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RESUMO

Neste trabalho, o efeito do dopante nas propriedades estruturais e magnéeticas de
nanoparticulas de ferritas de cobalto foi estudado. Amostras das séries Mi.xZn,Fe;O4
(M = Co, Mn e Ni) sintetizadas pelo método hidrotérmico utilizando diferentes agentes
quelantes e/ou pelo método de co-precipitacdo apresentaram modificacdes no tamanho
médio, na distribuicdo de tamanhos das particulas, na magnetizacdo de saturacdo, na
constante de anisotropia efetiva e na temperatura de Curie em funcdo do agente
quelante, do tipo e da quantidade do dopante. De uma maneira geral, as amostras de
CoFe,0, sintetizadas pelo método de hidrotérmico com diferentes agentes quelantes
apresentam tamanhos médios de particula reduzidos com relagdo as amostras
sintetizadas atraves do método de co-precipitacdo. No entanto, n6s mostramos que a
adicdo desses agentes quelantes pode afetar as analises dos resultados de magnetizacéo
uma vez gque a massa adicional resultante da sua decomposicdo ndo é descartada para
realizar as medidas. Por outro lado, a magnetizacdo de saturacdo, constante de
anisotropia efetiva e temperatura de Curie diminuem com o aumento da concentragio
de zinco. A magnetizacdo de saturacdo foi extraida das curvas de MvsH medidas a
temperatura ambiente usando um ajuste de Langevin ponderado por uma distribuigéo do
tipo Log-normal e a constante de anisotropia efetiva foi estimada através da analise da
magnetizacdo na regido de altos campos magnéticos usando a expressao M(H) = Mg[1 —
A/H — B/H® - ..] + yH. Finalmente, medidas de hipertermia foram realizadas nas
amostras de ferrita de cobalto dopadas com zinco a temperatura ambiente. Em acordo
com alguns resultados ja reportados na literatura, os melhores resultados foram obtidos
para as concentracdes intermedidrias. Nessa faixa de concentracdo, os valores da
temperatura de Curie, magnetizacdo de saturacdo e a constante de anisotropia efetiva

sdo considerados 6timos para aplicagdo em hipertermia.



ABSTRACT

In this work, the effect of doping on structural and magnetic properties of cobalt
ferrite nanoparticles was studied. Samples M1.Zn,Fe,O, series (M = Co, Mn and Ni)
synthesized by hydrothermal method using different chelating agents and/or co-
precipitation method presented changes in average size and particle size distribution,
saturation magnetization, effective anisotropy constant and Curie temperature as a
function of the chelating agent, type and amount of dopant. In general, CoFe;O4
samples synthesized by hydrothermal method with different chelating agents have
average particle sizes reduced with respect to the samples synthesized by co-
precipitation method. However, we show that the addition of these chelating agents may
affect the analysis results of magnetization since the additional mass resulting from its
decomposition is not discharged to carry out the measurements of magnetization.
Moreover, the saturation magnetization, effective anisotropy constant and Curie
temperature decreased with increasing zinc concentration. The saturation magnetization
curve was evaluated from the MvsH measurements at room temperature using a
Langevin fitting weighted by a log-normal distribution while the effective anisotropy
constant was estimated by analyzing the magnetization in the high magnetic field region
by using the expression M(H) = Ms[1 - A/M - B/H? - ...] + xH. Finally, hyperthermia
measurements were performed on samples of cobalt-doped zinc ferrite at room
temperature. In accordance with some results already reported in the literature, the best
results were obtained for the intermediate concentrations. In this concentration range,
the Curie temperature values, saturation magnetization and the effective anisotropy

constant are considered optimal for the using in hyperthermia.
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INTRODUCAO

Atualmente, o estudo de materiais magnéticos com dimensdes reduzidas (da
ordem de nandmetros) tém sido intensificados devido as relevantes mudancas das
propriedades fisicas e quimicas em comparagdo com as suas formas massivas.
Nanoparticulas magnéticas (NP’s) podem exibir propriedades especificas, tais como
superparamagnetismo (abaixo de certo tamanho critico) e spin—glass que geralmente sdo
atribuidos aos efeitos de superficie e/ou desordem catidnica [1]. A compreensdo das
propriedades estruturais, morfolégicas e magnéticas é de suma importancia para o uso
de NP’s em aplicacdes clinicas e tecnoldgicas, como por exemplo, em hipertermia
magnética, ferrofluidos, imagem de ressonancia magnética, entre muitas outras [2-4]. A
geracdo de calor pelos materiais magnéticos pode ocorrer pelos processos de perdas
dielétricos, correntes de Eddy, pelas perdas de histerese ou processos de relaxagdo do
momento magnético e movimento browniano. Esses ultimos processos despertam o
interesse em aplicagdes clinicas por geralmente ser observados em NP’s com
comportamento superparamagnético. As nanoparticulas magnéticas com esse tipo de
comportamento magnético possuem reduzidos riscos de aglomeracdo devido aos
insignificantes valores de remanéncia e coercividade. As perdas por histerese sao
resultado dos processos de relaxacdo do momento magnético com a aplicacdo de campo
magnético AC, e é dividido em dois tipos a relaxacdo de Brown e relaxacdo de Néel
[5,6]. A utilizacdo de nanoparticulas magnéticas para geracdo de calor é restringida
pelos valores de frequéncia e amplitude do campo magnético AC aplicado. Uma classe
de materiais magnéticos nanoestruturados que tem despertado o interesse para uso em
hipertermia magnética é conhecida como ferrita. A aplicagdo de tais materiais é devido
a sua biocompatibilidade e a possibilidade de manipulacdo das suas propriedades
estruturais e magnéticas. Os materiais ferritas possuem estrutura spinel com férmula
geral AFe,O4 (onde A = Co, Mn, Ni, Zn, entre outros metais de transi¢do). Esses
materiais possuem estrutura cristalina cubica de face centrada com célula unitaria
contendo 32 oxigénios formando um empacotamento com 8 sitios tetraédricos e 16
sitios octaédricos ocupados por ions metalicos. De acordo com a ocupacdo dos ions
metalicos nesses sitios as ferritas podem apresentar estrutura spinel normal ou inversa.

A ferrita de zinco, por exemplo, apresenta estrutura spinel normal com todos 0s sitios
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tetraédricos ocupados pelos ions divalentes de zinco e todas as posi¢des octaédricas
ocupadas pelos ions trivalentes de ferro. As ferritas de cobalto, manganés e niquel
apresentam estrutura spinel inversa onde metade dos ions de ferro trivalente ocupam as
posicOes tetraédricas e 0s sitios octaedricos sdo ocupados pelos ions divalentes de
metais de transicdo e outra metade por ions trivalentes de ferro [7]. As propriedades
magnéticas das ferritas originam-se do acoplamento antiferromagnético entre as
subredes tetraédricas e octaédricas [8]. As integrais de troca Jag, Jss € Jaa S&0
geralmente negativa sendo a interacdo antiferromagnética A-B mais forte do que as
interacdes B-B e A-A [9]. Dessa maneira, as interacdes B-B e A-A sendo mais fracas, 0s
momentos magnéticos dos ions magnéticos na mesma subrede sdo paralelas e em
subredes diferentes sdo antiparalelas caracterizando um comportamento ferrimagnético
[10]. As propriedades magnéticas podem ser mudadas especificamente pelo tipo de ion
divalente do qual as ferritas sdo constituidas [11]. Nesse contexto, ferritas mistas
nanoestruturadas do tipo Co—Zn, Mn-Zn e Ni-Zn se mostram muito promissoras para
aplicacbes em biomedicina devido a adequadas caracteristicas como temperatura de
Curie, anisotropia magnetocristalina, magnetizacdo de saturacdo moderada e

comportamento superparamagnético a temperatura ambiente [4,8,10,12,13].

Para a obtencdo de NP’s podem ser utilizados diferentes métodos de sintese com
potencialidade para controlar a forma, tamanho e distribui¢do de tamanhos de particulas
[14]. O método de co-precipitacdo consiste de um método classico de sintese usado para
produzir nanoparticulas de ferritas com tamanhos uniformes com alta reprodutibilidade
[8]. Outro método bastante utilizado para a producdo de nanoparticulas de ferritas é o

método hidrotérmico utilizando diferentes solventes e surfactantes [15-18].

Nesse trabalho foram estudados sistemas de nanoparticulas de ferritas de cobalto
sintetizadas pelo método hidrotérmico utilizando diferentes agentes organicos com o
objetivo de investigar a influéncia deles nas propriedades estruturais e magnéticas.
Além disso, alertar a comunidade cientifica para possiveis erros na normalizacdo das
curvas de magnetizacdo pela massa, uma vez que nesses materiais, a massa total € dada
pela soma da parte magnética e ndo magnética resultantes da utilizacdo de agentes
guelantes. As ferritas de cobalto, manganés e niquel dopadas com zinco foram
produzidas utilizando o método de co-precipitacdo e calcinadas a 400°C durante 6
horas. Esses materiais foram produzidos com o objetivo de estudar os efeitos da adicdo

de zinco nas suas propriedades magnéticas que possibilitem sua maior eficiéncia na
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aplicacdo em hipertermia magnetica. As ferritas de cobalto dopadas com zinco também
foram sintetizadas através do método hidrotérmico com adi¢do de oleato de sodio e
oleamina com objetivo de comparar suas propriedades estruturais e magnéticas com
esse mesmo sistema sintetizado pelo método de co-precipitacdo. A caracterizagdo
estrutural e magnética das amostras foi realizada através das técnicas de difracdo de
raios X (DRX) e andlise termogravimétrica (TGA) presentes no departamento de fisica
e quimica, respectivamente, da Universidade Federal de Sergipe (UFS), Campus Prof.
Alberto Carvalho e microscopia eletrénica de transmissdo (TEM) no Laboratorio
Nacional de Nanotecnologia (LNnano) em Campinas — SP. As medidas de
magnetizacdo em funcdo do campo magnético e da temperatura (em baixas e altas
temperaturas) foram feitas através dos magnetdmetros SQUID (Superconduting
Quantum Interference) e VSM (Vibrating Sample Magnetometer) presentes no DFI da
UFS e departamento de fisica “Gleb Wataghin” da Unicamp. O efeito da hipertermia
magnética foi estudo no sistema das ferritas de cobalto dopadas com zinco. Para medir
esse efeito foi usado um equipamento “home made” no departamento de fisica da

universidade publica de Navarra — Espanha.
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CAPITULO 1
REVISAO DE LITERATURA

1 Fundamentacéo Tedrica

1.1 Conceitos Fundamentais

O momento magnético atbmico surge do movimento do elétron em torno do
nacleo do atomo [19]. Do ponto de vista classico esse movimento é semelhante a uma
corrente com intensidade | em uma bobina sem resisténcia de area A que gera um

momento de dipolo magnético, dado por [7]:

p=IA (1.1.1)

Onde 1 é a intensidade do momento de dipolo magnético dado em Am?e A é a 4rea em
m? no Sistema Internacional de medidas (SI) [7]. Considerando o elétron como uma
particula classica com massa m, e com carga elétrica —e girando em uma 6rbita circular
de raio r e drea A = mr?, associado a esse movimento surge um vetor momento angular
L na mesma direcdo mas em sentido contrario ao vetor momento magnético devido ao

sinal da carga do elétron ser negativa (ver Fig. 1.1), dado por [7,20]:

L=|Fxp|l=m,wr? (7 L p) (1.1.2)

Onde p é o vetor momento linear e w é a velocidade angular do elétron na orbita.
Fazendo algumas manipulacdes matematicas simples chegamos a relagdo entre o

momento magnético orbital e 0 momento angular, dada por:

S _ e 7 (1.1.3)
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A equacdo 1.1.3 representa 0 momento magnético orbital do elétron em uma Orbita
circular como mostrado na figura 1.1 [20]. O momento magnético total do elétron
possui duas contribuigdes: orbital e de spin. Sendo o spin uma propriedade puramente
quéantica sem analogo classico. O momento magnético devido ao spin é dado pela

relacdo [20]:

. e . (1.4)
= S
HS Zme

Onde S é o vetor momento angular de spin. Podemos expressar 0S momentos
magnéticos orbital e de spin dos atomos em termos da grandeza uz = e/2m, conhecida

magnéton de Bohr com valores iguais a 0,927x10% emu no cgs e 9.27x10** Am? no SI

[7].

£l

g=L

¥

|
~ g=—¢
M

Figura 1.1: Movimento do elétron de massa m,, carga — e, e momento linear p em uma 6rbita circular de raio 7

gera um momento magnético e associado a ele um momento angular em sentido contréario.

Assim podemos escrever a relacgdo do momento magnético total dado pela soma dos

momentos magnéticos orbital e de spin:

e (1.1.5)

ﬁtotal = ﬁl + ﬁS = - 2m, (L + gS)
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Onde g é o fator giro magnético. Todas as equagdes mostradas até aqui sdo
desenvolvidas pensando em um atomo isolado, assim precisamos a partir daqui definir
grandezas que descrevam o comportamento de um composto magnético constituido de
varios 4tomos. A grandeza macroscopica que descreve o0 comportamento magnético
desses compostos € a magnetizacao, M, dada pela soma de todos 0s momentos
magnéticos atdbmicos pelo volume da amostra. O vetor magnetizacdo é dado pela

seguinte equacéo [7]:

_ 1w, 116
M=VZ”1’ (1.1.0)
L

Onde fi; representa o vetor momento magnético atdbmico na i-ésima posicdo e V é o

volume da amostra. A aplicacdo de um campo magnético externo H gera uma resposta

chamada de susceptibilidade magnética, dada pela relacéo:

~ lim AM (1.1.7)
X= I-Il—>0 AH

A susceptibilidade magnética é adimensional no SI.

Além do campo magnético externo H, ha também o campo magnético B
conhecido como indugdo magnética que depende da magnetizacdo da amostra. Essas

grandezas se relacionam da seguinte maneira:

B = puo(H + M) (1.1.8)

Onde po = 4nx107 N/A? no Sl é a permeabilidade magnética do vacuo. A
permeabilidade magnética em outros meios possuem valores diferentes que dependem

do quanto um material € susceptivel a magnetizacdo quando um campo magnético
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externo ¢ aplicado. A permeabilidade p pode ser encontrada pela seguinte relacéo,

B = uH[7].

1.2 Propriedades Magneticas

1.2.1 Paramagnetismo

Os materiais paramagnéticos sdo caracterizados por possuirem atomos ou ions
com camadas eletronicas semipreenchidas, ou seja, com momentos de dipolos
magnéticos permanentes. Os momentos magnéticos em substancias paramagnéticas
encontram-se aleatoriamente distribuidos, fazendo com que a interacdo entre eles seja

fraca e dessa forma apresentam magnetizacao resultante nula.

A aplicacdo de um campo magnético externo H faz com os momentos
magnéticos se alinhem parcialmente na direcdo do campo (ver Fig. 1.2) fazendo com a

magnetizacdo resultante seja diferente de zero bem como a susceptibilidade magnética.

H
(a) H=0 (b) A

\ R P M~ . \\\\
‘\\ / \\ / L] A 3 ‘\:‘
/oo // \\ ‘ \ ‘ - -

-~ - ,/ / — \ ™

Figura 1.2: Comportamento dos momentos magnéticos de a&tomos em substancias paramagnéticas. A fig.

1.2 (a) Sem campo magnético aplicado e (b) com aplicagdo de campo magnético.

