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RREESSUUMMOO  
 
 
Investigamos neste trabalho a desordem de spins, a anisotropia magnética e magneto-ótica de 

nanopartículas de ferrita utilizadas na elaboração de líquidos magnéticos. As nanopartículas 

de ferrita obtidas por síntese química hidrotérmica em meio alcalino são peptizadas em meio 

aquoso ácido graças a uma estratégia do tipo núcleo-superficie, que previne a dissolução das 

partículas. Entretanto a sua composição química não é homogênea e pode ser descrita como 

um núcleo de ferrita estequiométrica envolto por uma camade de superfície de composição 

media Fe3O4. A fração volumétrica em partículas e a espessura da camada superficial foram 

determinadas a partir das dosagens químicas. Medidas a temperatura ambiente de 

magnetização, birrefringência magneto-ótica e rotação Faraday foram utilizadas para 

caracterizar a distribuição em tamanhos das partículas. Medidas de magnetização em função 

da temperatura permitiram distinguir entre o núcleo monodomínio magneticamente 

organizado e uma camada superficial cujos spins congelam a muito baixa temperatura em 

uma estrutura do tipo vidro de spin. Medidas de espectroscopia Mössbauer em presença de 

campo aplicado mostraram, pela primeira vez na literatura, a evolução da estrutura núcleo-

superfície em função do valor do campo aplicado. A anisotropia magnéticas das 

nanopartículas foi investigada por magnetometria estática e dinâmica e espectroscopia 

Mössbauer em função da temperatura e por birrefringência magneto-ótica em campo cruzado. 

Os resultados indicam uma forte contribuição de superfície associada a uma desordem dos 

spins superficiais, fracamente acoplados aos do núcleo.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



RRÉÉSSUUMMÉÉ  
 

 
Notre travail vise l´étude du désordre de spins et de l´anisotropie magnétique et 

magnéto-optique de nanoparticules de ferrites synthétisées pour l´élaboration de liquides 

magnétiques. Ces nanograins, obenus par une méthode de chimie douce, sont dispersés en 

milieu acide grâce à une stratégie coeur/couronne qui permet de protéger les particules de leur 

dissolution. Leur composition chimique n´est donc plus homogène et celles-ci sont mieux 

décrites par un coeur de ferrite stoechiométrique et une couche surfacique de composition 

chimique moyenne Fe3O4. Les dosages chimiques permettent de déterminer la fraction 

volumique en nanoparticules ainsi que l´épaisseur de la couche. Les solutions diluées sont 

étudiées par des mesures à température ambiante d´aimantation, de biréfringence magnéto-

induite et de rotation Faraday qui permettent entre autres de caractériser les distributions de 

tailles de particules. Des mesures de d´aimantation réalisées en fonction de la température 

permettent de distinguer le coeur monodomaine magnétiquement ordonné, de la couronne, 

dont les spins congèlent aux basses températures dans une structure du type verre de spins. 

Des expériences de spectroscopie Mössbauer en champ appliqué montrent pour la première 

fois l´évolution du modèle coeur-couronne en fonction d´un champ externe. L´anisotropie 

magnétique des nanoparticules est étudiée par mesures statiques et dynamiques de 

magnétométrie, de spectroscopie Mössbauer en fonction de la température et de biréfringence 

en champs croisés. Les résultats indiquent une très forte contribution de surface due aux spins 

désordonnés de la couronne, faiblement couplés a ceux du coeur. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



AABBSSTTRRAACCTT  
 

Spins disorder, magnetic and magneto-optical anisotropies are investigated in ferrite 

nanoparticles synthesized in order to obtain magnetic liquids. Nanograins prepared by a soft 

chemistry method are dispersed in acidic medium thanks to a core-shell strategy that prevents 

the particles from dissolution. Their chemical composition is no longer homogeneous and 

they can be described as a core of stoechiometric ferrite surrounded by a surface layer with a 

mean composition of Fe3O4 type. Chemical titrations allow to determine the volume fraction 

of particles and the thickness of the surface layer. Diluted solutions are investigated at room 

temperature by measurements of magnetization, magneto-optical birefringence and Faraday 

rotation to characterize the size distribution of particles. Magnetization measurements 

performed as a function of the temperature allow to distinguish the monodomain core 

magnetically ordered from the surface shell whose spins freeze at low temperatures in a spin-

glass like structure. In-field Mössbauer spectroscopy measurements show, for the first time, 

the evolution of the core-shell structure as a function of the external field. The magnetic 

anisotropy of the nanoparticles is investigated by static and dynamic magnetometry, 

Mössbauer spectroscopy as a function of the temperature and birefringence in crossed fields. 

The results indicate a strong surface contribution due to disordered surface spins, weakly 

coupled with those of the core (weak pinning limit). 
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 O século XXI trouxe consigo o desenvolvimento e a consolidação da Nanociência e da 

Nanotecnologia. Nessas últimas décadas, técnicas de crescimento de materiais, como a 

epitaxia por feixe molecular, e técnicas de caracterização como a microscopia eletrônica de 

alta resolução, a luz síncrotron e as microscopias de tunelamento, estenderam 

extraordinariamente a capacidade humana de manipular e ver a matéria em escala atômica. 

Conhecer mais intimamente átomos e moléculas, os alicerces da engenharia do universo que 

nos cerca, vem acarretando importantes impactos sobre a economia mundial: poupam-se 

matérias-primas, reduz-se sensivelmente o consumo energético de importantes processos 

industriais, o meio ambiente é menos agredido, entre outros. Atualmente, a Nanotecnologia 

não é uma mera promessa para o futuro, ela já está presente no mercado mundial e revela-se 

sob a forma de produtos tecnologicamente sofisticados, desde microprocessadores de última 

geração até produtos muito corriqueiros como as tintas que usamos em nossas impressoras.  

Dentro desse cenário promissor, uma categoria de nanomateriais inteligentes vem 

ganhando importante destaque nas últimas décadas: os fluidos magnéticos, genericamente 

chamados de ferrofluidos. Os ferrofluidos se tratam de dispersões coloidais de nanopartículas 

magnéticas à base, principalmente, de compósitos de óxidos metálicos (ferritas) em um meio 

líquido. As partículas sintetizadas apresentam, geralmente, estrutura cristalina do tipo mineral 

espinélio e constituem monodomínios magnéticos com momento resultante da ordem de 104 

µB. Por associarem o magnetismo, característico de sólidos, a uma matriz líquida, os fluidos 

magnéticos constituem uma classe interessantíssima de novos materiais com inúmeras 

aplicações apreciáveis em diversos setores tecnológicos. Devido à dimensão nanométrica das 

partículas que compõem os ferrofluidos, atualmente eles também têm sido designados como 

colóides magnéticos. 

Os ferrofluidos foram desenvolvidos na década de 60 por Stephen Pappell na Agência 

Espacial Norte Americana (NASA) objetivando-se otimizar o controle de fluxo de líquidos no 

espaçoi. As primeiras dispersões eram constituídas de partículas de magnetita (Fe3O4) 

preparadas por um método de moagem do material maciço até dimensões nanométricasii 

(método de dispersão). Nos anos 70, foi proposto um procedimento químico de preparação 

das partículasiii (método de condensação), que tornou a produção de fluidos magnéticos mais 

rápida e barata. 

O grande desafio na preparação de um fluido magnético é se obter um compromisso 

ótimo entre, por um lado se produzirem partículas com dimensões suficientemente reduzidas 



para que possam permanecer suspensas e, por outro, combinar parâmetros físico-químicos que 

contrabalancem as interações atrativas e repulsivas entre partículas, objetivando-se o alcance 

da estabilidade coloidal. Cálculos hidrodinâmicosiv prevêem que o diâmetro médio d para que 

uma partícula esférica fique dispersa num líquido carreador depende da viscosidade do 

solvente η, da diferença de densidade entre as fases sólida e líquida ∆ρ e da densidade da fase 

sólida ρS. No caso de partículas de ferrita dispersas em meio aquoso, o valor de d  situa-se em 

torno de 10 nm, o que se enquadra perfeitamente na ordem de grandeza do tamanho médio 

das partículas dos ferrofluidos. No entanto, esta condição não é suficiente para garantir a 

estabilização (peptização) das nanopartículas em um líquido carreador específico. Devido às 

interações interpartícula atrativas de curto alcance do tipo van der Waals e dipolar magnética, 

é necessário introduzir entre partículas forças de caráter repulsivo de modo a evitar 

fenômenos de agregação. Conforme a natureza dessa interação repulsiva, estérica ou 

eletrostática, podem-se peptizar as partículas em líquidos polares ou apolares, o que, em 

linhas gerais, determina o tipo de ferrofluido que será produzido. 

Nas primeiras sínteses, os fluidos magnéticos foram preparados pela técnica de 

surfactação (S-MF). O mecanismo de elaboração baseia-se na quimiosorção de moléculas de 

cadeias longas, agentes surfactantes, à superfície das partículas. Os grupos polares dessas 

moléculas ligam-se à superfície, e suas longas cadeias, interagindo com o seio da dispersão e 

com outras extensas cadeias de partículas vizinhas, criam um impedimento espacial à 

aglomeração. Evidentemente, os agentes surfactantes devem ser escolhidos de forma que suas 

propriedades sejam similares às da matriz do fluido ou do líquido carreador. Geralmente, as 

partículas dos S-MF são peptizadas em fluidos de baixa polaridade como ácido oléico, graxas 

e outros. 

 Massart e colaboradoresv, no início dos anos 80, propuseram um método de 

peptização das partículas em meio aquoso, por meio da criação de uma densidade superficial 

de carga. A formação da dupla camada elétrica em volta das nanopartículas é resultado direto 

das propriedades ácido-base de suas superfícies. Diversos aprimoramentosvi,vii no 

procedimento de obtenção dessa categoria de ferrofluidos permitem, atualmente, a preparação 

de materiais baseados em ferritas de diversos metais da primeira série de transição como 

cobaltoviii, manganêsviii, zincoix, níquelix e cobreix. Tratam-se de fluidos ultra-estáveis que 

podem ser sintetizados a concentrações em material magnético φ∗ até da ordem de 30%. Esses 

                                                
∗ Por definição, a fração volumétrica φ de um ferrofluido é a razão entre o volume das nanopartículas e o volume 
total da dispersão coloidal magnética. 
 



ferrofluidos (Electric Double Layered Magnetic Fluidsx - EDL-MF), por se apresentarem em 

meio aquoso, são bem mais versáteis do ponto de vista econômico e de aplicações, quando 

comparados aos surfactados. 

 A evolução da produção dos colóides magnéticos em meio aquoso permitiu o 

desenvolvimento paralelo de fluidos magnéticos biocompatíveis (B-MF). Trata-se de 

materiais cujas partículas magnéticas têm sua superfície funcionalizada por biomoléculas, tais 

como proteínas ou anticorpos, por meio de ligantes-ponte (cross-linking agents), como o 

ácido dimercapto-succínico (DMSA). As biomoléculas são escolhidas segundo critérios de 

afinidade química, de maneira que possam ser reconhecidas por células-alvo. A 

biocompatibilidade das nanopartículas exige um rigoroso controle de parâmetros físico-

químicos como pH, força iônica e toxicidadexi. 

 A extensa rede de aplicações possíveis é que determinam a variedade de fluidos 

magnéticos que se pode obter. Inicialmente, a NASA usou os ferrofluidos como selos 

magnéticos para eixos rotatórios em satélites. Com propósito similar, atualmente ainda se 

empregam os ferrofluidos numa larga escala de máquinas e dispositivos eletrônicos, desde 

centrífugas até discos rígidos de computadoresxii,xiii.  

A aplicação mais recente e notória dos ferrofluidos reside na área biomédicaxiv. O 

isolamento de compostos biologicamente ativos é um dos maiores problemas na pesquisa 

biocientífica. Nesse sentido, isolamentos magnéticos com ferrofluidos têm sido usadosxv, pois 

são normalmente mais rápidos que procedimentos padrão de cromatografia líquida, aliando-se 

a vantagem de que as moléculas designadas podem ser separadas de amostras que contêm 

impurezas. Diversos problemas associados à administração sistêmica de drogas podem ser 

resolvidos com os ferrofluidos. Utilizados como vetores magnéticosxvi, permitem uma 

localização precisa no tecido-alvo superior a 70% da dose aplicada, com mínima interação e 

toxicidade às células normais.  

Do ponto de vista da terapêutica oncológica, esses materiais têm se mostrado uma 

ferramenta promissora. Pode-se fazer um tratamento localizado de alguns tipos de câncer por 

hipertermiaxvii, onde o tecido-alvo é aquecido a temperaturas entre 42 e 46 ºC, o que reduz 

significativamente a proliferação e a eficiência das células cancerosas. Os fluidos magnéticos 

também podem ser empregados como agentes de contraste em imagens de ressonância 

magnéticaxviii (MRI): administram-se ao paciente nanopartículas magnéticas associadas 

geralmente ao dextran para alterar a taxa com que os prótons decaem de seu estado excitado. 

Como resultado, regiões contendo o contraste magnético aparecem mais escuras na imagem 

da ressonância comparada às regiões livres do mesmo. Recentemente, tem-se sugerido uma 



nova classe de portadores magnéticos com propriedades radioativasxix,xx. O objetivo é ampliar 

a resposta das técnicas de diagnóstico conhecidas, como a MRI ou a sintilografia (imagem por 

detecção de fótons γ), e até mesmo na terapia localizada com radionuclídeos.  

 No que tange as propriedades ópticas, os fluidos magnéticos exibem birrefringência 

perante a aplicação de um campo magnético externo. Essa característica permite que sejam 

empregados em sistemas de modulação de intensidade luminosa ou detecção de campo 

magnéticoxi. Ainda com relação às aplicações biomédicas, o estudo das propriedades 

magneto-ópticas permite o monitoramento da quimiosorção de agentes biológicos à superfície 

das nanopartículas no processo de preparação de biofluidos magnéticosxxi.  

 As inúmeras e atraentes aplicações dos ferrofluidos, como as que acabamos de 

descrever somadas a outras possíveis futuras utilizações e adaptações desses sistemas, estão 

intimamente correlacionadas às propriedades gerais dos nanomateriais, que decorrem 

diretamente do comportamento intrínseco das partículas bem como das interações entre elas. 

Neste contexto, um controle detalhado destas propriedades é de grande interesse para as 

diferentes aplicações tecnológicas. De um ponto de vista mais fundamental, a redução do 

tamanho das partículas até a escala nanométrica, ressalta efeitos de tamanho finito e de 

interfacexxii. Estes efeitos modificam o comportamento magnético de nanopartículas quando 

comparado com o material maciço e aumentam com a diminuição do tamanho, já que a 

relação superfície/volume se torna maior. 

Dentro dessa perspectiva, o primeiro capítulo desta tese apresenta inicialmente o 

método de síntese química das nanopartículas e os mecanismos físicos-químicos que 

permitem a estabilização coloidal dos Fluidos Magnéticos com Dupla Camada Elétrica (EDL-

MF). Em particular, mostramos que a investigação da interface, entre a superfície das 

nanopartículas e a dispersão, indica a presença de efeitos característicos do confinamento 

espacial na escala nanométrica. Em seguida, os nanomateriais são investigados por medidas 

de caracterização estrutural, como a microscopia eletrônica e a difração de raios X, 

combinadas com dosagens químicas dos cátions metálicos. Mostramos que o tratamento 

superficial modifica a composição química das nanopartículas através de uma investigação 

das concentrações metálicas durante cada etapa de síntese. Esse método permite elaborar um 

modelo do tipo “núcleo-superfície” para levar em conta a não homogeneidade de composição 

química dos nanogrãos de ferrofluido e determinar a fração volumétrica de partículas. 

Finalmente, apresentamos os detalhes das propriedades estruturais e magnéticas das ferritas 

maciças destacando efeitos de redução do tamanho destes materiais à nanoescala, tais como: 

efeitos de confinamento espacial, desordem de superfície e fenômenos de redistribuição 



catiônica que, entre outros, modificam o comportamento da magnetização de saturação das 

amostras estudadas. 

O segundo capítulo apresenta o estudo da distribuição em tamanhos dos fluidos 

magnéticos à base de nanopartículas de ferrita de cobre e de níquel, a partir da investigação de 

suas propriedades magnéticas e magneto-óticas à temperatura ambiente e em regime diluído. 

Neste sentido, foram realizadas medidas estáticas de magnetização, medidas estáticas e 

dinâmicas de birrefringência magneto-ótica e medidas de rotação Faraday. Para cada técnica, 

os resultados são analisados, utilizando contribuições individuais, que seguem um modelo de 

langevin, ponderadas por uma distribuição do tipo log-normal de tamanho de partículas. 

No capítulo 3, tratamos inicialmente da desordem de spins em nanopartículas 

magnéticas, apresentando, de forma sucinta, quais principais evidências experimentais assim 

como o modelo “núcleo-superfície” (core-shell) magnético, que considera um núcleo 

magneticamente ordenado circundado por uma camada superficial desordenada. Em seguida 

apresentamos investigações da dependência térmica da magnetização, analisadas 

considerando efeitos de tamanho finito e interface. Na quarta seção do capítulo 3 tratamos dos 

resultados de espectroscopia Mössbauer obtidos em presença de uma campo magnético 

aplicado em nanopartículas de NiFe2O4 (pó). Do nosso conhecimento, esses resultados 

representam a primeira investigação da evolução da estrutura núcleo-superfície em função de 

um campo externo. 

Finalmente, o quarto capítulo se dedica a um estudo experimental da barreira de 

anisotropia associada às nanopartículas. Esse estudo é baseado em medidas magnéticas 

estáticas e dinâmicas, em medidas magneto-óticas e em medidas de espectroscopia 

Mössbauer. Resultados de magnetometria com medidas estáticas (ciclo de Histerese) e 

medidas dinâmicas (susceptibilidade AC, temperatura de bloqueio) efetuadas com o pó obtido 

após evaporação do líquido carreador, são apresentados e apontam sem ambigüidade para 

existência de uma forte contribuição de superfície para a energia de anisotropia das 

nanopartículas. Ainda, uma investigação das soluções coloidais diluídas utilizando-se a 

técnica de birrefringência em presença de um campo estático e um campo alternado cruzado é 

utilizada nesse trabalho para investigar, de forma original, a anisotropia de nanopartículas de 

ferrita de níquel. Enfim apresentamos a investigação da anisotropia de nanopartículas 

utilizando-se medidas de espectroscopia Mössbauer em função da temperatura. Nesse caso, a 

variação térmica do campo hiperfino é bem descrita pelo modelo de excitações magnéticas 

coletivas e permite a determinação da energia de anisotropia de partículas individuais. 
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1. Introdução 

 

 Atualmente a nanociência e a nanotecnologia não são mais promessas para o futuro, 

elas já estão presentes no mercado mundial sob a forma de produtos tecnologicamente 

sofisticados e principalmente no desenvolvimento de novos fármacos. A Fundação Nacional 

de Ciências Norte-Americana estima que o mercado mundial para materiais, produtos e 

processos industriais baseados na nanotecnologia irá gerar cerca de 1 trilhão de dólares em 

2015. Do ponto de vista da produção de conhecimento a pesquisa mundial em nanociência e 

nanotecnologia é responsável pela publicação de aproximadamente 20.000 artigos científicos 

em revistas internacionais nos últimos 07 (sete) anos, segundo o portal ISI Web of Knowledge. 

 Dentro desse cenário promissor, uma categoria de nanomateriais inteligentes vem 

ganhando importante destaque nas últimas décadas: os Fluidos Magnéticos, genericamente 

chamados de Ferrofluidos. Esses novos materiais apresentam uma grande versatilidade, pois 

unem propriedades dos materiais no estado líquido com propriedades magnéticas só presentes 

em sólidos metálicos. Algumas das utilizações dos ferrofluidos incluem, por exemplo, a 

Biomedicina, onde os mesmos podem ser usados como vetores de drogas. 

Gerar um líquido fortemente magnético não é, de fato, tão simples quanto apenas 

fundir um ímã, já que os mesmos perdem suas propriedades magnéticas acima da temperatura 

de Curie, cujo valor é bem inferior aos dos pontos de fusão desses materiais. Os ferrofluidos 

são dispersões de partículas magnéticas de tamanho nanométrico, principalmente à base de 

compósitos de óxidos metálicos (ferritas), em um meio líquido. Nesse sentido, eles também 

têm sido designados como colóides magnéticos. As nanopartículas sintetizadas apresentam, 

geralmente, estrutura cristalina do tipo mineral espinélio e constituem monodomínios 

magnéticos com momento resultante da ordem de 104 µB. Por associarem o magnetismo, 

característico de sólidos, a uma matriz líquida, os fluidos magnéticos constituem uma classe 

interessantíssima de novos materiais com inúmeras aplicações apreciáveis em diversos setores 

tecnológicos.  O objetivo desse primeiro capítulo é de propor uma descrição detalhada dos 

sistemas investigados nesse trabalho de Tese. Todas as amostras de líquidos magnéticos 

objeto desse trabalho foram elaboradas seja no laboratório de Fluidos Complexos da 

Universidade de Brasília, em Brasília, Brasil, seja no laboratoire des Liquides Ioniques et 

Interfaces Chargées da Université Pierre et Marie Curie, em Paris, França. Tratam-se de 

ferrofluidos à base de nanopartículas de ferritas de níquel, e cobre, de tamanho médio 

variando tipicamente entre 4 e 12 nm. 



Dentro desta perspectiva, apresentamos inicialmente os mecanismos físicos químicos 

que permitem a estabilização coloidal dos Fluidos Magnéticos com Dupla Camada Elétrica 

(EDL-MF). Em particular, mostramos que a investigação da interface, entre a superfície das 

nanopartículas e a dispersão, indica a presença de efeitos característicos do confinamento 

espacial na escala nanométrica. A segunda seção do capítulo trata da síntese química dos 

materiais investigados e dos resultados de medidas de caracterização estrutural, como a 

microscopia eletrônica e a difração de raios X, combinadas com dosagens químicas dos 

cátions metálicos. As etapas do processo escolhido para elaborar os fluidos magnéticos 

investigados são detalhadas, em particular a obtenção das nanopartículas via coprecipitação 

hidrotérmica, o condicionamento químico de superfície que permite proteger as partículas 

contra a dissolução em meio ácido e sua posterior peptização para obter um colóide 

magnético estável. Mostraremos também de que maneira o tratamento superficial afeta a 

composição química das nanopartículas através de uma investigação das concentrações 

metálicas durante cada etapa de síntese. Esse método permite elaborar um modelo do tipo 

“núcleo-superfície” para descrever a não homogeneidade de composição química dos 

nanogrãos de ferrofluido. Finalmente, apresentamos os detalhes das propriedades estruturais e 

magnéticas das ferritas maciças destacando efeitos de redução do tamanho destes materiais à 

nanoescala, tais como: efeitos de confinamento espacial, desordem de superfície e fenômenos 

de redistribuição catiônica que, entre outros, modificam o comportamento da magnetização de 

saturação das amostras estudadas. 

 

2. Dispersões Coloidais Magnéticas do tipo EDL - MF. 

 

2.1.O que é um Líquido Magnético?  

 

 Historicamente, os FM foram desenvolvidos na década de 60 pela NASA, com o 

objetivo de possibilitar o transporte de combustíveis na ausência de gravidadexxiii. Esses eram 

constituídos de partículas de magnetita (Fe3O4), obtidas por moagem do material maciço até 

dimensões coloidais, estabilizadas em líquidos apolares pelo uso de surfactantes xxiv. Na 

década de 70, com a introdução do método químico para obtenção das partículasxxv, o 

processo de produção de fluidos magnéticos se tornou mais barato e rápido. No entanto, ainda 

se tratavam de fluidos magnéticos surfactados (S-MF) obtidos em meio apolar ou polar (dupla 

surfactação). 



No inicio dos anos 80, foi propostoxxvi um método de estabilização em meio aquoso 

que utiliza a criação de uma densidade de carga ajustável na superfície das nanopartículas e a 

conseqüente formação de uma dupla camada elétrica (Electric Double Layered Magnetic 

Fluidsxxvii, EDL-MF). Inicialmente à base partículas de magnetita sintética, esses fluidos 

tinham um tempo de estabilidade limitado devido à oxidação da magnetita em maguemita (γ-

Fe2O3). Entretanto, um processo de oxidação forçado efetuado antes das partículas serem 

pepitizadas permitiu a obtenção de sois estáveisxxviii. O aprimoramento da síntese químicaxxix, 

resultou na elaboração de ferrofluidos a base de nanopartículas de ferritas do tipo MFe2O4, a 

base de metais M do tipo d-block (M = Mn, Co, Zn, Cu e Ni)xxx,xxxi. 

 A Figura I.1a exibe uma micrografia típica para uma amostra de EDL-MF à base de 

ferrita de níquel obtida com a utilização de um microscópio eletrônico de transmissão JEOL 

100 CX2, que permite a visualização de imagens diretas das nanopartículas. Esta micrografia 

indica que as nanopartículas são aproximadamente esféricas e, de fato, apresentam certa 

polidispersão em tamanho. A dedução da distribuição em tamanho é feita calculando-se o 

perímetro de aproximadamente 500 nanopartículas, escolhidas em diferentes micrografias da 

mesma amostra. Esse processamento é efetuado com o auxílio de um “software” de análise 

semi-automática de imagens. A Figura I.1b apresenta o histograma de tamanhos 

correspondente às partículas da micrografia ao lado. A função que melhor ajusta o histograma 

é uma distribuição do tipo log-normal, dada pela expressão: 

 

( )
2

2
0

1 1

22

d
P d exp ln

dπ

  
 = −  
   ssd

                                                   (I.1) 

 
onde d0 é o diâmetro característico (ln d0 = <ln d>) e s é a largura característica da 

polidispersão relacionada à distribuição. O diâmetro mais provável associado a esta 

distribuição é dado por dmp = d0 exp(-s
2) e o diâmetro médio <d> = d0 exp(-s

2/2). De modo 

geral, essa análise mostra que a polidispersão em tamanhos das nanopartícula é tipicamente da 

ordem de 0,4 após a síntese e os parâmetros da distribuição em tamanho, obtidos pela análise 

de microscopia, podem ser comparados com os tamanhos determinados a partir de medidas de 

difração de raios x utilizando a relação dRX = d0 exp(2,5s
2)(ver Tabela2, seção 2.2.3)xxxii. 
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Figura I.1 – Microscopia eletrônica de transmissão (TEM): a) micrografia para uma amostra de ferrita de níquel; 
b) distribuição em tamanho a partir dos dados de TEM, onde a linha sólida representa o ajuste com uma curva do 
tipo log-normal e c) HRTEM de uma das nanopartículas de (a) mostrando os planos cristalinos – a linha sólida 
corresponde a um tamanho de 4,2 nm. 

 

 A Figura I.1c permite visualizar em alta resolução a imagem de uma só partícula. Essa 

imagem mostra uma família de planos reticulares e atesta a boa qualidade da cristalinidade 

das partículas sintetizadas. Ainda, é possível determinar a distância entre os planos é de 2,94 

Å e associá-la aos índices de Miller [220]. 

 

2.2.Estabilidade Coloidal:  

 

2.2.1. Forças Interpartículas. 

 

 A dispersão das partículas nanométricas em um solvente permite a formação de uma 

solução macroscopicamente homogênea ainda que microscopicamente bifásica – a solução 

coloidalxxxiii aqui chamada de ferrofluido em razão das propriedades magnéticas das 

partículas. Os parâmetros que influenciam a estabilidade da dispersão são: a dimensão e a 

morfologia das nanopartículas; o estado químico da sua superfície; e as interações partícula-

partícula e partícula-solvente. Uma particularidade comum a este tipo de dispersão é a grande 

relação superfície/volume dos grãos que implica em uma grande interface entre a fase 

dispersa e o meio de dispersão. Nesta interface pode se produzir diversos fenômenos, dos 

quais as reações do tipo ácido-base ou a adsorção de espécies químicas (íons, moléculas, 

polímeros). Os fenômenos que se produzem na interface são determinantes para estabilidade 

da solução coloidal uma vez que elas controlam as repulsões entre as partículas. Nos 



ferrofluidos, como em outras suspensões coloidais, a estabilidade depende das energias 

atrativas (desestabilizantes) e repulsivas (estabilizantes). Em primeiro lugar, para evitar a 

sedimentação do colóide o tamanho das partículas deve ser tal que a energia de agitação 

Browniana seja superior a energia gravitacional (ver Figura I.2). 

 

 

 

 

 

 

 

 Se ∆ρ é a diferença de densidade entre o material magnético e o líquido carreador, h é 

a altura do grão de volume V no campo gravitacional de aceleração g, se supõem partículas 

esféricas (
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= ), pode se deduzir o diâmetro máximo que as partículas magnéticas devem 

ter para não sedimentarem sob a ação de um campo gravitacional: 
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. No caso 

dos líquidos magnéticos, dado a elevada densidade da partícula, seria necessário um diâmetro 

em torno de 10 a 15 nm para contra balancear o efeito gravitacional pela agitação térmicaxxxiv. 

 Por outro lado, as partículas são submetidas, como em todas as soluções coloidais, às 

interações de van der Waals, sempre atrativas entre duas partículas de mesma natureza. A 

energia de interação de van der Waals entre duas partículas esféricas idênticas de diâmetro d e 

onde a distância centro a centro é r, normalizada pela energia de agitação térmica kBT, é dada 

pela relaçãoxxxiii: 
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onde 
2r

d
α =  e A e a constante de Hamaker da ordem de 10-19 J para as ferritas do tipo 

espinélio utilizadas na elaboração dos FM estudados neste trabalhoxxxv. 

 No caso dos ferrofuidos, contrariamente as soluções coloidais convencionais, existem 

interações dipolares magnéticas uma vez que cada partícula pode ser considerada como um 
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Figura I.2 – Representação 

esquemática para uma partícula 

isolada da competição entre a força 

gravitacional e a agitação térmica de 

uma partícula magnética dispersa 



pequeno dipolo permanente portando um momento magnético µ = mSV, onde mS é a 

magnetização de saturação da nanopartícula. Estas interações dipolares magnéticas 

apresentam a particularidade de serem de longa distância e dependentes da orientação 

respectiva dos momentos. 

 Se considerarmos duas partículas esféricas idênticas, portando os dipolos µ1 e µ2 

separadas por uma distância r (ver Figura I.3), o potencial de interação dipolar magnético 

normalizado pela energia de agitação térmica kBT será dado porxxxvi: 

 

1 2 1 2(2cos cos sin sin cos )
4
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B

U
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γ
θ θ θ θ ϕ

π
= − − ,                                  (I.3) 

 

onde ϕ é o ângulo azimutal entre os momentos magnéticos e 0 1 2
3

Bk T r

µ µ µ
γ =  é o parâmetro que 

caracteriza o acoplamento magnético, e µ0 é a permeabilidade magnética do vácuo. 

 

Figura I.3 – Representação esquemática 
para uma partícula isolada da interação 
entre os momentos magnéticos de duas 
partículas separadas por uma distância r. 

 

 

 Calculando-se a média global da interação dipolar em todas as direções no espaço, 

encontram-se as expressões seguintes, nos casos limites de acoplamento magnéticoxxxvii: 

 

2

248
Mag

B

U

k T

γ
π

= −   para um acoplamento magnético fraco (γ/4π << 1), 

2
Mag

B

U

k T

γ
π

= − ,   para um acoplamento magnético forte (γ/4π >> 1). 

 Estas interações são em média atrativas e fortemente dependentes do tamanho das 

partículas caso o parâmetro γ varia com µ2, ou seja, d6. 

 Para obter uma solução coloidal estável, é necessário contrabalancear as atrações que 

acabamos de descrever, adicionando uma componente repulsiva. Os colóides magnéticos 

utilizados neste trabalho são estabilizados pela introdução de uma repulsão eletrostática que 

resulta da densidade superficial de carga elétrica presente nas nanopartículas. Assim, os grãos 

portadores de cargas são considerados como macro-íons e a natureza da força repulsiva 

r 
µ1 µ2 

θ1 θ2 



eletrostática depende da distribuição de cargas em torno das partículas. Para calcular o 

potencial, e necessário resolver a equação de Poisson-Boltzmann que é linearizada para 

simplificar, conduzindo para objetos de tamanho finito, a expressãoxxxviii: 
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onde r é a distância centro a centro entre as partículas, σ é a densidade superficial de cargas 

da partícula, ε0εr a permissividade dielétrica do solvente e κ-1 é o comprimento de Debye, ou 

seja, a espessura da dupla camada difusa. Este comprimento é dado por 
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onde ci é o número de íons i (pontuais) de cargas zi por unidade de volume. 

 Nos ferrofluidos do tipo EDL, as atrações dependem do material constituinte das 

partículas ao passo que as repulsões dependem, das condições físico-químicas da solução: o 

pH modifica a carga da superfície influenciando o equilíbrio ácido-base existente entre a 

superfície e a solução, a força iônica é importante para a natureza e a disposição da dupla 

camada elétrica em torno da partícula. O controle destes dois parâmetros permite uma 

repulsão eficaz, para contrabalançar as atrações e teremos uma solução coloidal estável. 

2.2.2. Potencial de Interação de Par. 

 

 A abordagem que, comumente, é empregada na caracterização e na compreensão da 

estabilidade de colóides carregados convencionais foi desenvolvida há mais de 50 anos por 

Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek xxxix,xl,xli (Teoria DLVO). Essa teoria avalia as interações 

entre partículas por meio de um potencial de par que inclui as interações repulsiva 

eletrostática, resultante da superposição das duplas camadas elétricas difusas das partículas e 

atrativa de van der Waals. Dessa forma, o potencial repulsivo está fortemente relacionado ao 

comprimento de Debye (DL), que delimita a extensão da parte difusa da dupla camada 

elétrica. No sentido de descrever a estabilidade de um ferrofluido EDL se adiciona à teoria 

DLVO um acoplamento magnético fraco obtendo assim um perfil típico de potencial total de 

interação de par calculado e representado na Figura I.4. O potencial de interação apresenta um 

mínimo primário, uma barreira de potencial intensa (que confirma a existência de uma 



repulsão eficaz que impede a agregação das partículas no mínimo primário) e um mínimo 

secundário bastante profundo (visível no inserte da Figura 4).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura I.4  – Representação do potencial de interação de par calculado para o caso de um ferrofluido a base de 
nanopartículas de ferrita de cobre. O pH da solução é igual a 2 (densidade superficial de carga máxima)  
 

A existência de uma barreira de potencial suficientemente alta é necessária para a 

obtenção de sois estáveis. De fato, desde que a altura da barreira se torne da ordem de alguns 

kBT, as flutuações térmicas são suficientes para vencer a barreira e desestabilizar o colóide 

que coalesce no mínimo primário. Essa altura depende de vários parâmetros: no que concerne 

a interação eletrostática, é o pH que fixa o valor do potencial de superfície e a força iônica que 

controla a “blindagem”deste potencial, mais ainda é necessário levar em conta as interações 

atrativas que dependem dentre outros do tamanho e do material. Nos ferrofluidos usuais, o pH 

é fixado entre 2 e 2,5, a força iônica é inferior a 10-2 mol/L. Essas condições garantem 

geralmente uma altura de barreira máximaxlii, as superfícies das partículas sendo saturadas em 

carga e a blindagem suficientemente pequena para garantir uma repulsão eficaz. 

 

2.3.Densidade Superficial de Carga 

 

2.3.1. Modelo de interface superfície/dispersão em EDL-MF 

 

 Sóis estáveis de um EDL-MF podem ser convenientemente obtidos apenas em 

meios ácido ou básico. Em regiões próximas a neutralidade ou nas imediações de pH neutro, a 

dispersão coloidal transita à fase de coágulo, tornando-se instável. Essas observações 
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empíricas revelam a pH-dependência da densidade superficial de carga. Pode-se assumir que 

as seguintes reações de hidrólisexlii, xliii: 

 

1

2 2 3          
pK

MeOH H O MeOH H O+ +≡ + ≡ +���⇀↽���                             (I.5a) 

 

2 -
2 3           

pK
MeOH H O MeO H O+≡ + ≡ +���⇀↽��� ,                              (I.5b) 

 
onde Me representa os sitios superficiais das partículas ocupados por cátions de metais de 

transição, são responsáveis pela geração da carga superficial. Nesse modelo, referido na 

literatura como Two-pK Model xliv, a superfície comporta-se como um ácido fraco diprótico de 

Brönsted, em que pK1 e pK2 (pK = - logK) são as constantes termodinâmicas relativas aos 

equilíbrios e dependem, fundamentalmente, da natureza da superfície das partículas. Nesse 

sentido, a superfície da partícula é formada por três tipos de sítios, cuja maioria é composta 

por ≡ MeOH2
+ em meio fortemente ácido, um anfotérico ≡ MeOH em região de neutralidade e 

outro ≡ MeO - em meio fortemente básico. A análise dos equilíbrios químicos I.5a e I.5b 

permite escrever-se a densidade superficial de carga em função do pH da solução: 
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onde F é a constante de Faraday, A é a área total da superfície de todas as partículas em 

suspensão, V é o volume da dispersão, CT é a concentração total de sítios superficiais, K1 e K2 

são as constantes de equilíbrio termodinâmico relativas aos equlíbrios I.5a e I.5b 

respectivamente. Recentemente, medidas eletroquímicasxlv, desenvolvidas dentro do Grupo de 

Fluidos Complexos da Universidade de Brasília, permitiram investigar a estabilidade coloidal 

de EDL-MF à base de partículas de diferentes ferritas com diâmetros entre 3 e 12 nm. Em 

particular, a análise das curvas obtidas permitiu acessar experimentalmente os valores de CT, 

K1 e K2 e consequentemente a variação da densidade superficial de carga em função do pH. 

