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Resumo

O trabalho aqui apresentado trata da relaxagdo magnética de nanoparticulas
magnéticas em ferrofluidos com fracdo volumétrica de particulas varidvel. A proposta
pretende investigar o efeito das interagBes interparticulas sobre o mecanismo
termicamente ativado de inversdo do momento magnético. A partir de medidas de
suscetibilidade dinamica, utilizaremos a lei de Vogel-Fulcher para melhor entender o
comportamento magnético de particulas magnéticas em regime coletivo.

Para a investigacdo dos efeitos interparticulas, foram preparadas ferritas de cobre
em sistemas com fragdes volumétricas variadas onde o processo de sintese foi baseado
no método de co-precipitacdo hidrotérmica, seguidas por um tratamento superficial com
nitrato férrico. Tais amostras foram caracterizadas por difracdo por raios X,
espectroscopia de absorcdo atbmica, espectrometrica de fluorescéncia de raios X e
imagens por microscopia eletronica. A interpretacdo dos dados nos permitiu a verificacéo
do modelo core@shell, base estrutural do modelo idealizado na elaboragéo.

Os dois modelos que seréo citados buscam descrever as relagdes entre algumas
grandezas, como temperatura de bloqueio, energia e constantes de anisotropia, com as
distancias médias entre as particulas. O modelo de Vogel-Fulcher é uma variacdo do
modelo de Néel-Arrhenius e apresenta um fator de temperatura adicional que representa
as interacOes entre as nanoparticulas.

A andlise dos resultados a partir das medidas de suscetibilidade magnética em alto
e baixo campo indicou uma contribuicdo energética coerente com o fator adicional do
modelo de VVogel-Fulcher, sendo possivel a determinacdo quantitativa da mesma.

Palavras-chave: Ferrita de cobre, nanoparticulas, Néel Arrhenius, Vogel Fulcher,
interacdes dipolares, temperatura de blogueio, suscetibilidade magnética.



Abstract

The work presented here deals with the magnetic relaxation of magnetic
nanoparticles in ferrofluids with variable particle volume fraction. The proposal intends
to investigate the effect of interparticle interactions on the thermally activated mechanism
of magnetic moment inversion. From dynamic susceptibility measurements, we will use
the Vogel-Fulcher law to better understand the magnetic behavior of magnetic particles
in collective regime.

For the investigation of interparticle effects, copper ferrites were prepared in
systems with varied volume fractions where the synthesis process was based on the
hydrothermal co-precipitation method, followed by a surface treatment with ferric nitrate.
Such samples were characterized by X-ray diffraction, atomic absorption spectroscopy,
X-ray fluorescence spectroscopy and electron microscopy imaging. The interpretation of
the data allowed us to verify the core@shell model, the structural basis of the model
idealized in the elaboration.

The two models that will be cited seek to describe the relationships between some
quantities, such as blocking temperature, energy and anisotropy constants, with the
average distances between particles. The Vogel-Fulcher model is a variation of the Néel-
Arrhenius model and presents an additional temperature factor that represents the
interactions between nanoparticles.

The analysis of the results from the measurements of magnetic susceptibility in
high and low field indicated an energy contribution consistent with the additional factor
of the Vogel-Fulcher model, making it possible to quantitatively determine it.

Keywords: Copper ferrite, nanoparticles, Néel Arrhenius, Vogel Fulcher, dipole
interactions, blocking temperature, magnetic susceptibility.
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Introducéo

A manipulacdo de objetos microscopios requer diferentes analises tanto para a
constituicdo desses quanto para as propriedades que esses possuem. O termo
nanoparticulas magnéticas pode ser facilmente entendido pela separagéo das palavras que
0 comp0e e parafraseando-o temos: o estudo de particulas em escala nanomeétrica que
apresentam interacdes no ambito magnético.

E de suma importancia, ao se buscar finalidades para objetos novos, o estudo das
formas de interacdo e do comportamento do mesmo. Tal procedimento permite que o
investigado tenha o melhor proveito e sua eficiéncia seja a melhor possivel. A ciéncia do
mundo nanoscopico tem evoluido de forma acelerada devido as facilidades de
comunicacdo e agilidade na produgdo de métodos e equipamentos e com isso, cada vez
mais itens semelhantes apresentam finalidades distintas.

Dentre as mais variadas espécies contidas nos estudos de nanotecnologia,
encontram-se os ferrofluidos: liquidos que podem interagir magneticamente entre si e
com campos magnéticos externos. Grosso modo, esses podem ser interpretados como
pequenos dominios magnéticos dispersos em um liquido. Esses dominios sdo compostos
de “esferas” sintetizadas a partir de combinagdes de substincias metalicas em estrutura
simétrica. E importante ressaltar também que suas propriedades dependem da forma
como o0s atomos estdo arranjados no sistema, dos metais utilizados, das bases quimicas
para formacdo das amostras, dentre outros.

Esse trabalho busca estudar algumas propriedades especificas relacionadas as
interacdes interparticulas em fluidos magnéticos e para isso, foram preparadas ferritas a
base de cobre onde as distancias entre as mesmas puderam ser alteradas, variando-se a
fracdo volumétrica da amostra. Tal material nos permitird a verificacdo dessas interacfes
devido as suas propriedades magnéticas, pois diferentemente de outras ferritas mais
utilizadas, como a ferrita de cobalto, os baixos valores de magnetizacdo e anisotropia,
teoricamente, permitirdo a transicdo de regime em temperaturas mais baixas. De modo
mais cirurgico, a ideia desse trabalho foi fundada com o objetivo de averiguar a acurécia
na representacdo tedrica do modelo de Vogel-Fulcher em sistemas com interacdes
dipolares.

Inicialmente serdo abordados os conceitos fundamentais para entendimento das
medidas e interpretacdo dos resultados. Em seguida, 0 método de producdo das amostras,
tratamentos de estabilizacdo energética, as metodologias de caracterizagéo das estruturas,
medidas dimensionais e composi¢do quimica e posteriormente, 0s procedimentos para
elaboracdo de amostras concentradas.

Por fim, os resultados obtidos a partir da Magnetometria sdo expostos e suas
analises sdo postas em seguida. A comparacao, interpretacdo de tais dados e a concluséo
acompanham o fechamento dessa dissertagéo.



Conceitos Iniciais

Conceitos iniciais: Fluidos magnéticos, Relaxacdo Superparamagneética
e Temperatura de bloqueio

1.1 A ciéncia do nano e nanoparticulas magnéticas

A busca por conhecimento tem privilegiado a humanidade, permitindo, a partir de
novas descobertas, facilidades para a vida cotidiana. Desde o final do século XVI, a
ciéncia também passou a estudar o universo das coisas pequenas, antes invisiveis a olho
nu.

Com o desenvolver dos conhecimentos € possivel dizer que na nanociéncia somos
perfeitamente capazes de manipular e criar objetos em escalas nanométricas. O estudo
dessa classe de materiais s6 € possivel gracas as diversas maneiras de sinteses e técnicas
que, ao longo do tempo, foram se aperfeicoando e permitiram o enlace entre quimica,
fisica e biologia. Um dos ramos que tem despertado interesse na comunidade cientifica é
0 das nanoparticulas magnéticas, pois tém demonstrado propriedades de grande
relevancia e também numerosas aplicacdes, ja que na presenca de campos magnéticos
podem ser manipuladas, como em alguns aparelhos de celular, que usam circuitos de altas
frequéncias [1]. Além da imensa capacidade de producdo de componentes cada vez
menores, a ciéncia também estd sendo capaz de prever, a partir de modelos
computacionais, comportamentos, caracteristicas e propriedades antes mesmos desses
serem construidos através das estruturas computacionais do machine leraning. Isso
permite que as sinteses de nanoparticulas possam ser mais eficientes e objetivas evitando
custos desnecessarios e técnicas infrutiferas[4].

Gragas as suas interagdes com campos magnéticos, as nanoparticulas (NP’s)
magnéticas estdo sendo utilizadas em processos de sintese para o controle de temperatura,
jaque na maioria dos casos, em sistemas com varias particulas, nao é possivel prever com
exatiddo os efeitos termodindmicos e tampouco garantir com clareza medidas de
temperatura. Sabendo disso, algumas pesquisas buscam, através das interagdes campo-
NP, determinar, por exemplo, medidas de temperatura em escalas nano [2]. Outro ramo
promissor e que apresenta resultados excelentes é o da biotecnologia em conjunto com a
fisica médica, exemplo disso sdo os tratamentos com hipertermia magnética contra
células cancerigenas, onde essas sdo mais sensiveis as variagdes de temperatura. A
hipertermia magnética usa da dissipacdo de calor sofrida por NP’s magnéticas, na
presenca de campos magnéticos alternados, para variar a temperatura da regido afetada e
assim combater com mais eficiéncia o tumor [3]. Além disso, a reducdo da &rea que recebe
a radiacdo, torna os efeitos colaterais menos perceptiveis e de menor intensidade, j& que
0 tratamento associado com a hipertermia permite que 90% regido sob radiacdo receba a
dose minima da mesma [24].
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Existem variadas aplicacdes para as Np’s magneticas atualmente e uma mesma
amostra pode ser utilizada de maneiras diferentes como, por exemplo, nanoestruturas de
Zinco-Manganés. Fundamentando-se em dessemelhantes propriedades oOticas,
magnéticas e elétricas, essa ferrita € base para producdo de dispositivos de micro-ondas
(conversores de corrente, nucleos de inducéo emissores de RF), dispositivos de absorcao
de radares (absorvendo radiacdo eletromagnética remanescente de fontes emissoras).
Nesse Ultimo caso, a eficiéncia de transmissores wireless é aumentada significativamente
quando sdo produzidos com Np’s dopadas de Zinco, Manganés e Silicio[5].

1.2 Ferritas de cobre

As ferritas sdo materiais produzidos a partir do ferro que podem ser combinadas
com 1 ou mais metais, sendo o0s grupos mais comuns: hexaferrita, garnet e espinélio. A
ferrita do tipo espinélio apresenta formula geral AB,0, , onde A e B sdo céations
posicionados em sitios tetraédrios e octaédricos respectivamente. Para componentes cujo
nome leva ferrita é de se esperar que a formula apresente o componente ferro, nesse caso
Fe3*, cuja formula quimica pode ser reescrita assim: MFe;0,, onde M representa 0s
metais com estado de oxidacdo 2 + (CO?*, Mn?*, Ni?*, Fe?t, Zn2*, Cu?*)[26][27].