O comportamento dos momentos magnéticos é fortemente influenciado pela
temperatura que fornece ao sistema uma energia térmica igual a kgT, onde kg é a
constante de Boltzmann e T a temperatura do sistema. Na pratica, 0S momentos
magnéticos podem estar diluidos em uma matriz (metalica, semicondutora ou isolante) e
deste modo nenhuma interacdo magnetica pode estar presente nesse sistema fazendo
com que 0s ions ndo apresentem ordenamento magnético a uma dada temperatura

chamada temperatura de transicdo magnetica.
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A magnetizacdo dos materiais paramagneéticos pode ser calculada levando em
consideracao aspectos quantitativos. Considerando um volume unitario de um material
paramagnetico contendo N 4&tomos cada um com momento magneético u,.. Sendo esses
momentos magnéticos grandezas vetoriais e considerando-se que eles sdo tracados a

partir do centro da esfera de raio unitario, como pode ser visto na figura 1.3.

H

Figura 1.3: Efeito da aplicacdo de um campo magnético externo a um conjunto de ions contendo um
momento magnético por ion [7].

A energia potencial de cada momento magnético atbmico em um campo magnético é

dada pela relagéo:

Ep = —fig - H = —pgyH cos 8 (1.2.1)

A probabilidade de um momento magnético fazer um angulo 6 com o campo magnético

aplicado € obtida através da estatistica de Boltzmann:

exp(—Ep/kBT) = exp(UgH cos 0 /kgT) (1.2.2)

Considerando todos os momentos magnéticos alinhados com o campo magnético na
area infinitesimal (dA) mostrada na figura 1.3. Apds alguns calculos algébricos

podemos chegar a seguinte relagéo:
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M 1 (1.2.3)
L= E(cotha —a)

A equacdo 1.2.3 é a funcdo de Langevin em que a = uH/kgT e Mg = Nu,, representa
a quantidade que expressa o perfeito alinhamento dos momentos magnéticos com o

campo magnético externo, chamada magnetizacdo de saturacdo [19].

Com a aplicagdo de um campo magnético forte ocorre a saturagdo dos momentos
magnéticos em baixas temperaturas. O efeito contrario ocorre quando a energia térmica
supera 0 efeito do campo magnético aplicado, a magnetizacdo apresenta um
comportamento linear com o campo magnético [7]. Dessa forma, quando a for muito

pequeno (a « 1), temos que:

_ Nuaea _ Nu2,H (1.2.4)

M =
3 3kyT

Utilizando a equacgdo 1.1.7 e magnetizacdo dada pela equacdo 1.2.4 podemos obter a

susceptibilidade magnética, dada por [7,19]:

Nu?, (1.2.5)
V= 35T
_ v _ Npg, (1.2.6)
Xo p  3pkgT

Onde p € a densidade da amostra, N = N,,p/A, no qual temos N,, é o nimero de
Avogadro e A é a sua massa molar da amostra. Podemos também escrever a

susceptibilidade de massa, dada por:

Ngphle  C (1.2.7)

Xm =3 Aks T~ pT
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A equacdo 1.2.7 é chamada lei de Curie, onde C = N,,u2./3Akg é a constante de
Curie. A figura 1.4 mostra o comportamento da funcdo de Langevin, onde a linha
pontilhada que passa pela origem representa 0 comportamento linear dos materiais
paramagnético previsto pela Lei de Curie.

1
]
I\IJ

1
—
s
[ ]
(18

Figura 1.4: Fungdo de Langevin para materiais paramagnéticos. A linha pontilhada que passa pela

origem representa o0 comportamento linear com coeficiente angular igual a a/3 [19]

1.2.2 Ferromagnetismo

O comportamento ferromagnético é caracterizado pela presenca de uma
magnetizacdo espontanea que segundo Pierre Weiss esta associado ao campo molecular
[7,21]. Do ponto de vista classico, esse campo é resultante da interagdo Coulombiana
entre 0s momentos de dipolo magnético. A ideia da existéncia de um campo molecular

foi empregada na deducdo da lei de Curie-Weiss [7].

Do ponto de vista quantico, o comportamento dos materiais ferromagnéticos
diferencia-se do paramagnético devido a existéncia de uma interacdo de longo alcance

entre os spins [7].

Os materiais ferromagnéticos massivos apresentam estruturas conhecidas
dominios magnéticos e paredes de dominios. Nos dominios magnéticos a magnetizacédo
é proporcional ao campo molecular gerado pela interagdo entre os spins vizinhos que
tende a fazer com que eles figuem alinhados na mesma direcdo e sentido [22]. A

formagé&o dessas estruturas ocorre para minimizar a energia magnética do sistema.

A figura 1.5 mostra trés situacbes do processo de formacdo das paredes de

dominio. Na primeira situagdo (Fig. 1.5.a) ha um intenso fluxo de campo magnético
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saindo dos polos norte em direcdo aos polos sul do material gerando uma situacédo
desfavoravel do ponto de vista energético. Nas situagdes mostradas nas figuras 1.5.b e
1.5.c ocorre a formacéo das paredes de dominios de forma que ndo haja fluxo de campo

magnético para fora do material.

As paredes de dominio podem ser imaginadas como interfaces que divide
regibes com atomos contendo spins orientados de maneira antiparalela. Esse tipo de
parede é chamado de parede de 180°. Contudo, existem outros tipos de paredes de
dominios que nao trataremos aqui. Dentro da parede de dominio ocorre a rotacdo dos
spins devido a energia de troca entre os atomos vizinhos. A espessura da parede €
determinada pela competicdo entre as energias de troca e a energia de anisotropia. Para
a energia de troca € melhor que a parede seja larga para que o angulo entre os spins
adjacentes seja pequeno, enguanto que para a energia anisotropia a parede deve ser a
mais estreita possivel para que poucos spins apontem fora do eixo de facil magnetizagéo
[23]. A diregdo facil € determinada pela estrutura cristalina, escala atdbmica, textura e
forma da amostra [22]. Esse comportamento de sistemas ferromagnéticos é
caracterizado atraveés da curva de magnetizacdo em funcdo do campo conhecida como

curva de histerese magnética.

N N NN N NI 5 8

Eixo facil
M, TM, lM‘

(a) (b)

Z'{‘:I--—

.\_/\._ *

(€}
Figura 1.5: Processo divisdo do material magnético em dominios e criagdo de paredes de dominios. Essa

imagem foi adaptada de B. D. Cullity [7].

A curva de histerese é obtida através da medida de magnetizacdo com a
aplicacdo de um campo magnético. O processo de magnetizacao se deve ao movimento

das paredes de dominios e/ou pela rotacdo dos dominios magnéticos. A figura 1.6
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mostra a curva de histerese de materiais ferromagnéticos, onde os principais parametros,
magnetizacdo de saturacdo (Ms), a magnetizagdo remanente (M;) e 0 campo coercivo

(Hc) estdo indicados na figura.

Figura 1.6: Curva de histerese caracteristica de materiais com ordenamento ferromagnético.

O comportamento térmico da magnetizacdo de compostos ferromagnéticos é
mostrado na figura 1.7, onde observamos a desordem dos momentos magnéticos com o
aumento da temperatura até que a magnetizacdo torna-se nula ao atingir uma
temperatura critica conhecida como T, temperatura de Curie, acima da qual o material

passa a comporta-se como paramagnético [19].

Na temperatura de Curie T, ocorre a transicdo de fase ferro-paramagnética e a
magnetizacdo de saturacdo og torna-se nula e quando T — 8 a susceptibilidade
magnética y — oo [7]. O valor positivo de 0 esta relacionado as interagdes de troca entre

0S spins.

Essa interacdo entre os spins vizinhos para um material ferromagnético foi
inicialmente proposta por Heisenberg em 1928 com o desenvolvimento da mecénica
quantica [23]. Heisenberg sugeriu que havia uma interagdo de origem quéantica chamada
de interacdo de troca que depende da orientagéo relativa entre dois spins vizinhos [19].

A energia de troca entre 0s spins em atomos i e j é dada pela relacao:
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H =—2JS;5; (1.2.8)

Onde J é a integral de troca [23]. Quando os spins séo paralelos a energia € minimizada

com J > 0, esse comportamento caracteriza o ferromagnetismo [23].
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Figura 1.7: Comportamento da magnetizacdo espontinea abaixo da temperatura de Curie e da
susceptibilidade magnética e do inverso da susceptibilidade em fungdo da temperatura acima da
temperatura de Curie [7].

1.2.3 Antiferromagnetismo

O comportamento antiferromagnético € caracterizado por apresentar spins
antiparalelos devido a interacdo de troca ser negativa entre &tomos vizinhos [19]. Com
isso, 0s momentos magnéticos cancelam-se entre si fazendo com que a magnetizacdo
seja nula (abaixo da temperatura de transi¢do) [23]. A figura 1.8 mostra o gréfico da
susceptibilidade magnética e sua inversa em funcdo da temperatura. Em baixas
temperaturas a susceptibilidade magnética aumenta com a temperatura até atingir um
maximo correspondente & temperatura de transicdo de Neel (Ty). Acima da temperatura
de Ty o material antiferromagnético torna-se paramagnético. Na regido paramagnética o
comportamento da susceptibilidade € caracterizado pela lei de Curie-Weiss dada pela
equacdo 1.2.9 com 6, negativo dado pela extrapolacdo do inverso da susceptibilidade

magnética no eixo da temperatura [21].
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C (1.2.9)

Am =T (=6y)

Desde que a constante 8y « y (constante de campo molecular), a explicacéo
para o valor negativo de 6y vem do fato de que o campo molecular é também negativo e

atua fazendo com que haja subredes com momentos magnéticos antiparalelos [21].

TiK)

Figura 1.8: Comportamento da y e da 1/y em funcdo da temperatura de materiais antiferromagnéticos,

onde AF = Antiferromagnético e P = paramagnético [7].

O tratamento magnético desenvolvido por Weiss para 0s materiais
antiferromagnéticos considera a existéncia de duas subredes chamadas de A e B com
momentos magnéticos antiparalelos como pode ser visto na figura 1.9. Considerando o
caso mais simples em o0s ocorre apenas interacdes entre 0s momentos magnéticos
vizinhos mais préximos, ou seja, interacdo do tipo AB e as outras sdo desconsideradas

(AA e BB), o campo molecular em cada subredes pode ser escrito na forma [22]:

Hpa = —YMp (1.2.10)

Sendo que a subrede B, o campo molecular é escrito da mesma forma que a equacao

1.2.19 e ambas as relagdes sdo validas para T < Ty e na regido T > Ty [19]. Quando a
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temperatura do material antiferromagnético esta acima da temperatura de Neel podemos
aplicar a lei de Curie (Equacédo 1.2.7) para cada subrede e somando a magnetizacdo de A
e B obtemos que a magnetizacéo total e a susceptibilidade sdo dadas por:

M(T + pC'y) = 2pC'H (1.2.12)
2 (1.2.13)
XY= pC'y

Onde temos que C = 2C'e 6 = pC'y [7].

i O -O= O~
’ ~O- <O ~O-
i O 0= O
. ~O- ~O- ~O-

Figura 1.9: Arranjo dos momentos magneéticos em materiais antiferromagnéticos com duas subredes A e
B[7].

Na regido da transicdo antiferro—paramagnética, T = Ty, temos que:

0= —(My/Mg)Ty =Ty (1.2.14)

Os resultados obtidos até aqui foram considerando o campo magnético aplicado como

sendo nulo.

1.2.4 Ferrimagnetismo

Nos materiais ferrimagnéticos, os ions magnéticos que ocupam as subredes A e

B [23] possuem diferentes momentos magnéticos e estdo alinhados paralelamente
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quando estdo na mesma subrede e de forma antiparalela quando estdo em subredes

diferentes.

Podemos considerar as trés principais possiveis interacdes de troca A — B, A —
A, B — B com respectivas constantes de campo molecular, y44, Y55 € Yag- OS campos

moleculares deduzidos pela teoria de Néel séo dados pelas relacGes [24]:

1

Hpa = VAAMA + )’ABMB
(1.2.15)

Hyp = YggMp + YapMy

Acima da temperatura de Curie temos as seguintes relagdes para as magnetizagdes em

cada subrede, com aplicacdo de um campo magnético externo:

My = ?(H + VaaMy + VABMB)
(1.2.16)

— CB — — —
Mg = T (H + vpeMp + VABMA)

Para determinar a temperatura de Curie devemos considerar a presenca de
magnetizacdo espontanea sem campo magnético aplicado nas equacfes 1.2.16 e que 0
determinante da matriz dos coeficientes do tipo Cxyxx (onde X = A, B) é zero, assim

obtemos T, [21]

1 ) - (1.2.17)
Te = > (CaYaa + Cp¥pp) + |(Ca¥an — Cp¥pp)?* + 4C4CYV55
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Na regido acima da temperatura de Curie podemos considerar que 0s momentos
magnéticos nas subredes A e B estdo alinhados de forma antiparalela e neste caso
considerando que y45 € maior comparada as outras constantes de campo molecular y, 4
e vgp [24]. A magnetizacdo espontanea dependente da temperatura, e pode ser obtida

através da seguinte relagéo [19]:

Ms(T) = [M4(T) — Mp(T)| (1.2.18)

O material ferrimagnético mais famoso conhecido pelo homem é a magnetita
FeO.Fe,03 que faz parte de um classe de materiais conhecidos como ferritas [21]. Esses
materiais apresentam uma estrutura cristalina cubica de face centrada do tipo spinel que
contém dois tipos de sitios cristalograficos como mostrado na figura 1.10, tetraédricos e
octaédricos, também chamados de sitios A e B, respectivamente. Nos sitios A, 0s ions
metalicos sdo rodeados por quatro d&tomos de oxigénio (Fig. 1.10 a) e nos sitios B, 0s
ions metélicos sdo rodeados por seis atomos de oxigénio (Fig. 1.10 b). Cada célula
unitaria possui 32 atomos de oxigénio, 8 ions metalicos nos sitios A e 16 ions metalicos
nos sitios B totalizando 56 atomos [23]. Os materiais ferritas apresentam formula
quimica MO-Fe,03, onde M representa um ion metalico divalente geralmente ¢ um
metal de transicdo (Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Mg, etc). As ferritas cubicas subdividem-se
em duas categorias: spinel normal ou spinel inverso [7]. Essa classificacdo € feita de
acordo com a ocupacdo dos ions metalicos em ambos os sitios A e B. As células
unitéarias apresentam 32 posicOes octaédricas e 64 tetraédricas, contudo apenas 1/2 das

posicOes B sdo ocupadas e apenas 1/8 das posi¢des A sdo ocupadas [22].

No caso dos materiais ferritas que apresentam estrutura spinel normal todas 8
posicdes A sdo ocupadas pelos ions metalicos divalentes e todas as 16 posi¢des B sdo

ocupadas por ions de Fe3* [7].

Os materiais ferrimagnéticos com estrutura spinel inverso ocorrem as interagdes
de supertroca AA, AB e BB entre os ions nos sitios A e B. A interagdo de supertroca AB

negativa forte quando comparada as interacoes AA e BB [23].
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(a) Sitio tetraédrico (4)
16n metalico no
sitio tetraédrico

[6n metalico no
sitio octaédrico

O [6n de oxigénio

Figura 1.10: Estrutura cristalina de uma ferrita cubica. Sendo a Fig. 1.10 (a) a representa¢do do sitio

tetraédrico (A), a Fig. 1.10 (b) a representacdo do sitio octaédrico e as Fig. 1.10 (c) e a Fig. 1.10 (c)
mostram a representacdo dos sitios em uma célula unitaria.