No caso de nanopartículas em torno de 10 nm tipicamente, a densidade máxima (pH < 3,5 e 

pH > 10,5) encontrada é aproximadamente igual a 0,3 Cm-2, um valor que corresponde a uma 

superfície completamente saturada15. 

 

2.3.2. Dependência da densidade superficial de carga com o tamanho  



 

De modo geral, em colóides convencionais carregados, baseados em objetos de 

tamanho mínimo com até uma ordem de grandeza maior quando comparada com as 

nanopartículas de ferrofluidos, o valor de saturação da densidade superficial de carga 

estrutural é constante. No caso de EDL-MF, os pontos experimentais representados na Figura 

I.5, correspondentes a nanopartículas de várias ferritas, indicam claramente uma dependência 

do valor de saturação da densidade superficial de carga em função do tamanho. Ainda essa 

dependência experimental é bem ajustada pela seguinte equação: 

2

0 0( ) 1SAT MAX ldd
d

σ σ
  = −  

   
,                                                                 (I.7) 

onde |σ0MAX | e dl são parâmetros ajustáveis que têm dimensões de uma densidade superficial 

de carga e um diâmetro, respectivamente. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura I.5 – Módulo do valor de saturação da densidade superficial de carga |σ0
SAT| em função do diâmetro 

médio para todas as amostras investigadas. A linha sólida representa o ajuste dos pontos por meio da expressão 
07 
 

 Os valores de densidade superficial de carga máxima determinados colapsam em uma 

mesma curva reforçando a idéia de uma camada superficial idêntica para todas as partículas. 
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Veremos mais adiante (seção 2.4.2) que esse resultado é coerente com o modelo 

núcleo/superfície de composição química. Ainda, a partir do ajuste apresentado na Figura I.5, 

foi possível deduzir o valor máximo de densidade superficial de carga σ0MAX  = 0,30 C m-2 e 

do diâmetro limite dl = 3.1 nm. O significado desses dois parâmetros pode ser entendido a 

partir da análise da expressão anterior (equação I.7), que permite definir dois limites: 

• d >> dl : nesse caso, σ0SAT  → σ0MAX . Para partículas grandes, o valor de saturação da 

densidade de carga tende a um valor máximo σ0MAX. Este resultado corresponde ao 

valor de densidade superficial de carga esperado no caso de uma superfície totalmente 

ionizadaxxxviii,xlvi. Essa situação reproduz também o comportamento esperado para os 

colóides convencionais, nos quais a densidade superficial de carga estrutural é 

constante. 

• d → dl : nesse caso, σ0SAT → 0. O modelo implica a existência de um diâmetro mínimo 

dl para o processo de carregamento da superfície da partícula, abaixo do qual os 

grupos superficiais não podem mais portar carga. É a redução do tamanho à escala 

nanométrica que é responsável pela existência desse diâmetro limite. 

 

Por um lado, a redução do tamanho da partícula na escala nanométrica implica um 

aumento drástico da razão superfície/volume, de forma que o número de átomos na superfície 

torna-se preponderante comparado à quantidade de átomos no núcleo da partícula. Portanto, o 

comportamento de propriedades decorrentes do ambiente de superfície, como a densidade 

superficial de carga, deve ser fortemente influenciado pela estrutura local dos átomos de 

superfície. A existência da interface e de um número pequeno de átomos em interação 

(tamanho finito) implica em ligações químicas rompidas, em coordenação reduzida, em 

desordem estrutural, efeitos que diminuem o número de sítios ativos. Nesse sentido, a redução 

da densidade de carga à medida que o tamanho das nanopartículas diminui, que apresenta uma 

dependência linear em 
2

1

d
 
 
 

, parece constituir uma marca do efeitos de superfície. 

Por outro lado, a equação (I.7) só tem validade para d ≥ dl. A baixo de dl, diâmetro 

limite, é impossível gerar carga superficial. De acordo com o modelo, partículas com 

diâmetro inferior a dl não apresentam um número de sítios metálicos superficiais ativos à 

carga, de modo que a dupla camada elétrica não pode ser estabelecida, tornando-se impossível 

ao sistema o alcance da estabilidade coloidal. Essa última observação mostra que, na literatura 

de fluidos magnéticos, não é surpreendente não se encontrarem trabalhos envolvendo sóis 

estáveis de EDL-MF compostos de partículas ultrafinas com diâmetros inferiores a 3,0 nmxlvii.  



 

3. A síntese de Fluidos Magnéticos do tipo EDL. 

 

O processo de elaboração dos EDL-MF estudados neste trabalho compreende três fases, a 

saber, a obtenção das nanopartículas, o tratamento químico da superfície e a peptização no 

meio portador. Nessa seção, após abordar alguns aspectos gerais sobre cada etapa 

apresentamos os principais detalhes a respeito das duas primeiras etapas, como controle do 

tamanho, redução da polidispersão e efeito do tratamento químico de superfície na 

composição química das nanopartículas sintetizadas. 

 

 

 

 

3.1.Como obter um líquido magnético ?  

 

A Figura I.6 apresenta o diagrama esquemático de elaboração de ferrofluidos do tipo 

EDL-MF em meio ácido. 

A primeira etapa é a obtenção de nanopartículas utilizando-se um método baseado em 

uma reação de policondensação que envolve a coprecipitação de íons metálicos em meio 

alcalino. Esse procedimento químico de síntese, denominado como do tipo bottom-up, oferece 

vantagens essenciais em relação ao método de dispersão. Primeiramente, trata-se de um 

procedimento mais rápido e que proporciona a obtenção de um material pouco 

polidispersoxlviii. Somando-se a isso, pode ser implementado à base industrial uma vez que é 

passível de ser automatizado e mecanizadoxlix. Ainda, apresenta uma eficiência superior a 

aproximadamente duas ordens de magnitude comparada aos métodos de moagem, chamados 

top-down, o que acarreta uma redução significativa no custo de produção dos ferrofluidos. 

Este fato tem propiciado a exploração dos colóides magnéticos do ponto de vista comercial 

em uma ampla variedade de aplicações. 

Em relação ao método de coprecipitação, o monitoramento de alguns parâmetros de 

síntese como velocidade de adição dos reagentes, velocidade de agitação do meio, natureza da 

base adicionada, tempo e temperatura de preparação, permite o controle de várias 

propriedades das partículas elaboradas tais como, diâmetro, polidispersão em tamanho e 

reatividade química da superfície. Consequentemente, algumas propriedades do fluido 

resultantes como a magnetização de saturação e a anisotropia óptica (birrefringência), também 



podem ser monitoradas, uma vez que são governadas pelas características estruturais e 

morfológicas das nanopartículas sintetizadas. 

Em decorrência do processo de preparação, as nanopartículas de um EDL-MF são 

formadas em meio fortemente alcalino. No entanto, sua estabilização ainda não é possível 

nesse estágio. Frente à alta força iônica presente no seio da dispersão, resultado dos co-íons e 

contra-íons dissociados pelos reagentes da síntese, a dupla camada elétrica é fortemente 

comprimida levando à formação de coágulos. Não obstante, a presença de um excesso de íons 

polarizantes (como cátions de sódio Na+, quando a síntese é feita em NaOH), impossibilitam a 

peptização das partículas devido à possibilidade de adsorçãoxlii. Nesse sentido, torna-se 

necessário remover o excesso de co-íons e contra-íons do meio, o que é feito por meio de uma 

lavagem das partículas com água reduzindo-se ao máximo o volume de sobrenadante. Em 

seguida, o sistema é acidificado com ácido nítrico (HNO3) 2 mol L-1 e deixado em repouso 

por 12 horas (etapa 2a), em média. Esse procedimento empírico promove a dissolução de 

alguns produtos secundários que são formados durante o processo de síntese, cuja composição 

estequiométrica é diferente daquela das ferritasl. Concluído esse repouso, novamente as 

partículas são lavadas com água para se retirar o excesso de ácido adicionado. 

 

 

Figura I.6 – Diagrama esquemático de elaboração de ferrofluido ácido do tipo Electric Double Layer – 
Magnetic Fluid (EDL-MF) sintetizados no Laboratórios de Fluidos Complexos da Universidade de Brasília. 

 

 Contudo, as partículas dispersas em meio ácido são termodinamicamente instáveis, 

isto é, degradam-se espontaneamente com o tempo. Esta evolução dá-se por um processo de 

dissolução das nanopartículas favorecido em pH´s baixos. As taxas de dissolução das 



partículas em meio ácido variam dependendo principalmente do diâmetro das mesmas, do pH 

do meio e da natureza da partícula sintetizada, reflexo das estabilidades termodinâmicas de 

cada ferritali. A prevenção contra o ataque ácido das nanopartículas é alcançada por meio de 

um método empírico (etapa 2b), no qual a dispersão coloidal magnética é fervida a 100 ºC na 

presença de uma solução de nitrato férrico (Fe(NO3)3), por aproximadamente 15 minutos. 

Esse tratamento térmico será analisado com mais detalhes na seção 2.4. 

 Após a etapa 2b, a força iônica é muito grande para permitir a peptização das 

partículas. Para obtermos soluções coloidais estáveis, realizamos sucessivas lavagens para 

diminuir a força iônica: as partículas são agitadas dentro de uma mistura água/acetona, em 

seguida decantadas sobre uma placa magnética antes da aspiração do sobrenadante. Após 

vários tratamentos desse tipo, a força iônica é suficientemente pequena para permitir a 

dispersão dos nanogrãos dentro de uma solução de pH aproximadamente 2. Esse 

procedimento corresponde à etapa 3 da Figura I.6. O princípio de peptização em meio ácido 

e/ou básico já foi detalhado através do modelo de interface partícula/solução exposto na seção 

1.3 desse capítulo. 

 

3.2.Etapa 1: obtenção das nanopartículas via coprecipitação hidrotérmica  

 

3.2.1. Coprecipitação hidrotérmica 

 

 As nanopartículas de ferritas do tipo espinélio de fórmula geral MFe2O4, são obtidas a 

partir da condensação química de uma mistura de cátions divalentes (M+2 = Co+2, Cu+2, Ni+2 e 

Zn+2) e de Fe+3 em meio alcalino. Trata-se de uma coprecipitação (etapa 1 - Figura I.6) cuja 

equação global é a seguinte: 

 

2 3
( ) ( ) ( ) 2 4 22 8 4aq aq aqM Fe OH MFe O H O+ + −+ + ↓ +⇌

 
(I.10) 

A reação acima não revela as etapas intermediárias complexas de policondensação 

inorgânica. Durante essas etapas é que se pode controlar, dependendo da natureza e das 

condições físico-químicas do meio de síntese (pH, concentração, temperatura, etc), a 

composição do nanomaterial, seu tamanho e sua morfologia. Vale ressaltar uma diferença 

essencial entre o íon Fe2+ e os outros metais divalentes: a coprecipitação de soluções de Fe2+ e 

Fe3+ (partículas de magnetita) ocorre a temperatura ambiente enquanto no caso de soluções de 

outros metais divalentes, as nanopartículas de ferrita são obtidas após ebulição. 



Como resultado das reações de condensaçãolii, num processo de polimerização, temos 

a formação de precipitados (óxido cristalino do metal) particulados, envolvendo processos de 

nucleação e crescimento cristalino. Neste mecanismo de condensação, a etapa de nucleação, 

ou seja, a formação dos germes cristalinos é crucial para o controle do tamanho e 

polidispersão das espécies obtidas que crescem a seguir pelo processo de crescimento 

cristalino. A nucleação é iniciada uma vez que a supersaturação das espécies iniciais é 

atingida, e cessa quando a concentração destas espécies se torna muito pequena, neste 

momento o crescimento cristalino tona-se o fenômeno dominante. 

Estes mecanismos de nucleação e crescimento cristalino podem ocorrem ao mesmo 

tempo. Se a nucleação é o processo predominante, temos a formação de um precipitado de 

partículas de pequenos tamanhos, se o inverso ocorre, e o crescimento cristalino é 

predominante termos a formação de partículas de diâmetros maiores. O monitoramento desses 

dois processos permite o controle de várias propriedades das partículas elaboradas, tais como 

morfologia e distribuição geométrica.  

O primeiro processo escolhido para a variação do tamanho dos nanogrãos nas ferritas 

estudadas nesse trabalho foi à monitoração da velocidade de adição dos íons metálicos 

durante esse processo de coprecipitação (ver capítulo I, seção 2.2.3).  

 

3.2.2. Identificação da estrutura cristalina dos produtos após a etapa 1 

 

Neste trabalho, as características relacionadas ao tamanho e à estrutura cristalina das 

partículas elaboradas foram determinadas utilizando-se difratogramas de raios X obtidos a 

partir do pó de amostras de EDL-MF após a evaporação do líquido. A difração de Raios X é 

baseada na interação da radiação eletromagnética com a estrutura cristalina, cujas dimensões 

características são comparáveis com os comprimentos de onda da radiação. A periodicidade 

da rede cristalina induz a existência de um feixe difratado (interferência construtiva) dentro de 

certas direções do espaço e essas direções são características do edifício cristalino. A relação 

entre o ângulo de difração 2θ, o comprimento de onda λ da radiação x e as distâncias 

interplanares da estrutura dhkl é dada pela lei de Braggliii: 

2 hkld sen nθ λ=                                                                                   (I.11) 

onde n é a ordem da interferência. Uma primeira análise consiste em calcular as distâncias 

inter-reticulares pela equação 11, avaliar a intensidade relativa dos picos de difração e 



comparar seus valores àqueles das fichas ASTM (American Society for Testing Materials) 

para cada material. Esse método permite a indexação dos picos característicos associados às 

famílias de plano (hkl) da estrutura cristalina. Para estruturas de simetria cúbica como o caso 

das ferritas do tipo espinélio, à distância inter-reticular está relacionada de maneira simples 

com os índices de Miller, 
2 2 2hkl

a
d

h k l
=

+ +
, equação que permite deduzir, uma vez o 

difratograma indexado, o parâmetro de malha cúbico a e comparar seu valor aos valores de 

referência dados pelas fichas ASTM. 

 

20 40 60 80 100 120 140

 

2θ (graus)

In
te
n
s
id
a
d
e
 (
u
n
id
a
d
e
s
 a
rb
it
rá
ri
a
s
)

Bulk

CuFe
2
O

4

CuFe
2
O

4

NiFe
2
O

4

 

 

 
Figura I.7– Figura de difração de raios x Síncrotron, para algumas amostras estudas nesse trabalho. No caso dos 
nanomateriais, os espectros são obtidos após a etapa 1. Já o espectro do bulk (CuFe2O4) foi retirado da referência 
liv. A intensidade do feixe difratado é representada em função do ângulo de espalhamento, 2θ, em graus. 
(Radiação utilizada: λ = 2,0633 Å). 

 

A Figura I.7 mostra difratogramas típicos, de nanopartículas de ferritas de cobre e 

níquel, obtidos após a etapa 1 de síntese química. A indexação é efetuada utilizando a equação 

I.11 e por comparação às fichas ASTM, podemos concluir que todos os espectros 

correspondem à estrutura do tipo espinélio. Os valores experimentais obtidos para o 

parâmetro de malha a, em cada caso, estão em bom acordo com os Tabelados pela ASTM 

(ver Tabela I.1).  

 

Material 
a ASTM 

(Å) 

a experimental 

(Å) 



Ferrita de níquel 8,34 8,32 

Ferrita de cobre 8,35 8,37 

 

Tabela I.1 – Parâmetros de malha calculados e Tabelados pela ASTM para algumas amostras estudadas. 

 

 

 

3.2.3. Controle do tamanho por coprecipitação em condições variáveis 

 

Como já mencionado, a modificação dos parâmetros experimentais durante a etapa da 

coprecipitação pode mudar as características das nanopartículas obtidas. Nesse trabalho, 

variamos a velocidade de adição das soluções de íons metálicos dentro do meio reacional a 

fim de mudar a concentração dos reativos em solução, de maneira a agir sobre a nucleação e 

assim poder obter partículas de tamanhos variados. Nesse sentido, a velocidade de adição é 

progressivamente aumentada desde a gota-a-gota até uma mistura efetuada de forma bastante 

rápida, os outros parâmetros sendo mantidos constantes (temperatura, agitação, concentração). 

Esperamos pequenas partículas para uma adição rápida, que mantém uma concentração 

elevada de íons metálicos, privilegiando assim a nucleação em detrimento do crescimento 

cristalino e, ao contrário, maiores partículas para uma adição lenta que favorece o crescimento 

cristalino em detrimento da nucleaçãoxxxiii. Todavia, apesar desse método ser efetivo para a 

variação do tamanho dos nanogrãos, ele não permite uma fina variação desse tamanho e, 

sobretudo, as amostras apresentam uma polidispersão elevada, após a sínteselv. Neste contexto 

e no sentido de reduzir a polidispersão em tamanhos algumas amostras são centrifugadas a 

4000 rpm durante 30 minutos. 

 O alargamento das linhas de difração decorre principalmente da dimensão finita do 

cristal. Isso é perfeitamente ilustrado pela Figura I.7, onde o espectro associado ao material 

maciço apresenta linhas de difração extremamente finas enquanto os espectros relativos aos 

nanomateriais mostram picos alargados. Outras fontes, oriundas do arranjo experimental e dos 

erros de instrumentação, são descontadas usando-se um monocristal padrão. Deste modo, 

utilizando-se a fórmula de Scherrer 31,lvi, que relaciona a dimensão de nanocristais com a 

largura do feixe difratado, é possível deduzir o tamanho médio das nanopartículas: 

 

cosRX

k
d

λ
β θ

= ,                                                                                    (I.12) 



 
onde β é a largura à meia altura do pico de difração e k vale 0,89lvi. A Tabela I.2 mostra, para 

as nanopartículas de ferritas de níquel e cobre obtidas , a influência da taxa de adição da 

solução de íons metálicos dentro do meio reacional sobre o valor do diâmetro cristalino 

médio. Ainda na Tabela I.2 estão apresentados os parâmetros característicos da distribuição 

em tamanhos deduzidos do ajuste do histograma obtidos a partir das imagens de microscopia 

eletrônica. 

 

 

Amostra 
dV/dt 
(mL/s) 

dRX 
(nm) 

d0
TEM 

(nm) 
s 

M20 0,5 8,9 8,3 0,17 

M17 3,0 7,7 6,7 0,23 

M19 10,0 5,9 5,4 0,18 

M21 125,0 4,3 - - 

 

Tabela I.2 – Taxa de adição das soluções de íons metálicos de níquel dentro do meio reacional e os valores dos 
diâmetros médios das nanopartículas de ferrita obtidas. 

 

 Vemos claramente que as partículas são menores à medida que a velocidade de adição 

dos metais é mais rápida. Essa série de sínteses químicas mostra que podemos controlar o 

tamanho médio das nanopartículas modificando-se o equilíbrio entre nucleação e crescimento 

cristalino. 

 

3.3.Separação de tamanho e redução da polidispersão 

 

Um segundo método desenvolvido para se reduzir a polidispersão é baseado nas 

propriedades coloidais de transição de faselvii, e efetuado após a síntese dos ferrofluidos. Essas 

transições podem ser induzidas pelo aumento da força iônica, diminuição da temperatura ou 

aplicação de um campo magnético, o que aumenta a relação atração/repulsão entre as 

interações inter-partículas. Em conseqüência, o sistema se separa em uma fase diluída, do tipo 

“gás” e uma fase concentrada, do tipo “líquido”. De fato, os sistemas coloidais, que podemos 

descrever como gases de partículas dentro de um meio contínuo são análogos aos sistemas 



atômicos, e as transições observadas aqui são equivalentes às transições gás-líquido dos 

sistemas atômicos. Elas dependem do tamanho dos nanogrãos. Assim, dentro de um sistema 

polidisperso, a fase gás é mais rica em pequenas partículas enquanto a fase líquida é mais rica 

em partículas maiores. 

 Experimentalmente, as separações são aqui induzidas pelo aumento da força iônica. 

Após várias separações sucessivas, obtemos frações de tamanho médio diferentes e com 

polidispersão reduzida. Para aumentar a força iônica é utilizado um método pouco agressivo 

que consiste em adicionar NaCl como eletrólito em ferrofluidos à base de partículas 

quimicamente modificadas, os ferrofluidos citratadoslviii. De fato, ara modificar o 

comportamento ácido-básico da superfície das partículas de um ferrofluido convencional, é 

possível adsorver moléculas poli-funcionalizadas, por exemplo, o citrato de sódio. O citrato se 

adsorve nas partículas por complexação dos átomos de ferro superficiais, conferindo as 

partículas uma carga negativa sobre uma gama de pH (3,5 < pH < 8,5) no qual é possível se 

obter ferrofluidos estáveis. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura I.8 – Esquema do processo de separação de tamanhos efetuado para um ferrofluido à base de 
nanopartículas de cobrelix e as características deduzidas da microscopia eletrônica. A fase concentrada está sendo 
representada em preto e a fase diluída em cinza. 

 

Neste trabalho, esse procedimento foi aplicado em ferrofluidos à base de ferrita de 

cobre e níquel. O produto foi inicialmente transformado em ferrofluido citratado (serie de 

amostras E0, EN00 e M35). A Figura I.8 mostra, a partir da ref lix, os resultados relativos à 

distribuição de tamanhos obtidos das separações sucessivas de fase efetuadas, para a amostra 
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inicial E0, de ferrofluido à base de ferrita de cobre. Após cada separação as duas fases são 

isoladas e caracterizadas: os tamanhos médios dos nanogrãos são diferentes nas duas fases, 

sendo que as partículas menores se encontram no sobrenadante. A polidispersão de cada uma 

das fases é reduzida, mas ainda permanece da ordem de 0,2 a 0,3. Uma segunda etapa é então 

necessária para reduzir ainda mais a distribuição em tamanho. O mesmo procedimento é então 

aplicado sobre cada uma das frações e conduz a amostras pouco polidispersas. Os resultados 

das medidas de tamanho são também reunidos na Figura I.8 e mostram a eficiência do método 

para mudar o tamanho médio das nanopartículas assim como para reduzir a polidispersão que 

passa de 0,35 antes do processo de separação, para 0,17 após a segunda etapa de preparação. 

A utilização de duas etapas constitui um compromisso entre a redução da polidispersão e o 

rendimento. 

 

3.4.Estabilização química das nanopartículas. 

 

Nessa seção, apresentamos os efeitos em relação à estrutura cristalina e à composição 

química, provocados pelo tratamento térmico de superfície empregado para proteger as 

nanopartículas contra a dissolução em meio ácidolx. 

 

3.4.1. Enriquecimento com Ferro da Superfície das �anopartículas 

 

Um conjunto de amostras de ferrofluidos a base de nanopartículas de ferritas de cobre 

e níquel foi elaborado utilizando o procedimento descrito na seção 2.1, procurando investigar 

a influência do tratamento superficial na composição química das partículas Nesse sentido, a 

cada etapa do processo, amostras de nanopartículas são coletadas e analisadas. As 

concentrações em ferro e metal divalente são determinadas por dosagens químicas clássicas 

e/ou por espectroscopia de absorção atômica e/ou espectroscopia por emissão de plasma. 

Ainda, a estrutura cristalina é investigada por difração de raios X. 

 A Tabela I.3 reúne os valores do tamanho do nanocristal, do parâmetro de rede, da 

fração molar de metal divalente e das características associadas ao modelo núcleo-superfície 

de composição química que será apresentado na seção que vem. Como observado, após a 

etapa 1, o precipitado sempre apresenta uma fração molar ΧM 

2

2 3M

M
X

M Fe

+

+ +

    =
    +    

 igual 

a 0,33, como esperado no caso de uma ferrita estequiométrica. Em todas as amostras, após o 



tratamento hidrotérmico com nitrato férrico, ΧM decresce para valores inferiores a 0,33, 

indicando que o tratamento térmico efetuado produz um enriquecimento com ferro da 

superfície dos nanogrãos. Uma análise química, mais detalhada do precipitado e do 

sobrenadante39, baseada na síntese de ferrofluidos à base de nanopartículas de cobalto, mostra 

que, devido à condição ácida, parcial dissolução dos nanogrãos começa durante a etapa 2a e 

continua na etapa 2b. Entretanto, a liberação de íons Fe3+ e Co2+ não acontecem na razão 

estequiométrica   de 2:1 como esperado a partir da fórmula da ferrita e conseqüentemente, ΧM 

é sempre inferior a 0,33. Além disso, o tratamento hidrotérmico com nitrato férrico diminui 

ainda mais o valor de ΧM pela incorporação de íons Fe3+ da solução na superfície das 

nanopartículas, processo ficando mais eficiente em razão da temperatura. A Tabela I.3 

confirma essa análise no caso das amostras à base de ferritas de cobre e níquel: logo após a 

etapa 2a, o enriquecimento com ferro já ocorreu e se torna maior após a etapa 2b. 

 

Amostra / Etapa 
dRX 
(nm) 

a 
(Å) 

XM 
φS/φp e (nm) 

C1 1 7,7 8,37 0,33 
0 

0 

C2 2a 8,2 8,34 0,19 
0,45 

0,74 

C
uF

e 2
O

4 

C3 2b 8,0 8,34 0,15 
0,57 

0,98 

N1 1 3,3 8,32 0,33 
0 

0 

N2 2a 5,1 8,32 0,20 
0,42 

0,42 

N
iF

e 2
O

4 

N3 2b 4,6 8,31 0,13 
0,63 

0,74 

 

Tabela I.3 – Características estrutural e química das nanopartículas durante as diversas etapas da síntese. dRX é o 
tamanho cristalino dos grãos, a é o parâmetro de rede, XM é a fração molar de metal divalente, φφφφS/φφφφp. é a razão 
entre os volumes da camada superficial e da partícula e e é a espessura desta camada. 

 

 Essa proteção contra dissolução em meio ácido pode ser associada à existência, após o 

tratamento térmico, de uma camada superficial de óxido/hidróxido de ferro apresentando 

grande estabilidade química e baixa solubilidade. Com intenção de caracterizar a natureza do 

material compondo a camada superficial das nanopartículas, foram realizados na referência lx, 

para amostras a base de ferrita de cobalto, experimentos de difração de raios X após as etapas 

de elaboração do ferrofluido 1, 2a e 2b, utilizando uma fonte de luz Síncrotron, devido sua 

alta resolução e intensidade. A análise do difratograma do precipitado obtido após a etapa 1 



permite identificar somente um conjunto de linha, características da estrutura do tipo 

espinélio. Os resultados também mostram que não existe diferença significativa entre as 

intensidades difratadas por nanopartículas obtidas após a passagem pelas etapas 2a e 2b. Mais 

especificamente, não é detectada a presença de fases diferentes da fase espinélio e que poderia 

ser originada durante o tratamento de superfície. Esse resultado qualitativo é extremamente 

importante para poder modelar a estrutura “núcleo-superfície” das partículas, pois ele 

significa que a camada superficial enriquecida com ferro tem a mesma simetria e estrutura 

cristalográfica que o núcleo das partículaslxi. No caso das nanopartículas de ferrita de cobre e 

níquel, a Figura I.9 apresenta os difratogramas obtidos após a etapa 2b, similares aos da 

Figura I.7, confirmando assim que camada superficial e núcleo da partícula têm mesma 

estrutura cristalina. 
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Figura I.9 – - Figuras de difração de raios x Síncrotron para amostras à base de nanopartículas de ferritas que 
correspondem ao precipitado após a etapa 2b da síntese. A intensidade do feixe difratado é mostrado como 
função do ângulo de varredura, 2θ, em graus. λ = 2,0633 Å. 

 

A variação do tamanho médio observado na Tabela I.3, após o tratamento de 

superfície, não é correlacionada com um eventual crescimento das nanopartículas devido à 

deposição de ferro, pois durante os tratamentos com HNO3 e Fe(NO3)3, o meio ácido induz 

inicialmente a dissolução das partículas de menores diâmetros. Ainda, como mostrado na 

Tabela I.4, os parâmetros de rede determinados após as diferentes etapas de síntese são 

comparáveis entre si, com valores pouco inferiores após o tratamento, provavelmente em 

razão do raio iônico do Fe3+, menor que o raio iônico do Ni2+ ou Cu2+. 



 

 

 

 

3.4.2. Modelo núcleo-superfície de composição química. 

 

 A abordagem apresentada a seguir considera a nanopartícula como sendo formada (ver 

Figura I.10) por um núcleo de composição química relativa a uma ferrita estequiométrica 

(MFe2O4), envolvido por uma camada superficial rica em ferro de composição química média 

Fe2O3. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura I.10 – Modelo “núcleo-superfície” de composição química: e é a espessura da camada superficial rica em 
ferro e dC é o diâmetro do núcleo de ferrita estequiométrica de modo que dRX = dC + 2e. 

 

Nesse contexto, a fração volumétrica de nanopartículas magnéticas é dada por 

φP = φC + φS: 

2 c
c MM Vφ + =                     (I.12a) 

( )3 22 2 s
s MFe M Vφ + +   = −    ,                (I.12b) 

 
φC sendo a fração volumétrica de núcleo, proporcional à concentração de metal divalente 

[M2+] e φS a fração volumétrica de camada superficial, proporcional à concentração de ferro 

fora do núcleo de ferrita ( )3 22 2Fe M+ +   −    . Os coeficientes de proporcionalidade são os 

volumes molares C
MV  e S

MV , associados a cada material. O volume molar do material do 

núcleo é o volume molar da ferrita associada. No caso da camada superficial, propomos um 

material de composição química média Fe2O3, de densidade média igual a 5 g/cm3 (massa 
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molar equivalente S
MM  ~ 160 g/mol e volume molar S

MV  ~ 32 cm3/mol, correspondente à 

maguemita). A partir das dosagens químicas dos íons metálicos, é possível obter a proporção 

relativa de núcleo de ferrita e de camada superficial de óxido de ferro bem como a espessura 

desta, deduzida utilizando o valor médio de tamanho cristalino. 

 

 

 

Tabela I.4 – Fração volumétrica da superfície normalizada pela fração de partícula, XM fração molar em metal 
divalente e o valor da espessura da camada rica em ferro para as amostras de ferrita de níquel da Tabela 2 e de 
amostras de ferrita de cobre obtidas de modo semelhante. 

 
 Os valores calculados de φS/φP e e são reunidos na Tabela I.4 no caso das amostras de 

nanopartículas de ferritas de níquel e cobre, de vários tamanhos, obtidas por coprecipitação 

em condições variáveis. Podemos observar que a camada superficial, cuja espessura varia, 

nessas Tabelas, entre 0,46 e 1,02 nm, representa uma proporção significativa do volume total 

das partículas, entre 40 % e 60 % aproximadamente. A proporção relativa de camada de óxido 

de ferro, que somente depende da fração molar de metal divalente, aumenta com a diminuição 

do tamanho. Esse resultado pode ser atribuído a um comportamento típico de nanoescala já 

que a razão superfície/volume é maior para partículas menores. A Tabela I.3 mostra que logo 

após a etapa 2a, a proporção relativa dessa camada já é importante, um resultado indicando 

que a maior parte desta não é proveniente de uma camada depositada sobre a superfície da 

partícula durante a etapa 2b. 

 

 2iFe2O4 CuFe2O4 

 M20 M17 M19 M21 da ref. lx 

dRX 8,9 7,7 5,9 4,3 9,7 8,3 5,8 

XM 0,19 0,18 0,17 0,17 0,19 0,15 0,12 

S

p

φ
φ

 0,45 0,49 0,51 0,51 0,45 0,57 0,66 

e 

(nm) 
0,80 0,77 0,63 0,46 0,88 1,02 0,87 
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Figura I.11 – Dependência da espessura da camada de óxido de ferro em função do tamanho cristalino de 
nanopartículas de ferritas de cobre e níquel.  

 
 Os valores encontrados para a espessura da camada de óxido de ferro são sempre da 

ordem de uma malha cristalina da estrutura espinélio, dependem da natureza química da 

ferrita e não apresentam variação significativa com o tamanho das nanopartículas. Entretanto, 

o mesmo modelo, aplicado no caso das amostras de séries EN00 e M35, amostras elaboradas 

a partir de um processo de separação de tamanhos e redução da polidispersão (ver seção 2.3), 

conduz a uma clara dependência da espessura dessa camada em função do tamanho cristalino. 

A Figura I.11 ilustra esse resultado com valores de espessura de camada de óxido de ferro 

entre 0,6 nm e 1,3 nm no caso de nanopartículas a base de ferrita de cobre e entre 0,4 nm e 0,7 

nm no caso de nanopartículas a base de ferrita de níquel. Em amostras obtidas de várias 

sínteses, como é o caso da Tabela I.4, essa dependência é mascarada pela grande variabilidade 

de e de uma síntese para outra. 

 

 

 

 

3.4.3. Densidade das nanopartículas. 

 



 Por um lado, a densidade das partículas ρP pode ser experimentalmente determinada a 

partir de medidas de densidade de ferrofluido dFF em função da fração volumétrica de 

partículas. A densidade da solução de ferrofluido escreve-se: 

 

( )1FF P P agua Pρ ρ φ ρ φ= + − ,                   (I.13) 

 

ρagua sendo a densidade do meio carreador, igual a 0,998 no nosso caso. Portanto, a inclinação 

de uma representação linear ρFF versus φP permite a determinação da densidade das 

nanopartículas. 

 Por outro lado, a densidade das partículas pode ser calculada no modelo núcleo-

superfície, utilizando a expressão geral da densidade de um material heterogêneo que contém 

n fases: 

i
i M

i
i

i M
i

M

V

χ
ρ

χ
=
∑
∑

,                    (I.14) 

onde χι é a fração molar 
1

1
n

i
i

χ
=

 
= 

 
∑ , i

MM  a massa molar e i
MV  o volume molar associado a 

cada fase i. No caso de nossas nanopartículas as frações molares de cada fase, núcleo de 

ferrita e camada superficial de maguemita, podem ser expressas em função da fração molar de 

metal divalente ΧM. 

 Desta forma, a densidade das partículas escreve-se: 

 

( )
( )
1 3 2

1 3 2

S C
M M M M

P S C
M M M M

M M

V V

χ χ
ρ

χ χ

− +
=

− +
                  (I.15) 

Onde: 
 

M

M
S

M

M
C

χ
χ

χ

χ
χ

χ

−

−
=

−
=

1

31

1

2

 

 
 
Nesse sentido, as duas determinações da densidade do nanomaterial fornecem um critério de 

avaliação de nossa abordagem. 



 A Figura I.12 apresenta a variação da densidade das partículas em função da fração 

molar de metal divalente: os símbolos abertos são associados a valores obtidos a partir da 

medida da densidade do colóide magnético e as linhas contínuas e tracejadas correspondendo 

a valores calculados utilizando a equação I.15. O melhor acordo entre as duas determinações é 

obtido com uma massa molar relativa à camada de óxido de ferro S
MM  = 162 g/mol e um 

volume molar S
MV  = 32,4 cm3/mol, valores próximos aos da maguemita. Esse resultado indica 

que o modelo “núcleo-superfície” de composição química que considera um núcleo de ferrita 

estequiométrica e uma camada superficial de óxido de ferro, descreve de forma satisfatória as 

heterogeneidades de composição química induzidas pelo tratamento hidrotérmico de 

superfície. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura I.12 – Variação da densidade das partículas, no caso dos ferrofluidos aqui investigados, calculada 
utilizando a equação I.13 (linhas) e I.15 (símbolos abertos). 

