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RESUMO

Ha presentemente grande interesse de pesquisa em aglomerados de nanoparticulas su-
perparamagnéticas, devido em parte a alta demanda para aplicagdes biomédicas, € a0 mesmo
tempo ao grande interesse, do ponto de vista fundamental, em novas fases magnéticas. A sus-
cetibilidade magnética inicial e o campo de fuga, sdo fatores essenciais para otimizacao de sis-
temas para aplicacdes biomédicas. H4, ao mesmo tempo, grande interesse em confirmar a exis-
téncia de ferromagnetismo dipolar, em sistemas onde a energia de troca nao é fator dominante.
Desenvolvemos um estudo tedrico do impacto da interacao dipolar sobre as fases magnéticas de
nanoparticulas superparamagnéticas, confinadas em aglomerados esféricos e elipsoidais. Con-
sideramos nanoparticulas de Fe3O, com tamanhos no intervalo de 9 nm a 12 nm, arranjadas
com densidade uniforme em aglomerados de tamanho da ordem de centenas de nandmetros.
Mostramos que as fases magnéticas, e a suscetibilidade inicial, sdo controladas pela interagao
dipolar, e que a topologia do arranjo de nanoparticulas, o tamanho das nanoparticulas e a densi-
dade de empacotamento sao fatores que controlam as propriedades magnéticas. Mostramos que
a interacdo dipolar pode estabilizar fases magnéticas cldssicas, conhecidas apenas para sistemas
com alto conteido de energia de troca e de anisotropia. Além disso, as fases magnéticas em
remanéncia tém uma caracteristica peculiar: a média térmica do momento de cada nanopar-
ticula pode se aproximar do valor de saturacdo, mantendo o aglomerado superparamagnético.
Aglomerados elipsoidais de alta excentricidade sdo os sistemas de escolha para aplicacdes bio-
médicas porque podem exibir expressivo aumento de suscetibilidade magnética, mantendo um
campo de fuga de baixa intensidade em remanéncia. O modelo tedrico reproduz satisfatoria-
mente resultados experimentais de aglomerados esféricos de Fe;O,, e de sistemas de particulas

de Fe e Co de baixa dimensionalidade.

Palavras-chave: Nanoparticulas superparamagnéticas, suscetibilidade magnética ini-

cial, aglomerados de nanoparticulas magnéticas, interagdo dipolar.
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ABSTRACT

Superparamagnetic nanoparticles clusters are currently driving considerable research
attention. The interest stems from chances of designing systems with promising potential for
technological applications, and from the fundamental viewpoint, tailoring new magnetic pha-
ses. The initial magnetic susceptibility and the stray field, at remanence, are key features for the
optimization of magnetic systems for biomedical applications. Also, the existence of dipolar
ferromagnetism, in the absence of exchange energy, has been one of the focus of magnetism
for decades. We report a theoretical discussion of the impact of the dipolar interactions on the
magnetic phases of superparamagnetic nanoparticles confined in spherical and ellipsoidal clus-
ters. We consider Fe;O, nanoparticles, with size ranging from 9 nm to 12 nm, arranged with
uniform density in hundreds nanometer size volumes. We show that the magnetic phases, and
the initial susceptibility, are controlled by the dipolar interaction. Also, the topological nanopar-
ticle arrangement, the nanoparticle size, and the packing density, are key features. We show that
the dipolar interaction alone may stabilize classical magnetic phases, well known for systems
with large content of exchange and anisotropy energies. In addition, we have found that at re-
manence the nanoparticles clusters magnetic phase have a unique property. The dipolar energy
leads to thermal stabilization of the individual nanoparticles moments. Large nanoparticles den-
sities may allow nearly full thermal value of the nanoparticles magnetic moments. Despite this,
the nanoparticles cluster is superparamagnetic, with a rather small stray field at remanence, as
required for biomedical safety. Nanoparticle clustering in large eccentricity ellipsoidal volumes
are promising systems for both low field and large field biomedical applications. For low field
applications, there is a large increase in the initial susceptibility, with enhancement in the effi-
cacy of vector targeting and also for hyperthermia absorption rate. For high field applications,
the enhancement of the stray is much stronger than that for spherical clusters. Our theoreti-
cal model reproduces typical properties of Fe;O, nanoparticles spherical clusters, as well as

intriguing results for Fe and Co quasi-one-dimensional systems.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

Um grande esfor¢o de pesquisa tem sido recentemente feito no estudo de fases mag-
néticas de aglomerados superparamagnéticos [1, 2 13,4, 5,16, [7]. O interesse deriva tanto de ra-
zdes puramente fundamentais de fenomenologia fisica como de possibilidades promissoras de

desenvolvimento de sistemas magnéticos otimizados para aplica¢cdes biomédicas [48, (9, 10, [11].

Em alta concentracio de nanoparticulas superparamagnéticas efeitos novos sdo espera-
dos. A distancia média entre as particulas € reduzida e cada nanoparticula pode estar ao alcance
do campo dipolar das outras. Portanto, os processos de relaxacao térmica podem mudar de uma
maneira significante. As particulas podem se acoplar e exibir comportamento coletivo [12]].
Isto pode levar ao superferromagnetismo, comumente conhecido como ferromagnetismo dipo-
lar, com momento magnético remanente e campo coercivo diferente de zero para temperaturas

ao redor da temperatura ambiente [[13]].

Os aglomerados superparamagnéticos sdo desejados, de uma perspectiva biomédica,
desde que exista a possibilidade de desenvolver sistemas com pequenos campos de fuga, em
remanéncia, para preservar a aglomeracdo induzida pelas interacdes magnéticas. Além disso,
deve-se escolher a concentracio de nanoparticulas, o tamanho da nanoparticula e a topologia
do arranjo de nanoparticulas para alcancar um grande aumento de suscetibilidade magnética
inicial. Assim, resultando em uma melhor eficiéncia de entrega controlada de farmacos [14} 15,
16} [17, [18]], melhor qualidade da imagem por ressonancia magnética [[19} 20, 21]] e uma maior

eficiéncia para hipertermia magnética [22].

A estabilizac@o térmica da interac¢do dipolar € tema de interesse recorrente [23]]. Pre-
visdes tedricas e evidéncias experimentais, até a data presente, indicam que a interagdo dipolar
pode levar a uma variedade de fases magnéticas com padrdes de magnetizagdo em configura-

coOes similares as fases bem conhecidas de sistemas magnéticos estabilizados por energias de
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troca e de anisotropia [24]]. Assim sendo, a intera¢do dipolar assume um papel de fundamental
importancia nas propriedades magnéticas de aglomerados com alta concentracdo de particulas.
Na realidade, essa alta densidade pode provocar a supressdo da relaxagdo superparamagnética,
levando o sistema para um estado coletivo, com remanéncia e coercividade. Contudo, existe

uma densidade limiar entre o estado superparamagnético e o estado superferromagnético [25]].

A intera¢do dipolar pode produzir diferentes resultados de acordo com a topologia do
aglomerado, ainda que considerando o mesmo tamanho de nanoparticula e a mesma distan-
cia entre nanoparticulas no aglomerado. Temos observado que fortes interacdes dipolares em
aglomerados elipsoidais de alta excentricidade podem causar um aumento considerdvel de sus-
cetibilidade magnética inicial em relacdo a uma particula isolada. Por outro lado, interacdes
dipolares entre nanoparticulas magnéticas confinadas em aglomerados esféricos podem causar
uma reducdo significativa de suscetibilidade magnética de acordo com a intensidade dessas in-
teracdes. O aumento de suscetibilidade magnética para os aglomerados elipsoidais ou a redugao
de suscetibilidade magnética para os aglomerados esféricos acontece devido a nucleagdo de fa-
ses magnéticas que se originam intrinsecamente da interacdo dipolar. O aparecimento dessas
fases magnéticas estd associado a competi¢do entre o campo externo e os campos dipolares

presentes nos aglomerados.

O Estado de Vértices (EV) € o estado caracteristico de aglomerados esféricos na re-
manéncia. E caracterizado por quatro subredes de momentos magnéticos de nanoparticulas
e lembra o padrdo de magnetizacdo de vortices de materiais ferromagnéticos. A magnetiza-
cdo global do aglomerado se torna nula na remanéncia, embora a magnetizacdo média local
no aglomerado possa alcancar valores de média térmica préximos da saturagdo de momentos

magnéticos de nanoparticulas individuais.

O EV aparece ap6s a evolucdo do Estado Spin Flop Dipolar (ESFD), que € caracteri-
zado também por quatro subredes e lembra o estado spin flop de materiais antiferromagnéticos
[26]. A nucleacdo do ESFD em aglomerados esféricos geralmente ocorre em altos valores de

campo e estd associada com a reducdo de suscetibilidade magnética do aglomerado.

Para aglomerados elipsoidais de alta excentricidade, e = 0.97, o ESFD aparece apenas
em baixos valores de campo. Um ponto que chama a atencdo € o fato do campo dipolar con-
seguir manter o padrao de magnetizacao uniforme até valores préximos de campo nulo. Entao,
em um pequeno intervalo de campo, entre o valor de nucleagdo do ESFD e o campo nulo, ocorre
uma variacdo repentina de fases magnéticas derivadas do ESFD. Esse comportamento singular
gera um aumento de suscetibilidade magnética inicial, alcangando valores maiores até uma or-
dem de grandeza. Em campo nulo, o estado antiferromagnético (AFM) é nucleado em toda a
estrutura do aglomerado elipsoidal. Enquanto para aglomerados elipsoidais de baixa excentri-

cidade, e = 0.7, na remanéncia, aparece um estado misto que consiste do estado AFM na regido
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central do aglomerado e o EV nos polos do aglomerado. O crescimento de suscetibilidade mag-
nética fica comprometido devido a nucleacdo do ESFD em um campo externo que ndo esta tao
proximo do campo nulo. Apesar disso, a suscetibilidade pode ser aproximadamente cinco vezes

maior do que a suscetibilidade de uma particula isolada.

Mostramos ainda que tanto para os aglomerados elipsoidais como para os aglomerados
esféricos, a interacdo dipolar pode promover a estabiliza¢do térmica de momentos magnéticos

de nanoparticulas individuais, mantendo o cardter superparamagnético do aglomerado.

No Capitulo 2] descrevemos as propriedades e implicagdes do magnetismo em di-
mensdes reduzidas, evidenciando o cardter promissor do nanomagnetismo. Explicitamos bre-
vemente as energias magnéticas consideradas neste trabalho, em particular, a energia dipolar,

devido sua relevancia para este tipo de sistema.

Em seguida, no Capitulo[3] descrevemos o impacto da interagéo dipolar sobre aglome-
rados lineares e bidimensionais de nanoparticulas magnéticas. Nestes casos, a interacdo dipolar
pode influenciar diretamente a curva de magnetizacao, a suscetibilidade magnética e o tempo

de relaxacdo de reversdo dos momentos magnéticos.

Posteriormente, no Capitulo 4] mostramos o impacto do campo dipolar sobre as fases
magnéticas de aglomerados esféricos e aglomerados elipsoidais. A interagdo dipolar promove
em aglomerados esféricos a reduc@o de suscetibilidade magnética inicial. Por outro lado, a
interacdo dipolar possibilita o crescimento de suscetibilidade em aglomerados elipsoidais, e

assim, um aumento na eficiéncia da terapia por hipertermia e na entrega controlada de farmacos.

Por fim, o Capitulo 5] expde as consideragdes finais a respeito dos resultados obtidos

e apresenta perspectivas para o desenvolvimento de trabalhos futuros.



CAPITULO 2

NANOMAGNETISMO

2.1 Introducao

As propriedades dos materiais magnéticos mudam fundamentalmente quando a dimen-
sionalidade do sistema € reduzida. Entdo, amostras na escala nanométrica exibem significativas
diferencas comparadas com amostras macroscopicas de materiais magnéticos. Essas diferencas
estdo associadas a escala de dimensdes nanoscdpicas, que torna-se comparavel com compri-
mentos caracteristicos do magnetismo, por exemplo, com o limite minimo dos dominios mag-
néticos. Bem como, a quebra de simetria de translacao na superficie das amostras, resultando
em sitios com um ndmero de coordenacdo reduzido, quebra de ligacdes de troca e consequen-
temente frustracdo [27]. Do mesmo modo, aparecem mudancas no comportamento dinamico
dos objetos magnéticos na escala nanométrica. Essas mudangas t€ém origem principalmente nas
flutuagdes térmicas que se tornam relevantes. No entanto, fortes interacdes magnéticas entre
objetos magnéticos da vizinhanga podem contribuir igualmente para modificagdes na dindmica

do sistema [24]].

A configuracdo de magnetizacao sobre todas escalas de comprimento é uma das ques-
tdes centrais do magnetismo, € ela que determina as propriedades macroscépicas de uma amos-
tra magnética. Enquanto no passado as questdes cientificas estavam orientadas para a estrutura
magnética na escala micrométrica [28,, 29], no contexto recente, as configuracdes magnéticas
no campo da nanociéncia tornaram-se importantes. A disponibilidade de novas técnicas expe-
rimentais para investigar sistemas de dimensionalidade reduzida tem proporcionado um melhor
entendimento quantitativo e qualitativo da matéria na escala atdmica. A manipulacdo de ma-
teriais nessa dimensdo proporcionou aplicagdes praticas em diversas dreas, desde a gravagcao

magnética até aplicagdes biomédicas. A aplicacdo de maior sucesso e impacto nas ultimas dé-
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cadas tem sido na grava¢do magnética, em que o desenvolvimento de sistemas nanoestruturados
possibilitou o grande aumento no armazenamento em discos rigidos magnéticos. No entanto,

as aplicagdes na drea biomédica sdao cada vez mais promissoras [30, 31}, 32, 33} 34].

2.2 A curva de magnetizaciao

Os materiais magnéticos apresentam uma enorme variedade de formas de curvas de
magnetizacdo ou ciclos de histerese magnética. Estas curvas estdo associadas a fendmenos
que ocorrem no interior dos materiais sob a influéncia de um campo magnético aplicado, tais
como o movimento das paredes de dominios, a rotacdo de dominios e mudancas na dire¢ao de

magnetizacao [33]].

Os dominios sdo pequenas regides contidas em amostras ferromagnéticas, cada uma
com sua magnetizacdo apontando para uma dire¢do diferente, de tal modo, que o momento
magnético resultante permanece aproximadamente nulo. Os dominios surgem da necessidade
da amostra magnética reduzir a energia magnetostdtica. Assim, a medida que o dominio original
se divide, a energia magnética da amostra se reduz. Entre dois dominios adjacentes com dire-
coes de magnetizagdo que diferem de um angulo 6, existe uma regido intermedidria, conhecida
como parede de dominio. Se um campo externo (H)é aplicado na amostra, um torque T=M
x H,em que M é o vetor magnetizacdo, atua sobre a magnetizagcdo e a microstrutura magnética
muda em ordem para reduzir a energia. As regides em que a magnetizacio permanece em uma
direcdo favoravel crescerdo ao custo das regides desfavoraveis pelo movimento de paredes de

dominios [36]].

A curva de magnetizacdo geralmente depende da distribui¢@o inicial de magnetizacdo
sobre toda a amostra. Isto €, a curva depende da histéria magnética da amostra. Além disso, a
curva de magnetizacdo também depende da velocidade em que o campo externo € alterado. A
caracterizacdo magnética de uma amostra pode ser feita por meio de um grafico de sua magne-
tizacao M em funcdo do campo aplicado H. A seguinte discussao estd associada sobre curvas

de magnetizacdo quasi-estdticas ocorrendo com campos magnéticos variando lentamente.

Partindo de uma amostra ndo magnetizada, para um material ferromagnético, a histe-
rese magnética tem a forma geral mostrada na Figura[2.1l O campo de saturacio é o campo
magnético aplicado em que a estrutura de dominio € removida. Entdo, a magnetizacao M, que
aponta na dire¢do do campo externo H, éa magnetizaciao de saturacio (/). A magnetiza-
¢ao remanente (1) € a magnetizagdo que permanece quando o campo aplicado € reduzido a
zero. O campo coercivo (H.) é o campo que deve ser aplicado na dire¢do oposta ao campo de

saturacdo de forma a reduzir a magnetizacdo a zero. Finalmente, a curva de magnetizacao que
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inicia a partir da origem, a curva virgem, € a curva de uma amostra que ainda nao foi exposta a

um campo magnético.

MA
Ms|......
Mk
Hc >
H

Figura 2.1: Figura esquemdtica representando uma histerese magnética tipica de uma amostra
ferromagnética.

2.3 Magnetismo em pequenas dimensoes

As dimensdes da particula sdo determinantes no seu comportamento magnético. As
particulas pequenas, abaixo de um tamanho critico (D.), tendem a ser monodominios. En-
quanto as particulas maiores podem ser multidominios. O didmetro critico também possui uma
correlagdo caracteristica com a temperatura de ordenamento magnético da amostra. Amostras
magnéticas que sao pequenas para a formacao de paredes de dominios agem como um mono-
dominio magnético, isto €, um macrospin. Entao, as mudancas de magnetizagcao sao esperadas
ocorrer unicamente por rotacao uniforme de magnetizacdo. A teoria de curvas de magnetizacao
de particulas monodominio foi desenvolvida por Néel em 1947 [37] e Stoner e Wohlfarth em
1948 [38]].

De um modo geral, uma propriedade fisica depende do tamanho de um objeto sempre
que seu tamanho € compardvel a uma dimensao relevante para essa propriedade. Em magne-
tismo, tamanhos tipicos sdo, por exemplo, o comprimento de troca ou as dimensdes de dominios
magnéticos [27]. Isto ocorre porque particulas magnéticas na escala nanométrica sio singula-
res, e assim, as suas propriedades fisicas diferem muito de particulas maiores. Entdo, reduzindo
o tamanho da particula abaixo de um valor critico, uma organizagdo monodominio magnética é

energeticamente mais favoravel com relagdo a uma configura¢cdo multidominio.
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A estrutura magnética fundamental de um material ferromagnético é o resultado de
um balango entre trés diferentes tipos de energias magnéticas: a energia de troca, a energia
magnetostatica e a energia de anisotropia [39]]. O tamanho do dominio é determinado pelo con-
trabalanco relativo entre essas energias. Com a diminui¢do de tamanho do sistema magnético,
existe um valor critico, abaixo do qual a energia magnetostdtica ndo permite mais a divisao do
sistema em dominios menores, € entdo, o sistema é composto de um monodominio [36]. O
diametro critico (D.), abaixo do qual a forma¢do de monodominios € observada, depende das
propriedades fisicas do material. Os valores tipicos de D, s@o ao redor de 20 nm para o ferro
(Fe), 56 nm para o cobalto (Co) e 38 nm para a magnetita (Fe3O,) para a temperatura ambiente
[40]. Uma particula magnética monodominio pode ser considerada como uma grande unidade
magnética (macrospin) com um momento magnético (m), e € esperada ter uma quantidade de

103 — 10° magnetons de Bohr (1), proporcional ao volume da particula V' [41]).

43
0.0 0.72 1.4 22 29 3.6 43

Figura 2.2: Padrao do campo de fuga de uma particula isolada de Fe;O,4, com o valor de intensi-
dade de campo dipolar nos polos da particula de 4.3 kOe. A barra de cores indica a intensidade
do campo de fuga em kOe.

Observamos, na Figura 2.2 a intensidade do campo dipolar (ou campo de fuga) de
uma particula isolada de Fe3O, de 9 nm de diametro. A barra de cores indica que a intensidade

de campo dipolar no polo da particula € igual a H,,,;, = 4.3 kOe para a temperatura ambiente.
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A intensidade de campo dipolar no polo também pode ser calculada a partir da equacao:

8t M,
Hypoto = 5 2.1

em que M, é a magnetiza¢do de saturagfio da magnetita, cujo valor é 515 emu/cm? [42] 43, [44].
Essa equagdo pode ser obtida a partir da consideragdao de uma esfera uniformemente magneti-
zada [45, 46].

