média das particulas bloqueadas, ou seja, apenas
das particulas com diametros maiores que o didmetro critico. Usaremos a metodologia
investigada na secao[3.1.1} alterada para contabilizar apenas as particulas desejadas, apli-

cando também o fator de normalizacao:

7K [ dPP(d)dd
(Ts),

_ . 3.9
150kp [ P(d)dd (3:9)

A figura |3.5| ilustra o efeito da polidispersao sobre a coercividade das particulas. A
curva de <HC>T a esquerda corresponde aos valores de dy e o da figura . Nota-se que
o aumento da polidispersao aumenta drasticamente a coercividade da fracao bloqueada.

O efeito sobre <HC>T ¢ menos evidente, uma vez que a distribuicao se alarga nos dois



3.1. EFEITO DA DISTRIBUICAO EM TAMANHOS SOBRE A COERCIVIDADE 67

800 . r . . 800

—H,_, d,= 6 nm dy=6nm
—H 5=03 c=05
600 - ¢ m=300kAm 4 600 m,=300 kA/m 4
K = 300 kJ/m® K = 300 kJ/m°

400 |-

200 - 200 |-

50 200 250 0 50 100 50 200 250

0 1 1
T (K) T (K)

Figura 3.5: Comparacio da coercividade das particulas blogueadas (em azul) com o valor da
média de H. (em vermelho), calculada com a equagdo considerando polidispersées distintas.

sentidos com o aumento da polidispersao. Entao ocorre também um aumento de yspas.

Outro fato notavel que surge da analise da figura é a aproximacao de <HC>T e
H(T) quando a temperatura se aproxima de zero. Isso estd relacionado justamente com
o valor do didmetro critico. Enquanto d.(7") for menor do que as menores particulas
presentes na distribuicao (d,,.i,), todas as particulas se apresentarao no estado bloqueado,
e a contribuicao SPM sera nula. Esta conclusao se desdobra no fato de que a lei de Kneller
calculada com a temperatura de bloqueio média (equagao sera valida para quaisquer
valores de temperatura que mantenham d.(T) < d,. Se, por um lado, a distribuicao
de tamanhos dos sistemas de nanoparticulas estudados define o valor de d,,s,, por outro,
a constante de anisotropia do material define os valores de didmetro critico, sendo a
combinagao dos dois fatores responsavel pela extensao da regiao onde a lei de Kneller
pode ser aplicada.

A discussao acima apresentada evidencia a importancia das particulas de menor dia-
metro e seu comportamento superparamagnético, e a equagao se apresenta como uma
boa adaptacao da lei de Kneller. Podemos, entao, verificar de que forma as varidveis d,

o, K e m, afetam os valores de H. em cada um dos dois modelos.

3.1.3 Analise qualitativa do efeito das particulas SPM

Nesta secao serao discutidos e comparados os efeitos de se considerar as particulas
SPM no céalculo do campo coercitivo. Com esse objetivo, serao comparadas as curvas de
H.(T) (equacao [3.3))

T

e <HC>T (equagao [3.6)) para diferentes conjuntos de particulas.

As figuras e apresentam a coercividade calculada pelas duas equacoes, enfati-
zando o efeito do tamanho mediano e da polidispersdo, respectivamente. A primeira vista,
o que chama atencao no que tange a diferenca entre os dois modelos é o comportamento
distinto de <HC>T’ uma vez que considera as particulas SPM. De fato, as variagoes obti-

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



3.1. EFEITO DA DISTRIBUIGAO EM TAMANHOS SOBRE A COERCIVIDADE 68
800 <H>, | 4 800 d,=8nm 4
HC(T)<TB> =03
— 600 m.= 300 kA/m 4 600 1
5 K =300 kJ/m®
; 400 E 4 400 B

200

200

100 150
T(K)

200

50

100
T(K)

150

50 100 150 200 250 300
T(K)

350

Figura 3.6: Comparacio das duas abordagens em diferentes diametros medianos. Os valores
de mg e K foram mantidos iguais aos da andlise de H.y.

Kneller (ver figura|2.12)). Quando apenas a temperatura de bloqueio média é considerada,
o aumento do diametro mediano altera sobremaneira o comportamento da coercividade

calculada dentro desse modelo, apesar de nao alterar o formato da curva.
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Figura 3.7: Efeito da polidispersdo sobre cada uma das abordagens para o campo coercitivo
para um diagmetro mediano de 6 nm.