De acordo com a teoria do ferrimagnetismo desenvolvida por Néel o sinal da
magnitude da interacdo de supertroca depende do angulo e da distancia entre os ions que
segue através do caminho de interagdo M; — O — M, [23]. No caso da ferrita spinel

inversa, podemos representar o arranjo magnético por:

(_FT53+)0. (‘FT53+1\71’2+)03

Devido a essa configuracdo os spins dos atomos de Fe3* nas posicdes A e B se
cancelam resultando no momento magnético por formula unitaria resultante apenas dos

spins dos &tomos magnéticos divalentes presentes nos sitios octaédricos [23].
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A insercao de um ion metalico divalente ndo magnético pode gerar o aumento do
momento magnetico em M-ferritas, como por exemplo, as ferritas mistas de Zn-M-
ferritas, onde o ion ndo magnético é Zn [7,23]. A ferrita de zinco (spinel normal)
quando somada a uma M-ferrita (spinel inverso) apresenta um arranjo iénico do tipo
(Zn2t - Fe3t )0 - (M, Fe3* - Fe3*)0; [23]. O aumento no momento magnético é
observado em baixos valores de x até atingir um maximo momento magnético acima do

qual é notavel o decaimento do momento magnético [7].
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CAPITULO 2

MATERIAIS NANOESTRUTURADOS

2 Tipos de Anisotropias Magnéticas, Superparamagnetismo e

Hipertermia Magnética
2.1 Tipos de Anisotropia

2.1.1 Anisotropia Magnetocristalina

A anisotropia magnética se refere a dependéncia da energia interna com a
direcdo da magnetizacdo espontanea [1]. A magnetizacdo espontanea € dita estavel
quando sua direcdo ¢ paralela ao eixo cristalogréafico [22]. Esse eixo é chamado eixo de
facil magnetizacdo ou eixo facil [22]. O termo energético relacionado a anisotropia
magnética, chamamos de energia anisotropica magnética [23]. Quando a energia
anisotrépica magnética apresenta 0s mesmos termos da estrutura cristalina do material a
chamamos de energia magnetocristalina [7]. O tipo mais simples de anisotropia
magnetocristalina é a anisotropia uniaxial que é dada pela relacéo [19]:

E¥ = K, sin? 0 + K, sin* 8 + K5 sin* 0 cos* ¢ (2.1.1)

Onde K;, K, e K; sdo as constantes de anisotropia e as direcdes relativas da
magnetizagdo em relagdo aos eixos ¢ e a uniaxiais sdo 0 e ¢, respectivamente [19].
Geralmente consideram-se apenas 0s termos de K; e K, sendo a direcdo de féacil
magnetizacdo 0 eixo-C nas estruturas hexagonais ou tetragonais se K; predomina e
K; < 0[1].

2.1.2 Anisotropia de forma

Os materiais magneticos quando submetido a um campo magnético podem

oferecer maior dificuldade em serem magnetizados em certas direcdes dependo da sua
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forma. No caso de material com a forma esférica em qualquer dire¢do escolhida o
campo magnético necessario para magnetiza-lo sera o mesmo [1]. Contudo, os materiais
com formas diferentes da esférica, a direcao de facil magnetizacdo seré ao longo do eixo
maior [7]. A explicacdo de tal fato vem da existéncia de um campo desmagnetizante

gerado dentro da amostra que apresenta sentido contrario ao campo magnético aplicado

[22]. O campo desmagnetizante é proporcional a magnetizacdo do material F?d = Ndﬁ,
onde N, € o fator desmagnetizante que é menor para 0s eixos longos [7]. Considerando
gue uma amostra apresente a forma de um prolate esferoide (bastdo) com semi-eixo
maior ¢ e semi-eixo menor a, podemos escrever a constante anisotropica de forma da

seguinte maneira:

1 1 2.1.2
Ks =5 (Ng = N)M? = 5 ANM? (2.1.2)

Para o prolate elipsoide K > 0 e para oblate esferoide Ks < 0 [1].

2.1.3 Anisotropia Magnetoelastica

Esse tipo de anisotropia surge dos efeitos de magnetostriccdo [7]. A
magnetostriccdo faz parte de um grupo de propriedades intrinsecas que da origem a
magnetizacdo do ponto de vista atbmico [25] em materiais amorfos. A aplicacdo de um
campo magnético causa uma deformacdo em materiais magnéticos devido a existéncia
da magnetostricgio. A deformagéo € da ordem de aproximadamente 10™> — 10~° m que
é muito pequena na escala de alguns angstrons, contudo atinge valores de 01 nm mesmo
em materiais na sua forma massiva. O alongamento sofrido por uma amostra sob
aplicacdo de um campo magnético mantem o volume inalterado, isso significa que
ocorre magnetostriccdo transversal € aproximadamente metade da longitudinal e de sinal
oposto [25]. A energia magnetoestatica que é resultado deste tipo de anisotropia pode
ser dada pela relacéo [7]:
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3 A
Epe = E/lsia sin 0 (2.1.3)

Onde A; é a magnetoestric¢do de saturagdo, o ¢ o valor do strain ¢ 6 ¢ o angulo

do eixo do tensor strain com o eixo da magnetizagéo [7].

2.2 Superparamagnetismo

A reducdo nas dimensdes das particulas magnéticas pode culminar na formagéo
de um unico dominio magnético. Abaixo de certo tamanho critico é desfavoravel do
ponto de vista energético a formacdo de paredes de dominios. Uma vez que esse
processo demanda um gasto de energia de troca e de energia magnetoestatica [7]. A
competicdo entre essas energias determina a espessura da parede de dominio que
tipicamente possui uma espessura em torno de 1000A que em alguns casos é maior do

que as dimensdes da propria particula [22].

A existéncia de particulas com monodominios magnéticos foi primeiro previsto
por Frenkel e Dorfam em 1930 [26]. O primeiro modelo de particulas com tamanhos da
ordem poucos nanémetros foi primeiramente desenvolvido Kittel. O fisico Néel
determinou o tempo de relaxacdo caracteristico do momento magnético previsto pela
equacdo de Arrhenius. Stoner e Wolfarth deram sua contribuicdo com a analogia do

superparamagnetismo com o paramagnetismo [23].

Sem a aplicacdo de campo magnético externo, o comportamento magnético das
nanoparticulas pode ser explicado em termos de um sistema de dois niveis de energia,
ou seja, a magnetizacdo encontra-se orientada ao longo do eixo de facil magnetizacéo
determinada pelas anisotropias magnéticas que podem ser do tipo magnetocristalina
e/ou de forma e /ou magnetoelastica [19]. A energia anisotropica que mantém a
magnetizacdo orientada na direcdo de facil magnetizacdo em um dos minimos de
energia 8 = 0 ou 8 = m, pode ser escrita simplesmente pelo produto entre a constante

de anisotropia efetiva uniaxial (K) e o volume da particula (V), KV (ver figura 2.1) [26].

Quando o campo magnético é aplicado em uma direcdo oposta ao eixo facil,
fazendo com que a rotacdo dos monodominios magnéticos se dé atraves de uma direcéo

de dificil magnetizacdo para uma de facil magnetizacdo [21]. A curva de magnetizacédo
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em fung@o do campo magnético aplicado resultante desse processo é aproximadamente
linear na regido de baixos valores de campo com coercividade e remanéncia
aproximadamente nulas [1,7]. A relacdo geral para a energia do conjunto de particulas

com a aplicacdo de um campo pode ser escrita em termos da energia anisotropica, dada
por [1].

E = KVsin? 0 — uH cos(a — 0) (2.1)

Onde a € o angulo entre o eixo facil e o campo magnético, 6 é o angulo entre o
momento magnético e o eixo de facil magnetizacdo. O modelo de reversdo dos
momentos magnéticos no estado bloqueado sob aplicacdo de um campo magnético foi
desenvolvido por Stoner e Wolfarth [1]. A figura 2.1(a) mostra o sistema de eixos da
particula e na figura 2.1(b) mostra o sistema de dois niveis de energia separados por
uma barreira de energia sem aplicacdo de campo magnético (curva continua) e com a

aplicacdo de campo magnético (curva tracejada) em 0 < H < Hc.

(a) (b)

Eixo facil

4

E/KV

-/ ' q) AE = KV(1-HM_/2K)?

T T

90 180
0 Graus

o

Figura 2.1: (a) Sistema de eixos para sistemas de nanoparticulas e (b) a dependéncia angular da energia
da barreira sem aplicagdo do campo magnético externo (linha pontilhada) e para baixos valores de campo
aplicados menores que o campo coercivo (0 < H < Hc ) [26].

O comportamento superparamagnético esta relacionado ao tempo de relaxacao
das particulas e ao tempo de medida [21]. Dessa forma, devemos conhecer o
comportamento da magnetizacdo em funcdo do tempo. A taxa de decaimento da
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magnetizacdo com o tempo é proporcional a magnetizacdo presente no instante da
medida e ao fator de Boltzmann, e XV/k8T que fornece a probabilidade em que a
particula possui energia térmica suficiente para vencer a barreira de energia anisotrépica

[20]. A taxa de reversd@do dos momentos magnéticos € dada por:

t

Na equacdo 2.2, f,, a constante de proporcionalidade ou fator de frequéncia (em t = 0)
com valor em torno de 10°s~1 [1]. A partir da integracéo da equacéo 2.2 podemos obter
a magnetizacdo remanente (Eq. 2.3) das particulas finas e com algumas simples
manipulacdes algébricas a lei de Arrhenius (Eq. 2.4) mostradas abaixo.

M(T) = Mye™t/" (2.3)

1
= foMeXV/ksT (2.4)

Nas equacdes 2.3 e 2.4, My € a magnetizacdo inicial e T é o tempo de relaxacdo. No
procedimento de medida o tempo de duracdo (t,,), as particulas com tempo de medida
(t) encontram-se no estado de equilibrio térmico (estado superparamagnético) quando
T, > T, € quando essa condi¢cdo ndo € satisfeita, ou seja, para 7,, < t, as particulas sdo
estaveis (estado bloqueado). Com isso, para que seja possivel obter de forma bastante
aproximada a transicdo do estado bloqueado para o superparamagnético, tomamos
T,, = 100 s (tempo de duracdo de medidas) e substituimos esse tempo na equacdo 2.4,

garantindo que o valor de V ndo sofra nenhuma mudanca [7].

1072 = 109e—KV/kBT (25)

Assim o estado de equilibrio térmico ocorre quando a energia da barreira torna-se igual

a 25kgzT [21]. Dessa maneira, podemos obter o volume critico superparamagnético, e a
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temperatura de bloqueio de uma particula uniaxial, através das seguintes relacdes,

respectivamente:

v 25ksT (2.6)
‘T K
KV
T, = (2.7)
25k

Os estados bloqueados e superparamagnético encontram-se separados por uma
barreira de energia KV quando ndo ha campo magnético aplicado. O comportamento
superparamagnético é semelhante ao paramagnético diferenciando-se pelo alto valor do

momento magnético das particulas [22].

Abaixo da temperatura de bloqueio (Tg), 0 conjunto de particulas encontra-se no
estado chamado bloqueado. Nesse estado é observado a presenca de histerese magnética
observada através de medidas de magnetizacdo versus campo magnético com altos
valores de remanéncia e coercividade. Além disso, no estado blogueado também se
caracteriza quando o tamanho da particula em certa temperatura constante aumenta
além de um valor critico superparamagnético (V) [7]. Acima de Tg, com a energia
térmica kzT compardvel a KV, dizemos que o conjunto de particulas encontra-se no
estado de superparamagnético, onde a energia anisotrépica pode ser considerada igual a
zero (T > Tg) [21].

Na teoria do superparamagnetismo é considerada que 0s momentos magnéticos
atdbmicos na particula rotacionam de forma coerente resultando em um Unico momento
magnético de reversao da particula representado pela grandeza: u = Nu,:, onde N é o
nimero de atomos e u, € 0 momento magnético atbmico [1]. Dessa forma, o
tratamento estatistico de sistemas de nanoparticulas pode ser tratado da mesma forma
classica desenvolvida para o paramagnetismo (se¢do 1.2.1), considerando altos valores
dos momentos magnéticos (da ordem de alguns milhares de magnétons de Bohr) [26].
Para KV << kgT (estado superparamagnético) o comportamento do conjunto de

particulas no estado superparamagnético atraves da fungédo de Langevin, dada por [22]:
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~ uH kBT) (2.8)
M= Nu (cotthT o
pH (2.9)
=N L(—)
A VR

Onde L(a) = cotha — 1/a é a funcdo de Langevin e a = uH /kgT. Em sistemas reais
de nanoparticulas, torna-se necessario considerar a existéncia da distribuicdo de
tamanhos de particulas no ajuste das curvas de magnetizacdo em funcdo do campo
magnético aplicado utilizando a funcdo de Langevin. Chen et al [27] sugeriram o
modelo Uniforme para ajuste das curvas de magnetizacdo versus campo magnético
aplicado com a insercdo da distribuicdo de tamanhos do tipo log-normal, dado pela

relacao:

M(H) = foop(V; Vo, 0)[MsL(a) + yH]aV (2.10)
0

Nesse modelo, assumiu-se que as particulas apresentam a mesma magnetizacdo de
saturacdo (igual a magnetizacdo de saturacdo meédia do ensemble de particulas
supermagnéticas e Ms menor que do que o bulk) e a existéncia de uma susceptibilidade
paramagnética () [27]. O modelo uniforme descrito pela equacdo 2.10 com a =

uH /kgT (onde u = MV), e a distribuicdo tipo log-normal dada pela relacéo:

in (%) (2.11)

p(V! VO! O-) =

Sendo V, o volume médio, e ¢ o desvio padrdo de InV, [27]. Foi considerado que as
particulas possuiam forma esférica com o volume igual a V, = wd3 /6, sendo V, e d,,
os valores médios do volume e do didmetro das nanoparticulas, respectivamente. A
utilizacdo desse modelo tem como objetivo conhecer o tamanho médio de particula que
pode ser comparado com os valores obtidos por DRX (difracdo de raios X) e/ ou

tambem por MET (microscopia eletronica de transmissdo), e também conhecer a
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distribuicdo de tamanhos através de adequados ajustes das curvas de magnetizacdo em

fungdo do campo magnético para sistemas de particulas magnéticas [27].

A funcdo de Langevin é bastante utilizada para a analise magnética de sistemas
de nanoparticulas, contudo negligencia que a interacdo entre particulas pode afetar
algumas propriedades macroscépicas de sistemas concentrados. A figura 2.2 mostra um
esquema simples de trés particulas para ilustrar possiveis interacbes que podem ocorrer
[7]. As particulas possuem forma alongada e como podemos notar a magnetizacao
gerada na particula A pode interagir na direcdo positiva com a particula B e também
atinge a particula C ao seu lado. Tal fato elucida que as interacfes é um efeito que
depende tanto da separagdo entre particulas e também da direcdo da magnetizacdo da

particula considerada como fonte de campo de interacdo [5].

Figura 2.2: Representacdo das interacfes entre particulas [7].

A insercdo dos efeitos de interacdo entre nanoparticulas ndo é uma tarefa facil,
contudo esforcos estdo sendo feitos, para que além da distribuicdo de tamanhos de
particulas, as interacdes entre particulas sejam levadas em consideracdo nas analises

magnéticas.

As analises dos dados de magnetizacdo podem ser também realizadas através do
ajuste das curvas de MvsH usando a equagdo 2.12 na regido de altos campos

magnéticos. Essa equagdo nos permite extrair os valores de magnetizacdo de saturacdo e
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constante de anisotropia efetiva que sdo parametros de fundamental importancia do

ponto vista de aplicacGes tecnoldgicas e cientificas.

(2.12)

Onde Ms é a magnetizacdo de saturacdo, A/H € 0 termo que representa a anisotropia
resultante da ndo homogeneidade do material, e B/H esta relacionado a constate de
anisotropia efetiva com B = 8K?/105MZ. Para materiais com estrutura cristalina

clbica K; = K, pode ser considerado.