Considerando a rotacao coerente de dominios de momentos atdmicos, portanto, a par-
ticula € caracterizada por um supermomento magnético total (um macrospin), m, resultando na
magnetizacio da particula. Em primeira aproximacao, considerando a magnetiza¢do uniforme,
entdo, desprezando os efeitos de superficie, ela pode ser descrita como proporcional ao volume

da particula V' e a magnetizacdo de saturagao M, assim temos:

m = M,V (2.2)

A magnetiza¢do das nanoparticulas magnéticas diminui com a reducido do tamanho
da particula. Particulas magnéticas de tamanhos menores exibem menores valores de mag-
netizacdo de saturacdo, devido aos efeitos internos e superficiais do comportamento de spin

nido-colinear [47, 48]].

2.3.1 Superparamagnetismo

E bem conhecido que abaixo de um certo tamanho critico as particulas magnéticas
exibem uma estrutura de monodominio com magnetiza¢ao uniforme. Na auséncia de um campo
aplicado a magnetizacao permanece ao longo de algum eixo facil de magnetizacao. Flutuacdes

térmicas podem levar a uma instabilidade na magnetizacao dessas particulas [39]].

O primeiro modelo tedrico para essa instabilidade magnética foi publicado por Louis
Néel [49]]. Néel apontou que nessas particulas, mesmo na auséncia de um campo magnético
externo, a magnetizacao pode ser revertida pelas flutuacdes térmicas sobre a barreira de energia
KV entre as direcdes de eixos faceis. Ele considerou uma pequena particula ferromagnética, em
que a magnetizac¢do precessiona ao redor do campo de anisotropia, € considerou que a particula

tivesse anisotropia magnética uniaxial com uma energia de anisotropia magnética dada por:

E, = KV sen?6 (2.3)

em que K ¢ a constante de anisotropia do material magnético da particula e 6 o angulo entre a
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magnetizacdo e o eixo de anisotropia [39]].

Neste caso, existem dois minimos de energia em 6 = 0° e = 180°, correspondendo
as duas direcdes ficeis antiparalelas, e elas estdo separadas por uma barreira de energia com
altura K'V. Este comportamento magnético, caracteristico de pequenas particulas magnéticas,
é chamado de superparamagnetismo (SPM) [50]].

Energia de Anisotropia Magnética

| |
I I 6
0° 90° 180°

Figura 2.3: Figura ilustrativa representando a barreira de energia para a reversdao da magnetiza-
¢do na auséncia de campo externo.

A Figura 2.3] mostra o caso da reversdo de magnetiza¢do de uma particula entre os
dois minimos de energia de uma barreira de energia de anisotropia uniaxial. No modelo de
Néel, a precessdo € perturbada por vibracdes da rede, e através da estatistica de Boltzmann,
Néel calculou o tempo de relaxac@o superparamagnética, 7y, que € a média temporal entre as
reversdes de magnetizacdo. Para kgT' > KV, o tempo de relaxacdo € aproximadamente dado
pela expressdo de Arrhenius, também conhecida como lei de Néel-Brown:

KV

TN = To€Xp T 2.4)
B

em que 7o € da ordem de 10713 a 107 s, kp € a constante de Boltzmann e T' é a temperatura

absoluta [51}52].

2.3.2 Superparamagnetismo isotropico e anisotropico

Considerando o caso de campo magnético nulo, torna-se claro que as duas orientagdes
de macrospin favorecidas estdo separadas por uma barreira de energia AE = K'V. No entanto,

podemos distinguir dois casos, para:
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1) Nanoparticulas superparamagnéticas, quando a barreira de energia AFE é compara-

vel ou menor do que as flutuagdes térmicas, isto é, AF < kgT
2) Nanoparticulas ferro (ou ferri)magnéticas, quando AE >> kgT.

Se a barreira de energia é completamente desprezivel comparada com as flutuagdes tér-
micas, isto €, kgT' >> KV, entdo a particula pode ser considerada como flutuando livremente.

Este fendmeno também é conhecido como superparamagnetismo isotrépico [7]).

Se a temperatura estd ainda acima da temperatura de bloqueio, mas ndo tdo alta como
no caso do superparamagnetismo isotrépico, isto é, kg1’ > KV, a dinamica da particula entra

em um comportamento de superparamagnetismo anisotropico [53]].

Finalmente, quando a medida de magnetiza¢ao em fun¢do do campo € realizada abaixo
de Tz, istoé, kg'I' < KV, entdo a particula entra em um regime chamado de estado bloqueado,
apresentando histerese magnética. Na realidade, o campo coercivo € sempre um valor dindmico,
portanto, depende da escala de tempo dada pelo experimento [35]]. E conveniente afirmar que
os regimes descritos acima de sistemas superparamagnéticos ndo consideram interagdes mag-

néticas entre particulas.

2.3.3 Equacao de Langevin

Em temperaturas suficientemente altas, k7" >> KV, a energia de anisotropia pode

ser desprezada e a magnetizacdo pode ser descrita por:
M = MsL(§) (2.5)

em que L(&) é a Funcdo de Langevin, dada por:

L(€) = coth & — % (2.6)
€
§ = poMsV H/kpT (2.7)

Portanto, a magnetizacdo medida em um campo magnético aplicado pode ser calcu-
lada utilizando a estatistica de Boltzmann. Se a energia de anisotropia magnética é despre-
zivel, a magnetizacao média é proporcional a Funcdo de Langevin. Assim sendo, a Funcdo
de Langevin desconsidera a anisotropia das nanoparticulas magnéticas (superparamagnetismo

isotrépico)[54] (Apéndice[Al). O Apéndice A apresenta uma breve descri¢do da Fun¢do de Lan-
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gevin.

Neste caso, a suscetibilidade magnética inicial estatica, € dada por:

Mo MéV
=5 2.8
Xo enT (2.8)
em que V' é o volume da nanoparticula superparamagnética e M, é a magnetizacao de saturacao

[40].

No entanto, quando k1" > KV, pode-se considerar que a magnetizacdo tem somente
duas posicdes possiveis: os dois minimos de energia. Isto é chamado de aproximagdo de dois
niveis. Se € considerado o caso no qual o eixo fécil da nanoparticula magnética esta alinhado

ao longo da dire¢ao do campo (¢ = 0°), a magnetizag¢do é expressa como:

_ Mgexp (o +§&) — Mgexp (0 — &)

R Py Epe R 29
M = Mgtanh¢, (2.10)
em que 0 = KV/kgT [54].
Por outro lado, temos para a suscetibilidade magnética:
o = HoMsV @.11)

kgT
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Figura 2.4: Curvas de magnetizacao para uma particula isolada de 9 nm de Fe3O,4 nos regimes
de superparamagnetismo isotrépico (L(x)) e superparamagnetismo anisotropico (tanh(x)).

Na Figura[2.4] observamos as curvas de magnetizagéo de uma particula isolada de 9.0
nm de Fe;O,, geradas a partir da Funcio de Langevin e da tangente hiperbélica. Para § = 0°, a
curva de magnetiza¢do progressivamente evolui de uma fungfo L(¢) para uma fungéo tanh (&)
a medida que a razdo o (Equagdo [2.9) vai aumentando. A curva de magnetizac¢do baseada na
Fungdo de Langevin € mais suave, apresentando uma suscetibilidade menor, por um fator de 3,

em relacdo a suscetibilidade da tangente hiperbdlica.

Uma evidéncia experimental recente do modelo Néel-Brown de reversdo da magneti-
zacdo sobre nanoparticulas individuais ferromagnéticas de cobalto tem sido apresentada [155]].
Nanoparticulas magnéticas monodominio podem ser caracterizadas pelo grande momento mag-
nético total, que exibe um decaimento da magnetizacao com a temperatura acima de um limiar
caracteristico, chamado temperatura de bloqueio, 7’z. Ela € definida como a temperatura em
que o tempo de relaxacdo superparamagnética € igual a escala de tempo da técnica experimen-
tal, em medidas de magnetizacdo DC, a escala de tempo é da ordem de 10 - 100 s. Acima da
temperatura de bloqueio de uma particula superparamagnética, a magnetizacdo medida mostra

nenhuma histerese e assume o valor de equilibrio.

Em estudos experimentais da relaxacdo superparamagnética, os resultados dependem
crucialmente da escala de tempo da técnica aplicada. Em medidas de magnetizacao AC, a escala
de tempo pode ser controlada pela variacido da frequéncia. As escalas de tempo da espectros-
copia Mossbauer e espalhamento de néutrons sdo da ordem de nanosegundos e picosegundos,

respectivamente [27]].

Por fim, para baixas temperaturas, kgT" << KV, as barreiras de anisotropia sdo ra-

ramente superadas, devido as fracas flutuacdes térmicas. Entdo, o sistema mostra histerese e €
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considerado estar no estado bloqueado.

2.3.4 Estado bloqueado

A reversdo de magnetizacdo em particulas monodominio bloqueadas foi examinada
por Stoner e Wohlfarth (SW) em 1948 [38, [56]. Como a particula € um monodominio, nao
existem paredes de dominios e somente é considerada a rotagdo coerente, ou seja, em que
todos os momentos magnéticos se comportam da mesma maneira (coerentemente), ou como ja

descrito anteriormente, Como um macrospin.

O modelo SW descreve as curvas de magnetizacdo de um conjunto de particulas mo-
nodominio com anisotropia uniaxial. A rotagdo coerente da magnetiza¢do em cada particula e
as interacOes despreziveis entre as particulas estdo entre as principais consideracdes do modelo.
Além disso, 0 modelo ndo leva em conta excita¢des térmicas, vélido apenas para 7’ ~ 0 K. A di-
recao de equilibrio da magnetizacdo da particula é determinada pelo eixo de facil magnetizagao,
assim como ¢é determinada pela anisotropia uniaxial da particula e a direcao do campo externo.
Para o caso de uma amostra com constante de anisotropia uniaxial /& que inclui contribui¢des
de forma e cristalina, a densidade de energia livre de uma particula com magnetizacao M, em

um campo magnético H, é dada por:

E
v Ksen? 0 — jugM,H cos(¢ — 6) (2.12)

Um campo externo / aplicado em um angulo ¢ em relagdo ao eixo facil provoca uma

magnetiza¢do em um angulo # com relacdo ao eixo facil [7, 27]].

Resolvendo as equagdes a partir da minimizagao da energia E com respeito aos angulos
¢ e 0, é encontrada uma histerese retangular para o caso quando o campo magnético é paralelo
(¢ = 0°) ou antiparalelo (¢ = 180°) ao eixo facil, conforme a Figura[2.5l Mas, quando o campo

magnético € perpendicular ao eixo fécil (¢ = 90°), nenhuma histerese é encontrada.
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4=0°

Figura 2.5: Curvas de magnetizacao obtidas pelo modelo de Stoner-Wohlfarth para um intervalo
de angulos ¢ de 0° a 90°, para uma nanoparticula de Fe de 9 nm.

A Figura2.5]apresenta as curvas de magnetizagdo encontradas a partir da consideragéo
de rotacdo coerente da magnetizacdo e interacOoes magnéticas despreziveis entre particulas de
Fe de 9 nm. A magnetizagdo m estd em unidades reduzidas (M /M) e o campo h estd também
reduzido com rela¢do ao campo de anisotropia do Fe (H/H). O campo € aplicado em varios
angulos ¢ em relacdo ao eixo fécil de anisotropia da particula. Existe uma dependéncia carac-
teristica das curvas de magnetiza¢do com o angulo ¢. Em particular, se Hé aplicado na direcao
dificil (¢ = 90°), entdo nao existe histerese, desde que M rotaciona gradualmente na direcao
do campo com o aumento da intensidade do campo. Para H aplicado na direcao facil (¢ = 0°),

a magnetizagdo salta abruptamente na dire¢do oposta quando H alcanca o campo coercivo.

2.3.5 Estrutura cristalina da magnetita

A férmula para a magnetita (Fe30,) pode ser escrita como Fe?™ 02~ —(Fe3t),(0?7)3,
em que os fons de Fe existem em ambos estados de valéncia +2 e +3 na propor¢do de 1 para
2. Um momento magnético de spin resultante existe para cada fon de Fe** e Fe3*, que corres-
ponde a 4 e 5 magnetons de Bohr, respectivamente para os dois tipos de fons. Os fons O?~ sdo

magneticamente neutros [44]].

Existem interacdes de acoplamento de spin antiparalelas entre os fons de Fe, em cara-
ter similar ao antiferromagnetismo. No entanto, 0 momento ferrimagnético resultante aparece
a partir do cancelamento incompleto dos momentos de spin. Ferritas cubicas apresentam uma
estrutura cristalina de espinélio inversa, que € ctibica em simetria e similar a estrutura de espiné-

lio. Existem dois tipos de posi¢des que podem ser ocupadas pelos cations de Fe, como ilustrado
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na Figura[2.6] Uma, o niimero de coordenagdo € 4 (coordenagio tetraédrica), isto é, cada fon de
Fe € cercado por 4 oxigénios vizinhos mais proximos. Para a outra, o nimero de coordenacao é
6 (coordenacdo octaédrica). Com esta estrutura de espinélio inversa, metade dos fons trivalentes
(Fe3t) estdo situados em posicdes octaédricas e a outra metade em posicdes tetraédricas. Os

ions divalentes Fe?* estdo todos localizados em posi¢des octaédricas [39].

Os momentos de spin de todos os fons de Fe?>" nas posi¢des octaédricas sdo alinhados
paralelamente entre si. Contudo, eles sdo diretamente opostos aos fons de Fe3™ dispostos nas
posicdes tetraédricas, que também estao alinhados. Isto resulta do acoplamento antiparalelo dos
ions de Fe adjacentes. Portanto, os momentos de spin de todos os fons Fe?** se cancelam entre
si e ndo contribuem para a magnetizacdo do sélido. Todos os fons Fe?" possuem momentos
alinhados na mesma dire¢do. Este momento total € responsavel pela magnetizacdo resultante.
Entdo, a magnetizacdo de saturacdo de um material ferrimagnético pode ser calculada a partir
do produto do momento magnético de spin resultante para cada fon Fe** e o nimero de fons
Fe?". Isto corresponde ao alinhamento mituo de todos os momentos magnéticos de fons Fe?"

na magnetita [41]].

Sitio
Tetraédrico A

Octaédrico B

Figura 2.6: Ilustracdo esquemadtica representando a estrutura magnética e cristalografica da
magnetita (Fe;0,). Atomos de Fe estio localizados sobre sitios tetraédricos (A) e sitios octaé-
dricos (B). O momento de um atomo de Fe estd acoplado antiferromagneticamente via super-
troca (ST) a outro 4&tomo de Fe de mesma valéncia e ferromagneticamente via dupla troca (DT)
a outro atomo de Fe de valéncia diferente. Figura adaptada da referéncia [41]].

A Figura 2.6 representa a estrutura cristalografica e magnética da magnetita. A intera-
cdo de supertroca e a interagao de dupla troca ocorrem via 0 mesmo dtomo de oxigénio. Os fons
Fe?" e Fe*" nos sitios octaédricos estdo ferromagneticamente acoplados através da dupla troca.
Por outro lado, os fons Fe>* nos sitios octaédricos e tetraédricos estdo antiferromagneticamente

acoplados através da supertroca e os momentos magnéticos deles de 4+ Sy p se cancelam entre



Capitulo 2. Nanomagnetismo 16

si. O que permanece é o momento desemparelhado dos fons Fe?t nos sitios octaédricos, que

tem um valor resultante de 45 por férmula unitéria.

A preferéncia do fon Fe?" para o sitio A parece natural, uma vez que possui um menor
tamanho em relagio ao fon Fe?". No entanto, a preferéncia do sitio foi determinada original-
mente a partir da valéncia T?T sobre o sitio de coordenacio tetraédrica (A) e da valéncia T3+
sobre o sitio de coordenacdo octaédrica (B). Entdo, a magnetita foi chamada de uma ferrita
inversa, pois o ion divalente ndo estava onde normalmente ele deveria estar, sobre o sitio de

coordenagao octaédrica [39].

2.4 Elementos de micromagnetismo

As propriedades magnéticas macroscopicas sao resultado de interacdes de momentos
magnéticos presentes nos materiais magnéticos. A descri¢do microscopica dos materiais exige

abordagens para analisar essas interagoes.

Diversos modelos foram propostos para essa descricao. Um dos modelos que se des-
tacou foi o modelo do micromagnetismo. Essa abordagem considera o meio magnético como
sendo continuo e € centrado sobre a evolu¢do da magnetizagao M (r). A magnetizacdo de um
elemento de volume € maior do que as dimensdes atdmicas, mas muito menor do que a amos-
tra [57]. A histéria do micromagnetismo iniciou em 1935 com o artigo de Landau e Lifshitz
[29], sobre a estrutura de uma parede de dominio entre dois dominios antiparalelos e alguns
artigos de Brown em 1940 [38, [59]. Brown nomeou esta teoria de micromagnetismo, pois era
o primeiro estudo detalhado das paredes que separavam os dominios. Embora o nome possa
causar certa confusao, uma vez que os detalhes microscépicos da estrutura atdmica sio ignora-
dos, e o material € considerado continuo de uma perspectiva macroscopica, esta teoria descreve

satisfatoriamente diversos resultados experimentais [60, 61} 162].

A magnetizacdo local estaciondria M (r) em cada ponto da amostra é obtida a partir
da minimizacdo da energia total que contém a energia de troca, a energia de anisotropia, a
energia dipolar e a energia Zeeman, a energia relacionada com o momento magnético total em

um campo magnético externo.

Trabalhos desenvolvidos por Néel, Aharoni e outros [60, (62] também contribuiram
para a teoria do micromagnetismo, como uma ferramenta eficiente para descrever processos
de magnetizacdo e propriedades caracteristicas de curvas de magnetizagdo. Um tratamento

detalhado do micromagnetismo pode ser encontrado nas referéncias [S1, 163, 157].
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2.5 Energias magnéticas

As energias magnéticas sao determinantes na configuracio magnética e sobre as pro-
priedades magnéticas do sistema. Um nanoelemento estd associado a diversos tipos de energias
que competem entre si e, juntamente a geometria do material, determinam o estado magnético
da estrutura. A configuracido desejada deve proporcionar uma minimizacdo da energia, que
ocorre quando os momentos magnéticos estdao alinhados paralelamente ao campo efetivo local,

denotando um menor torque entre a magnetizacao e o campo local [64].

Um sistema constituido por ¢ 4tomos, com momentos magnéticos 77; € volume V, é

caracterizado por uma energia total igual a:

E = Etroca + EZeemcm + Eam's + Edip (213)

B g Y i)~ B0V Y ()~ S iy

M2V g i (7 7o) (i i)
DML SSt

5
ik

(2.14)

+

A expressao acima é composta, respectivamente, pela energia de troca relacionada aos
primeiros vizinhos 7, em que J € a integral de troca entre dois dtomos i € j; energia Zeeman;
energia de anisotropia, sendo K a constante de anisotropia do material; e pela energia dipolar
(ou magnetostdtica), em que r;; € o médulo da distancia entre o i-ésimo e o k-ésimo d&tomo
(61,164, 165].

A minimiza¢do da energia leva a condi¢do que M (r) tem que ser paralelo ao campo
magnético efetivo atuando sobre o vetor posi¢ao 7, um campo cuja interagdo com M (r) é equi-
valente as interacdes de troca, de anisotropia e dipolar, e o efeito do campo magnético externo.
Esta quantidade estd associada a condi¢do que o torque exercido pelo campo efetivo atuando

sobre a magnetiza¢do em cada ponto (posicao) é zero:

M x Hyp =0 (2.15)
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2.6 Simulacoes micromagnéticas

Existem varios c6digos abertos e comerciais, baseados no método de diferengas finitas
(FD) e método de elementos finitos (FE), para simula¢do de nanoestruturas magnéticas. Exem-
plos de simuladores baseados em FD sio o OOMMEF [66] e 0 MuMax?3[67]], e de simuladores
baseados em FE sao o Magpar [68] e o Nmag [69]].