Da mesma maneira que o aumento do didmetro, aumentar o indice de polidispersao o
leva o valor médio de Tz para valores muito altos, fato que é imediatamente detectado na
figura pelo aumento do campo coercitivo calculado pelo método da temperatura de
bloqueio média (em azul), especialmente para temperaturas mais altas. Quando a contri-
buigao superparamagnética é considerada, o efeito ocorre de forma bem menos acentuada.
Por esse motivo, a figura mostra apenas os valores calculados de <HC>T em diferentes
regimes de polidispersdao, com o mesmo didmetro mediano de 6 nm.

Vé-se que o aumento da polidispersao tem um efeito aparentemente contraditorio sobre
a coercividade calculada. Em baixas temperaturas, quanto maior a polidispersao, mais
acentuada ¢ a queda do campo coercitivo, indicando uma predominancia de particulas
menores. Entretanto, para T > 60 K, observa-se um cruzamento entre as curvas (figura
), e a curva mais polidispersa (o = 0.5, em azul), que teve o decréscimo mais rapido,
acaba por ter a maior coercividade dentre as curvas analisadas, indicando uma presenca
maior de particulas grandes. De fato, ao observar a figura ) vemos exatamente que, o

aumento da polidispersao aumenta o nimero de particulas pequenas e grandes, reduzindo
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Figura 3.8: a) Efeito da polidispersao sobre a coercividade no modelo <HC>T para um didmetro
mediano de 6 nm. b) Detalhe da regidgo entre 60 e 100 K. ¢) Distribui¢io log-normal para os
valores de dy e o utilizados.

a frequéncia de particulas mais préximas da média. E por esse motivo que ocorre o
decréscimo tao abrupto para a amostra com menor polidispersao (curva cinza).

A analise conjunta das varidveis discutidas nesta secao apontam para a viabilidade
de se utilizar o modelo de coercividade média levando em conta o efeito da contribuicao
superparamagnética. De fato, do ponto de vista qualitativo, a coercividade calculada é
muito mais proxima das curvas experimentais do que a coercividade calculada pela média
da temperatura de bloqueio e também pelo modelo classico discutido na segdo [2.7

Nesse contexto, um foco maior sera dado para o modelo <HC>T’ com o objetivo de
encontrar eventuais inconsisténcias que dificultem a explicagao dos dados experimentais.
Efetivamente, uma analise minuciosa das equagdes da pagina[66] que descrevem o modelo,
indica que existem duas varidveis em particular cujas dependéncias térmicas, ja discutidas
em detalhe nas se¢oes e[2.5] foram neglicenciadas: a constante de anisotropia, K e a
magnetizagao de saturacao, m,. A secao seguinte se dedica a relevancia de se considerar

essas duas variaveis na criacao de um modelo completo para a coercividade.

3.2 Magnetizacao de saturacao e constante de aniso-

tropia: Impacto de suas dependéncias térmicas

A magnetizacao de saturacao e a constante de anisotropia sdo variaveis 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 sensivel na coercividade
das nanoparticulas. Para avaliar qual é o tamanho desse impacto, é importante verificar
em que momento essas variaveis surgem na construcao da teoria e, consequentemente, no
modelo. Seria possivel, por exemplo, que se tratassem apenas de variaveis de escala que

definem a coercividade em temperatura nula. Todavia, ao revisitar as secoes e
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2.7] e, ainda, considerar de que forma a equagao [3.6) é construida, vemos que este nao é o
caso.

A varidvel mg aparece na construgdo da energia magnética livre no modelo de Stoner
e Wohlfarth, ligada ao termo da energia Zeeman e, assim, controla a reducao da barreira
de energia induzida pela aplicacao do campo, funcionando, entao, como um parametro de
escala na Lei de Kneller . Além disso, aparece no numerador da expressao para a
susceptibilidade superparamagnética (equagao .

Com o aumento da temperatura, a magnetizacao sofre uma redugao seguindo a lei de
Bloch [91], conforme visto na secao . O impacto dessa reducao sobre a coercividade
sera dado pela composicao dos efeitos individuais sobre as componentes discutidas acima.