A ferrita de cobre, material que serviu de base para esse estudo, tem apreciavel
valor entre as demais pela habilidade de mudanca de suas propriedades fisicas como
consequéncia do meio em que estdo inseridas e além disso, sdo morfologicamente
moldaveis sendo produzidas como nanotubos, nanofibras, nanoaneis dentre outros. Essas
ferritas sdo geralmente representadas (Cu?%),_,(Fe3%),,, 0, e podem ser encontradas
em duas formas: espinélio inverso cubico e tetragonal, dependendo da forma como a
sintese ocorre. Com o passar dos anos a quantidade de artigos publicados sobre ferritas
de cobre aumentou de maneira significativa, alcangando em 2019 cerca de 200 artigos
publicados [27] e tal interesse pode ser justificado também pelas aplicacdes relacionadas
a natureza de seu magnetismo, sendo caracterizada como um material mole. Esses
materiais tem aplicagdes diversas na fabricacdo de dispositivos de comunicacao,
equipamentos de micro-ondas, sistemas de transferéncia e tecnologias de
ferrofluidos[26][27][29].

Esse trabalho apresenta a producdo de ferritas do tipo espinélio baseadas em
cobre. Dependendo de onde 0s metais se posicionam na estrutura do cristal o espinélio
pode ser chamado de normal, inverso e misto. Para o espinélio normal, os ions de ferro
ocupam os sitios tetraédricos e o metal divalente, sitios octaédricos. Contudo, para a
simetria inversa, 0s ions de ferro ocupam também os sitios octaédricos na razdo de 50%
e 0s ions de metal divalente, sdo depositados nos octaédricos. Por fim, em simetrias
mistas, 0s metais se distribuem randomicamente na estrutura cristalina[27]. A figura 1.1
exemplifica o que foi disposto acima.

E possivel determinar o fator de inversio x com base na representacio
cristalogréfica descrita na equacdo 1.a que corresponde a fracdo de sitios tetraédricos
ocupados por Fe3* ou por sitios octaédricos ocupados por M2*. Esse fator possui valor
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0, quando a estrutura é dita espinélio normal e 1 para estruturas denominadas espinélio
inverso. Quando X se encontra entre 0 e 1, os ions de metal divalente estdo parcialmente
distribuidos entre os sitios A e B.

[Mlzijeg-'-]A [M£+F231-x]3

(equagdo 1.a)

2 T ' Q) Oxygen
- i ® B-atoms
octahedral sites

.:..-':'.' / A-atorns

[ = O @ (etrahedyal sites

Figura 1.1 Estrutura do tipo espinélio normal & esquerda e do tipo espinélio inverso a direita[27]

Uma unidade cubica de uma célula de ferrita do tipo espinélio, consiste em 64
intersticios tetraédricos e 32 octaédricos. A célula unitéria € formada por 8 unidades de
formula (MgFe;405,) nos quais 32 oxigénios formam uma estrutura cubica de face
centrada, enquanto que os cations ocupam metade dos 32 intersticios octaédricos
disponiveis e os 8 restantes, ocupam os 64 intersticios tetraédricos. A cristalizacdo com
simetria espinélio é governada pela minimizacdo das energias envolvendo os ions e
dependendo da configuracdo eletronica, algumas estruturas serdo privilegiadas em
detrimento de outras. Para as ferritas aqui estudadas, o metal trivalente (Fe3*) ndo possui
preferéncia entre os sitios A e B (tetraédrico e octaédrico, respectivamente), contudo, se
o metal divalente possui configuracio d®, d’,d® e d°a estrutura inversa é preferivel e para
d*° a estrutura normal ¢ a privilegiada. Ferritas de cobre com distribuicdo eletronica d°
sdo formadas em espinélio inverso[7][27].

As interagcfes magnéticas, em ferritas espinélio, sdo mediadas pelos ions de
oxigénio e os spins dos cations metalicos nos sitios tetraédricos e octaedricos. Essas
influéncias s@o governadas por mecanismos de trocas sendo esses de trés tipos, com base
na combinacdo dos sitios e dos oxigénios: J,5(A—0 —B), Jgg(B—0 —B) e
Jaa(A — 0 — A), organizados aqui em ordem decrescente de intensidade. Vale ressaltar
que a magnitude dessas interacdes esta intimamente ligada aos pardmetros de
distanciamento entre os membros da estrutura. No espinélio inverso, a presenca de ions
de ferro nos sitios B cancela a contribui¢cdo dos ions do mesmo elemento que estdo em
sitios A e a liquidez dos momentos da-se pelos cations divalentes em B[26].

A magnetizacdo de saturagdo (Ms), que corresponde ao ponto em que todos 0s
momentos magnéticos da amostra estdo alinhados, pode ser determinada a partir da
seguinte equacao [26].
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d d
M, = N'M_M an,B _ZnB,A Up = N-M_M/leff

(equacdo 1.b)

Onde ng; € 0 numero de magneétons de Bohr, ugesta associado aos intersticios i
da célula unitaria, M,, é a massa molar da ferrita, d é a densidade da mesma e N é o
numero de Avogadro.

Cada metal contribui com unidades diferentes de magnétons de Bohr e tais valores
estdo explicitos na imagem abaixo.

Tabela 1.1 Contribuicdo dos magnétons de Bohr para alguns metais [28][29]

4,6 4,1 3,7 2,3 1,3

Considerando uma ocupacao de 8 ions de cobre e 8 ions de ferro em sitios
octaédricos e 8 ions de ferro em sitios tetraédricos é esperado para as ferritas de cobre o

valor de 100 %A para a magnetizacéo de saturacdo, com base na equagéo 1.b.

A magnetizacdo de saturacdo é uma das propriedades mais importantes a serem
medidas para as amostras, aléem dessa podemos elencar a magnetizacéo remanente (M,.),
que corresponde ao momento magnético méximo alcancado pelas NP’s na presenca de
um campo magnético externo, devido ao alinhamento de spins ndo emparelhados.
Também o campo coercivo (H,.), definido como a resisténcia que o material tem a ser
desmagnetizado[27]. Outra importante propriedade é a anisotropia magnetocristalina, que
se refere a um eixo preferencial de magnetizacdo e tem como origem principal interagdes
spin-orbita (especialmente para sistemas isolados), ela € responsavel por manter os spins
em uma direcgdo particular. Essas propriedades séo fortemente suscetiveis ao ordenamento
dos cations na rede do cristal e do spin-canting (pequena inclinagcdo entre os spins, em
vez de serem exatamente coparalelos), logo, entender essas relagdes é de fundamental
importancia para a compreensdo da estrutura magnetica dos cristais[26][27].

As ferritas de cobre estardo colocadas em um meio liquido, sujeitas as interagdes
energéticas, onde o produto ao final do processo é conhecido como ferrofluido ou fluido
magnético. Fluidos magnéticos sdo dispersdes coloidais de particulas em um meio
carregador, sob a interacdo de forcas atrativas e interacOes repulsivas de origem
eletrostaticas. A redugdo das dimensdes das NP’s permite que a agitagio Browniana

11



Conceitos Iniciais

venca a atracdo gravitacional, permitindo que haja a dispersdo das particulas no meio
carregador. Além dessas forcas, as particulas também estao sujeitas a aglomeracéo devido
as interacdes de Van der Waals e dipolar magnética, onde o equilibrio € alcan¢ado quando
essas sao contrabalanceadas por meio da repulsdo eletrostatica [8] [7]. Além disso, nesse
trabalho serd considerada apenas a condi¢do em que particulas sélidas estdo suspensas
em um solvente, ou seja, esferas em um liquido.

Diferentemente de materiais macroscopicos massivos ou grandes particulas, que
se dividem em varios dominios magnéticos a fim de atenuar a energia envolvida ali, as
nanoparticulas magnéticas tendem a se comportar como um unico dominio magnético,
pois ao diminuirmos suas dimensdes, seus dominios também sdo reduzidos[9]. Para
entendermos melhor o comportamento magnético do sistema disperso, consideraremos
um conjunto de particulas ndo interagentes com distribuicdo de formas e tamanhos
aleatorios. A direcdo de cada momento magnético, na auséncia de campo magnético
externo, esta determinada pela minimizacdo de energia do sistema[9]. Cada momento
magnético associado a uma NP é resultado de um movimento coerente dos momentos
magnéticos atdmicos no interior de uma particula, sendo assim, o0 momento magnético
total passa a ser representado por um Unico vetor classico de magnitude u = u,:N, onde
Uqe € 0 momento magnético atbmico e N é o nimero de atomos magnéticos na particula
[11].

1.3 Anisotropia e Temperatura de Bloqueio

O conceito de anisotropia, grosso modo, pode ser entendido como uma tendéncia
direcional de uma propriedade fisica de um material, ou seja, se, por exemplo, uma
propriedade magnética de um material ndo varia ao longo de 3 eixos perpendiculares entre
si, denominamos esse como isotrépico, caso contrario, dizemos que existe uma
anisotropia associada a tal propriedade[18].

A anisotropia de um cristal se deve principalmente ao acoplamento spin-orbita e
esse pode ser entendido de maneira similar ao de uma interagdo de dois spins vizinhos
(acoplamento spin-spin), contudo essa energia de troca associada é isotropica e nao
contribui para a anisotropia do cristal. O acoplamento entre as érbitas e a rede é forte e
mesmo campos intensos ndo podem altera-las. Quando um campo externo tenta reorientar
0 spin de um elétron, a 6rbita do mesmo também tende a ser reorientada, resistindo a tal
tentativa. Sendo assim, a energia necessaria para girar o sistema longe da direcdo de facil
magnetizacdo é denominada energia de anisotropia [29].