Neste trabalho, optamos por desenvolver nossos proprios algoritmos. Isso foi possivel
gragas a larga experiéncia em c6digos micromagnéticos, baseados em FD, ja desenvolvidos em
nosso grupo de pesquisa [42,164, 70, 71]. O calculo numérico utilizado neste trabalho tem como
objetivo, apresentar as possiveis estruturas de equilibrio para aglomerados de nanoparticulas
magnéticas, com base nas energias dipolar e Zeeman, associadas a equagao de torque escrita

abaixo:

dM L
— =M x Hey (2.16)

Considerando o caso para M constante em relagdo ao tempo, entdo encontramos a
Equacgao 2.15][42,72].

2.7 A célula de simulacao

Para descrevermos o nosso sistema em termos de volume magnético, escrevemos a
energia de modo que a energia do sistema de células esféricas de volume 473 /3 (ou wd®/6) e

cada célula contendo N dtomos, os quais sdo calculados pela equagao:

N=n (%) (2.17)

3
)

em que ay € o parametro de rede do material magnético e n representa a quantidade de dtomos
por célula. A fracdo indica o nimero de células unitarias presentes em cada célula de simulacao,

no nosso caso, cada particula magnética.

Se considerarmos, por exemplo, um volume esférico de uma particula de Fe3;O,, com
raio de 6.0 nm, e parametro de rede a( de Fe;O,, de 0.839 nm, considerando apenas os oito fons
de Fe?* responsdveis pela magnetizacdo, obtemos N ~ 12.255 atomos por particula, tornando
invidvel o célculo da configuragdo magnética do sistema. Sendo assim, com o objetivo de
efetuar o cdlculo computacional para determinar a configuragdo magnética de uma estrutura

desse tipo, torna-se fundamental a utilizacao do conceito de célula de simulagao.



Capitulo 2. Nanomagnetismo 19

A célula de simula¢do € um conceito introduzido para simplificar o cdlculo da con-
figuracdo magnética de uma nanoestrutura [73, 164]. Entdo, as intera¢des no sistema ndo sao
calculadas entre os dtomos, mas entre as células. Uma escolha importante é o tamanho d da
célula de simulacdo. Este parametro € escolhido de forma que seu volume niao contemple mu-
dancgas significativas de seus momentos magnéticos, uma vez que os momentos magnéticos de
todos os NV dtomos da célula sdo representados por um momento magnético tinico (macrospin)

que € a média de todos os momentos magnéticos atdmicos.

Para o desenvolvimento deste trabalho, a célula de simulacdo foi elaborada com uma

forma esférica de didmetro d e representa o nimero de dtomos dado pela Equacgio 2.17

Célula de Simulacao

Sistema Magnético

d

—>i
a,

Célula Cristalina

Figura 2.7: Representacao do sistema magnético desenvolvido neste trabalho, destacando uma
nanoparticula magnética, a célula de simulacdo, constituida por células cristalinas.

A Figura 2.7] ilustra o sistema magnético desenvolvido, no qual cada nanoparticula
magnética € representada por uma célula de simulagdo esférica, contendo milhares de células
unitarias. As células cristalinas utilizadas foram as células de Fe;O,4, com estrutura cristalina
descrita na Figura2.6] e as células de Fe, cuja estrutura cristalina é a bce, conforme consta na
Figura 2.7l

2.8 Energias magnéticas por célula

A célula tem um momento magnético efetivo, em que inclui todas as suas energias
magnéticas. Vamos reescrever as formas dessas energias utilizando a abordagem de células de

simulagdo. Nesta formulacdo, cada célula estérica de raio [2 contém /N dtomos, obtidos através
da equacao 2. 171
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2.8.1 Energia Zeeman

A energia associada a interag@o entre os momentos de dipolo atdbmico de um material
magnético € um campo externo H é conhecida como energia Zeeman. Esta energia € minimi-
zada quando ocorre o alinhamento paralelo dos momentos magnéticos com o campo externo.
Para um campo uniforme externo, esta energia depende apenas da média da magnetizagdo e nao

da estrutura dos dominios ou da forma da amostra [41]].

No contexto da célula de simulag@o, o campo externo interage com o momento mag-

nético efetivo de cada célula. Portanto, a densidade de energia pode ser escrita como:

EZeemam 7 ~
—reme :H-Mszi:mi (2.18)

em que H é o campo externo aplicado, M, € a magnetizacdo de saturacdo e 1m; € 0 momento

magnético efetivo de cada célula de simulacdo .

2.8.2 Energia magnetostatica

Enquanto a interacdo de troca tem como caracteristica ser uma interacao isotropica e de
curto alcance, a interacdo magnetostdtica apresenta um carater anisotropico e de longo alcance.

A energia magnetostdtica para cada sistema magnético € dada por:

5
Tik

M2V? - (17 - Tig) (g - Tig)
Epy = =% ZZ{ . (2.19)
i k v

em que 75 é o vetor que descreve a distancia entre os momentos magnéticos das células i e k
(65, 41]].

Através da abordagem do conceito de células de simulacio, a expressdo2.19] deve ser
reescrita em fungdo do didmetro da célula (d). Dessa forma, V = 7d®/6 e ¥ = dii, no qual
n € um vetor adimensional que representa a distancia entre as células de simulag¢do. Entdo, a

energia magnetostatica em termos da interacdo entre células seré:

Ep; — 2.20
= 2 zz{ 2.20)

ot

em que ¢ € a posi¢do das células na rede do sistema, admitindo todas as posigdes, € k seus
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vizinhos dipolares, ou seja, todo o sistema. O fator 1/2 evita a contagem dupla das energias do

sistema pela somatdria. Portanto, a densidade de energia dipolar é dada por:

Ep; MSQ m; - My, (mz : ﬁzk)(mk : ﬁzk)
pr DYy | (R e

2.8.3 Energia total

De posse das energias magnéticas do sistema no contexto das células de simulagao,
vamos determinar a densidade de energia total por célula somando as contribui¢des das energias.

Portanto:

Br=—H-Mg) (i)

. . . 5 . 4 222
M2 S [ (i) ) @)
2 ik niSk nik

+

2.8.4 Campo médio local sobre células

O campo local sobre uma célula de simulagao € obtido a partir do divergente da densi-

dade de energia total (Equacao , em relagdo ao momento magnético local. Entao:

, 1 0FEr
H=-— 2.2
T M, o (2:23)

em que ¢ indica a célula de simulacdo e p estabelece a direcao do campo local (x, y e z2).

—

Hyp = Hj

7P
Zeeman + HDip (224)
Os estados magnéticos do sistema sdo decorrentes da competi¢do entre esses campos.
Entdo, a investigagdo do campo médio local é de fundamental importancia para o entendimento

dos estados magnéticos e das propriedades magnéticas de um sistema.

Para investigacdo de aglomerados de nanoparticulas superparamagnéticas, estamos le-
vando em consideracdo apenas o campo dipolar (/1p;,) € o campo externo (/1 zce;qn) (ver

Secao[.])), entdo:
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—

Hyp = HY

Zeeman

+HY,, (2.25)

2.8.4.1 Campo Zeeman

O campo externo aplicado ao sistema € o mesmo, e igual a H, para todas as células de

simulacdo, entdo:

H? = — [_ H - MSAP}
i Zeeman Ms amf mz
]—_jszeeman ﬁ (226)

em que p € a dire¢do do campo magnético aplicado.

2.8.4.2 Campo dipolar

O campo dipolar, por ser um campo de longo alcance, cada célula 7 do sistema vai

interagir com todos as outras vizinhas k£ que constituem o sistema, entdo:

H? _ 1 0 [Msz Z (mzmk _ (mzﬁzk><mkﬁzk)>]
k

“Dip Mg om? | 2 n, nd,

2 i T T y. Y 22 Ty T y..y ZonZ
P _ ME 0 3 (mi N + My Ny + M nik) (mknik +myng, + mknik)
D 2M Ol ng,

] (2.27)

2 I Ty T YonY 2o 2
M: 0 mimk+mimk+mimk]

P 3
2M, O ngy

O célculo foi realizado para cada componente p = x, y € z [63]. Logo, os componentes

do campo dipolar nas dire¢des x, y € z sao:
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B x Loy T Y.,y 22
o\ Z 3 ngy, (mgng, + myng, + ming,) oy
i1Dip — s 5 3
P ik Mg |
B Yy Ty T Yy.,,Y 22 YT
HY . — M Z 3ng, (migng, + myng, +ming) — my (2.28)
ipip = Ms 5 3 :
3ng, (mind, +min?, +ming) mj
z - M Z ik kYik k'"ik k'%ik) Tk
i1Dip — s 5 3
A Nk Nk

2.9 Meétodo autoconsistente

O campo efetivo total atuando sobre cada célula de simulacdo € obtido através da
soma vetorial dos campos discutidos previamente. A configuracdo de equilibrio da estrutura
magnética é encontrada quando o momento magnético de cada célula alinha-se com o campo
local. Entdo, a configuracdo almejada serd aquela que minimiza o torque entre 0 momento

magnético sobre cada célula e o campo que atua sobre ela.

Usamos um modelo de campo local autoconsistente que compreende o efeito da inte-
racdo dipolar entre particulas magnéticas, e a interac@o entre particulas magnéticas e o campo
externo. A minimizacao da energia do sistema € feita de modo que o momento magnético das
células esteja alinhado com o campo efetivo sobre cada uma delas, assim resultando em um

torque nulo sobre cada célula.

A convergéncia € checada para garantir um maximo torque. Os estados magnéticos sao
calculados com o maior valor de campo externo para garantir a saturacdo da magnetizagdo. O
estado magnético remanente € encontrado partindo da magnetizacio de saturacdo e reduzindo
o valor do campo externo até zero. Para cada valor do campo externo, o procedimento autocon-
sistente € inicializado, com o estado magnético correspondendo ao estado de equilibrio do valor
prévio do campo externo. Os estados de equilibrio sdo encontrados usando um algoritmo de
campo local, que permite calcular a orientacio do momento magnético em cada célula de uma
forma autoconsistente. Entao, para cada valor de campo externo, a configuracao de equilibrio é
encontrada pela busca em um conjunto de direcdes do campo médio local em todas as células,
que faz o torque em cada uma delas igual a zero. Este procedimento pode ser visto como a
rotacdo do momento magnético de cada nanoparticula de modo a fazé-lo permanecer paralelo
ao campo efetivo, um processo que reduz localmente a energia do sistema. Assim, diferentes

configuracdes iniciais podem levar a diferentes estados finais autoconsistentes [26} 42, 164, [74]].

Para temperaturas finitas, tanto a dire¢cdo quanto a magnitude da média térmica dos

momentos magnéticos em cada nanoparticula deve ser especificada. Neste caso, o procedimento
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de iteracdo ¢ ligeiramente diferente. Primeiro, o momento magnético € rotacionado na dire¢do
do campo efetivo, entdo, a magnitude da média térmica do momento magnético na direcdo
€ encontrada pelo uso da Func¢do de Langevin. Para cada valor de magnetizacdo obtida na
curva de magnetizacdo, esse passo € realizado. Portanto, o padrao magnético de equilibrio
para cada valor de campo externo, em uma dada temperatura, € obtido usando um modelo de
campo local autoconsistente que incorpora as interacdes dipolares entre particulas magnéticas
e permite o ajuste muituo de valores de média térmica e orientagdo do momento magnético em

cada nanoparticula [[75,76]].

Para uma temperatura particular e campo magnético aplicado, o procedimento de ite-
ragio pode alcangar 103-10° iteragdes por momento magnético de particula, em cada valor de
campo externo, para alcancar o estado no qual ocorreu a convergéncia (ou a configuracao de
equilibrio). Geralmente, existe uma grande quantidade de iteracdes para encontrar a configu-
racdo de equilibrio préxima a uma transi¢ao de estado magnético, por exemplo, a reversiao da

magnetizacao.

Simplificadamente, o célculo autoconsistente pode ser descrito pelos seguintes passos:

1. Inicializar o sistema com uma configuracdo magnética.
2. Calcular o campo médio local sobre cada célula.

3. Calcular o valor da média térmica do momento magnético usando a Fun¢do de Langevin

sobre cada célula.

4. Comparar o valor calculado com a configuracdo magnética, através do torque entre as

direcdes dos momentos magnéticos de cada célula e de seu campo total (H ).

5. Se o torque for menor que o valor de tolerancia, pequeno valor previamente estabelecido,

aceita-se que esta € a configuracao de equilibrio do sistema.

6. Caso contrario, os momentos sao alinhados com o campo médio calculado, entdo, retorna-
se para o passo 2, para calcular novamente o campo médio sobre cada célula, até que a

condicdo do passo 5 seja satisfeita.
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Figura 2.8: Fluxograma das etapas do método autoconsistente utilizado em nossas simulagdes.



CAPITULO 3

AGLOMERADOS DE NANOPARTICULAS MAGNETICAS

3.1 Introducao

Sistemas de aglomerados de nanoparticulas magnéticas t€ém atraido muita atencdo,
pois tém encontrado desde aplica¢des na area biomédica até a drea tecnoldgica. Os aglomera-
dos magnéticos exibem uma rica variedade de fendmenos magnéticos associados as interacdes

magnéticas entre os momentos magnéticos das nanoparticulas [3]].

O processo de sintese e dispersdo de nanoparticulas magnéticas (NPs) em um deter-
minado meio € um ponto crucial na nanotecnologia, conforme a performance do produto final
¢ profundamente afetada pelo estado de dispersdo das nanoparticulas. Além disso, o entendi-
mento das interacdes entre particulas € necessario para compreender a fisica dos aglomerados
e o seu uso no desenvolvimento de materiais magnéticos de alto desempenho [9]. Os efeitos
coletivos estdo associados com as interacdes magnéticas entre as nanoparticulas em aglomera-
dos [[12] e pode ser facilmente abordado considerando cada nanoparticula como um macrospin

efetivo tendo a magnitude da magnetizacdo total da particula.

Enquanto em materiais magnéticos convencionais, de uma "perspectiva atdmica", a
interacdo de troca geralmente predomina sobre as interagdes dipolares, ocorre o oposto em sis-
temas de aglomerados magnéticos, em que as interacoes entre as particulas sdo principalmente
de origem dipolar. Mesmo no regime superparamagnético, o comportamento magnético cole-

tivo diferird para o caso de particulas isoladas [[77, [78]].

Além das interacdes magnéticas entre particulas, a fisica dos aglomerados de nanopar-
ticulas € influenciada por efeitos de tamanho finito sobre o niicleo da particula, e pelas modi-

ficacOes de propriedades eletronicas e estruturais da superficie da particula [79]. A quebra de

26
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simetria da rede e "liga¢gdes interrompidas"na superficie da particula provoca anisotropia su-
perficial especifica de sitio, diminuicao do acoplamento de troca, frustragdo magnética e uma

estrutura de spin ndo-colinear [27, [80].

Entdo, em aplicagdes reais de sistemas de nanoparticulas magnéticas, elas podem estar
distribuidas em inimeros arranjos e aglomerados. Dessa forma, as interacdes magnéticas entre

particulas se tornam relevantes e precisam ser consideradas [12]].

3.2 Nanoparticulas magnéticas interagentes

No caso de baixas concentracdes de particulas e altas temperaturas, geralmente so-
mente o comportamento superparamagnético € observado devido as interacOes despreziveis en-
tre particulas. No entanto, em densidades suficientemente altas, as interagdes entre particulas
tém efeitos profundos sobre as propriedades magnéticas de aglomerados de nanoparticulas mag-
néticas. A complexidade desse problema aparece a partir da caracteristica de longo alcance e

do caréater anisotropico das interacdes dipolares [6].

Podemos facilmente estimar a ordem de magnitude da energia dipolar de dois mo-
mentos magnéticos com m; ~ me ~ lup separados por r ~ (.1 nm. Entdo, obtemos
m?/4mr3 ~ 1072% J, ao dividir esse valor por kp, temos uma temperatura de 1 K. Assim, a
interacdo dipolar é muito fraca para promover o ordenamento na maioria dos materiais magné-
ticos. Contudo, em sistemas de nanoparticulas magnéticas, em que cada nanoparticula tem um
momento m ~ 103 — 10°up, a energia pode corresponder a uma temperatura de ordenamento

de algumas centenas ou mesmo milhares de Kelvins [81]].

Podemos fazer outra estimativa, agora entre duas nanoparticulas magnéticas, cada uma
com um momento de m = 30005 e distancia centro a centro de r = 6 nm. A energia dipolar
média entre as nanoparticulas é dada por Ey_4/kp = m? / Arkgr® = 26 K. Entretanto, levando
em conta todas as particulas vizinhas em um aglomerado denso de particulas, a energia dipolar
média pode alcancar o valor de 100 K [82]. Considerando a interagd@o entre duas particulas de
cobalto (Co) de 15 nm, cada uma com momento de m ~ 2-10°up e distancia centro a centro de

20 nm, € possivel encontrar aproximadamente o valor de 2500 K [83]].

Experimentos tém chamado a aten¢@o para importancia das interacdes magnetostaticas
entre particulas e tém trazido a necessidade de um estudo tedrico das propriedades magnéticas
de aglomerados de nanoparticulas magnéticas interagentes [82, 84, 85, |86]]. Para o estudo do
impacto das interagdes dipolares em aglomerados de nanoparticulas magnéticas, é necessario
que as particulas magnéticas confinadas nos aglomerados apresentem uma distancia minima de

separacdo entre si, assim desde que o espacamento seja sempre maior do que 2 nm, a intera-
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cdo de troca € insignificante e as interagdes magnetostiticas predominam. Uma separacao de
2 a 4 nm entre particulas magnéticas ja significa que o acoplamento entre as particulas é quase
puramente magnetostético [6, 87]. Dessa forma, pode-se revestir as particulas com molécu-
las surfactantes, o revestimento de surfactante permanece uma barreira entre as nanoparticulas

adjacentes [88]].

3.2.1 Superparamagnetismo interagente

O termo superparamagnetismo, originalmente, implica na auséncia de interacdes, ana-
logamente a definicdo microscépica do paramagnetismo em sistemas atdomicos [89]. Depen-
dendo da concentracido de nanoparticulas as interagdes magnéticas podem variar. Experimen-
talmente, alguns tipos de interagdes sdo relevantes. Se a interacdo dipolar € relativamente fraca,
ela pode ser pensada como uma perturbagdo ao caso de particula isolada. Desse modo, nenhum
ordenamento coletivo existe e as particulas continuam se comportando como particulas super-
paramagnéticas isoladas, mas com uma barreira de energia modificada. A barreira torna-se uma
"barreira efetiva", AFE*, incluindo a intera¢do dipolar. Consequentemente, hd um aumento no

tempo de relaxacdo:

AE*
TN = To €Xp (kBT) 3.1
com
AFE" = AEy+ Eipy. 3.2)

em que A Fj € a barreira de energia para NPs isoladas e E;,,; € um termo efetivo compreendendo

as interacoes entre uma NP e as suas vizinhas [90].

Em contraste, a esse tempo de relaxa¢do, Mgrup e Tronc [91, 92] mostraram que sob
fracas interagdes dipolares, a barreira de energia € reduzida e a temperatura de bloqueio é dimi-
nuida. Estudos recentes tém sido dedicados ao efeito das interagdes dipolares sobre a tempera-
tura de bloqueio de nanoparticulas magnéticas interagentes. Destacando que nestes sistemas as

interagdes sdo controladas pela variacdo da distancia entre as nanoparticulas [93,94, 195,196, 97/].

3.2.2 Superferromagnetismo dipolar

O termo superferromagnetismo (SFM) foi primeiramente introduzido por Bostanjoglo
e Roehkel, em 1972, quando estudaram filmes de Gadolinio policristalino [98]. A pesquisa
sobre SFM ganhou uma dimensdo maior com os trabalhos de Mgrup et al. [99] ao estudar go-
ethita microcristalina por espectroscopia Mdossbauer. A ordem ferromagnética de longo alcance

tem sido experimentalmente demonstrada em cadeias lineares [100]], e em redes hexagonais
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(101}, 102] de nanoparticulas magnéticas acopladas via interagdo dipolar. Essas demonstracoes
dao suporte a existéncia do estado fundamental conhecido como superferromagnetismo dipolar

7).