No que diz respeito a Lei de Kneller, que aparece no calculo da coercividade das parti-
culas bloqueadas, a presenca de m; no denominador indica um aumento da coercividade
se comparado a quando o célculo é realizado apenas com o valor de mg(0).

No mesmo sentido, a redu¢ao em mg diminui a susceptibilidade superparamagnética,
diminuindo a capacidade da fracado SPM em reduzir a coercividade, fato que, isolado,
também acaba por gerar um aumento nos valores de <HC>T

Em suma, vé-se que considerar a dependéncia térmica da magnetizacao de saturacao
adiciona uma correcdo no sentido de aumentar a coercividade. Antes de analisar a im-
portancia dessa correcao, vejamos o efeito da dependéncia da constante de anisotropia,
de modo a considerar todas as corregoes necessarias.

Do ponto de vista conceitual, a reducao da constante de anisotropia com a temperatura
tem um efeito muito mais profundo na coercividade do que a diminui¢cado magnetizagao de
saturagao. Isso porque a constante de anisotropia afeta diretamente a barreira de energia,
sendo crucial na determinacao de H,. e da temperatura de bloqueio, que é diretamente
proporcional a K. Assim, uma mudanca da constante de anisotropia altera a razao entre

as populagoes SPM e bloqueada, através de um aumento no valor de d.(7"). Considerando

o modelo discutido na se¢ao onde % = (2((:5)))”, pode-se construir o grafico do

didmetro critico em funcao da temperatura.

A variagao térmica de K altera o limite de integracao, aumentando a contribui¢ao da
fragdo SPM, ji4 que aumenta o valor do didmetro critico (vide equagao . Por outro
lado, a andlise das equacoes da pagina mostra que, além de reduzir a populacao de
particulas no estado bloqueado, a propria coercividade delas é reduzida, por dois motivos:
o primeiro é a reducao do fator de escala ui% e o segundo a diminui¢ao do valor de <TB>T.

O fato de que a reducao da magnetizacao de saturacido 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 competicdo entre a energia Zeeman
(proporcional a my) 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 variagao térmica das duas grandezas analisadas
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Figura 3.9: Esboco dos grificos de diametro critico em fungdo da temperatura. Em vermelho,
a curva calculada apenas a partir da temperatura de bloqueio conforme a equagdo|3.4). Em preto,
a mesma grandeza mas considerando a reducdo da constante de anisotropia utilizando o modelo
cldssico com n=3.

sobre a coercividade. Pode-se evidenciar de forma contundente o efeito das variagoes tér-
micas ao comparar a como a coercividade das particulas bloqueadas varia em cada um

dos modelos, de forma analoga ao que foi apresentado para o didmetro critico.
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Figura 3.10: Coercividade das particulas no estado blogueado. Em vermelho, calculada apenas
pelo modelo <HC>T' Em preto, utilizando a dependéncia térmica de mg e K

Da analise da figura [3.10] resulta a conclusao de que o efeito da variagdo térmica da
constante de anisotropia supera a dependéncia térmica da magnetizagao de saturacao,
como foi previsto. A coercividade das particulas bloqueadas cai muito mais acentua-
damente quando a dependéncia térmica de K e mg sao contabilizados. Nesse sentido,
¢ de extrema importancia que a dependéncia térmica da constante de anisotropia seja

considerada no célculo de H.(T).

As figuras [3.11) e b) mostram a variagao de <HC>T com a mudanca do expoente n

considerado para o calculo da constante de anisotropia em funcao da temperatura, desde

uma anisotropia constante (n=0) até o caso de anisotropia puramente ctibica (n=10). Os
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Figura 3.11: a) Evolug¢io da curva <HC>T considerando os valores 0, 2, 3 e 10 para n. b)
Detalhe da regidgo onde a maior diferenca é observada. ¢) Esbog¢o do grifico do diametro critico
em fungao da temperatura para os mesmo valores de n. d) Esbogo da distribui¢ao de tamanhos
considerada nos cdlculos.

valores de mg,, K, dy e 0 sao os mesmos que foram utilizados em toda a secao, visando

manter a coeréncia da andlise como um todo, e a distribuicao de tamanhos considerada

¢ apresentada na figura [3.11d). Observa-se uma diminui¢ao dos valores de <HC>T com

o aumento do expoente n, conforme esperado, mas a mudanca parece ser apenas uma
pequena correcao no comportamento da curva. De fato, para a combinacao de variaveis
utilizadas, a mudanca nao é muito significativa. Isso ocorre porque a variagao no didmetro
critico causada pela alteracao do expoente ndo é muito visivel em valores proximos do
didmetro mais provavel (d,,,) da distribuicdo log-normal. Podemos ver na figura )
que proximo de d,,, (~5.5 nm), as mudangas sensiveis na razao entre as populagoes SPM
e bloqueada ocorrerao entre 50 e 80 K. Vemos que é nessa regiao de temperaturas que os
valores de <HC>T se distanciam mais.