A magnetizagdo espontanea em materiais com tal suscetibilidade n&o ocorre de
maneira aleatoria na natureza e depende basicamente de 3 fatores: da intensidade dos
momentos magneticos associados aos tomos vizinhos e/ou ions: da distancia entre esses
vizinhos e da simetria da rede cristalina. A anisotropia uniaxial, juntamente com um
campo magnético externo determinam a direcdo do momento magnético das
particulas[11][12]. A direcdo do momento magnético de cada particula é regida pela
minimizacao da energia de anisotropia das amostras e nesse caso, € expressa da seguinte
maneira:
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E = KeffVSlleg
(equagéo 1.c)

Onde K. € a densidade de energia de anisotropia, também conhecida como
constante de anisotropia, V € o volume da particula e 6 é o angulo entre o vetor momento
magnético e o eixo de facil magnetizacao.

A energia de anisotropia total é composta de contribui¢des de diversas origens e
geralmente, para nanomateriais, é expressa através da soma do material bulk (E2vk =
KyV) e da superficie (ES*? = K,S,sendo S a 4rea superficial do nanometarial),
sendo E, = K,V + KS [8][32]. Considerando esferas com um didmetro d, a constante de
anisotropia efetiva K, s € determinavel a partir da seguinte equagao:

6
Keff = KV + EKS

(equacdo 1.d)

Percebe-se a partir da equacdol.c que existem 2 (dois) estados onde ha a
minimizacdo da energia, um quando 6 = 0 e outro quando 8 = . Logo 0 momento
magnético tem duas posi¢cdes equivalentes, do ponto de vista energético, mas que sdo
separados por uma energia equivalente a K, V. Espera-se que ao reduzirmos o diametro
das particulas, a barreira de energia que separa 0s dois estados também seja reduzida de
modo que esse valor seja comparavel ou até mesmo menor que uma energia térmica kT,

sendo kg = 1,3806.10‘23]/K a constante de Boltzman e T a temperatura do
sistema[9][12].

Cada particula possui um tempo de relaxacdo t caracteristico, ou seja, 0 tempo
que essa leva para que seu momento magnético seja invertido para outra posicdo de
equilibrio. Para temperaturas suficientemente elevadas, o0 momento magnético da
particula possui probabilidade ndo nula de oscilar livremente entre esses dois estados,
pois o sistema possui energia suficiente para superar a barreira energética que separa 0s
dois estados, conforme exemplificado na figura 1.2. Sob essas condic¢des, dizemos que as
particulas ja& ndo se encontram no estado blogueado, mas sim no estado
superparamagnetico.[11][12].

1 —
u I kip I
D ¢ Kl'V q)
] f T
! 0 90 180 8 (graus)

Figura 1.2 Representacdo do eixo de facil magnetizagao de uma particula magnética e um esquema de separacao
dos niveis minimos de energia, na auséncia de campo magnético externo.[7]
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Em nanoparticulas, a relaxacdo superparamagnética, também conhecida como
relaxacdo de Néel é um fenébmeno que pode ser quantificado pelo tempo de relaxagéo de
Néel 1, fisico francés responsavel pela criacdo desse conceito[13].

(7)

Ty = ToXP\7—F

N o €Xp kpT

(equacdo 1.e)

A equacdo 1.e mede o tempo entre duas inversdes consecutivas dos momentos
magnéticos das particulas em funcdo de 7,, um tempo caracteristico estimado por Neel
da ordem de 10~%s, para anisotropias uniaxiais e KV, que é a barreira de energia de
anisotropia do material [9][13]. E importante ressaltar ainda que, na auséncia de campo
magnético externo, existe uma dependéncia também do tempo de medida t,, pois, caso
de 7> 1, 0 momento magnético da particula ndo oscilara no intervalo de medida e
entdo, a particula estard no estado bloqueado. Contudo, para 0 caso em que T < T,,, O
momento magnético oscilara varias vezes ao longo da medida e resultara em um momento
magnético médio nulo[13] e assim estardo no estado superparamagnético (SPM).

E possivel, a partir da equacdo 1.e, determinar a temperatura em que ocorre a
mudanca entre os dois regimes, o bloqueado e 0 SPM, denominada de bloqueio T. Basta
substituirmos t = t,,, € tem-se que:

_ KV
B 25k,

(equagdo 1.f)

Faz-se necessario mencionar que a solucdo indicada no paragrafo anterior leva em
consideracdo o tempo de medida que, em experimentos de magnetismo € razoavel

considera-lo igual a 100 s e com isso, 0 In C—m) assume um valor proximo de 25 [13].
0
De modo sucinto, podemos interpretar que a temperatura de bloqueio corresponde
ao grau de agitacdo térmico até o qual o0 momento magnético da particula se mantém
alinhado ao seu eixo anisotropico, ou seja, 0 de facil magnetizacdo, dependendo do
sistema em que esta inserida, das demais particulas arredores e da natureza de sua

composicao. [21]
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A figura 1.3 esquematiza os dois estados para as Np’s.

O "©@®
® @&

T<Tg T>Tg
outy, << T ou by >> 1

Figura 1.3 Esquema de um sistema de NPs (a) em regime blogueado e (b) em regime SPM[12]

Analisando a equacdo 1.f vemos uma nitida dependéncia da temperatura de
bloqueio com o tamanho das Np’s. Essa indica uma proporcionalidade direta entre o
volume e Ty € que, em regimes reais, onde a polidispersdo € significativa, havera também
uma distribuicdo nas temperaturas de bloqueios, ou seja, a transi¢cdo entre os estados
bloqueado e SPM acontecera de modo gradativo onde a amostra se torna cada vez mais
superparamagnéticas[12][13]. De modo exemplificativo e a fim de melhoramos nossa
compreensdo, consideremos que um aglomerado de particulas esféricas de Cobalto com
68 A de diametro que possui entdo T = 0,1 s, caso aumentemos seu didmetro para 90 A,
os valores encontrados para T seria em torno de 7 = 3,2.10° s, aproximadamente 100
anos[11].

1.4 Determinacdo das propriedades magnéticas e Temperatura de Bloqueio

As propriedades magnéticas dos materiais ndo sdo medidas apenas pela
magnetizacdo, mas também por quantidades que variam quando sujeitas a um campo
externo aplicado. Suscetibilidade e permeabilidade magnética, sdo grandezas de extrema
importancia para a compreensdo das propriedades de um determinado objeto de
estudo.[22] A suscetibilidade indica a responsividade do material a um campo magnético
aplicado, representado pelo simbolo y e matematicamente determinado pela razéo entre

a magnetizacdo M e o campo H, que no sistema CGS tem como unidade C;’de e no
sistema Sl é adimensional:
M
X=H
(equacdo 1.9)

A propriedade que indica a capacidade que o material tem de concentrar linhas de
campo magnético geradas por uma fonte externa € conhecida como permeabilidade
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magnética. Graficos de magnetizacdo em funcdo do campo apresentam curvas que
distinguem as substancias entre si, nos permitido classificar, por exemplo entre
Ferromagnéticos, Paramagnéticos e Diamagnéticos [20].

Através das medidas das propriedades citadas, podemos extrair numerosas
informacdes das amostras que estdo em analise. Para sistemas de particulas, a maneira
mais comum para determinacdo das temperaturas de bloqueio é através dos
magnetdmetros. Esses aparelhos possuem dispositivos capazes de medir o0 momento
magnético de uma amostra para um determinado valor de campo aplicado e seu
funcionamento béasico pode ser entendido da seguinte maneira: uma fonte fornece
corrente para as bobinas do eletroima e esses geram um campo magnético na regido onde
se encontra a amostra. A amostra entdo é magnetizada e gera um campo magnético
induzido que é detectado pelo sensor [14][15]. A seguir, serdo apresentados 0s métodos e
equipamentos comumente utilizados na determinacdo das grandezas magnéticas
presentes nos materiais.

1.4.1 Superconduncting Quantum Inteference Device (SQUID)

Dentre os aparelhos de deteccdo e analise magnéticas, o SQUID, da sigla em
inglés Superconduncting Quantum Inteference Device, € um dos mais sensiveis para
pequenas variagdes de fluxos magnético, com valores chegando a 10~124m?[16], e hoje
tem sido um dos dispositivos mais utilizados em medidas magnéticas.

O arranjo convencional de funcionamento do SQUID consiste num anel
supercondutor interrompido por uma ou duas juncdes Josephson denominado SQUID RF
e SQUID DC, respectivamente. O Efeito Josephson e a quantizacdo de fluxo magnético,
que norteiam a operacdo desse equipamento, experimentalmente se caracterizam por uma
corrente critica, abaixo da qual uma barreira de potencial, ou juncédo, é supercondutora
[16]. Seus componentes supercondutores sdo mantidos a temperaturas proximas de 4.2K,
submersos em hélio liquido garantido que a resisténcia seja nula e consequentemente que
tensdo elétrica verificada em seus terminais tambeém seja, mesmo quando polarizado por
uma corrente elétrica. O esquema da figura 1.4 apresenta o funcionamento da
magnetdémetro do tipo SQUID [15][16].

Fluxo Magnético @ VACUQ ——t— -
" + DEWAR EL FTRD'T'I{'A
. Jungoes SUPERISOLANTE I:‘” SQum
- Josephson

HELIO LiQUIDO

Supercondutor

Corrente de
Polarizagao

Anéis supercondutores interrompidos
por jungdes Josephson

(a) (b)

Figura 1.4 Representacdo dos anéis supercondutores com jungdes Josephson (a) e dos principais componentes do
magnetdémetro SQUID (b)[16]
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Em geral, nos sistemas monocanais utiliza-se apenas um elemento sensor,
contudo, para que sejam possiveis leituras em diversos pontos do espaco
simultaneamente, sdo utilizadas matrizes com N elementos. Essa técnica é de grande
utilidade pois permite a elaboracdo de um mapa magnético facilitando a interpretacéo dos
resultados. Para deteccdo de campos magnéticos, 0 SQUID baseia-se no efeito Meissner,
de repulsdo de fluxo magnético, e na quantizacdo de fluxo magnético, numa malha
fechada de material supercondutor. Na quantizacdo, o material supercondutor é
submetido a um loop fechado de campo magnético externo (H,,;) € com isso surgira
nesse material uma supercorrente I, ou corrente de blindagem. Essa circulara na parte
interna do supercondutor de forma que o fluxo magnético ¢, total seja determinado, sendo
composto pela soma do fluxo magnético (L. I, onde L é a auto indutancia da regido onde
I, circula) com o fluxo magnético externo ¢, [141[15][16].