Luttinger e Tisza [23] foram os primeiros a prever o ferromagnetismo dipolar para
uma rede cuibica de dipolos. Eles mostraram que uma rede cubica de face centrada (fcc) ou
uma rede cubica de corpo centrado (bce) de dipolos pontuais apresentavam um estado funda-
mental ferromagnético. Enquanto para uma rede cubica simples (sc), o estado fundamental
seria o antiferromagnético (a Figura[3.1l apresenta os estados fundamentais de momentos mag-
néticos sobre as redes sc e bce). Estas previsoes, baseadas no modelo de spin cldssico, foram

posteriormente confirmadas por cdlculos de mecénica quantica [[103, (104, 105, 106, 107].

%6 @@ @@@%6
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Figura 3.1: Estados fundamentais de configuracdes de momentos magnéticos para dipolos pon-
tuais sobre uma rede cibica simples (sc) (a) e uma rede cubica de corpo centrado (bce) (b). A
rede cibica simples (a) apresenta uma configuracdo antiferromagnética de dipolos, enquanto a
rede cubica de corpo centrado (b) exibe uma configuracio ferromagnética de dipolos. Figura
adaptada da referéncia [107].

O ferromagnetismo dipolar refere-se ao alinhamento de todos os momentos magnéti-
cos devido as interacdes magnetostaticas. O ferromagnetismo dipolar tem um carater funda-
mentalmente diferente do ferromagnetismo de troca. No entanto, as propriedades magnéticas
de sistemas superferromagnéticos dipolares sdo bastante similares aos sistemas ferromagnéti-
cos regulares 83} 1102, 108, [109]. Inclusive, correlagdes ferromagnéticas podem promover o
surgimento de dominios SFM e paredes de dominios. A tnica diferenca caracteristica é que os

momentos atdmicos sdo substituidos por supermomentos de nanoparticulas individuais [[110].

Esses dominios SFM tém sido observados por microscopia Fresnel-Lorentz e holo-
grafia eletrdbnica em monocamadas e bicamadas de nanoparticulas de Fe3O,4. As particulas de
diametro de 13.4+1.5 nm foram separadas por uma camada surfactante, com uma separagao en-
tre as bordas de ~2 nm e apresentavam orientagdes cristalogréficas aleatdrias [110]. Devido ao

revestimento pelo surfactante, nenhuma interagdo de troca direta foi possivel entre as nanoparti-
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culas. Porém, em virtude das fortes interacdes magnetostaticas, dominios superferromagnéticos

dipolares foram formados, ficando visiveis até a temperatura de 575 °C.

Recentemente, Varon et al. estudaram o estado SFM dipolar em arranjos unidimensio-
nais e bidimensionais de nanoparticulas de Co de 15 nm sobre um substrato de carbono. Através
de imagens de microscopia eletronica de transmissao (TEM), por meio da técnica de holografia
eletronica, foi possivel visualizar as linhas de campo magnético das cadeias de nanoparticu-
las de Co. Os autores observaram que dependendo do arranjo de particulas, diferentes tipos
de estrutura magnética podem ser observadas, tais como o ordenamento SFM, o ordenamento

antiferromagnético e regides com fechamento de fluxo local [83]].
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Figura 3.2: Imagens de microscopia eletronica de transmissao, utilizando a técnica de holografia
eletronica, de cadeias de particulas de Co de 15 nm que apresentam largura de (a) uma, (b) duas
e (c) maltiplas cadeias de nanoparticulas. Figura retirada da referéncia [83]].

A Figura mostra os mapas de holografia eletrobnica com cores no estado de re-
manéncia (IS) e ap6s a aplicacdo de um campo magnético de +2 T, exibindo a topografia de
momentos magnéticos das cadeias. Para cadeias unidimensionais (a), a ordem ferromagnética
Jé existe em pequenos campos magnéticos proximos ao estado remanente. No entanto, para um
nimero maior de cadeias, estados iniciais mais complicados podem aparecer, (b) e (c¢). Notamos
em (b), que para trés cadeias de nanoparticulas de Co, na remanéncia, o alinhamento ferromag-

nético € observado somente em duas cadeias, enquanto o alinhamento antiferromagnético €
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encontrado entre essas duas e a terceira cadeia. Em (c), para seis cadeias de nanoparticulas de
Co, existem algumas regides de fechamento de fluxo no estado remanente. Portanto, as inte-
racoes dipolares sdo suficientemente fortes para promover a ordem magnética em temperatura
ambiente. Além disso, foi mostrado experimentalmente que a ordem magnética dipolar depende

da geometria e do arranjo de nanoparticulas.

Um longo debate tedrico tem sido conduzido para entender o estado superferromagné-
tico observado em varios resultados experimentais [[111} (112} 113 [114], desde que a interagdao
entre as particulas seja predominantemente dipolar. Assim, essas particulas necessitam de um

bom revestimento para desconsiderar qualquer contribui¢io da interac@o de troca.

Para particulas de forma irregular, ndo esféricas, espera-se produzir interacdes de alta
ordem, por exemplo, interagdes octopolares. Vedmedenko et al. [115] mostraram que consi-
derando interagdes de alta ordem em redes quadradas, ocorreu o surgimento de uma histerese.
O que ndo aconteceu quando foi levado em conta somente as interagdes dipolares. As for-
cas magnetostdticas retiram a degenerescéncia das intera¢des puramente dipolares e promovem
a formacdo de estruturas colineares. Portanto, em altas ordens, as interacdes entre particulas
magnéticas de geometria ultrafina podem explicar a origem e estabilidade de dominios SFM
(24, [116]].

Existe uma larga diversidade de fases magnéticas que aparecem em sistemas constitui-
dos por arranjos de nanoparticulas magnéticas. Foi previsto que o acoplamento de dipolos em
sistemas bidimensionais e tridimensionais geralmente formam estados de dominios antiferro-
magnéticos [23, 117, [118]. Contudo, a natureza anisotropica das intera¢des dipolares intrinse-
camente provoca um efeito de frustracdo, mesmo se os spins permanecem periodicamente em
uma certa rede, fornecendo diferentes estados fundamentais de ordem magnética dependendo
da estrutura da rede [107, [119].

As fases magnéticas de sistemas de particulas interagentes dependem de maneira cri-
tica da posicao relativa das particulas, da orientagdo das dire¢des de anisotropia, assim como,
da distribui¢do de tamanho de particulas. Distribui¢cdes aleatérias nas posi¢des das particulas,
ou distribui¢des aleatérias de direcdes de anisotropia, podem levar a formacdo de fases com
um comportamento semelhante a fase vidro de spin. Utilizando novamente a substituicao de
spins atdmicos pelos supermomentos das particulas, essa fase ficou conhecida como supervidro
de spin [90, 119, 120, [121]. Além disso, investiga¢cdes mostraram a existéncia de caracteristi-
cas compartilhadas com a fase vidro de spin, como os efeitos de envelhecimento, memoria e

rejuvenescimento [7, 122, [123]].

Portanto, dependendo da distribui¢do de tamanho das particulas, do espagcamento entre
elas, das posicdes onde estdo localizadas e da intensidade das interagdes magnéticas, os aglome-

rados de nanoparticulas podem apresentar diferentes estados magnéticos, tais como: o estado
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bloqueado de particulas isoladas, supervidro de spin, ou mesmo uma transi¢do para o estado

ordenado superferromagnético.

3.3 Resultados

3.3.1 Cadeias de nanoparticulas magnéticas

Aglomerados unidimensionais de particulas magnéticas tém sido motivo de relevante
interesse em diversas aplicacdes [[124, [125] [126]. O motivo estd relacionado as propriedades
magnéticas coletivas que podem emergir a partir do acoplamento dipolar entre as particulas
nas cadeias [[127]. Assim, promovendo um aumento de eficiéncia na hipertermia magnética
[128,129]], na vetorizacdo de farmacos [[130]] e em contrastes mais eficientes para a ressonancia

magnética [131]].

Embora a ordem ferromagnética ao longo das cadeias seja simplesmente prevista atra-
vés de abordagens de minimizacdo de energia [132], contudo, como ja foi descrito acima, outros

estados podem aparecer quando hé interagdo entre cadeias [[86, [127]].

O superferromagnetismo dipolar também tem sido observado em cadeias lineares de
particulas de Fe a temperatura ambiente. Sugawara e Scheinfein cresceram cadeias de particu-
las de Fe sobre superficies de NaCl (110) regularmente moldadas. Os autores observaram que
cadeias com alta densidade de particulas podem exibir coercividade e remanéncia, em tempera-
turas em que as particulas isoladas seriam superparamagnéticas. A remanéncia e coercividade
encontradas dependem fortemente do didmetro da particula e da densidade linear de particu-
las. Além disso, as particulas ndo possuem orientacdo cristalografica preferencial no plano das

cadeias, assim, a anisotropia magnetocristalina € desprezivel [[133].
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Figura 3.3: Cadeias de nanoparticulas de Fe, de trés tamanhos distintos (D), com o campo
externo aplicado ao longo do eixo facil e do eixo dificil das cadeias. Figura retirada da referéncia
[133].

Na Figura[3.3] as observagdes experimentais t¢ém sido comparadas com simulac¢des de
Monte Carlo. Os lagos de histerese simulados reproduziram bem os resultados experimentais
[133]. Utilizando o nosso modelo, também realizamos satisfatoriamente a reprodugdo dos re-
sultados experimentais, apresentada na Figura[3.4l Destacamos a 6tima correlagio entre nossos

resultados e os resultados experimentais.
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Figura 3.4: Reprodugdo dos resultados experimentais [[133], utilizando o modelo tedrico pro-
posto neste trabalho, para uma cadeia linear de nanoparticulas de Fe.

Conseguimos reproduzir os resultados experimentais utilizando as seguintes configu-

ragoes:

(A) Para amostra A, utilizamos um tamanho de particula de Fe de 4.1 nm e uma distan-
cia centro a centro entre particulas de 11 nm tanto com o campo paralelo quanto com o campo

perpendicular a cadeia;

(B) Para amostra B, empregamos um tamanho de particula de Fe de 6.3 nm e uma
distancia centro a centro entre particulas de 15.1 nm tanto com o campo paralelo quanto com o

campo perpendicular a cadeia;

(C) Para amostra C, admitimos um tamanho de particula de Fe de 8.9 nm e uma dis-
tancia centro a centro entre particulas de 19.1 nm tanto com o campo paralelo quanto com o

campo perpendicular a cadeia.

Acreditamos que haja maiores interacdes magnéticas entre as cadeias quando o campo

€ aplicado perpendicularmente, dessa forma, os nossos resultados nao corresponderam aos re-
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sultados experimentais para a amostra (C).

Outra trabalho de Sugawara [134] também mostrou o comportamento superferromag-
nético, em cadeias de particulas de Co, com didmetros de 4.1 nm, 5.1 nm e 5.9 nm. O sistema
apresentou coercividade e remanéncia para as particulas de 5.1 nm e 5.9 nm. Resumidamente,
a comparacao dos nossos resultados teéricos com os experimentos de cadeias de Fe e Co, para

o campo externo aplicado ao longo das cadeias, estd descrito na Tabela[3.1l

Tabela 3.1: Comparacao de valores de campo coercivo e suscetibilidade magnética de resultados
experimentais e resultados tedricos, para cadeias de nanoparticulas de Fe e Co, com campo
aplicado paralelamente.

Amostras Exp. Teoria
Hc Xo Hc Xo
Al — =103 — 1.07
B! — =I11.12 — 112
C! ~022 — 021 —
A? — =250 — 2351
B? ~0.13 — 013 —
c? ~0.18 — 0.18 —

ICampo externo aplicado ao longo das cadeias de Fe [133]]
2Campo externo aplicado ao longo das cadeias de Co [134]

Notamos, na Tabela[3.1] que a suscetibilidade magnética inicial aumentou por um fator
de 10, da amostra A (3.3 £ 1.8 nm) para a amostra B (5.1 &+ 2.8 nm). O crescimento da susce-
tibilidade com o aumento do tamanho da particula ja € uma consequéncia esperada, conforme a
Equagao Contudo, existe também a influéncia das interacOes dipolares intracadeia sobre a

suscetibilidade.

J4 para a reproducdo dos resultados experimentais de cadeias de nanoparticulas de Co,
selecionamos apenas as amostras com o campo externo aplicado ao longo da cadeia. Pois, ob-
servamos divergéncias entre os nossos resultados e os resultados experimentais para o campo
externo aplicado perpendicularmente a cadeia. Provavelmente, em virtude das interacdes di-
polares entre as cadeias, conforme a Figura 1 da referéncia [134], assim causando divergéncia

com o0 nosso modelo de cadeia linear, que desconsidera as interacdes dipolares entre cadeias.

Para a reproducdo dos valores de campo coercivo da cadeia de nanoparticulas de Co
[134], empregamos as seguintes configuracdes para as trés amostras, com 0 campo externo

aplicado paralelamente a cadeia:

(A) Para amostra A, utilizamos um tamanho de particula de Co de 4.1 nm e uma dis-

tancia centro a centro entre particulas de 4.51 nm.

(B) Para amostra B, empregamos um tamanho de particula de Co de 5.1 nm e uma
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distancia centro a centro entre particulas de 6.43 nm.

(C) Para amostra C, admitimos um tamanho de particula de Co de 5.9 nm e uma dis-

tancia centro a centro entre particulas de 7.95 nm.

Observamos que as coercividades das cadeias de nanoparticulas de Fe de 8.9 nm e
as cadeias de nanoparticulas de Co de 5.9 nm sao aproximadamente iguais. A magnetizacao
do Co (1422 emu/cm?) [135]] é menor do que a magnetizacdo do Fe (1726 emu/cm?), e as
nanoparticulas de Fe sdo maiores do que as nanoparticulas de Co. Logo, de modo a estabilizar
a ordem ferromagnética dipolar, é necessaria uma menor distancia entre as particulas de Co em

relacdo as particulas de Fe.

As interacdes dipolares podem favorecer o surgimento de uma grande variedade de fa-
ses magnéticas em aglomerados de nanoparticulas. Em geral, a transicdo de uma fase para outra
em um mesmo sistema estd associada a mudancgas nas propriedades magnéticas. Entdo, a inves-
tigacao de fases magnéticas de aglomerados é de fundamental importancia para a compreensao

de fendmenos do magnetismo de sistemas interagentes.

Diante disso, investigamos cadeias lineares de nanoparticulas magnéticas de 9 nm de
Fe;0,4, e encontramos que a suscetibilidade magnética da cadeia é diretamente afetada pelo

impacto das interacdes dipolares entre as particulas da cadeia.
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Figura 3.5: Curvas de magnetizacio (a) e suscetibilidade magnética (b) para uma cadeia linear
de nanoparticulas magnéticas de Fe;O4 de 9.0 nm, com uma distancia centro a centro critica de
bloqueio de 11.34 nm. As magnetizacdes sao mostradas em unidades dos valores de saturagao
de nanoparticulas isoladas e as suscetibilidades sao mostradas em unidades da suscetibilidade
de particulas isoladas.

A Figura [3.5(a) mostra a curva de magnetizacéo e a suscetibilidade magnética, em
(b), para uma cadeia linear de nanoparticulas superparamagnéticas de Fe3O,4, de 9.0 nm, com
uma distancia centro a centro limiar de bloqueio de 11.34 nm. Quando a distincia entre as
nanoparticulas € reduzida, e cada nanoparticula pode estar ao alcance do campo dipolar das
outras, os processos de relaxacdo térmica podem mudar de maneira significativa. Na distancia
critica de bloqueio, é possivel observar um grande aumento de suscetibilidade magnética [33].
Neste caso, a suscetibilidade magnética do aglomerado linear (x) alcancou, aproximadamente

45 vezes, a suscetibilidade de uma particula isolada () de Fe3O4 de 9.0 nm.

A explicacdo para esse comportamento € que o carater anisotrépico do campo dipolar
sustenta o padrao de magnetizacdo da cadeia até baixos valores de campo. Neste momento, ha
uma reversado repentina da magnetizacao da cadeia, em um curto intervalo de campo, levando ao
crescimento significativo da suscetibilidade magnética. Abaixo da distancia critica de bloqueio,
ocorre o aparecimento de uma histerese. Além disso, na auséncia de campo, apds a aplicacio
de um campo perpendicular a cadeia, os momentos magnéticos das particulas se orientam ao
longo da cadeia, e ndo na direcdo do campo. Este comportamento mostra que as particulas estao

acopladas por interacdo dipolar. Longas cadeias alinhadas na mesma direcdo sdo esperadas
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aumentar a intensidade das propriedades coletivas.

3.3.2 Efeito dipolar sobre a suscetibilidade magnética

Na Figura[3.3] quando a densidade de nanoparticulas em uma cadeia se aproxima da
densidade critica de bloqueio, ocorre um aumento significativo de suscetibilidade magnética
inicial. Fazendo uma estimativa do aumento de suscetibilidade magnética a partir da influén-
cia do campo dipolar, com a utilizacdo de um argumento simples, consideramos a Funcdo de

Langevin para particulas em uma cadeia:

— = L(z) (3.3)

em que m € o valor médio térmico do momento magnético da nanoparticula e mg € o valor de

saturacdo do momento magnético. Sabendo que,

v = ;;—OT (H n T(’;?) 3.4)

em que o campo dipolar efetivo é dado pela soma do campo externo (H) mais a contribui¢dao
do campo dipolar (ma/d"®). O parmetro « estd associado ao caréter direcional da intera¢io

dipolar, d’ € a distancia entre as particulas e kp € a constante de Boltzmann.

Reorganizando os termos, encontramos:

m = moyL <— (H + gm)) 3.5
Derivando em relacéo ao campo externo, ambos os lados da Equag¢do[3.3] temos:

1 dm _ dL(z) dv
modH — dr dH

(3.6)

Podemos fazer uma aproximacio da Fun¢do de Langevin, para valores muito pequenos de x
(Apéndice[A)). Entdo:

L(z) = coth(z) — = = + + % L 3.7)

Logo, obtemos:

(3.8)

w8
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Em seguida, utilizando a aproximag¢io da Equacdo 3.8] na Equagdo [3.3] o valor médio térmico
do momento magnético torna-se:

m o~ T mGam (3.9)
kT  3kgTd?
Colocando m em evidéncia, obtemos:
mia m2H
J— =0 3.10
" ( 3k:BTd’3) 3kpT (3.10)
Portanto, encontramos:
2H 1
m = ;’;0 - — 3.11)
B — 3kBOTd/3

Agora, derivando em relacao ao campo H, obtemos a suscetibilidade magnética inicial:

dm ma 1
_am 3.12
XO=GH ~ 3kpT{_ _mia (3.12)
3kpTd?3

Analisando esta equagdo, notamos que para baixas densidades, grandes distincias entre as par-

ticulas (d’), obtemos a suscetibilidade magnética de uma particula isolada:

dm ma

B 3.13
dH  3kgT 3.13)

J4, considerando a equagdo para densidade critica, pequeno valor de d’, fazemos por conveni-
éncia:

2
myo

em que € € um parametro associado a equivaléncia entre a energia térmica e a energia dipolar.

Substituindo na Equacédo [3.12] temos:

dm  mj 1

i 3.15
dH  3kpT € (3.15)

Assim, quando o parametro € tende a zero, a energia dipolar se torna compardvel a energia
térmica, e a suscetibilidade magnética tende ao infinito.
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3.3.3 Estados magnéticos em uma rede quadrada

A elaboracdo controlada de redes ordenadas de nanoparticulas magnéticas monodomi-
nio tem atraido grande interesse em décadas recentes, devido aos estudos fundamentais sobre
propriedades magnéticas coletivas e de transporte, e também em virtude do uso potencial em

gravacdo magnética de alta densidade ou como sensores magnetoresistivos [136} [137].