Por outro lado, considerando particulas 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 d.(T") para proximo de d,,, dependem fortemente do valor de
n. Nesse sentido, as curvas de <HC>T serao bem mais diferenciadas, ja que o efeito da
dependéncia térmica de K aparece em valores diferentes de temperatura para cada valor
de n. Desse modo, a magnitude do efeito da variacdo térmica da anisotropia vai depender
da combinacao das grandezas envolvidas, e um modelo geral s6 pode ser efetivo se levar
em conta essa dependéncia. De fato, como sera 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 capitulo , o modelo proposto por Kneller [78] para a depen-
déncia térmica da coercividade nao se mostrou adequado para a explicar a coercividade
de um sistema de nanoparticulas com alta polidispersao em toda a gama de temperaturas

onde a coercividade é nao nula. Nesse contexto, nés propomos um modelo para explicar
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a coercividade em funcdo da temperatura, levando em conta a coexisténcia de nanopar-
ticulas em dois estados distintos: o estado bloqueado e o estado superparamagnético.
Adaptado de um modelo j& utilizado na literatura [118], difere deste sobretudo pois aqui
ele é escrito de forma distinta, permitindo, a partir da caracterizacao basica das amostras
investigadas, calcular a dependéncia térmica da coercividade.

Outra caracteristica da nossa abordagem é que nds consideramos explicitamente a de-
pendéncia térmica de ambas a magnetizacao de saturagao e a constante de anisotropia,
ao invés de utilizar uma abordagem experimental que permita obter uma distribuicao de
temperaturas de bloqueio f(7T). Nesse tipo de sistematica, as variagoes térmicas da cons-
tante de anisotropia estdo implicitas e inacessiveis em f(T). Além disso, a distribuicao
de temperaturas de bloqueio ¢ usualmente obtida em medidas de magnetizacao a baixo
campo em funcao da temperatura e essas medidas costumam ser muito sensiveis a efeitos
advindos das interagoes interparticulas [119], de modo que o desacoplamento dos termos
de dependéncia térmica sao dificultados.

Tendo em vista essa caracteristica, o ajuste dos dados experimentais toma uma im-
portancia maior, uma vez que nos permite extrair a dependéncia térmica da constante
de anisotropia, o que normalmente é inviavel em sistemas de nanoparticulas devido ao
comportamento SPM. Conforme apresentado no capitulo [2] as duas amostras investiga-
das neste trabalho sdo ferrofluidos diluidos a base de nanoparticulas de ferrita de cobalto
e, apesar de possuirem diametros diferentes, as amostras Co3 e Cob6 apresentam prati-
camente a mesma coercividade na temperatura de 2K, mas a dependéncia térmica de
H. muda drasticamente entre elas. Verificou-se a impossibilidade de explicar os resulta-
dos experimentais utilizando a equacao classica da lei de Kneller para todas as faixas de

temperatura, criando a necessidade de um modelo mais completo.
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Figura 3.12: Esquerda: Campo coercitivo experimental das amostras Co3 e Co6. A direita, a
coercividade calculada pelo modelo <H0>T e também pela abordagem cldssica da lei de Kneller. Os
valores foram ajustados de modo a representar a coercividade experimental em baixa temperatura.