LI, +@exe = di = mey
(equagdo 1.h)
Onde ¢, é o quantum de fluxo ¢, = 2,07 Wb e m é um ndmero inteiro.

Conclui-se entdo que, desde que o campo externo se mantenha constante e a
supercorrente ndo atinja seu valor critico, o fluxo magnético sera quantizado [15][16].

1.4.2 ZFC-FC de suscetibilidade DC

Uma das técnicas mais utilizadas para medidas magnéticas é o protocolo ZFC-FC,
que respectivamente significam em inglés Zero Field Cooled-ZFC e Field Cooled-FC.
Para as curvas ZFC, as amostras sao submetidas a um resfriamento na auséncia de um
campo magnético externo e entdo aplica-se um campo magnético sobre as mesmas de
poucos kA/m. Em seguida, as particulas sdo submetidas a uma variacdo crescente de
temperatura e elas tém seus momentos magnéticos medidos pelo equipamento. Conforme
0S momentos magnéticos, aleatorios, vdo sendo desbloqueados, eles se alinham ao campo
e contribuem para o0 aumento da magnetizagao[9][13][17].

Logo apos o fim da curva ZFC, inicia-se a curva FC. Nesse estagio a amostra é
resfriada sob 0 mesmo campo aplicado anteriormente e 0 momento magnético medido é
a soma de todos 0s momentos polarizados pelo campo[13], ao contrario da curva ZFC que
comega com 0s momentos magnéticos orientados de forma aleatéria. Além de nos
permitir a determinagdo da temperatura de bloqueio, dessas curvas de magnetizagao ainda
se pode extrair informag6es como didmetro médio, constante de anisotropia, dispersdo de
tamanhos, dentre outros [17]. A figura 1.5 apresenta um exemplo de curvas ZFC-FC.
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M (arb. unit)

Figura 1.5 Exemplo de medidas usando medidas de magnetizagdo DC com protocolo ZFC-FC para ferritas de
cobalto em duas concentracdes distintas e em pé (modificada) [58]

A temperatura de irreversibilidade, T;.., indiciada no gréfico da figura 1.5,
representa o ponto onde toda a amostra se encontra no regime SPM, sendo o ponto de
encontro das curvas ZFC e FC. Também possui dependéncia dos tamanhos e dos
didametros médios das NPs [9]. O valor de Ty é usualmente determinado a partir da funcédo
derivada da diferenca das curvas ZFC-FC e T,,4, indica o maior valor alcancado pela
curva ZFC.

As curvas citadas no paragrafo anterior estdo sujeitas a influéncia de alguns
pardmetros advindos das amostras estudadas. O momento inicial da curva ZFC é
proporcional ao volume e inversamente proporcional K, e tal constante € diretamente
ligada a temperatura de bloqueio Ty e ao pico da ZFC, T,.. E perceptivel que a forma
das curvas esta intimamente ligada a distribuicdo de tamanhos e também com a natureza
das particulas e, a partir do conhecimento de tais caracteristicas, faz-se possivel o ajuste
das mesmas para melhor analise qualitativa.[59]

1.4.3 Histerese magnética

A medida de histerese magnética é uma das mais simples e conhecidas formas de
caracterizacdo de materiais. Tradicionalmente, medidas de ciclos de histerese magnética
iniciam-se com a aplicacdo de um campo magnetico de maxima intensidade sobre a
amostra, diminuindo sua intensidade para um valor nulo e em seguida retoma para 0s
maximos negativos. Devido a dificuldade de reorientacdo dos momentos magneticos das
particulas, durante a inversdo do sentido do campo, a amostra tende a perder energia a
fim de minimiza-la e tal variacdo é medida pelo equipamento. Em sistemas reais,
geralmente, as NP’s possuem energia térmica suficiente para superar a barreira energética
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que as separa da orientagdo do campo, caracterizando o fendmeno de
superparamagnetismo [60][55].

A curva originaria da medida de histerese nos permite a deducéo de informacdes
importantes sobre as caracteristicas magneéticas dos objetos estudados, como o campo
coercivo (H.), magnetizacdo de saturacdo (Ms) e magnetizacdo remanente (M,.). Tais
indicativos estdo apresentados na figura abaixo.

B (flux density)

Saturation

(Mr) (Ms)

Retentivity
(He)
Coercivity N
‘—H A/ H(mdgneliungfnr:ej

Figura 1.6 Modelo simplificativo do ciclo de histerese magnética.[60](adaptada)

A temperatura ambiente e em campo nulo, 0s momentos magnéticos do material
estdo desalinhados e a magnetizagdo total é nula. Sendo assim, apds a aplicacdo de um
campo externo (H), os vetores tendem a se alinhar com 0 mesmo até que, eventualmente,
um méximo de magnetizacao ¢ alcangado, denominado magnetizacdo de saturacdo (Mg).
Em campo nulo novamente, os momentos ndo sdo imediatamente restabelecidos a
situacdo inicial e uma magnetizacdo remanente (M,.) é entdo determinada nesse instante.
Para isso é necessario inverter o sentido do campo externo e aumentar sua intensidade até
que seja nulo o vetor magnetizagcdo das amostras, indicando assim o0 campo coercivo
(Hc)I13][60].

1.4.4 Medidas de Suscetibilidade Magnética AC

A medida de suscetibilidade magnética € uma das propriedades magnéticas mais
importantes possiveis de serem medidas em um material e pode revelar caracteristicas
como transi¢do de fase, ou a existéncia de estados com ordenamento magnético com ou
sem magnetizagdo resultante. Tais propriedades séo intensamente estudadas em, por
exemplo, sistemas com fases magnéticas “spin-glass” e supercondutores. A medida de
suscetibilidade magnética consiste na inser¢do de uma amostra em um campo magnético
alternado, geralmente superposto a um campo DC (direct current) [19][20].

Para a realizacdo de medidas de suscetibilidade em magnetémetros, como SQUID,
a amostra permanece em repouso no centro da bobina e a variacdo do fluxo magnético
vem da resposta a interacdo da amostra com o campo alternado sobreposto a outro
estatico. Assim, a voltagem induzida na amostra passa a ser proporcional a variacdo do
momento magnético induzido pelo campo alternado, ou seja, 0 qudo suscetivel é a
magnetizacdo a mudancas no campo externo aplicado. Em suma, a medida AC detecta a
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variacdo da magnetizagdo com o campo aplicado refletindo diretamente a dindmica do
sistema magnético estudado [20].

Buscamos entdo nesse trabalho, a partir das medidas de suscetibilidade AC,
analisar o deslocamento do maximo da suscetibilidade em func¢éo da frequéncia do campo
alternado e assim investigar o tempo de relaxacdo em funcdo da temperatura. A figura
abaixo exemplifica o0 comportamento tipico de tal grandeza a medida que a frequéncias
distintas s&o aplicadas.

increasing
frequency 7,

0 50 100 150 200 250
T(K)

Figura 1.7 Medidas de suscetibilidade magnética AC para ferritas de Cobalto [58] (adaptada)
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Sintese, caracterizacdo quimica, morfologica e estrutural
2.1Sintese

Para que o0s objetivos desse trabalho fossem alcancados, as atividades se iniciaram
com a sintese das nanoparticulas magnéticas. As ferritas aqui preparadas possuem esse
nome por possuirem um de seus cations metalicos o ferro trivalente. A formula geral
é MFe,0, em que M, geralmente, € um metal de transicédo divalente do periodo do Ferro
(Fe*,Co*™,Ni*, Cu*, Zn** e Mn**). Buscou-se obter particulas que possuem um ndcleo
composto por ferrita de cobre e camada superficial de maguemita, com estrutura geral do
tipo core@shell (CuFe204+@ — Fe203). O processo obtencdo do ferrofluido que sera aqui
estudado, constituiu-se de 3 etapas: Obtencdo das nanoparticulas (Etapa 1), acidificacao
(Etapa 2a), tratamento de superficie (Etapa 2b) e pepitizacdo (Etapa 3). A figura 2.1
mostra o esquema geral dos processos de sintese [13].

Mz.» Fe¥ HN03 a Fe(NO;); Q

Coprecipitagao(1) Acidificacao (2.a) Tratamento (2.b)

BASE de Superficie

s O s O 2
o ° i v T e ® O
s — > e & —> e %

Peptizacdo (3)
&

=
o _ o

Figura 2.1 Esquema geral da sintese [30](adaptada)

Na primeira etapa, onde as particulas séo obtidas, os metais sdo adicionados a uma
solucéo alcalina onde o pH e a forga idnica sdo controlados a uma temperatura proxima
de 100°C. Trata-se de uma co-precipitagdo hidrotérmica cujo balango geral é:

M(aq)** + 2Fe(aq)*" + 80H (aq)” —» MFe204(s) I +4H20()

As amostras sintetizadas para esse trabalho foram produzidas utilizando 3 bases
diferentes, hidroxido de sodio (NaOH), hidréxido de aménio (NH,OH) e metilamina
(CH3NH,), identificadas respectivamente como Cul, Cu2 e Cu3. Os processos obedecem
as etapas gerais anteriormente citadas, diferenciando-se apenas no momento de efundir
0s metais, cujas solucGes metalicas sdo adicionadas na proporcgdo de 2:1. Vale ressaltar
que o controle da concentracdo da base, ou seja, o0 pH da sintese influencia diretamente o
tamanho da particula, onde particulas maiores sdo produzidas em meios cujo pH € mais
elevado e particulas menores sdo obtidas em pH mais baixo. Além disso, a velocidade de
adicdo dos metais também é fator relevante no controle de tamanho das amostras. Se essa
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adicdo for feita de maneira rapida, instantanea, ha a formacéo de particulas pequenas e
em contrapartida, uma adicdo feita lentamente é favorecida a formacdo de particulas
grandes [13].

As solugdes metélicas da amostra Cul foram adicionadas em hidroxido de sédio
2M onde esse se encontrava em ebulicdo e tal mistura permaneceu assim por 30 minutos.
Para as amostras Cu2 e Cu3, primeiramente foram aquecidas (100°C) as soluc¢des que
continham o metal e em seguida a base foi adicionada, mantendo-se em ebulicdo por 30
minutos.