Quando a interacdo dipolar entre as cadeias ndo € desprezivel, pode ocorrer o surgi-
mento de novas fases magnéticas. Para sistemas bidimensionais (2D), uma grande quantidade
de fases magnéticas pode surgir [115,/116]. Estudos tedricos mostraram o surgimento do estado
de minima energia antiferromagnético para uma rede quadrada de dipolos [138,139,1140]. No
entanto, o estado fundamental pode ser mais complexo, se os dipolos ndo apresentam eixos
de anisotropia ou possuem eixos aleatérios de anisotropia [113} [138]. A questdo fundamen-
tal, nesse contexto, € identificar e entender os estados magnéticos coletivamente ordenados,
que sdo induzidos pelas interacdes em agregados de particulas. O ordenamento de momentos
magnéticos acoplados por interacdo dipolar é sensivel a estrutura da rede. Por exemplo, o es-
tado fundamental de uma rede quadrada, de particulas de mesmo tamanho, monodispersas, é

chamado de arranjo magnético de micro-vortices (MV) [[141].

E bem conhecido que o estado fundamental de um sistema de dipolos em uma rede
quadrada € antiferromagnético. No entanto, alguns estudos t€ém demonstrado que a situagdo €
mais complexa do que inicialmente poderia supor [[142, [143]. O estado fundamental de uma
rede quadrada infinita € altamente degenerado, definindo multiplas configuracdes de spin em
temperatura 7' = 0 K, embora o proprio acoplamento dipolar ndo seja invariante rotacionalmente
[141]. Tem sido mostrado por célculos de Monte Carlo e teoria de ondas de spin, que um
ordenamento magnético e uma temperatura critica, existem para spins acoplados por interacao

dipolar em uma rede quadrada [138|,143]].

Entdo, dependendo da simetria da rede, o acoplamento dipolar sempre persiste em
nanoredes magnéticas, levando a estados fundamentais completamente diferentes. Portanto, a

mudanca simples da rede, pode fortemente influenciar a reversdo de magnetizag¢do sobre ela.

A fase antiferromagnética (AFM) caracteriza-se por um ordenamento em que 0S mo-
mentos magnéticos, se alinham ferromagneticamente intracadeia, e antiferromagneticamente
entre cadeias. Este ordenamento surge da necessidade de reduzir a energia magnetostatica do

sistema, favorecendo o acoplamento antiferromagnético entre as cadeias [86, [127].
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Figura 3.6: Curvas de magnetizagado e suscetibilidade magnética para um aglomerado bidimen-
sional alongado de nanoparticulas magnéticas de Fe;Oy4, de 9.0 nm, com uma distancia centro a
centro limiar de bloqueio, de 11.56 nm, para um campo magnético aplicado paralelamente ()
e (b), e aplicado perpendicularmente (c) e (d), ao aglomerado. As magnetiza¢des sao mostra-
das em unidades dos valores de saturacdo de nanoparticulas isoladas e as suscetibilidades sdo
mostradas em unidades da suscetibilidade de particulas isoladas.

A Figura mostra o padrdo de magnetizacdo na remanéncia para um aglomerado
bidimensional de 5 cadeias alongadas de particulas, de 9.0 nm de Fe3O,, com uma distancia
centro a centro entre as particulas de 11.56 nm e contendo 155 nanoparticulas. As Figuras (a)
e (b) exibem, respectivamente, as curvas de magnetizacio e suscetibilidade magnética relativa
para o aglomerado e a particula isolada, quando o campo externo € aplicado ao longo das ca-
deias. Neste caso, hd um crescimento significativo da suscetibilidade magnética do aglomerado,
em relac@o a particula isolada de 9.0 nm de Fe3Oy, x/x0 = 6.7. Por outro lado, na Figura (d),
quando o campo € aplicado perpendicularmente ao aglomerado, o aumento de suscetibilidade
alcanca apenas o valor de x/xo = 1.79, em relagdo a particula isolada de 9.0 nm de Fe;0,. Nos
dois casos, o padrao de magnetizacdo dos aglomerados em remanéncia € antiferromagnético.
E interessante notar que mesmo para o campo aplicado perpendicularmente ao aglomerado, o
padrdo antiferromagnético se manifesta ao longo das cadeias, isto €, ao longo do eixo maior do

aglomerado. Este comportamento peculiar aparece unicamente em virtude das fortes interacdes
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dipolares. O alinhamento AFM observado em nanoparticulas magnéticas, dispostas em uma

rede quadrada, tem sido explicado pela fenomenologia da interagdo dipolar [144]].

Similarmente, trabalhos tedricos recentes utilizando simulagdes de Monte Carlo, mos-
traram o surgimento da fase antiferromagnética em uma rede cibica de nanoparticulas magné-
ticas interagentes [[145]). J4, resultados experimentais, mostraram o surgimento da fase antifer-
romagnética em nanoparticulas de Co de 15 nm, em um substrato de carbono [83]]. Contudo,
dependendo da intensidade das interac¢des dipolares, da topologia do aglomerado e da auséncia
de anisotropia magnética, uma fase magnética formada por varios micro-vortices pode apare-
cer [115, 116} 118, [146]. O estado constituido por vérios micro-vortices é também conhecido
como gelo de spin [116]. Além disso, o estado micro-vortice € um estado caracteristico de redes
quadradas [[138]].

i 1 (b)
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Figura 3.7: Curvas de magnetizacdo (i) e suscetibilidade magnética relativa (i7) para aglome-
rado bidimensional quadrado de particulas de Fe3O,4, de 9 nm, com distancia centro a centro
entre particulas de 11.13 nm. As magnetizagdes sdo mostradas em unidades dos valores de
saturacao de nanoparticulas isoladas e as suscetibilidades sdo mostradas em unidades da susce-
tibilidade de particulas isoladas.

A Figura 3.7] apresenta as curvas de magnetizagdo (i) e suscetibilidade magnética
(#7) para um aglomerado bidimensional quadrado de nanoparticulas superparamagnéticas, de
Fe;0y4, de 9 nm, com distincia centro a centro entre particulas de 11.13 nm e para uma parti-
cula isolada de Fe;O04 de 9 nm. Notamos que, para esta distancia entre particulas, ocorre um
aumento de suscetibilidade magnética. Apresentando um comportamento de crescimento de
suscetibilidade andlogo ao caso do aglomerado linear e bidimensional alongado, como pode ser
visto, comparando as Figuras[3.5]e[3.6l Porém, o aumento de suscetibilidade magnética é menor
do que para esses dois casos. Embora nos trés casos de aglomerados descritos anteriormente, Fi-
guras[3.5] e[3.7] as nanoparticulas magnéticas sejam do mesmo material magnético, Fe;0y,
e possuam o mesmo tamanho, 9 nm, com uma distancia centro a centro entre as particulas

aproximadamente de 11 nm, as interagdes dipolares em diferentes topologias de aglomerado de



Capitulo 3. Aglomerados de nanoparticulas magnéticas 43

nanoparticulas, revelaram influéncias distintas sobre a suscetibilidade magnética.
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Figura 3.8: Padrdes de magnetizacao para aglomerados quadrados em campo externo de 0.02
kOe (a) e na remanéncia (b). O estado destacado, em (a), é semelhante ao estado spin flop
dos materiais antiferromagnéticos, enquanto, em (b), o estado € similar ao estado de vortice de
materiais ferromagnéticos.
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A Figura 3.8 mostra os padrdes de magnetizacdo, identificados na Figura 3.7, de um
aglomerado quadrado de nanoparticulas de Fe3O,, de 9 nm, com distancia centro a centro entre
particulas de 11.13 nm e contendo 961 nanoparticulas, para o campo de 0.02 kOe, em (a), € na
remanéncia, em (b). A Figura (a) exibe o padrdo de magnetiza¢do do aglomerado no valor de
campo de 0.02 kOe, apresentando um estado caracterizado por duas subredes. Em razao da se-
melhancga desse estado, com o estado spin flop dos materiais antiferromagnéticos, também pode
ser conhecido como estado spin flop dipolar ou andlogo da transicéo spin flop [146]. Ainda, em
(a), temos o padrao de spin flop dipolar em toda a estrutura do aglomerado. J4 na remanéncia,
em (), observamos que o padrdo de magnetizacdo consiste de micro-voértices nas extremida-
des do aglomerado, e na regido central, ocorre uma predominancia da fase antiferromagnética.

H4 uma clara semelhanca entre esse estado e o estado de vortice de materiais ferromagnéticos

(73, [147].

Um dos aspectos mais interessantes da fisica de antiferromagnetos convencionais € a
presenca de transi¢des de fases induzidas por fortes campos magnéticos. A transicao spin flop

¢ caracterizada por um reordenamento na estrutura de spins dos materiais antiferromagnéticos

26, [148].
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Figura 3.9: Curvas de magnetizacdo (z) e suscetibilidade magnética relativa (iz) para aglome-
rado circular de particulas de Fe;O,4, de 9 nm, com distancia centro a centro entre particulas de
11.13 nm. Conjuntamente, os padrdes de magnetizacao para o campo externo de 0.02 kOe (a)
e na remanéncia (b). As magnetizagdes sao mostradas em unidades dos valores de saturacdo de
nanoparticulas isoladas e as suscetibilidades sdo mostradas em unidades da suscetibilidade de

particulas isoladas.

A Figura[3.9mostra as curvas de magnetizagdo (7) e suscetibilidade magnética (i7) para

um aglomerado bidimensional circular de nanoparticulas superparamagnéticas, de Fe;O,4, de 9

nm, com distancia centro a centro entre particulas de 11.13 nm e para uma particula isolada

de Fe3O,4 de 9 nm. A formacgdo desses estados € sensivel a forma geométrica do aglomerado.

Por exemplo, observe que, mudando o arranjo de nanoparticulas, de aglomerado quadrado,

Figura[3.8 para o arranjo de aglomerado circular, Figura[3.9] é possivel notar uma mudanga do

estado magnético em remanéncia (b), para nanoparticulas de Fe3O, de mesmo tamanho, 9 nm,

e mesma distancia entre particulas, 11.13 nm. Além disso, em (i7), notamos uma leve redugdo

da suscetibilidade magnética para o aglomerado circular em relacdo ao aglomerado quadrado.
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Figura 3.10: Padrdao de magnetizacdo (a), na remanéncia, para um aglomerado quadrado de
nanoparticulas magnéticas de Fe;O,4, de 9.0 nm, com distancia centro a centro entre particulas
de 9.9 nm e curva de magnetizacdo (b), com um pequeno campo coercivo correspondente. A
magnetiza¢do é mostrada em unidades dos valores de saturacdo de nanoparticula isolada.

Na Figura tem-se duas regides destacadas no aglomerado: as linhas de dipolos
que sdo observadas nas bordas da rede, com um padrdo antiferromagnético e na regido central,
aparece uma estrutura de micro-vortices. Diferentemente do aglomerado quadrado, da Figura
B.8(b), houve uma reducéo na distincia centro a centro entre as particulas do aglomerado para
9.9 nm. Além disso, em razdo do aumento da intensidade do efeito dipolar, ocorre o apare-
cimento de uma pequena histerese, com um valor de campo coercivo de 39 Oe (b). Entao,
esses dois estados relatados, nas Figuras [3.8(b) e 3.10(a), parecem ser estados caracteristicos
de uma rede quadrada de nanoparticulas magnéticas de Fe;O,, com forte interacdo dipolar na

remanéncia.

E pertinente observar que em alguns resultados experimentais de nanoparticulas mag-
néticas interagentes a estrutura de micro-vortices nao aparece [115,132]]. De acordo com este
trabalho [132], efeitos de tamanho finito removem a degenerescéncia continua que existe em
uma rede quadrada infinita. Além disso, a configura¢do de micro-vortices desaparece em uma
rede quadrada de nanoparticulas magnéticas, de forma ndo-esférica, pois o sistema apresentara

interacoes de alta ordem [1135]].

Dependendo de alguns pardmetros, como as dimensodes das particulas, a distribui¢ao
de tamanho de particulas e o tipo de rede onde estdo arranjadas, pode ocorrer uma diversidade
de estados similares ao estado de micro-vortice [[116, [149]]. Outras fases magnéticas com fe-
chamento de fluxo também ja foram indicadas em medidas experimentais [86) [150]. Também,
nanoparticulas magnéticas arranjadas, na rede flavo de mel, apresentam um estado fundamental
com magnetizacao nula que € similar ao estado MV da rede quadrada. Em contrapartida, para

a rede triangular, o estado fundamental é ferromagnético [113} 151}, 152} [153} [154].
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Com a dependéncia da simetria da rede, o acoplamento dipolar existente em nanoredes
magnéticas pode levar a estados fundamentais completamente diferentes, entdo, uma simples
mudanca da rede, pode fortemente influenciar a reversao da magnetizacdo do aglomerado. Por-
tanto, o comportamento magnético coletivo de aglomerados de nanoparticulas magnéticas é
muito sensivel tanto a topologia do aglomerado, para uma dada rede, quanto ao tipo de rede

onde as particulas estdo dispostas.

3.4 Hipertermia magnética: o impacto da interacao dipolar

Ha esforcos, cientificos e tecnoldgicos, multidisciplinares internacionais que buscam
combater o cancer: a segunda maior causa de morte no mundo, relacionada a 8,2 milhdes de
mortes e 14,9 milhdes de novos casos apenas em 2012 [[155]]. A expectativa € que o nimero de

novos casos aumente em 70% nas préximas duas décadas [156]].

Uma das terapias investigadas mais promissoras de combater tumores s6lidos de cancer
baseia-se no fendmeno de hipertermia magnética. O processo de hipertermia magnética consiste
no fato de que particulas magnéticas quando submetidas a campo magnético alternado, podem
se tornar uma fonte de calor eficiente, elevando a temperatura local para algo em torno de 45°C
em periodos de tempo de alguns minutos. Este aquecimento € suficiente para provocar a morte

de células tumorais. [L1].

A eficiéncia de aquecimento é comumente apresentada em termos da poténcia dissi-
pada por unidade de massa do material magnético, o SLP (Specific Loss Power), 0 SAR (Specific
Absorption Rate) ou ainda AE (Absorcao Especifica) [[11} 12, 33} [157]].

O tratamento por hipertermia magnética, embora esteja com ensaios clinicos em esta-
gios avancados, ainda ndo se tornou uma realidade clinica corrente. Isto se deve tanto a baixa
eficiéncia dos sistemas magnéticos utilizados atualmente, bem como a questdes técnicas de
aquecimento confidvel, seguranca bioldgica e controle das propriedades magnéticas do ferro-
fluido na regido intratumoral [[11} 30]. As aplicacdes utilizam, geralmente, fluidos magnéticos
(nanoparticulas superparamagnéticas dispersas em um liquido carreador) baseados em ferritas:
oxidos de ferro, que possuem aprovagdo para uso clinico gracas a sua biocompatibilidade e
biodegradabilidade [[11} 12} [158]].

A eficdcia de um ferrofluido para hipertermia tem sido historicamente associada aos
parametros magnéticos das nanoparticulas magnéticas, como a magnetizacao de saturagdo, ta-
manho médio das particulas e a distribui¢do de tamanho de particulas, aos valores da amplitude
do campo externo, da ordem de dezenas de kA/m, bem como da frequéncia de oscilacdo, da

ordem de centenas de kHz. Geralmente, descri¢des tedricas de nanoestruturas magnéticas a fim
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de obter a poténcia dissipada (SLP) sao baseadas em modelos de particulas ndao-interagentes.

O modelo tedrico mais utilizado € a teoria da resposta linear [11} 12, [157] (LRT, Li-
near Response Theory). O modelo assume que todos os momentos magnéticos presentes na
particula magnética respondem de modo similar a0 campo magnético alternado. Além disso,
¢ valido apenas para particulas ndo-interagentes. Contudo, esta condi¢do, ndo é observada ex-
perimentalmente em fluidos com nanoparticulas em suspensao livre, ou mesmo distribuidas em

sistemas bioldgicos [[11} [12]].

As particulas ferromagnéticas t€m sido largamente estudadas em aplicagdes de hiper-
termia magnética, pelo fato das perdas por histerese provocarem um aumento de temperatura
superior as particulas superparamagnéticas [159]. No entanto, as nanoparticulas superpara-
magnéticas sdo mais adequadas do que nanoparticulas ferromagnéticas como elementos de
aquecimento, devido a seguranca bioldgica e a excelente capacidade de dispersdo nos tecidos
(160,161, 162]

Trabalhos recentes tem mostrado que a interac¢do dipolar em aglomerados de nanopar-
ticulas magnéticas pode provocar alteracdes na eficiéncia da terapia, levando ao aumento ou
reducgdo nos valores de SLP [[11} 12, 22,158,163} [164]].

Portanto, para um uso otimizado de nanoparticulas magnéticas em aplicacdes biomé-
dicas € necessario um profundo entendimento das propriedades magnéticas dos sistemas mag-
néticos utilizados nas aplicacdes. Assim, o estudo das propriedades magnéticas de agregados
de nanoparticulas torna-se de fundamental importancia para um uso eficiente nas aplicacdes
médicas. Como o valor de AE € dependente da magnetizacdo e do tempo de relaxacdo, existe
um valor 6timo desses parametros para cada nanoparticula magnética, para um dado material
existe um tamanho 6timo que resultard em um aumento nos efeitos de hipertermia. O valor de

AE ¢é também proporcional a intensidade e a frequéncia do campo magnético aplicado AC.

A taxa de absor¢ao especifica pode ser dada por:

2n fr

AE = WNOXOHOQJCW

(3.16)

em que o € a permeabilidade magnética no vicuo, X, € a suscetibilidade magnética inicial da
amostra, Hy é o campo magnético alternado aplicado e f € a frequéncia do campo magnético
[157].

Destacamos ainda que hé limites de parametros de campo magnético e frequéncias que

podem ser utilizados para aplicacdes seguras em hipertermia [165].

Resultados para sistemas densos mostraram que intera¢des dipolares ndo apenas afe-

tam a suscetibilidade, mas também a transicao da temperatura de bloqueio de aglomerados de
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particulas e o movimento das particulas em solugao [[78, (163} [166].

3.4.1 Efeito das interacoes dipolares sobre a relaxacao magnética

Quando particulas magnéticas estdo sujeitas a um campo magnético alternado, pode
ocorrer um atraso na fase (phase lag) entre a magnetizacdo das particulas e o campo alternado.
Este atraso provoca a dissipacdo de energia térmica, que dependendo das dimensdes da particula
e amplitude de campo, pode ocorrer por processos como perdas por histerese, correntes de

Foucault, perdas por relaxacdo de Brown ou por relaxagao de Néel [[11]].

Para particulas superparamagnéticas, existem dois mecanismos fisicos em que o mo-
mento magnético pode relaxar em resposta ao campo magnético alternado: a relaxac¢ao de Néel
e a relaxacdo de Brown. A energia térmica € produzida continuamente conforme as particulas

retornam ao estado relaxado delas [167, [168]].

No mecanismo de relaxacdo de Néel, a magnetizacao rotaciona internamente a parti-

cula, enquanto a particula pode permanecer imével. Na auséncia de campo, temos:

VT _expy

™ = 77’0W (317)
KV,

= 3.18

V=T (3.18)

cuja constante 7y é aproximadamente igual a 107 s, K € a constante de anisotropia, V', é 0

volume da particula, kg € a constante de Boltzmann e 7" € a temperatura [52, [51]].

Na relaxacdo de Brown, a magnetizacdo rotaciona em unissono com a propria parti-
cula. A rotacdo € resistida pelo torque viscoso devido ao liquido circundante e caracterizado

pelo tempo Browniano de difusdo rotacional, dado por:

o 3nVu
 kgT

(3.19)

B

em que 7 € o coeficiente de viscosidade do fluido e V; € o volume hidrodinamico da particula
[169, [170].

A partir dessas expressdes, pode-se pensar que as relaxagdes de Néel e de Brown
sdo desacopladas, mas elas ndo sdo. Desde que o completo tratamento de ambos mecanismos
de relaxacdo é demasiadamente complicado. Torna-se mais simples, tratar a relaxagdo como

puramente Browniana ou puramente de Néel [171]].

Tentativas foram feitas para incluir o efeito das interacdes magnéticas entre as par-
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ticulas na relaxacdo térmica das nanoparticulas magnéticas. Geralmente, dois modelos que
predizem efeitos opostos sdo utilizados para descrever o efeito das interagdes sobre a relaxagcao
magnética: o modelo de Dormann-Bessais-Fiorani (DBF) [90, [172] e o modelo de Mgrup-
Hansen-Tronc (MHT) [173]].

