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Resumo

No6s apresentamos aqui medidas de magnetizacao realizadas a baixas
temperaturas em nanocoldides magnéticos baseados em particulas de ferrita de man-
ganés de tamanho 3.3 nm. Este nanocoléide foi obtido por uma estratégia quimica
ntcleo/superficie desenvolvida para a sintese de ferrofluidos. A dependéncia da
temperatura das medidas de magnetizagao nos permitiu separar duas contribuicoes.
Uma associada ao nicleo bem ordenado, com uma dependéncia da temperatura que
segue a lei efetiva de Block e outra relacionada a superficie de spins congelados
em uma estrutura desordenada como a de um vidro de spin. Apos resfriar a
amostra em alto campo observou-se um deslocamento no ciclo de histerese, o que
indica a existéncia de um acoplamento entre o ntucleo ferrimagnético ordenado e
a superficie de camada desordenada. O deslocamento no ciclo de histerese nos
permite avaliar o campo de exchange, determinado pelo deslocamento do campo da
origem e esta aumentando com o campo aplicado usado no processo de resfriamento.
Diferentemente, medidas de magnetizacao na dependéncia da temperatura para
diferentes magnitudes de campos aplicados indicam uma contribui¢ao adicional dos
spins desordenados para a magnetizacao em baixas temperaturas. Além disso, foi
possivel determinar para cada magnitude de campo aplicado uma temperatura de
congelamento, na qual a superficie é congelada em uma estrutura como a de um
vidro de spins. A variacao da temperatura de congelamento Ty com o campo
aplicado, indica neste caso um aumento no acoplamento nticleo/superficie com o

campo aplicado.
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Abstract

We present here magnetization measurements performed at low temper-
atures on magnetic nanocolloids based on 3.3 nm sized particles of manganese
ferrite. This nanocolloid was obtained by a chemical core/shell strategy developed
for the synthesis of ferrofluids. Temperature dependence of the magnetization
measurements allowed us to separate two contributions. One associated to the
well ordered core, with a temperature dependence which follows an effective Bloch
law and the other related to surface spins frozen in a disordered spin glass like
structure. After cooling the sample in a high field we observer a shift on the hysteresis
loops, which indicates the existence of a coupling between the ferrimagnetic ordered
core and the disordered surface layer. The shift on the hysteresis loop allow us
to evaluated the exchange bias field, determined from the field offset from the
origin, and is increasing as the applied field used in cooling process. Otherwise
measurements of temperature dependence of magnetization for different magnitudes
of applied field indicate an additional contribution to the magnetization of the
disordered spins to low temperatures. Moreover it was possible to determine for
each applied field magnitude a freezing temperature, in which the surface is frozen
in a spin glass like structure. The variation of the freezing temperature Ty with the
applied field, indicates in this case an increasing in the coupling core/shell with the

applied field.
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Introducao Geral

A origem do termo Nanotecnologia advém da palavra nano, que em grego
significa “anao” e representa a bilionésima parte do metro. Este termo surgiu da
necessidade do desenvolvimento de uma “nova tecnologia”, na qual fosse possivel
a manipulagao do atomo individualmente. Neste contexto, cientistas comecaram
a desenvolver trabalhos relacionados a manipulacao do atomo. Porém, o termo
“Nanotecnologia” s6 se popularizou em 1981, quando K.E. Drexler langou um projeto
de manipulacao molecular, que foi publicado no livro dele “Engines of Creation”.
Nascia entao a Nanotecnologia, cujo principal objetivo é o controle da matéria em
escala atomica e molecular, possibilitando assim uma mudanca na sua estrutura
alterando a disposicao dos atomos que a compoe. Inimeras sao as areas de
aplicacoes das Nanotecnologias, dentre elas podemos citar: medicina, informatica,
biologia, quimica meio ambiente, materiais de construcao e etc. Uma nova categoria
de nanomateriais inteligentes vem ganhando importancia, sao os denominados:
ferrofluidos magnéticos (FM) genericamente chamados de ferrofluidos. Desta forma
este trabalho baseia-se principalmente nos estudos de materiais nanoestruturados,
especificamente os nanocoldides magnéticos ou fluidos magnéticos.

Neste contexto, apresentamos um estudo detalhando sobre o conceito
e fabricacao dos ferrofluidos magnéticos, bem como descreveremos os processos
envolvidos na elaboracao destes materiais. Além disso iremos tratar da sintese
quimica das nanoparticulas estudadas neste trabalho, a partir de uma analise das

etapas para elaboracao do fluido magnético que sera investigado trabalho. Em



Introducao Geral

seguida, analisaremos os resultados de medidas de caracterizacao estrutural, difragao
de raios X e microscopia eletronica de transmissao, combinados com dosagens
quimicas dos cations metdlicos. Por fim a partir deste método mostraremos que é
possivel construir um modelo para a descricao da nao homogeneidade de composicao
quimica das nanoparticulas de ferrofluido, chamado de modelo “ntcleo-superficie”.

Em seguida faremos um estudo aprofundado das caracteristicas magnéticas
individuais das nanoparticulas sera feito para entender o comportamento mag-
nético global dos nanofluidos magnéticos (NM). Ainda, mostraremos os efeitos
do confinamento espacial em nanoescala, e como as propriedades magnéticas
destas particulas diferem das apresentadas pelo material macigo. Em particular
as propriedades magnéticas das nanoparticulas de ferrita de Manganés, objetos
de estudo deste trabalho. Para tanto iniciaremos com uma apresentacao das
caracteristicas magnéticas e estruturais das ferritas espinélio, destacando a origem
da magnetizacao destes materiais no ordenamento ferromagnético. Além disso,
mostramos que devido a dimensao nanométrica das nanoparticulas, estas sao
monodominios magnéticos que relaxam segundo o modelo proposto por Néel. Por
fim, para ilustrar o comportamento magnético dos nanocoldides apresentamos o
modelo de Langevin descrevendo os resultados de magnetizacao a temperatura
ambiente para entao podermos avaliar a distribuicao de tamanhos das nossas
nanoparticulas e o parametro de interacao dipolar.

Por fim apresentaremos os resultados de medidas de magnetizacao para
a nossa amostra de FM a base de ferrita de manganés com diametro de 3,3 nm.
Verificaremos o comportamento das propriedades de Exchange bias em funcao
da magnitude do campo de congelamento. Ainda, estudaremos a evolucao do
congelamento de spins de superficie em fungao do campo externo, apresentando
a variacao da temperatura caracteristica de congelamento. A partir destes estudos
serd possivel observar que existe uma correlagao entre estes fenomenos e a anisotropia

magnética local na interface nicleo/superficie.



Capitulo 1

Nanocoldéides Magnéticos - Aspectos

Gerais

1.1 Introducao

Atualmente a nanociéncia e a nanotecnologia nao sao mais promessas
para o futuro, elas ja estdao presentes no mercado mundial sob a forma de
produtos tecnologicamente sofisticados e principalmente no desenvolvimento de
novos farmacos. A Fundagao Nacional de Ciéncias Norte-Americana estima que
o mercado mundial para materiais, produtos e processos industriais baseados na
nanotecnologia ird gerar cerca de 1 trilhao de délares em 2015. Do ponto de vista da
producao de conhecimento a pesquisa mundial em nanociéncia e nanotecnologia
é responsavel pela publicacao de aproximadamente 20.000 artigos cientificos em
revistas internacionais nos ultimos 07 (sete) anos, segundo o portal ISI Web of
Knowledge.

Dentro desse cenéario promissor, uma categoria de nanomateriais inteligentes
vem ganhando importante destaque nas ultimas décadas: os Fluidos Magnéticos
(FM), genericamente chamados de Ferrofluidos. Esses novos materiais apresentam

uma grande versatilidade, pois unem propriedades dos materiais no estado liquido
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com propriedades magnéticas s6 presentes em solidos metdlicos. Algumas das
utilizacoes dos ferrofluidos incluem, por exemplo, a Biomedicina, onde os mesmos
podem ser usados como vetores de drogas. Gerar um liquido fortemente magnético
nao é, de fato, tao simples quanto apenas fundir um ima, ja que os mesmos perdem
suas propriedades magnéticas acima da temperatura de Curie, cujo valor é bem
inferior aos dos pontos de fusao desses materiais. Os ferrofluidos sao dispersoes de
particulas magnéticas de tamanho nanométrico, principalmente a base de compdsitos
de 6xidos metdlicos (ferritas), em um meio liquido. Nesse sentido, eles também
tém sido designados como nanocoldides magnéticos. As nanoparticulas sintetizadas
apresentam, geralmente, estrutura cristalina do tipo mineral espinélio e constituem
monodominios magnéticos com momento resultante da ordem de 10%up [1].

Neste capitulo iremos descrever detalhadamente os processos envolvidos na
elaboracao dos nanocoléides magnéticos aqui investigados. A amostra que iremos
estudar ¢ um FM constituido por nanoparticulas a base de ferrita de manganés
MnFe;04, com tamanho médio de 3.3 nm. Este material foi desenvolvido no labo-
ratério de Fluidos Complexos da Universidade de Brasilia que investiga a tecnologia
de elaboracao de ferrofluidos ha quase vinte anos. Inicialmente discutiremos os
mecanismos fisico-quimicos envolvidos na estabilizagao coloidal do FM. Em seguida
iremos tratar da sintese quimica dos nanocoldides magnéticos, apresentando uma
analise detalhada das etapas do processo de sua sintese. Destacam-se dentre
estas etapas, a preparagao das nanoparticulas via coprecipitacao hidrotérmica, o
condicionamento quimico de superficie que permite proteger as particulas contra
a dissolucao em meio acido e sua posterior peptizacao para obter um coldide
magnético estavel. Em uma segunda parte, analisamos os resultados de medidas
de caracterizacao estrutural, como a difracao de Raios-X e a microscopia eletronica,
combinados com dosagens quimicas dos cations metdalicos. Ressaltaremos ainda, de
que maneira o tratamento superficial afeta a composicao quimica das nanoparticulas
através de uma investigacao das concentracoes metalicas durante cada etapa de

sintese. A partir deste método mostraremos que é possivel construir um modelo
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do tipo “ntcleo-superficie” para descrever a composicao quimica heterogénea das

nanoparticulas de ferrofluido.

1.2 Liquidos Magnéticos

As nanoparticulas de FM podem ser dispersas em varios tipos de liquidos
carreadores desde agua a d6leos hidrocarbonetos. Estes carreadores, em geral,
sao selecionados com o objetivo de atender as necessidades particulares de cada
aplicacao. A partir de um equilibrio sutil das interagoes atrativas e repulsivas
existentes neste tipo de sistema é possivel manter a estavel a dispersao coloidal
magnética.

Historicamente os primeiros esforcos para a produgao de fluidos magnéticos
foram feitos em 1779 por Kinight [2] , seguido por Bitter [3] e Elmore [1]. Mas
somente em 1960, com o objetivo de auxiliar nos transportes de combustiveis
em veiculos espaciais, na auséncia de gravidade [5] é que os primeiros liquidos
magnéticos foram obtidos pela Agéncia Espacial Americana (NASA). Nesse caso
os fluidos magnéticos eram constituidos de particulas de magnetita (Fe304), obtidas
por moagem do material macico até dimensoes coloidais, estabilizadas em liquidos
apolares pelo uso de surfactantes [0].

Quando aplicamos um campo magnético (figura 1.1) em um nanocoldide
magnético o sistema comporta-se macroscopicamente como se fosse uma unica fase
liquida magnética. Assim, os FM podem ser confinados, deslocados, deformados
e controlados com o auxilio de um campo magnético externo. Essa é a grande

peculiaridade dos ferrofluidos em relagao aos fluidos comuns.

Figura 1.1: Fluido Magnético sob agao de um campo magnético de um ima.
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Na década de 70, com a introducao do método quimico para a obtencao
das particulas [7] o processo de produgao de fluidos magnéticos tornou-se mais
econoémico do ponto de vista financeiro, e mais rapido. Nao obstante, ainda se
tratavam de fluidos magnéticos surfactados (S-MF) obtidos em meio apolar ou polar
(dupla surfactagao).

No inicio dos anos 80 foi proposto um método de estabilizacdo em meio
aquoso a partir da introdu¢ao de uma repulsao eletrostética entre particulas [3].
Esse método utiliza a criacao de uma densidade de carga ajustavel na superficie das
nanoparticulas e a conseqiiente formagao de uma dupla camada elétrica (Electric
Double Layered Magnetic Fluids [9], EDL-MF). O aprimoramento da sintese
quimica, no final da década de 80 resultou, na elaboracao de ferrofluidos constituidos
de nanoparticulas de ferrita de manganés e de cobalto bem como de niquel, cobre
e zinco [10, 11]. Estes ampliam a possibilidade de utilizagao destes materiais em
aplicagoes especificas, pela diversidade de propriedades magnéticas e magneto-oticas

decorrentes da modificagao na composicao das particulas.

1.3 Estabilidade Coloidal

A partir da mistura de uma substancia em outra, é possivel obter trés tipos
de produtos; uma mistura heterogénea onde os componentes nao se misturam de
forma alguma; uma solugao onde um dos componentes se solubiliza no outro, e um
coléide onde apesar de serem insoliveis entre si, um dos componentes ¢é levado a ter
dimensoes tao pequenas que a energia térmica o mantém suspenso. O componente
que é particulado a dimensoes pequenas é dito de fase dispersa (disperso), o outro
componente é chamado de meio dispersante, e a passagem do disperso em solugao
no dispersante é chamada peptizacao. Desta forma, podemos definir coléides como
sendo dispersoes de pequenas particulas de um material em outro, onde o termo
pequena significa diametros inferiores a 500 nm.