A segunda etapa busca a estabilizacdo das Np’s, pois devido a alta forca idnica
presente na solucdo, resultado dos co-ions e contra-ions dissociados pelos reagentes da
sintese, e também pela carga de superficie das ferritas tal estado néo é obtido. Além disso,
essa etapa também permite a degradacdo de eventuais poluentes resultantes do processo
de elaboracdo das amostras.

Ap0s certo descanso, 0 sobrenadante é retirado da solucdo e as particulas sdo
colocadas sob acido nitrico (HNO3) 2M (Etapa 2a) cujo tempo de repouso sob a agéo
desse varia com a natureza da particula e tamanho. Nessa sintese, ficaram em tal situacdo
por 2 horas. Ao fim desse tempo, retirou-se o acido e uma solucdo de Nitrato férrico
Fe(NO3); 0.5M foi adicionada ao precipitado, sendo levado a ebuligdo por 15 minutos
(Etapa 2b). Essa etapa objetiva evitar a degradacdo espontanea das amostras em meio
acido.

A fim de reduzir a forca ibnica presente entre as particulas, a terceira etapa
consiste em sucessivas lavagens com acetona, decantadas sobre um iméa e succdo do
sobrenadante em seguida. Ao fim, uma pequena quantidade de agua é adicionada,
finalizando a etapa de pepitizacdo. Apos esse tratamento, a forga i6nica é suficientemente
pequena, 0 que garante a estabilidade coloidal com o pH préximo a 2.

2.2 Caracterizacdo quimica

A amostras investigadas nesse trabalho utilizam como base o modelo core@shell
que consiste em um nucleo (core) composto por ferrita e uma camada superficial (shell)
composta por maguemita. (y — Fe,05). Para verificagdo da composi¢do quimica das
Np’s, medidas de EDX (Energy Dispersive X-ray Spectroscopoy) foram realizadas na
Central de Analises do Instituto de Quimica da Universidade de Brasilia[13] [32].

A técnica de EDX consiste numa metodologia analitica de composic¢éo quimica,
onde um raio de particulas carregadas, geralmente elétrons, € focado sobre a amostra.
Seu principio de funcionamento baseia-se na deteccdo de raios X emitidos pelo alvo
durante a transicdo dos elétrons ocasionadas pelo feixe incidente. Sendo assim, elétrons
nas camadas mais internas, presentes na superficie das amostras sdo ejetados, deixando
ali uma lacuna que é preenchida por cargas de camadas mais internas, fazendo com que
essas emitam radiacdo. A energia emitida ¢ lida pelo equipamento e comparada com 0
espectro de emissdo dos elementos quimicos conhecidos [31][33]. As figuras a seguir
esguematizam o funcionamento do EDX.
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Figura 1.2 Esquema de deteccdo de sinais do EDX [34] formagé&o do espectro dos elementos quimicos[34]

As amostras desse trabalho foram submetidas a anélise por EDX, em forma de p6
com aliquotas retiradas apos finalizadas as etapas 1, 2, e 3 do processo de sintese. A
composicdo esta representada na tabela abaixo contendo a fracdo molar percentual de
cada metal presente nas amostras.

Tabela 2.1 Valores percentuais de composicao das amostras de cobre e ferro.

Amostra Etapa % Fe % Cu
1 59,78 33,08

Cul 24 68,07 26,14

3 86,97 12,85

1 84,20 10,63

2, 87,85 5,50

3 98,81 0,98

1 67,12 32,13

Vo 62,48 37,12

3 95,84 3,63

A partir da tabela 2.1, pode-se observar que as amostras Cul e Cu3 em suas
primeiras etapas, obedecem a proporcao inicial de matais preparadas antes de iniciarmos
a sintese, 1:2, contudo, ndo se verifica tal magnitude na amostra de Cu2 o que também
foi corroborado com o aspecto fortemente azulado do sobrenadante das respectivas
amostra e etapa. Tais fatos pressupdem que houve perda significativa de cobre durante o
processo com pouco favorecimento na formacdo de NPs. A figura abaixo registra o
momento apds a etapa 1 para a amostra de Cu2.
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Figura 2.4 Amostra Cu?2 IBgo apods a etapa 1. Autoria propria

E perceptivel a decantagdo das NP’s no fundo do recipiente e uma forte fuga de
cobre no sobrenadante que, posteriormente analisado, confirmou a presenca expressiva
de cobre na solucéo.

Nas etapas posteriores, sdo verificadas variagcdes nas proporcoes de metais, 0 que
jaeraesperado ja que, para a etapa 2a, ha uma dissolucéo parcial das particulas em contato
com o acido. Na etapa 2b, para que o tratamento de superficie seja possivel, é adicionado
nitrato férrico e incorporagdo de fons de Fe3* favorece a composicdo percentual para o
ferro em detrimento do cobre j& que a etapa mencionada anteriormente, ndo obedece a
proporg¢éo 2:1.

E importante salientar que as amostras Cul e Cu2 também tiveram seus
sobrenadantes com aspecto azulado apds o término da etapa 1, porém os tons foram mais
brandos e a anélise de EDX indicou, conforme a tabela 2.1, que as proporcdes iniciais de
metais foram obedecidas e com isso, a perda de cobre durante a sinteses ndo afetou de
maneira significativa a distribuicdo de metais na NP’s.
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Figura 2.5 Sobrenadantes das amostras Cul e Cu2 apds a etapa 1

2.3 Caracterizagéo por Microscopia Eletronica de Transmissao

Uma caracterizagdo microestrutural envolve diversos métodos experimentais de
analise e cada um objetiva complementar o conhecimento de determinadas estruturas. A
microscopia eletronica pode incorporar aos estudos informacbes, como quantidade,
tamanho, morfologia distribuicao de fases e defeitos [35].

O fundamento que rege a operacdo do microscopio eletrénico de transmissao
(MET) consiste na geracdo de um feixe de elétrons, o qual é transmitido para a amostra e
a interacdo elétron-amostra revela a projecdo de informacdes internas do material. Os
elétrons sédo utilizados devido ao seu pequeno comprimento de onda, permitindo observar
estruturas inclusive em escalas atdbmicas, contudo, a resolucdo pode ser afetada por fatores
oriundos tanto das amostras quanto do equipamento em si, mas que podem ser corrigidos
por softwares e também por lentes magnéticas [35][36].

O MET ¢ constituido basicamente por um porta-amostra, lentes, sistemas de
deteccdo e um sistema de iluminacgéo, onde a fonte dos elétrons geralmente sdo filamentos
de tungsténio ou LaB6 (Hexaboreto de lantanio). O principio de funcionamento do MET
é semelhante ao do microscopio 6tico, diferenciando-se na fonte luminosa que ao invés
de luz utiliza raios X. As figuras abaixo esquematizam as partes componentes do MET e
seu esquema de geracao de imagem, respectivamente [36].

Filamento de Tungsténio <

Emissor de Elétrons Feixe de Elétrons W;——

2L

( a) imagem projetada (b)

Figura 2.6 (a) Esquema representando o funcionamento de um MET; (b) Representacdo da formacéo de
imagens a partir da lamina de amostras [35][36]

As imagens de microscopia deste trabalho foram obtidas por analise em um
microscopio JEOL JEM-2100 no Laboratério Multiusuario de Microscopia de Alta
Resolucgdo da Universidade Federal do Goias (LabMic — UFG, Goiania).
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Micrografias da amostra Cul

(b)

Figura 2.7 Micrografias da amostra Cul nas escalas 5 nm (a), 20 nm (b), 50 nm(c) e 100 nm(d), respectivamente.

Micrografias da amostra Cu?2
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(d)
Figura 2.8 Micrografias da amostra Cu2 nas escalas 5 nm (a), 20 nm (b), 50 nm(c) e 100 nm(d), respectivamente.
Micrografias da amostra Cu3
(b)
(d)

Figura 2.9 Micrografias da amostra Cu3 nas escalas 5 nm (a), 10 nm (b), 20 nm(c)e 50 nm(d), respectivamente.

27



025

Sintese e caracterizacoes

Das imagens obtidas por microscopia eletronica é possivel verificar que as 3
amostras possuem uma distribuicdo morfoldgica esferoidal com consideravel
homogeneidade, além disso, é visivel que hd uma certa polidispersdo em tamanho, fato
corroborado nas micrografias com escalas de 20nm e 50nm . E comum a presenca de
agregados nas imagens e isso pode ter sido ocasionado no preparo para tal realizagéo.

Nas imagens das 3 amostras, com escala de 5nm verifica-se os diferentes planos
cristalinos formados, o que era esperado para particulas com estruturas do tipo espinélio
e também, ndo ha indicios de formacg&o de subestruturas com diferentes cristalinidades.
As imagens microscopicas das amostras deste trabalho foram analisadas, também, através
de um software semiautomatico de processamento de imagens denominado ImageJ, a
partir de onde, cerca de 500 NPs ndo aglomeradas, determinou-se o didmetro médio e a
polidisperssdo dos tamanhos das NP’s. O histograma resultante da analise foi ajustado
por meio de uma funcéo do tipo log-normal, dada por:

- 1 1 l d\*
P( )_\/27Tsdexp I_F<n<d_o> )l

(equagdo 2.a)

Onde d, é o diametro caracteristico (Ind, =<Ind >) e s é a largura
caracteristica da polidisperssdo relacionada a distribuicdo. Com isso, podemos estimar

que o diametro mais provavel para a distribuigdo é dado por D, = Dyexp (_52/2).[7]
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Figura 2.10 Histograma das polidisperssdes das amostras Cul, Cu2 e Cu3, respectivamente

Para as sinteses desenvolvidas nesse trabalho, € de se esperar que a polidisperssao
fique em valores proximos a 0,3, o que foi apreciado por todas as 3 amostras. Verifica-se
ainda que os tamanhos médios para as amostras estdo levemente abaixo do esperado, mas
tal assunto sera retomado no tdpico a seguir.

28




Sintese e caracterizacoes

2.4 Medidas de difracdo de raios X

As medidas de difracéo de raios X (DRX) nos permite determinar a natureza do
solido a partir da interacdo da radiacdo eletromagnética com a estrutura cristalina ja que
as caracteristicas sdo comparaveis ao comprimento de onda dessa radiacao. Essa estrutura
foi investigada por meio do método do p6 com diferentes aliquotas coletadas ao longo
dos processos de sinteses.