No modelo de DBF, o tempo de relaxacdo € escrito de acordo com a lei de Néel com
uma modificacdo na barreira de energia. Esta barreira de energia efetiva inclui a barreira de
anisotropia de uma particula isolada mais a energia de interagcdo dipolar entre 0 momento mag-

nético da particula com as particulas vizinhas, conforme Equagio 3.1l

No modelo de MHT, a intensidade de interacdo € considerada fraca suficiente para des-
prezar qualquer polarizacdo entre os momentos magnéticos € 0 momento magnético da particula
exposta ao campo dipolar, que tem contribui¢des das particulas vizinhas. A energia magnética
total € calculada adicionando a barreira de energia de uma particula isolada a energia que apa-
rece a partir da interacdo do momento magnético da particula com esse campo dipolar. Neste
modelo, a variacdo do tempo de relaxacdo com a temperatura de bloqueio é também descrita

pela lei de Néel com uma barreira de energia modificada [[173]].

Outra abordagem tedrica € o modelo proposto por P.E. Jonsson ef al.. Eles analisaram
o efeito das fracas interagdes dipolares por uma média termodinamica local do campo dipolar,
assim, descrevendo a influéncia das interacdes dipolares sobre a relaxa¢do magnética e também
sobre a suscetibilidade inicial. P.E. Jonsson et al. também apresentaram um modelo analitico
que descreve a influéncia das interacOes magnéticas sobre a suscetibilidade. Eles mostraram
uma expressao, para a suscetibilidade de equilibrio, para um sistema de particulas interagentes

com anisotropia aleatéria e forma da amostra esférica:

2
Hom 1,
= 1—— 2
Xea 3k:BT< 18§dR> (5.20)
2
pom< 1
= — 21
S dra® kgT (3:21)

Com R = 16.8 para uma rede cubica simples de particulas [[174,175].

Simulagdes de Monte Carlo também mostraram uma reducdo da suscetibilidade mag-
nética com o aumento da densidade de particulas magnéticas, assim, o aumento das interacdes
dipolares [176].

Entdo, um trabalho experimental recente mostrou que um aumento na concentragcao de
particulas magnéticas de maghemita estd associado a uma reducao de suscetibilidade magnética
inicial a temperatura ambiente. Além disso, esse aumento resultou em uma reducdo no tempo de

relaxacdo das particulas. Portanto, uma diminuicao da taxa de absorcdo especifica € observada
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com a intensifica¢do do efeito dipolar pelo aumento de densidade de particulas [[177]].

O tempo de relaxagdo estd associado com a componente fora de fase da suscetibilidade
(X” — % Xo)- Sabendo que a componente fora de fase, ou componente imagindria, € a
responsdvel pelas perdas térmicas [157]. Assim, se o tempo de relaxacdo diminui, as perdas

tendem a diminuir. Com isso, resultando na reducao da absorc¢ao especifica.

Sendo assim, é importante que o sistema magnético apresente um grande valor de
suscetibilidade magnética inicial, para alcancar uma taxa considerdvel de absor¢do especifica,

em aglomerados de nanoparticulas magnéticas.

Ja observamos que tanto a topologia do aglomerado como a intensidade do efeito di-
polar podem influenciar a suscetibilidade magnética inicial. Entdo, a forma geométrica do

aglomerado também pode apresentar um efeito significativo sobre a eficiéncia da hipertermia.

3.4.2 Efeitos estruturais de aglomerados sobre a hipertermia magnética

Em altas concentrac¢des, as nanoparticulas magnéticas podem se agregar e formar na-
noaglomerados, que pode levar a mudangas na performance de hipertermia comparada com for-
mulacdes de nanoparticulas magnéticas bem dispersas. Em medidas de hipertermia magnética,
a excitacdo de uma unica nanoparticula magnética pode resultar em um aumento de tempera-
tura muito pequeno de 10 a 9 K [12]. Além disso, in vivo, a captagdo celular de nanoparticulas
magnéticas, em vesiculas sub-celulares, tais como lisossomos, pode produzir a formacao de
agregados de nanoparticulas magnéticas, que modificam as propriedades de hipertermia mag-

nética por meio das interagdes dipolares [12]].

Alguns trabalhos apontaram teoricamente [178]] e mostraram experimentalmente 129,
179] que estruturas similares a cadeias podem provocar o aumento na eficiéncia de aquecimento
de nanoparticulas magnéticas. Em ordem para maximizar a eficiéncia de aquecimento, é neces-
sério arranjar as nanoparticulas em cadeias com uma anisotropia uniaxial, que resulta em um
aumento de perdas de histerese. A drea da histerese aumenta com o crescimento da cadeia de

particulas ferromagnéticas, isso pode melhorar os processos de dissipagao de calor [129, [159].

A taxa de absorcao especifica € também proporcional a intensidade do campo magné-
tico AC e a frequéncia. A absor¢do maxima de energia magnética ocorre quando o tempo de

flutuacdo caracteristico € proximo ao periodo do campo de excitacdo, wr= 1 [177].

Apesar de parecer um contra-senso, perdas por histerese sdo também possiveis para
nanoparticulas superparamagnéticas, a temperatura ambiente, em virtude das altas frequéncias
utilizadas em medidas de hipertermia magnética, isto é, as frequéncias AC utilizadas sdo ti-

picamente maiores do que 100 kHz [180]. Em altas frequéncias, a histerese ocorre quando a
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resposta da magnetizacao das nanoparticulas se atrasa com relagao ao campo aplicado. Similar
a temperatura de bloqueio, existe também um parametro chamado de frequéncia de bloqueio,
fB. Em uma frequéncia abaixo de fp, as nanoparticulas sdo superparamagnéticas, mas acima

desta frequéncia, uma histerese € observada [180, [181]].

Dessa forma, esse tema de perdas térmicas pode ser bastante confuso, muitos artigos
fazem uma divisdo entre perdas por histerese e perdas por relaxacdo [182]. No entanto, como
Carrey et al. [54] esclareceram, todas as perdas térmicas de particulas magnéticas sdo perdas

por histerese.

Tentativas para aumentar a AE também estdo sendo realizadas pelo desenvolvimento
de nanoparticulas de diferentes formas. Pelo fato que a eficiéncia de aquecimento de nano-
particulas magnéticas mostra uma dependéncia sobre a anisotropia cristalina, uma rota para
potencializar as propriedades magnéticas da hipertermia, € otimizar a anisotropia de forma pelo
desenvolvimento de nanoparticulas com diferentes morfologias. Trabalhos recentes mostraram
que a otimizac@o da anisotropia de forma e, ndo somente, a magnetizacdo de saturacdo, pode
ser usada para criar materiais com altos valores de AE [183]]. Além disso, nanoparticulas cubi-
cas deformadas, nano-octopods, de Fe;O,, apresentaram melhores eficiéncias de aquecimento

comparadas as nanoparticulas esféricas, devido ao aumento de anisotropia de forma [184].

Nanoparticulas com diferentes morfologias, tais como nanoflores (nanoflowers), feitas
de nanoparticulas de maghemita também mostraram valores de AE muito altos comparados
as nanoparticulas dispersas [[185]. O crescimento na eficiéncia de aquecimento € atribuido as
propriedades magneto-estruturais das nanoflores, que sdo compostas de nanocristais altamente

ordenados que ndo se comportam como graos isolados.



CAPITULO 4

IMPACTO DO CAMPO DIPOLAR SOBRE AGLOMERADOS
ESFERICOS E ELIPSOIDAIS

O estudo de aglomerados de nanoparticulas magnéticas se tornou objeto de pesquisa
tanto experimental [2, 9, 163, [186, [187] quanto tedrica [188), 189, [190]. Os aglomerados tém
sido desenvolvidos para diversas aplica¢des, como na vetorizagao de farmacos [[14, 16, 191]], na
captacao celular [[192] 193] 194]], em contraste para ressonancia magnética [131,[195/[196] e na
hipertermia magnética [[15, 22]]. Devido ao confinamento das particulas nesses aglomerados, o
efeito das interacOes dipolares entre as particulas precisa ser levado em conta. Entdo, o impacto
da interagdo dipolar em aglomerados tem sido largamente investigado [[164, 197, [198]]. Pois, o
efeito dipolar em aglomerados pode levar a mudangas na eficiéncia das aplicagdes biomédicas
[199].

Trabalhos recentes mostraram que a interagdo dipolar em aglomerados de nanoparti-
culas magnéticas pode provocar alteragdes na eficiéncia da hipertermia magnética, levando ao
aumento [22}200] ou reducdo [163}201] nos valores de AE. Esses aglomerados também podem
ser utilizados para vetorizacdo de fairmacos, que consiste na entrega seletiva do principio ativo
em seu local de a¢do, seja por aplicagdo direta no local da afeccdo, seja por associacao de adju-
vante farmacéutico, o carreador, com propriedades distintas que permitam seu direcionamento

dentro do organismo [34, 202].

Portanto, o entendimento detalhado da influéncia das interacdes dipolares entre nano-
particulas em aglomerados € de fundamental importincia. A relevancia estd associada tanto
a questdes cientificas sobre a fenomenologia da interacdo dipolar em aglomerados, como no
aspecto de desenvolvimento de sistemas magnéticos mais eficientes para uso em aplicacdes. A

otimizacao de aglomerados de nanoparticulas para aplicacdes biomédicas requer alta suscetibi-

52
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lidade magnética, que resulta em um aumento na forca magnética, permitindo melhor efici€éncia
de vetorizagdo de farmacos [14], melhora no contraste de ressonincia magnética [21] e maior
eficiéncia para hipertermia magnética [166]. Além disso, os aglomerados devem preservar o

carater superparamagnético das nanoparticulas para prevenir aglomeracao.

Desenvolvemos um estudo teérico do impacto da interacao dipolar sobre as fases mag-
néticas e a suscetibilidade magnética em baixos valores de campo externo, de nanoparticulas
superparamagnéticas de Fe3Oy, de 9 nm a 12 nm, distribuidas uniformemente em redes cubicas,
de aglomerados elipsoidais e esféricos, a temperatura ambiente (300 K). Aglomerados elipsoi-
dais, com excentricidades de 0.7, 0.9 e 0.97, foram investigados para identificar o impacto da
excentricidade nos efeitos dipolares sobre as fases magnéticas e a suscetibilidade magnética em

baixos valores de campo.

Temos visto que acima da densidade critica de nanoparticulas, aglomerados elipsoi-
dais podem exibir remanéncia e coercividade. Na densidade critica, existe uma transicdo do
estado superparamagnético para o estado superferromagnético [203, 204, 205]]. Selecionamos
aglomerados com densidades de nanoparticulas abaixo do limiar critico para o superferromag-
netismo. Encontramos que as fases magnéticas dos aglomerados elipsoidais e a suscetibilidade
inicial podem ser ajustadas pelos valores de excentricidade, o didmetro das nanoparticulas e a
densidade de particulas do aglomerado para ter um aumento de suscetibilidade por uma ordem
de grandeza. Por outro lado, para os aglomerados esféricos, ou nanoesferas, independente do
diametro das nanoparticulas e do didmetro dos aglomerados, encontramos que a aglomeracao
leva a reducdo de suscetibilidade magnética (), em relagdo ao valor de suscetibilidade de par-
ticula isolada (o). Além disso, a reducdo € maior, quanto maior for a densidade de particulas e

o tamanho de particula.

A magnetita tem uma magnetizagio da ordem de 515 emu/cm?, e a magnetizagio do Fe
¢ mais de trés vezes maior, 1726 emu/cm?®. Podemos antecipar que o campo dipolar produzido
por uma nanoparticula de Fe € trés vezes maior do que o campo produzido por uma particula de
Fe;04 com o mesmo volume. Portanto, efeitos dipolares sdo esperados ser muito mais visiveis

em aglomerados de nanoparticulas de Fe.

Também, temos observado que as fases magnéticas de aglomerados de nanoparticulas
apresentam uma propriedade tnica. A energia dipolar leva a estabiliza¢do térmica dos momen-
tos magnéticos das nanoparticulas individuais. Grandes valores de densidade podem provocar
um valor térmico do momento magnético aproximadamente saturado. Apesar disso, o aglome-
rado de nanoparticulas € superparamagnético, com um pequeno campo de fuga, como requerido

para seguranc¢a biomédica.

Assim, a partir das caracteristicas descritas acima dos aglomerados, podemos controlar

a densidade local de nanoparticulas do ferrofluido a partir do arranjo de distribui¢do das mesmas
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ao longo do aglomerado esférico e do aglomerado elipsoidal. Dessa forma, garantindo uma
densidade precisa, podemos tanto evitar a possivel formacdo de regides de alta e baixa densidade
bem como intensificar o efeito dipolar por meio do ajuste de distancia centro a centro entre as
nanoparticulas. Logo, ampliando significativamente a suscetibilidade inicial, para aglomerados

elipsoidais, e por consequéncia, a taxa de absor¢ao especifica.

4.1 Modelo tedrico

Consideramos N nanoparticulas superparamagnéticas confinadas em aglomerados es-
féricos e elipsoidais com densidade uniforme. As nanoparticulas estdo localizadas em sitios
de redes cubicas simples, e o parimetro de rede (d’) é ajustado para controlar a densidade de

nanoparticulas no aglomerado.

As fases magnéticas dos aglomerados sdo encontradas usando algoritmos de campo
local que permitem calcular os valores de média térmica de momentos magnéticos de nanopar-
ticulas (< mi; >, com j=1,...,N), de um modo autoconsistente [70, [71]. Ampliando resultados
anteriores, investigamos a estabilizac¢do térmica de fases dipolares, em um sistema de nanopar-

ticulas superparamagnéticas [42].

Os algoritmos permitem ajustar a orientacdo dos momentos das nanoparticulas e os
valores de média térmica para incorporar as caracteristicas associadas com a natureza anisotrd-

pica e de longo alcance da interacdo dipolar. O campo local efetivo em cada nanoparticula é

obtido a partir da energia magnética, ﬁ]ef f :_aa_rgj’

usando a Fun¢do de Langevin para cada nanoparticula:

e os valores de média térmica sdo calculados

H-:
<1ty >=moL (”;ZTJ) i (4.1)

em que m € o valor de saturacdo do momento magnético da nanoparticula.

A configuracio de equilibrio é encontrada pelo ajuste autoconsistente, em que as dire-
coes dos momentos magnéticos das nanoparticulas e valores de média térmica de cada momento
magnético de nanoparticula, sao alinhados com o campo efetivo local, de tal modo, que com
uma precisdo numérica razodvel, o torque magnético € zero (< m; > X ﬁjf I~ 0, para
J=1,...,.N) (Se¢ao 2.9). A convergéncia é checada para garantir que em qualquer uma das nano-

particulas o torque magnético seja menor do que 10729 J.

Em grandes valores de campo externo, o estado saturado ao longo do campo externo
¢ esperado. Os momentos das nanoparticulas sdo inicializados com valores saturados de média
térmica, fazendo pequenos angulos com a dire¢dao de campo externo. As equagdes autoconsis-

tentes sdo entdo utilizadas para encontrar a fase de equilibrio.
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A energia magnética € dada por:

oo 1 iy 30, - Re) (Mg - Ryp)
E:—ZH-mj+§ZZ . 7 , 4.2)
J Jj ok J

em que o primeiro termo € a energia Zeeman, € no termo de energia dipolar, o vetor Rj; € a

posi¢do relativa dos momentos das nanoparticulas 1m; e 77y.

Figura 4.1: Ilustracdo esquematica representando a interac@o dipolar entre nanoparticulas mag-
néticas, confinadas em um aglomerado elipsoidal, de alta excentricidade. Enquanto existe um
acoplamento ferromagnético entre as nanoparticulas intracadeia, hd uma intera¢do antiferro-
magnética ocorrendo com as particulas das cadeias vizinhas.

A Figura 4.1] destaca o padrdo ferromagnético presente na estrutura intracadeia e a
interacao antiferromagnética para particulas em cadeias vizinhas de um aglomerado elipsoidal.
Para descrever o campo dipolar de uma particula e de um aglomerado de particulas, no modelo

desenvolvido, utilizamos parametros de escala de campo e temperatura, conforme o Apéndice

Bl

Usamos os valores de magnetizagdo de saturacdo macroscopica, em volume (bulk),
para Fe;0,, M=515 emu/cm?, e para o Fe, M=1726 emu/cm®. Os valores de saturacdo dos
momentos magnéticos das nanoparticulas esféricas sdo dados por mg = wd>M /6. Temos con-
siderado aglomerados esféricos e elipsoidais contendo nanoparticulas magnéticas com diametro

d no intervalo de 9 nm a 12 nm.

Esses valores foram calculados considerando para a Fe3O,4, uma célula unitéria de vo-
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lume de 0.590 nm® e um momento magnético resultante de 32.8up por célula unitdria [44],
correspondendo a uma magnetiza¢do de saturagdo de M=515 emu/cm?. J4 para o Fe, conside-
ramos uma célula unitédria de volume 0.0236 nm? e um momento magnético liquido de 4.4 5

por célula unitdria, resultando em uma magnetizacdo de saturacdo de M=1726 emu/cm? [206].

A validacdo do nosso modelo verifica-se, por exemplo, a partir da geracao do campo
dipolar de uma particula isolada de Fe3;O,, e se o valor de intensidade de campo dipolar no
polo da particula estd de acordo com a intensidade calculada, pela Equacao 2.1l (Secao[2.3)), isto
€, 8mM,/3 = 4.3 kOe. Além disso, tentativas bem sucedidas foram realizadas para a reprodu-
céo de resultados experimentais de aglomerados lineares, Se¢iao[3.3.1] e aglomerados esféricos,
Secdo de nanoparticulas magnéticas. Portanto, para aglomerados de nanoparticulas mag-
néticas, em que somente a interagdo dipolar estd presente, 0 nosso modelo permite reproduzir

satisfatoriamente os valores de resultados experimentais.

4.2 Resultados

4.2.1 Estados magnéticos em aglomerados

Antes da discussdo das fases magnéticas de aglomerados elipsoidais com pequenas
e grandes excentricidades e aglomerados esféricos, € instrutivo descrever o Estado de Vorti-
ces (EV) [118] e o Estado Spin Flop Dipolar (ESFD). Esses estados podem ser nucleados em
aglomerados esféricos com interacdo dipolar suficientemente forte entre nanoparticulas. Eles
podem também aparecer em aglomerados elipsoidais, ou préximos do polo (EV) ou na regido
central (ESFD).