A dispersao de nanoparticulas magnéticas sintetizadas dentro de um



Capitulo 1: Nanocoléides Magnéticos - Aspectos Gerais

solvente, permite obter uma solucao macroscopicamente homogénea ainda que
microscopicamente bifdsica - a solugao coloidal [12], é chamada de ferrofluido devido
as suas propriedades magnéticas particulares. Os parametros que influenciam a
estabilidade da dispersao sao: a dimensao, a morfologia das nanoparticulas, o
estado quimico de suas superficies e as interagoes particula-particula e particula-
solvente. Uma peculiaridade comum a este tipo de dispersao é a grande relagao
superficie/volume dos graos, o que implica em uma grande interface entre a fase
dispersa e o meio de dispersao. Essa interface pode apresentar iniimeros fenomenos
devido as reagoes acido-base ou adsorgao de entidades (fons, moléculas, polimeros).

Os fenomenos que se produzem na interface sao determinantes para a
estabilidade da solucao coloidal e no controle das repulsoes entre as particulas. Nos
FM, como para outras dispersoes coloidais, a estabilidade depende do balanco entre
as energias atrativas e repulsivas. A abordagem que, comumente, é empregada
na caracterizacao e na compreensao da estabilidade de coldides carregados conven-
cionais foi desenvolvida ha mais de 50 anos por Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek
[13, 14, 15] (Teoria DLVO).

Essa teoria avalia as interagoes entre particulas por meio de um potencial
de par que inclui as interagoes: atrativa de Van der Waals e repulsiva eletrostatica,
esta ultima, resultante da superposicao das duplas camadas elétricas difusas das
particulas. A magnitude do componente de interacao repulsiva é obtida com auxilio
da resolucao da equacao de Poisson-Boltzmann, em que geralmente, por questoes
de aproximacao, utiliza-se sua forma linearizada, conhecida como aproximacao de
Debye-Hiickel [10].

Dessa forma, o potencial repulsivo esta fortemente relacionado ao compri-
mento de Debye (DL), que delimita a extensao da parte difusa da dupla camada
elétrica. A figura 1.2 representa o potencial de par calculado para o caso de um
nanocoldide magnético a base de particulas de maguemita de diametro igual a 20

nm [17].
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Figura 1.2: Perfil do potencial DLVO para um par de particulas de maguemita de 20
nm de didmetro em funcao da distancia (D) entre as superficies das mesmas.

[18]

O perfil do potencial DLVO apresenta um minimo primdario a curtas
distancias interparticula e um minimo secundario a distancias mais afastadas, ambos
relacionados a fenomenos de agregacao. No calculo da figura 1.2 os autores nao
consideraram a existéncia da interagao dipolar magnética. Entretanto, recentemente
foi publicado uma interpretacao quantitativa do diagrama de interacao de para para
fluidos magnéticos, levando-se em conta as interagoes dipolares em um potencial de
X-DLVO, em funcao do pH. Neste caso a contribuicao da interacao dipolar magnética
Umag pode ser calculada considerando a aproximacao de campo médio para baixo

regime de fracao de volume [18]:

kT 4872

O parametro ¥ depende da distancia interparticulas e do momento mag-
nético individual associado a cada particula. Aqui, quando % < 1 a amostra

pode ser considerada uma dispersao de nanoparticulas isoladas ou independentes
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No caso de particulas de maior tamanho, em geral o minimo secundario é
moderadamente profundo, enquanto para particulas menores é bastante raso ou
até mesmo inexistente. Evidencia-se ainda, uma barreira de energia, cuja altura

determina o acesso aos minimos.

1.4 Sintese de Nanocoléides Magnéticos em Meio Acido

O processo de elaboracao de um fluido magnético consiste de trés etapas:
a obtencao das nanoparticulas (etapa 1), o tratamento quimico da superficie (etapa
2) e a peptizagao no meio liquido (etapa 3).

Para a obten¢do das nanoparticulas estudadas neste trabalho (etapa 1)
utilizamos um método baseado em uma reacao de policondensacao que envolve a
coprecipitacao de ions metalicos em um meio alcalino. Este método, denominado
como do tipo bottom-up produz um precipitado de particulas de diametros da
ordem de alguns nanometros e apresenta algumas vantagens essenciais em relagao
ao método de moagem. Possui uma eficiéncia superior a aproximadamente duas
ordens de magnitude comparada aos métodos de moagem, chamados top-down, o
que acarreta uma reducao significativa no custo da producao dos ferrofluidos. Além
disso, permite o monitoramento de alguns parametros durante o processo de sintese
tais como: velocidade de adicao dos reagentes, velocidade de agitacao do meio,
natureza da base adicionada, tempo e temperatura de preparacao.

Finalmente, trata-se de um procedimento mais rapido e que proporciona a
obtencao de um material menos polidisperso [19]. Desta forma, torna-se possivel
o controle das propriedades das particulas sintetizadas, (diametro e polidispersao
em tamanho, estado de superficie das particulas, etc) e conseqiientemente as do
fluido resultante. Neste sentido, a magnetizacao de saturagao e a anisotropia
éptica (birrefringéncia), podem ser monitoradas, uma vez que, sao governadas pelas
caracteristicas estruturais e morfolégicas das nanoparticulas sintetizadas.

Esse método se estende a todos os 6xidos do tipo espinélio, de forma geral
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MFe;04, com M = Fe*t, Co*, Mn*T, Ni*t, Cu*T e Zn*T. Trata-se de uma
coprecipitagao (etapa 1 da Figura 1.3) cuja equacao global pode ser representada
por:

+2Fe*t +80H | = MFe,04 | +4H,0 (1.2)

2+
M q (aq) (aq)

(aq)
A reacao acima nao revela as etapas intermediarias complexas de policondensagao
inorganica. Durante essas etapas é que se pode controlar, dependendo da natureza
e das condigbes fisico-quimicas do meio de sintese (pH, concentragao, temperatura,

etc), a composi¢ao do nanomaterial, seu tamanho e sua morfologia.

Instawvel
nitnicatente
i (1) _ quimica
FE3+ MaOH !o\ HNO3 choch
_— = [ [ —_— + +
M2 Coprecipitagdo o L (2a) = =

+
(2h) J Tratamento
+

superficial

(Nl:lgjl 1n=c FE(ND3}3
Ferrofluido x 3% peptizacio N y
e Y —— O
L (3) S

Figura 1.3: Diagrama esquematico de elaboragao de ferrofluido acido do tipo EDL-MF.

Vale ressaltar uma diferenca essencial entre o fon Fe*™ e os outros metais
divalentes: a coprecipitacdo de solucdes de Fe** e Fe** (particulas de magnetita)
ocorre a temperatura ambiente enquanto no caso de solugoes de outros metais
divalentes, as nanoparticulas de ferrita sao obtidas somente apés ebulicao. Como
resultado das reagoes de condensacao, [20] num processo de polimerizacao, temos
a formagado de precipitados (6xido cristalino do metal) particulados, envolvendo
processos de nucleacao (formagao dos germes cristalinos) e crescimento cristalino

que irao determinar o tamanho e a polidispersao dos graos. A nucleacao ¢ iniciada
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logo apds a supersaturacao das espécies iniciais e cessa quando a concentracao destas
espécies torna-se bastante fraca e o crescimento cristalino vem a ser o fendmeno
predominante: os precursores condensam-se em torno dos germes existentes.

Os mecanismos de crescimento e de nucleacao podem ocorrer ao mesmo
tempo e as caracteristicas morfolégicas e de distribuicao geométrica do precipitado
dependem do equilibrio entre esses dois fenomenos. Se a nucleagao é predominante
em detrimento do crescimento cristalino torna-se preferencial a formacao de
particulas pequenas. Se ocorrer o caso inverso, particulas com tamanhos maiores
sao esperadas. O balancgo entre esses fenomenos pode ser modificado pela variagao
das condigoes de sintese como a temperatura, pH do meio, a agitacao do sistema,
a concentracao, a velocidade de adicao dos reagentes, etc. Neste trabalho as
nanoparticulas foram sintetizadas em meio amoniacal, que é uma base fraca. Neste
caso o crescimento cristalino é desfavorecido, induzindo a formagao de particulas de
menores diametros [21]. O tamanho das nanoparticulas de um precipitado depende
da supersaturagao relativa (SSR) que prevalece no momento da precipitagdo. Uma
solugao esta supersaturada quando contém uma quantidade de soluto dissolvido
superior a quantidade dissolvida em uma solugao saturada. Podemos definir a
supersaturagao relativa (SSR) através da relacdo matemaética:

o-5

SSR =
S

Y (1'3)

onde S ¢ a solubilidade do precipitado no estado de equilibrio e ) é a concentragao
dos fons em solugao no instante da precipitacao. A formacao do precipitado ocorre
em uma solucao supersaturada da substancia envolvida. A supersaturacao é um
estado instavel, que se transforma em estado de saturacao através da precipitagao
do excesso de soluto.

Na seqiiéncia temos a etapa 2, que corresponde ao tratamento quimico da
superficie. Ao final da etapa 1, as nanoparticulas de um EDL-MF sao obtidas
na forma de um precipitado e devido ao processo de preparacao, sao carregadas

negativamente e as cargas estao neutralizadas por contra ions positivos. No que

11
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se diz respeito a elaboracao de dispersoes em agua é preciso explorar sua carga
de superficie, uma vez que, se os contra-ions sao apropriados e a forca idnica
suficientemente baixa, as repulsoes eletrostaticas permitem a obtencao de solugoes
estaveis.

A carga das nanoparticulas é negativa em meio bésico e positiva em meio

s, .

acido, nao obstante, nesse estdgio sua estabilizacao ainda nao é possivel. Frente
a alta forga ionica presente no seio da dispersao, resultado dos co-ions e contra-
ions dissociados pelos reagentes da sintese, a dupla camada elétrica é fortemente
comprimida levando a formagao de codgulos, o que impossibilita a peptizagao das
particulas. Neste contexto, faz-se necessario a remocao do excesso de co-ions e
contra-ions do meio, processo realizado através da lavagem das particulas com agua,
reduzindo-se ao maximo o volume de sobrenadante. Em seguida, o sistema é aci-
dificado com &cido nitrico (HNO3) 2 mol/L e deixado em repouso por 12 horas, em
média (etapa 2a).

Esse procedimento empirico remove os co e contra-ions, e no caso das
particulas a base de ferrita de manganés, aqui estudadas, promove a dissolucao de
alguns produtos secundarios que sao formados durante o processo de sintese, cuja
composicao estequiométrica é diferente daquela das ferritas. Neste caso, resultados
experimentais, para a sintese de nanoparticulas a base de ferrita de manganés em
diferentes pHs, mostraram que a pH< 11 tem-se a formacao conjunta de Mn,O3 e
MnyFe;04 [1]. Ainda, os difratogramas de Raios-X apresentados na referéncia [1],
indicam que o pico suplementar associado ao Mny O3 desaparece apds a passagem em
meio acido (etapa 2). Concluido esse repouso, novamente as particulas sdo lavadas
com agua para que o excesso de acido adicionado seja retirado. Apds a etapa 2a,
as particulas sao positivamente carregadas, mas nao podem ser dispersas em meio
acido, pois sao termodinamicamente instaveis, isto ¢, degradam-se espontaneamente

com o tempo. Esta evolugao da-se por um processo de dissolugao das nanoparticulas,
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favorecido em pH’s baixos, que pode ser representado genericamente pela equagcao:

MFey04()+8H30] = M?}

) = M) F2Fe + H0) (1.4)

(aq)

As taxas de dissolucao das particulas em meio acido variam dependendo princi-
palmente do tamanho das mesmas, do pH do meio e da natureza da particula
sintetizada, reflexo das estabilidades termodinamicas de cada ferrita [11]. Na etapa
2b, consegue-se a prevencao do ataque acido as nanoparticulas através de um método
empirico, no qual a dispersao coloidal magnética é fervida a 100 °C na presenca de
uma solugao de nitrato férrico (Fe(NO3))3, por aproximadamente 30 minutos [22].
Entretanto, esse tratamento térmico enriquece com ferro a superficie das particulas e
é necessaria a introdugao de um modelo niicleo-superficie (core-shell) de composi¢ao
quimica [23].

Por ultimo temos a etapa 3 responséavel pela peptizacao das nanoparticulas
no meio liquido. Esta etapa, esta diretamente relacionada com o tratamento dado a
superficie desta particula discutida anteriormente. Apods a etapa 2b, a forca idnica
¢ muito grande para permitir a peptizacao das particulas. Desta forma, com o
intuito de obtermos solugoes coloidais estaveis, sucessivas lavagens sao realizadas
para diminuir a forga ionica: as particulas sao agitadas dentro de uma mistura
dgua/acetona, em seguida decantadas sobre uma placa magnética antes da aspirac¢ao
do sobrenadante. Apéds varios tratamentos desse tipo, a forca ionica é suficientemente
pequena para permitir a dispersao dos nanograos dentro de uma solucao de pH
aproximadamente 2. Esse procedimento esta ilustrado na figura 1.2 e corresponde
a etapa 3 da sintese. As particulas assim colocadas em solucao sao caracterizadas
por sua carga superficial, a qual, por meio das repulsoes eletrostaticas, controla a

estabilidade coloidal dos ferrofluidos, prevenindo a aglomeracao das mesmas.

1.5 Caracterizacao das Nanoparticulas sintetizadas

Nesta secao abordaremos a estrutura cristalina das nanoparticulas aqui

13
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estudadas, bem como a caracterizagao estrutural e morfolégica destes materiais.
Para a caracterizagao estrutural das nanoparticulas foi utilizada a técnica de difragao
de Raios-X e para caracterizagao morfoldgica utilizamos a Microscopia Eletronica

de Transmissao (TEM).