Como todos os sélidos cristalinos, as nanoparticulas sdo constituidas de um
arranjo de atomos que se repetem, periodicamente, formando uma rede. Por possuirem a
mesma ordem de grandeza da malha cristalina, os raios X sofrem uma interferéncia
construtiva por parte das ondas espalhadas resultando no fenémeno de difracéo que ocorre
em direcOes determinadas pela lei de Bragg. Essa lei relaciona o &ngulo de difragéo (26),
o comprimento de onda (A1) da radiacdo e as distancias interplanares da
estrutura(dpy;)[38]:

2dysend = ni
(equagdo 2.b)

Para entendermos melhora relagdo raio X e matéria, imaginemos um feixe dessa
radiacdo incidindo em um material sélido, uma fracdo desse feixe sera dispersa em
diversas direcGes pelas nuvens eletrénicas associadas a cada &tomo ou ion, na trajetéria
do feixe incidente. Contudo, alguns raios X que se encontram em uma determinada
direcdo, incidindo em certos planos cristalograficos, em angulos especificos, sdo
reforcados (interferéncia construtiva)[29].

" Feixe
difratado

Feixe *
incidente

@ A

d - distancia interplanz

- @-—-@ @~ Cp——T
L S S —

Figura 2.11 Representa¢do da radiacao incidindo sobre uma malha cristalina [38]

Ao considerarmos dois planos atdmicos paralelos com os mesmos indices de
Miller (hkl), separados por um espagamento dp,;;, sendo atingidos por um feixe de raios
X paralelo, monocromatico e em fase, com o comprimento de onda A e angulo 6, a
diferenca de caminhos percorridos pelos feixes € 2d;,;;sen6. A interferéncia construtiva
devera ocorrer quando a diferenca de caminho for mdaltipla inteira de n do comprimento
de onda da radiacéo, ou seja, nA [29][38].
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As amostras foram analisadas na Central Analitica do Instituto de Quimica
IQ/UnB e os difratogramas seguem abaixo.
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Figura 2.12 Difratogramas das amostras Cul, Cu2 e Cu3 ao final da 3° etapa
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Baseando-se na lei de Bragg, determinou-se o didmetro médio das amostras a
partir de um correcdo dada pela equagéo Psd. VVoigt, obtendo-se os valores expostos na
tabela abaixo que contém também os tamanhos determinados pela microscopia eletronica.

Tabela 2.2 Comparativo entre os valores obtidos para os diametros das amostras entre difratometria de raios X e
microscopia eletrénica.

6,72 6,70
3,40 5,6
3,20 53

E proposto como justificativa para a divergéncia de tamanhos para as amostra Cu2
e Cu3, como mostrado na tabela 2.2, a polui¢do do difratograma por 6xidos de cobre, ja
que a literatura [39] indica que exitem picos desse composto bem préximos ao mais
intenso da ferrita de cobre (311), o que pode afetar a largura a meia altura e também as
bases das curvas, distorcendo os parametros utilizados para determinacdo das grandezas
citadas. Como justificativa paralela, porém, menos plausivel, podemos propor também
que a estrutura formada pela amostra Cu2 e também pela Cu3 possui simetria tetragonal.

¥ Cubic CuFe,0O, (JCPDS: 77-0010)

N

Tetragonal CuFe,04 (JCPDS: 34-0425)

T

| \ e CuO (JCPDS: 80-1917)

Product

I N T [

3000 4000 5000 6000 7000  80.00
Position (26, deg)

Figura 2.13 Padroes difratograficos conhecidos para estruturas da ferrita de cobre e para o 6xido de cobre

A partir das comparages entre as figuras 2.12 e 2.13 e também se basenado na
andlise apresentada por Yuanyuan [39] e Abuilaiwi [40], vemos claramente que os padroes

31



Sintese e caracterizacoes

das amostras Cu2 e Cu3 ndo coincidem com as simetrias tetragonais, sendo assim, as
incoformidades nos difratogramas séo advidas de Oxidos de cobre.

Também se determinou, a partir das analises difratogréaficas dos picos de
intensidade oriundas do raio X, as distancias inter-reticulares a fim de comparé-las com
os valores das fichas ICDD (International Centre of Diffraction Data). Para estruturas
cristalinas cubicas do tipo espinélio, como as ferritas desse trabalho, tais fichas indicam
um valor esperado para o parametro de malha em torno de 8,35 A . Com base relagéo
explicitada na equacéo 2.c, temos entdo os resultados explicitados na tabela 2.3.

a
Skt = A P
equacéo 2.c
Onde h, k e [, sdo os indices de Miller, dy, ., € o diametro determinado a partir da lei de
Bragg e a é o parametro de malha da rede.

Tabela 2.3 Valores determinados para o parametro de malha a partir do pico 311 de cada difratograma, com base
na lei

8,36
8,35

8,38

Como visto na tabela 2.3, os valores obtidos para as distancias inter-reticulares
sdo bem préximos aos esperados, com uma variacdo percentual inferior a 1%. Ainda
assim, tal variacdo pode estar relacionada a uma redistribuicdo dos cations na estrutura
cristalina da amostra e também, as medidas podem ter contribuicGes de estruturas que ndo
sdo ferritas de cobre.

Ao fim das sinteses, as amostras Cu2 e Cu3 apresentaram diferentes fases
macroscopicas e baixa/nenhuma interagdo com campos magnéticos. Sendo assim, apenas
a amostra Cul prosseguiu para a etapa de concentracao e caracterizagdo magnética.
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2.5 Modelo Nucleo-Casca e determinacédo da fracdo volumétrica

As analises a seguir levam em consideracdo o modelo core@shell (ou ndcleo-
casca) apresentado anteriormente. Esse material € composto por um nucleo de ferrita de
cobre envolto em uma camada superficial de Oxido de ferro. Nessa etapa buscamos
determinar a fragdo de NP’s dispersas no meio carregador (¢), também conhecida como
fracdo volumétrica, que pode ser entendida como a densidade média de particulas em um
coloide.

| PO EEETRTe | Superficie: camadaricaem
oxido de ferro: y—Fe;03

Drx = D¢ + 2e

DC = Dm’lcleo

Nucleo: ferrita
M FezO.

Figura 2.14 Esquema representativo das partes que compde as NP, sendo e a espessura e d, o diametro do nucleo
determinado pela técnica de difragéo de raios X [7]

Para a determinacdo da espessura da camada de ferro (shell), podemos, a partir
dos valores resultantes das concentragcdes dos metais, utilizar a seguinte equacao [62]:

e=r 1—[<¢1 —1) eore 4 q
¢ Nshell
bp

A fracdo volumétrica do nucleo (¢.) € proporcional a concentracdo de metal
divalente que o compde [M?*] e a fracdo volumétrica da cobertura superficial (¢¢) €é
proporcional ao teor de ferro na superficie. Cada parte que compde a nanoparticula
contribui de forma aditiva & concentragdo do ferrofluido no final, da seguinte maneira:

3

d
,onder =2

(equacdo 2.d)

pc=[M**].VEy

¢p=¢C+¢S F3+ _2M2+
g 20

(equacéo 2.e)

Onde V¢, e V¢, sdo respectivamente o volume molar do ndcleo e o volume
molar da superficie.[29][7]
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A determinacdo da concentracdo de cada metal presente nas amostras foi
determinada por medidas de Espectroscopia de Absorcdo Atdmica (AAS). As particulas
foram transformadas em solucBes metalicas e levadas a analise em um espectrémetro de
chamas. Essa técnica recorre a absorcdo de radiacdo por d&tomos presentes na amostra.
Quando a onda eletromagnética, com comprimento de onda adequado, incide sobre 0s
elementos ali presentes, esses absorvem parte dessa radiacdo, determinando-os
quantitativamente.

Os valores obtidos para a concentracdo do ferrofluido e a superficie de
maguemita, estdo apontados na tabela abaixo.

Tabela 2.4 Valores obtidos para a fragao volumétrica, diametros e espessura da amostra Cul-c

e P Pl daem) depom) e (m)

2,75 % 0,34 0,66 6,72 6,70 1,07

A espessura de maguemita que recobre a ferrita aqui estudada, variou menos de
10% com os encontrados em trabalhos realizados anteriormente [32].

2.6 Elaboragdo de amostras concentradas

A elaboracdo de nanocoldides concentrados deu-se posteriormente a etapa de
Citratacdo das amostras. A Citratagdo foi feita com a finalidade de dispersar as Np’s em
meio neutro, possibilitando que a moderagédo por repulsdo eletrostatica ocorra em pH
proximo a 7. Tal etapa adiciona agentes organicos a superficie da nanoparticula, nesse
caso fon-citrato. E importante salientar que esse processo nio altera o tamanho e nem a
morfologia das nanoferritras [41].

A citratacdo foi realizada adicionando uma solugéo de &cido citrico monoidratado
a 110 ml de ferrofluido da amostra Cul-c, em agitacdo e aquecimento. O sobrenadante
foi lavado 4x em &cido citrico e ao fim, estava com pH em 2,04. A elevagdo do pH ocorreu
com NaOH 1M até o valor de 6,98. A partir desse momento, a amostra sera denominada
por Cul-cc (etapa C da sintese, citratada). Devido a etapa ocorrida aqui, fez-se necessario
determinar a nova concentragdo ¢, também utilizando a técnica de AAS, onde o valor

calculado foi de ¢, = 0,73%.
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2.6.1 Dialise e compressdo osmotica

Em Fisico-Quimica, dialise € um processo pelo qual uma membrana
semipermedvel inserida em meios com concentracdes diferentes, permite a passagem de
ions e solventes, mas ndo permite a passagem de moléculas maiores em seus poros e que
depois de um determinado tempo, as concentragdes sdo igualadas. Esses conceitos
serviram de base para a etapa descrita a seguir.