 
 
4. As ferritas maciças e a redução do tamanho em nanoescala. 

 

 A redução do tamanho das partículas à escala nanométrica conduz a características 

diferentes dos materiais no estado maciço, principalmente em razão da combinação de efeito 

de tamanho finito, com efeito, de superfícielxii. Nessa escala, o número “relativamente 

pequeno” de átomos em interação (confinamento espacial do cristal) assim como a existência 

de uma interface no limite do cristal, influência enormemente as propriedades macroscópicas 

do material. Nesse sentido, apresentamos abaixo as propriedades estruturais e magnéticas das 
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ferritas na forma maciça seguido de uma descrição de alguns efeitos induzidos pela redução 

do tamanho à escala do nanocristal. 

 

 

4.1.Os materiais maciços. 

 

As propriedades magnéticas dos fluidos magnéticos lhe são conferidas pelas partículas 

magnéticas dispersas no líquido. Para analisar o comportamento magnético de um ferrofluido 

em presença de um campo, é primeiramente necessário entender as características magnéticas 

individuais das partículas de ferrita, mais particularmente, como estas modificam-se quando 

se atinge a escala nanométrica. 

 

4.1.1. Estrutura cristalina do tipo espinélio. 

 

 As ferritas que constituem os fluidos magnéticos estão na forma de partículas, cuja 

estrutura interna possui um arranjo cristalino do tipo espinéliolxiii, assim designado por ser 

análogo ao do “mineral espinélio” (MgAl2O4). A estrutura do tipo espinélio dessas partículas é 

formada por um empacotamento cúbico compacto de ânions de oxigênio, de tal forma que são 

gerados 64 interstícios de simetria tetraédrica (A) e 32 de simetria octaédrica (B): somente 1/8 

dos sítios tetraédricos e 1/2 dos octaédricos são ocupados por cátions metálicos. Quando um 

dos cátions metálicos é o ferro trivalente, esses materiais são chamados de ferritas. As ferritas 

do tipo espinélio têm fórmula geral MFe2O4, onde M é um metal que no caso dos ferrofluidos 

é um metal de transição, geralmente do grupo do ferro (Fe2+, Co2+, Ni2+, Cu2+, Zn2+ e Mn2+). 

Os espinélios podem ser classificados como diretos ou inversos de acordo com a disposição 

dos cátions nos interstícios, de tal maneira que a fórmula química é insuficiente para 

representar, de forma correta, a relação entre os constituintes de um espinélio. A 

representação cristalográfica é mais completa e pode ser utilizada para indicar os 

componentes de um espinélio, bem como a distribuição destes nos interstícios: 

 

( )[ ] ( )[ ] −++
−

++
−

2
4

23
2

32
1 OMFeFeM

BxxAxx ,       (I.16) 

 
onde x é o parâmetro de ocupação dos íons metálicos. 

A Figura I.13 mostra esquematicamente uma estrutura do tipo espinélio que indica os 

dois tipos de sítios intersticiais. Quando existem somente os íons divalentes M2+ nos sítios 



tetraédricos e íons Fe3+ nos sítios octaédricos (x = 0), o espinélio é chamado de normal ou 

direto e sua fórmula pode ser representada por 2 3 2
2 4( ) ( )A BM Fe O+ + −

 . No caso dos íons Fe3+ 

ocuparem os sítios A bem como metade dos sítios B e os íons divalentes a outra metade dos 

sítios B (x = 1), o espinélio é classificado como inverso, podendo ser representado 

por 3 3 2 2
4( ) ( )A BFe Fe M O+ + + − . 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura I.13 – Representação dos interstícios tetraédricos (A) e octaédricos (B) na estrutura espinélio. 

 

No caso dos metais envolvidos a cristalização em uma estrutura espinélio, normal ou 

inversa é governada pela energia de estabilização, que resulta da influência do campo 

cristalinolxiv. Dependendo dos elementos, a configuração mais favorável será um ambiente 

tetraédrico ou octaédrico. No caso das ferritas estudadas aqui, o metal trivalente é o ferro, de 

configuração d5, que não tem preferência entre os sítios A e B. Se M2+ tem uma conFiguração 

d6, d7, d8 ou d9, a estrutura inversa é preferida e se a conFiguração é d10, a estrutura normal é 

privilegiada. Dessa forma, as ferritas de níquel (d8) e de cobre (d9) cristalizam numa estrutura 

inversa. Ainda, as estrutura normais e inversas representam os casos extremos e existem 

freqüentemente estruturas, onde a distribuição catiônica é intermediária, chamadas de ferritas 

mistas. 

 
 

4.1.2. Propriedades magnéticas das ferritas. 

 

As propriedades magnéticas desses materiais dependem dos spins eletrônicos dos 

metais e de suas interações. Dentro de um sólido metálico, as interações de troca entre os 

átomos situados dentro de sítios adjacentes induzem alinhamento paralelo ou antiparalelo dos 

SSííttiioo  BB  
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spins eletrônicos. Entretanto, nos óxidos espinélios, os cátions não estão em contato direto, 

pois eles têm sempre um átomo de oxigênio como vizinho. Dessa maneira, as interações de 

troca dentro desses materiais só são possíveis pelo intermédio dos elétrons do oxigênio e são 

chamadas de interações de super-trocasli. Os íons dos sítios A, assim como os íons dos sítios 

B, ocupam os nós de duas sub-redes de spins com ordenamento ferro ou antiferromagnético. 

As interações de super-troca entre estas duas sub-redes favorecem o alinhamento antiparalelo 

dos spins conduzindo a uma ordem antiferromagnética. Entretanto, devido à diferença entre o 

número de sítios A e B, o comportamento global é ferrimagnético, comportamento das ferritas 

objeto deste trabalho. 

 

Ferrita Estrutura Sítios A Sítios B 
µµµµB/malha 

Calculado 

mS (kA/m) 

Calculada 

 

CuFe2O4 

 

Inversa 

Fe3+ 

8x5 µB 

→ 

Cu2+     Fe3+ 

8x1 µB    8x5 µB  

←        ← 

8 126 

�iFe2O4 Inversa 

Fe3+ 

8x5 µB 

→ 

Ni2+        Fe3+ 

8x2 µB      8x5 µB 

←         ← 

16 256 

 

Tabela I.5: Momento magnético e magnetização de saturação calculados para malha elementar no caso ideal 
para as ferritas de cobre e de níquel  
 

Conhecendo então a distribuição dos cátions metálicos nos sítios A e B e o momento 

magnético de cada íon, é possível calcular (a 0 K) o momento magnético associado a uma 

malha elementar no caso das ferritas maciças de cobre e de níquel. Ainda, a diferença entre os 

momentos magnéticos associados a cada sub-rede permite escrever a magnetização de 

saturação, em kA/m, somando as contribuições de todos os sítios: 

, ,(0)S B B B A B
B AM

2
m n n

M

ρ
µ

 
= − 

 
∑ ∑ ,                  (I.17) 

onde nB,i é o número de magnétons de Bohr µB associado ao sítio i por malha elementar, MM a 

massa molar da ferrita, ρ a densidade e 2 é o número de Avogadro. A Tabela I.5 apresenta no 

caso do material maciço o preenchimento dos sítios pelos cátions metálicos, a contribuição de 

cada sítio para o momento magnético, a magnetização de saturação calculada utilizando a 

equação 17 para as ferritas investigadas neste trabalho. 



 

 

4.2.Os nanomateriais. 

 

De um ponto de vista mais fundamental, as possíveis aplicações dos líquidos 

magnéticos requerem o conhecimento de como as propriedades magnéticas das nanopartículas 

diferem quando comparadas com as ferritas maciças. Nesse contexto, a interpretação dos 

fenômenos quando o tamanho do cristal é reduzido à escala nanométrica é de fundamental 

importância na compreensão das propriedades desses sistemas particuladoslxv.  

 

4.2.1. O superparamagnetismo de �éel. 

 

As partículas de ferrita, que compõem os ferrofluidos aqui investigados, possuem 

dimensões nanométricas, inferiores as dimensões típicas das paredes de Bloch, portanto 

podem ser consideradas monodomínios magnéticos. A cada partícula associa-se um momento 

magnético Sm Vµ =  função de sua magnetização de saturação mS
lxvi e do volume V da 

partícula monodomíniolxvii. No equilíbrio termodinâmico, o momento magnético é orientado 

paralelamente à direção de fácil magnetização devido à barreira de anisotropia. A energia que 

bloqueia o momento nessa direção é dada por Ea = KV, onde K é a constante de anisotropia. O 

mecanismo de rotação do momento é um processo termicamente ativado, caracterizado por 

um tempo de relaxação que depende exponencialmente da razão entre a energia de anisotropia 

e a energia térmicalxviii.  

O valor da energia de anisotropia indica a vigor com a qual o momento magnético é 

preso na direção de fácil magnetização e, portanto à partícula. Para medir esse modo de 

acoplamento do momento à partícula, é introduzido o parâmetro σ = Ea/kBT. Se σ >> 1, o 

momento da partícula fica fortemente bloqueado (preso) paralelamente a direção de fácil 

magnetização e fala-se em dipolo rígido já que o momento fica preso à partícula. Se σ ≈ 1, 

fala-se em dipolo mole, pois o acoplamento momento/estrutura é fraco. Se σ << 1, o dipolo é 

chamado dipolo superparamagnético; nesse caso, a energia de anisotropia não é suficiente 

para prender a direção do momento que flutua livremente no interior da partícula sob efeito da 

agitação térmica. Neste caso, a caracterização dos fenômenos magnéticos depende do tempo 

de medida. Se a partícula é observada durante um tempo muito curto comparado com o tempo 

de relaxação do momento magnético, esse não flutua e o estado magnético é congelado 



(análogo ao estado do material maciço). Para tempos de observação mais longos que o tempo 

característico de relaxação, as propriedades magnéticas resultam de uma média efetuada 

durante o tempo de relaxação do momento: a partícula se comporta como uma entidade 

paramagnética, mas associada a um momento magnético gigante (macrospin) igual ao da 

partícula: é o superparamagnetismo. 

  

4.2.2. Desordem superficial de spin e efeito de tamanho finito. 

 

 Existem atualmente evidências experimentaislxix de mudanças nas propriedades de 

sistemas de tamanho nanométrico em relação ao material maciço. Nessa escala, o 

confinamento geométrico em um volume fixo provoca dois tipos de efeitos freqüentemente 

misturados: o efeito de tamanho finito em decorrência do número pequeno de átomos em 

interação e o efeito de superfície, relativo à existência de uma interface e à quebra de simetria 

no limite da partículalxx,lxxi. À medida que o tamanho dos nanocristais diminui, a relação entre 

os átomos da superfície e do núcleo da partícula se torna maior, de tal maneira que as 

propriedades magnéticas passam a ser dominadas pelos átomos da camada superficial. Nesse 

caso, devido à coordenação reduzida e a descontinuidade das interações de troca, é possível 

observar fenômenos de frustração e desordem de spinslxxii. É a baixa temperatura que tais 

fenômenos podem ser evidenciados, pois a energia térmica varia de um fator 60 entre 300 K e 

5 K. Isto fornece uma ferramenta essencial para sondar a energia de anisotropia que bloqueia 

os spins da superfície em uma direção privilegiada. Ainda, a aplicação de um campo 

magnético externo permite investigar o grau de orientação dos spins. 

Nesse contexto, foram verificadas50 anomalias espetaculares do comportamento 

magnético em nanopartículas de NiFe2O4. Tais partículas obtidas por moagem do material 

maciço, de tamanho em torno de 6,5 nm, apresentam uma irreversibilidade de sua 

magnetização a campo alto e a baixa temperatura (T < 50 K). Isto é evidenciado pela 

observação de um ciclo de histerese não saturado, aberto até valores de campo da ordem de 

12,8 x 103 kA/m. Por outro lado, a magnetização induzida por um campo de 5,6 x 103 kA/m é 

também dependente do tempo. Os autores explicam esse comportamento, pela existência de 

uma camada do tipo vidro de spin, na superfície das partículas, apresentando configurações 

múltiplas onde uma é selecionada pelo campo aplicado. A irreversibilidade resultaria das 

mudanças de configuração de spins de superfície. 

 A redução do valor da magnetização de saturação também é uma observação 

experimental comum em diversos sistemas de partículas finaslxxiii. Primeiramente, este fato foi 



interpretado postulando-se a existência de uma camada magneticamente “morta”, com um 

comportamento paramagnético, induzindo assim, uma redução da magnetização de 

saturaçãolxxiv. Por outro lado, em partículas ultrafinas de γ-Fe2O3, um fenômeno de "spin 

canting" (mal alinhamento de spins) foi evidenciado por espectroscopia Mössbauerlxxv e 

relacionado com a competição antiferromagnética entre as sub-redes, que vem acentuar a 

perda de correlação, sobretudo entre os spins da superfície, diminuindo portanto a 

magnetização de saturação. Vários trabalhos experimentais, por exemplo, para nanopartículas 

de γ-Fe2O3
lxxvi, NiFe2O4

lxxvii e CoFe2O4
lxxviii descrevem as nanopartículas como um núcleo 

magneticamente ordenado circundado por uma superfície, onde os spins estão mal alinhados. 

Ainda, é importante remarcar que todos os trabalhos mostram, que essa desordem magnética, 

ocorre numa espessura da ordem do parâmetro de malha cúbica da estrutura do tipo espinélio. 

Recentemente, investigações experimentais efetuadas em ferrofluidos à base de 

nanopartículas de ferrita de cobre e manganêslxxix mostraram que os efeitos de confinamento 

espacial em nanoescala têm implicações na dependência em função da temperatura da 

magnetização de saturação. A baixa temperatura, a estrutura magnética das nanopartículas é 

bem descrita por um núcleo monodomínio ordenado e uma superfície com spins 

desordenados, os quais podem flutuar livremente a altas temperaturas. Uma apresentação mais 

detalhada desses resultados será proposta no terceiro capítulo quando trataremos dos efeitos 

de tamanho finito e superfície que se manifestam em nossas nanopartículas aqui sintetizadas. 

 

4.2.3. Redistribuição Catiônica. 

 

 A distribuição de cátions nos sítios da estrutura espinélio pode modificar de maneira 

significante as propriedades magnéticas dos nanomateriais em referência aos materiais 

maciços. Contrariamente à redução da magnetização induzida pela conFiguração particular 

dos spins de superfície, uma eventual redistribuição dos cátions promove um aumento 

significante do momento magnético resultante da partícula. Um exemplo é o caso da ferrita de 

zinco, que na forma de bulk, apresenta uma estrutura espinélio normallxxx, com valor do 

parâmetro de ocupação igual a zero, todos os íons de zinco estando localizados em sítios 

tetraédricos e todos os íons de ferro estando localizados em sítios octaédricos. Esse material 

maciço apresenta uma ordem antiferromagnética abaixo de 10 K, temperatura muito baixa em 

comparação às outras ferritas do tipo MFe2O4 ( T2 ∼ 500 à 800 K), em razão da interação de 

super-troca entre os sítios B bem menor que a interação de super-troca entre os sítios A e 



Blxxxi. Entretanto, no que concerne os materiais nanoestruturados, numerosos 

trabalhoslxxxii,lxxxiii reportam a existência de um momento magnético resultante elevado, 

mesmo a temperatura ambiente. Estes propriedades surpreendentes são atribuídas à existência 

de interação de supertroca entre os íons Fe3+ das duas sub-redes, induzidas pela redistribuição 

catiônicalxxxiv, lxxxv. Ainda, os valores de inversão encontrados na literatura variam de 0 a 0,79. 

 Em nanopartículas de ferrofluidos a base de ferrita de zinco, elaborados utilizando o 

mesmo método de síntese, recentes medidas de absorção de raios-X (EXAFS)40 permitiram 

determinar um valor do grau de inversão x = 0,36. Esse resultado mostra que a distribuição 

dos cátions é diferente da distribuição normal, com a presença de íons de Zn2+ em sítios 

octaédricos e de íons de Fe3+ em sítios teraédricos. Experimentos realizados em partículas 

obtidas antes do tratamento com nitrato férrico mostram que, logo após a etapa de 

coprecipitação, a distribuição catiônica já não é a distribuição ideal. Nesse sentido, o modelo 

núcleo-superfície de composição química deve levar em conta um núcleo de ferrita 

estequiométrica com certo grau de inversão, independente do tamanho e da fração molar de 

metal divalente dos nanomateriais.  

 O fenômeno de redistribuição catiônica é também observado em nanopartículas a base 

de outras ferritas. Medidas de difração de nêutronslxxxvi, mostram que nanopartículas de ferrita 

de cobalto apresentam um alto grau de inversão com cerca de 78% dos sítios tetraédricos 

estão ocupados pelos íons Fe3+. Por outro lado, medidas de EXAFS lxxxvi, lxxxvii (Extend X-ray 

Absorption Fine Struture) permitiriam, também, a observação de fenômenos de redistribuição 

catiônica em nanopartículas de MnFe2O4. Vale ainda mencionar medidas de Espectroscopia 

Mössbauer associadas a medidas de magnetizaçãolxxxviii em nanopartículas de CuFe2O4 e 

medidas de Espectroscopia Mössbauer combinadas com EXAFSlxxxix em nanopartículas de 

2iFe2O4. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

5. Conclusão 

 

Apresentamos a rota de síntese de partículas magnéticas em tamanhos nanométricos, 

destinadas à elaboração de fluidos magnéticos do tipo EDL à base de nanopartículas de 

ferrita. Esse método de síntese oferece a vantagem de termos partículas que não são 

envolvidas por nenhum tipo de moléculas. A elaboração de um EDL-MF depende da 

qualidade das partículas sintetizadas (estrutura cristalina, polidispersão), do estado da 

superfície das nanopartículas como também das condições físico-químicas da solução, que 

condicionam uma repulsão eletrostática eficaz. Trata-se de fato de um trabalho de síntese 

coloidal de ponta. 

Mostramos que podemos sintetizar nanopartículas de ferritas do tipo espinélio e 

dispersá-las em meio ácido graças a uma estratégia “núcleo-superfície”. Essa tática foi 

imposta pela não estabilidade química das nanopartículas em meio ácido. Entretanto, o 

método utilizado para proteger as partículas da dissolução induz um enriquecimento com 

ferro da superfície dessas, dificultando o acesso às propriedades individuais. Um modelo que 

leva em conta um núcleo de ferrita estequiométrica envolvido por uma camada superficial de 

óxido de ferro, de composição média Fe2O3, permite avaliar de forma satisfatória a fração 

volumétrica em material magnético. 



 Ainda, foram expostas as principais características cristalográficas e magnéticas das 

ferritas sob a forma de material maciço, bem como vários dos fenômenos que vêm modificar 

essas propriedades quando as dimensões do cristal são reduzidas e atingem a escala 

nanométrica. Esta diminuição em tamanho ressalta as questões de ordem magnética, por um 

lado pela indução de um comportamento superparamagnético, mas igualmente por um 

aumento da contribuição dos átomos de superfície que pode originar manifestações como uma 

anisotropia magnética de superfície ou ainda uma modificação no valor de magnetização das 

nanopartículas em relação ao material maciço. Nesse último caso, o valor medido a baixa 

temperatura deve levar em conta uma contribuição extra devido ao congelamento dos spins de 

superfície em uma estrutura desordenada. Associados a essa contribuição, efeitos de 

confinamento espacial e redistribuição catiônica podem também se superpor e complicar a 

análise da magnetização. 
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1. Introdução 

 

 Para compreender o comportamento global magnético dos FM, é necessário um estudo 

aprofundado das características magnéticas individuais das nanopartículas. Uma vez que essas 

são de tamanho reduzido, aspectos relacionados com a escala nanométrica, como 

superparamagnetismo de grãos finos, desordens de spins de superfície, redistribuição de íons 

em sítios intersticiais da estrutura cristalina, ou seja, todos os aspectos intrínsecos às pequenas 

dimensões são de grande importância para melhor explicar as características de nossas 

soluções coloidais. Faz-se ainda interessante, o estudo das propriedades magneto-óticas dos 

FM que tem sua origem nos mesmos processos microscópicos responsáveis pelos fenômenos 

de magnetização. 

 Objetivamos neste capítulo o estudo das propriedades magnéticas e magneto-óticas 

dos FM objeto deste trabalho. Neste sentido, foram realizadas e analisadas medidas estáticas 

de magnetização, de estáticas e dinâmicas de birrefringência magneto-ótica e medidas de 

rotação Faraday. Os Fluidos magnéticos à base das nanopartículas descritas no capitulo 1 são 

aqui investigados em regime diluído. 

 

2. Propriedades Magnéticas de Ferrofluidos 

 

2.1. Relaxação do Momento Magnético em Fluidos Magnéticos. 

 

Devido a seu tamanho nanométrico as partículas de um ferrofluido são monodomínios 

magnéticos e possuem um momento magnético resultante µ, da ordem de 104 µB (magnéton 

de Bohr).  Esse momento também pode ser expresso em função da magnetização à saturaçãoxc 

mS do material maciço e do volume V da partícula segundo a relação VmS=µ . No interior de 

um monodomínio magnético (partícula) isolado, o momento magnético está orientado, 

segundo a direção definida pelo eixo de fácil magnetização do cristal. Esta direção é 

determinada pela existência de uma barreira de energia de anisotropia aE . 

Como conseqüência do tamanho das partículas, Ea é pequena e pode ser tornar 

comparável à energia térmica. Neste caso, a probabilidade de passagem de uma direção de 

fácil magnetização a outra não é mais nula e o sistema de spins pode relaxar com certo 

período τ entre as direções de fácil magnetização. Neste contexto, o mecanismo de relaxação 



do momento é um processo termicamente ativado caracterizado por um tempo de relaxaçãoxci: 

( )TkKVexp B0N τ=τ  onde τ0 é o tempo de relaxação de spinxcii, da ordem de 10-9 s. A 

conseqüência sobre a caracterização dos fenômenos magnéticos depende do tempo de medida. 

Se a partícula é observada durante um tempo muito curto comparado com τ, o momento 

magnético não flutua e o estado magnético é congelado (material maciço). Para tempos de 

observação mais longos que o tempo característico de relaxação, as propriedades magnéticas 

resultam de uma média efetuada durante o tempo de relaxação de spins: a partícula se 

comporta como uma entidade paramagnética, mas associada a um momento magnético 

gigante igual ao da partícula: é o superparamagnetismo.  

 Quando dispersos num líquido portador, as nanopartículas magnéticas possuem graus 

suplementares de liberdade associados à rotação mecânica, assim conduzindo a um segundo 

mecanismo de rotação do momento magnético: a rotação Browniana. Este processo é 

caracterizado por um tempo de relaxação τB, dado pela equaçãoxciii: TkV3 BHB η=τ  onde η 

é a viscosidade do líquido portador à temperatura T e VH é o volume hidrodinâmico da 

partícula. O tempo de rotação da partícula na água é da ordem de 10-6 s. 

Em presença de um campo externo, os momentos magnéticos das nanopartículas 

tendem a se orientar na direção do campo. No caso de um fluido magnético quando Ea/kBT >> 

1 a rotação mecânica da partícula leva junto o momento magnético e o processo de relaxação 

associado é do tipo Browniano, denominado superparamagnetismo extrínseco. Por outro lado 

quando Ea/kBT << 1, a rotação do momento magnético é independente do movimento 

mecânico da partícula. Neste caso, o mecanismo é chamado de relaxação de 2éel ou 

superparamagnetismo intrínseco. Esses dois mecanismos de relaxação podem ser 

concomitantes em um fluido magnético. O processo predominante corresponde àquele 

associado ao tempo de relaxação mais curto. Por outro lado, as partículas menores relaxam 

por um processo de Néel enquanto as maiores relaxam Brownianamente, ou seja, o processo 

de relaxação depende do tamanho das nanopartículas. Pode ser calculado o diametro limite DS 

(diâmetro de Shiliomis)xciv a baixo do qual, a relaxação é do tipo Néel. Para partículas de γ-

Fe2O3 e CoFe2O4 este diâmetro é de 5,9 nm e 1,7 nm, respectivamente. Como conseqüência, a 

resposta de um fluido magnético a um campo aplicado é sempre superparamagnética, com 

uma curva de magnetização sem remanência do tipo Langevin. 

 

2.2. Modelo de Langevin da magnetização  

 



Em um FM, cada partícula se comporta, em uma primeira aproximação, como um 

micro-imã onde o momento magnético associado é determinado pelo volume da partícula e 

pela magnetização do material magnético.  A temperatura ambiente e na ausência de campo 

magnético, os momentos magnéticos das partículas estão orientados de maneira aleatória e a 

magnetização global do fluido é nula. Ao contrário, em presença de campo, cria-se uma 

direção privilegiada para a orientação dos momentos e o fluido adquire uma magnetização. 

Devido à competição entre a energia térmica e magnética, a direção de cada momento oscila 

em torno do campo em um “cone de flutuação”. Com o aumento do campo, o ângulo do cone 

diminui e para valores altos de campo obtêm-se a saturação da magnetização do fluido 

magnético MS cada momento sendo então paralelo ao campo aplicado. Se o campo é anulado, 

não há histerese e a magnetização global relaxa para um valor nulo, uma vez que os 

momentos magnéticos das partículas estão novamente orientados aleatoriamente devido a 

agitação térmica. O comportamento da magnetização é, portanto reversível e o fluido 

apresenta sempre um paramagnetismo gigante, freqüentemente chamado de 

superparamagnetismo.  

Consideramos aqui um modelo simplificado, válido a temperatura ambiente para 

soluções diluídas de ferrofluidos onde as interações dipolares magnéticas interpartículas são 

desprezíveisxcv. As partículas são monodomínios magnéticos, de forma esférica, de diâmetro d 

idêntico e possuem um momento magnético µ
�
 de módulo mSV onde mS e a magnetização de 

saturação da partícula e 
3

6

π
=

d
V . 

 A distribuição de orientação dos momentos µ
�
 resulta da competição entre a energia 

térmica TkB  e a energia magnética magE µ µΗ0= −
��

. No caso de um sistema monodisperso, 

esta é dada, no equilíbrio termodinâmico, por uma distribuição de Boltzmann do tipoxcvi: 

0 0

0

B B

S

B

µ µH µ µH
exp d

M k T k T

M µ µH
exp d

k T

 
− Ω 
 =

 
Ω 

 

∫

∫
     (II.1) 

onde dΩ é o ângulo sólido. Portanto, a magnetização de uma solução coloidal de fração em 

volume φ é dada por: 

( )1SM M L ,ξ=      (II.2) 



MS = mSφ sendo a magnetização de saturação da solução, onde 
B

H

k T

µ µ
ξ 0=  o parâmetro de 

Langevin e ( )
ξ

−ξ=ξ
1

coth1L  a primeira função de Langevin. 

 Entretanto, este modelo não é suficiente para interpretar o comportamento magnético 

observado experimentalmente para os Fluidos Magnéticos, pois a polidispersão modifica a 

descrição simples de Langevin. Esta pode ser levada em conta introduzindo-se uma função de 

distribuição em tamanho P(d) do tipo log-normalxcvii, de largura sd: 

( )
( )0

2

2

1

22 dd

ln d d
P d exp

sds π

 
 = −
  

,    (II.3) 

onde 0ln d lnd= . A esta distribuição em tamanhos, são associados os momentos da 

distribuição definidos por: ( ) 2 2
0 exp 2n n nd d P d dd d n s= =∫  e o diâmetro mais provável, 

( )2
0 exp sddmp −= . 

A magnetização da solução coloidal magnética de fração volumétrica φ é então a 

soma ponderada das diversas contribuições de cada partícula de tamanho d e escreve-se: 

( ) ( )
( )

3
1

3

d

S

d L d ,s P d ddM

m d P d dd

ξ

φ

  = ∫
∫

.     (II.4) 

É interessante examinar o comportamento assintótico da magnetização para alto campo onde 

ξ >>1. Neste caso ( )
ξ

−=ξ
1

11L  e escreve-se: 

0
3

6 1B
S

k TM
m

Hd

µ
φ π

= − .     (II.5) 

 A magnetização varia linearmente com o inverso do campo aplicado e satura a um 

valor constante mS. Deste modo, uma vez que a saturação seja verificada, a partir da 

representação de M φ  em função de 1/H, é possível extrapolar um valor para a magnetização 

à saturação do nanomaterial mS. 

 



2.3. Medidas de magnetização à temperatura ambiente 

 

2.3.1. Curvas de Magnetização à temperatura ambiente 

 

As curvas de magnetização à temperatura ambiente foram realizadas utilizando um 

magnetomêtro do tipo FONER instalado no Laboratoire des Liquides Ioniques et Interfaces 

Chargées – LI2C da Université Pierre et Marie Curie –Paris VI. 

Uma curva típica de magnetização obtida para os ferrofluidos de diâmetros diferentes 

estudados neste trabalho é apresentada normalizada pelo seu valor máximo 
max

M

M
 na Figura 

II.1 e em função do campo magnético aplicado. 

O valor da fração volumétrica φp (ver capitulo I, seção 2.4.2) de cada amostra foi 

escolhido de maneira a poder desprezar as interações interpartículas. Este último ponto será 

particularmente verificado na seção 2.3.2 deste capítulo, através da determinação 

experimental do parâmetro de interação dipolar magnética. A distância média entre as 

partículas (superfície-superfície) é da ordem de cinco vezes o diâmetro da partícula, assim o 

fluido magnético pode ser considerado como um gás de partículas isoladas que contém 

eventualmente alguns agregadosxcviii.  

A análise qualitativa das curvas de magnetização mostra que em presença de um 

campo magnético externo, nossos Fluidos Magnéticos apresentam um comportamento 

superparamagnético: já que M é igual a zero a campo nulo, M é função crescente do campo 

aplicado, não apresenta histerese no intervalo de campo estudado. Ainda M é proporcional a 

fração volumétrica em material magnético justifica a utilização de um modelo de partículas 

independentes. De fato, quando normalizadas pela fração em volume, as curvas obtidas para 

várias diluições se colapsam numa curva só. 
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Figura II.1 – Curvas de magnetização normalizadas por Mmax para fluidos magnéticos à base de nanoparticulas 
de ferrita de cobre e ferrita de níquel objeto de estudo neste trabalho, representação linear e logarítmica  
 

 

2.3.2. Susceptibilidade magnética: estudo do parâmetro de interação dipolar. 
 

Uma característica importante de um material magnético é sua capacidade de resposta 

a um campo pouco intenso. Considerando uma resposta linear, pode ser definido para 1ξ ≪ , 

a susceptibilidade magnética inicial como 0 M Hχ = . Para soluções diluídas, onde as 

interações entre partículas são desprezíveis e onde a magnetização pode ser descrita por um 

formalismo do tipo Langevin, temos, quando 1ξ ≪ , 3SM m φξ= . A equação 4 pode então 

ser reescrita sob a forma: 

 
6

0
318

S

S B

dmM
H

m k T d

µπ
φ
= , (II.6) 

onde o termo 6 3d d  permite então definir, utilizando os momentos da distribuição, um 

diâmetro a baixo campo ( )
1 3

6 3 2
0 exp 4,5BCd d d d s = =  . Neste contexto a 

magnetização do fluido é linearmente proporcional ao campo aplicado e a susceptibilidade 

magnética pode ser escrita: 

 2 3
0 0 18S BC BM H µ m d k Tχ π φ= =  (II.7) 

 Podemos relacionar esta expressão ao parâmetro de interação dipolar magnético 

definido no capítulo I : 03γ χ= . Em um fluido magnético de fração volumétrica φ, a interação 

dipolar magnética será por definição desprezivel se 1γ < . Uma outra característica intrínseca 



das partículas é a relação γ/φ, algumas vezes chamado de parâmetro de agregação. Para 

fluidos magnéticos padrões (estáveis do ponto de vista coloidal) a base de partículas de 

maguemita ou de ferrita de cobalto os valores de γ/φ são tipicamente inferiores ou da ordem 

de 50xcix,c. 

 A Figura II.2 mostra exemplos de determinação da susceptibilidade inicial de amostras 

de fluidos magnéticos a base nanopartículas de ferrita de níquel com diâmetro diferente. A 

susceptibilidade magnética inicial encontrada desta maneira permite determinar o parâmetro 

γ. Os valores de γ e de γ/φ para todas as amostras aqui estudadas constam da tabela I.2. 

Podemos ainda, utilizando a expressão II.7 obter um valor médio a campo baixo para o 

momento magnético da partícula. Os valores de BCd  encontrados são reunidos na tabela II.1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura II.2 – Susceptibilidade magnética inicial de fluidos magnéticos a base de partículas de ferrita de níquel 

de diversos tamanhos. 

 

Amostra XRd (nm) γγγγ γγγγ/φφφφ BCd  

(nm) 

EN22 12,8 0,177 70,68 18,6 

EN02 9,2 0,143 38,68 17,2 

EN21 7,9 0,090 18,37 13,6 

EN12 6,5 0,069 7,08 10,5 

EN00 6,4 0,057 10,90 12,1 

EN01 5,1 0,013 3,30 8,1 

M35-22 10,7 0,600 19,35 17,8 

M35-21 9,0 0,293 15,73 15,6 

M35-12 8,4 0,315 12,40 15,0 

-1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

0

100

200

300

400
 d

RX
= 12,8 nm

 d
RX

=  7,9 nm

 d
RX

=  6,5 nm

 d
RX

=  4,9 nm

 

 

M
 (
A

/m
)

H (kA/m)

NiFe
2
O

4



M35-11 7,0 0,144 5,70 12,3 

 

Tabela II.1 – Características magnéticas de nossas amostras a baixo campo. 

 

 

 

 

2.3.3. Análise das Curvas de Magnetização 

 

 Uma análise das curvas de magnetização, apresentada na figura 1, utilizando o modelo 

de Langevin permite deduzir os parâmetros da distribuição em tamanhos das nanopartículas. 

A expressão da equação II.4 mostra que a magnetização da solução coloidal é função de três 

parâmetros mS, d e sd. A magnetização de saturação mS pode ser obtida da aproximação a alto 

campo, quando as curvas se encontram saturadas, e então e a magnetização M(H) se reduz a 

uma função somente dos parâmetros da distribuição em tamanho. No caso das amostras à base 

de ferrita de cobre as curvas apresentam saturação no intervalo de campo investigado o que 

permitiu a determinação do valor de ms, a Figura II.3 mostra duas curvas típicas a alto campo 

ajustadas pela expressão III.5, os valores de ms encontrados para essas amostras são coletados 

na Tabela II.2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura II.3: Aproximação a alto campo da magnetização para duas amostras a base de ferrita de cobre, a linha 
continua corresponde ao ajuste com a expressão III.5. 
 

A Figura II.4 apresenta um exemplo típico de curvas de magnetização para amostras a 

base de ferrita de cobre. O traço contínuo representa o ajuste dos pontos experimentais 
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utilizando o modelo de Langevin, os parâmetros da distribuição em tamanhos obtidos do 

ajustes são apresentados na tabela 2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura II.4 – Curva de magnetização típica para amostras à base de ferrita de cobre. O traço contínuo representa 
o melhor ajuste dos pontos experimentais. O inserte da figura representa o mesmo ajuste em escala log-log. 

 

Para o caso das amostras à base de ferrita níquel nota-se na Figura I.1, que mesmo 

para as amostras de maiores diâmetros, não se verifica saturação da magnetização no intervalo 

de campo estudado. Um comportamento semelhante foi anteriormente observado para 

ferrofluidos à base de ferrita de níquel com diâmetro de 4,0 nmci. Esta ausência de saturação 

foi associada à existência de uma desordem superficial em nanopartículas de NiFe2O4. Neste 

contexto a magnetização preserva sua homogeneidade apenas no núcleo da partícula, 

enquanto a superfície apresenta um comportamento do tipo spin-glass. De fato, sem nenhuma 

contribuição extra, a magnetização dos ferrofluidos no intervalo de campo onde 

núcleo BH k Tµ ≫  deve apresentar saturação e neste caso a curva toda pode ser ajustada pela 

equação II.4. Por outro lado, como veremos na seção 3.1 deste capítulo, no caso dos 

resultados para a birrefringência ótica magneto-induzida, onde o mecanismo de orientação das 

partículas é o mesmo da magnetização à temperatura ambiente, a situação é diferente. O sinal 

de birrefringência é conseqüência da presença e da orientação das partículas e não depende do 

seu estado magnético. Deste modo a birrefringência satura assim que a magnetização do 

núcleo satura, e na região onde núcleo BH k Tµ ≫  torna-se insensível a qualquer outra 

magnetização da partícula.  