1.5.1 Estrutura Cristalina das ferritas

A estrutura cristalina interna das nanoparticulas que constituem os fluidos
magnéticos possui um arranjo cristalino do tipo espinélio [24], assim designado
por ser andloga a do “mineral espinélio” (MgAl,O4). Essa estrutura é formada
por um empacotamento cubico compacto de 32 atomos de oxigénio, criando 64
intersticios de simetria tetraédrica, que sao geralmente designados pela letra A e 32
intersticios de simetria octaédrica, designados pela letra B. Os cations ocupam esses
intersticios na seguinte proporgao: 1/8 dos intersticios tetraédricos e 1/2 octaédricos
sao preenchidos.

Quando um dos cations metalicos é o ferro trivalente, estes materiais sao
chamados de ferritas. As ferritas do tipo espinélio tém férmula geral MFe;04, onde
M é um metal; no caso dos ferrofluidos, um metal de transicao, geralmente do grupo
do ferro (Mn?*,Cu®>*,Ni?*,Zn**, etc.). A figura 1.5 ilustra esquematicamente uma
estrutura do tipo espinélio que indica os dois tipos de sitios intersticiais. No que
se diz respeito a classificacao dos espinélios estes podem ser classificados como:
diretos ou inversos. Essa classificagao é feita de acordo com a disposicao dos céations
nos intersticios, se existem somente fons divalentes (M>*) nos sitios tetraédricos e
M?3T nos sitios octaédricos (x = 0), o espinélio é chamado de normal ou direto e
sua férmula pode ser representada por: (M?*)4(M>*)04. No caso dos fons M3
ocuparem os sitios A bem como metade dos sitios B e os ions divalentes a outra
metade dos sitios B (x = 1), o espinélio é classificado como inverso, podendo
ser representado por (M)A (M3 M?*)p0,. A férmula quimica é insuficiente para

representar, de forma correta, a relagdo entre os constituintes de um espinélio.
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Portanto utiliza-se a representacao cristalografica pois esta é mais completa e serve
para indicar os componentes de um espinélio bem como a disposi¢ao destes nos
intersticios:
2+ 3+ 3+ 2+ 2-
[M(l_x)Mx L [M(z_x)Mx ]304 , (1.5)

onde x é o parametro de ocupacgao dos ions metalicos.

Sitio A

Figura 1.4: Representagao dos intersticios tetraédricos (A) e octaédricos (B) na estrutura
espinélio.

A cristalizacdo em uma estrutura espinélio, normal ou inversa é governada
pela energia de estabilizacao, que resulta da influéncia do campo cristalino.
Dependendo dos elementos, a configuracao mais favoravel serd um ambiente
tetraédrico ou octaédrico.

No caso das ferritas estudadas aqui, o metal divalente é o manganés, de
configuracdo d°, que nao tem preferéncia entre os sitios A e B. Se M tem uma
configuracao d°, d’, d® ou d°, a estrutura inversa é preferida. Por outro lado,
se a configuracdo é d'0, a estrutura normal é privilegiada. Dessa forma, por
exemplo as ferritas de cobre (d°) cristalizam numa estrutura inversa. Ainda, as
estrutura normais e inversas representam os casos extremos e existem freqiientemente

estruturas, onde a distribuicao cationica é intermediaria, chamadas de ferritas
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mistas, que é principalmente o caso das ferritas de manganeés.

1.5.2 Difracao de Raios-X (XRD)

Raios-X sao radiacoes eletromagnéticas transversais, como a onda visivel,
mas com comprimento de onda muito menor, aproximadamente 1A (10719 m). Eles
ocorrem na porc¢ao do espectro eletromagnético entre raios-gama e ultravioleta. Os
Raios-X foram descobertos em 1895 e permitiu aos cientistas provarem a estrutura
cristalina a nivel atomico [25].

A Difracao de Raios-X é uma ferramenta universal em diversos ramos das
ciéncias naturais para explorar e analisar qualitativamente e quantitativamente a
estrutura da matéria. Cada sélido cristalino tem seu padrao caracteristico de
difracao de Raios-X, o qual pode ser usado para determinar a sua estrutura,
isto é como os atomos se empacotam juntos em um estado cristalino (distancia
interatomica, angulo etc.). A difragdo de Raios-X é baseada na interacdo da
radiacao eletromagnética com a estrutura cristalina, cujas dimensoes caracteristicas
sao comparaveis com os comprimentos de onda da radiacao. Pode-se determinar
o tamanho e a forma de uma unidade de célula para algum composto muito mais
facilmente usando a difragao de Raios-X.

Neste trabalho, as caracteristicas relacionadas ao tamanho e a estrutura
cristalina das particulas elaboradas foram determinadas utilizando-se difratogramas
de Raios-X obtidos a partir do pé de amostras de EDL-MF apds a evaporagao do
liquido. A periodicidade da rede cristalina induz a existéncia de um feixe difratado
(interferéncia construtiva) dentro de certas diregoes do espaco e essas diregoes sao
caracteristicas do arranjo cristalino. A relacdo entre o angulo de difracao 0, o
comprimento de onda da radiagao e as distancias interplanares da estrutura dpy
é dada pela lei de Bragg [20]:

2dy5en® = n, (1.6)

onde n é a ordem da interferéncia.
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Uma primeira anélise consiste em calcular as distancias inter-reticulares
através da lei de Bragg (equagao 1.6), avaliar a intensidade relativa dos picos de
difragdo e comparar seus valores aqueles das fichas ASTM (American Society for
Testing Materials). FEsse método permite a indexagdo dos picos caracteristicos
associados as familias de plano (hkl) da estrutura cristalina.

Para estruturas de simetria cubica como é o caso das ferritas do tipo
espinélio, a distancia inter-reticular esta relacionada de maneira simples com os
indices de Miller, dpy = ﬁ , equacao que permite deduzir, uma vez o
difratograma indexado, o parametro de malha ctibico e ainda comparar seu valor
aos valores de referéncia dados pelas fichas ASTM.

Para a amostra estudada neste trabalho (QMn3) temos na figura 1.5 o
difratograma obtido no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) utilizando
um comprimento de onda A = 0,2063 nm e um passo de 0,05°. Neste caso, verifica-
se os principais picos da estrutura espinélio, que sao indexados. Ainda, a partir
da largura a meia altura do pico de maior intensidade, e utilizando o formalismo
de Scherrer [27] drx = Bf—z‘se foi possivel determinar o tamanho médio cristalino da
nanoparticula que é igual a 3,3 nm. Onde B é a largura a meia altura do pico de
maior intendidade k é uma constante de proporcionalidade que depende da forma
das particulas (0,9 para particulas esféricas). No caso das nanoparticulas estudadas
aqui, estas possuem forma aproximadamente esférica, conforme veremos em seguida,

portanto, utilizamos o valor de 0,9 para a constante de proporcionalidade k.
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[311] A=0,2063 nm
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Figura 1.5: Figuras de difracio de Raios-X Sincrotron para amostra a base de
nanoparticulas de ferritas que correspondem ao precipitado apés a etapa 2b da sintese. A
intensidade do feixe difratado é mostrado como fungéao do angulo de varredura, 20, em
graus e A = 0,2063 nm.

Por fim o parametro de malha encontrado a partir do difratograma
<a>%P=0,837 nm estd em bom acordo com o valor tabelado ASTM para a ferrita

de Manganés < a >A5TM=( 849 nm [24].

1.5.3 Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM)

O avanco nas ciéncias e tecnologia ao longo dos anos permitiu o desenvolvi-
mento de técnicas de caracterizacao microestrutural. Dentre essas técnicas destaca-
se a microscopia eletronica, que é uma poderosa ferramenta que permite cientistas
a analisar a microestrutura, quimica e estrutura cristalina dos materiais. Em geral,
a microscopia eletronica é dividida em duas diferentes dreas: microscopia eletronica
de varredura e microscopia eletronica de transmissao.

A diferenca fundamental entre estas duas classes de instrumentos é que
a imagem de um instrumento de feixes de varredura de elétrons é construida por
uma varredura focada, sonda de elétrons altamente convergente sobre uma area da

amostra e mede um sinal produzido da interagao do feixe de elétrons. Por outro
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lado, a microscopia de transmissdo eletronica (TEM) utiliza um feixe estaciondario
de elétrons paralelo iluminando uma area da amostra e formando uma imagem
(coerente) usando alguma porgao dos elétrons que passam através da amostra [29].

Os FM sao constituidos, na maioria dos casos, de particulas coloidais com
uma geometria aproximadamente esférica. Neste contexto, para a investigagao da
morfologia das nanoparticulas aqui estudadas para entao obter imagens diretas
destas é que fizemos microscopia eletronica de transmissao (TEM), utilizando um
microscopio eletronico de transmissao JEOL 100 CX2.

A micrografia apresentada na figura 1.6 indica que as nanoparticulas sao
aproximadamente esféricas e, de fato, apresentam certa polidispersao em tamanho.
A deducao da distribuicico em tamanho é feita calculando-se o perimetro de
aproximadamente 500 nanoparticulas, escolhidas em diferentes micrografias da
mesma amostra. Esse processamento é efetuado com o auxilio de um “software”
de anélise semi-automatica de imagens.

A Figura 1.7 apresenta o histograma de tamanhos correspondente a amostra
QMn3. A funcao que melhor ajusta o histograma é uma distribuicao do tipo log-

normal, dada pela expressao:

2
P(d) = ﬁexp [-% (lnj—o) ] , (1.7)

onde dp ¢é o diametro caracteristico (Indy = < Ind >) e s ¢é a largura caracteristica da
polidispersao relacionada a distribuicao. O diametro mais provavel associado a esta
distribuiciio é dado por dyp= doexp(—s?) e o didmetro médio < d >= doexp(_Tsz). De
modo geral, essa andlise mostra que a polidispersao em tamanhos das nanoparticulas
¢ tipicamente da ordem de 0,3 apds a sintese e os parametros da distribuicao em

tamanho, obtidos pela andlise de microscopia.
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Figura 1.6: Microscopia eletronica de Figura 1.7: Distribuicao em tamanho a
transmissao (TEM): micrografia para uma partir dos dados de TEM, onde a linha
amostra de ferrita de manganés. sélida representa o ajuste com uma curva

do tipo log-normal.

O diametro caracteristico dy e o indice de polidispersao podem ser rela-
cionados ao diametro de Raio-X pela relacdo dry= doexp(2,5s*) [30] e para o caso

da amostra estudada neste trabalho estes estao em bom acordo (ver tabela 1.1).

Tabela 1.1: dgx: didmetro cristalino calculado a partir da férmula de Scherrer, dy:
diametro caracteristico, s;: indice de polidispersao associado a uma distribuicao do tipo
log-normal e d$d¢: didmetro calculado a partir da relacio drxy= doexp(2,5s?).

Amostra | dgx <a> do Sd dl%%lc

QMn3 | 3,3nm | 0,837 nm | 2,8 nm | 0,3 | 3,5 nm

1.6 Modelo niucleo-superficie de composicao quimica

As nanoparticulas sintetizadas sao dispersas em meio acido gragas a uma
estratégia “ntcleo superficie” que permite protegé-las da dissolucao em baixo pH.
Entretanto, o método utilizado que descrevemos (etapas 2a e 2b do esquema da
sintese) induz um enriquecimento com ferro da superficie dessas, dificultando o
acesso as propriedades individuais. Um modelo que leva em conta um nucleo de

ferrita estequiométrica envolvido por uma camada superficial de maguemita, permite
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avaliar de forma satisfatoria a fracao volumétrica em material magnético. Neste
trabalho consideramos a nanoparticula como sendo formada (ver Figura 1.8) por um
nicleo de composi¢cao quimica relativa a uma ferrita de manganés estequiométrica

(MnFe;04), envolvido por uma camada superficial de maguemita (y-Fe;O3).

Superficie: camada rica em
ferro: ¥-Fe,0;

Miicleo:
h'I'I'I.FBj 04

Figura 1.8: Modelo “nucleo-superficie” de composi¢do quimica: e é a espessura da
camada superficial e d¢ é o diametro do ntcleo de ferrita estequiométrica de modo que
drx=dc+2e.

Nesse contexto, a fracao volumétrica de nanoparticulas magnéticas é dada

por: Op = Oc + Ps:
oc = [Mn*"] Vg (1.8)

05 = %([Fe“}—z[MnZﬂ) Vi (1.9)

0c sendo a fragao volumétrica do ntcleo, proporcional a concentracao do metal
divalente [Mn**] e ¢s a fracdo volumétrica da camada superficial, proporcional
a concentracao de ferro fora do ntucleo da ferrita [% ([Fe3+} -2 [anﬂ)}. Os
coeficientes de proporcionalidade sao os volumes molares Vy; e V}; , associados a
cada material. O volume molar do material do niicleo é o volume molar da ferrita
de manganés. No caso da camada superficial, temos a maguemita (y-Fep03) de
densidade média igual a S5g/cm® massa molar equivalente ~ 160g/mol e volume
molar ~ 32cm? /mol.

No caso da amostra QMn3 dosagens quimicas por espectroscopia de

absorcao atomica permitiram determinar os valores das concentracoes molares de Mn

21



Capitulo 1: Nanocoléides Magnéticos - Aspectos Gerais

e Fe. O valor da fragao molar em metal divalente encontrada y = i [Mn]

W:0,15.

Neste caso pudemos calcular a relacdo ¢s/0p e a espessura da camada superficial

para nossa amostra ver tabela 1.2.

Tabela 1.2: Caracteristicas estrutural e quimica das nanoparticulas durante as diversas
etapas da sintese. dgx é o tamanho cristalino dos graos, Xy é a fracdo molar de metal
divalente, 0s/0p é a razao entre os volumes da camada superficial e da particula e é a
espessura desta camada.

Amostra | Yy drx | Os/0p e

QMn3 | 0,15 | 3,3nm | 0,56 | 0,39 nm

Pode-se destacar que devido ao pequeno tamanho das nanoparticulas que
compoem a amostra estudada que a camada superficial corresponde a 56% da

particula.