A técnica utilizada nesse trabalho permitiu impor a uma dispersdo coloidal o
potencial quimico da solucéo, portanto, a pressao osmatica. Adicionamos ao reservatorio,
contendo uma solucdo de &cido citrico, o polimero Polietilenoglicol (PEG 35000-
SIGMA) em duas concentracOes diferentes 6% e 2%. Essa diferenca foi com o objetivo
de testar a velocidade com que ocorria a concentracao, a fim de estabelecer qual dessas
permitiria um melhor controle da mesma. As amostras foram colocadas em uma
membrana de didlise com diametro de 20,4 mm (SPECTRA/POR Standart RC mwco:6-
8kD). O controle da velocidade da compressdo € de suma importancia, pois uma alta
concentracdo de PEG, nesse caso, pode favorecer o surgimento de aglomerados na
superficie interna das membranas, ocasionando um distarbio das medidas das
propriedades magnéticas que serdo estudadas nesse trabalho.

Os sacos de diélise foram entdo colocados em tubos Falcon de 50 ml, e suas
extremidades forma fechadas de forma a permitir a coleta de aliquotas durante o processo
de concentracdo, conforme imagem abaixo.

T
Wi

j -

Figura 2.15 Tubos Falcon contendo os sacos de dialise. Autoria Prdpria

P WA

As amostras que estavam em concentracdo PEG de 6% atingiram alta viscosidade
em menos de 24 horas, impossibilitando a pipetacdoe consequentemente a continuagédo
das medidas. As amostras em PEG 2% tiveram as solucGes trocadas a cada 48 horas
durante 14 dias. Cada par de tubos foi defasado em 2 dias a fim de evitar a perca de todo
0 processo por um eventual acontecimento ndo previstos. Foram identificados como
DOP2 e D2P2 (dia zero a concentragdo de 2% e dia 2 a concentragéao ¢, de 2%).
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As concentragOes foram calculadas com base na equacdo 2.e a partir dos valores
obtido pela técnica de AAS, Tais resultados sdo apresentadas na tabela abaixo.

Tabela 2.4 Concentracdo dos nanocoloides ao logo dos dias em concentragdo de PEG 2%

DOP2 D2P2

“ Concentracgao Dias Concentracao
é » (%) é p (%)

6,6 14 5,4

5,41 12 4,8

- 2,87 9 2,77

2,14 7 1,51

1,19 5 1,57

- 0,78 2 0,97

- 0,73 0 0,73

Durante o processo de concentracdo, a alta viscosidade foi atingida ap6s o 12° dia.
O processo foi refeito e a amostra foi retirada com 10 dias, apresentando uma
concentragdo de ¢, = 4,12% em estado liquido.
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Magnetometria

Medidas magnéticas: Momento magnético e suscetibilidade
magnética

A sequir serdo apresentadas as medidas de Magnetometria DC em alto e baixo
campo, realizadas sobre a amostra Cul-cc em diferentes concentracbes e em pd, no
equipamento denominado superconducting quantum interference device (SQUID),
localizado nas dependéncias do Laboratorio de Fluidos Complexos, Instituto de Fisica na
Universidade de Brasilia. Posteriormente, também séo exibidos os resultados advindos

das medidas de suscetibilidade AC.

3.1 Magnetizacdo das nanoparticulas

Para a medida de magnetizacdo em alto campo, com a finalidade de se obter o ciclo
de histerese para a amostra Cul-cc, aplicou-se um campo magnético continuo variando
entre as intensidades de -7T a 7T a uma temperatura de 5K. As curvas foram normalizadas

pela fragdo volumétrica da amostra (¢, = 0,5%).

Cul-cc 0.5%
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Figura 3.1 Curva de magnetiza¢do DC para a amostra cul-cc com concentracéo de 0,5%

E possivel calcular o valor da magnetizagio de saturagdo para as Np’s a base
ferrita de cobre utilizando o modelo core@shell. Utilizaremos, portanto, a seguinte

relacao:
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part _ prsCore ¢C shell ¢5
Mg™" = Mg™" ——+ Mg™" ==

bp ép
(equagdo 3.a)

O valor calculado com base na equacdo 3.a para a magnetizacao do nicleo da
ferrita é de 409,2 %A, onde o valor de magnetizacdo do shell utilizado para a maguemita

. kA - o . .
foi de 350 —. Esse valor diverge do valor tedrico previsto anteriormente para esses

materiais (100 %A) e tal comportamento pode estar asasociado a uma redistribuicdo dos

ions de cobre migrando do sitio B para o sitio A do cristal, elevando o valor da
magnetizacdo. Baseando-se na representacdo cristalografica (equacdo 1.a) o valor
calculado para x foi de 0,62 indicando que 3 dos 8 ions de cobre dos sitios octaédricos
foram substituidos por ions de ferro [26].

A partir das medidas realizadas, pode-se determinar os valores para Mg M, e H,,
sendo esses relacionados pela Lei de Kneller [13] descrita na equacdo 1.b, onde K é a
constante de anisotropia da particula quando T € extrapolado para OK. K, pode ser
determinado com base na equacdo 1.d. Além desses, foi possivel a determinacdo da
constante de anisotropia efetiva e suas componentes volumétrica e superficial,
discriminados na tabela a seguir.

HL(T) = 0,48.2K Il (T )O'Sl
¢ oM Ty

Equacéo 3.b

Tabela 3.1 valores determinados para o campo coercivo, magnetizagdo remanente e de saturacdo e determinagao
das constantes de anisotropia

409,2 142,74 31,84 1,70 0,35 1,63

3.2 Anisotropia magnética das NP’s sintetizadas

Apresentamos a seguir os resultados obtidos a partir das medidas realizadas com
base no protocolo ZFC-FC aplicado as NP’s com concentracfes variadas, entre as
temperaturas de 5K e 250K. O valor do campo magnético de baixa intensidade no qual
estavam submetidas as amostras foi de 5.107* T.

O gréfico da figura 3.2 apresenta a curva ZFC-FC obtida para a amostra Cul-cc,
na concentracdo de 0,5%. O comportamento observado esta de acordo com o previsto
para tal medida, conforme indicado no capitulo 1. Ainda é explicitada a curva oriunda da
derivada da diferenca entre as curvas ZFC-FC.
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Na literatura 2 metodos diferentes sdo utilizados para a determinacdo da
temperatura de bloqueio, (1) o valor de maior intensidade da curva ZFC ou (2) pelo
méaximo da derivada da diferenca entre as curvas ZFC e FC, conhecido como método de
Micha[g]. Em sistemas reais onde a sintese de NP’s provoca uma dispersdo de tamanhos,
0 método de Micha para determinacdo de T, em simulacdes, apresentou-se valido para

tal finalidade com aproximagdes mais apropriadas, representando de maneira mais fiel o
valor médio de Tg[8][43].
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(a) Cul-cc 0.5%
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Figura 3.2 Curva de magnetizagdo com protocolo ZFC-FC obtidas para a amostra com concentracdo de 0,5% (a) e ao lado, a curva
oriunda da derivada da diferenca entre as curvas ZFC e FC (b)
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Figura 3.3 Curvas comparativas ZFC-FC para diferentes concentracdes (a) e deslocamento dos maximos das curvas ZFC

em fungdo das concentracdes (b)

A temperatura de bloqueio Ty das NP’s esta relacionada a transi¢do do regime
bloqueado para o superparamagneético e tal valor pode ser influenciado por fatores como
anisotropia magnética, dispersdo de tamanhos, aglomerados e pela composicdo quimica
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da particula. Nas curvas apresentadas acima, € visivel que a concentracdo oferece
influéncia nas constantes obtidas a partir das analises dos dados. Também, é possivel
determinar a energia efetiva e a constante de anisotropia magnética da amostra a partir da
equacéo 1.f e tais valores serdo apresentados na tabela a seguir.

Tabela 3.2 Valores determinados para a Temperatura de Blogqueio T g, temperatura maxima da ZFC T,,,, € valores
de energia E s e constante de anisotropia K. a partir das medidas de suscetibilidade DC.

38 73 2,52 1,6
53,2 78 2,69 1,71
56,7 80 2,76 1,75
113 131 4,5 2,87

E perceptivel nas informacdes apresentadas na tabela 3.2 uma aproximacg&o no
valor da constante de anisotropia para a amostra com concentracdo de 0,5% apresentada
na tabela 3.1. Além disso, verificamos que h4 um aumento nos valores de T e nas
respectivas constantes de anisotropia, dependente do aumento da concentracdo da
amostra. Esse comportamento esta intimamente ligado ao fortalecimento das interacdes
dipolares, uma vez que a distancia média entre as particulas diminuiu e ndo sdo esperadas
mudancas nas distribuicdes de tamanhos [44][45]. Como hip6tese secundaria para a relagdo
entre o aumento dos valores de Ty € K, ¢, a contribuicdo advinda de aglomerados pode ser
considerada, pois elevam a temperatura de blogueio e energia de anisotropia e tal
consequéncia pode ter origem na velocidade de concentra¢do das amostras na etapa pés
sintese. [49]. Mesmo ndo sendo detectada a presenca de aglomerados em andlise de
microscopia de luz visivel, tal justificativa ainda ndo pode ser descartada e
posteriormente, na continuidade desse trabalho, iremos analisar a presenca desses objetos.

Concomitante ao raciocinio anterior, nas curvas ZFC € notavel um rapido aumento
nas magnetizacdes, contudo ha um crescimento em ritmo menor para a amostra em po ja
que para amostras nesse estado, existe uma maior dificuldade para transitar do regime
bloqueado em comparagéo as amostras em fase liquida e ainda ha influéncia na taxa de
compactacdo do mesmo [46]. ApOs uma normalizacdo pelo valor de maior intensidade,
fica claro o deslocamento dos picos das curvas ZFC, mesmo que tais deslocamentos entre
0S T4, S€jJam sutis em unidades de temperatura, variando apenas 7K para as amostras
liquidas.
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3.3Medidas de Suscetibilidade AC

As amostras desse trabalho foram submetidas a medidas de suscetibilidade
magnética em campos magnéticos alternados de intensidade de 5.107*T com a
temperatura variando entre 5K e 250K. As frequéncias selecionadas foram 0,33Hz;
1,33Hz; 6,67Hz; 13,33Hz e 33,3Hz.