Baseando-se na discussao do modelo apresentado neste capitulo, podemos analisar a
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curva experimental da coercividade (vide figura[3.12h) em funcéo da temperatura de uma
forma melhor fundamentada. Retoma-se aqui, ainda, a comparagao das coercividades
calculadas pelo modelo <HC>T e pela Lei de Kneller. O fato de os dois conjuntos de
nanoparticulas possuirem aproximadamente a mesma coercividade na temperatura de 2
K se relaciona sobretudo a razao m£ Para a determinacgao 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 didmetro critico é calculado utilizando estes valores de K, obtém-se para
ambas as amostras valores em torno de 1 nm. Isto significa que mesmo para a amostra de
menor didmetro, pode-se considerar, a temperatura de 2 K, que todas a particulas estao

bloqueadas. Consequentemente, podemos dizer que as duas amostras apresentam valores
K

muito similares para a razao P

Com o aumento da temperatura, a amostra Co3, composta de particulas com menor
diametro, apresenta uma reducdo mais abrupta na coercividade. Este fato experimental
é explicado dentro do modelo <HC>T pelo inicio da transicdo entre os regimes bloqueado
e SPM numa temperatura menor.

Por outro lado, para a amostra Co6, o comportamento da curva experimental de H,
se assemelha bem mais a lei de Kneller. Como visto na figura [2.12] elas se distanciam,
ainda que suavemente, a partir de 100 K. Nesse sentido, ha espago para melhora no que

diz respeito ao ajuste dos dados, e, sobretudo, na fisica dos processos envolvidos.
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Figura 3.13: Ajuste da coercividade experimental da amostras Co8 (quadrados) e Co6 (circulos)
com o modelo (H.),. (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 calculo sdo apresentados na

tabela [3.1 O modelo utilizado claramente explica os dados experimental melhor do que
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a lei de Kneller (equagao [2.20)).

Tabela 3.1: Dados obtidos através dos ajustes da coercividade experimental da amostras Co3

e Co6 com o modelo (H.).. .

Amostra dp (nm) o  m, (kA/m) K. (J/m?®) n

Co3 5.8 0.35 230 2.30-10° 2
Cob 8.0 0.3 330 3.45-10° 3

Os valores obtidos apresentados na tabela trazem algumas informacgoes acerca da
natureza da anisotropia nas amostras investigadas. Os valores obtidos para a constante
de anisotropia em temperatura nula sdo menores do que o valor da ferrita de cobalto bulk
(4-10° J/m?) [18], e reduzem com o tamanho, mostrando que a contribui¢do magnetocris-
talina é a mais forte em nanoparticulas compostas por ferrita de cobalto. Em ferritas de
carater menos anisotropico, é comum observar um aumento da constante de anisotropia
efetiva com a reduc¢ao do tamanho [120], devido & maior importancia da anisotropia de
superficie.

Os diametros encontrados sao maiores para ambas as amostras, se comparado com
os valores obtidos nas imagens de microscopia eletrénica de transmissao. Esse aumento
do diametro necessario para explicar a dependéncia térmica da coercividade parece estar
relacionado com a existéncia de alguma contribuicdo extra para a anisotropia. Outra
possibilidade é a presenca de interac¢oes dipolares que agem como uma fonte extra de
anisotropia [121,122]. De fato, esse aumento de didmetro é muito mais significativo para
a amostra Co3, que apresentou, a temperatura ambiente maior carater atrativo e presenca
de aglomerados, o que parece corroborar essa hipotese.

Por outro lado, desvios da lei de Kneller ja foram observados em nanoparticulas
core@shell com contraste de anisotropia entre o nicleo e a superficie [123-125], indi-
cando possivelmente uma relacao 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 sao necessarios para concluir a origem
deste efeito.

Os valores obtidos para a polidispersao estao de acordo com o esperado, assim como
os valores utilizados para a magnetizacao de saturacao das nanoparticulas. O fato de que
usar n = 2 melhora o ajuste para a amostra Co3 indica uma presenca mais significativa
da anisotropia de forma/superficie nessa amostra, o que faz sentido devido a seu menor
tamanho médio.

Por tultimo, 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 , utilizando a equacao
B.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 nao ha uma grande variagao para essa amostra no intervalo
de temperaturas relevantes nas curvas ZFC-FC. Esse valor apresenta boa correlacao com
a curva ZFC apresentada na figura . E valido ressaltar que esse valor ¢ apenas uma
aproximacao, ja que na curva ZFC o que se mede, de fato, é uma distribuicao 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 nao parecer contrastante
com a curva ZFC experimental, é importante percerber que o erro cometido por nao
considerar a dependéncia térmica da constante de anisotropia é muito maior. De fato,
pode-se questionar mesmo a validade da lei de Bloch em temperaturas tao altas, além da

impossibilidade de se obter um ferrofluido aquoso nessa temperatura.