1.7 Conclusao

Neste capitulo apresentamos o esquema de sintese dos nanocoléides mag-
néticos a base de nanoparticulas de ferrita de manganés. A partir do esquema de
sintese é possivel compreender a obtencao de particulas de tamanho da ordem de 3,0
nm, gracas ao meio de sintese utilizado. Ainda, a estrutura cristalina, o tamanho
médio e a polidispersao em tamanho da amostra foram determinados utilizando
as técnicas de difracao de Raios-X e microscopia eletronica de transmissao. Neste
caso confirmamos a estrutura cristalina do tipo espinélio, a forma aproximadamente
esférica das particulas, com os parametros determinados iguais a dgx=3,3 nm,
do=2,8 nm e s;=0,3 nm.

A analise dos resultados das dosagens quimicas dos fons metdlicos, uti-
lizando um modelo de composicao do tipo “ntcleo-superficie”, permitiu determinar

a fragdo volumétrica em material magnético ¢ da amostra. Ainda, a partir do
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modelo “ntcleo-superficie” de composicao quimica, verifica-se no caso da amostra

estudada neste trabalho que a camada superficial corresponde a 56% da particula.
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Capitulo 2

Propriedades Magnéticas de

Nanoparticulas e Nanocoldides

2.1 Introducao

O grande atrativo dos nanocoléides magnéticos (NM) estd na conjungao
das propriedades magnéticas das nanoparticulas e liquidos do solvente, que confere
ao fluido uma resposta magnética singular. Para entender o comportamento
magnético global dos NM, é necessario um estudo aprofundado das caracteristicas
magnéticas individuais das nanoparticulas. De fato, devido ao confinamento
espacial em nanoescala, as propriedades magnéticas destas particulas diferem
das apresentadas pelo material macico. Podemos destacar caracteristicas como:
superparamagnetismo de graos finos, desordem de spins de superficie, redugao da
magnetizagao de saturagao e aumento da energia de anisotropia pelo surgimento de
uma contribuicao de origem espacial.

Neste capitulo, e no seguinte, estamos interessados nas propriedades
magnéticas das nanoparticulas de ferrita de Manganeés, e nos efeitos esperados pela

reducao em nanoescala. Neste caso, inicialmente apresentamos as caracteristicas
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magnéticas estruturais das ferritas espinélio, destacando a origem da magnetizagao
destes materiais no ordenamento ferromagnético. Em seguida mostramos que devido
a dimensao nanométrica das nanoparticulas, estas sao monodominios magnéticos ao
qual pode ser associado um momento magnético u (u = msV) que relaxa segundo
o modelo proposto por Néel. Por fim, apresentamos o modelo de Langevin para o
comportamento magnético dos nanocoldides a temperatura ambiente. Neste caso
descrevemos os resultados de magnetizacao a temperatura ambiente e cujo estudo
permite avaliar a distribuicao de tamanhos das nanoparticulas e o parametro de

interacao dipolar.

2.2 Propriedades magnéticas das Ferritas de Espinélio

As propriedades magnéticas dos materiais dependem dos spins eletronicos
dos metais e de suas interagoes. Dentro de um solido metélico, as interacoes de troca
entre os atomos situados dentro de sitios adjacentes induzem alinhamento paralelo
ou antiparalelo dos spins eletronicos. Mas, nos éxidos espinélios, os cations nao
estao em contato direto pois eles tém sempre um atomo de oxigénio como vizinho.
Dessa maneira, as interacoes de troca dentro desses materiais s6 sao possiveis pelo
intermédio dos orbitais eletronicos e sdo chamadas de interagoes de super-trocas [1],

como esquematizado na figura 2.1.

3d 2p 3d

P Pl

F22+ 02- Fe3+

Figura 2.1: Esquema dos orbitais p e d envolvidos na interagao de super troca.
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Assim, os fons dos sitios A, assim como os ions dos sitios B, ocupam os nés de
duas sub-redes de spins com ordenamento ferro ou antiferromagnético. As interagoes
de super-troca entre estas duas sub-redes favorecem o alinhamento antiparalelo dos
spins conduzindo a uma ordem antiferromagnética. Entretanto, devido a diferenca
entre o numero de sitios A e B, o comportamento global é ferrimagnético. As
nanoparticulas objeto desse trabalho apresentam esse tipo de comportamento, desta
forma, conhecendo a distribuicao dos cations metalicos nos sitios A e B e o momento
magnético de cada fon, é possivel calcular o momento magnético associado a qualquer
ferrita, no caso da ferrita de manganeés estudada aqui este calculo é resumido na

tabela abaixo.

Tabela 2.1: Resumo das propriedades magnéticas das ferritas de manganeés.

Ferrita | Estrutura | Sitio A Sitio B up/molécula
MnFe;04 | Normal Mn*t | Mn*t Fe3t OUB
Sup | Sup Sup
— — —

2.2.1 Particulas Monodominio Magnético

O conceito de Dominios Magnéticos surgiu da necessidade em explicar
o porque materiais magnéticos podem estar desmagnetizados, mesmo possuindo
localmente uma magnetizagao espontanea nao nula. Materiais ferromagnéticos
dependendo das suas dimensoes sao divididos em dominios com diferentes orientacoes
do vetor de magnetizacao. Dominios vizinhos possuem uma regiao de transicao
chamada de parede de dominio. Existem basicamente dois tipos de paredes que
separam os dominios magnéticos: as paredes de Bloch e de Néel.

Em uma parede de Bloch o vetor magnetizacao gira e sempre permanece
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paralelo ao plano da parede, todavia, em uma parede de Néel o vetor mangetizacao
gira e permanece perpendicular ao plano da parede. Bloch mostrou que a transicao
de uma direc¢ao de magnetizagao para outra entre dominios vizinhos é continua, entao
a parede de dominio tem uma largura finita. Assim, foi possivel verificar a existéncia
de uma estrutura interna nestas paredes, portanto a parede de dominio minimiza
a energia magnética livre [2]. Apesar de dois dominios se encontrarem em diregdes
diferentes, eles podem permanecerem na mesma direcao devido a interacao de troca
entre eles, portanto a diminuicao da energia total é causada pelo cancelamento dos
momentos entre dominios.

Quando diminui-se o tamanho de uma particula, a fracao de spins loca-
lizados nas paredes entre dominios aumenta.

Desta forma, abaixo de um determinado tamanho, também denominado
“tamanho critico” (D.) a fracao de spins é tal que o aumento da energia de troca é
maior que a diminuicao da energia dipolar, fazendo com que a criacao de dominios
fique dispendiosa do ponto de vista energético, entao a particula torna-se um dominio

unico.

lﬂ{ el

a) b)

Figura 2.2: a) Esquema de material magnético com multidominio. b) Parede de Bloch
que separa os dominio magnéticos.

Para determinar, se as nanoparticulas de um dado material sao mono-
dominios magnéticos calcula-se D, a partir da equacao 2.1, levando-se em conta

o valor da magnetizacao de saturacao my; do material e da constante da energia de
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troca A, conforme equacao [3]:
D.="" (2.1)

Se o tamanho das nanoparticulas for abaixo de (D.) as nanoparticulas
serao monodominios magnéticos [1]. Dentro desta perspectiva, se as particulas sao
suficientemente pequenas considera-se que os momentos magnéticos no interior de
uma particula movam-se de maneira regular, ou seja, o momento magnético total
pode ser representado por um unico vetor cldssico de magnitude g = u,N, onde
Ug: € 0 momento magnético atomico e N é o numero de dtomos magnéticos na
particula. A magnetizacao de uma particula ferrimagnética de monodominio inico
¢ geralmente restrita por estar orientada paralelamente ou antiparalelamente em
uma diregao particular [3].

Esta direcao do momento magnético é determinada por uma energia de
anisotropia que pode ter origem magnetocristalina, de forma ou ainda de superficie
da nanoparticula. Para que o momento magnético associado a particula passe a
se deslocar de uma direcao de facil magnetizacao a outra, uma energia, chamada

energia de barreira (E,) deve ser vencida pelo sistema.

2.2.2 Superparamagnetismo de Néel

As particulas de ferrita, que compoem os ferrofluidos aqui investigados,
possuem dimensoes nanométricas, inferiores as dimensoes tipicas das paredes de
Bloch, portanto podem ser consideradas monodominios magnéticos, entao a cada
particula associa-se um momento magnético. Nestas particulas a existéncia de uma
barreira de energia de anisotropia que, bloqueia o momento na dire¢ao de facil
magnetizacao, E, = KV, onde K ¢é a constante de anisotropia.

Devido a dimensao das particulas, a energia de anisotropia (E,) é tao
pequena que pode ser comparada & energia térmica K'T. Neste caso, a probabilidade
da passagem dos spins de uma direcao de facil magnetizacao a outra nao é mais

nula, em outras palavras, o sistema de spins vai relaxar com um certo periodo
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de tempo T entre as dire¢oes de facil magnetizacdo. Este tempo de relaxacgao [J]
introduzido por Néel em 1949 é definido como sendo o tempo médio para reverter o
momento magnético de um estado de equilibrio até outro. O tempo de relaxacao T
é determinado por uma freqiiéncia de saltos (da ordem de 10'° Hz), e por um fator
de Boltzmann, Ty="Tg exp(%) onde Ty é o tempo de relaxacao de spin da ordem de
10~ [6, 7].

A conseqiiéncia sobre a caracterizacao dos fenomenos magnéticos depende
do tempo de medida. Se a particula é observada durante um tempo muito
curto comparado com T, o momento magnético nao flutua e o estado magnético
é congelado (material macigo). Para tempos de observagdo mais longos que o
tempo caracteristico de relaxacao, as propriedades magnéticas resultam de uma
média efetuada durante o tempo de relaxacao de spins: a particula se comporta
como uma entidade paramagnética, mas associada a um momento magnético gigante
igual ao da particula: é o superparamagnetismo. Este comportamento magnético
e a dinamica de orientagao dos momentos em um regime superparamgnético serao

discutidos detalhadamente no capitulo 3.

2.3 Magnetizacao em Nanocoléides Magnéticos

Nesta se¢ao, iremos discutir os mecanismos de magnetizacao de nanocoldides
magnéticos a temperatura ambiente, bem como, apresentar o formalismo de
Langevin que permite caracterizar, entre outras a distribuicao de tamanho de

nanoparticulas.

2.3.1 Rotacao do Momento em coléide magnéticos

No equilibrio térmico, a barreira de anisotropia faz com que, o momento
magnético seja orientado paralelamente a direcao de facil magnetizagao. Quando

dispersos em um liquido carreador, as nanoparticulas magnéticas apresentam
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graus adicionais de liberdade, e estes estao associados a rotagao mecanica, assim
conduzindo a um segundo mecanismo de rotacao do momento magnético: a rotagao
Browniana. Este processo é caracterizado por um tempo de relaxagao tg, dado
pela equagao [3]: T = 3NV /KBT onde m ¢ a viscosidade do liquido portador a
temperatura T e Vi é o volume hidrodinamico da particula. O tempo de rotacao da
particula na dgua é da ordem de 1079 s.

Quando temos um campo externo, os momentos magnéticos das nanoparticu-
las tendem a se orientar na direcao deste. No caso de um fluido magnético, quando
Ea/kgT >> 1 a rotagdo mecanica da particula leva junto o momento magnético e
o processo de relaxagao associado é do tipo Browniano. Por outro lado quando
Ep/kpT =~ 1, a rotagdo do momento magnético é independente do movimento
mecanico da particula, este é o mecanismo de relaxacao de Néel. Esses dois
mecanismos de relaxacao podem ser concomitantes em um fluido magnético. O
processo predominante corresponde aquele associado ao tempo de relaxagao mais
curto. Por outro lado, as particulas menores relaxam por um processo de Néel
enquanto as maiores relaxam Brownianamente, ou seja, o processo de relaxacgao
depende do tamanho das nanoparticulas.

Pode-se calcular o diametro limite Dg (diametro de Shiliomis) [9] a baixo do
qual, a relaxacao é do tipo Néel. Para particulas de y— Fey03 este diametro é de 5,9
nm. Como conseqiiéncia, a resposta de um fluido magnético a um campo aplicado
é sempre paramagnética, com uma curva de magnetizacao sem remanéncia do tipo
Langevin [10]. Como o momento magnético das particulas é tipicamente da ordem

de 10* magnetons de Bohr (up), este paramagnetismo é chamado de gigante.

2.3.2 Modelo de Langevin para Magnetizacao

Apesar do magnetismo ser um fenémeno essencialmente quantico, podemos
considerar o momento magnético u como um vetor classico, pois estaremos

considerando que os momentos magnéticos de cada atomo dentro de cada particula
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estao ferrimagneticamente acoplados. Desta forma, todos os momentos magnéticos
estarao fortemente acoplados, mesmo durante uma rotagao total do momento u, ou
seja uma rotagao coerente. Portanto, o tratamento estatistico deste sistema segue
a mesma formulacao cldssica do paramagnetismo, a diferenca é que os momentos
magnéticos sao muito maiores.

Em um fluido magnético (FM), cada particula se comporta, em uma
primeira aproximacgao, como um pequeno ima onde o momento magnético associado
é determinado pelo volume da particula e pela magnetizacao do material magnético.
A temperatura ambiente e na auséncia de campo magnético, os momentos magnéti-
cos das particulas estao orientados de maneira aleatéria e a magnetizacao total do
fluido ¢ nula.