O EV foi previsto por Belobrov e colaboradores [118]] para um sistema de dipolos
sobre redes cubicas simples, analiticamente para sistemas sem fronteiras, ou numericamente
para volumes esféricos finitos. O modelo de Belobrov ndo inclui efeitos térmicos. Além disso,
cada sitio da rede contém um dipolo elétrico ou magnético estdvel girando livremente. J4, a
transicdo de fase spin flop dipolar (ESFD), foi prevista por Galkin e Ivanov para um sistema

bidimensional de dipolos magnéticos dispostos em uma rede quadrada [146], como ja mostrado

na Se¢io[3.3.3

Conseguimos reproduzir os resultados de Belobrov et al. [118] e Galkin [146], além
disso, temos mostrado que o EV e o ESFD podem aparecer em um sistema de nanoparticulas
superparamagnéticas, confinadas em volumes esféricos e elipsoidais, a temperatura ambiente.
Também temos apresentado que o EV pode aparecer nos polos de aglomerados elipsoidais de

baixa excentricidade.
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Figura 4.2: (a) O Estado Spin Flop Dipolar (ESFD) e (c) o Estado de Vértices (EV) para um
aglomerado esférico de diametro de 228.6 nm, contendo 4945 nanoparticulas de Fe3O,, de 9
nm, arranjadas uniformemente com uma distancia centro a centro de 10.98 nm. As figuras (a)
(e (c)) mostram os padrdes de magnetizacdo de nanoparticulas de Fe;O,4, na camada z=0, do
ESFD, para uma intensidade de campo externo de 0.17 kOe ao longo do eixo-x, (e 0 EV em
remanéncia). As figuras (b) (e (d)) mostram as 4-subredes que formam a estrutura magnética
do ESFD (e EV), conforme descrito em detalhes na Tabela [4.1]

A Figura ilustra os padroes de magnetizacdo do ESFD e do EV para um aglo-
merado esférico de diametro de 228.6 nm, contendo 4945 nanoparticulas de Fe3O,4, de 9 nm,
arranjadas uniformemente com uma distancia centro a centro de 10.98 nm. O ESFD se forma
para um campo externo com intensidade de 0.17 kOe, ao longo do eixo-x. J4 o EV € o padrdo
de magnetizacdo que aparece na remanéncia. Mostramos que o padrao de magnetizacio da ca-
mada central (z=0), para ambos os estados, exceto para aqueles proximos a regido da superficie,
corresponde a quatro subredes. O ESFD € caracterizado por linhas de momentos magnéticos ao
longo da direcdo do eixo-x, com a orientacdo dos momentos com o campo externo semelhante
ao estado spin flop de duas subredes dos antiferromagnetos uniaxiais [[148]. Linhas de mo-
mentos ao longo do eixo-y t€ém a projecao no plano-xy na mesma dire¢do, similar a um padrao

ferromagnético.
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Tabela 4.1: Tabela apresentando os angulos polares (#) e azimutais (¢) correspondentes as qua-
tro subredes do ESFD e do EV para o campo externo de 0.17 kOe e na remanéncia, respectiva-
mente. O valor de média térmica dos momentos magnéticos na regido central do aglomerado
vale 0.54, em ambos os casos.

ESFD EV

H =0.17kOe H = 0.00 kOe
(M/M) = 0.54 (M /M) = 0.54
f(graus)p(graus)f(graus)p(graus)
I(vermelho) 48 +58 52 +50
2(cinza) 132 +58 128  +130
3(verde) 48 -58 52 -130
4(azul) 132 -58 128 -50

A investigacdo de estados fundamentais de sistemas de particulas magnéticas em uma
rede cubica simples em aglomerados esféricos, puramente com interacao dipolar, permitiu en-
contrar o nimero minimo, igual a quatro subredes dipolares, em que a configuracdo correspon-
dente de minima energia levou a uma estrutura de vértices na remanéncia. No entanto, os angu-
los fora do plano (6), de nanoparticulas consecutivas se alternam, em # = +42°, de um modo

semelhante ao estado spin flop de duas subredes dos antiferromagnetos uniaxiais [26} [148]].

O EV consiste de um arranjo de momentos magnéticos de nanoparticulas similar aos
vortices de materiais ferromagnéticos [[73]]. Na Figura4.2(c), os momentos estdo dispostos em
lacos fechados, com quiralidade no sentido anti-horédrio, com angulos polares alternados, em
0 = £38°. As camadas consecutivas de nanoparticulas, ao longo da direcdo do eixo-z, apre-
sentam padrdes magnéticos similares com pequenas mudangas nos angulos fora do plano (6),
com linhas de nanoparticulas consecutivas alternando a orientagdo com o eixo-x e quiralidade

no sentido hordrio, conforme a Figura 4.3
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Figura 4.3: (a) e (e) Estado Spin Flop Dipolar e (c) e (f) Estado de Vértices para um aglomerado
esférico de didmetro de 228.6 nm, contendo nanoparticulas de Fe3O,, de 9 nm, arranjadas
uniformemente com uma distancia centro a centro de 10.98 nm. As figuras (a) (e (c)) mostram
os padroes de magnetizacdo de nanoparticulas de Fe3O,, na camada z=1, do ESFD, para uma
intensidade de campo externo de 0.17 kOe ao longo do eixo-x (e o EV em remanéncia). As
figuras (b) (e (d)) mostram as 4-subredes que formam a estrutura magnética do ESFD (e EV),
apresentando uma quiralidade no sentido contrario em relacdo a camada z=0. As figuras (e) (e
(f)) mostram os padrdes de magnetizac¢do, na camada z=8, para a mesma intensidade de campo
externo e na remanéncia.

A Figurald.3apresenta os padrdes de magnetiza¢do na remanéncia para o aglomerado

esférico, na primeira camada vizinha, ao longo do eixo-z (z=1) e na oitava camada (z=8) do

aglomerado. Na camada z=1, ocorre uma alternancia nos padrdes de magnetizacdo no campo

de 0.17 kOe e na remanéncia, em relacdo a camada z=0. Enquanto a quiralidade do padrdo

de micro-vortices se inverte na remanéncia, os angulos das subredes sdo aproximadamente os

mesmos. No entanto, para a camada z=8, os angulos das subredes dos estados ESFD e EV

diminuem de valor, se aproximando do angulo no plano. J4, os padrdes de magnetizagio para

ambos os estados, s3o praticamente 0s mesmos.
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Figura 4.4: Suscetibilidade relativa de nanoparticulas de Fe3O, de 9 nm distribuidas unifor-
memente, com uma distancia centro a centro de 10.98 nm em aglomerados elipsoidais, com
excentricidades de 0.7, 0.9 e 0.97. Em detalhes, mostramos os padrdes magnéticos em rema-
néncia das nanoparticulas de Fe;O,4, na camada z=0, do (a) aglomerado esférico de diametro
228.6 nm, e aglomerado elipsoidal de eixo maior com excentricidades de 0.7 (b), 0.9 (c) e 0.97
(d). A barra de cores do topo indica o valor médio térmico de nanoparticulas de Fe;O,, em
unidades do valor de saturacdo, e a barra de cores da direita indica o angulo fora do plano (6).

Na Figura 4.4l mostramos a representagéo global do impacto da excentricidade sobre
a suscetibilidade inicial de aglomerados contendo nanoparticulas de Fe;O, de 9.0 nm. As na-
noparticulas estao distribuidas uniformemente, com uma distancia centro a centro de 10.98 nm,
em um aglomerado esférico de didmetro de 228.6 nm e aglomerado elipsoidal de eixo maior
de 228.6 nm, com excentricidades de 0.7, 0.9 e 0.97. A suscetibilidade magnética inicial dos
aglomerados das nanoparticulas € mostrada em unidades da suscetibilidade inicial de uma na-
noparticula isolada, de Fe3O,4, de 9.0 nm. Uma caracteristica notavel é que, em remanéncia,
exceto para uma pequena regiao proxima a superficie dos aglomerados, o valor médio térmico
dos momentos magnéticos das nanoparticulas individuais pode ter o valor aproximadamente

saturado.

Investigamos o impacto da interac@o dipolar sobre as fases magnéticas iniciando com
o aglomerado saturado por um campo externo. Existem diferencas essenciais entre a sequéncia
de fases magnéticas exibidas pelos aglomerados elipsoidais e esféricos, da saturacdo até a rema-

néncia. As diferencas se originam a partir da anisotropia intrinseca da interacao dipolar. Uma
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estimativa preliminar do impacto da anisotropia da interagcao dipolar sobre as fases magnéticas
de aglomerados pode ser feita utilizando um argumento simples. Vamos considerar a interacao
dipolar de uma particula central com as vizinhas, em aglomerados esféricos e em aglomerados
elipsoidais, de excentricidades de 0.7, 0.9 e 0.97. Considere um par de nanoparticulas com mo-
mentos magnéticos paralelos (17;) e (171;), com posicdo relativa dada por 7, fazendo um angulo

(0;;) com os momentos magnéticos. A energia dipolar da interagio € dada por:

iy [3 cos? 0i; — 1}

By = —
P T3

4.3)
em que 0;; € o angulo entre a magnetizagdo da nanoparticula central com a magnetizacdo das
particulas vizinhas [107]. A interagdo dipolar favorece a ordem ferromagnética para 0;; <

54.75°, caso contrdrio o acoplamento antiferromagnético € favorecido [6} [107]).

Para uma nanoparticula central que estd em um aglomerado elipsoidal de eixo maior
de 228.6 nm, com excentricidade de 0.97, contendo 289 nanoparticulas, e € circunvizinha de
288 nanoparticulas, a fracido de 82% da interagdo dipolar é ferromagnética. Por outro lado, esta
frac@o cai para somente 44% para um aglomerado esférico, de didmetro de 228.6 nm, com 4945

nanoparticulas.

Tabela 4.2: Tabela contendo as quantidades de nanoparticulas magnéticas (retirando a particula
central) para as regides com acoplamento ferromagnético favoravel (N1) e acoplamento antifer-
romagnético favoravel (N2), para os aglomerados elipsoidais de excentricidades de 0.97, 0.9 e
0.7 e o aglomerado esférico de diametro de 228.6 nm.

Sistema N N1 N2 | N1/N*100 (%) | N2/N*100(%)
e=0097 288 | 236 52 82 18
e=09 928 | 656 | 272 71 29
e=0.7 2476 | 1348 | 1128 54 46
d=228.6 nm | 4944 | 2156 | 2788 44 56

A Tabela apresenta as quantidades de nanoparticulas magnéticas, nas regides de
favorecimento do acoplamento ferromagnético (N1) e favorecimento do acoplamento antiferro-

magnético (N2), para os aglomerados investigados.

Aglomerados elipsoidais de altas excentricidades t€m uma boa fracdo das nanoparti-
culas proximas do eixo maior. Em saturacdo, essas nanoparticulas estdo sujeitas a um campo
dipolar que se origina principalmente das outras nanoparticulas, posicionadas préximas ao eixo
maior. Como resultado, o campo dipolar € paralelo aos momentos magnéticos das nanoparti-
culas. O campo local em cada nanoparticula é dado pela soma do valor do campo externo com
o campo dipolar produzido por todas as outras nanoparticulas. Em saturacdo, a estabilizacdao

térmica de cada momento magnético de nanoparticula € principalmente devido ao campo ex-
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terno. Reduzindo o valor de campo externo, uma grande fracdo do campo local origina-se do
campo dipolar, que aponta na mesma dire¢do do campo externo. Da saturagdo a remanéncia,
existe uma transferéncia gradual de contribui¢do do campo externo para o campo dipolar na
composi¢do do campo local de cada nanoparticula. Isto possibilita a estabilidade térmica do

estado uniforme para pequenos valores de campo externo.

Por outro lado, aglomerados esféricos apresentam configuragdes bastante diferentes
das posicdes relativas das nanoparticulas. Em saturacdo, com todos os momentos das nano-
particulas apontando ao longo da direcdo do campo externo, fragdes compardveis de energia
dipolar favorecem o arranjo ferromagnético e o arranjo antiferromagnético global. Como resul-
tado, mesmo para valores de campo externo da ordem de alguns kOe, a ordem ferromagnética
promove novas fases magnéticas, controladas pela intera¢do dipolar. Entdo, existe uma dimi-
nui¢do continua do momento magnético do aglomerado, da saturacdo a remanéncia, em um

largo intervalo de campo externo.

Nanoparticulas confinadas em aglomerados esféricos ndo parecem se beneficiar muito
da interacdo dipolar. Como o crescimento da magnetizagdo € tipico de particulas maiores (12
nm), que possuem uma maior suscetibilidade inicial comparadas as particulas menores, em
aglomerados esféricos, o ESFD estd associado a redug@o da suscetibilidade inicial para parti-
culas de 9.0 nm a 12 nm de Fe;0,4. A suscetibilidade inicial do aglomerado pode ser de 3 a
10 vezes menor do que a suscetibilidade de uma particula isolada. A redug@o da suscetibili-
dade dependerd de alguns fatores, como o tamanho da nanoparticula e do aglomerado esférico,
bem como do espacamento entre as particulas. Resultados experimentais para nanoparticulas
superparamagnéticas confinadas em nanoesferas confirmam isso [[163,207]. Trabalhos sobre a
aglomeracao local de nanoparticulas de ferrofluido, em tecido biolégico, revelaram que a con-
centracdo de nanoparticulas ou o arranjo topolégico das nanoparticulas pode levar ao aumento

ou reducdo dos valores de absorcdo especifica [[12,, 200, 208]].

Para os aglomerados esféricos, a partida para saturacdo é vista para grandes valores
de campo externo. As fases magnéticas mudam gradualmente, com queda de magnetizacdo
ainda préxima a saturacdo, e se anulam na remanéncia. As mudangas de magnetizagcdo ocorrem
em um largo intervalo de campo externo, da ordem de alguns kOe, levando a suscetibilidades

magnéticas menores do que os valores de suscetibilidade de particulas isoladas.

Valores de campo externo maiores do que 1 T sdo comumente usados para caracterizar
sistemas magnéticos compostos de nanoparticulas superparamagnéticas [201]]. A variedade de
fases magnéticas que podem se formar, nesse largo intervalo de campo, depende da topologia
do aglomerado, das distancias entre particulas, da distribuicdo de tamanho de particulas e do

tamanho médio de nanoparticula.

Reduzindo a intensidade de campo externo do valor de saturacdo, temos encontrado
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que aglomerados elipsoidais de alta excentricidade saturam em baixos valores de campo ex-
terno. Ocorrem grandes quedas de magnetizacdo, mas comecam apenas €m campos externos

da ordem de alguns Oersteds, resultando em valores elevados de suscetibilidade magnética.

4.3 Impacto da interacao dipolar em aglomerados elipsoidais

Para aglomerados elipsoidais escolhemos o eixo maior ao longo da dire¢do do eixo-
X, € examinamos as fases magnéticas iniciando com os aglomerados saturados por um campo
externo aplicado, ao longo da dire¢do do eixo maior do aglomerado. O campo externo aplicado
¢ de 4 kOe, pois este campo leva a saturacdo de todos os aglomerados investigados. Iniciamos os
calculos da simulacdo em valores grandes de campo externo ao longo do eixo-X, e prosseguimos
até a remanéncia pela reducdo da intensidade do campo externo, usando uma grade fina de

campo externo, com passos da ordem de 2 Oe.

Na Figura 4.5 mostramos o impacto da distincia centro a centro entre nanoparticu-
las sobre a suscetibilidade inicial de aglomerados elipsoidais. O aglomerado elipsoidal de e =
0.97, de nanoparticulas de 9 nm de Fe3O,, apresenta coercividade e magnetizacdo remanente
para altas densidades de nanoparticulas. Por essa razao, limitamos os valores de distancia cen-
tro a centro entre nanoparticulas maiores do que 10.98 nm. Como mostrado, na Figura F4.3]
para pequenos valores de densidade, ou grandes distancias entre particulas, a suscetibilidade do
aglomerado se aproxima do valor da suscetibilidade de uma nanoparticula isolada. Além disso,
o aumento de suscetibilidade para altas densidades € maior, quanto maior for a excentricidade

do aglomerado.
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Figura 4.5: Suscetibilidade relativa em campo zero de aglomerados elipsoidais de nanoparticu-
las de Fe3O,4, de 9 nm, com excentricidades de 0.97, 0.9 e 0.7, para valores com uma distincia
centro a centro indo de 10.98 nm a 23.5 nm, € um eixo maior de tamanho de 228.6 nm a 489.26
nm. A suscetibilidade é mostrada em unidades do valor de nanoparticula isolada de Fe3O4 de 9
nm.

Ainda, na Figura 4.3 note que reduzindo a distdncia centro a centro entre as parti-
culas em um aglomerado elipsoidal de nanoparticulas de 9 nm de Fe;O,4, hd um crescimento
significativo da suscetibilidade magnética. Este crescimento tende a ser maior para um aglo-
merado elipsoidal de alta excentricidade (e = 0.97), cuja suscetibilidade magnética alcanga o
valor de 15.83, para uma distancia centro a centro entre particulas de 10.98 nm. Enquanto para
o aglomerado elipsoidal de baixa excentricidade (e = 0.7), a suscetibilidade magnética relativa
alcanca o valor de 3.37, para essa mesma distancia entre particulas, portanto, um aumento su-
perior a 4 vezes. Temos ainda que o crescimento de suscetibilidade nao ocorre de modo linear.
Mas, para uma dada distancia entre particulas, onde o efeito das interacdes dipolares torna-se
relevante, o aumento de suscetibilidade ocorre de forma abrupta. A interacdo dipolar entre as
nanoparticulas de Fe;O,4, contidas em um aglomerado elipsoidal, € controlada pela densidade
de nanoparticulas dentro da préprio aglomerado. Assim, permitindo o ajuste e a obten¢ao do

valor 6timo de suscetibilidade inicial.

Diante disso, o campo dipolar é responsavel por produzir um aumento significativo
da suscetibilidade inicial. Este aumento pode atingir valores de uma ordem de grandeza maior

se a densidade de particulas for préxima do valor critico de bloqueio. Assim, pelo controle
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da densidade, para aplica¢des biomédicas, podemos usar ferrofluidos de alta densidade para
aumentar a suscetibilidade magnética, mantendo o cardter superparamagnético do ferrofluido,
ndo permitindo a formagdo de agregados de particulas que s@o altamente provaveis no estado

bloqueado.

Uma caracteristica peculiar dos aglomerados elipsoidais € que a queda de magnetiza-
c¢do do aglomerado comeca apenas em valores de campo de alguns Oersteds, levando a grandes
valores de suscetibilidade magnética. Este pequeno intervalo de campo compreende uma rica
diversidade de fases magnéticas, como podemos ver nas Figuras [4.§] e Amplitudes de
campo externo, na faixa de centenas de Oersteds, sao comumente usadas para avaliar sistemas
magnéticos para aplicacdes em hipertermia [209, 210, 211]]. Neste intervalo de campo, a maio-

ria das fases magnéticas de aglomerados elipsoidais de alta excentricidade podem ser vistas.
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Figura 4.6: (i) Magnetizacao e (ii) Suscetibilidade relativa de aglomerados elipsoidais de eixo
maior de 228.6 nm, contendo 289 nanoparticulas de Fe3O4, de 9 nm, distribuidas uniforme-
mente, com distancia centro a centro de 10.98 nm, com excentricidade de 0.97, 0.9 (figura da
esquerda (ii)) e 0.7 (figura da direita (ii)). As magnetizacOes sdo mostradas em unidades do
valor de saturacao de nanoparticulas isoladas e as suscetibilidades sao mostradas em unidades
de suscetibilidade de nanoparticulas isoladas.

Na Figura 4.6 temos as curvas de magnetizacdo (i) e a suscetibilidade magnética
(if) para aglomerados elipsoidais de eixo maior de 228.6 nm, contendo 289 nanoparticulas
de Fe;0,4, de 9 nm, com distancia centro a centro entre as nanoparticulas de 10.98 nm, com
excentricidade de 0.97, 0.9 e 0.7. A curva de magnetizagdo do aglomerado elipsoidal de excen-
tricidade de 0.97 apresenta um comportamento notdvel. Ela parece manter um valor préximo
ao de saturacdo de magnetizacdo até valores baixos de campo externo, até cair repentinamente
nas proximidades do campo externo nulo. Enquanto a curva de magnetizacdo do aglomerado
de excentricidade de 0.7 apresenta uma suave queda com a redugdo da intensidade do campo

externo. Este comportamento singular da magnetizacdo para o aglomerado elipsoidal de alta ex-
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centricidade (e = 0.97) acaba por resultar em um grande aumento de suscetibilidade magnética

inicial, correspondendo as fases magnéticas indicadas nas Figuras4.8le
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Figura 4.7: (i) Magnetizacdo e (ii) Suscetibilidade relativa de aglomerados elipsoidais de eixo
maior de 228.6 nm, contendo 289 nanoparticulas de Fe3O4, de 9 nm, distribuidas uniforme-
mente, com distancia centro a centro de 10.98 nm, com excentricidade de 0.97, 0.9 (figura da
esquerda (ii)) e 0.7 (figura da direita (ii)). As letras identificam as fases magnéticas correspon-
dentes dos aglomerados, nas Figuras[4.8|e

A Figura 4.7l mostra as curvas de magnetizagdo e suscetibilidade magnética para o
aglomerado elipsoidal, com valores de campo externo destacados pelos pontos de (a) a (g). O
ponto (a) refere-se ao valor de campo externo de 0.092 kOe, em que o padrao de campo dipolar
sustenta a magnetizacdo do aglomerado. Em seguida, para H=0.088 kOe (b), ocorre a nuclea-
¢do do ESFD, com reducdo da magnetizacdo do aglomerado, mas um ligeiro aumento na média
térmica de nanoparticulas individuais na regido central. Para H=0.068 kOe (c), a média tér-
mica das nanoparticulas continua aumentando, enquanto a magnetizacdo cai bruscamente. Na
remanéncia (d), ocorre um grande aumento de suscetibilidade magnética, 15.8, conjuntamente,

a média térmica de nanoparticulas do aglomerado atinge mais de 50% do valor de saturacéo.
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Figura 4.8: Padroes de magnetizacdo (1) e campo dipolar (2) de um aglomerado elipsoidal
de eixo maior de 228.6 nm e excentricidade de 0.97, contendo 289 nanoparticulas de Fe;O,
de 9.0 nm, distribuidas uniformemente, com uma distancia centro a centro de 10.98 nm. Os
painéis correspondem a uma intensidade de campo externo de 0.092 kOe (a); 0.088 kOe (b);
0.068 kOe (c); em remanéncia (d) e mostram os padrdes na camada z=0. A barra de cores da
esquerda (direita) mostram os valores de média térmica (angulo fora do plano) da magnetizagcdo
das nanoparticulas (1) e o campo dipolar local (2).