2.3 Hipertermia Magnetica

Desde os anos de 1950 é do conhecimento da comunidade cientifica o uso de
hipertermia magnética (HM) para tratamento de doencas, e até hoje ainda apresenta
varios desafios para os pesquisadores [6]. No tratamento do cancer, por exemplo, a HM
pode ser somada a outros tipos de tratamentos como a radio e quimo—terapia [6]. Os
tratamentos via hipertermia magnética sdo realizadas através da exposicdo de tecidos
doentes a uma elevacdo de temperatura, geralmente no intervalo entre 43°C e 46°C

durante um certo tempo [28].

A geracdo de calor através de nanoparticulas magnéticas (NPs) ocorre via
aplicacdo de um campo magnético alternado AC com frequéncias entre 100 e 500 Hz
[28]. A aplicacdo em biomedicina é limitada pelos fatores fisioldgicos que sugerem que
a poténcia liberada deva ser limitada por campos magnéticos com amplitude Ho e
frequéncia f com valores bem especificos[5]. Com isso, busca-se obter NP’s com
propriedades estruturais, morfoldgicas e principalmente magnéticas que possam atingir

méaxima eficiéncia no tratamento via HM com valores de Hg e f aceitaveis [5].

A eficiéncia de aquecimento das NPs é dada pela poténcia especifica de absor¢ao
ou SPA (specific power absorption) que mede a capacidade da conversdo de radio—
frequéncia pelas NPs e subsequente conversdo em calor, dada pela relacdo SPA =
C(AT/At)m™1, onde C é o calor especifico, AT /At é a inclinacéo inicial da curva da

temperatura em funcdo do tempo e m a massa total da amostra dentro do liquido [5,6].
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A dissipacdo de calor gerada via um material magnético pode ocorrer por trés
processos: i) perdas dielétricas, ii) correntes de Eddy, e iii) perdas de histerese [29]. O
processo de geragdo de calor através das perdas de histerese (processo de relaxacdo do
momento magnético) € de interesse clinico por acontecer para valores de frequéncia e

campo magnéticos permitidos do ponto de vista biologico [6].

Nanoparticulas magnéticas no estado superparamagnético com estrutura de
monodominios magnéticos, geram calor através da interacdo de seus momentos
magnéticos com um campo magnético AC aplicado. O processo de relaxagdo do
momento magnético ocorre pelos mecanismos de rotacdo do momento magnético da
particula relacionadas com as flutuagGes da magnetizacao através da barreira de energia
magnética proporcional a KV, (relaxacdo de Néel — tempo de relaxacao de Néel ty) e/ou
pela rotacdo da propria particula dentro de um fluido (movimento Browniano—tempo de
relacdo de Brown 1) [2]. As equacdes para os tempos de relaxacdo de Néel e Brown

sdo dadas pelas equacges 2.3.1 e 2.3.2, respectivamente, [5]:

Ty = 70€xP(KeffVmag/ksT) (2.3.1)
Tg = 3thid/kBT (232)

Onde K, sf a constante de anisotropia efetiva, V., € 0 volume magnético das NP’s e 7,
é 0 tempo de relacdo caracteristico (10 - 10™*%s) [5]. Observe que o tempo de relaxacio
de Neel depende da razdo entre energia da barreira magnética K¢V, € a energia
térmica kzT. O tempo de relaxacdo de Brown depende da viscosidade do liquido 7, do
volume hidrodindmico das nanoparticulas V,;; e da energia térmica kzT [5]. A
contribuicdo de ambos os tempos de relaxacdo € dada pelo tempo de relaxacdo efetivo
Terr =Ty  +Tp' Que possui importancia relevante na regido delimitada pelos

diametros das NP’s em que ambas as relaxacdes tem valores similares [2,5].

A poténcia dissipada através do processo de perda de histerese, proporcional a

area do loop histerese para baixos valores de campo é dada pela relacéo [28]:

2nt (2.3.3)

PR = ﬂMoXngfW
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Conhecido como modelo de LRT. Na equacdo 2.3.3 y, € a susceptibilidade de
equilibrio, H, amplitude do campo, f € a frequéncia do campo e t € tempo de relaxacao

de Néel-Brown.
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

3 Meétodos de Sintese e Técnicas de Medidas

3.1 Meétodo experimental de preparacao das Amostras

3.1.1 Método de Co-precipitacéo

Para a sintese das nanoparticulas das ferritas M.xZnsFe,O4 (M = Co, Mn e Ni)

foi utilizado o método de co-precipitagdo que consistiu do seguinte procedimento: em

uma solucdo aquosa de 20 mL foram misturadas quantidades estequiométricas dos
nitrato dos metais de transicdo M(NO;)3.6H,0 e nitrato de ferro Fe(NO3)3.9H,0. Em

seguida para obtencdo do precipitado foi gotejada uma solucéo aquosa de hidréxido de

sodio (NaOH) para controlar o pH (~13). A solucédo co-precipitada foi entdo lavada

varias vezes com agua destilada para eliminar substancias indesejaveis e depois secas a

50°C durante cinco dias. Todos os precursores foram calcinados a T = 400°C por um

tempo de seis horas. O esquema mostrado na figura 3.1 resume de forma clara o método

de co-precipitacdo.

H,O + M(M = Co, Mn, Ni e Zn)(NO);),

T

H,0 + Fe(NO;),

NaOH

Solugéao

-

Precipitado

-

Lavado e secoa 50°C

. 2

Calcinado (400°C/ 12h)

1

Ml_xanF6204

Figura 3.1: Esquema do processo de sintese das amostras das ferritas mistas obtidas pelo método de co-

precipitacéo.
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3.1.2 Método Hidrotérmico

Esse método explora a solubilidade de diversas substancias organicas em &gua a
elevadas temperaturas e pressdo, além da cristalizacdo do material [30]. E bem
conhecido que [30] a &gua em elevadas temperatura desempenha papel crucial na
transformacdo dos precursores devido a temperatura de vapor da agua em altas
temperaturas se diferenciar da ambiente. As amostras de CoFe,O, obtidas pelo método
hidrotérmico para desenvolvimento desse trabalho explorou diferentes surfactantes e
agentes quelantes com intuito de obter bom controle do tamanho e estreita distribuicéo
de tamanho. Para sintese de todas as amostras foi utilizado uma autoclave com volume
de 110 mL e um copo de teflon. Além disso, foi utilizado uma razdo de 2:1 para 0s
nitratos de ferro (Fe(NOs)3) e nitrato de cobalto (Co(NOy)s3).

3.1.3 Amostras

As amostras da ferrita de cobalto foram obtidas com adicdo de 0.02 mol/L de
sacarose ou 0.02 mol/L de glicerina sintetizadas pelo método hidrotérmico. Os nitratos
de ferro e de cobalto foram dissolvidos em 20 mL de agua e em seguida é adicionado a
glicerina ou a sacarose. Para o controle do pH da solugdo é utilizada uma solucao de
hidroxido de sédio (NaOH) com uma concentracdo de 19/20mL. Em seguida, a solucao
final foi transferida para o copo de teflon na autoclave. As amostras foram sintetizadas a
uma temperatura de 180°C durante 12 horas. Apés sintese no forno foi observada a
formacdo de um sobrenadante transparente e ao fundo um p6 escuro. O sobrenadante foi
descartado e foram realizadas varias lavagens do p6 com agua destilada. O pd foi

colocado na estufa a uma temperatura de 50°C para secagem durante oito dias.

As amostras de CoFe,O,4 utilizando oleato de sodio e oleamina foram obtidas
seguindo a referéncia 39. Novamente, os nitratos dos metais (Co e Fe) e 0.005 g de
oleato de sodio foram dissolvidos em 60 mL de &gua e em seguida foi adicionado 30
mL de alcool etilico. Apos isso foi adicionado 5.25 mL de oleamina. A solucéo foi
misturada em um agitador magnético durante 2 horas. Em seguida, a solucdo foi
transferida ao copo de teflon localizada dentro da autoclave a qual foi fechada e
colocada no forno. O tratamento térmico foi 0 mesmo realizado na sintese das amostras

descritas no paragrafo anterior. Foi obtido um sobrenadante escuro e ao fundo um pé de
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cor escura. O sobrenadante foi descartado e foram realizadas varias lavagens do
precipitado utilizado alcool etilico. Por dGltimo, o p6 foi colocado em uma estufa a 50°C

durante duas semanas.

Além dessas amostras foi obtida uma amostra utilizando &cido oleico como
surfactante sugerido na referencia [17]. Os nitratos de Fe (Fe(NOs)3) e nitrato de Co
(Co(NOy)3) foram dissolvidos em 30 mL de agua. Essa solucdo foi colocada em
agitacdo magnética e sobre aquecimento térmico (T = 60°C), em seguida foi adicionado
20 mL de NaOH com a mesma concentracdo utilizada nas amostras de CoFe,O, com
sacarose e com a glicerina. O &cido oleico com concentragdo de 0.05947 mol/L foi
gotejada em tempos espacados de 05 minutos sobre a solugdo que ainda estava sobre
agitacdo magnética e aquecimento. Apds toda a quantidade de acido oleico ser colocada,
a solucdo permaneceu em agitacdo e a temperatura de 60°C durante duas horas. A
solucdo foi entdo transferida para o autoclave e 0 mesmo processo de sintese
hidrotérmico foi realizado. Em seguida, foram realizadas as lavagens utilizando agua

destilada e p6 obtido, seco a 50°C durante uma semana.

3.2 Difracao de Raios X (DRX)

O estudo da estrutura cristalina dos materiais cristalinos pode ser realizado
através da difracdo de raios X. Essa radiacao foi descoberta por W. C. Roentgen e a sua
aplicacdo em analise de estruturas cristalinas tornou-se possivel a partir de 1912 através
do experimento realizado por von Laue [31]. Os raios X apresentam comprimento de
onda na mesma ordem de grandeza dos tamanhos atdbmicos e das distancias
interatdmicas estdo entre aproximadamente 0.5 A e 2.5 A [31]. Segundo a teoria
quéntica, tal radiacdo também podem se comportar como particulas, chamados de
fétons, com energia hv, onde v ¢ a frequéncia e h é a constante de Planck. Os raios X
sdo gerados através da aceleracdo ou desaceleracdo de carga elétrica ao se chocar em
um material alvo [32]. De maneira convencional pode-se produzir raios X através de
tubos evacuados que contém um catodo e um anodo de platina/ou tungsténio/ou outro
metal pesado com alto ponto de fusdo. Dentro desses tubos de vidro/quartzo os elétrons
sdo acelerados devido a alta diferenga de potencial entre o anodo e o catodo, chocando-

se com um material alvo de metal [31]. O espectro de raios X é constituido de varios
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picos intensos, os chamados espectros de linha caracteristicos sobrepfem a parte

continua conhecida como radiagé&o branca [33].

3.2.1 LeideBragg

A relacdo adequada para descrever a difracdo de raios X em sistemas cristalinos
é descrita atraves da lei de Bragg. Essa lei relaciona angulo de difracdo (angulo de
Bragg), comprimento de onda e espagamento entre os planos cristalinos [31]. Segundo
Bragg a difracdo de amostra cristalina pode facilmente ser entendida levando em
consideracdo uma geometria simples através da nocao de espelho dos raios X incidente
da serie de planos cristalograficos [34]. Os planos com idénticos indices de Miller (h, k,

I) sdo paralelos entre si e sdo igualmente espagados [31].

A lei de Bragg é deduzida através da geometria mostrada na figura 3.2, onde
podemos ver que uma frente de onda incidente com vetores de onda que Se propagam
paralelamente uns aos outros e formam um angulo 8 com os planos (hkl) [31]. A frente
de onda refletida forma o mesmo angulo 6 com os planos. A diferenca de caminhos
entre dois pares de onda formada pelas ondas, incidentes e refletidas, € A= dj;; sin8. A
diferenca de caminho total é igual a 2A = |12| + |23]|. Para interferéncia construtiva a
diferenga de caminho total é 2A= nA, onde n ¢ um ntimero inteiro ¢ A ¢ comprimento de

onda. A lei de Bragg é dada pela seguinte relagéo:

Zdhkl sin Hhkl =nAl (321)

Onde dj,;;é 0 espacamento entre os planos cristalograficos, 6;;; € o0 angulo de Bragg e
n € a ordem de reflexdo. Geralmente a lei de Bragg é escrita com n = 1, pois todas as

outras reflexdes podem ser representadas pela reflexdo de primeira ordem [31].
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Figura 3.2: Esquema da difracéo de raios-X da lei de Bragg [35].

3.2.2 Método Rietveld

O método Rietveld foi sugerido pelo holandés Hugo M. Rietveld em meados dos
anos de 1960 [31]. O ajuste através do método Rietveld (MR) utiliza um padrdo de
difracdo tedrico calculado e dados experimentais e cristalograficos do padrédo
experimental. Este método utiliza a minimizacdo de diferenca entre os dados
experimentais e os dados calculados utilizando o método dos minimos quadrados dado
pela relagdo [32].

Sy = Z Wi (yobs - ycalc)2 (3-2-2)
i

Onde w; = 1//y.ps € a funcdo peso, y,,s € a intensidade observada e y.q,. € a

intensidade calculada pelo MR [32]. A intensidade experimental y,,, das amostras é

ajustada a partir do seguinte funcéo:
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Yeaie = Sz pKLKIFK|ZG(A6iK) P + Yo (3.2.3)
K

Onde s é fator de escala,Lgé o fator de polarizacdo de Lorentz, Fy é fator de estrutura,
px € o fator de multiplicidade, pj € a funcéo de orientacéo preferencial, G(0;x) € a
funcdo perfil do pico de difragdo e Y;; é a funcdo background. A funcéo perfil utilizada
no refinamento dos dados experimentais cristalograficos das amostras estudadas nesse
foi trabalho foi a funcdo Modified Pseudo-Voight (também chamada Thompson
Modified Pseudo-Voigt) [31].

Os indices R, ou critérios de refinamento nos revelam a qualidade do ajuste
utilizando o método Rietveld nos dados de difracdo de raios X. O fator de confianca

Rpragg (R de Bragg) relaciona as intensidades integradas observadas (I(obs)) e

calculadas (I(calc)), e é dado por:

_ 2illi(obs) — Ii(calc)| (3.2.4)

R
prags 2 1; (obs)

Outro importante indice de confianca € o R,,, avalia a qualidade do refinamento

calculando a diferenca percentual da intensidade calculada e observada ponto a ponto,
dado por [36]:

| Ziw; (Yi(obs) — Yi(calc))2 2 (3.2.5)

Yiw; (Y (Obs))z

Ry,

O indice R.s, (EQ. 3.2.6) € chamado de indice esperado e atraves da razdo entre os
indices R,,,, € R,s, € obtido o fator de qualidade do refinamento (S ou x?) sendo esse
valor considerado um bom ajuste “Goodness-of-fit” quando tende a 1. Esse fator em
alguns pode ser mascarado pelo alto valor de R, ou pelo baixo valor de R,,,, logo nos
cabe verificar além do valor de S o grafico do ajuste do padrdo calculado com o padréo

observado. O ultimo indice relacionado a qualidade do refinamento é R,, [36].
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(N - P)?
Xiw; (Yi(ObS))Z

esp

]1/2 (3.2.6)

Onde N € o nimero de observacdes, e P € 0 nimero de parametros refinados.

3.2.3 Calculo do tamanho do cristalito através dos dados de DRX

O tamanho do cristalito € comumente calculado através da equacéo de Scherrer,
descrita pela equacdo 3.2.7. Na equacdo de Scherrer é considerado que o efeito que

causa o alargamento no pico de difracdo esta relacionado ao tamanho do cristalino.