400 v v T v T v T v T v T
Cob
Co3
300 |- -
£
g 200 |- -
X
100 |- -
0 [ " [ " [ o [ " [ o [
0 50 100 150 200 250

T(K)

Figura 3.14: Constantes de anisotropia em funcdo da temperatura calculadas através dos va-
lores obtidos nos ajustes dos dados experimentais de coercividade em funcio da temperatura
utilizando o modelo (H,)

-

Tendo isso em consideracao, 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 sao possiveis.

A figura apresenta as constantes de anisotropia calculadas para as amostras Co3
e Cob6, e mostram uma reducao suave, ainda que consideravel, no intervalo entre 2 K e
250 K, no qual as medidas foram realizadas. E possivel, ainda, extrapolar para valores
mais altos de temperatura, desde que a validade da Lei de Bloch seja garantida. Isso é
especialmente importante para aplicagoes em temperatura ambiente ou acima.

Em sistemas de nanoparticulas superparamagnéticas, as medidas relacionadas a 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 compativeis com as temperaturas de
trabalho. O modelo apresentado neste trabalho permite definir qual perfil de reducao da
anisotropia se adequa melhor a cada amostra. Conhecer a constante de anisotropia em
funcao da temperatura apresenta varios beneficios em diversos tipos de aplicagao. Um
exemplo é o armazenamento magnético de dados, onde a temperatura é aumentada local-
mente com o objetivo de permitir a gravagao dos dados [127,/128]. Conhecer a variagao
térmica da anisotropia permite uma melhor definicdo das temperaturas de trabalho. A
dependéncia térmica da anisotropia também é de extrema importancia para os estudos em
magnetohipertermia [5,110]. Em um dos modelos mais utilizados, para calcular a potén-
cia dissipada por uma nanoparticula, é necessario conhecer o tempo de relaxacao de Néel.
Como as aplicacoes 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 aplicagoes 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 nanoparticulas, essa grandeza nao pode ser medida de maneira
direta. O modelo proposto neste trabalho para a dependéncia térmica da coercividade
permite acessar essa grandeza de forma eficiente.

Este trabalho abre espaco para perspectivas futuras no sentido de refinar a analise
com o objetivo de considerar outros tipos de anisotropia e/ou acoplamentos intra e in-
terparticulas. Ainda, a aplicacdo do modelo em outros tipos de nanoparticulas permitira
conclusoes importantes no que diz respeito a dependéncia térmica da coercividade e ani-

sotropia.



Conclusoes e Perspectivas de

continuidade

Este trabalho foi dedicado ao estudo da dependéncia térmica da coercividade em sis-
temas de nanoparticulas a base ferrita de cobalto de diferentes tamanhos em estados nao
interagentes. As nanoparticulas foram sintetizadas pelo método da coprecipitacao hidro-
térmica em dois meios alcalinos diferentes seguida de um mesmo tratamento de superficie
que permite a dispersao das nanoparticulas em meio acido, gerando ferrofluidos diluidos.
As nanoparticulas sintetizadas foram caracterizadas por diversas técnicas, e a dispersao
em tamanhos, crucial para as propriedades magnéticas, foi obtida por imagens de Micros-
copia Eletronica de Transmissao, resultando em amostras com dois didmetros medianos
diferentes. Adicionalmente, experimentos de espalhamento de raios X em baixo angulo
foram utilizados para confirmar a estabilidade coloidal e testar o estado de interagao
interparticulas dos ferrofluidos estudados.

Do ponto de vista da caracterizacao magnética, foram utilizados experimentos de mag-
netizacdo em funcao da temperatura em alto e baixo campo. As medidas em alto campo
permtitiram determinar que o comportamento magnético das nanoparticulas pode ser
descrito pela lei de Bloch, com coeficientes que permitem determinar a magnetizacao em
todo o intervalo de temperatura em que as medidas foram realizadas. As medidas realiza-
das em baixo campo tinham como objetivo a determinacao da temperatura de bloqueio,
mas apenas uma das amostras apresentou um valor de Tz compativel com as técnicas
utilizadas, devido a combinacao de constante de anisotropias e volume das particulas. Fo-
ram, entao realizadas medidas de ciclos de histerese em diferentes temperaturas, visando
utilizar a dependéncia 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 nao pode ser explicado com uma lei de
poténcia, independente dos expoentes utilizados.