Ao contrario, em presenca de campo, cria-se uma dire¢ao privilegiada para a
orientacao dos momentos e o fluido adquire uma magnetizacao. Devido a competicao
entre a energia térmica e magnética, a direcao de cada momento oscila em torno do
campo em um cone de “flutuacao”. Com o aumento do campo, o angulo do cone
diminui e para valores altos de campo, obtém-se a saturacao da magnetizagao do
fluido magnético My cada momento sendo entao paralelo ao campo aplicado. Se o
campo é anulado, nao ha histerese e a magnetizacao global relaxa para um valor nulo,
uma vez que os momentos magnéticos das particulas estao novamente orientados
aleatoriamente devido a agitacao térmica. O comportamento da magnetizagao é,
portanto reversivel e o fluido apresenta sempre um paramagnetismo gigante.

Vamos considerar aqui um modelo simplificado, vélido a temperatura am-
biente para solucoes diluidas de ferrofluidos onde as interagoes dipolares magnéticas
interparticulas sao despreziveis [11]. As particulas sdo monodominios magnéticos,
de forma esférica, de diametro d idéntico e possuem um momento magnético @ de
modulo mgVonde mg é a magnetizacao de saturagao da particula e V = %

A distribuigao de orientacao dos momentos u resulta da competicao entre
a energia térmica KgTe a energia magnética Emag:—,u()ﬁﬁ. No caso de um sistema

monodisperso, esta é dada, no equilibrio termodinamico, por uma distribuicao de

35



Capitulo 2: Propriedades Magnéticas de Nanoparticulas e Nanocoldides

Boltzmann do tipo [12]:

H H
s e () d@

M; exp (”ﬁ;’ﬁ) dQ

(2.2)

onde dQ ¢é o angulo sélido. Portanto, a magnetizacao de uma solugao coloidal de

fracao volumétrica ¢ é dada por:

M = MsLy(§) (2:3)

Sendo Mg = mgd a magnetizacao de saturacao da solugao, § = ”—,?5;1 0

parametro de Langevin e Ly (§) = coth§ — é a primeira fungao de Langevin. Todavia,
este modelo nao é suficiente para interpretar o comportamento magnético observado
experimentalmente para os Fluidos Magnéticos, pois a polidispersao modifica a

descricao simples de Langevin. Esta pode ser levada em conta introduzindo-se uma

fungao de distribui¢ao em tamanho P(d) do tipo log-normal [13], de largura S,:
1 In*(d/d
P(d) = ———exp [Léo)} (2.4)
ds V2w 255

onde Indy =< Ind >. A esta distribuicao em tamanhos, sao associados os momentos
da distribuigio definidos por: <d">=[d"P(d)dd = diexpn®s*/2 e o didmetro mais
provavel, dy,, = doexp(—s?). A magnetizacdo da solucio coloidal magnética de fracio
volumétrica ¢ é entao a soma ponderada das diversas contribuigoes de cada particula
de tamanho d e escreve-se:

M _ [&Li[E(d,s)]P(d)dd

mo  [d3P(d)dd (2:5)

2.3.3 Limite a Alto e Baixo Campo

Examinamos aqui também, o comportamento assintético da magnetizagao
para alto campo e baixo campo. Em alto campo onde § >> 1. Neste caso L; (&):l—é
escreve-se:

M 6uoksT 1

g — BT 2.
o M n<d>H (26)
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A magnetizacgao varia linearmente com o inverso do campo aplicado e satura
a um valor constante mg. Deste modo, uma vez que a saturagao seja verificada, a
partir da representagao de %’ em funcao de 1/H, é possivel extrapolar um valor
para a magnetizacao a saturacdo do nanomaterial mg. Ainda podemos definir um
diametro a alto campo por dac = doel’ssz.
Uma caracteristica importante de um material magnético é sua capacidade
de resposta a um campo pouco intenso. Quando § << 1 a equacao se escreve:
M _ Tuoms < ds >
msd kg <d3>

(2.7)

onde o termo < d®><d®> permite entdo definir, utilizando os momentos da
distribuicdo, um didmetro a baixo campo dpc[< d® >< d? >]% Esse diametro
¢ em geral maior do que dic mostrando que as particulas maiores se orientam
mais facilmente em baixo campo, por outro lado, para orientar as particulas
maiores precisa-se de campos mais altos. A magnetizacao do fluido é linearmente
proporcional ao campo aplicado e a susceptibilidade magnética inicial do nanocoléide

pode ser escrita por:
_M _ pom§Tdyc
OH 18kpT

Podemos relacionar esta expressao com o parametro de interacao dipolar

X0 (2.8)

magnético y da solucao coloidal de fracao volumétrica ¢ definido por Dubois et
al [11]. Neste caso a interagdo dipolar magnética serd por definigdo desprezivel
quando a dispersao coloidal apresentar Yy << 1. Em liquidos magnéticos diluidos
a relacdo y/¢ algumas vezes chamado de parametro de agregag¢io deve apresentar,
valores tipicamente inferiores ou da ordem de 50 [15, 16] para garantir a estabilidade

coloidal.

2.4 Técnicas de Medidas de Magnetizacao

Nesta secao apresentamos de maneira breve algumas técnicas de medidas

de magnetizacao. Dentre elas destacamos as que foram estudadas neste trabalho:
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o Magnetometro de Amostra Vibrante (VSM) e o Superconducting Quantum

Interference Device (SQUID).

2.4.1 Magnetometro de Amostra Vibrante

O Magnetometro de Amostra Vibrante, é um instrumento amplamente u-
sado para determinacao das propriedades magnéticas de uma grande variedade de
materiais: diamagnéticos, paramagnéticos, ferromagnéticos e antiferromagnéticos
[17]. Esta técnica experimental foi desenvolvido em 1955 por Simon Foner [17].
Este equipamento ¢ provavelmente o mais utilizado nos laboratérios de pesquisa e
caracteriza-se principalmente pela sua alta performance, baixo custo e simplicidade
de funcionamento.

O Magnetometro de Amostra Vibrante (VSM) opera segundo a Lei de
Inducao de Faraday, a qual nos fornece informacao de que uma mudanca no campo
magnético produz um campo elétrico. Este dispositivo vibra a amostra de maneira
senoidal para baixo e para cima, e entao um sinal elétrico pode ser induzido em uma
bobina captadora estacionaria magnética pelo movimento do momento magnético
da amostra. O sinal é proporcional ao momento magnético, bem como a amplitude
e freqiiéncia de vibracao. Primeiramente a amostra é colocada a campo magnético
constante, se a amostra é magnética, este campo magnético constante vai magnetizar
a amostra pelo alinhamento dos dominios, ou spins magnéticos individuais, com o
campo.

Quanto mais intenso é o campo magnético maior serda a magnetizacao. Esta
corrente é proporcional a magnetizacao da amostra, quanto maior a magnetizagao
maior é a corrente induzida. A partir de um software monitorado, o sistema pode
informar o quanto a amostra é magnetizada e como a magnetizacao depende da

forca do campo magnético constante.
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2.4.2 Magnetometro do tipo SQUID

Um dos dispositivos mais utilizados atualmente como elemento detector de
magnetometros ¢ o SQUID. Isso se deve principalmente a sua sensibilidade para
medidas de pequenas variacdes de fluxo magnético, da ordem de (10~%emu) pequeno
suficiente por exemplo, para medir o campo magnético em organismos vivos. O
principio de operacao do SQUID ¢é baseado no efeito Josephson e na quantizacao do
fluxo magnético em um circuito supercondutor fechado [15].

Experimentalmente, o efeito Josephson se caracteriza por uma corrente
critica, abaixo da qual uma barreira de potencial, ou juncao, é supercondutora.
No estado supercondutor o circuito apresenta resisténcia nula, conseqiientemente,
mesmo quando polarizado por uma corrente elétrica a tensao verificada nos seus
terminais é nula. Para um valor de corrente superior a corrente critica, a juncao
transita para o estado normal, e passamos a detectar um nivel de tensao nao nulo.

Para a montagem deste dispositivo, o SQUID é ligado ao sistema de detecgao
da montagem, um transdutor de fluxo magnético-voltagem extremamente sensivel,
formado por um material supercondutor. De fato, estes sao anéis supercondutores
que apresentam propriedades tunicas. Eles sao capazes de absorver quantidades
discretas de fluxo magnético, relativas ao fluxo quantico [19] @y =2,07x10~1> Tm.

Estes anéis sao interrompidos por juntas isolantes de espessura fina,
chamadas jungoes Josephsons, que sao as partes principais do SQUID. Mesmo sendo
constituidas de material isolante, estas permitem, a partir de um certo valor de
corrente, a passagem de uma supracorrente entre os anéis supercondutores através
de um efeito tinel. A estas correntes sao associados miiltiplos do fluxo quantico, ndg
onde n é um numero inteiro. A figura 2.3 apresenta o esquema de um magnetometro

tipo SQUID.
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Figura 2.3: Esquema de um magnetometro do tipo SQUID-RF.

Na montagem esquematizada na figura acima, uma bobina (RF) induz
um campo magnético de radiofreqiiéncia (tipicamente da ordem do MHz) sobre
o anel supercondutor que absorve o campo magnético proveniente da amostra. A
amostra, por sua vez, estd localizada na extremidade de uma haste inserida entre as
bobinas supercondutoras, estas bobinas podem gerar campos magnéticos estaticos
e uniformes de até aproximadamente 10*kA /m.

O deslocamento vertical da amostra, dentro da bobina detectora, produz um
fluxo magnético que aumenta a medida que o campo aplicado alinha os momentos
magnéticos das particulas. Uma corrente elétrica é entao induzida na bobina
detectora, que transfere o campo magnético produzido pela amostra para um anel do
SQUID através da bobina de entrada (BE). Uma bobina de modulagao (M) ligada
a um amplificador (“Lock-in amplifier - LIA”) permite incorporar uma deteccao
sincrona e de retro-alimentacao. O fluxo magnético induzido nos anéis SQUID é
entdo amplificado, integrado em um integrador de sinal (I) e a magnetizacao da
amostra assim como os valores correspondentes de campo magnético aplicado e

temperatura sdo armazenados em um computador (PC).

2.5 Medidas de Magnetizacao em Nanocoléides Magnéticos

Neste capitulo apresentaremos os resultados de curvas de magnetizagao
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obtido a 300K. Neste caso utilizamos um magnetometro do tipo SQUID instalado na
Université Pierre et Marie Curie em Paris. A amostra foi medida em condicao diluida
e na regiao de campo aplicado de até 4 x 103kA /m. As medidas realizadas em baixas
temperaturas serao realizadas no proximo capitulo. A curva de magnetizacao obtida
para o ferrofluido a base de ferrita de manganés de diametro 3,3 nm é apresentada na
figura 2.4 em funcao do campo magnético aplicado. O valor da fragao volumétrica

0 =1,5% da amostra foi escolhido de maneira que se possa desprezar as interacoes

interparticulas.
150
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Figura 2.4: Curva tipica de magnetizagdo para o fluido magnético a base de

nanoparticulas de ferrita de manganés dgx = 3,3 nm.

Uma andlise qualitativa da curva de magnetizacao mostra que em presenca
de um campo magnético externo, nosso Fluido Magnético apresenta um compor-
tamento paramagnético gigante: ja que M ¢é igual a zero a campo nulo, M é
funcao crescente do campo aplicado, e nao verifica-se histerese. Ainda, o fato de M
ser proporcional a fragao volumétrica no material magnético justifica a utilizagao
de um modelo de particulas independentes. Nossas nanoparticulas apresentam

magnetizagao de saturagao incompleta pois a nossa amostra possui diametro muito
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pequeno (3,3 nm). Neste caso o cdlculo do valor do parametro de Langevin & = 12
[20], mostra que nao estamos na saturacao de § >> 1. Deste modo nao pode ser
realizada a andlise da curva na regiao de alto campo.

A Figura 2.5 mostra um exemplo da determinacao da susceptibilidade inicial
da amostra do fluido magnético a base de nanoparticulas de ferrita de Manganeés.
A susceptibilidade magnética inicial encontrada permite determinar o parametro de
interagao dipolar y. Os valores de y e de Y/¢ para esta amostra encontram-se na
Tabela 2.2. Este valor de Yy << 1 reafirma o modelo de particulas independentes nao
interativas para o caso da amostra estudada. Podemos ainda, utilizando a expressao
2.8 obter um valor médio a campo baixo para o diametro da particula. O valor de dpc
encontrado é apresentado na tabela 2.2 e comparado ao drx este é duas vezes maior,
esta diferenca pode ser entendida pelo fato de a campos pequenos as particulas de
maiores diametros se orientem mais facilmente. Ainda, esta comparacao evidencia
a polidispersao em tamanhos da amostra, uma vez que, se caso a amostra fosse

monodispersa esperariamos valores bem proximos de dgx, dy e dpc.

M (A/m)

Figura 2.5: Susceptibilidade magnética inicial do fluido magnético a base de particulas
de ferrita de manganés de tamanho 3.3 nm.
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Tabela 2.2: Caracteristicas magnéticas da ferrita de manganés a baixo campo.

Amostra | dgx(nm) | v | v/ dpc

103.“3

QMn3 33 001 1,62]6,34 nm

2.5.1 Curva de Langevin a 300 K - Distribuicao em Tamanho

A Figura 2.6 apresenta um exemplo tipico de curva de magnetizagao para
amostra a base de ferrita de manganés. O traco continuo representa o ajuste dos
pontos experimentais utilizando o modelo de Langevin, os parametros da distribuicao

em tamanhos obtidos do ajustes sao apresentados na Tabela 2.3.

100 |

[y
=

M/é (kA/m)

e

....i PR .....ilo
H (kA/m)

100

1000

Figura 2.6: Curva de magnetizacao tipica para amostras a base de ferrita de manganés
(representagao log-log). O trago continuo representa o melhor ajuste dos pontos
experimentais.
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Tabela 2.3: Tamanhos médios deduzidos das curvas de magnetizacao.