K (3.2.7)
p cos @

~

Onde A ¢ o comprimento de onda da radiacdao utilizada na difracdo de raios X, 0 ¢
angulo de Bragg, x é uma constante que dependera da forma do ponto quando o feixe
toca a esfera de Ewald [35]; esta forma esta relacionada com a morfologia do cristal,
nesse trabalho utilizamos k = 0.89 que € utilizado para amostras que possui particulas
com forma aproximadamente esféricas e o parametro 3 é obtido através da relagdo dada

pela equacdo 3.2.8 [37]:

, 3.2.8
B = .Bezxp - ﬁiznst ( )

Bz = Utan?0 + Vtan?6 + Wtan?0 (3.2.9)

Sendo fexp € a largura a meia altura (FHWM) obtida atraves do refinamento Rietveld e
Pinst € @ correcdo instrumental onde U, V e W sdo os parametros do refinamento Rietveld

da amostra padrao de LaBs.
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O tamanho médio das nanoparticulas também pode ser calculado através da
relacdo de Williamson-Hall que separa as contribui¢cbes do tamanho das particulas e o
microstrain para o alargamento dos picos de difracdo. Essa relacdo esta mostrada na
equacdo 3.2.10, que desconvoluciona todo o perfil do tipo através de uma funcéo de
Lorentz que corresponde ao tamanho do cristalito, e de uma funcdo Gaussiana que

extrai a microstrain [37].

B =PBL+ Pe
Kk de (3.2.10)
Icos@ =7 + 7 sin @

Onde t é o tamanho médio de particula e & a microstrain.

Foram realizadas medidas de difracdo de raios X (DRX) em todas as amostras
estudadas nesse trabalho utilizando o difratbmetro Empyrean da Panalytical com
radiagdo Cu Ko (A=1,5418A) e geometria Bragg-Bretano. Essa geometria permite que
um feixe monocromatico incidente na amostra rotacionada em angulo 6 enquanto que 0s
dados sdo coletados por um detector se move em 26 [31]. Todas as medidas foram
realizas no intervalo de angulo de 25-70° com passo continuo de 0.013° em temperatura
ambiente. A identificacdo da fase cristalina presente na amostra foi realizada pelo
programa X'Pert High Score Plus e o refinamento Rietveld foi feito em todas as

amostras utilizando o programa DBWSTolls 2.4-Beta [38].

3.3 Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM)

A caracterizacdo morfologica das nanoparticulas de algumas amostras da ferrita
foi realizada atraves por microscopia eletrénica de transmissdo (TEM). As imagens de
TEM foram obtidas utilizando o microscépio JEOL modelo JEM 3010 disponiveis no
Laboratorio de Microscopia Eletronica (LME) do LNNano no Laboratério Nacional de
Luz Sincrotron (LNLS) em Campinas-SP. Para andlise das imagens e constru¢cdo dos
diagramas das distribui¢fes de tamanhos das nanoparticulas foi utilizado o programa
ImageJ. A analise estrutural das imagens de TEM foi realizada utilizando o programa

Digital Micrograph.
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3.4 Analises Termogravimétricas (TGA)

Essa técnica baseia-se na anélise da perda e/ou ganho de massa da amostra em
funcdo da temperatura. O equipamento de andlise termogravimétrica é composto
basicamente por uma termobalanca sensivel as variacbes de massa permitindo a
pesagem continua da massa da amostra em funcdo da temperatura programada. As
medidas termogravimétricas foram realizadas através do equipamento TGA modelo
Q50 da TA, disponivel no departamento de quimica do Campus Professor Alberto

Carvalho.

Foram feitas medidas termogravimétricas realizadas no equipamento TGA no
intervalo de temperatura ambiente até 800°C a uma taxa de 10°C/min em atmosfera de
argbnio em uma razdo de 60 ml utilizando valores de massa entre 10 a 20 mg das
amostras como produzidas de CoFe,O, com objetivo investigar a perda de massa
resultante da decomposicdo térmica dos agentes quelantes utilizados (sacarose,
glicerina, cido oleico, oleato de sodio e oleamina).

3.5 Medidas de Magnetizacdo usando um Magnetometro SQUID

Parte das medidas magnéticas realizadas para o desenvolvimento desse trabalho
foram realizadas no magentdmetro SQUID (Superconducting Quantum Interference
Device) da Quantum Design MPMS SQUID-EverCool operado no modo DC e RSO
pertencente ao departamento de Fisica da UFS e também no SQUID pertencente ao
departamento de fisica da univerdade de Navarra na Espanha. A figura 3.1 mostra um
esquema do magnetdbmetro SQUID é basicamente baseado no efeito Josephson e na
quantizacdo do fluxo magnético em um circuito supercondutor fechado usando as
propriedades de supercondutividade para converter variagdes extremamente pequenas
de fluxo magnético em tensdo elétrica [7]. Este equipamento nos permite obter medidas
magnéticas com campo magnético de até 7 T e em um intervalo de temperatura de 2 K a

800 K, quando equipado com o forno.

Para a caracterizagdo das amostras estudadas nesse trabalho foram obtidas
medidas de magnetizacdo em funcéo da temperatura no modo ZFC (zero field cooled) e
FC (field cooled) com aplicacdo de um campo magnético baixo (H = 500e) no intervalo

de temperatura de 2K até 300K. Foram também realizadas medidas de magnetizacdo em

55



funcdo do campo magnético no intervalo de 0 até 7T nas temperaturas de 80 ou 150K e
a 300K.

Figura 3.3: Fotografia de um magnetémetro SQUID.

3.6 VSM

A outra parte das medidas magnéticas foi realizada utilizando o magnetdmetro
VSM (Vibrating Sample Magnetometer) produzido pela Lake Shore VSM systems,
disponivel no Instituto de Fisica Gleb Wataghin da Unicamp em Campinas - Sdo Paulo.
Através desse equipamento podemos realizar a caracterizacdo DC das propriedades
magnéticas em funcdo do campo magnético de até 1.8 T, da temperatura no range de 77
K até 1273 K e do tempo.

O principio de funcionamento do VSM ¢é baseado na vibra¢do da amostra em uma
frequéncia f que gera uma tensdo alternada com mesma frequéncia captada pelas
bobinas de deteccdo [7]. A amostra presa a uma haste com uma das extremidades fixa, a
uma membrana de alto-falante que fornece a frequéncia de vibracdo da amostra. O sinal
¢ ampliado por um amplificador do tipo lock-in aumentado a sensibilidade e
selecionando o sinal de certa frequéncia e fase. O VSM detecta campo magnético ac
através das bobinas de deteccdo que atuam como sensor de leitura [7]. A caracterizagao
magnética das amostras das ferritas estudadas nesse trabalho foi realizada através de

medidas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado até o campo de 1.7
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T em temperatura ambiente e medidas de magnetizacdo em funcdo da temperatura no

intervalo de 300 a 900K (equipado com o forno) com campo aplicado de 1000 Oe.
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CAPITULO 4
RESULTADOS E DISCUSSOES

4 Sistemas de Ferritas

4.1 O Efeito dos Agentes Quelantes nas Propriedades Estruturais e

Magnéticas da Ferrita de Cobalto Nanoestruturada

Existem varios resultados publicados na literatura reportando as propriedades
magnéticas de materiais nanoestruturados produzidos através de técnicas quimicas com
a utilizacdo de agentes quelantes [39-42]. Os dados experimentais mostram que esses
aditivos permitem o controle da forma, tamanho e da distribuicdo de tamanhos. Neste
sentido, além de buscar uma rota de sintese apropriada para a obtencdo de
nanoparticulas de ferritas, o objetivo principal dessa secdo € mostrar que apesar das
vantagens do uso dos agentes quelantes as analises dos dados de magnetizacdo devem
ser feitos com bastante cuidado uma vez que, como as temperaturas usadas nessas
sinteses sdo geralmente baixas, a massa total usada nas medidas magnéticas é uma
mistura das nanoparticulas de ferrita mais uma massa residual proveniente da
decomposicdo do agente quelante. Deste modo, nds sintetizamos amostras da ferrita de
cobalto nanoestruturadas em baixas temperaturas através do método hidrotérmico
utilizando diferentes agentes. A temperatura e o tempo de sintese foram mantidos para
todas as amostras com 0 objetivo de estudar os efeitos dos agentes quelantes nas

propriedades estruturais e magnéticas.

Como ja mencionado anteriormente a motivacdo para 0 uso dos agentes
guelantes é garantir que as amostras apresentem uma estreita distribuicdo de tamanhos,
bom controle do tamanho e forma das particulas e boa dispersdo das nanoparticulas
[15]. A obtencdo de nanoparticulas magnéticas com boa qualidade € importante para
diversas aplicagdes como, por exemplo, para hipertermia magnética [43].

A caracterizagdo estrutural das amostras foi realizada atraveés de medidas de
difracdo de raios X. As analises dos dados de difracdo de raios X foram feitos via
refinamento Rietveld utilizando a funcdo perfil modified pseudo-Voigt para todas as

amostras.
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A figura 4.1 mostra as medidas de difracdo de raios X das amostras da ferrita de
cobalto com adicdo de glicerina, acido oleico, sacarose, oleato de sédio e oleamina,
respectivamente. Em todas as amostras foi obtida a fase Unica da ferrita de cobalto
identificada de acordo com o padrdo com referéncia JCPDS nimero do cartdo 00-022-

1086 com grupo espacial Fd-3m e estrutura cristalina spinel cubica.

il P CoFe O,
Ical
diff
i glicerina

acido oleico

Sacarose

M

Intensidade (units arb.)

oelato de sédio

\“ \‘1 TR B R ‘\\“ I “ TR

'30 35 40 45 50 55 60 65 70
20 (graus)

Figura 4.1: Medidas de DRX das amostras de CoFe,O, com concentragdes 0.02 mol/l de glicerina, 0.06
mol/l de &cido oleico, 0.02mol/l de sacarose e 0.0002 mol/l de oleato de sédio obtidas pelo método
hidrotérmico a 180°C durante 12 horas. Os pontos representam os dados obtidos das amostras, a linha
solida vermelha os dados calculados pelo refinamento Rietveld e a linha sélida verde é a diferenga entre
as os dados observados e calculados. Os tracos verticais vermelhos representam o padrdo da ferrita de

cobalto na sua forma massiva.

O refinamento Rietveld permitiu extrair os valores dos parametros de rede e da
largura a meia altura (FHWM) os quais sdo utilizados para o calculo dos tamanhos
médios das nanoparticulas usando a equacéo de Scherrer utilizando os picos de maior
intensidade com respectivos indices de Miller (220), (311), (511) e (440) [37]. Podemos

notar que os picos de difragdo sdo largos, caracteristico de amostras com tamanhos de
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particulas bem reduzidos. Por outro lado, a amostra de CoFe,O4 com adicao de glicerina
apresenta picos mais estreitos e a amostra com &cido oleico o pico de difragdo mais
intenso apresenta uma aspecto de sobreposicdo de picos que pode estar relacionado a
presenca de uma distribuicdo bimodal de tamanhos influenciada pela a¢do do acido
oleico [44].

De acordo com os padrdes mostrados na figura 4.1 é possivel notar que obtemos
refinamentos consideravelmente bons para todas as amostras, pois a diferenca entre 0s
dados experimentais e observados é pequena. A tabela 4.1 mostra os valores dos indices
de qualidade obtidos do refinamento Rietveld onde os valores de S concordam com o0s
ajustes mostrados na figura 4.1 para todas as amostras. Os valores dos parametros de
rede sdo consistentes com o parametro de rede da ferrita de cobalto na sua forma

massiva [45].

Tabela 4.1: Dados obtidos através do refinamento Rietveld das amostras de CoFe,O, com adi¢do dos

agentes quelantes glicerina, acido oleico, sacarose, oleato de sddio e oleamina.

Concentracéao S Parametro de rede Tamanho
(mol/L) (A) (hm)
0.02 1.13 8.3904(2) 17(2)
(glicerina)
0.006 0.93 8.3489(4) 6(1)
(Acido oleico)
0.02 1.68 8.4189(8) 5(1)
(sacarose)
0.0002 1.45 8.4040(4) 4(1)
(oleato de sddio)

A qualidade do refinamento Rietveld é fortemente influenciada pelos efeitos da
reducdo de tamanho do cristalito, microstrain e pela qualidade da medida de difracdo
obtida [31]. Além disso, a queda na intensidade observada em todas as amostras
analisadas pode estar relacionada com a fluorescéncia do ferro, pois o difratdbmetro
utilizado para realizacdo das medidas ndo possui um monocromador. Além disso,
podemos notar que o tamanho médio das nanoparticulas € maior para a amostra da
ferrita de cobalto com adicdo de glicerina e apresenta tamanhos bem reduzidos para as
outras amostras.

A figura 4.2 mostra os graficos da perda de massa para as amostras da ferrita de
cobalto com adicéo dos agentes quelantes. Como podemos notar a amostra de CoFe,04
sintetizada obtida com adicdo de glicerina apresentou uma perda de massa pequena em
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torno de 5%, contudo as amostras com adicdo de acido oleico, sacarose e oleato de
sodio e oleamina apresentaram perdas de massa consideraveis em torno de 33%, 20% e
44%, respectivamente. As amostras de CoFe,O, apresentam diferentes perdas de massa
em funcdo da temperatura relacionadas aos diferentes processos de degradagédo

apresentados por cada agente quelante utilizado.
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—— Oleamina + Oleato de sodio

~

o
T
=
1=

-
180°C

o

Perda de massa (%0)

(3]
w
T
® © ©
=)

a

Perda de massa (%)

[on)
(op)
T

0 150 300 450 600 750
T (°C)

100 ﬁOO 300 400 500 600 700 800

T(C)

o

Figura 4.2: Medidas termogravimétricas das amostras de CoFe,O, com adicdo dos agentes quelantes
glicerina, acido oleico, sacarose e oleato de sodio e oleamina realizadas na faixa de temperatura de
ambiente até 800°C & uma taxa de 10°C/min. O inset mostra a amostra de CoFe204 com adicéo de oleato

de sodio mais oleamina onde foi realizada um nimero maior de lavagens.

As medidas foram de temperatura ambiente até 800°C a uma taxa de 10°C/min
em atmosfera de argonio em uma razéo de 60 ml utilizando valores de massa entre 10 a
20 mg. Ao fim desse processo uma parte da amostra foi recolhida e uma medida
difracdo de raios X foi realizada e a outra parte foi submetida a uma nova medida de
TG. O padréo de raios X mostrou picos mais estreitos indicando o aumento do tamanho
das particulas enquanto que a medida de TG ndo apresentou perdas de massas
significativas (< 2%). A figura 4.2 também indica a temperatura na qual as amostras
foram obtidas (linha pontilhada). Como pode ser observado, para essa temperatura,
somente 10% da massa total foi perdida. Além disso, como essa perda de massa esta
provavelmente relacionada com a evaporacgdo dos liquidos, todos os residuos organicos
provenientes da decomposi¢do do agente quelante ainda estdo presentes na amostra.
Assim, podemos afirmar que as nossas amostras sd8o compostas por nanoparticulas
embebidas dentro dos residuos dos agentes quelantes. Por ultimo, nés podemos dizer

que o percentual de perda de massa pode ser alterado, melhorando o processo de
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lavagem da amostra apos a sintese. O inset da figura 4.2 mostra a medida de TG para
uma amostra com adicéo de oleato de sddio mais oleamina que foi lavada vérias vezes

durante o processo de sintese. Observe que o percentual de perda de massa é menor.