3.3.1 Curvas de suscetibilidade

Quando um campo magnético alternado é aplicado sobre um sistema a
suscetibilidade é dada por x(f,T) = x'(f,T) + x"(f,T), onde y' representa a parte real
da suscetibilidade e y'' representa a parte imaginaria. Os graficos abaixo mostram as
componentes reais da suscetibilidade em funcdo da temperatura para as frequéncias
anteriormente citadas, nas concentracdes de 0,5%; 2%; 4% e PG.
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—=— (0.33Hz —=— 0.33Hz
03 —e— 1.33Hz 0.08 | —e— 1.33Hz
—A— 6.67Hz —4— 6.67Hz
oz L —v—13.3Hz —v— 13.3Hz
: ¢ 33.3Hz 006 -~ 33.3Hz
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Figura 3.4 Graficos com intensidades das medidas de suscetibilidade AC para as concentracgdes de 0,5% (a), 2% (b), 4% (c) e Po (d).
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As curvas de suscetibilidade apresentam um comportamento tipico para o sistema
transitorio (Bloqueio/SPM) [56], com a presenga de maximos na componente real a uma
determinada temperatura (T,,s,) que aumenta com a frequéncia [50]. A baixas
temperaturas o tempo de relaxagdo € maior do que o tempo de medida, esse sobrepde um
grande namero de ciclos do campo AC e as chances de que haja superacao na barreia que
separa os dois estados é proxima de zero. A medida que a temperatura aumenta, 0s
agrupamentos magnéticos comecam a se despertar a partir de suas respectivas energias
minimas e as flutua¢6es adquirem valores ndo negligenciaveis. Contudo, essa resposta ao
aumento de temperatura ndo ¢ ainda eficiente, apresentando um atraso com relagdo as
oscilacdes do campo AC (Out-of-phase x'’). Em altas temperaturas, a superacdo das
barreiras energéticas ocorre de maneira habil em fase com o campo de prova, mas para
niveis ainda maiores a distribui¢cdo dos momentos atinge um estado de equilibrio e a curva
comeca a se comportar de maneira independente da frequéncia da medida, fazendo com
que a suscetibilidade tenda a zero [57].

3.3.2 Sistemas interagentes

Apesar das medidas expressas nas figuras 3.4 estarem em concordancia com o
esperado, podemos buscar verificar se ha nesse sistema a presenca de forcas de interacdo
entre as particulas. As analises feitas a partir das medidas de suscetibilidades magnética,
nos permitem determinar a razdo (W) expressa na equacdo 3.c. Essa foi inicialmente
usada como medida de sensibilidade de frequéncia, representando a variagdo fracional de
Ty por década de mudanca na f;,[52].

AT
p=—=E

Alogio fn

B min
(equacéo 3.c)

onde, f,, sdo as frequéncias das medidas e T ,,,;, € @ temperatura mais baixa das medidas
de suscetibilidade.

Experimentos tém mostrado valores 0,005 < ¥ < 0,05 para spin glasses e ¥ >
0,13 para sistemas sem interacao interparticula. VValores intermediarios 0,05 < ¥ < 0,13
para sistemas que possuem interacdes, onde o aumento das mesmas diminui a razdo ¥
[53]. A partir dos valores obtidos das medidas mostradas no tépico 3.3.1, séo apresentados
os valores de W para cada uma das concentragdes.

42



Magnetometria

Tabela 3.3 Variagdo fracional ¥ para as amostras em diferentes concentragdes, a variagdo maxima entre os
maximos das curvas de suscetibilidade AT g e a temperatura de transi¢éo da frequéncia mais baixa Tg pin-

0,115 22,1 95,6
0,095 17,1 89,5
0,087 15,9 90,5
0,034 7,9 142,6

A magnitude de W sugere a presenca forcas de interacdo entre as particulas da amostra
Cul-cc, com 0 aumento dessas proporcionais ao crescimento da concentracdo. Ainda
assim, o valor encontrado para a amostra em pd esta dentro do sugerido pela bibliografia
[53], para sistemas em spin glass. E nitida a distingdo de regime para as amostras em po
e para as amostras em meio liquido, com clara reducdo das forcas de interacdo para a
concentracdo de 0,5%, onde essas estdo proximas de sistemas sem interacdo
interparticula. Com base nisso, podemos buscar as contribui¢des energéticas provocadas
pelas interacOes a partir dos modelos tedricos.

3.3.3 Contribuicéo das interagcGes na relaxacdo SPM

Com base nas representagdes do topico 3.3.1, podemos tracar um gréfico T,,1,. em
~ 1 . T s . - . ~ ,
funcdo de 7 = - cuja regressao linear esta contida na figura abaixo. A equacdo de Néel

nos permite estimar 7, a partir das medidas de suscetibilidade realizadas e com base nesse
modelo, determinar a constante de anisotropia e demais contribui¢@es energéticas.

43



Magnetometria
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Figura 3.5 Regressao linear para os maximos das curvas de suscetibilidade AC

Os pontos de corte de cada curva originaria dos T,,s, de cada frequéncia nos
permite estimar um tempo médio de relaxa¢do dos momentos magnéticos de spin a partir

da equacdo 1.e, com os valores calculados expressos na tabela abaixo. Além disso, o
.. E f .

coeficiente angular das retas apresentadas (k—“) acima nos permite calcular as constantes

B

de anisotropia e também a temperatura de bloqueio do sistema.

Tabela 3.4 Tempos de relaxagdo determinados para as diferentes concentragdes com base na lei de Néel

concentragio 1n(t) 7o(s) E.;(1072%])

1,1.1071°

1,09.10°13 3,81 2,42 110,42
5,24.10714 3,93 2,50 113,93
4,1.10731 1,40 8,92 407
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Com base nas informagBes contidas na tabela 3.4, percebemos uma nitida
discordancia ao compararmos com os da tabela 3.1 e mesmo com uma igualdade nos
valores da constante de anisotropia para a amostra em concentracdo ¢, 0,5%, as
temperaturas de bloqueio e energias de anisotropia divergem dos explicitados na tabela
3.2. A variacdo nos valores das energias de anisotropia e suas respectivas constantes
reforcam uma inconsisténcia nas medidas e apesar da amostra com concentracdo em 0,5%
apresentar um valor de 7, dentro do esperado, é visto claramente na tabela acima que o0s
demais estdo bem abaixo do que € descrito na literatura[46][50]. Tais informac6es indicam
que o modelo de Néel Arrhenius ndo representa esse sistema quando ha interacdes entre
particulas. Por isso, utilizaremos a lei de VVogel-Fulcher que é uma modificacdo a lei de
Néel e apresenta um pardmetro adicional T, relacionado com interagdes interparticulas
presentes no sistema e nesse caso, escrevemos o tempo de relaxagdo como[42][51]:

= .00 ()
FE P, (T — To)

(equacdo 3.d)

O termo kgT, esta associado a energia de interacdo interparticulas e podemos
entdo, a partir dos dados de medida de suscetibilidade AC, determinar a temperatura
adicional prevista pela equacdo de Vogel-Fulcher (3.d) a fim de aproximar o tempo de
relaxacdo para valores aceitaveis. Em posse desses dados, ainda é possivel determinar a
energia associada as energias de interacGes interparticulas (E;). Os resultados estdo
apresentados a seguir.

Tabela 3.5 valores das temperaturas adicionais Ty com base no modelo de Vogel-Fulcher, tempos de relaxagéo g,
energia de interacdo dipolar E; e razdo percentual entre as contribuicdes energéticas.

3 2,44 4,14 1,64%
10 2,43 13,8 5,13%
11 3,01 15,18 5,5%

50 1,64 69,03 15,34%

45



Magnetometria

Os dados da tabela 3.5 indicam que para as amostras em baixa concentracdo
(0.5%), a dispersdo permanece bem préxima ao de NP’s ndo interagentes, com
temperatura adicional T,, de apenas 3K. O salto é mais significativo entre 0.5% e 2%, mas
com pouca varia¢do entre as amostras em 2% e 4%. Os dados da tabela 3.4 também
revelam que os regimes entre essas duas maiores fragcdes volumétricas, liquidas, séo de
caracteristicas semelhantes. Também € possivel extrair a contribuicdo energética
percentual da energia que separa os regimes (bloqueado e SPM), onde essa indica de
maneira concomitante um aumento em tal valor. Ademais, os dados apontam,
coerentemente, para um aumento das energias de interacdo em sistemas cujas distancias
entre as particulas sdo menores, conforme previsto teoricamente.

46



Conclusao

Conclusdes e perspectivas futuras

Nesse trabalho foram analisadas as interagdes interparticulas a partir das medidas
de magnetometria realizadas no magnetdmetro SQUID. A partir dos resultados obtidos
das curvas com resfriamento a campo nulo ZFC, verificou-se um desvio crescente dos
maximos das mesmas em semelhanca ao aumento da concentracdo. Também é
perceptivel a existéncia de um sistema spinglass para as amostras de pd, quando sao
considerados os graficos oriundos do resfriamento com campo externo aplicado FC. De
maneira complementar, o ciclo de histerese realizado a temperatura de 5K, mostrou que
a amostra Cul-cc possui comportamento magnético coerente ao esperado com algumas
divergéncias de intensidades para as magnetizagdes e para a constante de anisotropia,
quando comparado os valores tedricos e experimentais. Foram levantadas hipoteses para
esses desvios e serdo analisados posteriormente.

Os resultados obtidos a partir das medidas de suscetibilidade AC mostraram que
existe falha na representatividade do modelo de Néel-Arrhenius para os sistemas com
interacOes inteparticulas, onde o pardmetro de interacdo W evidenciou a presenca de
interacdes. A fim de determinar a contribuicdo energética advinda dessas interaces,
utilizou-se modelo de VVogel-Fulcher, que forneceu o parametro adicional T, relacionado
as interagOes citadas anteriormente. Sendo assim, o ajuste no tempo de relaxagéo foi
percebido quando a nova equacdo foi aplicada ao sistema.

O comportamento coletivo relacionado as interacdes dipolares pode ser melhor
entendido em um trabalho onde uma quantidade maior de concentracfes possa ser feita e
além disso andlises magnetométricas complementares como, medidas de
desmagnetizacdo e magnetizacdo DCD-IRM e ciclos completos de histerese magnética
em temperaturas distintas. Por fim, ainda cabe a producdo de sistemas cujos metais que
formam as ferritas sdo diferentes do cobre, como ferritas de manganés, ferritas de cobalto
e ferritas mistas, o que complementaria a compreensdo da natureza das interagdes e
intensidade com base também na estruturacéo e distribuicdo dos ions que as formam.
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