Amostra | drx(nm) dgmg Szmg mg 300K dl%“(lc

(nm) | (nm) | (kA/m) | (nm)

QMn3 3,3 2,8 | 0,40 130 4,2

A Tabela 2.3 retine os parametros dg1 “ ¢ s4, obtidos pelo ajuste da curva
experimental, assim como o valor médio de <d >=d;’ “8 exp(%f’). Ainda o diametro
d,%‘}lc pode ser deduzido dos parametros da distribuicao d,%‘élc = doexp(2,5s‘21). Le-
vando-se em conta os erros experimentais e a nossa imprecisao sobre a determinacao
de myg, os dois tamanhos drx e dl%‘}lc se mostram em bom acordo. Uma maneira de
reduzir a imprecisao sobre o valor de my ¢é a utilizacao de medidas de espectroscopia
Maéssbauer [20], que permite, aplicando um campo externo, determinar a distribui¢ao

cationica nos sitios cristalinos.

2.6 Conclusao

Apdés o término deste capitulo é possivel perceber claramente que as
propriedade magnéticas das nanoparticulas sao extremamente dependentes dos
efeitos de confinamento destes materiais. A temperatura ambiente e para uma
diluicao tal que o parametro de interacao dipolar seja inferior a 1, as nanoparticulas
que compoe o fluido magnéticos em estudo, apresentam propriedades magnéticas
caracteristicas de um monodominio, associado ao nicleo destas nanoparticulas. Os
resultados das medidas estaticas de magnetizacao a temperatura ambiente, mostram
que o comportamento magnético dos nanocoléides magnéticos é bem descrito
utilizando uma configuracao monodominio e o modelo de Langevin permite ter acesso
aos parametros da distribuicao de tamanhos. No capitulo seguinte analisaremos os

efeitos desses fenomenos a baixas temperaturas.
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Capitulo 3

Medidas a Baixa Temperatura

3.1 Introducao

Nanoparticulas magnéticas apresentam caracteristicas tnicas e surpreen-
dentes, que as fazem adequadas para um grande nimero de aplicagoes em uma
grande extensao de areas desde engenharia até biomédicas. Um desafio para estas
aplicagoes é a producao de materiais magnéticos em nanoescala com tamanho
de particula e polidispersao controlados. Além disso as propriedades magnéticas
das nanoparticulas de ferrita sao profundamente afetadas por uma competigao
complexa entre desordem de interface e efeitos de tamanho finito, os quais surgem
do confinamento espacial em nanoescala. Portanto, muita atencao tem sido dada
a particulas com estrutura nicleo/superficie de ambos os pontos de vista, tedrico e
experimental.

Muito recentemente, medidas de espectroscopia Mdssbauer em presenca de
um campo externo mostram uma evolugao dessa estrutura ntcleo/superficie em
fungao do campo aplicado [!]. Tanto a espessura da camada superficial de spins
desordenados assim como o angulo médio entre os spins e o campo diminuem com

o aumento do campo. A luz destes resultados iniciamos neste trabalho medidas de
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magnetometria para evidenciar a evolugao da estrutura “ntucleo ordenado-superficie
desordenada” em fungao do campo externo. Nesse sentido, realizamos dois tipos
de medidas, uma com resfriamento em presenga de campo externo (processo “field
cooling”, FC) e outra com resfriamento em campo zero (processo “zero field cooling”,
ZFC). As propriedades de exchange bias associadas a resultados da dependéncia
térmica da magnetizacao ZFC apontam o papel preponderante da anisotropia
magnética local na interface “nicleo/superficie”.

Neste contexto apresentamos a seguir resultados de medidas de magneti-
zagao para amostra de FM a base de ferrita de manganés com diametro de 3,3
nm. FEm baixas temperaturas, e alto campo essas particulas apresentam uma
estrutura magnética do tipo “nucleo/superficie” com um nicleo de spins ordenados
paralelamente ao campo aplicado e uma camada superficial de spins desordenados

[2]. A dependéncia térmica da magnetizacao permite separar as duas contribuigoes.

3.2 Relaxagao Superparamagnética-Caso ideal

Para um melhor entendimento do fenomeno de orientagao e relaxacao
do momento magnético em nanoparticulas, vamos considerar primeiramente um
sistema ideal constituido por uma nanoparticula isolada, considerada monodominio
magnético, com simetria uniaxial, perfeitamente bloqueada em uma matriz sélida
nao-magnética. A energia de anisotropia constitui uma barreira que dificulta a
rotacao livre do momento magnético associado a particula sob acao das flutuacoes
térmicas ou de um campo externo aplicado. O processo que permite que o momento
possa vencer essa barreira ¢ termicamente ativado, o tempo de relaxacao do sistema
sendo dado por uma distribuicao de Néel-Boltzmann [3, 4]. Dentro deste contexto,
pode-se fazer uma anélise do fenomeno de relaxagao superparamagnética sobre duas
vertentes: uma que utiliza o balanco e as configuracoes de energia minima e outra

que apresenta uma analise dinamica da rotacao do momento magnético.
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3.2.1 Analise Energética

No caso simples de uma particula uniaxial (Figura 3.1) e em presenca de um
campo magnético H aplicado paralelamente a direcao do eixo de facil magnetizagao,

a energia da particula se escreve:
E = E sen’® — uouH cos® (3.1)

Sendo 6 o angulo entre o momento magnético u e o campo magnético

aplicado (coincidente com a diregao de facil magnetizagao).

Figura 3.1: Representacao esquematica das flutuagoes do momento magnético de uma
particula uniaxial com eixo de facil magnetizacio paralelo a z Oz.

A evolugao de E(8) com H é representado na Figura 3.2 e pode ser discutida
introduzindo-se o campo de anisotropia, paralelo ao eixo de facil magnetizacao e de
médulo[5]:

H, = (3.2)

e H=0: E(0) apresenta dois minimos em 6 = 0 e em 0=m assim como um
méximo 0 = 7. A altura da barreira AE, neste caso, ¢ igual a E,. Em auséncia

de campo aplicado as duas orientacoes 8 = 0 ou T sao equiprovaveis.

e H<H, E(0) apresenta dois minimos em 6 = 0 e em 6=7 e um méaximo em

cosf = —Hia. Neste caso, a altura da barreira AE, depende do sentido de rotagao
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do momento. Quando a rotagao ocorre de 0 para T,

2
H
AET=E,( 14+ — .
( +Ha) (3.3)

e quando esta ocorre de T para 0,

AE = E, (1—5)2 (3.4)

a

e H>H,: E(6)apresenta um minimo em 6 = 0 e um méximo em 8=n. A barreira

nao existe mais e s6 ha um estado estdvel 8 = 0 [0].

Neste modelo simples que considera uma particula tnica, o fendmeno
de histerese que aparece para valores menores de campo aplicado na curva de
magnetizagao é conseqiiéncia da existéncia dos dois minimos relativos separados
pela barreira energética. A passagem dessa barreira, que é simétrica a campo zero,

nao é mais quando H<H,. A histerese desaparece com a barreira quando H>H,.

M Energia
H
H's\
/\ -
/\ } hn
H > H'd
. 0,
0 T, m
%

Figura 3.2: Dependéncia da energia total de uma particula uniaxial em presenca de um
campo magnético externo em funcao do angulo Bentre o momento magnético e o eixo de
facil magnetizagao (diregao do campo aplicado).
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3.2.2 Anadlise Dinamica

Em um sistema de dois niveis como este aqui descrito, o tempo necessario para

passar de um minimo de energia a outro se expressa em funcao das variaveis sem

1 3 _ popH R .
dimensao § = 07 e 6 = 4 escreve-se [7]:

2
vl =1lexp|—c| 1+ <%) cosh& (3.5)

onde Ty é da ordem de 1072 segundos, essa expressao sendo vélida para H <H,
e 6 >>1. Se o pode ser considerado pequeno, as flutuagoes térmicas sao
muito mais importantes que a altura da barreira energética e o sistema se torna
superparamagnético. O comportamento magnético da particula depende do tempo
de relaxagao T comparado com o tempo caracteristico T,, da medida efetuada para

investigar o sistema:

e Se T, >>T, o equilibrio termodinamico é atingido durante a medida e o estado
observado ¢ desordenado, caracterizando um comportamento superparamag-

nético.

e Se T, << T os momentos magnéticos nao tem tempo de relaxar e o sistema

apresenta o fenomeno de histerese.

Para pequenas amplitudes de campo magnético (§ << 1 << ), o tempo de

relaxacao T é dado simplesmente por:

! =1, exp(—0) (3.6)

Define-se a temperatura de bloqueio de Néel como a temperatura onde 1=7,,

e acima da qual, as particulas aparecem superparamagnéticas:
T, =1, exp(—ow) (3.7)

ou oy = In (2—’(’)’) Cada medida efetuada para caracterizar o comportamento

magnético é associada a uma escala de tempo caracteristica. A espectroscopia
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Mossbauer é uma técnica apropriada para sondar as propriedades dinamicas em
uma escala de tempo em torno de 1078 s. As técnicas de magnetometria permitem

uma investigacao dos fenomenos durante um tempo tipico da ordem de 100 s.

3.2.3 Resultados Experimentais-Ciclo da amostra QMn3

Cabe aqui apresentar o perfil esperado para um ciclo de magnetizacao com histerese.
A Figura 3.3 apresenta um ciclo de histerese para a amostra QMn3 aqui estudada,
obtida a b T e a 5 K apds um processo de Zero Field Cooling (ZFC). Sao destacados
os seguintes valores, magnetizacao remanente M,, magnetizacao de saturacao My,

campo coercivo H, e campo de irreversibilidade Hj,.

400
QMn3
FC (5T) M
200 |- 5K g
—8=
M L»3" /
£ R @f;/ H,
~ 0 \J :
<
= Hc/ﬂ;}f
= o
200 pg—o—9""
-400 . .
-0.6 0.0 0.6
H(T)

Figura 3.3: Ciclo de Magnetizacao com Histerese da Amostra QMn3. Onde: M, é a
magnetizacao remanente, M; a Magnetizacao de Saturacao, H, o campo coercivo e Hy, o
Campo de Irreversibilidade.

A magnetizacao remanente é obtida apods a aplicacao de um campo de grande
magnitude a um material. Quando o campo ¢ retirado, uma magnetizagao nao nula
permanece no material. O campo coercivo mede a ordem de magnitude do campo
que deve ser aplicado a um material para reverter a sua magnetizacao de um valor
remanente para zero. A magnetizacao de saturacao é a magnetizacdo maxima que
um material pode atingir para determinado campo magnético é aplicado. O campo

de irreversibilidade, é o campo acima do qual o ciclo de histerese é reversivel e
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segundo muitos autores [] é andlogo ao campo de anisotropia H,.

3.3 Desordem de Spins em nanoparticulas de ferrofluidos

“nucleo-superficie”

3.3.1 Evidéncias anteriores de desordem magnética em nanoparticulas

Diversos estudos na literatura, tem mostrado através de evidéncias ex-
perimentais [9] que existem mudangas nas propriedades de sistemas de tamanho
nanométrico em relacao ao material macico. Nessa escala, o confinamento
geométrico em um volume fixo provoca dois tipos de efeitos freqiientemente
misturados: o efeito de tamanho finito em decorréncia do niimero pequeno de atomos
em interacao e o efeito de superficie, relativo a existéncia de uma interface e a quebra
de simetria no limite da particula [10, 11]. A medida que o tamanho do nanocristal
diminui, a relagao entre os atomos da superficie e do nicleo da particula se torna
maior, de tal maneira que as propriedades magnéticas passam a ser dominadas
pelos atomos da camada superficial. Nesse caso, devido a coordenagao reduzida e a
descontinuidade das interagoes de troca, é possivel observar fenomenos de frustragao
e desordem de spins [12]. E a baixa temperatura que tais fenomenos 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 superficie em uma direcao privilegiada. Ainda, a aplicacao de um campo
magnético externo permite investigar o grau de orientagao dos spins.

Nesse contexto, foram verificadas [10] anomalias interessantes do comporta-
mento magnético em nanoparticulas de ferrita de niquel NiFe,O4. Essas particulas
foram obtidas através da moagem do material macico, até um tamanho em torno de
3,0 nm, elas apresentam uma irreversibilidade na magnetizagao a campos altos e a

baixas temperaturas (T < 50 K). Observa-se este fenomeno através de um ciclo de
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histerese nao saturado, aberto até valores de campo da ordem de 12,8 x 10° kA /m.
Por outro lado, a magnetizacao induzida por um campo de 5,6 x 10° kA /m é também
dependente do tempo. Este fato pode ser explicado, pela existéncia de uma camada
do tipo vidro de spin, na superficie das particulas, apresentando configuragoes
multiplas onde uma é selecionada pelo campo aplicado. A irreversibilidade resultaria
das mudancas de configuracao de spins de superficie.

A reducao do valor da magnetizacao de saturacao também é uma observacao
experimental comum em diversos sistemas de particulas finas [13]. Primeiramente,
este fato foi interpretado postulando-se a existéncia de uma camada magneticamente
“morta”, com um comportamento paramagnético, induzindo assim, uma redugao
da magnetizagdo de saturagao [11]. Por outro lado, em particulas ultrafinas de
yY— Fey03, apresentam um fenémeno de “spin canting” (mal alinhamento de spins)
foi evidenciado por espectroscopia Mossbauer [11] e relacionado com a competi¢ao
antiferromagnética entre as sub-redes, que vem acentuar a perda de correlagao,
sobretudo entre os spins da superficie, diminuindo portanto a magnetizacao de
saturagao. Vérios trabalhos experimentais, por exemplo, para nanoparticulas de
Y—Fe 03 [15, 11], NiFey04 [10] e CoFey04 [10] descrevem as nanoparticulas como
um nucleo magneticamente ordenado circundado por uma superficie, onde os spins
estao mal alinhados. Ainda, é importante remarcar que todos os trabalhos mostram
que essa desordem magnética, ocorre numa espessura da ordem do parametro de
malha cibica da estrutura do tipo espinélio.