Nesse contexto, e com o objetivo de compreender a dependéncia térmica da coercivi-
dade em sistemas de nanoparticulas, foi proposto um modelo que considera o efeito das
particulas 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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dependéncia térmica da magnetizacao de saturacao e a dependéncia térmica da anisotro-
pia. Com a adi¢do da variacao térmica dessas duas grandezas, o modelo se tornou mais
robusto e capaz de trazer novas informagoes sobre a anisotropia do material, até entao
dificilmente acessiveis em sistemas de nanoparticulas.

O modelo é testado, analisado e discutido através da mudanca de cada uma das va-
ridveis isoladas, sejam elas ligadas a distribuicdo 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 aplicagdo do modelo permite determinar a dependéncia 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 existéncia de fontes adicionais de anisotropia advindas ou das interagoes dipolares
(interparticula) ou dos acoplamentos do niicleo ordenado com a superficie desordenada
(intraparticula).

Como perspectivas, o modelo pode ser melhorado, do ponto de vista computacional,
e futuramente ird permitir acessar os perfis de constante de anisotropia em funcao da
temperatura, ao invés de assumir o modelo de anisotropia de ion isolado, que, a priori,
nao 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 nanoparticulas polidispersas. Pela
primeira vez essa grandeza ¢é extraida a partir de curvas de coercividade em funcao da
temperatura enquanto considerando o efeito das particulas 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 (Zn,Co;_,Fe,O4, with 0 < x < 1) magnetic
nanoparticles by a hydrothermal co-precipitation
method in alkaline medium. 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
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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. A kink 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

@ Springer



THE JOURNAL OF

PHYSICAL CHEMISTRY

pubs.acs.org/JPCC

@& Cite This: J. Phys. Chem. C XXXX, XXX, XXX—XXX

Core/Shell Nanoparticles of Non-Stoichiometric Zn—Mn and Zn—Co
Ferrites as Thermosensitive Heat Sources for Magnetic Fluid
Hyperthermia

;

+

Vanessa Pilati,® Rafael Cabreira Gomes,m’|| Guilherme Gomide,” Priscilla Coppola,l""
Franciscarlos G. Silva,Jr’l Fabio L. O. Paula,T Régine Perzynski,” Gerardo F. Goya,§ Renata Aquino,
and Jérdme Depeyrot™

+,L

T3NANO Group, Instituto de Fisica, and 3NANO Group, Instituto de Quimica, Universidade de Brasilia, UnB, 70919-970
Brasilia-DF, Brazil

SInstituto de Nanociencia de Aragon (INA), University of Zaragoza, S0018 Zaragoza, Spain

ILaboratoire PHENIX, Sorbonne Universités, UPMC Université Paris 06, CNRS, 4 Place Jussieu, 75005 Paris, France

13NANO Group, Laboratério de Nanociéncia Ambiental e Aplicada, Universidade de Brasilia, Faculdade UnB Planaltina (FUP-UnB),
73345-010 Brasilia-DF, Brazil

© Supporting Information

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 Zn,Mn Fe O,@y-Fe,O; and Zn,Co Fe O,@y-Fe,0;
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.
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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.' > 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.”
The heat produced by ferrimagnetic single-domain NPs

with kg being the Boltzmann constant. The magnetic moment
would also relax due to thermally induced fluctuations by
overcoming an energy barrier of magnetic anisotropy (E,), a
phenomenon well-characterized by a Néel relaxation time” 7y =
7o exp(E,/kgT), 7, being the spin relaxation time on the order
of 107 s (for a detailed review of Néel relaxation time
expression, see, for example, ref 8). Assuming these two
mechanisms are independent, the effective relaxation time is
given by 77! = 7' + 7537, 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 H, is
much smaller than the anisotropy field H, of the NPs and the

under a time-varying magnetic field is related to dynamic
hysteresis losses produced by the relaxation of the magnetic
moment.”® 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 7y = 37Vy/ksT, 17 being the viscosity of the medium, Vy
the NP hydrodynamic volume, and kgT the thermal energy,

v ACS Publications  © Xxxx American Chemical Society

dynamic magnetization of the system varies linearly with
Hy.>*”'" Within this approximation, the heating rates of the
NPs present an optimum particle size, the values of which

depend strongly on the magnetic anisotropy.”® The heating
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