No sentido de reproduzir a interpretação dos dados de magnetização feita na ref ci para 

as amostras de ferrita de níquel estudadas neste trabalho, consideramos aqui o modelo núcleo-
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superfície, onde que S SM m φ=  é o valor de M(H) quando 100 kA/mH ≈ , o que atende a 

condição de núcleo BH k Tµ ≫ , correspondendo à saturação do núcleo magneticamente 

ordenado das nanopartículas. A Figura II.5a e II.5b apresentam em escala linear e log-log uma 

curva de magnetização típica para amostras a base de ferrita de níquel. O traço contínuo 

representa o ajuste dos pontos experimentais utilizando o modelo de Langevin e o valor de 

Sm  deduzido da extrapolação para MS quando H = 100 kA/m. A curva de Mexp - Mcalc  em 

função do campo aplicado (figura II.5 b) pode ser associada à contribuição da camada 

desordenada de spins para a magnetização. 

A Tabela II.2 reúne os valores de Sm  encontrados para as amostras de ferrita de cobre 

e níquel aqui investigadas, os parâmetros 0
magd e ds , obtidos pelo ajuste com o modelo de 

Langevin, assim como o valor médio ( )2
0 2mag

dd d exp s= − . A Tabela II.2 ainda contém o 

diâmetro dRX, que pode ser relacionado a uma média sobre a distribuição de tamanhos dada 

por ( )0exp 2,5calc 2
RX dd d S= . Para verificar a coerência da distribuição de diâmetros obtida a 

partir das curvas de magnetização ou a partir das medidas de difração de raios X, calculamos 

o valor calc
RXd  utilizando os parâmetros 0  e smag

dd . Este valor também foi incluído na Tabela 

II.2.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura II.5 – Curva de magnetização típica para amostras à base de ferrita de níquel. O traço contínuo 
representa o melhor ajuste dos pontos experimentais. A curva � representa da diferença 
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/ /
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M Mφ φ− . 
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EN22 12,8 10,3 9,6 0,38 295 14,8 

EN02 9,2 6,2 5,7 0,43 246 9,8 

EN21 7,9 5,0 4,6 0,43 240 7,9 

EN12 6,5 4,4 4,0 0,42 220 6,8 

EN00 6,4 3,5 3,1 0,47 220 6,0 

EN01 5,1 3,5 3,2 0,41 220 5,3 

EN11 4,9 3,0 2,8 0,41 220 4,6 

M35-22 10,7 8,4 7,8 0,39 165 12,3 

M35-21 9,0 7,2 6,6 0,40 181 10,7 

M35-12 8,4 6,4 5,8 0,45 170 10,6 

M35-11 7,0 6,0 5,4 0,45 155 10,0 

Tabela II.2 – Propriedades magnéticas das amostras de fluidos magnéticos estudadas neste trabalho. Valores 

obtidos a campo máximo ou pela análise das curvas de magnetização com o ajuste da função de Langevin. 

 

Levando-se em conta os erros experimentais e a nossa imprecisão sobre a 

determinação de mS, os dois tamanhos RXd  e calc
RXd  se mostram próximos. Uma maneira de 

reduzir a imprecisão sobre o valor de mS é a utilização de medidas de espectroscopia 

Mössbauercii,ciii que permite, aplicando um campo externo, determinar a distribuição catiônica 

nos sítios cristalinos. 

 

3. AS PROPRIEDADES MAGNETO-ÓTICAS DOS FLUIDOS MAGNÉTICOS. 

 

 Uma outra propriedade importante de ferrofluidos é a birrefringência magneto-

ótica induzida pela aplicação de um campo magnético relativamente intensociv,cv. Esta 

propriedade é fundamental do ponto de vista das aplicações de fluidos magnéticos permitindo 

sondar de maneira não destrutiva a reologia do meio no qual as nanopartículas estão dispersas. 

Podemos citar múltiplos exemplos como líquidos17, gelcvi, cristais líquidoscvii e também 

recentes aplicações em biofísicacviii. 

Essa propriedade macroscópica é relacionada com a anisotropia ótica microscópica da 

partícula e com sua orientação em presença de um campo externocix,cx. A Figura II.6 

esquematiza um ferrofluido, no equilíbrio, constituído de partículas opticamente uniaxiais. 

Em ausência de campo magnético, os momentos magnéticos das partículas são paralelos ao 



seu eixo ótico, e estão orientados aleatoriamente devido à agitação térmica. Nessas condições, 

o fluido magnético é isotrópico e não apresenta magnetização nem birrefringência. 

 

 

 

 

 

Figura II.6: Esquema de um Fluido magnético, constituído de partículas magnéticas opticamente uniaxiais, na 
ausência de campo externo. No equilíbrio, os momentos magnéticos paralelos aos eixos óticos da partícula, são 
orientados aleatoriamente e o fluido é isotrópico. 
 

 

 

Quando submetido a um campo magnético estático externo, H, os momentos 

magnéticos das partículas tendem a se orientar na direção do campo aplicado. O ferrofluido 

adquire uma magnetização não nula. Simultaneamente, os eixos das partículas giram junto e o 

fluido magnético se torna opticamente anisotrópico e uniaxial (figura II.7). Ao longo do eixo 

ótico correspondente à direção do campo externo, o fluido magnético apresenta um índice 

ótico (n//). Numa direção perpendicular, possui um índice ótico (n⊥) diferente do primeiro. 

Esta diferença de índices óticos é a birrefringência magneto-ótica ( ⊥−=∆ nnn // ). 

 

 

 

 

 

 

 
Figura II.7: Fluido magnético constituído de partículas opticamente uniaxiais em presença de um campo 
magnético externo. 
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 Muitas vezes em soluções coloidais convencionais, a birrefringência provém da 

orientação paralelamente ao campo aplicado, de cadeias ou agregados de partículas. Essa 

hipótese é descartada no estudo aqui apresentado, baseado em soluções coloidais estáveis8, 

nas quais a densidade de cargas superficiais das partículas é máxima e a força iônica é 

suficientemente fraca para garantir esta estabilidadecxi. 

 A nossa hipótese se baseia numa birrefringência induzida pela rotação individual das 

partículas opticamente uniaxiais e sua orientação, provocada pela aplicação de um campo 

magnético externocxii,cxiii. A origem dessa anisotropia ótica é assunto de grande controvérsia e 

não é objetivo do nosso trabalho a elucidação deste fenômeno. Entretanto ela pode ser 

originada por vários fatores: 

 

- Um efeito induzido por magnetostrição na estrutura da particula21. Entretanto, nos 

intervalos de campos investigados em medidas padrão, não é observada nenhuma 

anisotropia ótica da solução, no caso de partículas dispersas a campo zero numa 

matriz congelada a campo zerocxiv; 

- Uma anisotropia ótica interna das partículas magnéticas. Entretanto, resultados de 

difração de raios X mostram que a estrutura cristalina das nanopartículas, que 

compõe os ferrofluidos aqui estudados, é de simetria exclusivamente cúbica 

(estrutura espinélio), impossibilitando a existência de birrefringência; 

- Uma anisotropia de forma das partículas. Entretanto, resultados de microscopia 

eletrônica evidenciam uma forma aproximadamente esférica para nossas 

partículas. Contudo uma pequena deformação pode ser suficiente para conduzir a 

uma contribuição não nula. 

 

É um acoplamento entre uma pequena anisotropia de forma e uma anisotropia 

magnética de superfície que foi invocada como origem da birrefringência magneto-ótica em 

amostras a base de nanopartículas de maguemita. Recentemente, tanto a anisotropia ótica, 

quanto a anisotropia magnéticacxv,cxvi,cxvii de partículas de maghemita22, foram atribuídas 

principalmente a uma contribuição da superfície. Um estudo por RFM mostrou que a 

anisotropia magnética e de simetria uniaxial e relacionada com a existência de uma camada de 

spins desordenados na superfície da partícula28. Este tipo de argumento parece também se 

aplicar neste trabalho. 

 

3.1. A Birrefringência de Fluidos Magnéticos 



 

 Similarmente a magnetização a birrefringência de ferrofluidos pode ser descrita 

utilizando-se um formalismo de Langevin. Consideramos, portanto as soluções magnéticas 

como dispersões de partículas independentes, opticamente uniaxiais e apresentando uma 

anisotropia ótica na direção do eixo de fácil magnetização. Assim para um Fluido Magnético 

composto de partículas aproximadamente esféricas polidispersas e de fração volumétrica φ, a 

birrefringência induzida por um campo magnético H é dada por20: 
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µ µH
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ξ =  é o parâmetro de Langevin e ( ) ( )2 1

3
1L Lξ ξ

ξ
= −  é a segunda função de 

Langevin e P(d) é a função de distribuição em tamanhos do tipo lod-normal. A quantidade 

0nδ  corresponde a anisotropia ótica individual das partículas suposta aqui constante para toda 

a distribuição. Em função do valor da razão a

B

E

k T
σ = , Ea sendo a energia de anisotropia 

magnética, a anisotropia ótica é18,21: 

• Independente de σ e portando também independente do tamanho das partículas, no 

caso de dipolos rígidos, onde a grande magnitude da energia de anisotropia magnética 

garante 1σ ≫ . 

• Proporcional a σ e logo dependente do tamanho das partículas, para o caso de um 

dipolo não-rígido onde a energia de anisotropia magnética associada a cada partícula é 

da ordem da energia térmica 1σ ≅ .  

 

As medidas de birrefringência magneto induzida foram realizadas utilizando o arranjo 

experimental descrito a seguir. 

 

3.1.1. Arranjo experimental 

 

Para as medidas de birrefringência estática, o seguinte arranjo experimental foi 

utilizado a partir da montagem ótica descrita na Figura II.8: 

 



 

 

 

 

Figura II.8: Montagem ótica utilizada para medidas de birrefringência estática. 

 

A amostra de fluido magnético (S) de espessura e é colocada entre duas peças polares 

(P1 e P2) de um eletroímã, e iluminada por uma fonte de laser He-Ne (L) (λ = 632,8 nm) de 

potência 3 mW entre um polarizador (P) e um analisador (A). Um fotodetector de silício (PC) 

detecta a luz transmitida e a transforma numa tensão. Um modulador fotoelástico (PEM) é 

interposto entre o polarizador e a amostra de ferrofluido, modulando a 50 kHz a fase do sinal 

entre duas direções perpendiculares. A utilização do PEM permite a possibilidade de medir 

sinais de pequena amplitude. Enfim, um amplificador lock-in (LIA) detecta o sinal elétrico da 

fotocela (PC) na mesma freqüência que o sinal de referência dado pelo modulador. 

O campo magnético é medido com uma sonda de efeito Hall conectada a um 

Gaussímetro (G). O Gaussímetro e o amplificador lock-in são conectados a um computador 

(C) que registra e armazena os dados experimentais. 

 

 

 

 

Figura II.9: Disposição dos componentes da montagem ótica em uma montagem necessária para a 

observação do fenômeno da birrefringência estática em amostras de fluidos magnéticos estudadas 

neste trabalho. 

 

A Figura II.9 mostra as orientações relativas dos eixos óticos do modulador 

fotoelástico (PEM), do analisador (A) e do polarizador (P), assim como a direção do campo 

magnético constante ( )//uHH
��

= . 

A intensidade de luz transmitida pela amostra ou transmitância pode ser calculado, 

utilizando-se as matrizes óticas de cada elemento ótico: 
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Esta é a soma de três termos: um termo que independe da freqüência ω de modulação; 

um termo que depende de ω (primeiro harmônico) e outro termo que depende de 2ω (segundo 

harmônico). A metodologia consiste em deduzir as variações da birrefringência, em função do 

campo, a partir das medidas da transmitância de primeiro harmônico Iω proporcional a 


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



∆

λ

π
=ψ n

e2
sensen . Por outro lado, a componente de segundo harmônico é proporcional ao 

dicroísmo, diferença de absorção em direções perpendiculares. 

Um resultado típico das variações de Iω em função do campo aplicado (H) é mostrado 

na Figura II.10, e foi obtida numa amostra de fluido magnético à base de cobre. Dependendo 

do produto e φ, a curva Iω x H apresenta vários arcos.  Os valores máximos de intensidade 

transmitida diminuem à medida que o campo magnético aplicado aumenta, devido ao 

aumento de absorção da amostra. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura II.10 : Gráfico típico do módulo da transmitância de primeiro harmônico, em função do campo aplicado 
numa amostra de ferrofluido à base de partículas de cobre. 

 

Através do gráfico Iω x H (Figura II.10) e dividindo-se a curva em uma série de 

quadrantes, levando-se em conta os máximos de cada seção, é possível obter valores para ∆n: 
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e assim por diante. 

 

 

 

 

3.1.2. Análise das Curvas de Birrefringência.  

 

As curvas apresentadas na Figura II.11 para as amostras de ferrita de niquel, 

correspondem ao comportamento típico de todos os fluidos aqui estudados, e foram 

normalizadas pelo valor de saturação ( )0sn nδ φ∆ = . Observamos que a birrefringência (nula a 

campo zero) é uma função crescente do campo aplicado tendendo a saturação no campo 

máximo aplicado (900 kA/m). Ainda, na faixa de φ utilizada, os valores de ∆n coincidem para 

medidas em campos crescentes e decrescentes e verifica-se que ao serem normalizadas pela 

fração volumétrica (φ) as curvas obtidas coincidem. Isto indica, da mesma maneira que para 

as medidas de magnetização, que os fluidos magnéticos aqui estudados podem ser vistos 

como um sistema de partículas independentes. 
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Figura II.11: Curva de birrefringência estática em função do campo magnético externo aplicado para duas 

amostras de níquel aqui estudadas 

 

 Do ponto de vista quantitativo o ajuste das curvas experimentais com a expressão II.8, 

permite deduzir três parâmetros: a anisotropia ótica 0nδ , o diâmetro associado 0
bird  e a 

distribuição destes tamanhos bir
ds . Na figura II.12 apresentamos em escala linear e logarítmica 

uma curva típica obtida para a amostra EN22 (dRX = 12,8 nm), ajustada (linha contínua) 

utilizando a expressão II.8. Estes resultados são outra vez típicos para as amostras aqui 

estudados. A Tabela II.3 reúne os parâmetros deduzidos deste modo. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura II.12: Curva de birrefringência típica para os fluidos magnéticos aqui estudados, a linha continua 
representa o melhor ajuste usado o formalismo de Langevin. 
 

Amostra RXd  

(nm) 
0
bird  

(nm) 
0
magd  

(nm) 
BCd  

(nm) 
bir
ds  0nδ  

E�22 12,8 15,0 10,3 18,6 0,35 8,6 x10-2 

E�02 9,2 14,6 6,2 17,2 0,37 6,1 x10-2 

E�21 7,9 12,5 5,0 13,6 0,30 3,2 x10-2 

E�12 6,5 10,0 4,4 10,5 0,28 1,3 x10-2 

E�00 6,4 11,2 3,5 12,1 0,45 4,2 x10-2 

E�01 5,1 15,0 3,5 8,1 0,40 1,1 x10-2 

E�11 4,9 7,2 3,0 17,8 0,30 1,9 x10-2 
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M35-22 10,7 15,0 8,4 15,6 0,35 5,9 x10-2 

M35-21 9,0 13,0 7,2 15,0 0,30 7,1 x10-2 

M35-12 8,4 12,5 6,4 12,3 0,27 2,5 x10-2 

M35-11 7,0 10,8 6,0 18,5 0,29 2,2 x10-2 

Tabela II.3: Características magneto-óticas obtidas do ajuste Langevin das curvas experimentais 

 

Para analisar os resultados, lembramos que as medidas de magnetização testam a 

orientação do momento magnético. Diferentemente, as medidas de birrefringência são 

relacionadas com a orientação do eixo de anisotropia, sondam a orientação mecânica dos 

grãos. Assim, partículas superparamagnéticas para as quais Ea << kBT não apresentam 

birrefringência  

Por um lado, os resultados da Tabela II.3 evidenciam duas observações, a anisotropia 

ótica 0nδ  aumenta com o tamanho da partícula, o que já foi observado para outras ferritas do 

tipo dipolo não-rígido22. Os valores deduzidos dos ajustes de 0
bird  são muito superiores aos 

obtidos utilizando-se medidas de magnetização e comparáveis com aqueles provenientes da 

média a baixo campo (susceptibilidade inicial). 

 Estes altos valores de 0
bird  indicam que principalmente as partículas de maior tamanho 

da distribuição orientam-se mecanicamente contribuindo assim paras propriedades magneto-

óticas do sistema fluido magnético. As partículas de maior tamanho, que apresentam por tanto 

uma maior anisotropia ótica se orientam mais facilmente e consequentemente, contribuem 

mais ao sinal de birrefringência. Ao contrário, para as partículas de menores tamanhos, o 

valor máximo da birrefringência ótica ( 0nδ ) diminui e as partículas não se orientam deixando 

de contribuir para o comportamento global da birrefringência óptica. 

 No sentido de testar a dependência da anisotropia ótica com o tamanho das 

nanopartículas, apresentamos para todas as amostras em representação logarítmica a variação 

de 0nδ  em função de dRX (ver Figura II.13). Obtém-se a variação com 2
RXd  de  0nδ  o que 

indica que a energia de anisotropia magnética deve ser de origem superficial. Esse resultado 

será confirmado no capítulo III.  

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura II.13: Variação de 0nδ  em função de dRX para nossas amostras de FM 

 

 

3.2. Birrefringência Dinâmica: Estado da dispersão coloidal 

 

Nesta seção estaremos interessados no estudo do comportamento ótico dinâmicos das 

soluções de ferrofluidos através da técnica de birrefringência dinâmica. Nesta utilizamos um 

campo magnético pulsado de fraca amplitude para ter acesso aos tempos característicos de rotação 

Browniana das partículas no solvente. De fato, sabemos que a birrefringência de uma solução 

ferrofluido é devida a orientação conjunta, sob ação de um campo magnético, das partículas 

magnéticas que compõem a solução, onde algumas destas são birrefringentes. Quando um campo 

magnético externo é aplicado, o momento da partícula e conseqüentemente os eixos de anisotropia 

tendem a se alinhar na direção do campo aplicado e deste modo o ferrofluido apresenta uma 

magnetização resultante não nula e exibe uma birrefringência magneto induzida. Quando o campo é 

retirado, a magnetização e a birrefringência decrescem a zero devido à rotação Browniana das 

partículas. O tempo característico para que as partículas percam a orientação de seus eixos óticos 

devido ao efeito da agitação térmica escreve-secxviii: 
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onde η é a viscosidade do solvente e hd diâmetro hidrodinâmico das partículas. O principio do 

experimento é medir a relaxação da birrefringência magneto induzida e então deduzir o 

diâmetro hidrodinâmico das partículas em um ferrofluido. 

 

3.2.1. Medidas de Birrefringência Dinâmica. 

 

Apresentamos brevemente a montagem experimental utilizada assim como os tempos 

característicos e os diâmetros hidrodinâmicos obtidos para as amostras de ferrofluido deste 

trabalho. 

O fluido magnético é incidido por um laser de comprimento de onda λ0. A amostra se 

comporta como uma lamina birrefringente caracterizada por uma diferença de fase ϕ 

relacionada com a birrefringência ∆n. Para uma amostra de espessura e, a diferença de fase ϕ 

pode ser escrita como: 

0

2 e nπ
ϕ

λ
∆

= ,      (II.12) 

 A polarização da luz transmitida pelo ferrofluido é analisada utilizando a montagem 

descrita na Figura II.14. 

 

 

 

 

 

 
Figura II.14: L (laser), P(polarizador), S(amostra), A(analizador), PD(photodiodo), H( bobinas em posição de 
Helmholtz). (b) Principio do experimento : um pulso de campo mgnético e a intensidade de luz correspondente 
medida. 
 

Um laser de He-Ne (L) de baixa potência (~ 5 mW) e comprimento de onda λ = 632,8 

nm passa através do sistema óptico constituído de uma polarizador (P), uma amostra (S), uma 

lente de quarto de onda (λ/4), um analisador (A) e um fotodetector (PD). A amostra de FM é 

colocada em uma célula de vidro não birrefringente (espessura da ordem de 100 µm) e 

submetida a um campo pulsado vertical (Hp  ≈ 12 kA/m) produzido por bobinas de Helmholtz 

(Hc). O polarizador P e ao analisador A são colocados a 45° da direção do campo magnético 



pulsado, uma lâmina  λ/4, com eixo ótico paralelo ao polarizador e o analisador , é 

introduzido entre a amostra e ao analisador . Este então é girado de 45° para aumentar o sinal 

detectado. Com a presença de campo, o meio vai apresentar uma lei de fase ϕ, relacionada 

com a sua birrefringência e o máximo de intensidade I0, detectado pelo fotodetector é então 

proporcional ao ϕ. Conseqüentemente I0 ∝ ∆n. Para uma representação semi–logarítmica da 

relação I(t) do sinal para um fluido magnético e devido a distribuição em tamanho das 

partículas a relação não é uma exponencial simples. Para determinar o tempo característico 

utiliza-se uma exponencial estendida: 

( )0( ) exp SI t I t
α

τ = −       (II.13) 

onde τS fornece o tempo característico e α é um expoente característico da largura da 

distribuição de momentos, usualmente temos α = 1 para um sol monodisperso como os 

ferrofluidos estudados. 

 As Figuras II.15a e II.15b apresentam duas curva típica de birrefringência dinâmica 

obtida para as amostras estudadas neste trabalho. A linha continua representa o ajuste 

utilizando a expressão II.13, o que permitiu determinar o tempo característico de relaxação 

para cada amostra. Utilizando-se a expressão II.11 foi possível deduzir o diâmetro 

hidrodinâmico para as nanopartículas. Os valores encontrados para Sτ , hd e α são 

apresentados na Tabela II.4, o valor de I0 na expressão II.13 foi encontrado como sendo igual 

a 1 para todas as amostras. Os valores de α relativamente próximos de 1 indicam uma 

polidispersão em tempos de relaxação relativamente pequena. Estes valores estão em bom 

acordo com resultado encontrado na literatura para o caso de FM diluídos e em regime não 

interativo à base de nanopartículas de maguemitacxix com dRX = 8,0 nm e onde o dh encontrado 

é de 50 nm e o α = 0,8. 

  

 

 

 

 

 
Figura II.15: Curvas de birrefringência dinâmica para amostras de ferrita de níquel e de cobre, o traço continuo 
representa o ajuste dos pontos experimentais usando uma exponencia estendida. 
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Amostra RXd  

(nm) 
hd  

(nm) 
α  Sτ  

(µµµµs) 

E�22 12,8 35,7 0,87 8,91 

E�02 9,2 35,1 0,87 8,46 

E�21 7,9 32,1 0,87 6,47 

E�12 6,5 23,1 0,80 2,43 

E�00 6,4 31,8 0,70 6,29 

E�01 5,1 28,2 0,75 4,40 

E�11 4,9 26,8 0,80 3,77 

M35-22 10,7 37,1 0,82 10,04 

M35-21 9,0 37,0 0,97 9,98 

M35-12 8,4 36,1 0,80 9,24 

M35-11 7,0 35,7 0,80 8,95 

 
Tabela II.4: Parâmetros deduzidos do ajuste da curva de birrefringência dinâmica. Io = 1. 
 
 
 
 

4. Rotação Faraday 

 

4.1.  Introdução 

 

Descobertos há mais de um século e meio, recentemente os efeitos magneto-óticos 

suscitaram novo interesse, conduzindo a novos progressos espetaculares em Física e a várias 

aplicações tecnológicas, dentre elas a gravação magneto-ótica do som e da imagem. O efeito 

magneto-ótico é relativo à influência direta sobre a luz do estado magnético, mais 

frequentemente caracterizado pela magnetização, de um material no qual esta se propaga ou 

sobre o qual ela refletecxx. Esses efeitos podem se manifestar por uma modificação da direção 

de propagação, mais, sobretudo, da polarização e/ou da intensidade da luz. Muito 

recentemente, a participação dos laboratórios de radiação síncrotron, na extensão desses 

efeitos à propagação de raios-X, permitiu ampliar as possibilidades de técnicas de 



caracterização, em particular de materiais magnéticos. A terminologia convencional da 

magneto-ótica é ambígua. O termo linear é utilizado para significar, por um lado que o efeito 

diferencia em índice de refração (birrefringência) ou em absorção (dicroísmo), o 

comportamento dos modos próprios da luz com polarização retilínea (ou linear) e por outro 

lado, para indicar que o efeito varia linearmente com o campo ou a magnetização (por 

oposição a variação quadrática)xcvi. Nesse sentido, o efeito Cotton-Mouton deve ser 

qualificado de birrefringência retilínea quadrática em relação à variação em H2 da 

birrefringência magneto induzida de ferrofluidos a baixo campo. 

O efeito Faraday foi descoberto em 1845 e consiste no fato que se um feixe de luz 

polarizado retilineamente se propaga paralelamente a direção z de um material em presença 

de um campo externo paralelo este eixo, a polarização do feixe vai girar de um ângulo θF, 

proporcional à distância percorrida dentro do material. No caso dos materiais maciços ferro- 

ou ferrimagnéticos, o campo magnético monitora a repartição de domínios magnéticos 

caracterizados por direções diferentes de magnetização. Em geral, o estado da luz emergente 

não é homogêneo, um efeito que permite a observação direta dos domínios magnéticos. 

A rotação Faraday é comumente descrita utilizando-se a propagação num meio 

dielétrico de ondas polarizadas circularmente, dextrogiro e levogiro, cada uma com índice de 

propagação νd e νl respectivamente. A projeção de uma onda polarizada retilineamente, em 

relação aos autoestados de propagação, corresponde a dois estados de polarização circular 

dextrogira e levogira de igual amplitude (ver Figura II.16). Quando essa polarização linear 

incide no material, as duas polarizações circulares correspondentes se propagam com 

velocidades diferentes. Assim, após um caminho de comprimento l, elas estão defasadas uma 

em relação à outra de um ângulo: 

  

( )
λ

ννπ
ψ dll −

=
Re2

,        (II.14) 

 

onde λ é o comprimento de onda da luz incidente. Após passagem pelo material, as duas 

ondas se recombinam para gerar uma vibração polarizada retilineamente que girou de um 

ângulo θF = ψ/2 em relação à direção da vibração incidente, induzido assim uma rotação do 

plano de polarização da luz transmitida.cxxi 



 
Figura II.16: Evolução do estado de polarização de uma onde polarizada retilineamente após passagem por um 
material submetido a um campo magnético longitudinal. 
 

 

4.2.  Efeitos magneto-óticos em ferrofluidos e autoestados de polarização 

 

 Em ausência de campo magnético os líquidos magnéticos são isotrópicos, pois a 

repartição dos momentos magnéticos associados às particulas é aleatória devido a agitação 

térmica. Em presença de um campo externo, o ferrofluido se torna anisotrópico: assim uma 

onda incidente polarizada retilineamente se torna elíptica após atravessar a amostra. As 

características dessa elipse são a inclinação γ e a elipticidade ε indicadas na Figura II.17. 

 
 
  Figura II.17: Elipse representando o estado geral de polarização 
 

 Como já mencionado, dependendo da direção do campo em relação ao vetor de onda 

k
�
, obtem-se diferentes anisotropias. Se o campo magnético aplicado é perpendicular a k

�
, o 



ferrofluido apresenta uma anisotropia retilínea, efeito quadrático com o campo: é a 

birrefringência magneto-induzida que acabamos de tratar na seção 2.3. Nesse caso, os 

autoestados de polarização do sistema são retilíneos com direções definidas em relação aos 

eixos paralelo e perpendicular ao campo aplicado.cxxii 

 Se o campo magnético aplicado é colinear com o vetor de onda k
�
 (configuração de 

Faraday), o colóide magnético apresenta uma anisotropia circular, como descrito na seção 

anteriorcxxii. Nesse caso, a aplicação do campo longitudinal cria uma anisotropia circular 

associada a autoestados de polarização circulares levogiro e dextrogiro (νd e νl). A rotação γ 

da direção de polarização é a rotação Faraday θF. 

 

4.3.  Técnica de medida da inclinação γγγγ de uma vibração elíptica 

 

 A determinação da anisotropia circular passa pela análise do estado de polarização da 

vibração luminosa que atravessou a amostra, particularmente a determinação da inclinação da 

elipse. Essa medida é baseada em uma busca de anulação cujo princípio é brevemente 

detalhado a seguir.cxxiii 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

Figura II.18: Montagem ótica para determinação experimental da inclinação γ 

 

 . O esquema da montagem é representado na figura II. 18. Um feixe de luz emitido por 

um laser incide na amostra via um polarizador. O campo magnético externo aplicado 

longitudinalmente na amostra induz uma anisotropia do meio que transforma o estado 

retilíneo incidente em estado elíptico (γ, ε). O modulador Faraday modula com freqüência f a 

inclinação da elipse de um ângulo αM em torno de γ. Em seguida, a vibração atravessa um 

analisador antes de ser recolhida pelo detector. Se a direção β do analisador não é confundida 

Polarizador (θθθθ))))    

Amostra    

Modulador 

Faraday    Analisador (ββββ))))    

Detector 



com γ (± π/2), as posições extremas da elipse, ou seja γ + αM e γ - αM, espaçadas no tempo por 

um meio período, produzem uma intensidade diferente. O sinal detectado na freqüência 

fundamental é não nulo. Pelo contrário, se a direção β é confundida com γ (±π/2), o sinal 

detectado é alternado com freqüência 2f já que inclinações extremas produzem a mesma 

intensidade luminosa no detector. Assim, não tem mais sinal com freqüência fundamental f. O 

filtro do tipo lock-in colocado depois do detector e com referência no sinal modulando 

permite encontrar essa anulação. Para isso, faz-se girar a direção β do analisador. Quando a 

posição de anulação é encontrada, a inclinação da elipse é dada pela direção do analisador (γ 

= β). Os dispositivos permitindo a rotação do analisador e do polarizador são motores de 

passo, com resolução angular de 0,005°. A precisão da medida é da ordem de 0,01°. Essa 

medida de rotação Faraday θF é direta, pois corresponde a inclinação γ da elipse emergente. A 

busca da anulação por rotação do analisador dá diretamente seu valor.cxxiv 

 

 

4.4.  Modelo de Langevin da rotação Faraday 

 

 Os efeitos magneto-óticos em nanopartículas resultam da superposição de efeitos 

criados individualmente por cada partícula. Não existem, nas concentrações utilizadas, efeitos 

devido a quaisquer agregados ou formação de cadeias. Para obter uma descrição física dos 

ferrofluidos, é necessário investigar as propriedades das partículas individuais. Nesse sentido, 

identicamente a qualquer material cristalizado, uma nanopartícula apresenta uma 

polarizabilidade linear em resposta a um campo elétrico. Ainda, um momento magnético é 

associado à partícula que exibe, portanto, uma atividade magneto-ótica como todo material 

ferro e/ou ferrimagnético. Da primeira propriedade, origina-se a birrefringência retilínea 

detalhada na seção 2.3 e da segunda, a rotação Faraday. 

 Numa descrição clássica, podemos associar o efeito do campo magnético aplicado ao 

material sobre os elétrons submetidos ao campo elétrico alternado da onda luminosa, como 

uma força de Lorentz. Assim, uma oscilação criada em uma direção por uma onda incidente, 

ainda induz, por intermediário da força de Lorentz, outra oscilação em direção transversa e 

defasada de π/2. Essa última produz uma polarização associada assim como um campo 

eletromagnético transverso em relação à onda incidente. É a origem dos efeitos magneto-

óticos. No tensor de permissividade dielétrica do material ε, isto se traduz pela presença de 

termos não diagonais, que relacionam os componentes do vetor polarização no plano 



transverso à direção da magnetização. Diferentemente da birrefringência, onde a simetria 

axial é caracterizada pelo eixo de anisotropia ótica, no caso da rotação Faraday essa é 

caracterizada pelo momento da partícula. Se a birrefringência depende da orientação do eixo 

de anisotropia, o efeito magneto-ótico é relacionado com a orientação do momento magnético 

µ
�
.  

 Como introduzida na seção 2.4.1, a rotação Faraday produzida em um comprimento l é 

devida à diferença de fase acumulada nessa distância pelas vibrações circulares dextrógira e 

levógira. A equação II.14 permite deduzir Fθ  em primeira aproximaçãocxxv: 
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onde εmo é o elemento não diagonal do tensor de permissividade dielétrica da partícula e ε0 é a 

permissividade do líquido portador. Aplicada no caso de uma distribuição de tamanho, deduz-

se a expressão da rotação Faraday: 
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onde 
0ελ

επ mo
S

l
=Γ . Assim, a rotação Faraday Fθ  é proporcional à magnetização do material e 

ao elemento de matriz não diagonal do tensor de permissividade dielétrica das partículas εmo. 

Utilizando a equação II.4 (seção 2.2) que expressa a magnetização da solução coloidal, as 

variações da rotação Faraday em função do campo aplicado são relacionadas com as variações 

da magnetizaçãocxxvi: 

  ( ) ( )HM
m

H
S

SΓ=θ .        (II.17) 

4.5. Rotação Faraday dos ferrofluidos investigados 

 

 As medidas de rotação Faraday foram efetuadas no Laboratoire Dispositifs et 

Instrumentation en Optoélectronique et Micro-ondes da l'Université Jean Monnet em Saint 

Etienne, França utilizando-se o procedimento detalhado na seção 2.4.3. As amostras de 

soluções coloidais investigadas apresentam frações volumétricas de nanopartículas variáveis, 



sempre inferiores a 0,5 %. Os resultados apresentados são todos renormalizados para uma 

solução a 0.2 % de nanopartículas de maneira a poder comparar os nossos valores com 

trabalhos anteriores em ferrofluidos a base de nanopartículas de maguemita e ferrita de 

cobaltocxxvi,cxxvii. 

A rotação Faraday Fθ  (° cm-1) obtida a 820 nm é representada em função do campo 

magnético aplicado no caso de soluções colidais a base de nanopartículas de ferritas de níquel 

e cobre, nas Figuras II.19.a e II.19.b respectivamente. Dentre da faixa de comprimento de 

onda disponível, o valor de 820 nm corresponde a um dos máximos de valores de rotação. Os 

valores representados Fθ  correspondem à rotação de soluções obtida após subtração das 

contribuições do líquido portador e da célula. 
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Figura II.19: Variações da rotação Faraday de ferrofluidos em função do campo magnético aplicado. Os 
resultados são todos representados para uma fração volumétrica de nanopartículas de 0.2 %. a: partículas de 
ferrita de níquel; b: partículas de ferrita de cobre 
 

 A amplitude de rotação máxima MAXθ , extrapolada em campo infinito, é 

compreendida entre 1 °cm-1 e 2,6 °cm-1, em nanopartículas de ferrita de níquel, valores 

comparáveis com os valores obtidos em nanopartículas de maguemita, da ordem de 3°cm-1 

para um comprimento de onda que, nesse caso, maximiza o efeito em 633 nm. Em 

nanopartículas de ferrita de cobre, os valores obtidos são um pouco inferiores, entre 0,45 °cm-

1 e 0,75 °cm-1. Todos os valores são coletados na Tabela II.5. 
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Figura II.20: Curvas normalizadas de magnetização e rotação Faraday.para a amostra M35-21. 

 



 Nos ferrofluidos a base de nanopartículas de ferrita de cobre, o comportamento da 

rotação é similar ao comportamento da magnetização, apresentado na figura II.1 da seção 

2.3.1. Ainda, as curvas normalizadas de magnetização e rotação coincidem em todos os casos, 

como tipicamente indicado na Figura II.20. Já no caso das nanopartículas de ferrita de níquel, 

o comportamento da rotação não é similar ao da magnetização, em razão da presença da 

contribuição magnética adicional, linear com o campo aplicado (ver a análise das curvas de 

magnetização nesse caso). Em campo baixo, diferentemente dos efeitos transversais 

(birrefringência retilínea magneto-induzida), a variação da rotação é linear com o campo, 

caracterizada por uma inclinação que depende principalmente do tamanho, as maiores sendo 

mais facilmente orientáveis. Esses resultados, em bom acordo com os resultados obtidos com 

soluções coloidais de nanopartículas de maguemita e ferrita de cobalto, mostram, da mesma 

maneira que para a magnetização, que a rotação Faraday é a superposição de efeitos devidos à 

partículas individuais e à orientação de seus momentos magnéticos. Nesse sentido, isto 

justifica a utilização do modelo de Langevin apresentado na seção 4.4 para determinar as 

características de tamanho de partículas isoladas. 

 

 

Amostra 
dRX 

(nm) 
Xm 

0
Faradayd  

 (nm) 

Faraday
ds  

θMÁX 

(º/cm)  (0,2%) 

E�22 12,8 0,23 9,3 0,38 2,567 

E�02 9,2 0,21 6,8 0,43 1,866 

E�21 7,9 0,21 6,3 0,43 1,374 

E�12 6,5 0,20 4,6 0,30 1,860 

E�00 6,4 0,17 3,3 0,40 1,264 

E�11 4,9 0,19 2,8 0,38 1,169 

M35-22 10,70 0,13 8,0 0,45 0,550 

M35-21 9,00 0,11 7,4 0,41 0,698 

M35-12 8,40 0,11 6,4 0,45 0,478 

M35-11 7,00 0,09 6,0 0,45 0,752 

 
 

Tabela II.5: Parâmetros deduzidos do ajuste da curva de birrefringência dinâmica. Io = 1. 
 