Recentemente, investigacoes experimentais efetuadas em ferrofluidos a base
de nanoparticulas de ferrita de cobre, manganés [2| e niquel [!] mostraram que os
efeitos de confinamento espacial em nanoescala tém implicagoes na dependéncia em
funcao da temperatura da magnetizacao de saturacdo. A baixa temperatura, a
estrutura magnética das nanoparticulas ¢ bem descrita por um nicleo monodominio
ordenado e uma superficie com spins desordenados, os quais podem flutuar

livremente a altas temperaturas.
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3.3.2 Dependéncia Térmica da Magnetizacao - Modelo “ntcleo/superficie”

Com o objetivo de entender melhor os efeitos de dependéncia térmica
da magnetizacao nas nanoparticulas aqui estudadas, apresentamos alguns estudos
recentes obtidos em nanoparticulas a base de ferritas de niquel, [1]. Tratando-se de
medidas de magnetizagao realizadas em nanoparticulas a base de ferritas de niquel
de diferentes tamanhos em alto campo [1].

Estes estudos (Figura 3.4), mostram que existe uma diminui¢ao suave da
magnetizagao para temperaturas acima de 70 K, enquanto abaixo desta temperatura
evidencia-se um aumento agudo e inesperado da magnetizacao. Este comportamento
foi também observado para outros sistemas de nanoparticulas, a base de ferritas de
cobre e de manganeés e analisado considerando uma superposicao de dois mecanismos

independentes de acordo com a seguinte equagao [2]:
my(T) = mg(0)[1 — BT*] + Amy(T) (3.8)

O primeiro termo, termo unico no regime de alta temperatura, é de fato, uma
Lei de Bloch modificada que descreve a diminuicao da magnetizagao causada
por excitacao térmica das ondas de spins na particula de nicleo magneticamente
ordenado. O expoente o foi determinado pelo ajuste do grafico log-log da deflexao
da magnetizacao (mg(0) —my(T)), apresentado na inser¢ao da Figura 3.4 (a). Para
a particula de maior tamanho (simbolo O, dgx = 12,8 nm) o= 1,5 que corresponde
ao expoente de Bloch 3/2 para o material macigo ferromagnético. Por outro lado,
para a particula de menor diametro (simbolo (), dgx = 4,9 nm) o ajuste produz
a=2.0.

De fato, para particulas muito pequenas o confinamento espacial em
nanoescala induz a quantizacao do espectro de ondas de spin. Ainda esse resultado é
corroborado por modelos tedricos e medidas experimentais em pequenos aglomerados
e nanoparticulas. Neste caso a dependéncia térmica da magnetizacao do nicleo da

nanoparticula é melhor descrito por uma lei de Bloch efetiva com um expoente
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maior que o valor do material macigo [17, 18]. Além disso, observa-se uma reducao
da magnetizagao para particulas pequenas, o que pode ser associado a um efeito
de tamanho finito ainda nio totalmente entendido. E importante ressaltar que
o mesmo fenémeno ocorre com outras nanoparticulas a base de ferritas de outra
natureza (CuFe;O4, MnFeyO4, ZnFe;0y, etc).

O segundo termo da equagao 3.8 representa a contribuicao total dos spins de
superficie para a magnetizagao, que surge a baixa temperaturas como conseqiiéncia
do congelamento progressivo de spins desordenados. Os dados obtido sao bem

descritos pela lei exponencial,

AmT) _ 4o (l) , (3.9)

onde A e Ty sao parametros ajustdveis.

A Figura 3.4 (b) mostra a variagdo térmica da magnetizagdo da superficie
para as amostras de niquel, normalizadas para os valores delas a 5 K. Todos
os pontos experimentais situam-se na mesma curva, dada pela equagao 3.9 com
A = 1.3Amy(5K)/ms(0). A temperatura caracteristica Ty é quase independente do
tamanho e o seu valor médio é <Ty>=184+5 K. O mesmo valor ¢ encontrado para
ferrofluidos baseados em nanoparticulas de ferritas de Cu e Mn [2] e para dispersoes
de nanoparticulas de y— Fe,03 [19].

Do ponto de vista tedrico, simulagoes de Monte Carlo mostraram que
quando a temperatura aumenta, hd uma diminuicao exponencial da contribuicao
da superficie desordenada seguida em mais altas temperaturas por variagoes do tipo
de Bloch associadas ao nicleo ordenado [20]. O comportamento da magnetizagao
das nanoparticulas descrito pelas equacoes 3.8 e 3.9 sem duvida indica a existéncia

do desalinhamento dos spins da superficie.
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Figura 3.4: (a) Dependéncia da temperatura com magnetizacdo a alto campo (H =
4% 103 kA /m) para nanoparticulas de ferrita de niquel. A linha pontilhada representa a
contribuicao ordenada do niicleo. O inserte mostra o excesso de magnetizacao acima da
contribuicao do ntcleo extrapolado; a representagao do grafico em escala log-log produz
uma lei exponencial de Bloch para as nanoparticulas de niquel. (b) Contribuicao de
superficie para a magnetizagao total em funcao da temperatura, normalizada para 5 K. A
curva é uma ajuste exponencial seguindo a equagao 3.9.

Esses spins flutuam a altas temperaturas e congelam progressivamente em
mais baixas temperaturas dentro de uma estrutura do tipo de um vidro de spins

, 10].

desordenado |

3.3.3 Evolugao da estrutura Nicleo/Superficie com o campo aplicado

A espectroscopia Mdassbauer fornece uma poderosa ferramenta para o estudo
estrutural, quimico e magnético da materia condensada. E amplamente utilizado
para estudos de pequenas particulas magnéticas, principalmente para investigar
as propriedades de superficie. Estudos recentes [, 22] da desordem superficial de
spins em nanoparticulas de ferrita de niquel utilizando técnicas de magnetometria

e espectroscopia Mdssbauer em baixas temperaturas e campo intenso, permitiram
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distinguir o niicleo monodominio, magneticamente ordenado, dos spins de superficie
que congelam em baixa temperatura em uma estrutura do tipo vidro de spin.
Isto se deve principalmente ao método bem controlado de sintese coloidal, que
possibilita um monitoramento do tamanho médio das nanoparticulas e portanto
da razao superficie/volume. Os experimentos de espectroscopia Mossbauer revelam
que um campo magnético aplicado induz um duplo efeito sobre a camada superficial
de spins desordenados de nanoparticulas ferrimagnéticas: o angulo entre o campo
efetivo (diregao do spin) e o campo aplicado (canting angle) diminui lentamente e,
mais significativa é a reducao da espessura dessa camada. Ambos efeitos sugerem
a presenca de um sutil balanco entre interacao de supertroca e anisotropia local na
interface entre o niicleo ordenado e a superficie magneticamente desordenada.
Neste caso, um resultado tipico é apresentado na Figura (3.5 (a)) para uma
amostra com (dgx = 5,9 nm) em presenga de campo aplicado de yyH =4,8 ¢ 12 T,
resultados semelhantes foram obtidos para amostras com diametro variando de 4,3
nm a 8,9 nm. O espectro apresentado mostra a nao extin¢ao das linhas 2 e 5, que
¢ associada a existéncia de spins desalinhados em relacao ao campo aplicado. Estes
espectros foram entao ajustados por trés contribuigoes hiperfinas: Iyelp associadas
aos spins dos fons ferro nos sitios tetraédricos, e octaédricos respectivamente, e Ig
associado aos spins desalinhados. Podemos verificar que a intensidade relativa de Ig
diminui com o aumento do campo aplicado. A area relativa do sexteto Ig, definida
como g =Is/(Is +1Ip+Is) é a fragdo de fons de ferro na camada de spins desordenada;
esta é associada com a espessura e através da seguinte equagao:
n1-(1-%)’)
ne(1-2) en 1—(1-%)7]

que leva em conta o modelo “nicleo/superficie” de composi¢cao quimica. Nesta

q= (3.10)

equacao, ng e n. sao as densidades de spins na camada superficial de maguemita
e no nucleo de ferrita.
Os valores calculados de e para as amostras estudadas estao representados

na Figura 3.5 (b) como func¢ao do campo. Nota-se que, a campo zero, a espessura
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da superficie e contribui com aproximadamente 30% do raio da particula.

Absorcao Relativa (a.u)

(b)

e(nm)

Figura 3.5: a) Espectro de Mdssbauer a 4,2 K da amostra de niquel (dgx = 5,9 nm)
nos campos indicados. b) Espessura da camada da superficie de spins desordenados em
funcao do campo aplicado. Simbolos: V (dgx = 8,9 nm), A (dgx = 7,7 nm), { (drx = 5,9
nm), @ (dgx =4,3 nm).

Para um aumento do campo aplicado a fracao de spins desordenados
diminui, indicando um deslocamento para fora da interface magnética ntcleo
superficie, devido ao alinhamento progressivo dos spins ao longo da direcao do
campo. A taxa de diminuicao é menor para particulas menores, sugerindo neste caso,
um campo de anisotropia local maior para os spins de superficie e ou frustracao de
ligacao de troca. Ainda o angulo médio de “canting” diminui com o campo aplicado.
Uma extrapolagao linear mostra que o alinhamento completo dos spins necessitaria

de um campo de 61 T para as menores particulas.
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3.4 O Fenomeno de Exchange Bias

O interesse em nanoparticulas magnéticas tem aumentado consideravel-
mente nos iltimos anos em virtude do seu vasto potencial para aplicacoes em areas
como, por exemplo, densidades ultra-altas de gravacoes e cabecas de leitura de
discos rigidos [23]. A maioria destas aplicagoes depende da ordem magnética das
nanoparticulas e de sua estabilidade com o tempo. A demanda por minituarizacao
das particulas entra em conflito com o superparamagnetismo causado pela redugao
da energia de anisotropia por particula: isto constitui o denominado “limite
superparamagnético” [24] em gravagoes de midia.

Dentro deste contexto, na tentativa de melhorar a estabilidade térmica da
orientacao magnética em nanoparticulas, isto € aumentar a temperatura abaixo da
qual elas sejam magneticamente estdveis (temperatura de bloqueio) é que surge
o interesse no estudo do fenomeno de “Exchange bias” (interagao de troca, ou
polarizagado por intercambio) [25, 26]. A caracteristica principal deste fenémeno
¢ o deslocamento do centro do ciclo magnético de histerese da sua posi¢ao normal
H =0 para H # 0 apds um resfriamento da amostra em campo aplicado, conforme
ilustra a Figura 3.6.

M M

Field Cooling

T —

Figura 3.6: Representacao esquematica do deslocamento do ciclo de histerese apds
congelamento (FC) das amostras.

O processo de congelamento das amostras (FC) fixa os eixos de fécil
magnetizacao das particulas orientado paralelamente ao campo aplicado, isto ocorre

em uma grande variedade de sistemas [25] os quais em geral sdo compostos por
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um antiferromagneto (AF) que estd em contato atomico com um ferromagneto
(FM). O fenémeno de Exchange Bias foi descoberto em 1956 por Meiklejohn
Bean [26], quando observaram que ap6s o congelamento em campo, nanoparticulas
de Co parcialmente oxidadas exibiam ciclos de histerese deslocados ao longo do
eixo do campo magnético. Eles atribuiram, este fendmeno ao deslocamento de
interacao nas interfaces entre o nicleo Co ferromagnético (FM) e a superficie CoO
antiferromagnética (AFM) [26, 27]. Desde a sua descoberta este fenomeno tem sido
alvo de pesquisa desde entao, tanto do ponto de vista experimental quanto tedrico.
Esse interesse, se deve principalmente ao seu vasto potencial de aplicagao.
De um ponto de vista tecnolégico, o fenomeno tem sido usado em diferentes
aplicagoes. Por exemplo, o aumento da coercividade em pequenas particulas
oxidadas, que possibilita que um material compacto contendo estas nanoparticulas
seja empregado na fabricacdo de imas permanentes e meios de gravacao de alta
densidade. Este efeito também ¢é utilizado como estabilizador de dominios em
cabecas de gravagao baseadas no efeito magnetorresisténcia anisotrépica (AMR).
Neste caso, camadas de material de ordenamento antiferromagnético sao depositadas
nas bordas de um filme ferromagnético para evitar a formacao de dominios e
reduzirem o nivel de ruidos. Além disso, podemos utilizar nanomateriais magnéticos,
que apresentem efeitos de exchange bias, em dispositivos do tipo valvulas de spin,
utilizados na produgao de cabegas de leitura magnética baseadas na GMR [28].
Embora a primeira observacao publicada do fenomeno de exchange bias ter
sido observada em nanoparticulas, a maioria dos estudos subseqiientes tem sido feito
em sistemas com camadas FM/AFM [29] uma grande variedade de experimentos
utilizando sistemas com camadas, como por exemplo filmes finos tem sido utilizado,
por causa de suas aplicagoes em dispositivos magnéticos. Ainda, esses sistemas
possibilitam um conhecimento profundo nos mecanismos microscépicos que sao a
base do fenomeno de exchange bias. Todavia, nos tultimos anos, o estudo do exchange
bias em nanoparticulas e nanoestruturas, tem ganhado um interesse renovado [30],

pois estes sistemas mostram que o controle das interagoes nicleo/superficie ou do
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acoplamento de troca entre spins da superficie da particula e do nicleo pode ser
um modo de vencer o limite superparamagnético. Deste modo, o conhecimento
da estrutura magnética na interface torna-se um assunto de primeiro interesse no
entendimento do fenomeno de exchange bias. A interface niicleo/superficie incorpora
a rugosidade e a nao compensacao da magnetizagao, dois dos principais ingredientes
que as diferem das caracteristicas observadas nos modelos existentes para exchange
bias em filmes finos [31].