Como foi dito anteriormente, as amostras da ferrita de cobalto obtidas pelo
método hidrotérmico foram produzidas utilizando agentes quelantes. Como foi
mostrado nas medidas de TG, as nossas amostras sao uma mistura de nanoparticulas e
residuos da decomposicdo dos agentes quelantes. Esse fato deve ser levado em
consideracdo na interpretacdo dos resultados de magnetizacdo. Em particular, muitos
trabalhos na literatura [3,15,39,44,46-50] atribuem os efeitos da reducdo do valor da
magnetizacdo de saturacdo da ferrita de cobalto em relacdo ao seu valor na forma
massiva (Ms = 80 emu/g) apenas aos efeitos gerados pela reducdo do tamanho, ou seja,
a mudanca nas anisotropias magnéticas. No entanto, como pode ser observado nos
resultados obtidos das medidas termogravimetricas ha em todas as amostras uma perda
percentual entre 5 e 44% de material organico que comumente ndo séo descontados na
normalizacdo pela massa dos dados de magnetizacdo fazendo com que 0s seus valores e,
portanto, os valores de Mg apresentem valores menores que 0s reais.

A figura 4.3 mostra o gréfico de magnetizacdo em funcdo do campo magnético
aplicado realizadas em temperatura ambiente para as amostras de CoFe,O, com
concentracdes de 0.02 mol/l de sacarose, 0.0002 mol/l de oleato de sodio e 0.06 mol/l
de acido oleico sintetizadas pelo método hidrotérmico. Os valores de magnetizacao nas
curvas de MvsH foram normalizadas pela massa real de ferrita de cobalto presente na
amostra. Para encontrar a massa real nés utilizamos os dados de perda de massa da
medida de TG. O inset da figura 4.3c mostra 0 caso mais extremo de variacdo em Ms
para a amostra preparada com oleamina e oleato de sodio.

Os baixos valores de coercividade (comparados com os valores a 2K,
Hc(300K)/Hc(2K) < 0.01) e de tamanhos médios de particula (ver tabela 4.1 e 4.2)
permite-nos dizer que as amostras estdo no regime superparamagnético. Deste modo, 0s
valores de magnetizacdo de saturacdo, anisotropia magnética efetiva, Ke, €
susceptibilidade paramagnética, y, foram estimados através dos ajustes usando a
equacdo 2.12 na regido de altos campos magnéticos. Mesmo corrigindo a magnetizacéo
nas curvas de MvsH, nos obtivemos baixos valores da magnetizacdo de saturagdo em
comparagdo com a ferrita de cobalto na forma massiva. Nos acreditamos que essa

reducdo esta relacionada aos efeitos dos spins descompensados e a baixa cristalinidade

62



nas camadas proximas a superficie das particulas [31,32,33]. Além disso, nota-se que a
mudanca na coercividade é seguida pela mudanca na constante de anisotropia efetiva
como mostra a tabela 4.4. Uma explicacdo plausivel para o aumento dos valores das
constantes de anisotropia pode ser devido aos efeitos da desordem catidnica, ou seja, a
redistribuicdo dos ions de Co?* entre os sitios tetraédricos e octaédricos, uma vez que

o0s tamanhos médios de particulas estdo bem proximos [52].
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Figura 4.3: Medidas de magnetizacdo versus campo magnético aplicado para as amostras de CoFe,0,
realizadas a temperatura ambiente com concentragdes de 0.02 mol/l de sacarose, 0.0002 mol/l de oleato

de sddio e 0.06 mol/l de &cido oleico com os dados corrigidos pela analise da perda de massa pelo TGA.

Tabela 4.2: Dados obtidos através do ajuste da equacdo 2.312 das curvas de magnetizagcdo em funcdo do

campo magnético para as amostras da ferrita de cobalto com adigdo de agentes quelantes.

Concentracéao Mg Mg Hc Kot %
(mol/l) (emu/g) | (emulg) (Oe) (erglcm®) (10%)

(Sagéori o) 36.1 0.3 10.1 0.21x10° 11

(0|ea?6022250 gioy | 753 0.8 31.2 0.73x10° 0.4
Ao d%'ooﬁleico) 16.4 2.4 453.1 0.58x10° 0.075

A figura 4.4 mostra as medidas de magnetizacdo em funcdo da temperatura no

modo ZFC-FC (zero field cooled - field cooled) para as amostras de CoFe,O, obtidas
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pelo método hidrotérmico com adicdo de 0.02 mol/L de glicerina, 0.02 mol/L de
sacarose, acido oleico, oleamina e oleato de sdédio com campo magnético aplicado de
500e. Como podemos observar nem os valores absolutos da magnetizagcdo nem a forma
das curvas sao iguais. NOs atribuimos este fato a acdo do agente quelante. Como dito e
mostrado anteriormente atraves das medidas de TG, as nanoparticulas de ferrita de
cobalto estdo imersas dentro do residuo resultante da degradacdo do proprio agente
quelante. As curvas de ZFC-FC estdo em acordo com essa hipétese, ou seja, as amostras
preparadas sacarose e com oleamina e oleato de sddio as quais apresentam as maiores
perda de massa e que, portanto as nanoparticulas estdo mais dispersas mostram as

menores temperaturas de blogueio.
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Figura 4.4: Magnetizacdo em funcdo da temperatura obtidas no modo zero-field-cooled (ZFC) e field—
cooled (FC) com campo magnético aplicado de H = 50 Oe para as amostras da ferrita de cobalto crescidas

com sacarose, glicerina, acido oleico e oleamina mais oleato de sédio.

E bem conhecido na literatura que a derivada da diferenca entre as curvas FC e
ZFC, d(FC-ZFC)/dT, deve ser proporcional a distribuicdo de temperaturas de bloqueios
das particulas [14] e, deste modo, proporcional a distribuicdo de tamanhos. Essa analise
mostrou que as distribui¢es de tamanhos de particulas mais estreitas séo obtidas para
as amostras preparadas com sacarose e com adi¢cdo de oleamina/oleato de sédio. NOs

também estimamos os valores das temperaturas de bloqueio dessas amostras que sdo Tg
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= 233.0 K para a amostra com 0.02 mol/l de sacarose, Tg = 176.3 K para a amostra com
oleamina mais oleato de sodio e amostra com adi¢do de 0.02 mol/l glicerina apresenta
larga distribuicdo de tamanhos com valor de Tg acima da temperatura de 350 K
(maxima temperatura da medida). A amostra com acido oleico apresentou dois maximos
na curva de magnetizacdo T = 90.5 K e o0 outro provavelmente estaria acima de 300 K.
Esse fato confirma a presenca de uma distribuicdo bimodal de particulas na amostra de
CoFe,04 sintetizada com o &cido oleico como ja reportado na literatura [44].

A distribuicdo de tamanhos das particulas também foi investigada utilizando os
ajustes da funcéo de Langevin (modelo uniforme — secéo 2.2, equacgdo 2.10) nas curvas
de magnetizagdo em funcdo do campo magnético considerando que a distribuigdo de
tamanhos presente nas amostras de CoFe,O, com adicdo de sacarose e oleato de sodio
mais oleamina sdo do tipo log-normal. A figura 4.5 mostra os melhores ajustes obtidos

para as amostras de CoFe,0O,4 nanoestruturadas.
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Figura 4.5: Ajustes das curvas de magnetizacdo versus campo aplicado em T = 300K usando a funcéo de
Langevin para as amostras de CoFe,O, com concentracdes de 0.02 mol/l de sacarose e da amostra de
com adicao de oleato de sddio e oleamina.

A tabela 4.3 mostra os valores dos parametros obtidos do melhor ajuste das
curvas de magnetizagcdo versus campo usando o modelo uniforme das amostras da
ferrita de cobalto com adicdo de agente quelante. Podemos notar que os valores dos
tamanhos médio obtidos pelo modelo estdo em bom acordo com os valores obtidos pela

equacdo de Scherrer. Os valores de sigma mostram que para a amostra com
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concentracdo de 0.02 mol/l de sacarose e a amostra com 0.0002 mol/l de oleato sodio
onde podemos notar que os valores de sigma da distribuicdo de tamanhos apresentam
valores baixos proximo ao valor um que pode ser considerado, que ambas as amostras
apresentam estreita distribuicdo [27]. Os valores de magnetizacdo de saturacdo e de
susceptibilidade paramagnética estdo em acordo com os obtidos nos ajustes realizados

anteriormente.

Tabela 4.3: Dados obtidos através do ajuste do modelo uniforme das curvas de magnetizacdo em fungéo

do campo magnético para as amostras da ferrita de cobalto com adicdo de sacarose e com oleato de sodio

e oleamina.
Concentracéo Tamanho médio pelo Tamanho médio | Sigma Mg X
(mol/l) DRX (nm) pelo modelo (nm) c (emu/q) (10
0.02 (sacarose) 5(1) 5.06 1.1 43.71 5.5
0.0002 4(1) 4.9 1.1 89.8 4.8
(oleato de sddio)

Finalmente, nds podemos concluir através dos dados de difracdo de raios X que
todas as amostras foram preparadas com sucesso, ou seja, a estrutura cristalografica
ferrita de cobalto foi obtida. Os tamanhos médios das nanoparticulas calculados pela
equacdo de Scherrer sdo bastante reduzidos com valores entre 4 - 17 nm. Os resultados
obtidos através das medidas termogravimétricas das amostras com adicdo de agente
quelante mostraram que a perda de massa s@o maiores para as amostras com adicao de
sacarose, acido oleico e oleato de s6dio mais oleamina. Nos mostramos que essa analise
¢ muito importante para a normalizacdo dos dados de magnetizacdo evitando
interpretacdes equivocadas dos resultados. As amostras de CoFe,O, com adicdo de
sacarose, acido oleico e oleato de s6dio (mais oleamina) apresentam o comportamento
superparamagnético a temperatura ambiente. O valor de magnetizacdo de saturacdo da
ferrita de cobalto nanoestruturada foi maior do que o valor na sua forma massiva para a
amostra preparada com oleato de so6dio e menor para as demais amostras. NOs
atribuimos esse comportamento aos efeitos do tamanho finito das particulas. Ainda
podemos dizer que as amostras de CoFe,O4 com adi¢cdo de sacarose e oleato de sodio
apresentam distribui¢cGes de tamanhos mais estreitas. NOs acreditamos que as amostras
com maior potencial para a aplicagdo em hipertermia sdo as amostras de CoFe,O,
sintetizadas com adicéo de sacarose ou com adic¢do oleato de s6dio mais oleamina uma

vez que elas possibilitam um melhor controle das propriedades estruturais e magnéticas.
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4.2 Propriedades Estruturais e Magnéticas das Ferritas
Nanoestruturadas do Tipo MFe,O, (M = Co, Mn e Ni) Dopadas

com Zinco

As propriedades estruturais e magnéticas das ferritas podem ser modificas pela
substituicdo do ion divalente por ions ndo-magnéticos. Neste caso, tanto o valor da
magnetizacio de saturacdo quanto a temperatura de Curie podem ser afetadas. E bem
conhecido na literatura [2] que esses dois parametros sdo importantes para melhorar o
efeito de hipertermia magnética. Neste sentido, com o objetivo de estudar as
propriedades estruturais (tamanho e distribuicdo de tamanhos de particulas) e
magnéticas (magnetizacdo de saturacdo, constantes de anisotropia e temperatura de
Curie) otimizados para a aplicacdo em hipertermia, foram produzidas amostras das
ferritas de cobalto, manganés e niquel dopadas com zinco utilizando o método de co-
precipitacdo. Além disso, a ferrita de cobalto dopada com zinco também foi produzida

através do método hidrotérmico com adi¢édo de oleato de sddio mais oleamina.

A figura 4.6 mostra os padrdes de difracdo de raios X obtidos para algumas
amostras da serie Mp.ZnFe;O, (M = Co, Mn e Ni) obtidas pelo método de co-
precipitagdo e pelo método hidrotérmico. A andlise dos padrdes de raios X usando o
método Rietveld mostra que, para todas as amostras, a fase com estrutura cristalina
clbica de fase centrada e com grupo espacial Fd-3m [8] foi obtida. Todos os padrdes
medidos foram consistentes com aquele encontrado na literatura no banco de dados do
Joint Committee on Powder Diffraction Standards - JCPDS (PDF 00-022-1086). A
amostra com concentracdo de Cogs0ZngsoFe204 produzida pelo método de co-
precipitacdo (ndo mostrada na figura 4.6) apresentou uma fase indesejada a qual foi
identificada como hematita, grupo espacial R-3C e estrutura cristalina romboédrica.
Como podemos notar os picos de difracdo séo alargados devido aos tamanhos reduzidos
dos cristalitos.
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Figura 4.6: Medida de DRX para a série M,.Zn,Fe,O, (M = Co, Mn e Ni) obtidas pelo método de co-

precipitagdo calcinadas a 400°C durante 06 horas e pelo 0 método hidrotérmico com adicéo de oleato de

sodio mais oleamina a temperatura de 180°C durante 12 horas. (a) CoyZn.Fe,O4/co-precipitacdo, (b)

CoyZn,Fe,O4/hidrotérmico, (c) Mny,Zn,Fe,O4/co-precipitacdo e (d) Nij,Zn,Fe,O4/co-precipitacdo. Os

asteriscos representam os dados experimentais, a linha vermelha sélida o refinamento Rietveld e a linha

verde solida a diferenca entre os dados observados e os calculados. As barras verticais representam o
padrao da ferrita spinel JCPDS com PDF 00-022-1086.
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O célculo dos tamanhos dos cristalitos foi realizado através da equacdo de
Scherrer (Eq. 3.2.7). De acordo com os resultados experimentais, enquanto que as
amostras da ferrita de niquel mostrou um ligeiro aumento nos tamanhos médios das
particulas como funcdo da concentracdo de zinco, as amostras de ferrita de cobalto e
manganés ndo apresentam mudancas significativas nos tamanhos médios das particulas
em funcédo da concentracéo. A reducgdo dos tamanhos médios de particulas nas amostras
de ferrita pode conter efeitos relacionados com o microstrain [40].Deste modo, as
medidas de raios X da figura 4.6 foram analisadas considerando esse parametro. O
microstrain e o tamanho medio das particulas na série MZnyFe,04 (M = Co, Mn e Ni)
foram calculados através dos ajustes (ndo mostrados aqui) da funcdo de Williamson-
Hall (ver se¢do 3.2.3 Equacdo 3.2.10) dos dados experimentais de difragdo de raios X

ajustados através do refinamento Rietveld [37].

A tabela 4.4 mostra os tamanhos médios das particulas calculadas com a
equacdo de Scherrer e através de um ajuste a funcdo de Williamson-Hall. Esse ultimo
leva em consideracdo os efeitos do crescimento anisotropico e do microstrain das
particulas nos picos de difracdo. Para isso, uma funcdo resultante da mistura de uma
distribuicdo Gaussiana e Lorentziana deve ser considerada. N6s podemos notar que 0s
tamanhos obtidos pelo ajuste de Williamson-Hall s&o diferentes daqueles obtidos via
equacdo de Scherrer. Esse fato mostra que é importante considerar os efeitos do
crescimento anisotropico e microstrain [37]. Em particular, nds observamos que a
familia de amostras Co;.xZnsFe,0O,4 ndo possui uma sistematica de aumento do tamanho
de particula em funcdo da dopagem. Por outro lado, para os sistemas Mi.xZnsFe;04 (M
= Ni e Mn) houve um aumento do tamanho de particula com a diminui¢do da dopagem

com zinco.

Além disso, os dados da tabela também mostram que os tamanhos médios das
nanoparticulas das ferritas de cobalto, produzidas pelo método hidrotérmico
apresentaram tamanhos menores quando comparados com as amostras obtidas pelo
método de co-precipitacdo. I1sso ocorreu provavelmente porque no método hidrotérmico
as particulas sdo obtidas em baixa temperatura e ainda com adicdo dos agentes
guelantes (oleamina mais oleato de sddio) que como discutido anteriormente, reduzem o

tamanho médio das nanoparticulas [15].