A Tabela II.5 mostra claramente que os níveis de saturação da rotação Faraday não são 

constantes e variam com o tamanho das nanopartículas más também com a fração molar de 



metal divalente. Nesse contexto, é importante lembrar os resultados obtidos na referência 

cxxv. Em nanopartículas de maguemita, os níveis de saturação dependem do seu diâmetro 

médio, as partículas de menor tamanho induzindo um efeito mais intenso, ou seja, uma maior 

rotação de saturação. Nesse caso, as variações de MAXθ  são interpretadas por um efeito de 

tamanho. Um modelo, que leva em conta a variação com o tamanho do elemento não diagonal 

do tensor de permissividade dielétrica da partícula εmo, foi proposto, εmo, sendo proporcional 

ao campo de anisotropia. O acordo satisfatório, obtido entre rotação calculada e rotação 

medida, valida a análise, indicando que a rotação Faraday depende do campo de anisotropia. 

Já no caso das partículas de ferrita de cobalto, o campo de anisotropia é independente do 

tamanhocxxvii. Os níveis de saturação medidos, de uma ordem de grandeza maior que no caso 

das partículas de maguemita, não seguem variações monótonas em função do tamanho médio. 

Essas variações são atribuídas às variações de estequiometria das partículas, partículas com 

fração molar tendendo a 0,33 (estequiometria da ferrita) apresentando maior rotação de 

saturação. 

No caso das soluções coloidais investigadas nesse trabalho, a base de nanopartículas 

de ferrita de níquel e cobre, os valores de saturação da rotação também não apresentam 

variações monótonas (ver tabela II.5). Recentes determinações do campo de anisotropia nesse 

tipo de nanomaterial mostraram que este varia com o tamanho das nanopartículas, da mesma 

maneira que em nanopartículas de maguemita. Nesse sentido, a variação obtida no caso das 

nanopartículas de ferrita de níquel parece contrária à variação obtida no caso de 

nanopartículas de γ-Fe2O3. Isto poderia indicar que a estequiometria das partículas também 

tem um papel importante no valor da rotação de saturação de nossas nanopartículas. No caso 

das nanopartículas de ferrita de cobre, o enriquecimento com ferro é maior e vem ainda mais 

perturbar a análise em função do tamanho. Esses resultados indicam que maiores 

investigações são necessárias para compreender o valor de saturação da rotação, em 

particular, um maior controle da fração molar de metal divalente. 
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II.21 – Curva de rotação Faraday típica para amostras à base de ferrita de cobre. O traço contínuo representa o 

melhor ajuste dos pontos experimentais 

 

 A Figura II.21 apresenta o melhor ajuste obtido, no caso da amostra M35-22 a base de 

nanopartículas de ferrita de cobre, utilizando a equação II.16. A Tabela II.5 também reúne as 

características da distribuição de tamanho determinadas por ajuste das curvas de rotação 

utilizando os valores de mS coletados na tabela II.3 da seção 2.3.3. Pode se observar um bom 

acordo entre os valores de diâmetro médio e índice de polidispersão determinados por 

medidas de rotação e magnetização. 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



5. Conclusão 

 

 A temperatura ambiente e para uma diluição tal que o parâmetro de interação dipolar γ 

seja inferior a 1, as nanopartículas que compõe os fluidos magnéticos em estudo, apresentam 

propriedades magnéticas características de um monodomínio, associado ao núcleo destas 

nanopartículas. Os resultados das medidas estáticas de magnetização à temperatura ambiente 

mostraram que as propriedades magnéticas dos fluidos magnéticos podem ser ajustadas por 

um modelo de Langevin que dá acesso à distribuição de tamanhos magnéticos. No caso dos 

fluidos magnéticos à base de nanopartículas de ferrita de cobre estas apresentam tamanhos 

magnéticos médios que variam entre 8,4 e 6,0 nm. Entretanto, para dos fluidos magnéticos à 

base de nanopartículas de ferrita de níquel a contribuição de uma camada superficial que 

envolve o núcleo magneticamente ordenado das nanopartículas perturba determinação da 

magnetização de saturação e o ajuste das curvas de magnetização obtidas com um formalismo 

de Langevin. Neste caso foi necessário subtrair da curva experimental esta contribuição 

suplementar, significativa apenas quando 100 kA/mH ≈ , o que atende a condição de 

núcleo BH k Tµ ≫ , correspondendo à saturação do núcleo magneticamente ordenado das 

nanopartículas. A coerência da distribuição de diâmetros obtida a partir das curvas de 

magnetização pode ser verificada pelo bom acordo entre o valor experimental de RXd e o valor 

calculado ( )0exp 2,5calc 2
RX dd d S= , utilizando os parâmetros 0  e smag

dd  encontrados pelo ajuste 

com o formalismo de Langevin. 

Os resultados de birrefringência magneto-ótica permitem concluir que estas 

nanopartículas se comportam como dipolos não rigidos onde a energia de anisotropia 

magnética é da mesma ordem que kBT. Esta anisotropia varia com a superfície das partículas, 

conclusão que favorece uma origem superficial da anisotropia magnética. Ainda resultados de 

birrefringência a campo pulsado, onde a dependência temporal da intensidade transmitida está 

diretamente relacionada a dinâmica das partículas no meio, indicam que na diluição estudada 

o diâmetro hidrodinâmico obtido para as nanopartículas é característico de um sistema de 

partículas isoladas e não interativas. 

 Resultados de medidas de rotação Faraday mostraram que para os ferrofluidos a base 

de nanopartículas de ferrita de cobre, que o comportamento da rotação é similar ao 

comportamento da magnetização, com as curvas normalizadas de magnetização e rotação 

coincidindo em todos os casos. Entretanto para o caso das nanopartículas de ferrita de níquel, 



o comportamento da rotação não é similar ao da magnetização, em razão da presença da 

contribuição magnética adicional, linear com o campo aplicado (ver a análise das curvas de 

magnetização nesse caso). De fato, em campo baixo, a variação da rotação Faraday é linear 

com o campo, caracterizada por uma inclinação que depende principalmente do tamanho, as 

maiores sendo mais facilmente orientáveis. Esses resultados, em bom acordo com os 

resultados obtidos com soluções coloidais de nanopartículas de maguemita e ferrita de 

cobalto, mostram, da mesma maneira que para a magnetização, que a rotação Faraday é a 

superposição de efeitos devidos às partículas individuais e à orientação de seus momentos 

magnéticos. Nesse sentido utilizamos um formalismo de Langevin para determinar as 

características de tamanho de partículas isoladas onde observamos um bom acordo entre os 

valores de diâmetro médio e índice de polidispersão determinados por medidas de rotação e 

magnetização. 

Ainda no que diz respeito aos valores encontrados para θMÁX os níveis de saturação da 

rotação Faraday não são constantes e variam com o tamanho das nanopartículas, mas também 

com a fração molar de metal divalente. Resultados da literatura para ferrofluidos à base de 

maguemita mostram que a rotação Faraday depende do campo de anisotropia, e neste caso em 

particular do diâmetro das nanopartículas. Recentes determinações do campo de anisotropia 

no mesmo tipo de nanomaterial das amostras estudadas aqui mostraram que este varia com o 

tamanho das nanopartículas, da mesma maneira que em nanopartículas de maguemita. 

Entretanto os valores de saturação da rotação para nossas amostras não apresentam variações 

monótonas. Isto poderia indicar que a estequiometria das partículas também tem um papel 

importante no valor da rotação de saturação de nossas nanopartículas. No caso das 

nanopartículas de ferrita de cobre, o enriquecimento com ferro é maior e vem ainda mais 

perturbar a análise em função do tamanho. Esses resultados indicam que maiores 

investigações são necessárias para compreender o valor de saturação da rotação, em 

particular, um maior controle da fração molar de metal divalente. 
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1. Introdução 

 

 A crescente sofisticação dos dispositivos magnéticos e eletrônicos a base de ferritas 

tem sido possível graças ao progresso teórico e experimental no design e na elaboração de 

estruturas de dimensões reduzidas na escala nanométrica, assim como graças à investigação 

de suas propriedades magnéticas. O comportamento magnético de nanopartículas é 

particularmente importante na fabricação de memórias magnéticas de alta densidade, “chips” 

de multicamadas e mais recentemente em aplicações biológicas. O controle detalhado de 

propriedades como barreira de anisotropia, campo coercivo e magnetização de saturação é de 

grande interesse para estas diferentes aplicações. 

A redução do tamanho das partículas à escala nanométrica suscita algumas questões 

fundamentais em relação às propriedades magnéticas de nanopartículas que resultam da 

associação complexa entre dois tipos de fenômenos: efeitos de tamanho finito e 

superfíciecxxviii. Ambos os tipos de efeitos são intensificados com a redução do tamanho uma 

vez que a diminuição do diâmetro implica um aumento significativo da razão 

superfície / volume das partículas. Por um lado, o confinamento espacial provoca efeitos de 

tamanho finito induzidos pela redução do número de spins correlacionados segundo um 

comportamento cooperativo no interior da partícula. Por outro lado, a existência da interface 

implica uma quebra da simetria de translação da estrutura cristalina no limite da partícula. Os 

átomos de superfície, que tem vizinhos próximos de um lado e nenhum vizinho do outro lado, 

apresentam simetria reduzida, diminuição de coordenação e conseqüente ruptura de um 

grande número de interações de troca. 

Dessa forma, esses efeitos conduzem a anomalias no comportamento magnético das 

nanopartículas, que são evidenciadas experimentalmente em baixas temperaturas, uma vez 

que a energia de agitação térmica kBT diminui de um fator de 60 entre as temperaturas 300 K 

e 5 K. Com isso, é tanto possível se investigar a energia de anisotropia Ea interna das 

partículas, que bloqueia os spins em uma direção privilegiada, quanto sondar o grau de 

orientação desses spins. 

 Entretanto, a influência dos efeitos de interface e de tamanho finito não se resume 

somente às propriedades magnéticas e magneto-ópticas de colóides magnéticos. No capítulo 1 

(ver seção 1.3), mostramos que o processo de geração de carga das nanopartículas pode ser 

entendido por um mecanismo de transferência de prótons entre sítios metálicos superficiais 

hidratados e o seio da dispersão. Nessa direção, medidas eletroquímicas simultâneas permitem 

evidenciar, à temperatura ambiente, os efeitos da desordem de superfície por meio da análise 



do processo de carregamento das partículas dos colóides magnéticos. O estabelecimento da 

dependência do valor de saturação da densidade superficial de carga com o diâmetro 

comprova que as nanopartículas de EDL-MF apresentam distorções no que concerne seu 

comportamento em nível coloidal. A escala de tamanho em que as partículas se encontram 

somada à existência de uma interface superfície / dispersão provocam alterações significativas 

no ambiente de superfície, que se intensificam fortemente com a redução do diâmetro. 

Conseqüentemente, o valor de saturação da densidade de carga não é mais constante com o 

tamanho da partícula, contrariamente ao que se verifica em colóides convencionais. 

Conseqüentemente, propriedades reológicas e aspectos de estabilidade coloidal de amostras 

de EDL-MF podem sofrer sensíveis modificações em função do tamanho médio das 

partículas. 

 Nesse contexto, a próxima seção desse capítulo trata da desordem de spins em 

nanopartículas magnéticas, apresentando, de forma sucinta, quais principais evidências 

experimentais assim como o modelo “núcleo-superfície” (core-shell) magnético, que 

considera um núcleo magneticamente ordenado circundado por uma camada superficial 

desordenada. A terceira seção objetiva investigar como se manifesta a desordem superficial de 

spins nas medidas de magnetização. Nesse sentido, apresentamos resultados obtidos em 

soluções diluídas de ferrofluidos a base de nanopartículas de ferrita de níquel. Em particular a 

análise da dependência térmica da magnetização é levada a cabo considerando efeitos de 

tamanho finito e interface. A quarta seção desse capítulo trata dos resultados de 

espectroscopia Mössbauer obtidos em presença de uma campo magnético aplicado em 

nanopartículas de NiFe2O4 (pó). Do nosso conhecimento, esses resultados representam a 

primeira investigação da evolução da estrutura núcleo-superfície em função de um campo 

externo. 

 

2. Desordem superficial de spins em nanopartículas magnéticas 

 

 Vários trabalhos da literatura, que vamos mencionar nessa seção, indicam que 

nanopartículas ferro- ou ferrimagnéticas apresentam uma estrutura de spins não colineares, 

apesar da localização desses spins (núcleo, superfície ou ambos) estar ainda em discussão. 

Entretanto, existem várias razões que permitem esperar desordem de spin de superfície em 

nanopartículas de ferrita. Em materiais maciços, a interação de supertroca entre os cátions 

magnéticos das sub-redes A e B é antiferromagnética e a ordem ferrimagnética surge, pois a 

interação de supertroca inter sub-rede é maior que a interação de supertroca intra sub-rede. 



Essa interação corresponde a um mecanismo indireto de troca onde os elétrons são 

compartilhados entre os orbitais 3d dos íons metálicos e os orbitais 2p dos íons de oxigênio. A 

intensidade dessa interação é proporcional ao recobrimento entre esses orbitais. Se um íon de 

oxigênio da superfície falta, as ligações de supertroca são rompidas já que a interação ocorre 

via orbitais do oxigênio. Ainda se algumas moléculas orgânicas são adsorvidas na superfície, 

os elétrons que participam da ligação com essa molécula não participam mais da interação de 

supertroca. Esses dois tipos de ligações rompidas conduzem a uma coordenação efetiva 

reduzida dos cátions de superfície e são capazes de induzir a desordem de spins de superfície. 

Enfim, a interação de supertroca é também fortemente dependente dos ângulos e dos 

comprimentos de ligação que devem sofrer modificações quando os átomos pertencem à 

superfície. 

 A redução do valor da magnetização de partículas de ferrita de níquel constitui uma 

das anomalias mais espetaculares de seu comportamento magnético e é um resultado 

frequentemente observado há mais de trinta anoscxxix,cxxx,cxxxi,cxxxii. Inicialmente, foi proposta a 

existência de uma estrutura núcleo-superfície com uma camada superficial “magneticamente 

morta” originada pela desmagnetização dos spins (paramagnéticos) de superfície. Entretanto, 

testes implícitos e explícitos mostraram que essa redução é relacionada com a presença de 

uma estrutura de spins não colineares (spin canting). Em particular, essa desordem de spins 

foi primeiramente evidenciada em um trabalho pioneiro, efetuado em partículas de 

maguemita, utilizando espectroscopia Mössbauer, onde é observado um espectro 

apresentando uma polarização incompleta em presença de um campo magnético externocxxxiii. 

Logo após, resultados similares foram obtidos em partículas de ferrita de níquel obtidas por 

moagem3, 4 ou por coprecipitação5. 

 Ainda, foi proposto mais recentemente que os spins de superfície não são mal 

alinhados de maneira regular, mas congelam abaixo de uma dada temperatura, da ordem de 50 

K, em uma fase do tipo vidro de spins que recobre o núcleo uniformemente 

magnetizadocxxxiv,cxxxv. Em conseqüência, os spins de superfície têm múltiplas configurações 

para cada orientação da magnetização do núcleo. A Figura III.1, extraída da referencia 7, 

apresenta o primeiro quadrante do ciclo de histerese da magnetização, medida a 4,2 K, de 

nanopartículas de NiFe2O4 (6,5 nm) obtidas por moagem, em comparação com a 

magnetização do material maciço. O ciclo de histerese não está saturado e está aberto até 

valores de campo da ordem de 2×104 kAm-1, significando que alguns spins precisam de um 

campo desse valor para se alinhar paralelamente ao campo. Por outro lado, a magnetização 

induzida por um campo de 8,75×103 kAm-1 é também dependente do tempo (uma observação 



similar é também relatada na referência 9). Os autores explicam esse comportamento, pela 

existência dessa camada do tipo vidro de spin, na superfície das partículas, apresentando 

configurações múltiplas onde uma é selecionada pelo campo aplicado. A irreversibilidade 

resultaria das mudanças de configuração de spins de superfície. A existência dessa camada 

superficial desordenada do tipo vidro de spin foi também estabelecida em nanopartículas de 

maguemita obtidas por técnicas de estado sólidocxxxvi, através da dependência da temperatura 

de congelamento com o campo magnético aplicado, que segue a chamada linha de de 

Almeida-Thouless em H2/3 considerada como a impressão digital de fases do tipo vidro de 

spins. Nessa mesma referência, são também observadas irreversibilidades entre processos 

efetuados após um congelamento em ausência (Zero Field Cooling, ZFC) ou em presença 

(Field Cooling, FC) de um campo aplicado. 

 

                   
Fig. III.1: Curva de magnetização a 4,2 K, para o material maciço e para partículas de 6,5 nm de NiFe2O4. O 
inserte mostra a zona de lato campo. 
 

 É também importante ressaltar que a existência de uma camada superficial de spins 

desordenados foi comprovada em nanopartículas de maguemita obtidas por coprecipitação, 

utilizando-se técnicas dinâmicas como medidas de susceptibilidade ACcxxxvii, espalhamento 

quase-elástico de nêutronscxxxviii e ressonância ferromagnéticacxxxix,cxl. Em nanopartículas de 

ferrofluidos a base de ferrita de níquel de aproximadamente 4 nm, sintetizadas pelo método 

apresentado no capítulo 1, a combinação de medidas de magnetização e birrefingência 

magneto-induzida mostrou que a fração de spins desordenados é da ordem de 80 %cxli e que a 

espessura da camada desordenada é da ordem de uma malha elementar da estrutura espinélio. 

 



3. Dependência térmica da magnetização de colóides magnéticos à base de 

�anopartículas de �iFe2O4. 

 

Esta seção objetiva investigar a desordem superficial de spins por medidas de 

magnetização efetuadas em várias temperaturas. Por um lado, experimentos de espalhamento 

de nêutrons realizados em ferrofluidos a base de maguemita estudaram a dinâmica de spins de 

superfície, mostrando como estes congelam num estado desordenado quando a temperatura 

diminui11. Por outro lado, resultados de magnetização em amostras similares sugerem que o 

comportamento do momento magnético é devido principalmente a transições entre estados de 

spins determinados pela competição entre as propriedades magnéticas do núcleo e da 

superfície da partículacxlii. Ainda, a dependência térmica da magnetização de saturação de 

nanopartículas é fortemente modificada pela existência de uma contribuição adicionalcxliii. Por 

exemplo, partículas de γ-Fe2O3 apresentam um brusco aumento da magnetização para 

temperaturas tipicamente inferiores a 100 K, sendo que este efeito mais destacado no caso de 

partículas menores15,16. Um comportamento similar foi também observado em 

nanopartículascxliv ferromagnéticas amorfas. Apesar de ter sido frequentemente observado, 

essa contribuição adicional só foi investigada experimentalmente de forma sistemática muito 

recentementecxlv. Nesse sentido, os resultados apresentados nessa seção seguem a análise 

proposta na referência 18.  

 Por outro lado, bem abaixo da temperatura de Curie, a dependência térmica da 

magnetização de um sistema magneticamente ordenado (material maciço) não pode ser 

explicado pela teoria do campo molecular de Weisscxlvi. Deve ser levada em conta a 

contribuição de ondas de spins e o resultado conduz à famosa lei de Bloch. Entretanto, no 

caso de nanopartículas, foi demonstrado que os efeitos de tamanho finito (confinamento 

espacial) induzem modificações em relação ao comportamento esperado de um 

ferromagnético. 

 Neste contexto, apresentamos aqui os resultados de medidas de magnetização 

efetuadas em várias temperaturas para as amostras EN22 e EN11 à base de ferrita de níquel. 

Inicialmente, os principais resultados da teoria de ondas de spins em cristal maciço 

ferromagnético são brevemente expostos assim como as modificações induzidas pelo 

confinamento espacial do cristal. Em seguida, as medidas efetuadas são detalhadas. Após um 

congelamento a campo zero, a dependência térmica da magnetização de saturação é medida e 

as curvas são analisadas levando em conta efeitos de tamanho finito e desordem superficial. 

 



3.1. Excitações térmicas dos mágnons – Lei de Bloch 

 

 O mágnon se origina na quantização das ondas de spins, e de modo análogo ao fônon, 

que representa o quantum de vibração da rede, este é associado às oscilações das orientações 

relativas dos spins de uma rede18. A energia dos mágnons pode então ser quantizada e esta 

quantização dever ser entendida em termos de inversão de spins. O estado fundamental de um 

material ferromagnético possui todos os spins paralelos. O estado associado a uma onda de 

um spin corresponde às vibrações elementares de baixa energia de um sistema de spins. Na 

realidade, utilizando-se a mecânica quântica, é possível obter a relação de dispersão dos 

magnons, entretanto uma abordagem semiclássica também permite a derivação da relação de 

dispersãocxlvii no caso de um ferromagneto isotrópico: 

 

  )cos1(4 kaJS −=ωℏ ,         (III.1) 

 

onde J é a integral de troca, S o spin atômico e a o parâmetro de malha. Para vetores de onda 

muito pequenos, a relação é uma função quadrática de k, 2Dk≈ωℏ , D sendo a constante de 

rigidez de troca dada por 22D JSa==== . Em três dimensões, a densidade de estado é dada por 

g(k)dk ∝  k2dk, um resultado que conduz a g(ω)dω ∝  ω1/2dω em baixa temperatura onde 

somente pequenos k e pequenos ω são importantes. As ondas de spins são quantizadas da 

mesma maneira que os fônons e o número de modos de magnons excitados a temperatura T, 

nmagnon, é calculado integrando a densidade de estado de magnon sobre todas as freqüências, 

levando em conta a distribuição de Bose-Einstein: 
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kB sendo a constante de Boltzmann. Já que cada modo de magnon termicamente excitado 

reduz a magnetização total de S = 1, a magnetização de saturação a baixa temperatura é dada 

pela lei de Bloch: 

 

  3/ 2( ) (0) 1S Sm T m BT = −  ,        

(III.3) 



 

onde mS(0) é a magnetização a T = 0 e B, freqüentemente chamada constante de Bloch, 

depende das integrais de super troca entre vizinhos mais próximoscxlviii. 

Geralmente, no caso de um ferromagneto não isotrópico, a relação de dispersão é dada 

porcxlix:  

  kDk ∆+= 2ωℏ          

(III.4) 

 

onde k∆  é um “gap” induzido, por exemplo, pela existência de anisotropia cristalina e/ou de 

campos desmagnetizantes devido à forma do cristal. Dessa forma, obtém-se finalmente: 

 

  ( )3/ 2( ) (0) 1 exp /S S k Bm T m BT k T = − −∆  ,      (III.5) 

expressão que se reduz a Lei de Bloch em T3/2 quando 0k∆ ==== . 

 

3.2. Efeito do confinamento espacial em nanoescala 

 

 Considerando agora uma nanopartícula magnética, o espectro de onda de spin é 

quantizado devido ao tamanho finito. Uma grosseira estimação consiste em assumir uma 

partícula cúbica de aresta a0, para o qual as energias de onda de spins são dadas por22: 
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para um material isotrópico. Nesse caso, o espectro discreto resulta em um “gap” de tamanho 

finito da ordem de 2 2
0/D aπ  no espectro de onda de spin. Se levarmos em conta este “gap”, 

uma descrição aproximada da dependência térmica da magnetização pode ser levada em conta 

pela equação (III.5). Esse cálculo efetuado no caso de uma partícula de ferro de tamanho em 

torno de 3 nm mostra que deve ser esperado um desvio importante da lei de Bloch22. 

 Cálculos muito mais detalhados das modificações do espectro de onda de spins pelo 

confinamento espacial foram efetuados no caso de pequenos “clusters” de ferrocl,cli. Os 

resultados mostraram que as variações da magnetização em função da temperatura podem ser 

ajustadas utilizando uma lei de potência, às vezes chamada lei de Bloch efetiva,clii: 

 



  (((( )))) (((( ))))0 1S Sm T m BTα    = −= −= −= −     ,        (III.7) 

 

onde o exponente α é dependente do tamanho e independente da estrutura; a constante B 

depende principalmente da estrutura detalhada da nanopartícula. 

 Resultados teóricos25 indicam que no caso de nanopartículas de ferro de 2 nm, o 

exponente α é aproximadamente 2,0 e cai para 1,5 quando o tamanho da partícula tende ao 

infinito. Ainda resultados experimentais baseados em medidas de magnetização a baixa 

temperatura realizadas com partículas de Fe1-xCx de 4,7 nmcliii mostraram um bom acordo com 

a equação III.7 com valor de α igual a 1,9. Enfim, investigações experimentais similares 

efetuadas em nanopartículas de ferrita de manganês apresentam um exponente tamanho 

dependentecliv. 

 

3.3. Dependência Térmica da Magnetização de nanopartículas de �iFe2O4 

 

Neste trabalho, as medidas realizadas em nanopartículas de ferrita de níquel foram efetuadas 

utilizando um magnetômetro do tipo SQUID instalado no Service de Physique de l'Etat 

Condense/Département de Recherche sur l'État Condensé, les Atomes et les Molécules/ 

Direction des Sciences de la Matière do CEA – Saclay (França). Inicialmente, as amostras 

investigadas em regime diluído são resfriadas a campo zero desde a temperatura ambiente 

(procedimento ZFC). Esse processo de congelamento fixa os eixos de fácil magnetização das 

partículas orientados de modo aleatório se as interações interpartículas podem ser 

desprezadas. 

 Nesta seção a notação mS corresponde ao valor experimental da magnetização M/φP  

medida a campo máximo, que aqui é igual a 4×103 kAm-1,. A Figura III.2a apresenta, em 

escala linear, as variações de mS em função da temperatura para a amostra EN22 (dRX = 12,8 

nm). A linha cheia permite visualizar melhor as variações monótonas de mS(T). Essa figura 

indica claramente dois comportamentos diferentes entre 5 e 250 K. A curva mostra um 

inesperado aumento acentuado de mS a baixa temperatura. Lembramos que na literatura, um 

fenômeno similar foi observado, tipicamente abaixo de 100 K, em sistemas de partículas 

ultrafinas e associado a uma contribuição dos spins de superfície15-17. 

 Essas medidas efetuadas a alto campo (4×103 kAm-1) mostram que é possível, a baixa 

temperatura distinguir, dentro da estrutura magnética de nossas nanopartículas, o núcleo 

monodomínio e os spins de superfície livres para flutuar a temperaturas mais altas. Mais 



particularmente, veremos que um modelo que considera um simples monodomínio magnético 

não é suficiente para explicar todas nossas observações experimentais. A baixa temperatura, 

uma porção importante de spins, localizados na superfície, contribui de modo essencial para 

as propriedades magnéticas desses sistemas de partículas finas. A Figura III.2b apresenta a 

representação monolog de mS(T) e as linhas pontilhadas correspondem à extrapolação das 

variações regulares evidenciando a saturação do núcleo magneticamente ordenado das 

nanopartículas. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura III.2 – (a) dependência com a temperatura da magnetização de saturação mS(T) da amostra EN22. (b) 
representação monolog de mS(T) evidenciando a saturação do núcleo magnético. Alinha pontilhada é apenas um 
guia para os olhos. 
 

Utilizando essa extrapolação, o valor da magnetização de saturação a 0 K, mS(0) pode ser 

deduzido. Os valores obtidos são reunidos na Tabela III.1 e mostram, no caso da amostra 

EN22 (dRX = 12,8 nm) um valor de magnetização superior ao valor do material maciço de 300 

kA/mclv. Ainda, observa-se para a amostra EN11 (dRX = 4.9 nm) uma forte redução de mS(0), 

de 340 kAm-1 para 258 kAm-1.  

Esse último resultado pode ser entendido levando em conta uma redistribuição dos íons 

metálicos nos sítios da nanoestrutura cristalina do tipo espinélio, um efeito já evidenciado por 

resultados de espectroscopia Mössbauerclvi em presença de um campo externo. Os resultados 

mais completos dessa investigação serão detalhados na quarta seção desse capítulo. O valor 

obtido na referencia clvi para o parâmetro de redistribuição catiônica x é igual a 0,9 e conduz 

a um valor de magnetização de saturação calculado a 0 K de 333 kAm-1, aproximadamente 

10% maior que o valor do bulk. Ainda vale também ressaltar que este valor é confirmado por 

refinamento de estrutura dos difratogramas de raios X, utilizando o método de Rietveld e o 

programa GSASclvii. Por outro lado, a diminuição da magnetização mS(0) com o tamanho da 
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partícula é provavelmente o resultado do confinamento espacial e não da mudança de 

distribuição catiônica em função do tamanho. O tamanho finito do nanocristal provoca uma 

restrição (um corte) na densidade de ondas de spin podendo se propagar. De fato, as ondas 

com comprimento de onda maior que o tamanho da partícula não podem se propagar e quanto 

menor é o tamanho, menor é a magnetização. Um argumento extraído da referencia 18 vem 

solidificar essa análise. No caso das nanopartículas de ferrita de manganês, as configurações 

eletrônicas do íon Mn2+ e Fe3+ são idênticas. Isso significa que uma eventual redistribuição 

catiônica não irá modificar a magnetização de saturação. Entretanto nessa mesma referência 

eff
sm  varia entre 200 kA/m (DRX =  3,3 nm) e 515 kA/m (DRX = 9,0 nm), um resultado que 

deve ser atribuído ao efeito de confinamento espacial. 

 

3.4. Lei de Bloch efetiva 

 

 Mostramos anteriormente que o comportamento térmico da magnetização de sistemas 

magnéticos ordenados infinitos é devido às excitações coletivas da baixa energia, bem 

conhecidas como ondas de spins ou magnons, e resulta numa diminuição da magnetização 

espontânea com o aumento da temperatura, que segue a lei de Bloch em T3/2 se o gap induzido 

na relação de dispersão de onda de spin, é zero22. Mostramos também que o comportamento 

de pequenos conglomerados (clusters) de nanopartículas23,24 diferem daquele de materiais 

maciços e a dependência da magnetização com a temperatura das nanopartículas pode ser bem 

descrita através da lei de potência dada pela equação III.7, onde o expoente α é dependente do 

tamanho. Se esta lei de Bloch modificada pode ser aplicada, uma representação log-log da 

deflexão da magnetização (0) ( )S Sm m T−  em função de T, deve apresentar um 

comportamento linear para temperaturas superiores à temperatura de congelamento, que 

determinaremos na próxima seção,e a inclinação é o respectivo expoente27 α. 
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Figura III.3 – Representação log-log da deflexão magnética (0) ( )S Sm m T−  para nossas amostras. A linha 

continua corresponde ao melhor ajuste e sua inclinação fornece o valor do expoente α. 
 
 Neste sentido a Figura III.3, apresenta a deflexão da magnetização em função da 

temperatura numa representação log-log e mostra, no caso das duas amostras, o mesmo 

comportamento linear. Entretanto, as inclinações das retas correspondentes são claramente 

diferentes, com uma inclinação maior no caso das nanopartículas de menor tamanho médio 

(amostra EN11). A reta traçada corresponde ao melhor ajuste linear utilizando os valores de 

mS(0) da Tabela III.1, e permite determinar o valor do expoente α. Como mencionado 

anteriormente, o confinamento em tamanho afeta fortemente o valor deste expoente 

principalmente para a amostra de menor tamanho médios onde encontramos α igual a 1,88. 

Para a amostra de maior tamanho médio, o valor de α encontrado converge em torno do valor 

do material maciço ( 3 / 2α ==== ). 

 Ainda, a tabela III.1 contém o valor de B obtido quando α é aproximadamente igual a 

3/2 e os compara com o valor de B deduzido para o material maciço a partir dos dados da 

referência 31 é igual a 2,5x10-5 K-1,5. O valor aqui encontrados é sistematicamente superior ao 

valor do material maciço, um resultado provavelmente associado com a redistribuição de 

cátions observadas por espectroscopia Mössbauer. Ainda, a variação observada da constante 

de Bloch B pode estar relacionada com a existência de uma contribuição de spins superficiais 

fracamente coordenados com o núcleo da partícula27,clviii,clix. Na realidade, na interface a 

redução da coordenação entre os átomos implica que os spins de superfície são mais sensíveis 

às flutuações térmicas.  



 

Amostra 
RXd  

(nm) 
Sm  (0 K) 

(kAm-1) 
α B (K1,5) Bbulk (K1,5) 

EN22 12,8 340 1,48 9,93x10-5 

EN11 4,9 258 1,88 - 
2,5x10-5 

 

Tabela III.1 – Magnetização de saturação, expoente calculado e constante de Bloch calculada e deduzida para o 
bulk a partir da referência 31. 
 

3.5. Congelamento de spins de superfície 

 

 Analisamos a seguir o desvio da lei efetiva de Bloch observado sistematicamente a 

baixas temperaturas. De fato, para temperaturas a baixo de aproximadamente 70 K, um 

aumento da magnetização de saturação é claramente evidenciado na Figura III.2b, onde 

representamos em escala monolog a variação da magnetização mS(T). Como já mencionamos, 

este tipo de aumento da magnetização de saturação a baixas temperaturas já foi observado 

para nanopartícula de ferrita e atribuído ao mau alinhamento dos spins de superfície induzido 

pela quebra de simetria e das interações de troca no limite da partícula. Estes spins congelam-

se progressivamente em uma estrutura desordenado a baixas temperaturas. Propomos aqui 

para nossas amostras, um termo aditivo ASuper(T) no sentido de levar em conta essa 

contribuição: 
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S
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α= − + .         III.8 

 

 A Figura III.4 apresenta a variação térmica do termo aditivo ASuper(T), normalizado 

pelo seu valor a 5 K, introduzido aqui de maneira fenomenológica. Podemos ver que este é 

significativa apenas para temperaturas abaixo de 70T K≈ . Este comportamento é o mesmo 

para ambas as amostras e as representações colapsam em uma mesma curva, mostrando deste 

modo que o comportamento da contribuição de superfície não parece ser fortemente 

influenciado pela distribuição em tamanho das nossas amostras. Ainda, essa variação térmica 

da contribuição de superfície é bem descrita por um decaimento térmico exponencial da 

formacxlv: 

 



  ( )( ) expSuper FreezingA T A T T= − ,         III.9 

 

onde A e TFreezing são parâmetros ajustáveis com os resultados experimentais. Esta lei 

fenomenológica é similar a lei encontrada para o comportamento da largura da linha de 

ressonância paramagnética (EPR) no caso de material ideal do tipo “canonical bulk spin 

glasses”clx, cujo alargamento pode ser atribuído a uma distribuição de campos locais internos 

ou a um amortecimento da taxa de relaxação dos spins ao se aproximar da temperatura de 

congelamento (TF).  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
   

Figura III.4 – Variação de ASuper(T)/ASuper(5K) em função T. A linha continua corresponde ao ajuste usando a 
equação III.9.  
 

Ainda, na Figura III.4 o traço continuo representa o ajuste utilizando a expressão III.9. 

Podemos observar que independente do tamanho da nanopartícula a temperatura de 

congelamento, obtida do ajuste obtido é quase constante e seu valor médio é 

18 5FreezingT K= ± . Ainda o parâmetro A é aqui dependente da amostra e seu valor é 

sup1,3 0,1 (5 )erA A K= ± . O valor obtido para TFreezing explica por que a contribuição de 

superfície desaparece para 70T K≥ , para uma temperatura da ordem de 3 FreezingT ( 60 )K≈ , o 

tempo exponencial reduz-se a 5% do valor da magnetização que é o erro experimental 

associado à determinação do valor de mS. Além disso obtemos uma energia 

222,5 0,7 10B Freezingk T J−= ± × , da mesma ordem de magnitude que a constante de acoplamento 
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de supertroca do material (por exemplo, em material maciço de MnFe2O4
clxi, ABJ  = 3 × 10-

22 J). 

Este tipo de aumento inesperado da magnetização a baixas temperaturas já foi observado e 

atribuído a uma superfície de spins desalinhados devido à quebra das interações de troca na 

interface. Estes spins estão necessariamente mais livres para flutuar a altas temperaturas do 

que aqueles que se encontram no núcleo ordenado da nanopartícula e se congelam 

progressivamente em uma estrutura desordenada,7, 11, clxii. Ainda, este congelamento 

progressivo da superfície desordenada foi observado para o caso de nanopartículas de 

maguemita utilizando diversas técnicas dinâmicas, como medidas de suscetibilidade AC10, 

espalhamento de nêutrons11, e tem sido atribuído às flutuações dos spins de superfície que se 

tornam congelados a baixo campo e sem campo, em uma estrutura do tipo vidro de spin9,clxiii. 