Vale ainda ressaltar, que apesar da maioria dos estudos envolvendo es-
truturas nucleo/superficie consistirem de um nucleo ferromagnético (FM), e uma
superficie antiferromagnética (AF) outros estudos foram publicados em interfaces
nicleo/superficie envolvendo uma estrutura ferrimagnética (FI) (FI/AFM, FM/FI)
ou um vidro de spin (SG) [23, 32]. Mais particularmente, a existéncia das
propriedades do fenomeno de exchange bias, mostraram que deve ocorrer um
acoplamento entre os spins do nucleo ordenado e superficies desordenadas. Neste
contexto, nds investigamos nanocoldides magnéticos produzidos com nanoparticulas
baseadas em um ntcleo de ferrita de manganés, protegido por uma camada

superficial superficial de maguemita.

3.5 Congelamento de Spin e Exchange Bias em Nanocoléides
Magnéticos

Nesta secao apresentamos os resultados obtidos em nanocoléides magnéticos
constituidos por nanoparticulas a base de ferrita de manganés com tamanho de
3,3 nm. Inicialmente, observaremos o deslocamento dos ciclos de histerese, apods
congelamento da amostra em campos altos, o que indica a existéncia de um
acoplamento entre os spins do nicleo ferrimagnético ordenados e os spins da camada
de superficie desordenadas. Ainda, medidas a 5 K, obtidas apds um processo de

resfriamento sem campo externo (zero field cooling - ZFC), da dependéncia térmica
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da magnetizacao a alto campo permitem-nos separar duas contribuicoes. Uma é
associada ao nicleo bem ordenado e outra relacionada com os spins de superficie
que congelam em uma estrutura desordenada analoga a um vidro de spin. Por fim, a
dependéncia da temperatura caracteristica de congelamento dos spins de superficie

com o campo aplicado é apresentada.

3.5.1 Dependéncia do Campo de Troca com o Campo de Resfriamento
no Valor do Campo de Exchange (H,y)

A Figura 3.7 mostra os ciclos de histerese obtidos a 5K para a amostra
QMn3 apés processos ZFC de resfriamento e FC (H=1 T). O intervalo de campo
investigado varia entre -5 T e +5 T. A auséncia de quadratura da curva indica um
sistema tipico desordenado e frustrado, uma vez que, para a reversao coerente dos

spins do nucleo ordenado o ciclo de histerese deveria ser um quadrado perfeito [33].

- ZFC
200 itrc

)
=]
1)
T

-0.3 0.0 0.3
H(T)

Figura 3.7: Ciclo de histerese na auséncia (ZFC) e presenca de campo de congelamento

(FC).

Desta forma é o alinhamento progressivo dos spins da superficie ao longo
da direcao do campo que domina o comportamento de reversao do momento da
particula. Podemos observar a partir da Figura 3.7 que quando a amostra é

congelada em auséncia de campo externo nao héa deslocamento do ciclo de histerese.
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Por outro lado, quando a amostra é congelada na presenca de um campo de 1 T, o
ciclo de histerese ¢ deslocado para a esquerda, mostrando um exchange bias negativo,
relacionado ao acoplamento entre o nicleo ferrimagnético ordenado e camada de
superficie desordenada. A Figura 3.8 mostra a parte esquerda ampliada do ciclo de
histerese, assim o valor do campo de exchange pode ser determinado, através da
relacao:

H,x = _(Hdireita +Hesquerda)/2 (3.11)

sendo Hgjreita © Hesquerda 05 pontos onde o ciclo intercepta o eixo do campo. A
reversao dos spins da superficie arrasta os spins do ntucleo, e o campo de exchange
esta entao quantitativamente relacionado ao campo médio local e de troca entre os
spins interfaciais de superficie que atuam no ntcleo da particula.

Espera-se que o fenomeno de exchange bias dependa da intensidade do
campo de resfriamento H,.s [34]. Primeiro, para baixos valores de campo, o campo
de exchange aumenta com H,,; devido ao aumento no grau de alinhamento dos spins
do ntcleo. Em seguida, para altos valores de campos de congelamento o acoplamento
Zeeman entre o campo e os spins da superficie aumenta até dominar as interagoes
magnéticas dentro das particulas, assim levando a uma diminui¢ao no campo de

exchange bias.

—]—ZFC

30} ——1T
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=
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Figura 3.8: Ciclo de histerese na auséncia (ZFC) e presenca de campo de congelamento

(FC).
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A presenca de um maximo nas variagoes do campo de troca H,, ¢é
considerada como um um limiar de fixacao do spin em uma certa direcao acima da
qual as interagoes magnéticas dentro das particulas sao vencidas pelo acoplamento
Zeeman entre o campo e spins de superficie [22]. A Figura 3.9 mostra este
comportamento a alto campo: observa-se uma diminuicao do campo de troca quando

o campo de resfriamento aumenta de 1 para 5 T.
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Figura 3.9: Ciclo de histerese (FC) obtido com dois valores de campo de resfriamento
Hyes.

Como apresentado na secao anterior, resultados recentes de espectroscopia
Mossbauer em presenca de campo, obtidos com nanoparticulas de nanocoldides
baseados em ferritas de niquel, sustentam os resultados obtidos neste trabalho [22].
Com o aumento do campo externo aplicado tanto o angulo médio de “canting” quanto
a espessura da camada desordenada diminuem. Assim para altos valores de campos,
a fracao de spins desalinhados é menor e a de spins ordenados do nticleo é maior.
Conseqiientemente, o acoplamento de troca passa a ser menor para altos valores de

Hpg.s, uma vez que, a proporc¢ao de spins desordenados é menor.

3.5.2 Temperatura caracteristica de congelamento

Apresentamos aqui o efeito do campo méaximo aplicado sobre o congela-

mento dos spins de superficie. Estudos anteriores, conforme discutido anteriormente

66



Capitulo 3: Medidas a Baixa Temperatura

confirmam o modelo nicleo/superficie, composto de uma estrutura ferrimagnética
bem ordenada dentro de uma regiao interior da particula rodeada por uma camada
superficial de spins aleatoriamente congelados, de maneira semelhante a um vidro
de spin [2]. Ainda, as propriedades de exchange bias destas nanoparticulas
permitem mostrar a existéncia de interacao de troca entre spins ordenados e spins
desordenados, nesse sentido, podemos correlaciona-las.

Medidas de magnetizagao ZFC foram realizadas para a amostra QMn3,
em uma fracao molar de ¢ = 1,5%, ou seja, em regime diluido onde as interagoes
interparticulas podem ser desprezadas. Os resultados sao analisados de modo
analogo aos apresentados na subsecao 3.3.2.

A Figura 3.10 apresenta curvas tipicas de magnetizacao em funcao da
temperatura obtidas em alto campo em ypH =2 T e ygpH = 8 T. Em ambos casos

podemos descrever a variacao térmica da magnetizagao de acordo com a equagao

3.8.
o 8T
450 |- @ 2T
s
= 300
& .
= o,
150 " 1 M 1 2 ?
0 100 200 300
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Figura 3.10: Dependéncia da temperatura com a magnetizagao em alto-campo.

Para temperaturas maiores que ~ 70 K as variagoes sao bem reproduzidas
pelo primeiro termo, que corresponde a uma lei de Bloch modificada causada
pela dependéncia térmica da contribuicao do ntcleo. O expoente o determinado
na referéncia [2] por um ajuste em uma representacao log-log de m(0) —m(T), é

aproximadamente igual a 2 independentemente da intensidade do campo. Este alto
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valor, comparado a 3/2 das referéncias de materiais bulk é atribuido ao confinamento
do material em nanoescala (ver subsegao 3.3.2).

A magnetizagao do nicleo quando T tende a zero mg(0) é determinada pela
extrapolarao das variacoes mondtonas a T > 100 K e possui os seguintes valores:
230 kA/m e 310 kA/m para ugH =2 T e ypH = 8 T respectivamente. Este resultado
pode estar também associado a efeitos de tamanho finito, uma vez que, em campos
grandes, a fracao de volume de spins do nicleo ordenado deve também ser maior.

A baixas temperaturas, as variacoes da magnetizagao sao dominadas por um
congelamento progressivo dos spins desordenados da superficie. Isto é caracterizado
por uma variacao acentuada da magnetizacao observada a temperaturas menores
do que 70 K. Qualquer que seja a intensidade do campo, a contribuicao de
superficie para a variagdo da magnetizagao total Am(T) é levada em conta por
uma variacdo exponencial reduzida Am(T) o< exp™T/Tr (ver subsecéo 3.3.2, equacio
3.9). A Figura 3.11 mostra as variagoes térmicas reduzidas da magnetizagao de
superficie normalizadas para seus valores a 5 K. O procedimento de ajuste permite

a determinacao da temperatura de congelamento T¥.
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Figura 3.11: Comportamento exponencial reduzido da contribuigao de superficie.

A Figura 3.12 indica que os valores deduzidos de Ty diminuem com o
aumento do campo aplicado de forma aproximadamente linear. Isto mostra que

a energia kgTy, que estd intimamente relacionada com as interagoes de supertroca
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as quais prendem os spins interagentes na camada superficial, ¢ menor para campos

aplicados maiores.

24
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Figura 3.12: Temperatura de congelamento em funcdo do campo aplicado. As linhas
pontilhadas sao guias para os olhos.

Isto esta em muito bom acordo com os campos menores de exchange bias
encontrados para maiores campos de congelamento e a observacao do alinhamento
progressivo dos spins da superficie ao longo do ntcleo. Isto portanto sugere um
balanco delicado entre a interacao de troca e a anisotropia local na interface nicleo-

superficie.

3.6 Conclusao

Noés mostramos aqui que apds um resfriamento em presenca de um campo
externo, os ciclos de histerese dos nanocoléides magnéticos apresentam um campo de
exchange bias negativo. Este depende da intensidade do campo de resfriamento. Isso
é associado ao acoplamento de troca entre os spins do nicleo ordenado ferrimagnético
e spins da camada desordenada. A dependéncia térmica da magnetizacao é bem
explicada, pela soma de duas contribuicoes. A altas temperaturas esta é dominada
pela variacao do ntcleo modificada devido aos efeitos de tamanho finito. A

contribuicao para temperaturas mais baixas reflete o congelamento de spins da
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superficie em uma estrutura desordenada do tipo vidro de spins. Esta é bem descrita
por um decaimento exponencial a uma temperatura de congelamento 7y, que diminui

com o aumento do campo aplicado.
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Conclusao Geral

O esquema de sintese apresentado neste trabalho foi baseado em nanocoldides
magnéticos a base de nanoparticulas de ferrita de Manganés. Percebemos a partir do
esquema de sintese utilizado, que é possivel se obter particulas de tamanho da ordem
de 3,0 nm, isso gracas ao meio de sintese utilizado. Ainda, a partir das técnicas
de difracao de Raios-X e Microscopia eletronica foi possivel estudar a estrutura
cristalina, o tamanho médio e a polidispersao em tamanho da amostra. Neste
caso confirmamos a estrutura cristalina do tipo espinélio, a forma aproximadamente
esférica das particulas, bem como determinar os parametros: diametro cristalino,
obtido a partir da formula de Sherrer (dgy), o didmetro caracteristico (dp) e o indice
de polidispersao S; das nanoparticulas estudadas aqui.

A anédlise dos resultados das dosagens quimicas dos fons metélicos, uti-
lizando um modelo de composicao do tipo “ntcleo-superficie”, com um nucleo de
ferrita de manganés envolvido por uma casca esférica de maguemita, permitiu
determinar a fracao volumétrica em material magnético ¢ da amostra. Esse modelo
que leva em conta o enriquecimento em ferro produzido pelo tratamento de superficie
induz, no caso da amostra estudada neste trabalho, uma fracao de maguemita da
ordem de 56% do volume total da particula.

Em seguida observamos claramente que as propriedade magnéticas das
nanoparticulas sao extremamente dependentes dos efeitos de confinamento destes
materiais. A temperatura ambiente e em regime diluido, as nanoparticulas

que compoe o fluido magnético em estudo, apresentam propriedades magnéticas
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caracteristicas de um monodominio. Os resultados das medidas estaticas de
magnetizacao a temperatura ambiente, mostram que o comportamento magnético
dos nanocoldides magnéticos é bem descrito utilizando o modelo de Langevin que
permite também ter acesso aos parametros da distribuicao de tamanhos.

Verificamos, por um lado, que apds um processo de resfriamento em presenca
de um campo externo, os ciclos de histerese dos nanocoldides magnéticos apresentam
um campo de exchange bias negativo que depende da intensidade do campo de
resfriamento. Esse campo de troca é associado ao acoplamento de troca entre os spins
do nucleo ordenado ferrimagnético e spins da camada superficial desordenada. Por
outro lado, as medidas de magnetizacdo mostram que o comportamento dinamico
das nanoparticulas investigadas ressalta combinacao de efeitos de tamanho finito e
interface.

A dependeéncia térmica da magnetizagao segue um modelo que considera a
soma de duas contribui¢oes. A altas temperaturas a regiao é dominada pela variagao
da contribuicao do ntcleo ordenado, modificada devido aos efeitos de tamanho finito
(lei de Bloch Efetiva).

A temperaturas baixas, uma contribuicao adicional é observada e associada
aos spins de superficie, mal alinhado com os spins do nicleo, que congelam
em uma estrutura desordenada do tipo vidro de spins. Essa contribuicao varia
exponencialmente e permite determinar uma temperatura de congelamento que
diminui com o campo aplicado, em bom acordo com um alinhamento progressivo
dos spins da superficie ao longo do campo.

A andlise combinada dos resultados indica que os spins da superficie sao
ancorados de forma desordenada e mal correlacionados com os spins do nucleo.
Entretanto, este ancoramento é fraco e os spins de superficie perturbam a dinamica
do momento magnético associado ao ntcleo, ao flutuarem em altas temperaturas

tanto quanto ao sofrerem um processo de congelamento em baixas temperaturas.
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