Para caracterizacdo morfoldgica e também estrutural foram obtidas imagens de

microscopia eletrdnica de transmissdo (TEM) das amostras CoggsZnoosFe204 (figs.
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4.7(a) e (b)) e Coos0ZngsoFe204 (Figs. 4.7(c) e (d)) sintetizadas pelo método de co-
precipitagdo. As imagens de TEM de ambas as amostras mostram que as particulas
possuem formas aproximadamente esféricas com didmetros médios de 7.3 e 5.0 nm,
respectivamente. Esses tamanhos médios foram obtidos através dos ajustes das
distribuicbes de tamanhos estimados das imagens de TEM utilizando uma funcéo
distribuicdo. Como podemos ver nos histogramas mostrados nas figuras 4.7(a) e 4.7(c) a
amostra com maior concentracdo apresenta uma larga distribuicdo de tamanhos em
compara¢do com a outra amostra com baixa com concentragdo de zinco. A
caracterizacdo estrutural também foi realizada para as duas amostras via imagens de alta
resolucdo através da analise da transformada de Fourrier onde foram identificados os
planos (222) e (111) com as distancias interplanares d = 2.40 e 4.89 A que
correspondem ao padrdo JCPDS (PDF 00-022-1086) da ferrita spinel.

Tabela 4.4: Dados obtidos através do refinamento Rietveld e os valores dos tamanhos dos cristalitos

obtidas pela equagdo de Scherrer das amostras de Mny_,Zn,Fe,O,4 obtidas pelo método de co-precipitacéo.

M,Zny.4Fe,04 (M = Co, Ni, | Tamanho (nm) | Tamanho (nm) Strain

Mn) Scherrer Williamson-Hall (%)
CoFe, O, 11(2) 12.7 0.00178
Co00.50ZNg.50F€204 7(1) 14.5 0.09781
C00.40ZN0.60F€204 8(1) 8.2 0.00004
C00.30ZNg.70F€204 7(1) 8.6 0.00024
Co00.20ZNng gFe204 8(1) 7.6 -0.00105
C00.15ZN0.85F€204 6(1) 16.8 0.01207
C0g.10ZNg 90F€,04 10(1) 10.8 0.00027

C00.05ZN0.05F€204 7(1) 10.4 0.005
C0g50ZNg 50F€,04 Olea. 4(1) 3.3 -0.00282
C00.4ozn0.60Fezo4 Olea. 4(1) 10.5 0.08454
C09.30ZNg.70F€20,4 Olea. 3(1) 5.4 0.01664
Co0y 152Ny g5F€,0,4 Olea. 5(1) 6.1 0.00300
C00.10ZNg.00Fe20, Olea. 6(1) 6.9 0.00382
C0g05ZNg.95F€,0,4 Olea. 5(1) 5.3 0.00208
Mng 50ZN0.50F€204 7(1) 10.6 0.00386
Mno.30ZNo.70F€20,4 9(1) 10.2 0.00213
Mng 20ZN0.80F€204 7(1) 9.1 0.00376
Mng15ZN0.85F€,04 7(1) 9.4 0.00340
Mng.10ZNg.90F€,04 6(1) 8.6 0.00507
Mng.05ZNg.g5F€,04 5(1) 6.5 0.00332
Nig.50ZNg.50F€,04 12(1) 16.3 0.00229
Nig 40ZNg.60F€,04 11(1) 13.6 0.00152
Nig.30ZNg.70F€,04 7(1) 8.3 0.00376
Nig.20ZN0.80F€,04 5(1) 8.6 0.01037
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Figura 4.7: Imagens de TEM das amostras Cog g5Zng esF€,04 € C0g50ZNg50F€20, Sintetizadas pelo método de co-
precipitacdo. As figura 4.7(a) e 4.7(b) mostram as imagens de microscopia para a amostra C0g50ZNgs0Fe.04 € as
figuras 4.7(c) e 4.7(d) mostram imagens de microscopia da amostra Cog 5ZNg g5F€,04.

A dependéncia das propriedades magnéticas com a substituicdo do ion divalente
foi também estudada através de curvas de magnetizacdo em funcdo da temperatura para
2 <T <800 K e em funcdo do campo magnético aplicado. A magnetizacao de saturagdo
foi determinada do ajuste das curvas de MvsH usando uma funcdo de Langevin
ponderada por uma fungéo de distribuicdo do tipo Log-normal e a temperatura de Curie

das nanoparticulas foi determinada da derivada da curva de MvsT no intervalo de 300 <
T <800 K.
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A figura 4.8 mostra as curvas de MvsH para série MyZnsFe,O4 (M = Co, Ni e
Mn) obtidas pelo método obtidas de co-precipitacdo. As curvas para as amostras de
Co0o.05ZNg.95F€2,04 € C0og50ZN0 50F€204 sintetizadas pelo método hidrotérmico com adigéo
de oleamina e oleato de sodio também s&o mostradas. Os insets mostram os melhores
ajustes dos dados experimentais de magnetizacdo em funcdo do campo magnético
ajustados pela equacédo 2.10 no intervalo de 0 < H < 1.8 T. Os valores do diametro
médio, sigma, magnetizacdo de saturacdo e a susceptibilidade paramagnética foram
obtidos desses ajustes. NOs também notamos que todas as curvas de magnetizacdo em
funcdo do campo magnético apresentam a auséncia de histerese magnética caracteristico
do comportamento superparamagnético [8]. Os valores de campo coercivo, e de
magnetizagdo remanente séo bastante pequenos com valores no intervalo de 0.10 a 2.10

Oe e 0.003 a 0.23 emul/g, respectivamente.
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Figura 4.8: Curvas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético para a série My,Zn,Fe,04 (M = Co,
Ni e Mn) obtidas pelo método obtidas pelo método de co-precipitagdo: (a) Coy..ZnsFe,O4, (b) Nig
LN Fe,0,4 e (€) Mny,ZnFe,0,4. As amostras de CoggsZng.gsFe.0, € CogsZngsFe,0, foram sintetizadas
pelo método hidrotérmico com adi¢do de oleamina e oleato de so6dio. Os insets mostram os melhores

ajustes usando a funcao de Langevin ponderada pela distribuicdo de tamanhos do tipo Log-normal.
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A tabela 4.5 mostra os valores dos parametros dos obtidos dos melhores ajustes.
NOs podemos notar que os didmetros médios, do, obtidos dos ajustes estdo de acordo
com os obtidos através do refinamento Rietveld considerando a influéncia do
microstrain. Os valores dos sigmas diminuem com o aumento da concentracao de zinco
nas amostras da ferrita de cobalto caracterizando a reducdo das distribuicdes de
tamanhos de particulas. A amostra Cogs0ZnosoFe204 sintetizada pelo metodo
hidrotérmico apresentam valor menor de sigma em comparagdo com as mesmas
amostras produzidas pelo método de co-precipitacdo. Isso pode ocorrer devido ao uso
dos surfactantes oleamina e oleato de sodio utilizados na sintese hidrotérmica das
amostras garantindo um melhor controle da distribuicdo de tamanhos das
nanoparticulas.

Tabela 4.5: Parametros obtidos dos ajustes da funcdo de Langevin das amostras de M, Zn,Fe,O, obtidas
pelo método de co-precipitagdo e hidrotérmico.

Amostra Scherrer Williamson-Hall do c Ms x
Tamanho (nm) Tamanho (nm) (nm) (emu/qg) (107
C0g.50ZNg 50F€,04 4(1) 3.3 5.1 1.0 24.7 3.2
Olea.
C0y50ZNg50Fe,04 7(1) 145 15.1 14 27.8 2.3
C00A4ozn0A60Fezo4 8(1) 8.2 7.6 1.1 30.5 3.0
COOA302n0A70FeZO4 7(1) 8.6 9.1 0.8 16.1 3.2
C0g.20ZNg goFe204 8(1) 7.6 7.3 1.0 12.2 2.6
C00_152n0_85|:ezo4 6(1) 16.8 12.4 0.2 8.8 2.7
Co0g.10ZNg.90Fe204 10(1) 10.8 11.0 0.9 5.0 1.9
C00_052n0_95|:9204 5(1) 5.3 5.0 0.8 7.0 2.4
Olea.
C0g.05ZNg.95F€,0, 7(1) 10.4 111 0.6 2.6 2.2
Mng.50ZN0.50F€204 7(1) 10.6 11.0 1.0 3.0 15
Mng 5ZNg g5F€,0, 5(1) 6.5 7.0 0.5 4.5 1.4
Nig 50ZN0.50F€204 12(1) 16.3 17.0 1.4 43.7 4.0
Nig.30ZNg.70F€204 7(2) 8.3 9.0 1.0 17.6 3.8
Nig.20ZNg.g0Fe204 5(1) 8.6 9.0 0.5 3.8 2.6

A manipulacdo da magnetizacdo de saturagdo com o aumento da concentracdo

de zinco na ferrita de cobalto € o resultado mais importante do ponto de vista da

aplicacdo em hipertermia magnética. Zeng et al [53] mostraram que o incremento dos
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efeitos de hipertermia é observado para nanoparticulas monodispersas de Fe/Fe3;04 com
alto valor de magnetizacéo de saturacdo. A mudanca na magnetizagéo de saturagéo pode
devido a trés fatores: (i) substituicdo dos ions magnéticos por ions ndo magnéticos de
zinco, (ii) ao efeito de desordem cati6nica que consiste na maneira pela qual os ions
divalentes e trivalentes ocupam os sitios tetraédricos e octaédricos e (iii) aos efeitos do

tamanho finito das nanoparticulas.

Os valores da temperatura de bloqueio extraidos da derivada da diferenca entre
as curvas de FC e ZFC (mostradas abaixo), constantes de anisotropia obtidas das curvas
de MvsH pelo ajuste da equacdo 2.12 na regido de alto campo e o valor das temperaturas
de blogueio calculadas da relacéo, Tg = K¢V/25ks com 0s volumes médios obtidos pelas
equac0es de Scherrer e Williamson-Hall para as amostras M;.xZnsFe,O4 produzidas pelo
método de co-precipitacdo e hidrotérmico estdo mostradas na tabela 4.6. A diferenca
entre as temperaturas de bloqueios calculadas a partir da expressdo acima e aquelas
observadas experimentalmente pode ser atribuido a possiveis efeitos de interacéo entre
as particulas. NOs observamos que mesmo corrigindo os tamanhos das nanoparticulas
por considerar o efeito do microstain, os valores de temperatura de bloqueio ainda sao

diferentes.

Tabela 4.6: Valores da temperatura de bloqueio extraidos da derivada da diferenca entre as curvas de FC
e ZFC, constantes de anisotropia calculados das curvas de MvsH na regido de alto campo e o valor das
temperaturas de bloqueio calculadas da relacdo, Tg = KV/25Kkg para as amostras M;Zn,Fe,0, (onde M:
Co e Ni) produzidas pelo método de co-precipitagdo. Os volumes usados nesse calculo foram aqueles

determinados no refinamento de raios-X dos parametros obtidos.

<Tg> Keft <Tg> (K) <Tg> (K)
Amostra (K) (10%rg/cm®) Scherrer Williamson-Hall

C00,502n0,50F6204 - 1.73 3.2 2.0

Olea.
C0g.50ZNg.50F€,0. 166.6 1.70 17.2 152.9
C0g.40ZNg60F€20. 138.7 2.00 29.7 32.0
C00.3ozn0.70F6204 90.7 1.27 12.6 234
C00.202n0.80F6204 55.7 0.89 13.2 11.3
000.15Zn0.85|:6204 37.1e55.0 0.68 4.2 92.9
COolloznolgoFEZOzl 314 0.27 8.0 10.0
C00.05ZNp.g5F€204 - 0.25 0.8 0.9

Olea.
C0g.05ZN0.95F€,04 29.1 0.22 2.5 8.2
Nig 50ZN0.50F€2,04 125.7 0.58 29.1 72.8
Nig 20ZNg g0F€204 16.7 0.41 15 7.6
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A dependéncia com a temperatura da magnetizacdo na regido de altas
temperaturas esta mostrada na figura 4.9 para a série M;xZnyxFe,O4 (M = Co, Ni e Mn)
obtidas pelo método de co-precipitacdo e hidrotérmico. Os insets mostra a variacdo da
temperatura de ordenamento ferrimagnético em funcéo da concentracédo de zinco. Para a
amostra de CoFe,O4 a magnetizacdo alcanca o valor mais baixo de magnetizacdo em
altas temperaturas (~500 K). A susceptibilidade magnética da ferrita de cobalto foi
ajustada utilizando a funcdo M(T) = Mg(0)[1-(T/Tc)*]*°, onde M(0) é magnetizacio em
T =0K e Tc atemperatura de Curie. Através desse ajuste obtemos My(0) = 6.6 emu/mol
e temperatura de Curie igual a 404.3K bem menor que a bulk (793.2 K). Para as outras
amostras as temperaturas de Curie foram obtidas pela derivada da magnetizagdo em
funcéo da temperatura (dM(T)/dT) [49]. De um modo bem simples, e como esperado, a
reducdo da temperatura de ordenamento com o aumento da quantidade de zinco pode
ser relacionada com o aumento da distancia Co-Co devido a introducdo do zinco,

enfraquecendo as interacGes entre esses ions.
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Figura 4.9: Curvas de magnetizacdo em funcdo temperatura com campo magnético de 1 kOe para a série

M,Zn,Fe;O4 (M = Co, Ni e Mn) obtidas plo método obtidas pelo método de co-precipitacdo: (a) Co;.
ZNnFe;0,, (b) Nil_XZnXFezo4 e (C) Mn,,Zn,Fe,0,. As amostras de C0g.05ZNg.05F€,0,4 € C0g.50ZNg50F€204
foram sintetizadas pelo método hidrotérmico com adi¢do de oleamina e oleato de sodio. Os insets

mostram a dependéncia das temperaturas de Curie com a concentracéo de zinco.
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Por outro lado, a reducdo na temperatura de Curie das nanoparticulas pode estar
ocorrendo devido ao efeito de desordem cationica que, por sua vez, influencia as
interacbes magnéticas entre os ions magnéticos nos sitios A e B [9]. Deste modo, para
mostrar que o efeito de desordem catidnica, nés analisamos os dados de magnetizacao
em funcdo do campo magnético aplicado na ferrita de manganés dopada com zinco. A
figura 4.10 mostra as curvas de MvsH realizadas em 80 K para as amostras com
concentracdes de 0.50, 0.70 e 0.95 de zinco. Os valores da magnetizacdo de saturagéo
obtidos das curvas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético em T = 80 K séo
0.6, 1.5 e 2.7 pg/f.u para as amostra da ferrita de manganés com concentracdes de 0.50,

0.70 e 0.90 de zinco, respectivamente.
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Figura 4.10: Curvas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado em T = 80 K para as

amostras da ferritas de manganés dopadas com zinco sintetizadas pelo método de co-precipitagao.

As amostras com maior concentracdo de zinco apresentam maior reducdo dos
valores da magnetizacdo de saturacdo com o aumento da temperatura. Se as amostras
dopadas possuirem uma estrutura spinel inversa como para o caso da ferrita de
manganés pura, a sua magnetizacdo de saturacdo deveria dar uma valor de 5 pg/f.u. De
uma maneira bastante simples, desprezando a influéncia dos possiveis efeitos do
tamanho finito das particulas e a mudanca no estado de oxidagcdo das particulas na
magnetizacdo de saturacdo do sistema, a diminuicdo de Ms poderia ser relacionada com

estruturas spinel mistas como mostrado por Cullity [7]. Novamente, é necessario dizer
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que efeitos de superficie e a mudanca do estado oxidacéo dos ions de manganés podem

também estar ocorrendo em nossas amostras.