O comportamento térmico da contribuição de superfície para as amostras investigadas aqui, 

que seguem a mesma lei exponencial proposta na referencia cxlv, pode ser relacionada à 

correspondente transição em alto campo. A energia B Freezingk T  é então intrinsecamente 

relacionada às interações de supertroca que fixam o spin na camada desordenada congelada. 

 

 

4. Espectroscopia Mössbauer de �anopartículas de �iFe2O4 

 

 Em 1957, um novo efeito de ressonância nuclear foi observado pelo cientista Rudolph 

L. Mössbauer e este efeito têm se transformado, hoje, em uma técnica espectroscópica 

perfeitamente estabelecida, chamada de espectroscopia Mössbauer. A técnica consiste na 

emissão e absorção ressonante de raios gama pelos núcleos de diversos elementos da tabela 

periódica, sendo, portanto uma espectroscopia “nuclear” similar à Ressonância Magnética 

Nuclear (RMN). A espectroscopia Mössbauer fornece uma poderosa ferramenta para o estudo 

estrutural, químico e magnético da materia condensada.clxiv Essencialmente, o processo 

ressonante consiste na emissão de radiação gama sem recuo por um núcleo excitado e na 

absorção dessa radiação por um outro núcleo idêntico, sem perda de energia quando o emissor 

ou o absorvedor estão incorporados a uma matriz sólida. A explicação mais elementar e 

demasiada simplista consiste em afirmar que o momento de recuo é absorvido pelo sólido 

como um todo, cuja massa pode ser considerada infinita, resultando uma energia de recuo 

desprezívelclxv. Para compensar eventuais diferenças de energias ou desdobramentos das 

linhas devido às interações quadrupolares ou magnéticas dos núcleos, o emissor é colocado 



em movimento oscilatório longitudinal para que a radiação gama seja emitida com um 

intervalo de energia modulado através do efeito Doppler. 

 A partir de um espectro Mössbauer pode-se obter os seguintes parâmetrosclxvi: 

 

• Fator-f e o Deslocamento Doppler de 2º ordem: parâmetros relacionados 

com a dinâmica de vibração do reticulado cristalino; 

• Deslocamento Isomérico (Isomer-Shift): parâmetro relacionado com o 

estado de oxidação ou valência dos átomos que compõe a amostra; 

• Desdobramento Quadrupolar: parâmetro relacionado com o potencial 

eletrostático local dos átomos; 

• Campo Hiperfino: parâmetro relacionado com os momentos magnéticos 

dos átomos envolvidos na ressonância. 

 

 O esquema de funcionamento do espectrômetro Mössbauer é bastante simples. A fonte 

radioativa é fixada na ponta de um eixo ligado a um transdutor que executa um movimento 

oscilatório longitudinal. O fóton gama que é emitido pela fonte sofre uma modulação de 

energia por efeito Doppler dado por: 

 

  ( ) ( )0 1
V
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c
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,        III.10 

 

onde V é a velocidade instantânea da fonte e c é a velocidade da luz. Quando esse fóton atinge 

a amostra contendo o elemento com núcleo idêntico ao emissor, ela pode ser absorvida ou 

não, dependendo das condições da ressonância. Quando o fóton não é absorvido, o fóton 

atravessa a amostra e atinge o detector. Quando ela é absorvida, o fóton é re-emitido não 

necessariamente na direção do detector. Assim quando há ressonância, a taxa de contagem de 

fótons lida pelo detector é sensivelmente menor do que o observado quando a amostra não 

absorve os fótons. Essa geometria do espectrômetro é conhecida como geometria de 

transmissão e é o mais utilizado na obtenção dos espectros. 

 Um outro ponto importante a ser destacado a cerca da espectroscopia Mössbauer é o 

fato dela ser sensível a todas as flutuações da magnetização devidas à relaxação 

superparamagnética e ao contrário das medidas de magnetização, a espectroscopia Mössbauer 

é uma medida local: seu resultado é a superposição de efeitos locais e não de sua média. Um 

espectro Mössbauer contém bastantes informações e este método de caracterização foi 



amplamente utilizado para o estudo de pequenas partículas magnéticas, mais principalmente 

para investigar as propriedades de superfície clxvii. Entretanto, as distribuições de tamanho 

conduzem em geral a distribuições de campo hiperfino que interferem com as distribuições de 

tempo de relaxação superparamagnética na análise do espectro experimental. A análise 

rigorosa dos espectros é, portanto um problema complicado. 

 

4.1. Efeitos de Relaxação 

 

 As noções gerais38 que vamos descrever agora são essenciais para melhor 

compreensão das análises dos espectros experimentais. Não se pretende neste trabalho discutir 

exaustivamente os modelos existentes para determinar o tempo de relaxação, mas sim, expor 

brevemente o comportamento dos espectros Mössbauer em regime de flutuação lenta ou 

rápida. 

É intuitivo que um campo magnético (externo ou hiperfino) só produz efeitos mensuráveis em 

espectroscopia Mössbauer se a separação de duas linhas adjacentes do espectro for maior que 

a largura natural: esta define o limite de resolução espectral dessa técnica. Esta condição pode 

ser escrita, por exemplo, como: 

 

  2 1       e n natv v g Bµ− = > Γ ,   

 

onde, ge representa o fator giromagnético do elétron, µn o magnéton de Bohr e Γnat é a largura 

natural da linha a meia altura. 

A condição III.11 implica que campos B, aqui equivalente á indução, que não satisfaçam a 

essa relação são pequenos demais para serem observados. Classicamente, podemos imaginar o 

momento magnético do núcleo Iµ γ=
��
ℏ , precessionando em torno de B

�
 com freqüência de 

Larmor L Bω γ= . Portanto, esta condição equivale a 
e

ν
τ

=
ℏ

ℏ  ou 1L eω τ > , ou seja, o spin 

nuclear deve efetuar pelo menos uma precessão completa durante o tempo de vida do nível 

excitado para que o núcleo “perceba” a presença do campo. Neste sentido, pode-se afirmar 

que o período de Larmor, ( ) 1

L Lτ ω −
= , é o tempo de medida para a estrutura hiperfina 

magnética. 

 O que ocorre se o campo hiperfino (seu valor ou sua direção ou ambos) variar no 

tempo? Estamos considerando flutuações aleatórias, caracterizadas por um tempo de 



relaxação τ. Se τ for maior que τL, o núcleo “verá” um campo constante durante o tempo de 

medida, e a estrutura hiperfina será aquela de um campo estático. Se, ao contrário Lτ τ≪ , o 

campo visto pelo núcleo será a média temporal do campo flutuante. Diferentes situações 

físicas podem ocorrer, que precisam ser discutidas com bastante atenção: 

 

a) 1ª Situação: sistema paramagnético 

 

 Consideremos inicialmente um composto paramagnético, por exemplo, Fe3+. Os 

números quânticos íon livre são L = 0, S = 5/2, e os seus autoestados são , SS M . O campo 

hiperfino pode ser escrito com hf zB a S= . Para o íon livre, z SS M=  e Bhf pode ter os 6 

valores 
5

2
a± , 

3

2
a±  e 

1

2
a± . Na ausência de campo magnético aplicado, os 6 estados do íon 

são degenerados, e o Bhf médio é nulo, não havendo estrutura hiperfina magnética. 

 Apliquemos agora um campo Bext. A degenerescência do íon é completamente 

quebrada, a população de cada nível é dada pela estatística de Boltzmann, e o núcleo vê um 

campo hiperfino médio não nulo, dado por: 
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 Se o “splitting” de campo cristalino for muito pequeno, os níveis de energia são os do 

íon livre n B S extg M Bε µ=  e Bhf(T) é dado pela função de Brillouin. 

 Podemos concluir da discussão acima que um sistema paramagnético não apresenta 

estrutura hiperfina magnética, exceto na presença de um campo externo que o magnetize. Essa 

conclusão só é válida, porém, se as flutuações do sistema entre seus diferentes estados forem 

mais rápidas que o tempo de medida, de tal forma que o campo visto pelo núcleo seja 

efetivamente uma média temporal. Os tempos característicos de íons paramagnéticos em 

cristais são os tempos de relaxação spin-rede (T1) e spin-spin (T2). Na grande maioria dos 

casos, a condição 1 2, LT T τ≪  é satisfeita e o que se observa é um “espectro paramagnético”, 

isto é, sem estrutura hiperfina magnética. Todavia, há um certo número de compostos 

magneticamente diluídos de Fe3+ que apresentam estrutura hiperfina magnética devido a 

___ 



relaxação lenta, sobre tudo a baixas temperaturas. Os espectros desse tipo são muitas vezes 

complexos e de análise teórica bastante trabalhosa. 

 

b) 2ª Situação: sistema ferromagnético 

 

 Consideremos agora sistemas magneticamente concentrados, em que as interações de 

troca conduzem ao surgimento de ordem magnética de longo alcance abaixo de uma 

temperatura crítica TC. Para uma discussão fenomenológica, pode-se utilizar a equação III.12, 

com Bext = 0 e com os níveis de energia dados por: 

 

  n B S molg M Bε µ=        III.12 

 

onde mol zB Sλ=  representa a aproximação do campo molecular. 

 Assim temos que o campo hiperfino varia com a temperatura de forma análoga à 

magnetização espontânea, tendendo a zero para CT T→ . A baixas temperaturas, é mais 

correto um tratamento em termos de ondas de spins. Como as freqüências de ondas de spin 

são elevadas ( 1210−
∼  s-1), a condição de relaxação rápida está sempre satisfeita. 

 

c) 3ª Situação: sistema superparamagnético 

 

 Existe, contudo, uma situação em que um material magneticamente ordenado pode 

produzir um espectro Mössbauer “paramagnético”. É o caso das nanopartículas magnéticas, 

onde podem haver flutuações na direção da magnetização, de tal forma que a média vetorial 

de Bhf se anula. Isto ocorre se a energia de anisotropia magnética (macroscópica) for 

suficientemente pequena para ser da ordem de kBT. É o caso da relaxação 

superparamagnética. 

 É ainda importante ressaltar que os spins mudam de direção coletivamente, mantendo-

se paralelos entre si graças à forte interação de troca. O tempo de relaxação é fortemente 

dependente da temperatura: ao se aquecer a amostra, o espectro pode passar de um sexteto 

hiperfino a uma linha única (dubleto quadrupolar) num intervalo de algumas dezenas de 

Kelvins.  

 A passagem do regime de flutuação lenta ( Lτ τ≫ ) para o de flutuação rápida ( Lτ τ≪ ) 

– isto é, de um sexteto hiperfino para um espectro de linha única – não é, evidente, 



descontínua. Existem vários modelos teóricos para descrever a deformação progressiva do 

espectro na região de transição. A figura 01 mostra os espectros calculados para diferentes 

valores de τ, com Bhf = 55 T (portanto τL = 3,7 × 10-9 s) e supondo que o campo está 

flutuando entre as duas orientações, positiva e negativa, numa dada direção fixaclxviii. 

 
Figura III.5 – Espectros Mössbauer simulados para diferentes tempos de relaxação 38. 

d) Caso das nanopartículas de ferrita de níquel 

 

 Os espectros, representado na figura III.6, foram obtidos do pó de nanopartículas de 

ferrofluido a base de ferritas de níquel (amostra M21, dRX = 4,3 nm) para as temperaturas de 

4,2 K, 77 K, 140 K e 300 K. 
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Figura III.6 –Espectros Mössbauer, para partícula de 4,3 nm de ferrita de níquel (amostra M21), obtidos em 
várias temperaturas demonstrando o comportamento superparamagnético a altas temperaturas. 
 

 Observamos o desbloqueio progressivo das partículas à medida que a temperatura 

aumenta. A 4,2 K, os tempos de relaxação da quase totalidade dos momentos magnéticos são 

bastante elevados se comparados ao tempo de relaxação relacionado à espectroscopia 

Mössbauer (período de Larmor relacionada ao 57Fe, da ordem de 10-9 s). O campo magnético 

local devido à magnetização das partículas não possui média igual a zero e, portanto implica 

em um levantamento da degenerescência dos níveis do spin nuclear do 57Fe pela interação 

hiperfina, caracterizado por um sexteto magnético. Conforme a temperatura cresce, as linhas 

do sexteto se alargam e aparece uma raia central constituída por um dubleto não-magnético 

(ver os espectros a 77 K e 140 K). Esta é devida aos momentos magnéticos que flutuam mais 

rapidamente que o tempo da técnica (magnetização nula). A 300 K, os efeitos de 

degenerescência não existem mais e o espectro de absorção Mössbauer se reduz a um dubleto 

central. Vale a pena ressaltar que o mesmo comportamento, é também observado nas outras 



partículas objeto deste estudo. Um resultado similar foi obtido em nanopartículas de ferrita de 

manganêsclxix e analisado considerando duas populações de partículas, uma baseada em 

partículas grandes que flutuam lentamente (maior energia de anisotropia) induzindo um 

sexteto hiperfino e outra, em partículas pequenas, de energia de anisotropia menor, com 

tempo de relaxação menor, induzindo um dubleto quadrupolar. 

 

4.2. Comportamento típico dos espectros em presença de um campo aplicado: 

aspectos gerais e teóricos  

 

 Efetuamos medidas de espectroscopia Mössbauer em ausência e presença de um 

campo aplicado, nas amostras de pó M21, M19, M17 e M20 a base de ferrita de níquel, 

descritas no capítulo 1, obtidas por coprecipitação em condições variáveis. 

 Em ausência de campo externo e a baixas temperaturas, o espectro de nanopartículas 

de ferrita é um sexteto quase simétrico (ver Figura III.6). As contribuições dos sítios 

tetraédricos (A) e octaédricos (B) não são resolvidas devido às diferenças extremamente 

pequenas que existem entre os deslocamentos isoméricos e campos hiperfinos (H0) associados 

aos dos dois sítios. Logo que se aplica um campo magnético externo (Hext), os momentos 

magnéticos dos átomos do sítio A se alinham paralelamente ao campo enquanto os átomos do 

sítio B se alinham anti-paralelamente. Quando o alinhamento é perfeito, o núcleo do sítio A 

“vê” o campo Hef(A) = H0(A) + Hext e o núcleo do sítio B “vê” o campo Hef(B) = H0(B) – Hext. 

Se Hext for suficientemente grande, as contribuições dos sítios A e B serão bem resolvidas e 

pode-se determinar a razão das populações B/A a partir das áreas relativas das duas 

componentes. Se o campo é aplicado paralelo à direção de propagação dos raios γ, as linhas 2 

e 5 devem desaparecer do espectro por efeito de polarização já que as regras de seleção 

proíbem as transições ∆m = 06. No caso de nanopartículas, essas linhas geralmente conservam 

uma intensidade significativa, mesma em presença de um campo intenso3,5,6, entre 

4×103 kAm-1 e 8×103 kAm-1. Como já mencionado, esse efeito é relacionado com um defeito 

de alinhamento dos spins. 

 As áreas relativas das linhas de um espectro Mössbauer são proporcionais às 

probabilidades de transição. Elas dependem do spin e da paridade dos estados associados ao 

núcleo envolvido, da multipolaridade da transição e da direção do vetor de onda do fóton γ 

emitido (absorvido) em relação ao eixo de quantização. No caso do 57Fe (transição dipolar 

magnética), as probabilidades de transição calculadas P(θ) são indicadas na tabela III.2 onde 



θ é o ângulo entre o campo aplicado e o campo efetivo quando o campo aplicado é paralelo à 

direção de propagação. 
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Tabela III. 2: Intensidades relativas de um sexteto Mössbauer em função de θ, ângulo entre o campo efetivo e a 
direção de propagação do feixe γ (direção do campo aplicado). O valor de 54,7° corresponde a uma orientação 
equiprovável entre 0° e 90°. 
 

 As intensidades espectrais de cada linha de um sexteto magnético resolvido são 

comumente expressas na forma 3:y:1:1:y:3, onde y é a intensidade das linhas 2 e 5. No caso 

da configuração aqui utilizada, os valores de y variam entre y = 2, para uma orientação 

equiprovável, e y = 0, para uma orientação completa paralela ao campo aplicado. Em outra 

forma de análise é possível observar que a razão entre a segunda e a primeira linha é 

relacionada com o ângulo entre o campo efetivo e a direção do campo aplicado através da 

relação: 
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4.3. Ajustes dos espectros Mössbauer obtidos em presença de um campo externo: 

procedimentos e resultados 

 



 A Figura III.7 apresenta os espectros Mössbauer obtidos a 4,2 K para a amostra M21 

(dRX = 4,3 nm) em presença e ausência de um campo magnético externo aplicado (a e b, 

respectivamente). Os efeitos descritos na seção anterior são observados: por um lado, as 

linhas externas (1 e 6) se desdobram em duas contribuições bem resolvidas provenientes dos 

spins alinhados correspondentes aos íons de Fe3+ em sítios A e B da estrutura do tipo 

espinélio e por outro lado, a contribuição residual das linhas 2 e 5 indica que uma fração de 

spins não está alinhada paralelamente ou antiparalelamente ao campo aplicado.  

 

 
 
Figura III.7: Espectros Mössbauer a 4,2 K da amostra M21 (dRX = 4,3 nm) em presença e ausência de um 
campo magnético externo aplicado (a e b, respectivamente). 
 

 Nesse contexto, os espectros da figura III.7 foram ajustados levando-se em conta três 

distribuições hiperfinas, onde as duas primeiras correspondem aos núcleos de Fe3+ em sítios A 

e B do núcleo das nanopartículas e a terceira, o sexteto S é associado com os spins da 

superfície.da nanopartículaclxx. Para cada sexteto, a razão I2/1 entre as intensidades da segunda 

e primeira linha foi deixada livre para variar independentemente, ao contrário da razão I3/1 

entre as intensidades da terceira e primeira linha, mantida no valor de 0,33. No caso do 

espectro obtido a campo zero, I2/1 é mantido igual para os três sextetos, o ajuste conduzindo a 

um valor em torno de 0,67. Ainda uma pequena distribuição de campos hiperfinos é incluída 

de maneira a levar em conta algumas diferenças na largura de linha observada (maior para as 



linhas mais externas) dentro de cada sexteto. 

 A tabela III.3 apresenta os parâmetros Mössbauer associados a cada distribuição de 

campo hiperfino determinados ajustando os resultados experimentais. IS representa o desvio 

isomérico, QS o desdobramento quadrupolar, Bhff o campo hiperfino magnético associado e 

Irel a intensidade relativa de cada distribuição hiperfina. Os valores de erros aceitáveis são ± 

0,01 mm/s para o desvio isomérico, ± 0,02 mm/s para o desdobramento quadrupolar e 0,1 T 

para o campo hiperfino magnético. O sexteto com maior campo hiperfino e maior desvio 

isomérico é relacionado com o íon Fe3+ no sítio B e o sexteto com menor desvio isomérico é 

associado com o Fe3+ no sítio A. O terceiro sexteto com o desvio isomérico intermediário, 

neste trabalho, é associado aos íons Fe3+ presentes na “superfície” das partículas. Os valores 

de desdobramento quadrupolar, denotam em seus valores, uma quebra de simetria dos sítios 

da estrutura espinélio que se tornam, prolato se QS é positivo ou oblato se QS é negativo. 

 

T (K) Sítio IS (mm/s) QS (mm/s) B (Tesla) Irel. (%) 

A 0,21 -0,16 50,2 11,04 

B 0,35 0,00 54,3 13,77 

H
 =
  0

 T
es
la
 

4,2 

S 0,32 -0,01 51,3 75,19 

T (K) Sítio IS (mm/s) QS (mm/s) B (Tesla) Irel. (%) 

A 0,23 0,22 58,82 28,14 

B 0,33 0,00 44,84 22,38 

H
 =
  0
8 
T
es
la
 

4,2 

S 0,32 0,05 49,00 49,48 
 

Tabela III.3: Parâmetros Hiperfinos obtidos a 0 T e 8 T no caso da amostra M21 (dRX = 4,3 nm) 

 

 

 A Figura III.8 apresenta apresenta os espectros Mössbauer da amostra M19 

(dRX = 5,9 nm) obtidos para µ0H = 0, 4, 8, e 12 T. Os espectros apresentam qualitativamente 

as mesmas características no caso das três outras amostras. 
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Figura III.8 - Espectros Mössbauer a 4, 2 K e em presence de um campo magnético externo de 0 T (a), 4 T (b), 
8 T (c) e 12 T (d). Todos os espectros são ajustados com três sextetos magnéticos. 
 

 A Tabela III.4 corresponde aos espectros da Figura III.8 e contém os parâmetros 

hiperfinos determinados pelo ajuste. A campo zero, os campos hiperfinos encontrados para os 

sextetos A e B estão entorno de 50 T e 53 T, respectivamente, e não mostram uma variação 

significativa com a variação do tamanho das partículas; o deslocamento isomérico (isomer 

shift) do sexteto B é sempre maior em 0,10 – 0,15 mm/s que o valor encontrado para o sexteto 

B. Esses dois valores permitem de associar os sextetos A e B às contribuições dos íons de 

Fe3+ em sítios tetraédricos e octaédricos da estrutura espinélio respectivamente. Para os 

espectros obtidos em preseça de um campo, os valores encontrados dos campos hiperfinos dos 

sextetos associados aos sítios A e B são (50 + µ0H) T e (53 – µ0H) T, respectivamente, 

confirmando que essas duas contribuições correspondem ao núcleo ferrimagnético ordenado 



das nanopartículas. 

 

B (T) Sítio  IS (mm/s) QS (mm/s) B (Tesla) Irel. (%) 

B 0,20 0,037 49,90 14,12 

A 0,36 0,023 52,39 17,68 0 

S 0,32 0,011 51,27 68,21 

B (T) Sítio  IS (mm/s) QS (mm/s) B (Tesla) Irel. (%) 

B 0,37 0,023 49,67 18,55 

A 0,28 0,014 54,18 23,90 04 

S 0,37 0,031 49,98 57,55 

B (T) Sítio  IS (mm/s) QS (mm/s) B (Tesla) Irel. (%) 

B 0,30 0,019 44,77 24,01 

A 0,19 0,026 58,66 30,02 08 

S 0,35 0,046 49,53 45,97 

B (T) Sítio  IS (mm/s) QS (mm/s) B (Tesla) Irel. (%) 

B 0,38 0,120 40,80 28,40 

A 0,25 0,011 62,52 36,33 12 

S 0,34 0,111 47,78 35,26 
Tabela III.4 - Parâmetros Hiperfinos obtidos em presença de campo magnético externo (0 T a 12 T) para a 
amostra de ferrita de níquel M19 (dRX = 5,9 nm) 
 
 A razão entre as áreas obtidas através do ajuste das intensidades dos subspectra dos 

sítios A e B é surpreendentemente constante para todas as amostras estudadas com IB/IA = 

1.25 ± 0.05. Este resultado indica uma estrutura espinélio parcialmente invertida com 11% 

dos íons de Ni2+ localizados na sub-rede A (isto é, um grau de inversão x = 0,89). Resultados 

similares com valor x = 0,86 são reportados na referencia clxxi para nanopartículas de NiFe2O4 

sintetizadas utilizando-se outro método. 

 Como já mencionado, a intensidade residual da segunda linha do espectro total 

corresponde à terceira componente espectral, ou seja o sexteto S, que descreve os spins 

desordenados da camada superficial das nanopartículas. O valor ajustado do campo hiperfino 

desta distribuição apresenta, de práxis, um valor intermediário entre os valores obtidos para os 

sextetos A e B com uma distribuição um pouco maior e é menos sensível ao campo aplicado. 

Como conseqüência, a distinção entre os spins do Fe nos sítios tetraédricos e octaédricos não 

é possível para esse componente do espectro total. 

 A Figura III.9 apresenta os espectros Mössbauer das amostras M21, M19, M17 e M20 



obtidos em presença de um campo magnético externo aplicado de 8 T na temperatura de 4,2 

K. É importante observar que a contribuição associado ao terceiro sub-espectro aumenta com 

a redução do tamanho das nanopartículas. Mais uma vez, esse comportamento indica uma 

maior contribuição dos spins desalinhados de superfície a medida que o tamanho diminui. Na 

seção seguinte, apresentamos uma análise quantitativa, efetuada considerando o modelo 

núcleo-superfície. 
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Figura III.9 –Espectros Mössbauer, para amostras apresentando diversos tamanhos medidos em presença de um 
campo magnético externo aplicado de 08 Tesla para a ferrita de níquel a temperatura de 4,2 K. 
 

 

4.4. Modelo núcleo-superfície 

 

 Para a análise dos resultados obtidos, utilizamos o modelo no qual partículas esféricas 

são divididas em duas partes: um núcleo bem ordenado magneticamente e uma camada 



superficial de spins desordenados, de espessura e relacionada com a intensidade do espectro 

associado a partir da seguinte expressão: 

 

  
3

2
11 







 −−=
d

e
q ,         III.14 

 

onde q = IS/(IA+IB+IS) representa a fração de spins desordenados deduzidas das áreas 

espectrais ajustadas e d representa o diâmetro da partícula. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura III.10 - Espessura e da camada de spins desordenados (equação III.14) em função do campo magnético 
aplicado 
 

 Os valores de e calculados são representados em função do campo aplicado na figura 

III.10. Podemos observar que, em campo zero, a espessura da camada superficial é 

aproximadamente uma fração constante (0.33 ± 0.02) do raio da partícula. Com o aumento do 

campo aplicado, a fração de spins desordenados diminui, indicando um alinhamento 

progressivo dos spins na interface com o núcleo ferrimagnético. Ainda a taxa de redução é 

menor para partículas menores, sugerindo, nesse caso, uma maior anisotropia de superfície 

e/ou maior frustração de ligação de supertroca. A medida que o campo aumenta de 

intensidade até valores muito elevados (12 T), o comportamento geral sugere que e tende a 

0 2 4 6 8 10 12
0.0

0.4

0.8

1.2

1.6

 

 

th
ic
k
n
e
s
s
 (
n
m
)

µ
0
H (tesla)

 4.3nm

 5.9nm

 7.7nm

 8.9nm



saturação em um valor comum, em torno de 0,40 nm, isto é, cerca da metade do parâmetro da 

malha elementar cúbica. 

 Ainda a partir dos resultados obtidos é possível a determinação do ângulo médio dos 

spins desordenados de superfície através da expressão  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura III. 11: Ângulo médio dos spins desordenados da camada superficial (definido pela equação III.13) em 
função do campo aplicado. 
 

 Uma outra informação importante fornecida pela análise da intensidade da segunda 

linha associada ao sexteto S é o ângulo entre os spins desordenados e o campo aplicado 

deduzido da equação III.13. Os resultados são mostrados na figura III.11 e indicam que o 

ângulo dos spins desordenados da camada superficial de tipo vidro de spin diminui a medida 

que o campo aumenta, com uma taxa de variação menor que a taxa observada para a 

espessura dessa camada. Para cada amostra, podemos observar uma dependência com o 

campo aproximadamente linear. A partir da inclinação inicial, é possível estimar que o 

alinhamento completo dos spins de superfície necessitaria um campo de 26 T para partículas 

de tamanho médio dRX = 8,9 nm e 76 T para partículas com dRX = 4,3 nm. 

 Nossos experimentos revelaram que um campo magnético é aplicado a nanopartículas 

magnéticas dois efeitos se tornam pronunciado, o efeito da diminuição da espessura da 

camada de spins desordenados de superfície e do ângulo dos spins desordenados com o 

campo aplicado. Ambos efeitos sugerem a presença de um sutil balanço entre interação de 

supertroca e anisotropia local na interface entre o núcleo e a superfície. A generalização das 
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simulações descritas na referência 7, incluindo o efeito de um campo magnético externo 

intenso, poderia provavelmente permitir a elaboração de um modelo teórico para consolidar a 

nossa análise. 

 

5. Conclusão 

 

 Efetuamos um estudo da desordem superficial de spins em nanopartículas de ferrita de 

níquel utilizando técnicas de magnetometria e espectroscopia Mössbauer em baixas 

temperaturas e campo intenso. Graças ao um método bem controlado de síntese coloidal, a 

investigação sistemática em função do tamanho médio das nanopartículas. monitorando a 

razão superfície/volume, permite distinguir o núcleo monodomínio, magneticamente 

ordenado, dos spins de superfície que congelam em baixa temperatura em uma estrutura do 

tipo vidro de spin e flutuam livremente em temperatura mais elevada. 

 As medidas de magnetização em baixas temperaturas mostraram que o comportamento 

termodinâmico das nanopartículas investigadas ressalta a combinação de efeitos de tamanho 

finito e interface (superfície). No caso das partículas de menor tamanho médio, a dependência 

térmica da magnetização é seriamente modificada em relação à lei de Bloch em T3/2. Um 

expoente efetivo, em torno de 2, é encontrado no lugar do valor esperado igual a 1,5. Para as 

partículas de maior tamanho médio, o comportamento é similar a um ferromagneto infinito. 

Em temperaturas menores que 70 -100 K, uma contribuição adicional é observada e associada 

aos spins de superfície, mal alinhados com os spins do núcleo, que congelam em uma 

estrutura desordenada (tipo vidro de spin). Abaixo de 70 K, essa contribuição apresenta uma 

variação exponencial em função da temperatura, proporcional a exp(-T/TFreezing), onde a 

energia kBTFreezing ≈ 3 × 10-22 J é da mesma ordem de grandeza que a constante de supertroca 

do material associado. 

 Os experimentos de espectroscopia Mössbauer revelam que um campo magnético 

aplicado induz um duplo efeito sobre a camada superficial de spins desordenados de 

nanopartículas ferrimagnéticas: o ângulo entre o campo efetivo (direção do spin) e o campo 

aplicado (canting angle) diminui lentamente e, mais signicativa é a redução da espessura 

dessa camada. Ambos efeitos sugerem a presença de um sutil balanço entre interação de 

supertroca e anisotropia local na interface entre o núcleo ordenado e a superfície 

magneticamente desordenada. 
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1. Introdução: 

 

Em 1949, Louis Néelclxxii mostrou que partículas magnéticas extremamente pequenas 

podem apresentar um estado magnético peculiar. Este, chamado mais tarde 

superparamagnetismoclxxiii, pode ser descrito de modo bastante simplesclxxiv. Considera-se uma 

partícula magnética monodomínio. Devido às interações de troca (ou supertroca), os spins se 

orientam em uma direção e dependendo do número de sub-redes e do sinal dessas interações, 

o estado é ferromagnético, ferrimagnético ou antiferromagnético. Quando o meio ainda é 

anisotrópico em relação à energia magnetocristalina, todos os spins se orientam paralelamente 

em uma das direções de fácil magnetização. A passagem de uma das direções de fácil 

magnetização para outra é efetuada fornecendo uma energia, chamada energia de barreira. Em 

razão do tamanho das partículas, essa energia é muito pequena e pode se tornar comparável 

com a energia térmica kBT. Nesse caso, a probabilidade dos spins passar de uma direção de 

fácil magnetização para outra não é mais nula ou seja, o sistema de spins vai relaxar com um 

certo período τ  entre as direções de fácil magnetização. A conseqüência em relação às 

medidas dos fenômenos magnéticos vai depender do tempo associado à medida τm. Se τm << 

τ , a relaxação é despercebida e o estado magnético é o estado do material maciço. Ao 

contrário, se τm >> τ , as propriedades magnéticas resultam de uma média no tempo dos 

movimentos dos spins. Esses relaxam entre as direções de fácil magnetização e o estado 

apresentado é aparentemente desordenado, análogo do paramagnetismo. Entretanto, o tempo 

de relaxação associado é bem maior, o movimento dos spins é síncrono e ocorre entre as 

diferentes direções de fácil magnetização. 

As propriedades magnéticas de partículas finas assim como o estudo do fenômeno de 

superparamagnetismo são objetos de numerosos trabalhos há mais de cinqüenta anos3. 

Recentemente, o desenvolvimento da nanociência com aplicações em (nano)tecnologia e 

(nano)biotecnologia, abriu novos horizontes para o estudo dos materiais em nanoescala. 

Como já mencionado no capítulo anterior, devido às dimensões nanométricas destas 

partículas, suas propriedades magnéticas associam efeitos de tamanho e efeitos relacionados a 

superfície, já que a relação área volume aumenta fortemente com a redução do tamanhoclxxv. 

Os colóides magnéticos suficientemente diluídos podem ser considerados um sistema de 

partículas isoladas, não interativas, se tornando assim bastante interessante para o estudo 

experimental das propriedades magnéticas intrínsecas de nanopartículasclxxvi. Mais 

particularmente e em relação com o tema abordado nesse capítulo, é importante realçar 



investigações teóricas e experimentais do efeito da anisotropia de superfície sobre as 

propriedades de ressonância de ferropartículas nanomêtricas clxxvii.  

É nesse contexto que apresentamos, nesse capítulo, um estudo experimental da 

barreira de anisotropia associada às nanopartículas apresentadas no capítulo 1. Esse estudo é 

baseado em medidas magnéticas estáticas e dinâmicas, em medidas magneto-óticas e em 

medidas de espectroscopia Mössbauer. Nesse sentido, a próxima seção trata da análise 

energética e dinâmica da relaxação superparamagnética no caso ideal de uma partícula de 

simetria uniaxial. Em seguida, são discutidos os diversos termos de anisotropia que podem 

fornecer uma contribuição para a energia total de anisotropia de nanopartículas magnéticas. 

Em particular, as leis de escala em função do diâmetro são brevemente descritas em um 

modelo simples que considera duas contribuições aditivas, uma de volume (caso dos materiais 

maciços) e outra de superfície. A quarta seção apresenta resultados de magnetometria com 

medidas estáticas (ciclo de Histerese) e medidas dinâmicas (susceptibilidade AC, temperatura 

de bloqueio) efetuadas com o pó de ferrofluido obtido após evaporação do líquido portador. 

Se a análise deduzida da temperatura de bloqueio é dificultada pela existência da distribuição 

de tamanho que induz uma distribuição de temperatura de bloqueio, veremos que a 

dependência em função do tamanho do campo de irreversibilidade aponta sem ambigüidade 

para existência de uma forte contribuição de superfície. A quinta seção trata da investigação 

das soluções coloidais diluídas utilizando-se a técnica de birrefringência em presença de um 

campo estático e um campo alternado cruzado. Essa técnica magneto-ótica já foi utilizada de 

forma pioneira para investigar a anisotropia ótica de partículas de ferrofluidos a base de 

nanopartículas de maguemitaclxxviii e é utilizada nesse trabalho para investigar, de forma 

original, a anisotropia de nanopartículas de ferrita de níquel. Enfim a sexta seção concerne a 

investigação da anisotropia de nanopartículas utilizando-se medidas de espectroscopia 

Mössbauer em função da temperatura realizadas a partir do pó obtidos do ferrofluido. Nesse 

caso, a variação térmica do campo hiperfino é bem descrita pelo modelo de excitações 

magnéticas coletivas e permite a determinação da energia de anisotropia de partículas 

individuais.  

 

 

 

 

2. Relaxação Superparamagnética – Caso Ideal 

 



 Para melhor compreensão do fenômeno de relaxação superparamagnética, 

primeiramente consideremos um sistema ideal constituído por uma nanopartícula isolada, 

considerada modomínio magnético, com simetria uniaxial, perfeitamente bloqueada em uma 

matriz sólida não-magnética. A energia de anisotropia constitui uma barreira de energia que 

dificulta a rotação livre do momento magnético associado à partícula sob ação das flutuações 

térmicas ou de um campo externo aplicado. O processo que permite que o momento possa 

vencer essa barreira é termicamente ativado, o tempo de relaxação do sistema sendo dado por 

uma distribuição de Néel-Boltzmann1, clxxix. Desta forma, podemos fazer uma análise do 

fenômeno de relaxação superparamagnética a partir de duas abordagens: uma análise 

energética e uma análise dinâmica do comportamento da energia de anisotropia em cada caso. 

 

2.1. Análise energética 

 

 No caso simples de uma partícula uniaxial (figura IV.1) e em presença de um campo 

magnético H aplicado paralelamente a direção do eixo de fácil magnetização, a energia da 

partícula se escreve: 

 

  2
0 cosaE E sen Hθ µ µ θ= − ,       (IV.1) 

 

θ sendo o ângulo entre o momento magnético µ
�
 e o campo magnético aplicado (coincidente 

com a direção de fácil magnetização). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura IV.1 – Representação esquemática das flutuações do momento magnético de uma partícula uniaxial com 
eixo de fácil magnetização paralelo a z’Oz.(relaxação superparamagnética). 
 