Por ultimo, n6s também realizamos caracterizagdes magneticas em baixas
temperaturas. Medidas de magnetizacdo em funcdo da temperatura ZFC (zero field
cooled) e FC (field cooled) para amostras das ferritas de cobalto, manganés e niquel
dopadas com zinco com campo magnético aplicado de 50 Oe sdo mostradas na figuras

4.11, 4.12 e 4.13, respectivamente.
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Figura 4.11: Curvas de magnetizacdo em funcéo da temperatura no modo ZFC (zero field cooled) e FC
(field cooled) para a série Coy,Zn,Fe,O, obtidas pelo método de co-precipitacdo. O inset mostra a
temperatura de bloqueio extraida das derivadas da diferenga entre a FC e a ZFC e a temperatura de
irreversibilidade.

Os insets das figuras mostram as temperaturas de blogueios extraidas das
derivadas das curvas de ZFC e FC e a temperatura irreversibilidade. A presenga de um
méaximo na curva de ZFC e uma separacdo das curvas abaixo de uma temperatura
caracteristica € uma evidéncia do comportamento tipico de um sistema de

nanoparticulas de monodominio magnético.
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Figura 4.12: Curvas de magnetizacdo em funcdo da temperatura (ZFC-FC) para a série Mn,Zn,Fe,0,
sintetizadas pelo método de co-precipitacdo. O inset mostra a temperatura de bloqueio extraida das
derivadas da diferenca entre a FC e a ZFC e a temperatura de irreversibilidade.
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Figura 4.13: Curvas de magnetizacdo em funcdo da temperatura no modo ZFC (zero field cooled) e FC
(field cooled) com campo aplicado de 50 Oe para a série Niy..Zn,Fe,O, sintetizadas pelo método de co-
precipitagdo. O inset mostra a temperatura de bloqueio extraida das derivadas da diferenca entre a FC e a

ZFC e a temperatura de irreversibilidade.
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Podemos notar que a bifurcacdo das curvas ZFC e FC aumenta em funcéo da
reducdo da dopagem com zinco nas ferritas de cobalto, manganés e niquel (ver inset das
figuras). Isso ocorre devido a alta reversibilidade resultante do processo de
bloqueamento das nanoparticulas indicando a existéncia de altas interacdes magnéticas
interparticulas [4,9]. O aumento da temperatura de irreversibilidade com a concentracao
de zinco deve estar relacionado com o aumento da distribuicdo de tamanhos das

amostras.

Em suma, podemos concluir através das analises de difracdo de raios X, TEM e
magnéticas (MvsH e MvsT) que as ferritas mistas sobrem forte influéncia da dopagem
com zinco e também dos tamanhos finitos de particula. Os tamanhos médios obtidos das
amostras de Mn.,ZnxFe204 e NiyZnyFe,O4 exibiram um sensivel aumento em funcgéo
da reducdo da concentracdo de zinco. Contudo, as amostras de Co;xZnyFe,O, nédo
apresentam uma sistematica de crescimento em fungdo da concentracéo de zinco. Todas
amostras em temperatura ambiente apresentam comportamento superparamagnetico.
Com isso, foram realizados ajustes das curvas de MvsH utilizando a funcdo de Langevin
ponderada pela fungdo distribuicdo log-normal. Os valores de tamanhos medios de
particula obtidos sdo compativeis com os valores obtidos pela relagcdo de Williamson-
Hall. Os valores de sigma da distribuicdo mostram que a distribuicdo de tamanhos
aumenta com o aumento da concentracdo de zinco nos sistemas de My.Zn,Fe,0,4 (onde
M = Co, Mn e Ni), e estd de acordo com as analises de TEM para as amostras
C0p.05ZNg.9sF€204.6  C0Og50ZNos0Fe204. Os valores de magnetizagcdo, constante de
anisotropia efetiva e temperatura de Curie obtidos através das analises dos dados de
magnetizacdo explicados anteriormente se mostram fortemente influenciados pela
substituicdo de zinco pelos ions magnéticos divalentes nas ferritas MjZnsFe,0,.
Valores adequados desses parametros sdo de grande importancia na otimizacdo dos

efeitos de hipertermia magnetica.
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4.3 Efeito de Hipertermia Magnética nas Amostras das Ferritas de

Cobalto dopadas com Zinco

A producdo de calor utilizando nanoparticulas magnéticas com estrutura de
monodominios magnéticos pode ocorrer através de dois processos de relaxacdo do
momento magnético (relaxacdo Browniana e relaxacdo de Néel — ver secdo 2.3) ao
aplicarmos um campo magnetico AC. Alguns trabalhos encontrados na literatura
[5,29,43,54] relacionam o potencial de geracdo de calor das nanoparticulas de ferritas
com as propriedades estruturais e magnéticas, tais como tamanhos medios de particulas,
magnetizacdo de saturacdo, constante de anisotropia e da amplitude e frequéncia do

campo magnético AC aplicado.

Nesse trabalho, um estudo preliminar do efeito de hipertermia foi realizado em
nanoparticulas de ferrita de cobalto dopada com zinco. Como foi mostrado
anteriormente as propriedades estruturais e magnéticas foram estudas com o objetivo de
manipulé-las para aplicacdo em hipertermia. A caracterizagdo da indugdo de calor foi
realizada sob acdo de um campo magnético AC (com frequéncia, f = 333 kHz) com um
dispositivo caseiro composto por um refrigerador de dgua com bobina de seis voltas (N
= 100 voltas/m) conectada a um amplificador de poténcia 2 kW RF (Electronic &
Innovation, mod. 1240L). O aumento da temperatura foi medido com um termometro de
fibras Opticas (Neooptix, mod. T1).

A figura 4.14 mostra a variacdo da temperatura, AT, em funcdo do tempo de
medida para as amostras de Co;.xZnsFe,O,4 nanoestruturadas com campo magnético AC
aplicado de amplitude de 327 Oe. Podemos notar que as amostras da ferrita de cobalto
com altas concentragdes de zinco apresentam menores valores de variagdo de
temperatura e de sua taxa em relacdo ao tempo de medida em comparacdo com as
amostras da ferrita de cobalto pura e com as amostras com concentrac6es intermediarias
de zinco obtidas pelo método de co-precipitacdo, evidenciados tanto na figura 4.14
quanto na tabela 4.7.

Em nossos experimentos somente o pé das amostras foi analisado, com isso
acreditamos que a contribuicdo para a geracao de calor pelas nanoparticulas das ferritas
veio somente do processo de relaxacdo dos momentos magnéticos orientados
aleatoriamente (relaxacdo de Neel). A relaxacdo de Brown ndo contribui para geracdo

de calor das amostras analisadas, pois a rotagdo fisica em resposta a aplica¢do do campo
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magnético para esse caso ndo é possivel. De acordo com a teoria, sistemas com eixos
orientados aleatoriamente apresentam &reas dos ciclos de histerese menores e como
consequéncia menores valores de SLP. O mecanismo da relaxagdo de Néel esta
relacionado com o fator anisotropico, o = KeffVinag/ksT, que como podemos notar €
proporcional a constante de anisotropia efetiva e também a In(ty/t,) [5]. Em
conformidade com os nossos resultados, as amostras das ferritas de cobalto dopadas

com zinco e com os maiores valores de K,y apresentaram as maiores taxas de variagdo

de temperatura em funcdo do tempo de medida.

O valor K,¢¢V,q4 no fator anisotrépico discutido acima representa a energia da
barreira para sistemas de particulas ndo interagentes, contudo nos nossos resultados
acreditamos que tanto a temperatura de bloqueio das nanoparticulas quanto a largura da
distribuicdo de tamanhos de particulas observadas nas curvas ZFC-FC sdo fortemente
influenciadas pelas interagdes entre particulas. Branquinho et al [28] propuseram um
modelo para caracterizar a influéncia das interac6es dipolares e mostrar que é de suma
importancia levar em consideracao tais efeitos na eficiéncia da geracdo de calor atraves

das nanoparticulas magnéticas.
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Figura 4.14: Variacdo da temperatura em funcdo do tempo para as amostras Co,..Zn,Fe,0, com campo
aplicado de 327 Oe.
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Verde et al [29] realizou uma analise qualitativa do efeito da interacdo dipolar na
geracdo de calor por hipertermia. Eles concluiram que quanto mais forte a interacédo

dipolar maior a barreira de energia efetiva, ou seja, o.5r = 0 + 045, COM 0y, > 0.
Uma possivel aproximacdo teodrica para estimar a o4;,, € dada pelo modelo DBF, dado

pela relacao:

 nymM2d? (4.3.1)
Odiv = 36k T

Como podemos notar a magnetizacdo de saturagdo também é um parédmetro
muito importante para a geragdo de calor das nanoparticulas. As ferritas de cobalto
dopadas com concentracdes intermediarias de zinco possuem maiores valores de
magnetizacdo de saturacdo. Os fatores que podem contribuir para a mudanga nos
valores de Mg, discutidos anteriormente (segéo 4.2), foram os efeitos de inclinagdo dos
spins na superficie da particula e de desordem catibnica [9]. Verde et al [43] observaram
em seus resultados que as amostras de CoFe,O4 nanoestruturadas com estrutura spinel

mista ao invés de spinel inverso sdo mais adequadas para aplicacdo em hipertermia.

Tabela 4.7: Valores dos pardmetros tamanho médio, magnetizacdo de saturacdo, temperatura de
blogueio, constante de anisotropia efetiva, temperatura de bloqueio e aumento da temperatura AT, e
inclinacdo AT/At (t: tempo de inducéo) para o conjunto de amostras Co,.,Zn.Fe,0,analisadas.

Tamanho
00 | 2o | williamson | Ms | 18 Kerg Te | AT | ATt
(Seherrer) | = haiy | emurg) | ) o | coy | o) | cesh
(nm) (nm) erg/cm®)

0.00 | 11(1) 12.7 . 403 | 163 | 0.26
050 | 7(0) 145 287 | 1666 1.70 572 | 368 | 111
060 | 8(1) 8.2 305 | 138.7 2.00 637 | 65 | 017
070 | 7(1) 8.6 174 | 907 127 615 | 07 | 0.006
080 | 8(1) 756 122 | 557 0.89 - 12 | 0004
085 |  6(1) 16.8 88 55.0 0.68 41 | 08 | 0003
0.90 | 10() 108 5.0 314 0.27 41 | 07 | 0004
095 |  7(1) 104 38 0.22 40 | 09 | 0003
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Além disso, McNerny et al [55] discutiu o papel da temperatura de ordenamento de
nanoparticulas magnéticas no autocontrole do aquecimento das células cancerigenas.
Nesse caso, o valor da temperatura de ordenamento atuou como um limite superior para
0 aquecimento evitando assim danos aos tecidos saudaveis proximos. Os valores de
temperatura de Curie das nossas amostras da ferrita de cobalto dopadas com zinco
apresentam valores de no intervalo 40 < Tc < 64°C, que se mostram adequados &

aplicacdo em hipertermia.

Assim, podemos concluir através das andlises estruturais, magnéticas e dos efeitos
de hipertermia que a eficiéncia de aquecimento ideal para as substituicdes
intermediérias com Zn deve ser interpretada como uma consequéncia de diferentes
fatores que controlam o processo de magnetizacdo real a temperatura ambiente do

sistema de nanoparticulas.
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CAPITULO 5

5 CONCLUSAO

Amostras nanocristalinas da série My,Zn,Fe;04 (M = Co, Ni e Mn) foram
preparadas pelo método de co-precipitacdo e/ou pela sintese hidrotérmica com a adigéo
de agentes quelantes. As analises das medidas de raios X usando o método de Reitveld
mostraram que todas as amostras foram obtidas com sucesso, ou seja, elas possuem
simetria cubica pertencente ao grupo espacial Fd3m. Além disso, o célculo do tamanho
médio mostrou uma dependéncia com a técnica de preparagdo, a concentracao e o tipo
do dopante. A caracterizacdo estrutural das amostras CogosZNggsFe204 €
Coo.50ZNg 50F€204 oObtidas pelo método de co-precipitacdo também foi realizada através
das imagens de TEM que confirmaram a presenca da fase da ferrita spinel. Nos também
mostramos que a utilizagdo dos agentes quelantes podem por um lado ajudar na
obtencdo de amostras mais homogéneas, mas por outro lado introduzem um problema

do ponto de vista das analises das medidas de magnetizacéo.

As medidas de magnetizagdo em funcdo da temperatura no modo ZFC-FC
mostraram para todas as amostras caracteristicas tipicas de sistemas de nanoparticulas
magnéticas, ou seja, um pico na curva de ZFC (temperatura de bloqueio) e uma
histerese térmica desse pico. Para as amostras de ferrita de cobalto pura a posi¢do do
maximo da curva de ZFC mudou em func¢do do agente quelante. Além disso, os calculos
da distribuicdo de barreiras de energia e das temperaturas de blogueio feitos através da
derivada da diferenca das curvas de ZFC e FC permite-nos concluir que as amostras
obtidas com o0s agentes quelantes sacarose e oleamina mais oleato de sddio
apresentaram distribuicdes mais estreitas. Por outro lado, as distribui¢fes de tamanhos
observadas nas ferritas M;..ZnsFe,04 (M = Co, Ni e Mn) mostraram uma dependéncia

com a dopagem de zinco.

As distribuicBes de tamanhos de particulas das ferritas também foram estimadas
através dos ajustes das curvas de MvsH medidas a temperatura ambiente utilizando a
funcdo de Langevin (modelo uniforme). Nessa temperatura as curvas apresentam um
comportamento superparamagnético com auséncia de histerese (Hc € Mg ~ 0). Através
desses ajustes também foram obtidos os valores de magnetizacdo de saturacdo e

susceptibilidade paramagnética que se mostraram bastante influenciadas pela
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diminuicdo dos tamanhos das particulas. Nés também observamos que as constantes de
anisotropia calculadas dos ajustes das curvas de MvsH na regido de alto campo, as
temperaturas de bloqueio e as temperaturas de Curie mudaram em funcdo da
concentracdo de zinco nas ferritas de cobalto, manganés e niquel. A diminuicdo das
temperaturas de Curie com o aumento da concentracdo de zinco pode estar relacionada
com o enfraquecimento das interacfes de troca entre os ions nos sitios A e B. O
comportamento desse conjunto de pardmetros pode ser Util para otimizar o efeito de
hipertermia magnética. Para algumas amostras, medidas preliminares de hipertermia
magnética mostraram que os melhores resultados foram obtidos na regido de 50% de
zinco onde, de acordo com alguns trabalhos encontrados na literatura, os parametros

magnéticos comentados acima sdo os melhores para essa aplicagéo.
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6 PERSPECTIVAS

» Novas amostras serdo produzidas atraves dos meétodos de co-precipitacdo e
hidrotérmico com a adicdo de agentes quelantes para completar as séries das
amostras Mny.,ZnFe204 e NijZnyFe;0,.

» Medidas do efeito de hipertermia magnética para as amostras ja produzidas das
séries MnyZn,Fe,04 e NipZnsFe,0,4 estdo sendo realizadas em colaboracéo
pela professora doutora Cristina Gomez Polo do Departamento de Fisica da
Universidade Publica de Navarra em Pamplona na Espanha.

» Como foi bastante discutido, a magnetizacdo de saturacdo e a temperatura de
Curie das ferritas de cobalto dopadas com zinco demostram forte dependéncia
com concentragdo de zinco. Acreditamos isso ocorre devido aos efeitos de
desvio dos spins (ou canting dos spins) na superficie da particula e efeitos de
desordem catidnica. Com o objetivo de estudar esses efeitos foi submetido um
projeto para a realizacdo de medidas de difracdo de néutrons nessas amostras no

Institut Laue-Langevin (ILL) em Grenoble na Franca.
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