 A evolução de E(θ) com H é representado na figura IV.2 e pode ser discutida 

introduzindo-se o campo de anisotropia, paralelo ao eixo de fácil magnetização e de 

móduloclxxx: 
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• H << HA: E(θ) apresenta dois mínimos em θ = 0 e em θ = π assim como um máximo 

em θ = π/2. A altura da barreira ∆E, neste caso, é igual a Ea. Em ausência de campo 

aplicado as duas orientações θ =0 ou π são equivalentes. 

 

• H >> HA:: E(θ) apresenta dois mínimos em θ = 0 e em θ = π e um máximo em 

cos aH Hθ = − . Neste caso, a altura da barreira ∆E, depende do sentido de rotação do 

momento. Quando a rotação ocorre de 0 para π, 
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e quando esta ocorre de π para 0, 
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• H = 0: E(θ) apresenta um mínimo em θ = 0 e um máximo em θ = π. A barreira não 

existe mais e só há um estado estável θ = 0. cxciv 

 

 Neste modelo simples que considera uma partícula única, o fenômeno de histerese que 

aparece para valores menores de campo aplicado na curva de magnetização é conseqüência da 

existência dos dois mínimos relativos separados pela barreira energética. A passagem dessa 

barreira, que é simétrica a campo zero, não é mais quando H < Ha. A histerese desaparece 

com a barreira quando H > Ha. 

 

 



 
 

Figura IV.2 –Dependência da energia total de uma partícula uniaxial em presença de um campo magnético 

externo em função do ângulo θ entre o momento magnético e o eixo de fácil magnetização (direção do campo 

aplicado). 

 

2.2. Análise Dinâmica e temperatura de bloqueio 

 

 Em um sistema de dois níveis como este aqui descrito, o tempo necessário para passar 

de um mínimo de energia a outro se expressa em função das variáveis sem dimensão 

0

B

H

k T

µ µ
ξ =  e a

B

E

k T
σ =  e escreve-seclxxxi: 
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,     (IV.5) 

 

onde τ0 é da ordem de 10-9 segundos, essa expressão sendo válida para H < Ha e 1σ ≫ . 

 Se σ pode ser considerado pequeno, as flutuações térmicas são muito mais importantes 

que a altura da barreira energética e o sistema se torna superparamagnético. O comportamento 

magnético da partícula depende do tempo de relaxação τ comparado com o tempo 

característico τm da medida efetuada para investigar o sistema: 

• Se mτ τ≫ , o equilíbrio termodinâmico é atingido durante a medida e o estado 

observado é desordenado, caracterizando um comportamento superparamagnético. 



• Se mτ τ≪ , os momentos magnéticos não tem tempo de relaxar e o sistema apresenta 

o fenômeno de histerese. 

 

 Para pequenas amplitudes de campo magnético ( 1ξ σ≪ ≪ ), o tempo de relaxação τ é 

dado simplesmente por: 

 

  1 1
0 exp( )τ τ σ− −= − .        (IV.6) 

 

 Define-se a temperatura de bloqueio de Néel como a temperatura onde mτ τ=  e acima 

da qual, as partículas aparecem superparamagnéticas: 
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 Cada medida efetuada para caracterizar o comportamento magnético é associada a 

uma escala de tempo característica. A espectroscopia Mössbauer é uma técnica apropriada 

para sondar as propriedades dinâmicas numa escala de tempo em torno de 

10-8s. As técnicas de magnetometria permitem uma investigação dos fenômenos durante um 

tempo típico da ordem de 100 s. 

 

3. Anisotropia Magnética. 

 

O tamanho médio das nanopartículas investigadas neste trabalho varia entre 4 nm a 12 nm e 

neste sentido elas podem ser consideradas monodomínios magnéticos. A cada uma delas é 

associado um momento magnético que varia a 300 K de 1×103µB a 10×103µB. A rotação 

desses momentos envolve o “salto” termicamente ativado da barreira de energia de 

anisotropia. Nesta seção apresentaremos de forma sucinta a origem e a natureza das principais 

interações magnéticas anisotrópicas relevantes para o nosso trabalho. 

 

 

3.1. Anisotropia Magneto-Cristalina 

 



 A ordem magnética observada em um cristal ferromagnético origina-se na energia de 

super troca, via orbitais p do oxigênio no caso das ferritas, o que favorece o alinhamento de 

spins mais próximos. Existe em geral, uma outra energia, muito menor, que tende a orientar a 

direção dos spins em direções cristalinas particulares, chamadas direções de fácil 

magnetização. 

 Essa energia de anisotropia magneto-cristalina é provavelmente decorrente do 

acoplamento spin-órbita que tende a acoplar o spin eletrônico ao estado eletrônico orbital, 

esse último estando fortemente relacionado com a estrutura cristalina. O acoplamento entre os 

elétrons de um íon das camadas magnéticas e o campo elétrico irradiado pelos íons vizinhos 

(campo cristalino) conduz a uma orientação preferencial da distribuição eletrônica e do 

momento orbital associadoclxxxii. Pelo acoplamento spin-órbita, o movimento de spins 

acompanha o movimento orbital. É, portanto o momento magnético global que se orienta 

paralelamente a uma direção cristalográfica peculiar. 

 Em cristais maciços (“bulk material”) a simetria cristalina que determina as 

propriedades relativas ao volume, determina também a anisotropia magnética de volume. Se 

considerarmos um cristal de simetria cúbica, a energia magneto-cristalina deve ser escrita 

como sendo uma função simétrica dos co-senos diretores α1,2,3 dos três eixos diretores do 

cubo: 

 

  2 2 2 2 2 2 2 2 2
1 1 2 2 3 3 1 2 1 2 3( ) ...cristE K Kα α α α α α α α α= + + + + ,     (IV.8) 

 

onde K1 e K2 representam as densidades de energia magneto-cristalina ou constantes de 

anisotropia. Seus valores variam de acordo com o tipo de material e com a temperatura. Os 

diferentes valores e sinais relativos que podem ser obtidos conduzem às diferentes famílias de 

anisotropia cúbica. 

 A competição entre a energia de troca e a energia de anisotropia magneto-cristalina 

determina a espessura das paredes de Bloch em uma configuração magnética multidomínios. 

A rotação progressiva dos spins para acomodar a diferença de orientação entre dois domínios 

magnéticos impõe um excesso de energia de anisotropia magneto-cristalina que limita a 

extensão da região onde pode ocorrer a rotação. A grandeza J
K , onde J é a integral de 

troca, fornece em unidades de parâmetros de malha, uma estimativa da “espessura” da parede 

que separa dois domínios. Uma vez que o tamanho das partículas é inferior ou da ordem da 



“espessura” da parede (cerca de 20 nm para a maguemita γ-Fe2O3), a configuração mais 

provável energicamente é um arranjo monodomínio de spins. 

 

3.2. Anisotropia de Forma 

 

 Consideremos agora uma partícula magnética de magnetização M
�

 uniforme. Além da 

anisotropia magneto-cristalina, uma anisotropia magnética pode ser induzida devido a uma 

fuga de esfericidade da forma da partícula. A não continuidade da magnetização na superfície 

da partícula gera a presença de um campo desmagnetizante, ao qual está associada uma 

energia magneto-estática. No caso de uma forma elipsoidal, a energia magneto-estática é 

relacionada com a direção de orientação da magnetização da partícula em relação aos eixos do 

elipsóide: 

 

  2 2 2( )
2 x x y y z z

V
E 2 M 2 M 2 M= + + ,      (IV.9) 

 

onde V é o volume da partícula e 2x,y,z, representam os fatores de campo desmagnetizante. Os 

coeficientes de campo desmagnetizante obedecem a relação e para uma esfera, eles são iguais 

a 4π/3. Neste caso, a energia magneto estática não depende da orientação da magnetização e 

portanto a energia de anisotropia de forma é nula. 

 No caso de uma nanopartícula de maguemita, o valor da magnetização a saturação é 
Ms ≈ 415 emu/cm3 clxxxiii e a densidade de energia magneto-estática para uma esfera é 

2 5 3E 1 4
3,6 10 /

V 2 3 sM erg cm
π

= ≈ ×
. Comparado à densidade de energia de anisotropia 

magneto-cristalina do material maciço (K1 ≈ - 4,6 × 104 erg/cm3), este valor é importante. 
Basta uma fuga da esfericidade, da ordem de 0,1, para obter-se uma densidade de anisotropia 
de forma comparável à densidade de anisotropia magneto-cristalina.  
 
 

3.3. Anisotropia de Superfície 

 

 A superfície de um cristal magnético pode igualmente ser origem de um termo de 

energia de anisotropia considerável. Assim nos materiais magnéticos de multicamadas, é às 

vezes um termo de anisotropia de interface que permite obter uma magnetização 

perpendicular ao plano das camadas magnéticas. 



 Inicialmente introduzida por Neél12, considerando partículas magnéticas com tamanho 

inferior a 10 nm, a anisotropia de superfície é de origem estrutural, pois é conseqüência da 

não continuidade das interações de troca entre spins individuais que existem na superfície. 

Esta ainda traduz a orientação privilegiada dos orbitais atômicos no campo eletrostático 

peculiar de superfície. Nesse contexto, essa camada superficial é caracterizada por uma 

constante de anisotropia superficial KSR em um eixo localmente perpendicular a superfície. A 

existência de uma contribuição anisotrópica de superfície à energia total é intrinsecamente 

relacionada com a quebra de simetria esférica, já que a contribuição da energia de superfície à 

energia total é isotrópica no caso de uma esfera perfeita12, clxxxiv. Neél mostrou também que a 

camada superficial pode ser descrita por um parâmetro KS que representa a constante efetiva 

de anisotropia de superfície relacionada com KSR pela equação: 

 

  24

15S SRK e K= ,                 (IV.10) 

 

onde e representa a excentricidade do elipsóide de revolução e KSR varia entre 0,1 e 1 erg/cm2. 

 Entretanto, uma outra contribuição à anisotropia de superfície, de mesma simetria 

(uniaxial) e ordem de grandeza, apresentando uma característica magneto-cristalina enquanto 

defeito superficial pode ser associado com efeitos locais, tais como, defeitos de coordenação 

dos íons da superfície conjugados a uma desordem de posiçãoclxxxv, clxxxvi ambos conduzem à 

diminuição do grau de simetria da camada superficial. 

 Por outro lado, a desordem superficial de spins deve também contribuir à anisotropia 

total de superfícieclxxxvii, clxxxviii. Um modelo numérico que descreve os efeitos combinados de 

coordenação reduzida dos íons de superfície assim como de anisotropia superficial foi 

propostoclxxxix onde a distribuição dos spins de superfície é determinada em nanopartículas de 

ferrita de níquel considerando uma densidade de ligações de troca rompidas na superfície. Em 

ausência de ligações rompidas, a contribuição superficial à anisotropia é em média nula, um 

resultado que se manifesta, no ciclo de histerese calculado, por um valor muito pequeno, 

quase zero, do campo coercivo (ver figura IV.4). De fato, parece intuitivamente claro que se 

todos os spins superficiais são alinhados, o efeito médio da anisotropia local associada aos 

íons dos sítios superficiais, de simetria radial, será nulo. Ao contrário, quando a desordem 

superficial de spins é levada em conta, aparecem simultaneamente no ciclo de histerese 

calculado duas características diferentes: um forte aumento do campo coercivo (1800 Oe no 



exemplo da figura IV.3) e a presença de irreversibilidade até valores de campo da ordem de 

10 kOe, ambos associados à anisotropia de superfície induzida pela desordem superficialcxc. 

 

 
 

Figura IV.3: Ciclos de histerese calculados para uma nanopartícula de ferrita de níquel com diâmetro de 2,5 nm, 
na presença de uma anisotropia de superfície de 4 kB/spin. (a) partícula sem efeitos de desordem de spins e (b) 
partícula com uma desordem de superfície significante (retirada da referência 20) 
 

3.4. Anisotropia da Energia de Interação Dipolar 

 

 Considerando duas partículas como sendo dois dipolos permanentes 1µ
�

 e 2µ
�

, cada 

partícula é submetida à indução magnética criada pela outra e a energia de interação dipolar é 

dada por: 
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,               (IV.11) 

 

onde 12B
�

 e 21B
�

 são as induções criadas por 2µ
�

 e 1µ
�

 respectivamente (o campo magnético 

associado é 0ij ijH B µ=
� �

, 0µ  sendo a permissividade no vácuo). Utilizando a expressão da 

interação magnética criada a grande distânciacxci, a equação acima se escreve no caso de duas 

partículas esféricas idênticas separadas de uma distância r (distância centro a centro): 
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e a energia é frequentemente expressa em função do parâmetro de interação dipolar γ, 

definido no capítulo 2, que representa a razão entre a energia de interação dipolar e a energia 

térmica no caso de dois dipolos alinhadoscxcii, caracterizando assim o acoplamento magnético 

entre elescxciii. 

Considerando agora um conjunto de muitas partículas, cada partícula é submetida a um 

campo adicional criado pelo conjunto dos dipolos magnéticos vizinhos. Neste caso, a 

expressão da energia de interação não é simples e depende do arranjo geométrico das 

partículas. Se as partículas são muito dispersas, a energia de interação será desprezível, ao 

contrário, se as partículas são compactas, a contribuição devido à interação dipolar pode se 

tornar significativa. Por outro lado, a existência de uma distribuição de tamanhos vem ainda 

complicar o problema, já que resulta em uma distribuição de barreira de energia e tempo de 

relaxação3, cxciv. 

O efeito das interações dipolar na dinâmica de nanopartículas de maguemita foi 

experimentalmente investigado utilizando-se a técnica de espectroscopia Mössbauer e os 

resultados mostram que as interações interpartículas provocam um aumento da energia de 

barreira, fortemente dominado por um termo de superfíciecxcv, cxcvi. Investigações recentes 

ainda corroboram este resultado controvertidocxcvii concluindo que as propriedades estáticas e 

dinâmicas de nanopartículas de maguemita, em forma de pó, são governadas pelas interações 

que provocam um congelamento coletivo dos momentos das partículas numa certa 

temperatura Tg da ordem de 30 K, e pelos efeitos de superfície para temperaturas menores 
cxcvi. Enfim, se as partículas são suficientemente próximas umas das outras, interações de troca 

entre spins localizados em superfícies vizinhas podem ainda ser estabelecidas cxcv. Neste caso, 

a estrutura atômica da superfície e da interface pode ser um fator determinante. Esse 

envolvimento da superfície da partícula ocorrendo a baixas temperaturas, nas interações 

dipolares, através interações de troca interpartículas (na realidade, super-troca via os grupos 

hidroxos da superfície) foi também sugerido na referência 26. 

 

3.5. Anisotropia Magneto-Elástica 

 



 Se uma partícula magnética está submetida a tensões externas, surge então uma 

densidade de energia de anisotropia magneto-elástica. Essas tensões podem ser de origem 

residual, por exemplo, durante medidas a baixas temperaturas de partículas incorporadas a 

uma matriz, apresentando coeficientes de dilatação muito diferentes com os das partículas. 

Entretanto, as tensões somente relacionadas com a magnetização das partículas 

(magnetostrição) são em geral pequenas e a anisotropia correspondente pode ser 

desprezadacxcviii. 

 

3.6. Anisotropia Resultante – Leis de escala 

 

 A anisotropia magnética de uma partícula magnética é a resultante das energias de 

anisotropia magneto-cristalina, de forma, e de superfície. No caso de uma forma de elipsóide 

de revolução, as anisotropias de forma e de superfície são uniaxiais e de mesma direção. 

Quando ainda deve-se levar em conta um termo de anisotropia magneto-cristalina cúbica, o 

cálculo da energia de anisotropia total se torna complicado. Entretanto, podemos comparar as 

ordens de grandeza relativas às interações aqui descritas. Neste sentido, apresentamos na 

figura IV. 3 uma coleção de valores estimados para as diferentes contribuições obtidas no 

caso de partículas de γ-Fe2O3 (maguemita), Fe3O4 (magnetita) e α-Fe 3, 13. Esses resultados 

mostram que assim que a partícula é considerada, mesmo que levemente, elíptica, a 

anisotropia de forma se torna comparável com a anisotropia magneto-cristalina. No caso dos 

dois óxidos, a anisotropia de superfície pode ser significativa mesmo para tamanhos da ordem 

de 20 nm cxcviii. 

 Uma questão importante é ainda conhecer a simetria da energia de anisotropia. Nesse 

sentido, a análise de todas as contribuições que acabamos de apresentar justifica que podemos 

considerar a anisotropia total com uniaxial. Salientamos ainda que, investigações 

experimentais, utilizando a técnica de ressonância ferromagnética, efetuadas em fluidos 

magnéticos a base de nanopartículas de γ-Fe2O3, indicam que a dinâmica do momento 

associado à partícula é sensível a um campo efetivo essencialmente criado pela superfície, que 

se manifesta por uma contribuição unidirecional ao campo de ressonância clxxxvii. Portanto, 

parece razoável considerarmos neste trabalho que a anisotropia apresenta uma simetria 

uniaxial. 

 Enfim, parece-nos importante lembrar que, se vários autores na literatura constatam 

um aumento de energia de anisotropia com a diminuição do volumecxcix, assim evidenciando 



uma contribuição preponderante da anisotropia de superfície. No sentido de levar em conta 

essa contribuição, foi proposto de avaliar o campo magnético interno equivalente Ha, que 

transmite a ação da anisotropia de superfície sobre o momento magnético da partícula, da 

seguinte maneira: a energia de anisotropia magnética da partícula é escrita como a soma de 

contribuições do material maciço (bulk) e de superfíciecc, 

 

  sbulk uperficie
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Cada termo é calculado considerando uma partícula esférica de diâmetro d, portanto, 
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Explicitando-se a equação IV.13 a partir de IV.14, é possível determinar  uma anisotropia 

efetiva por unidade de volume caracterizada por uma constante efetiva Kef 
6, cxcix-cci: 
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= + .                 (IV.15) 

 

Nesse caso, a dependência do campo de anisotropia com o tamanho da partícula é dado por: 
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 O trabalho apresentado nesse capítulo objetiva investigar a energia de anisotropia de 

nanopartículas de ferrita em função do tamanho.  

 

 

4. Propriedades Magneto-Dinâmicas de �anopartículas de Ferrita. 

 

 Sistemas compostos de nanopartículas magnéticas de ferrita têm sido empregados, 

cada vez mais, como materiais promissores em diversos setores tecnológicosccii,cciii bem como 

no desenvolvimento de precursores para fins biológicoscciv,ccv. De um ponto de vista mais 

fundamental, as possíveis aplicações a que esses sistemas se destinam requerem o 



conhecimento de como as propriedades magnéticas desses materiais em sua forma maciça 

diferem quando seu tamanho é reduzido à escala nanométrica. De fato, o confinamento 

geométrico de materiais na forma maciça à escala nanométrica implica um aumento 

significativo da razão superfície / volume, de forma que a fração volumétrica de átomos na 

superfície torna-se preponderante comparada ao número total de átomos da partícula. Em 

decorrência, um sensível número de propriedades do sistema passa a ser governado 

predominantemente pela superfície das partículas. 

 No que tange os colóides magnéticos, as propriedades magnéticas e magneto-ópticas 

são profundamente afetadas pela competição complexa de efeitos de interface e efeitos de 

tamanho finito, cuja importância é reforçada com a redução do diâmetro das 

nanopartículasccvi. Por um lado, os efeitos de tamanho finito decorrem da redução do tamanho 

da partícula à escala nanométrica, o que acarreta a diminuição do número de spins 

correlacionados entre si, segundo um comportamento cooperativo. Por outro lado, os efeitos 

de interface resultam da quebra de simetria de translação no limite da partícula. Isso induz à 

ruptura de um grande número de interações de troca dos átomos superficiais o que pode, deste 

modo, resultar em fenômenos de frustração e desordem de spinsccvii. Enfim, a origem de 

ambos os tipos de efeitos fundamenta-se no diferente comportamento magnético da superfície 

em relação ao núcleo da partícula correspondenteccviii: existem diferenças na coordenação dos 

átomos, na composição estequiométrica e na quantidade e natureza de defeitos presentes nas 

duas fases. Dessa forma, esses efeitos conduzem a anomalias no comportamento magnético 

das nanopartículas, que podem ser evidenciadas e caracterizadas a baixas temperaturas, uma 

vez que a energia de agitação térmica kBT diminui de um fator de 60 entre as temperaturas 

300 K e 5 K. Com isso, é tanto possível se investigar a energia de anisotropia Ea interna das 

partículas, que bloqueia os spins dos monodomínios em uma direção privilegiada, quanto 

sondar o grau de orientação desses spins. 

 Neste contexto, apresentamos resultados recentemente obtidos envolvendo o estudo de 

propriedades magnéticas a baixas temperaturas relacionadas à caracterização da manifestação 

de efeitos de interface e de tamanho finito nas nanopartículas investigadas neste trabalho. 

 

4.1. Temperatura de bloqueio 

 

Quando o sistema é resfriado sem campo (Zero Field Cooling -ZFC), não existe orientação 

preferencial dos momentos magnéticos associados às partículas. Se um campo magnético de 

pequeno valor, insuficiente para vencer a barreira de anisotropia (H << Ha) é aplicado após o 



resfriamento, os momentos continuam orientados em direções aleatórias, conseqüentemente a 

magnetização é pequena. Entretanto, um pequeno aumento da temperatura permite que os 

momentos associados às partículas de menor tamanho, ou seja, com tempos de relaxação de 

Néél τN mais curtos, comecem a se desbloquear graças às flutuações térmicas, tendendo então 

a se alinhar de maneira paralela ao campo aplicado. Com o aumento cada vez maior da 

temperatura, os momentos magnéticos das partículas de maiores diâmetros também tendem a 

se alinhar com o campo aplicado. Este processo se traduz por um aumento da magnetização à 

baixa temperatura. Por outro lado, a partir de uma dada temperatura, tamanho dependente, a 

agitação térmica induz flutuações do momento e provoca uma diminuição da magnetização do 

ferrofluido, tendendo a zero para altas temperaturas. A presença de um máximo neste tipo de 

curva é relacionada com a temperatura de bloqueio de Néel TB, associada à evolução de um 

comportamento de partícula bloqueada para um comportamento superparamagnético. 

Entretanto, em nossos sistemas, a distribuição das energias de anisotropia associadas à 

polidispersão em tamanho das partículas resulta em uma distribuição de temperaturas de 

bloqueio. 

A figura IV.4 apresenta a variação térmica da magnetização ZFC típica para os fluidos 

magnéticos à base de nanopartículas de ferrita de níquel (cuja síntese foi descrita no capítulo 

1). Essas curvas foram obtidas após resfriamento a campo zero e em seguida, aplicação de um 

campo pequeno da ordem de 8 kA/m. Ainda a figura IV.5 mostra a evolução da temperatura 

de bloqueio para três amostras de diferente tamanho médio e como esperado, que TB aumenta 

com o tamanho. A partir da determinação desta temperatura, é possível calcular a energia de 

anisotropia utilizando a equação a B BE k Tσ =  com o valor de σ ~  25, para o caso de medidas 

de magnetometriaccix.  
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Figura IV.4: Curva ZFC para três amostras de ferrita de níquel obtidas sob a aplicação de um campo 
externo de 8 kA/m. 
 
 A tabela IV.1 apresenta os valores encontrados de temperatura TB de bloqueio, assim 

como a energia de anisotropia Ea deduzida a partir do valor de TB, as constantes de anisotropia 

calculadas para duas hipóteses de origem, de volume KV e de superfície KS. 

 

Amostra 
dRX 

(nm) 

TB 

(K) 

Ea 

(× 10-20 J) 

KV 

(x 10-5 J/m3) 

KS 

(x 10-4 J/m2) 

M21 4,3 51,0 1,76 3,95 3,12 

M19 5,9 132,3 4,50 4,18 4,12 

M17 7,7 195,5 6,74 2,82 3,62 

M20 8,9 175,5 6,05 1,64 2,42 

Tabela IV.1: Característica das amostras de ferrita de níquel deduzidas das curvas de ZFC medidas a 
8 kA/m para as diferentes amostras estudadas. 
 

 Uma análise rápida da tabela nos permite inferir que em uma hipótese de anisotropia 

de volume, os valores da constante KV aumentam à medida que o diâmetro médio das 

partículas diminui, indicando a existência de uma contribuição superficial. Entretanto, os 

valores obtidos para Ea e K não são conclusivos devido, por um lado a efeitos associados à 

polidispersão em tamanho que induzem uma dispersão de tempos de relaxação, e 

consequentemente de temperatura de bloqueio.  Por outro lado a efeitos relacionados às 

interações dipolares interpartículas, uma vez que as amostras analisadas estão sob a forma de 

pó, que provocam um aumento de temperatura TB
Erro! Indicador não definido.. 

 

4.2. Campo de irreversibilidade 

 

 Apresentamos aqui medidas de magnetometria efetuadas em nanopartículas de ferritas 

de cobre e níquel, obtidas a partir da evaporação do liquido portador . As amostras foram 

resfriadas da temperatura ambiente até 5 K, na ausência de campo magnético externo ZFC – 

Zero Field Cooling), em seguida ciclos de histerese foram obtidos usando-se um 

magnetômetro de amostra vibrante (VSM) com campo máximo igual a 7.200 kA/m.  
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Figura IV.5: Ciclo de histerese a 5 K para nanopartícula de ferrita de Níquel, típico para todas as 
amostras estudadas.  
 

A figura IV.5 apresenta um ciclo de histerese típico, obtido para uma amostra à base 

de ferrita de níquel.  A partir dos ciclos foram determinados os valores do campo de 

irreversibilidade Hirr, acima do qual o ciclo de histerese é reversível, para cada amostra, que 

estão “plotados” em escala bi-log na figura IV.7 em função do diâmetro das partículas. Como 

se pode evidenciar, os valores obtidos para ambos os tipos de amostras, compostas de 

nanopartículas de ferritas distintas, variam em uma mesma curva mestreccx. Esse resultado 

sugere a existência de uma superfície de estrutura comum às nanopartículas, 

independentemente da natureza da ferrita, o que pode ser relacionado ao tratamento 

hidrotérmico efetuado durante o processo de preparação.  

Ainda, usando-se uma lei de potência, os pontos da figura IV.6 são ajustados e 

fornecem uma declividade igual a -1, mostrando que Hirr é inversamente proporcional ao 

tamanho das partículas. Este resultado revela, sem ambigüidade, a presença de fenômenos de 

superfície. De fato, como Hirr pode ser comparado ao campo de anisotropiacxcvi, o campo de 

irreversibilidade somente pode variar com d -1, segundo as leis de escala, se anisotropia 

magnética é originada de uma contribuição preponderantemente superficial. 
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Figura IV.6 – Dependência do campo de irreversibilidade Hirr com o diâmetro das nanopartículas. �: 
ferrita de níquel, �: ferrita de cobre. A linha sólida representa o melhor ajuste encontrado (α = -1)  

 

 

4.3. Susceptibilidade AC 

 

 Medidas de Susceptibilidade AC consistem na aplicação de um campo magnético 

alternado e a sua resposta magnética é medida em função da temperatura. Medidas de. 

Susceptibilidade AC fornecem informações sobre a dinâmica da magnetização que não são 

obtidas nas medidas em campo contínuo. 

 No modelo de Néel Brown, a temperatura de bloqueio é definida pela equação IV.7. O 

tempo de medida para experimentos DC é da ordem de 1-100 segundos e é o inverso deste 

valor para medidas AC. Uma análise mais fina que a análise apresentada na seção anterior 

consiste em investigar o deslocamento da temperatura de bloqueio em função da freqüência 

do campo alternadoccxi, ccxii. 

 Nesse sentido, a Figura IV.7 mostra a dependência com a temperatura da parte real 

( )' Tχ  e da parte imaginária ( )'' Tχ  da susceptibilidade magnética obtida para a amostra de 

nanopartícula de ferrita de níquel com dRX = 4,3 nm. O intervalo de freqüência investigada é 

entre 20 mHz e 1 kHz para um modulo de campo externo aplicado de 100 Oe. Os resultados 

obtidos para as componentes ( )' Tχ  e ( )'' Tχ  exibem o comportamento previsto para 

sistemas superparamagnéticos, isto é, a ocorrência de um máximo para a temperatura de 



bloqueio, tanto para as componentes de ( )' Tχ  e ( )'' Tχ , que se deslocam para valores mais 

elevados com o aumento da freqüência.  
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Figura IV.7: Dependência térmica das partes real e imaginária da susceptibilidade magnética de 
nanopartícula de ferrita de níquel de dRX = 4,3 nm. 
 
 A dependência linear de ( )ln τ  vs 1 BT é observada na figura IV.8 e indica que o seu 

comportamento está de acordo com o modelo de Néel.  
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Figura IV.8: Variação de lnτ em função da temperatura de bloqueio para a amostra da figura IV.8. 
 



 O ajuste linear dessas variações permite determinar a energia de anisotropia e os 

valores obtidos para os diversos diâmetros estudados são reunidos na tabela IV.2.  

 

 

Amostra dRX (nm) Ea (×××× 10-20 J) Kef (x 10
4 J/m3) 

M21 4,3 1,68 11,1 

M19 5,9 3,41 8,69 

M17 7,7 7,27 8,34 

 

Tabela IV.2: Valores de energia de anisotropia deduzidos para as diferentes amostras de medidas de 
susceptibilidade magnética 
 

 A tabela IV.2 indica que o valor da constante de anisotropia Kef encontrado para 

nossas partículas é sempre maior que o valor associado ao material maciço (1,07 × 104 J/m3) e 

que a medida que o volume da partícula diminui, a constante Kef aumenta sugerindo um forte 

contribuição de superficie. 

 

 

 

 

5. Investigação da anisotropia de nanopartículas de ferrita de �iFe2O4 por medidas 

magneto-óticas dinâmicas 

 

 Como já apresentado no capítulo 2, as propriedades magneto-óticas das partículas em 

resposta a um pulso de campo magnético podem ser utilizadas para determinar algumas 

propriedades como a viscosidade do meio externo, o raio hidrodinâmico das partículas ou a 

constante elástica do líquido portador. É possível analisar as propriedades visco-elásticas em 

função da freqüência com a medida da resposta magneto-ótica em campo magnético 

alternado. Nesse sentido, propomos nesta seção o estudo das propriedades magneto-óticas 

dinâmicas das nanopartículas através de medidas de birrefringência dinâmica em campos 

magnéticos cruzados. 

 

5.1. Modelo Teórico 

 



 As nanopartículas magnéticas de um ferrofluido são monodomínios opticamente 

uniaxiais; estas, em solução, são submetidas a dois campos magnéticos cruzados: um intenso 

e estático HC e um segundo HA alternado e de pequena intensidade. O campo estático orienta 

os momentos das partículas junto com seus eixos óticos, o momento magnético das 

nanopartículas podendo encontrar o equilíbrio térmico através de dos diferentes processos – a 

rotação Browniana ou a relaxação de Neél, relacionadas respectivamente com o 

superparamagnetismo extrínseco e intrínseco (ver capítulo 2, seção 2.1). Em uma solução 

líquida, ambos os mecanismos ocorrem. O processo dominante de orientação do momento 

magnético é aquele mais rápido. A birrefringência da solução de ferrofluido é diretamente 

relacionada ao alinhamento mecânico dos eixos óticos da partícula ao longo do campo 

aplicado (rotação browniana da partícula). Neste experimento, o campo alternado HA modula 

a direção do momento magnético alinhado na direção do campo estático aplicado junto com 

os eixos óticos, o giro mecânico da partícula sendo acoplado ao momento magnético através 

da barreira de anisotropia. 

 Nesse contexto, apresentamos inicialmente um modelo para descrever o movimento 

(rotação mecânica) de uma simples partícula no solvente. Esta descrição é válida no limite de 

baixas frações volumétricas de partículas magnéticas, onde as interações interpartículas são 

desprezíveis. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura IV.9: Orientação dos campos magnéticos em relação ao momento magnético µ da 
nanopartícula. Os ângulos θ e ε estão definidos no texto. 
 

 Assumindo primeiramente que o momento magnético da partícula é rígido na direção 

de seu eixo óptico, não consideramos o superparamagnetismo intrínseco da partícula. Nesta 
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aproximação, a energia de anisotropia EA da partícula é muito maior quando comparado coma 

energia térmica kBT. 

 O campo aplicado HR resulta da superposição do campo estático HC cruzado como 

campo alternado HA e escreve-se (ver figura IV.9): 
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                 (IV.17) 

 

Ainda, como 1A

C

H

H
<< , a amplitude do campo resultante é: 
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 O ângulo ( ) ( ),C Rt H Hε =


� 

�

 é dependente do tempo e é diretamente relacionado com. a 

orientação de HR. Em baixas freqüências e na condição de dipolo rígido, a dependência 

temporal do ângulo θ(t) entre o momento magnético µ

�

 e HC é igual a ε(t). A conservação da 

energia, desprezando o termo de energia térmica permite escrever a equação satisfeita por 

θ(t): 
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0 02
6 cos cos cosh A A

d d
J V H t H t
dt dt

θ θ
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onde η  é a viscosidade do solvente., Vh é o volume hidrodinâmico da partícula e J é o 

momento de inércia (que pode ser desprezado aqui também). Ainda, no limite θ << 1, temos: 
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(IV.20) 

 

Resolvendo a equação diferencial utilizando soluções do tipo ( )
~

ei tt ωθ θ=  onde 
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 Note que, como o momento magnético µ  é proporcional ao volume da partícula, τH é 

em primeira aproximação, independente do tamanho da partícula. Se o termo de agitação 

térmica for, agora, levada em consideração, a expressão do tempo característico τ torna-se 
ccxiii: 
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                 (IV.22) 

 

onde τB é o tempo característico da rotação browniana, ( ) ( )1 coth 1L ξ ξ ξ= −  e 

0C C BH k Tξ µ µ=  é o parâmetro de Langevin calculado com o campo estático HC. A Figura 

IV.11 retirada da referência ccxiv apresenta a dependência de τ⊥  com o campo aplicado, no 

caso de nanopartículas apresentando um valor de σ igual a 0,25. 

 No limite de baixo campo onde 1Cξ ≪ , o campo estático aplicado HC não tem 

amplitude para fixar o momento contra a agitação térmica e o momento pode relaxar em 

direções aleatórias. Assim o tempo característico τ⊥  tende ao tempo de rotação Browniana. 

Com o aumento de HC o tempo característico de relaxação decresce progressivamente.  

 No limite de 1Cξ ≫  temos 2 B C Hτ τ ξ τ⊥ ≈ = , a direção do momento magnético é 

modulada em torno da direção do campo magnético estático aplicado. Neste caso os 

momentos relaxam na direção do campo estático aplicado. Neste limite e quando a energia de 

anisotropia é infinitamente grande em relação à energia térmica, o momento magnético é 

fixado rigidamente ao corpo da nanopartícula e τ⊥  decai como 1
H Cτ ξ −∝ . 



 

 
Figura IV.10: Representação teórica do tempo característico τ⊥  (em unidades arbitrarias) em função 

do parâmetro de Langevin Cξ  para σ = 0,25. Para 0Cξ =  Bτ τ⊥ = , e para a
C Cξ ξ> , aτ τ⊥ = . 

 

 No caso das partículas que compõe os ferrofluidos estudados neste trabalho, a energia 

de anisotropia magnética é uniaxial, não é infinita quando comparada à energia térmica. Neste 

caso o movimento da partícula não se reduz mais apenas ao movimento do seu momento 

magnético. Podemos distinguir aqui dois limites, por um lado o limite superparamagnético 

com 1σ ≪  e onde o momento magnético está completamente livre e desconectado da rotação 

mecânica da nanopartícula, e neste caso a solução não apresenta birrefringência. Por outro 

lado o limite do dipolo não-rigido onde 1σ ≈ , nesta situação um novo parâmetro precisa ser 

incorporado à descrição do tempo característico de relaxaçãoccxv, o campo de anisotropia 

relacionado à energia de anisotropia 0 2a aE Hµ µ=  (ver capítulo IV, seção 2.1). Deste modo, 

sob campo aplicado o momento magnético primeiro se orienta na direção do campo, em 

seguida, uma força elástica interna de restauração devida ao campo de anisotropia da 

nanopartícula, induz a rotação mecânica da partícula no sentido de realinhar o momento 

magnético ao longo do eixo de fácil magnetização. Se C aH H≫  esta força interna dominaccxv 

e a relaxação ocorrerá com um tempo característico aτ τ=  onde: 

 

06a H a BV Hτ η µ µ τ σ= = .               (IV.23) 

 



 Devido a esse processo, o limite em alto campo para o tempo característico de 

relaxação não é mais igual a zero, mas igual a aτ . Para campos bem menores que o campo de 

anisotropia, o modelo de dipolo rígido é válido com τ τ⊥=  para um intervalo de campo onde 

1 a
C Cξ ξ<≪  desde que 1σ ≫ . 

 

5.2. Arranjo experimental de birrefringência dinâmica em campo cruzado. 

 

O arranjo experimental utilizado é apresentado na Figura IV.11. Um laser de He-Ne 

(λ0 = 632,8 nm, 1 mW) incide em um polarizador, em seguida passa por uma célula não 

birrefringente de espessura e contendo a amostra de ferrofluido diluído no glicerol. Esta célula 

é colocada entre as peças polares de um eletroímã que produz o campo magnético horizontal 

estático HC, cuja amplitude máxima é 240 kA/m. Duas bobinas (B1, B2) em posição de 

Helmholtz geram um campo alternado vertical HA, cuja amplitude varia de 1,6 kA/m até 5,6 

kA/m. Sob campo aplicado a amostra comporta-se como uma lamina anisotrópica e introduz 

uma diferença de fase (ϕ). O feixe de luz transmitida passa então por um analisador. A 

intensidade transmitida é coletada por um fotodiodo (PD) conectado a um amplificador Lock-

in (LIA), que também gera a tensão com a qual o amplificador (AMP) gera o campo alternado 

HA. A temperatura da amostra é continuamente medida com uma sonda de platina (R) e 

mantida constante em 20 0,2 oC±  utilizando um termopar de efeito Peltier. 

 

 

 

 



 
 
Figura IV.11: Arranjo experimental, o diagrama no canto superior esquerdo representa a orientação 
dos diferentes dispositivos óticos.  
 

 Utilizamos neste trabalho um arranjo ótico modificado em relação às experiências 

realizadas anteriormenteccxiv, ccxvi, no sentido de obter uma resposta linear da birrefringência 

dinâmica em campos cruzados. A detecção linear aumenta a sensibilidade e alarga de uma 

ordem de magnitude a faixa de freqüência utilizável da montagem. Esta resposta linear é 

obtida inclinando o par polarizador-analizador (cruzados) de 8π  em relação ao eixo do 

campo HC, como pode ser visto no destaque da Figura IV.12. O campo transmitido por um 

meio birrefringente, cuja birrefringência é dada como a amplitude complexa ρ(H) = e-iϕ, 

inclinado de um ângulo θ em relação aos polarizadores, é calculado utilizando o formalismo 

das matrizes de Jones:  
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            (IV.24) 

 

Deste modo a intensidade torna-se: 

 

( ) ( )( )( ) ( ) ( )( )* 2 21 1
sin 2 1 1 sin 2 1 cos ;
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 Na equação IV.25, a variável θ foi redefinida para considerar modulações periódicas 

de θ em relação a 8π . Deste modo a equação IV.25 é uma aproximação linear considerando 

uma pequena modulação de amplitude. Negligenciamos aqui o dicroísmo, como um efeito de 

segunda ordem em relação à birrefringência, considerando apenas a diferença de fase 

02 e nϕ π λ= ∆  como uma quantidade real.  

 

5.3. Resultados e discussão 



 

As medidas foram realizadas em amostras à base de ferrita de níquel, obtidas após 

separação de tamanhos via transição de fase, diluídas em glicerol com frações volumétricas 

Pφ  entre 0,023% e 0,045%. O tempo de relaxação Browniana Bτ  da rotação de nanopartículas 

em glicerol é cerca de 1 ms e a condição 1Bωτ ≈  corresponde então à freqüência 

200Bf Hz≈ . As medidas foram realizadas para cada par (HA, HC) nas freqüências 

( )2f ω π=  de 1 Hz a 1kHz. Em nosso experimento o sinal ótico medido varia linearmente 

com a birrefringência ótica magneto induzida da amostra; ainda, foram coletadas a amplitude 

A e a fase ψ em relação a uma referencia e a dependência em freqüência da amplitude A e da 

fase ψ é linear com θ. 

 

5.3.1. Diagramas de Argand 

 

Um diagrama de Argand é a representação da parte imaginaria do sinal (da amplitude 

complexa A*) em função de sua parte real. Estas duas quantidades se relacionam com a 

amplitude A e com a fase ψ, que aqui é negativa, de modo que: ( )*Re cosA A ψ=  e 

( )*Im A Asenψ= . Um modelo de Debye que descreve o mecanismo de relaxação de um 

único momento é caracterizado por uma função resposta em freqüência angular da forma 
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e corresponde a um tempo de relaxação definido por uma  exponencial do tipo exp(-t/τ). No 

caso de um sistema polidisperso e complexo, pode-se utilizar o formalismo associado à 

funcional de Cole-Davissonccxvii, relacionado com um decaimento do tipo exponencial 

estirada [exp(-(t/τ)α)]. Neste caso,  
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que corresponde às partes real e imaginária dadas por: 
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onde ( )cos 2x πα≡  e ( )sin 2y πα≡ . O parâmetro α é associado com o desvio em relação ao 

comportamento ideal de Debye (α =1) e pode em principio ser associado à largura da 

dispersão de tamanhos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura IV.12: Diagrama de Argand para a amostra EN21 com dRX = 7,9 nm. 

 

 A Figura IV.12 apresenta um diagrama de Argand típico para nossas amostras 

à base de ferrita de níquel para diferentes pares (HA, HC) com 0,1A CH H ≤ . O traço continua 

representa uma curva mãe para todas as amostras, independentemente dos valores de HA e HC. 

O ajuste com o formalismo de Cole-Davisson foi efetuado utilizando-se um parâmetro 

0,88 0,05α = ± . 

  

5.3.2. Determinação do tempo característico e da energia de anisotropia. 

 

 A Figura IV.14 apresenta no caso da amostra EN02 (dRX = 9,2 nm) uma curva típica 

da amplitude normalizada obtida para um máximo da parte imaginária da resposta 

correspondendo a 1ωτ = . Nesse caso, o modelo de Debye e uma detecção linear conduzem35 
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a 0 0,7A A = , um valor que permite determinar o tempo característico de relaxação τ⊥ , aqui 

denominado tempo experimental de relaxação τexp, a partir das curvas de 0A A  em função da 

freqüência. O valor de τexp foi encontrado para amostras com quatro diâmetros diferentes e 

para todos os valores de (HA, HC). 

 Os tempos característicos experimentais τexp encontrados para nossas amostras em 

glicerol, são apresentados na Figura IV.15 normalizados pelo tempo de relaxação Rτ  

encontrado por birrefringência dinâmica a campo pulsado (ver capitulo II, seção 3.2). O 

tempo de relaxação Rτ  é relacionado com o tempo de relaxação Brownianoccxviii 3R Bτ τ= , o 

que permite compara a curva experimental obtida ao modelo apresentado na Figura IV.10. 
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Figura IV.13: Amplitude normalizada obtida para diversos pares (HA ,HC) no caso da amostra EN02. 
 



 

Figura IV.14: Tempos característicos experimentais normalizados pelo tempo de relaxação Rτ . A 

linha pontilhada é somente uma guia de olhos. 
 

 Neste contexto o limite de exp Rτ τ a campo alto campo permite determinar aτ , e no 

caso da representação normalizada por Rτ  tempos que 3aτ σ= . Conhecendo-se então o valor 

de aτ  foi possível determinar e energia de anisotropia magneto-ótica (Ea) no caso das 

nanopartículas de ferrita de níquel. A Figura IV.15 apresenta em escala log-log a dependência 

da energia de anisotropia com o diâmetro médio obtido por difração de raio-X. Verifica-se 

uma variação de Ea com uma lei de potência em 2
RXd , indicando, que a anisotropia magnética 

nestas nanopartículas tem sua origem na superfície das mesmas. Mais particularmente, este 

resultado por ser obtido a temperatura ambiente e em regime diluído, permite descartar as 

interações entre as partículas e considerar que Ea é um valor correspondendo à partícula 

isolada .Estes resultados serão confrontados mais adiante neste capitulo com os valores 

obtidos a partir das analises de espectroscopia Mössbauer. 
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Figura IV.15: Variação da energia de anisotropia em função do diâmetros das nanopartículas. A linha 
continua possui inclinação igual a aproximadamente 2.. 
 

Ainda, sabendo-se que a energia de anisotropia é somente devida a uma contribuição 

de superfície podemos calcular a densidade superficial de anisotropia KS escrevendo Ea = KSS, 

onde 2
RXS dπ= . Neste caso, o valor médio deduzido para a constante de anisotropia 

superficial é 5 211 3 10 0 2 J/mSK , ,−= × ± . 

 Na equação IV.10, a constante Ksr é uma característica do material da ordem de 10-3 a 

10-4 J/m2. Considerando uma fuga de esfericidade de 10%, ou seja, e = 0,4 (aproximação 

compatível com estudos de microscopia eletrônica) o KS deve portanto variar entre 

6 5 24 10  a  4 10   J/m− −× × . O nosso resultado está, portanto, em bom acordo com estas 

predições. 

 Entretanto, outro modelo proposto por Aharoniccxix, considera que somente o valor da 

constante é alterado na vizinhança da superfície enquanto a sua direção não muda. Este 

conduz a uma contribuição de superfície para o campo de anisotropia, e parece coerente com 

recentes observações de RFM em nanopartículas de maguemita18. Os modelos de Néel e 

Aharoni são equivalentes no caso de um filme fino magnético, mas são diferentes para 

nanopartículas. Neste último, baseado na teoria de ondas de spin, os spins ancorados na 

superfície perturbam fortemente a dinâmica do momento magnético associado ao núcleo das 

nanopartículas. Diferenciam-se dois regimes de ancoramento dos spins de superfície. No caso 

de um ancoramento fraco, a anisotropia de superfície domina a rigidez de troca6. No caso de 

um ancoramento forte, a contribuição relativa à rigidez de troca é o termo dominante e as leis 



de escala em função do diâmetro são modificadas: temos, por exemplo, 2~aniH d∝ como 

observado na referência ccxx, à constante de proporcionalidade sendo relacionada com a 

rigidez de troca.  

 Devemos, portanto entender a origem da anisotropia em nossas partículas na 

existência de spins ancorados na superfície e mal correlacionados com o núcleo monodomínio 

das nanopartículasccxxi. Essa mesma origem é também invocada em vários trabalhos. Estes 

spins de superfície flutuam fortemente a altas temperaturas, pois a energia de troca na 

superfície é menor que aquela entre spins do núcleo da nanopartícula. No caso de nossas 

partículas, o ancoramento é fraco e os spins de superfície perturbam a dinâmica do momento 

magnético associado ao núcleo, ao flutuarem a altas temperaturas tanto quanto ao sofrerem 

um processo de congelamento a baixas temperaturas, como foi apresentado no capítulo III 

seção 3. 

 

6. Medidas de Espectroscopia Mössbauer 

 

 Apresentamos nessa seção a determinação da energia de anisotropia de nanopartículas 

de ferrita de níquel efetuada utilizando-se medidas de espectroscopia Mössbauer em baixas 

temperaturas e em ausência de campo externo. 

 

 

6.1.   Modelo de Excitações magnéticas Coletivas  

 

 Abaixo da temperatura de bloqueio, a probabilidade de relaxação do momento 

magnético se torna desprezível e este é usualmente fixo em θ = 0 e θ = π. Contudo, os 

espectros Mössbauer apresentam, quase que sistematicamente, um alargamento assimétrico 

das raias. Isto foi atribuído às flutuações rápidas do momento magnético em torno das 

direções de fácil magnetização. Este efeito constitui a origem do modelo de excitações 

magnéticas coletivasccxxii,ccxxiii,ccxxiv,ccxxv, que permite determinar a energia de anisotropia, 

utilizando a variação térmica do campo hiperfino. A amplitude das flutuações do momento 

aumenta com a temperatura conduzindo a uma redução progressiva do campo hiperfino, 

função do tamanho da partícula. 



 Assumindo uma simetria uniaxial utilizando a estatística de Boltzmann, a 

probabilidade que o vetor magnetização faça um ângulo compreendido entre θ e θ + dθ com a 

direção de fácil magnetização, escreve-se: 
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onde E(θ) é definido na equação IV.1 com H = 0. Se as flutuações são rápidas em 

comparação com o período de precessão de Larmor, o campo hiperfino observado é o campo 

médio determinado por: 

 

  0 cosobs T
H H θ= ,                 (IV.30) 

 

onde ( )
2

0

cos cos
T

p d
π

θ θ θ θ= ∫  e H0 é o campo hiperfino à temperatura T na ausência de 

flutuações, quando 1σ ≫ ccxxv: 

 

  1cos 1 0,5
T

θ σ −−∼ .                 (IV.31) 

 
 Portanto se não levarmos em conta a influência do termo de ondas de spins (Lei de 

Bloch) associado ao nanomaterial e supondo que H0 é independente do volume V da partícula, 

o campo hiperfino observado é dado porcxcv: 
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 Este modelo de análise dos espectros só é válido quando a relaxação 

superparamagnética pode ser considerada desprezível. Isto corresponde a valores do 

parâmetro σ superiores a 5 e nessas condições, a uma redução do campo hiperfino devido às 

excitações coletivas que não deve exceder 15%cxcv. 

 

6.2. Ajustes dos Espectros Experimentais 



 

 As figuras IV. 16 (a e b) apresentam os espectros obtidos entre 4,2 K e 40 K para 

apenas duas das amostras estudadas (DRX = 4,3 e 8,9 nm) e os ajustes realizados utilizando 

três distribuições de campo hiperfino. É importante lembrar a importância dos experimentos 

descritos no Capítulo 3, efetuados em presença de um campo externo, que permitiram provar 

que são necessários três sextetos, um correspondendo à camada superficial de spins 

desordenados, e dois outros ao núcleo magneticamente ordenado com íons de ferro em sítios 

A e B da estrutura do tipo espinélio. 

 Para as temperaturas investigadas aqui, os efeitos de relaxação superparamagnética 

são desprezíveis ( 1σ ≫ ) e, portanto há uma redução do campo hiperfino médio (sítios A e B) 

que depende do tamanho das partículas (ver também Tabelas IV.2, a e b). A polidispersão de 

tamanhos induz uma distribuição de campo que conduz a um alargamento não simétrico das 

linhas. Isto é bem evidenciado nas figuras IV.17 (a e b) onde são observadas linhas 

assimetricamente alargadas que se tornam mais finas quando a temperatura diminui. A 

pequena dessimetria nas intensidades das raias é devida a uma pequena diferença dos 

parâmetros hiperfinos dos átomos de ferro presentes nos sítios tetraédricos e octaédricos. 

 As tabelas IV.2 (a e b) apresentam os parâmetros Mössbauer associados a cada 

distribuição de campo hiperfino determinados ajustando os resultados experimentais. IS 

representa o desvio isomérico, QS o desdobramento quadrupolar, Bhff o campo hiperfino 

magnético associado e Irel a intensidade relativa de cada distribuição hiperfina. Os valores de 

erros aceitáveis são para o desvio isomérico de ± 0,01 mm/s, para o desdobramento 

quadrupolar de ± 0,02 mm/s e para o campo hiperfino magnético de 0,1 T. 

 



-10 -5 0 5 10

 

4,2 K

Velocidade (mm/s)

 

 

In
te
n
s
id
a
d
e
 R
e
la
ti
v
a
 (
u
.a
)

10 K

 

 

20 K

 

 

 

30 K

 

(a) 

-10 -5 0 5 10

 

Velocidade (mm/s)

10 K

 

 

In
te
n
s
id
a
d
e
 R
e
la
ti
v
a
 (
u
.a
)

20 K

 

 

30 K

 

 

 

40 K

 

(b) 

Figura IV.16: Dependência térmica dos espectros Mössbauer na ausência de campo magnético 

externo aplicado ajustados para os diâmetros de raios X (a) 4,3nm, (b) 8,9 nm. 

 

 O sexteto com maior campo hiperfino e maior desvio isomérico é relacionado com o 

íon Fe3+ no sítio B e o sexteto com menor desvio isomérico é associado com o Fe3+ no sítio 

A. O terceiro sexteto apresenta o desvio isomérico intermediário e neste trabalho ele é 

associado aos íons Fe3+ presentes na “superfície” das partículas. Os valores de desdobramento 

quadrupolar denotam em seus valores, uma quebra de simetria dos sítios da estrutura espinélio 

que se tornam, prolato se QS é positivo ou oblato se QS é negativo. 
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4,
3 T (K) Sítio IS (mm/s) QS (mm/s) B (Tesla) Irel. (%) 



A 0,21 -0,16 50,2 11,04 

B 0,35 0,00 54,3 13,77 4,2 

S 0,32 -0,01 51,3 75,19 

      

A 0,26 -0,09 49,7 14,20 

B 0,36 -0,02 53,7 17,66 10 

S 0,31 0,02 50,9 68,14 

      

A 0,21 0,00 49,1 14,39 

B 0,36 0,01 53,2 18,02 20 

S 0,31 0,01 49,8 67,59 

      

A 0,31 0,01 48,9 15,91 

B 0,34 0,01 52,4 19,87 

 

30 

S 0,29 0,01 49,4 64,22 

 
 

T (K) Sítio IS (mm/s) QS (mm/s) B (Tesla) Irel. (%) 

A 0,24 0,01 50,3 14,87 

B 0,34 0,02 54,5 18,16 10 

S 0,31 0,02 51,2 66,97 

      

A 0,27 0,00 50,2 16,86 

B 0,35 0,02 54,4 20,82 20 

S 0,30 0,02 50,6 62,32 

      

A 0,23 0,00 50,1 17,60 

B 0,34 0,01 54,2 21,74 

M
20

 (
d R

X
 =
 8
,9
 n
m
) 

30 

S 0,32 0,02 49,8 60,66 
 

Tabela IV.2: Parâmetros Hiperfinos obtidos para as amostras estudadas 

 

 

6.3. Anisotropia de Superfície. 

 

 A variação térmica do campo hiperfino médio é representada na figura IV.18 e 

evidencia, dentro da precisão da determinação, um comportamento linear para todas as 

amostras. É também importante observar que a inclinação aumenta quando o tamanho das 

partículas diminui. Ainda, no intervalo de temperatura investigado, a diminuição do campo 

hiperfino em relação aos valores de campos hiperfinos do material maciçoccxxvi (50,6 T para o 



sítio A e 54,8 T para o sítio B) a 4,2 K, é inferior a 3%. Isto valida a utilização do modelo de 

excitações magnéticas coletivas. 
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Figura IV.17: Variação térmica do campo hiperfino médio BHF para as diferentes amostras 

 

 A tabela IV.3 contém os valores da energia de anisotropia deduzida do modelo de 

excitações coletivas e da constante Kef definida pela equação IV.15. Esses resultados mostram 

que o valor encontrado para nossas partículas, sempre maior que o valor associado ao material 

maciço (1,07 × 104 J/m3) e que a medida que o volume da partícula diminui, a constante Kef 

aumenta sugerindoclxxxvii, cxc, cxcvi, cxcix a existência de uma forte contribuição de superfície. 

 

Amostra dRX (nm) Ea (×××× 10-21 J) Kef (x 10
4 J/m3) 

M21 4,3 5,35 12,0 

M19 5,9 9,94 9,24 

M17 7,7 16,10 6,74 

M20 8,9 24,30 6,58 

Tabela IV.3: Valores de energia de anisotropia obtidos para as diferentes amostras 

 

 

 A figura IV.18 mostra que a lei de escala que relaciona a energia de anisotropia com 

diâmetro DRX das nanopartículas é uma lei em 2
RXD . Portanto esse resultado mostra sem 

ambigüidade que a anisotropia magnética de nossas partículas origina-se na superfície destas.  
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Figura IV.18: Dependência da Energia de Anisotropia determinada via Espectroscopia Mössbauer  
em relação ao diâmetro de raios X 

 

 Escrevendo aqui a superfície da partícula como 2
RXS dπ= , o valor médio deduzido 

para a constante de anisotropia superficial KS é 9,1 × 10-5 J/m2. No caso de nanopartículas de 

ferrita de níquel obtidas por moagem do material maciço, o valor encontrado na energia de 

anisotropia clxxxix é de 4 × 10-21 J, valor comparável com os valores aqui determinados. Ainda 

valores da constante superficial KS são encontrados utilizando diversas técnicas cxc, clxxxiv para 

a partícula de maguemita tipicamente entre 2,5 × 10-5 J/m2 e 7 × 10-5 J/m2. Enfim, muito 

recentemente, medidas de magnetização remanente e campo coercivo em soluções coloidais 

diluídas permitiram analizar a transição dinâmica das nanopartículas uniaxiais em função da 

temperaturaccxxvii e concluir em favor de uma anisotropia de superfície. No caso dos 

ferrofluidos a base das partículas aqui investigadas, os resultados conduzem a uma constante 

superficial de 2,7 × 10-5 J/m2. O nosso valor parece, portanto perfeitamente compatível com 

esses valores publicados. Ainda considerando um desvio da forma esférica de 10% (e = 0,4) e 

utilizando a equação IV.10, a constante KSR deduzida é de 2,1 × 10-3 J/m2 em excelente 

acordo com os valores deduzidos por Néel entre 10-3 e 10-5 J/m2. 

 

6.4. Comparação com as diversas determinações. 

 



 É importante agora poder comparar as diversas determinações experimentais da 

anisotropia de nanopartículas de ferrita de níquel. Nesse sentido, a Figura IV.20 apresenta em 

escala log-log as variações de Ea em função do tamanho médio das nanopartículas 

determinados por difração de raios-X.  
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Figura IV.19: Representação em escala log-log da energia de anisotropia em função do tamanho 
médio de nanopartículas de ferrita de níquel. As linhas contínuas correspondem ao melhor ajuste 
utilizando uma lei de potência e apresentam inclinação igual a 2. 
 

 A Figura IV.19 indica que todas as técnicas experimentais utilizadas nesse trabalho 

apontam para uma lei de escala em d2, indicando a existência de uma intensa contribuição 

superficial para a anisotropia das partículas investigadas. É a existência de spins fracamente 

ancorados na superfície que perturbam a dinâmica dos spins do núcleo magneticamente 

ordenado e conduz a observação dessa lei de escala6. 

 Ainda a Figura IV.20 mostra dois grupos de resultados, com quase uma ordem de 

grandeza de diferença entre as determinações correspondentes. Em particular, os valores 

deduzidos da aplicação do modelo de excitações magnéticas coletivas às medidas de 

espectroscopia Mössbauer, efetuadas em pó, se comparam muito bem com os valores obtidos 

das medidas magneto-óticas, efetuadas em soluções coloidais diluídas. Este resultado prova, 

portanto, que a medida que utiliza a variação térmica do campo hiperfino não é sensível às 



interações magnéticas dipolares entre as partículas. Ao contrário, as determinações que 

utilizam a temperatura de bloqueio ou seu deslocamento com a freqüência do campo aplicada 

em medidas de susceptibilidade magnética indicam uma energia de anisotropia bem maior. 

Esse resultado é atribuído às interações magnéticas que contribuem para o aumento da 

temperatura de bloqueio13 16, 26. 

 

7. Conclusão 

 

Apresentamos um estudo experimental da anisotropia magnética em nanopartículas de 

ferrita de ferrofluidos. As conclusões obtidas resultam de medidas efetuadas a baixas 

temperaturas utilizando técnicas estáticas e dinâmicas de magnetometria e espectroscopia 

Mössbauer, assim como medidas de birrefringência em campos cruzados efetuadas a 

temperatura ambiente.  

A monitoração do tamanho das nanopartículas permitiu investigar a relaxação do 

momento magnético dentro de um intervalo entre 4 nm e 13 nm. Todos os resultados obtidos, 

utilizando vários tipos de análise, apontam em uma direção extremamente clara: o 

comportamento do campo de anisotropia e da energia de anisotropia segue uma lei de 

potência em função do diâmetro médio do tipo Ha α dRX
-1 e Ea α dRX

-2 que permite concluir 

sem ambigüidade a favor de uma origem superficial da energia de anisotropia. Devemos, 

portanto entender a origem da anisotropia em nossas partículas na existência de spins 

ancorados na superfície e mal correlacionados com o núcleo magneticamente ordenado das 

nanopartículas. Estes spins de superfície flutuam fortemente a altas temperaturas, pois a 

energia de troca na superfície é menor que aquela entre spins do núcleo da nanopartícula. No 

caso de nossas partículas, o ancoramento é fraco e os spins de superfície perturbam a 

dinâmica do momento magnético associado ao núcleo, ao flutuarem em altas temperaturas 

tanto quanto ao sofrerem um processo de congelamento em baixas temperaturas. 

Dois grupos de valores experimentais da energia de anisotropia se comportam em d2, 

entretanto com quase uma ordem de grandeza de diferença entre as determinações 

correspondentes. Os valores deduzidos das medidas de espectroscopia Mössbauer, efetuadas 

em pó, se comparam muito bem com os valores obtidos das medidas de birrefringência 

efetuadas em soluções coloidais diluídas. Ao contrário, as determinações que utilizam a 

temperatura de bloqueio indicam uma energia de anisotropia bem maior. Esse resultado é 

atribuído às interações magnéticas que contribuem para o aumento da temperatura de 

bloqueio. 



A constante de anisotropia associada a este termo de superfície, no caso de uma 

partícula isolada, é KS = 9 × 10-5 Jm-2, um valor comparável aos valores encontradas 

utilizando técnicas diferentes para partículas de maguemita. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

As propriedades magnéticas de nanopartículas a base de ferritas despertam, por si só, 

um grande interesse do ponto de vista das aplicações tecnológicas, como por exemplo, em 

dispositivos de memórias magnéticas. Mais destacado ainda é a utilização, com sucesso, de 

fluidos magnéticos visando aplicações biomédicas. Do ponto de vista teórico a redução do 

tamanho das partículas na escala nanométrica modifica consideravelmente as propriedades 

conhecidas para o material maciço. Os Fluidos Magnéticos, que são dispersões coloidais 

estáveis destas nanopartículas, representam um sistema bastante interessante por permitir o 

estudo destas partículas em sistema não interativo. 

 

Neste sentido apresentamos no capítulo I a rota de síntese de partículas magnéticas em 

tamanhos nanométricos, destinadas à elaboração de fluidos magnéticos do tipo EDL à base de 

nanopartículas de ferrita. Esse método de síntese oferece a vantagem de termos partículas que 

não são envolvidas por nenhum tipo de moléculas. A elaboração de um EDL-MF depende da 

qualidade das partículas sintetizadas (estrutura cristalina, polidispersão), do estado da 

superfície das nanopartículas como também das condições físico-químicas da solução, que 

condicionam uma repulsão eletrostática eficaz. Trata-se de fato de um trabalho de síntese 

coloidal de ponta. 

Mostramos que podemos sintetizar nanopartículas de ferritas do tipo espinélio e 

dispersá-las em meio ácido graças a uma estratégia “núcleo-superfície”. Entretanto, o método 

utilizado para proteger as partículas da dissolução induz um enriquecimento com ferro da 

superfície dessas, dificultando o acesso às propriedades individuais. Um modelo que leva em 

conta um núcleo de ferrita estequiométrica envolvido por uma camada superficial de óxido de 

ferro, de composição média Fe2O3, permite avaliar de forma satisfatória a fração volumétrica 

em material magnético. 

 Ainda, foram expostas as principais características cristalográficas e magnéticas das 

ferritas sob a forma de material maciço, bem como vários dos fenômenos que modificam 

essas propriedades quando as dimensões do cristal são reduzidas e atingem a escala 

nanométrica. Esta redução do tamanho induz, por um lado a existência de uma configuração 

monodomínio estável e, por outro lado um aumento da contribuição de superfície que pode 

resultar em manifestações tais como uma anisotropia magnética particular ou ainda a 

diminuição da magnetização das partículas em relação ao material maciço.  

 



Neste sentido, no capítulo II investigamos as propriedades magnéticas e magneto-

óticas das nanopartículas a temperatura ambiente e para uma diluição tal que o parâmetro de 

interação dipolar γ seja inferior a 1. Os resultados das medidas estáticas de magnetização à 

temperatura ambiente mostraram que as propriedades magnéticas dos fluidos magnéticos a 

base de ferrita de cobre podem sem ajustadas por um modelo de Langevin que dá acesso à 

distribuição de tamanhos magnéticos, que variam entre 8,4 e 6,0 nm. Entretanto, para dos 

fluidos magnéticos à base de nanopartículas de ferrita de níquel a contribuição de uma 

camada superficial que envolve o núcleo magneticamente ordenado das nanopartículas 

perturba determinação da magnetização de saturação e o ajuste das curvas de magnetização 

obtidas com um formalismo de Langevin. Neste caso foi necessário subtrair da curva 

experimental esta contribuição suplementar, significativa apenas quando 100 kA/mH ≈ , o 

que atende a condição de núcleo BH k Tµ ≫ , correspondendo à saturação do núcleo 

magneticamente ordenado das nanopartículas.  

Os resultados de birrefringência magneto-ótica permitem concluir que estas 

nanopartículas se comportam como dipolos não rígidos onde a energia de anisotropia 

magnética é da mesma ordem que kBT. Esta anisotropia varia com a superfície das partículas, 

conclusão que favorece uma origem superficial da anisotropia magnética. Ainda resultados de 

birrefringência a campo pulsado, onde a dependência temporal da intensidade transmitida está 

diretamente relacionada à dinâmica das partículas no meio, indicam que na diluição estudada 

o diâmetro hidrodinâmico obtido para as nanopartículas é característico de um sistema de 

partículas isoladas e não interativas. 

 Resultados de medidas de rotação Faraday mostraram que para os ferrofluidos a base 

de nanopartículas de ferrita de cobre, o comportamento da rotação é similar ao 

comportamento da magnetização, com as curvas normalizadas de magnetização e rotação 

coincidindo em todos os casos. Entretanto para o caso das nanopartículas de ferrita de níquel, 

o comportamento da rotação não é similar ao da magnetização, em razão da presença da 

contribuição magnética adicional, linear com o campo aplicado (ver a análise das curvas de 

magnetização nesse caso). De fato, em campo baixo, a variação da rotação Faraday é linear 

com o campo, caracterizada por uma inclinação que depende principalmente do tamanho, as 

maiores sendo mais facilmente orientáveis. Esses resultados, em bom acordo com os 

resultados obtidos com soluções coloidais de nanopartículas de maguemita e ferrita de 

cobalto, mostram, da mesma maneira que para a magnetização, que a rotação Faraday é a 

superposição de efeitos devidos às partículas individuais e à orientação de seus momentos 



magnéticos. Nesse sentido utilizamos um formalismo de Langevin para determinar as 

características de tamanho de partículas isoladas onde observamos um bom acordo entre os 

valores de diâmetro médio e índice de polidispersão determinados por medidas de rotação e 

magnetização. 

Ainda no que diz respeito aos valores encontrados para θMÁX os níveis de saturação da 

rotação Faraday não são constantes e variam com o tamanho das nanopartículas mas também 

com a fração molar de metal divalente. Resultados da literatura para ferrofluidos à base de 

maguemita mostram que a rotação Faraday depende do campo de anisotropia, e neste caso em 

particular do diâmetro das nanopartículas. Recentes determinações do campo de anisotropia 

no mesmo tipo de nanomaterial das amostras estudadas aqui mostraram que este varia com o 

tamanho das nanopartículas, da mesma maneira que em nanopartículas de maguemita. 

Entretanto os valores de saturação da rotação para nossas amostras não apresentam variações 

monótonas. Isto poderia indicar que a estequiometria das partículas também tem um papel 

importante no valor da rotação de saturação de nossas nanopartículas. No caso das 

nanopartículas de ferrita de cobre, o enriquecimento com ferro é maior e vem ainda mais 

perturbar a análise em função do tamanho. Esses resultados indicam que maiores 

investigações são necessárias para compreender o valor de saturação da rotação, em 

particular, um maior controle da fração molar de metal divalente. 

 

Os efeitos de tamanho finito e superfície conduzem a anomalias no comportamento 

magnético das nanopartículas, que são evidenciadas experimentalmente em baixas 

temperaturas, uma vez que a energia de agitação térmica kBT diminui de um fator de 60 entre 

as temperaturas 300 K e 5 K. Com isso, é tanto possível se investigar a energia de anisotropia 

Ea interna das partículas, que bloqueia os spins em uma direção privilegiada, quanto sondar o 

grau de orientação desses spins. 

 Neste contexto efetuamos no capítulo III um estudo da desordem superficial de spins 

em nanopartículas de ferrita de níquel utilizando técnicas de magnetometria e espectroscopia 

Mössbauer em baixas temperaturas e campo intenso. Graças ao um método bem controlado de 

síntese coloidal, a investigação sistemática em função do tamanho médio das nanopartículas. 

monitorando a razão superfície/volume, permite distinguir o núcleo monodomínio, 

magneticamente ordenado, dos spins de superfície que congelam em baixa temperatura em 

uma estrutura do tipo vidro de spin e flutuam livremente em temperatura mais elevada. 

 As medidas de magnetização em baixas temperaturas mostraram que o comportamento 



termodinâmico das nanopartículas investigadas ressalta a combinação de efeitos de tamanho 

finito e interface (superfície). No caso das partículas de menor tamanho médio, a dependência 

térmica da magnetização é seriamente modificada em relação à lei de Bloch em T3/2. Um 

expoente efetivo, em torno de 2, é encontrado no lugar do valor esperado igual a 1,5. Para as 

partículas de maior tamanho médio, o comportamento é similar a um ferromagneto infinito. 

Em temperaturas menores que 70 -100 K, uma contribuição adicional é observada e associada 

aos spins de superfície, mal alinhados com os spins do núcleo, que congelam em uma 

estrutura desordenada (tipo vidro de spin). Abaixo de 70 K, essa contribuição apresenta uma 

variação exponencial em função da temperatura, proporcional a exp(-T/TFreezing), onde a 

energia kBTFreezing ≈ 3 × 10-22 J é da mesma ordem de grandeza que a constante de supertroca 

do material associado. 

 Os experimentos de espectroscopia Mössbauer revelam que um campo magnético 

aplicado induz um duplo efeito sobre a camada superficial de spins desordenados de 

nanopartículas ferrimagnéticas: o ângulo entre o campo efetivo (direção do spin) e o campo 

aplicado (canting angle) diminui lentamente e, mais signicativa é a redução da espessura 

dessa camada. Ambos efeitos sugerem a presença de um sutil balanço entre interação de 

supertroca e anisotropia local na interface entre o núcleo ordenado e a superfície 

magneticamente desordenada. 

 

Por fim no capitulo IV apresentamos um estudo experimental da anisotropia 

magnética em nanopartículas de ferrita de ferrofluidos. As conclusões obtidas resultam de 

medidas efetuadas a baixas temperaturas utilizando técnicas estáticas e dinâmicas de 

magnetometria e espectroscopia Mössbauer, assim como medidas de birrefringência em 

campos cruzados efetuadas a temperatura ambiente.  

A monitoração do tamanho das nanopartículas permitiu investigar a relaxação do 

momento magnético dentro de um intervalo entre 4 nm e 13 nm. Todos os resultados obtidos, 

utilizando vários tipos de análise, apontam em uma direção extremamente clara: o 

comportamento do campo de anisotropia e da energia de anisotropia segue uma lei de 

potência em função do diâmetro médio do tipo Ha α dRX
-1 e Ea α dRX

-2 que permite concluir 

sem ambigüidade a favor de uma origem superficial da energia de anisotropia. Devemos, 

portanto entender a origem da anisotropia em nossas partículas na existência de spins 

ancorados na superfície e mal correlacionados com o núcleo magneticamente ordenado das 

nanopartículas. Estes spins de superfície flutuam fortemente a altas temperaturas, pois a 

energia de troca na superfície é menor que aquela entre spins do núcleo da nanopartícula. No 



caso de nossas partículas, o ancoramento é fraco e os spins de superfície perturbam a 

dinâmica do momento magnético associado ao núcleo, ao flutuarem em altas temperaturas 

tanto quanto ao sofrerem um processo de congelamento em baixas temperaturas. 

Dois grupos de valores experimentais da energia de anisotropia se comportam em d2, 

entretanto com quase uma ordem de grandeza de diferença entre as determinações 

correspondentes. Os valores deduzidos das medidas de espectroscopia Mössbauer, efetuadas 

em pó, se comparam muito bem com os valores obtidos das medidas de birrefringência 

efetuadas em soluções coloidais diluídas. Ao contrário, as determinações que utilizam a 

temperatura de bloqueio indicam uma energia de anisotropia bem maior. Esse resultado é 

atribuído às interações magnéticas que contribuem para o aumento da temperatura de 

bloqueio. A constante de anisotropia associada a este termo de superfície, no caso de uma 

partícula isolada, é KS = 9 × 10-5 Jm-2, um valor comparável aos valores encontradas 

utilizando técnicas diferentes para partículas de maguemita. 
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