A Figura apresenta os padrdes de magnetizacdo e campo dipolar para a camada
z=0 do aglomerado elipsoidal de FesO4 de 9.0 nm, ¢ = 0.97, com os respectivos valores de
média térmica e intensidade de campo dipolar nas barras de cores, do lado esquerdo, acima das
figuras. Do lado direito, estd localizada a barra de cores, indicando os valores do angulo fora do
plano (o angulo polar #) tanto da magnetizagcdo como do campo dipolar em relacio ao eixo-z
do aglomerado. O aglomerado contém 289 nanoparticulas e uma distincia centro a centro de

10.98 nm entre as nanoparticulas.

Em (a), quando o campo externo apresenta o valor de 0.092 kOe, temos um padrao de

magnetizacio uniforme (a.1) e um padrdao de campo dipolar também uniforme (a.2). O valor da
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média térmica da magnetizagdo atinge 0.41 na regido central do aglomerado, alcancando o valor
maximo de média térmica de 0.49, nas regides proximas dos polos do aglomerado. Enquanto a
intensidade de campo dipolar correspondente, para essas mesmas regides do aglomerado, valem
0.19 kOe e 0.26 kOe, respectivamente. Para H=0.088 kOe (b), ocorre a nucleacdo de um pa-
drao nao colinear, o ESFD. Note que o valor da média térmica da magnetizacado aumentou para
0.47, na regido central do aglomerado (b.1), enquanto a intensidade de campo dipolar corres-
pondente para a regido central cresceu para 0.3 kOe (b.2). Para H=0.068 kOe (c), notamos que
o ESFD apresentou um aumento no angulo azimutal (¢) em relagdo ao eixo-x do aglomerado
(crescendo 51° para a magnetizagdo em relacdo ao eixo-x, para os momentos localizados na
origem do eixo), e também, um aumento no angulo polar (¢) em relacio ao eixo-z do aglome-
rado. Os valores de média térmica da magnetizacao e intensidade de campo dipolar aumentaram

novamente, para 0.51 kOe e 0.36 kOe, na regido central, respectivamente.

Ainda, na Figura[4.§] para a remanéncia (d), observamos o surgimento do padrio an-
tiferromagnético em todo o aglomerado. O valor do angulo polar retornou ao valor inicial (6 =
90°) e o valor do 4ngulo azimutal assumiu os valores extremos de 0° e 180° entre momentos
magnéticos de particulas em cadeias vizinhas. J4, o valor da média térmica da magnetizacao,
alcancou 0.57 para a regido central, enquanto a intensidade de campo dipolar atingiu o valor de

0.46 kOe para a mesma regido.

Notamos, a partir das fases magnéticas do aglomerado elipsoidal de alta excentrici-
dade, que houve uma mudancga gradual da intensidade de campo externo para a intensidade de
campo dipolar. Ao passo que o campo externo diminui, existe um crescimento da intensidade
de campo dipolar, e entdo, da média térmica da magnetizacdo. Entao, apresentando um valor
maximo de média térmica e de campo dipolar para remanéncia. Além disso, o padrdao uniforme
da magnetizagdo parece ser mantido pelo padrdao de campo dipolar até o campo externo de 0.088
kOe (b). A partir desse valor de campo, ocorrem mudangas de fases magnéticas (Uniforme —
ESFD — AFM) em um curto intervalo de campo externo, de 0.088 kOe até o valor de campo
nulo. Essas rdpidas mudangas de fases sdo as responsdveis pelo crescimento significativo da

suscetibilidade magnética em campo zero.
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Figura 4.9: Curva de magnetizacdo média local (z) e campo dipolar médio local (i7) para um
aglomerado elipsoidal de excentricidade de 0.97, contendo nanoparticulas de 9 nm de Fe;Oy,
com distancia centro a centro entre nanoparticulas de 10.98 nm.

A Figurald.9lmostra o grafico de magnetizacdo média local (7) e o campo dipolar médio
local (i7) para um aglomerado elipsoidal de nanoparticulas de 9 nm de Fe;O,4, com distancia
centro a centro entre particulas de 10.98 nm. Em (z), para um campo externo de 4.0 kOe, a
magnetizacdo média local parte do valor saturado de 0.95, e diminui gradualmente até o valor
de campo externo de 0.08 kOe. Em seguida, em baixos valores de campo, aumenta até alcancar
o valor de 0.46 na remanéncia. Este aumento de magnetizacdo média local em baixos valores
de campo ocorre em virtude da forte intensidade de campo dipolar no aglomerado. Em (i7), o
campo dipolar médio local parte do valor de 0.46 kOe, em um campo externo de 4.0 kOe, e
diminui gradualmente até o valor de campo externo de 0.08 kOe. A partir desse valor, ocorre
um crescimento repentino do campo dipolar médio local, adquirindo o valor de 0.35 kOe em

remanéncia.

Entdo, a curva de magnetizacdo média local (z) apresenta um comportamento similar a
curva de campo dipolar médio local (zz) em fun¢ao do campo externo. Este resultado indica que
a magnetizacdo local no aglomerado € mantida devido a forte intensidade de campo dipolar local
no aglomerado. Assim, essa mutua correspondéncia entre o campo dipolar € o campo externo,
€ a responsavel pelas interessantes propriedades magnéticas caracteristicas dos aglomerados de

nanoparticulas magnéticas.
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Figura 4.10: Padrdes de magnetizacao (1) e campo dipolar (2) de um aglomerado elipsoidal
de eixo maior de 228.6 nm e excentricidade de 0.7, contendo 2477 nanoparticulas de Fe3Oy,
de 9.0 nm, distribuidas uniformemente com uma distancia centro a centro de 10.98 nm. Os
painéis correspondem a uma intensidade de campo externo de 0.3 kOe (e); 0.068 kOe (f); em
remanéncia (g) e mostram os padrdes na camada z=0. A barra de cores da esquerda (direita)
mostram os valores de média térmica (angulo fora do plano) da magnetizacdo das nanoparticulas
(1) e o campo dipolar locar (2).

(nm)

A Figura[d.10| apresenta os padrdes de magnetizagdo e campo dipolar para o aglome-
rado elipsoidal de Fe3O, de 9.0 nm de baixa excentricidade, e = 0.7. O ESFD € nucleado em
um campo externo de 0.3 kOe (e). O valor de média térmica para a regido central do aglome-
rado vale 0.54 (e.1). J4, a intensidade de campo dipolar, vale 0.23 kOe para a mesma regido
(e.2). Quando o campo externo € reduzido para o valor de 0.068 kOe (f), hd um aumento do
angulo azimutal com respeito ao eixo-x e hd também um aumento do angulo polar com res-
peito ao eixo-z. O valor da média térmica de magnetiza¢do ndo se altera (0.54) (f.1), mas a
intensidade de campo dipolar praticamente duplica de valor, alcangando 0.42 kOe (f.2). J4,
na remanéncia (g), ocorre o surgimento de um padrao antiferromagnético na regido central do
aglomerado, com um padrdo de vortices nos polos do aglomerado. O valor da média térmica na
regido central vale 0.55, enquanto a intensidade de campo dipolar para a regido correspondente

cresce para 0.44 kQOe.

Essas mudancgas de fases magnéticas sao similares ao caso do aglomerado elipsoidal de
alta excentricidade (e = 0.97). No entanto, para o aglomerado de e = 0.7, o ESFD € nucleado em
um campo externo maior, H = 0.3 kOe (e), em que as sucessivas mudangas de fases ocorrem em
um intervalo maior de campo, resultando em uma suscetibilidade magnética menor. Além disso,

o estado fundamental na remanéncia adquire um padrao singular, caracterizado pelo estado



Capitulo 4. Impacto do campo dipolar sobre aglomerados esféricos e elipsoidais 71

AFM na regido central do aglomerado e o EV nos polos do aglomerado (g).
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Figura 4.11: Curva de magnetizacdo média local (¢) e campo dipolar médio local (i) para um
aglomerado elipsoidal de excentricidade de 0.7, contendo nanoparticulas de 9 nm de Fes;Oy,
com distancia centro a centro entre nanoparticulas de 10.98 nm.

A Figura [4.11] apresenta as curvas de magnetizacdo média local (i) e campo dipolar
médio local (i7) para o aglomerado elipsoidal de excentricidade de 0.7. A magnetizacdo média
local parte do valor saturado de campo externo de 4.0 kOe e diminui gradualmente até alcangar
o valor de campo de 0.06 kOe. A partir desse valor, ocorre um aumento repentino de magneti-
zacdo média local para 0.42. J4, a intensidade de campo dipolar médio local, parte do valor de
0.15 kOe, em um campo externo de 4.0 kOe, e vai diminuindo suavemente até o valor de campo
externo de 0.36 kOe. Em seguida, ele comeca a crescer de modo significativo até alcangar o

valor de 0.42 kOe.
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Figura 4.12: Curva de magnetiza¢ao para uma nanoparticula isolada de 9 nm de Fe3O,, com os

valores destacados de campo externo de 0.44 kOe e 0.46 kOe, e o valores correspondentes de
média térmica de magnetizacdo de 0.55 e 0.57, respectivamente.

A Figura apresenta a curva de magnetizacdo de uma particula isolada de 9 nm
de Fe;0,4, com dois valores destacados de campo externo e de média térmica de magnetizacao.
Estes valores de campo externo, 0.46 kOe e 0.44 kOe, e os respectivos valores de magnetiza-
cdo, 0.57 e 0.55, correspondem exatamente a intensidade de campo dipolar e a média térmica
da magnetizacdo para a regido central dos aglomerados elipsoidais de e = 0.97 e e = 0.7, na
remanéncia (Figuras [4.8(d) e 4.10(g)). Portanto, essa correspondéncia evidencia que a ener-
gia dipolar leva a estabilizacdo térmica de momentos magnéticos de nanoparticulas individuais.
Assim, para interac¢Oes dipolares suficientemente fortes, o valor da média térmica da magneti-
zacdo de nanoparticulas individuais, nos aglomerados elipsoidais, alcanga uma fracdo razoavel

do valor de magnetizacdo de saturagdo, mesmo na remanéncia.

Além disso, as fases remanentes dos aglomerados elipsoidais sdo fortemente depen-
dentes do valor de excentricidade. Aglomerados elipsoidais de alta excentricidade (e = 0.9 e
e = 0.97) apresentam o estado AFM na remanéncia. J4, para excentricidade de 0.7, o estado
remanente combina o estado AFM na maior parte do aglomerado, com uma fracdo das nano-

particulas préximas aos polos no EV.

Esse sistema possui uma série de vantagens em relacdo a um ferrofluido de particulas
nanométricas dispersas em um solvente, dentre elas, como ja foi comentado, o controle da
densidade de nanoparticulas, sendo determinada pelo nimero de nanoparticulas dentro de um
aglomerado elipsoidal, e ndo € afetada pelas caracteristicas como viscosidade e porosidade,
do tecido em que seja aplicado o ferrofluido para aplicacdes biomédicas. Logo, ao injetarmos

o ferrofluido de aglomerado elipsoidais na regido doente, ja teremos uma ideia previamente
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da quantidade de nanoparticulas que permanecerda na regido durante a terapia. Sendo assim,
garantindo com uma maior fidelidade o aquecimento estimado no tecido tumoral, no caso da

hipertermia magnética.

4.4 Efeito da interacao dipolar em aglomerados esféricos

Investigamos também o impacto da interagdo dipolar em aglomerados esféricos, con-
tendo nanoparticulas de Fe;O,, de tamanhos de 9 nm a 12 nm, sobre as curvas de magnetizacao

e suscetibilidade magnética.

Evidéncias experimentais de aglomerados esféricos de nanoparticulas superparamag-
néticas [163, 201], apontam que a aglomeracdo leva a uma queda de suscetibilidade inicial e
uma menor eficicia para aplicagdes em baixos valores de campo, tais como aplicagdes em hi-
pertermia. Em 2014, Liu et al.[207] mostraram que para aglomerados esféricos contendo alta
densidade de nanoparticulas de Ferrita de Manganés (MnFe;O,), de 6 nm e 18 nm, o valor
de AE foi menor do que para uma nanoesfera com baixa densidade de particulas. O trabalho
mostrou que a AE, para o aglomerado de baixa densidade, € duas vezes maior do que para a

nanoesfera de alta densidade de particulas.
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Figura 4.13: Suscetibilidade magnética relativa de aglomerados esféricos contendo nanoparti-
culas de Fe3O4 de 9 nm, 10 nm, 11 nm e 12 nm, com distincia centro a centro de 9.9 nm a
26 nm. O didmetro dos aglomerados variam de 207 nm a 528 nm. As suscetibilidades sdo
mostradas em unidades dos valores correspondentes de nanoparticulas isoladas de Fe3Oy,.



Capitulo 4. Impacto do campo dipolar sobre aglomerados esféricos e elipsoidais 74

Na Figurald.13] mostramos que ao reduzir a distincia centro a centro entre as particulas
em um aglomerado esférico, hd uma reducao gradativa de suscetibilidade magnética. A queda
de suscetibilidade € maior na medida que se aumenta o tamanho das particulas. A suscetibili-
dade magnética relativa para um aglomerado esférico, contendo particulas de 9 nm, na distancia
centro a centro de 9.9 nm entre particulas, atinge o valor de suscetibilidade de 0.61. Enquanto
a suscetibilidade magnética relativa para um aglomerado esférico, contendo particulas de 12
nm, na distincia centro a centro de 13.2 nm entre particulas, o valor de suscetibilidade relativa
¢ de 0.254. Logo, quanto maior for o didmetro da particula, e por conseguinte, mais intenso
for o efeito dipolar, maior serd a queda de suscetibilidade magnética. Além disso, a queda de

suscetibilidade inicia-se em uma distancia maior para grandes particulas.

E possivel observar, ainda na Figura .13} que a reducio de suscetibilidade para um
aglomerado esférico de nanoparticulas de 12 nm de Fe3O,4, comeca a ocorrer em uma distancia
centro a centro entre particulas de 20.4 nm. Enquanto a diminuicd@o de suscetibilidade para um
aglomerado esférico de nanoparticulas de 9 nm de Fe;O,, ocorre apenas, aproximadamente, na
distancia centro a centro entre particulas de 11 nm. Portanto, fortes interagdes dipolares, em
virtude da reducao de distancia entre as particulas em aglomerados esféricos, estdo associadas

a grandes quedas de suscetibilidade magnética inicial.
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Figura 4.14: (i) Magnetizagdo e (ii) Suscetibilidade relativa de aglomerados esféricos contendo
nanoparticulas de 10 nm, 11 nm e 12 nm de Fe3;O, distribuidas uniformemente, com distincia
centro a centro de 13.2 nm; e um aglomerado elipsoidal de eixo maior de 390.7 nm (e =0.97),
contendo nanoparticulas de 12 nm de Fe3O, distribuidas uniformemente, com uma distancia
centro a centro de 18.93 nm. As magnetizacdes sao mostradas em unidades do valor de satura-
cdo de nanoparticulas isoladas e as suscetibilidades sdo mostradas em unidades de suscetibili-
dade de nanoparticulas isoladas.

Na Figura [4.14] comparamos as curvas de magnetizagdo (i) e suscetibilidade magné-

tica (ii) para aglomerados esféricos contendo nanoparticulas de tamanho de 10 nm, 11 nm e 12
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nm de Fe3;O,4, com uma distancia centro a centro entre particulas de 13.2 nm para todos os aglo-
merados esféricos e um tamanho correspondente de 276 nm. J4, o aglomerado elipsoidal tem
alta excentricidade (e = 0.97) e contém nanoparticulas de 12 nm de Fe3O,, com uma distincia

centro a centro de 18.93 nm e um tamanho do eixo maior de 390.7 nm.
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Figura 4.15: (i) Magnetizagdo e (ii) Suscetibilidade relativa de aglomerados esféricos contendo
nanoparticulas de 10 nm, 11 nm e 12 nm de Fe;O, distribuidas uniformemente, com distincia
centro a centro de 13.2 nm; e um aglomerado elipsoidal de eixo maior de 390.7 nm (excentri-
cidade de 0.97) contendo nanoparticulas de 12 nm de Fe;O, distribuidas uniformemente, com
uma distancia centro a centro de 18.93 nm. As letras identificam as fases magnéticas corres-

pondentes dos aglomerados, nas Figuras e

Na Figura embora a distancia centro a centro seja a mesma entre as particulas
nos trés aglomerados esféricos (d' = 13.2 nm), o aglomerado esférico contendo particulas de
12 nm apresentou uma queda maior de suscetibilidade. A suscetibilidade magnética relativa
alcancou o valor de 0.25. Ao passo que para o aglomerado esférico contendo particulas de 10
nm, a suscetibilidade magnética relativa atingiu o valor de 0.77. Selecionamos alguns valores de

campo, destacados pelas letras de (a) a (7), para apresentar as fases magnéticas correspondentes
dos aglomerados, nas Figuras dIi7ed21l

As curvas de suscetibilidade dos aglomerados esféricos sdo caracterizadas por um plato
chato, correspondendo a uma queda de magnetizacdo quase linear, onde inicia-se em um valor
de campo externo Hggrp, onde o ESFD € nucleado. Os valores de Hggpp aumentam com
os diametros das nanoparticulas de Fe3O,4, indo de 0.37 kOe a 0.95 kOe, levando a valores
progressivamente menores de suscetibilidade dos aglomerados, x/xo = 0.77, 0.43 e 0.25, para
particulas de 10 nm, 11 nm e 12 nm, respectivamente. As curvas de suscetibilidade do tipo platd
estdo associadas a nucleagdo do estado ESFD em Hggrp € as mudangas graduais do ESFD em

direcdo ao EV na remanéncia.

Por outro lado, para o aglomerado elipsoidal contendo particulas de 12 nm, na distancia
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limiar de bloqueio de 18.93 nm, a suscetibilidade magnética alcancou o valor de 15.8. Este
resultado evidencia que a topologia do aglomerado, associada com o efeito dipolar entre as

nanoparticulas do aglomerado, tem um impacto direto sobre a suscetibilidade magnética do

mesmo.
106 0.61 129 0.61 127
044 049 054 059 0.64 068 74 85 96 106 0.35 0.41 0.46 0.52 0.57 0.62 25 68 111 154 040 045 049 054 058 062 17 68 118 169
150 | 150 | 150 |
a.1 = 3 3
120 | - > 120 |- 120 |-
90 e e 90 | Q0 |
of IIT.ToToToToToTotin | ef eof
3o BESTITITITOTOT T OEE | _sof _30f
c B T S P s c
E0fF === e S S0} SO0}
= e = | S
S0f IIIS_T_tottototInin | aop 0 f
-60 | ::»‘>‘>*"-‘-‘-’-:‘ -60 - .60 |
-90 - - > = -90 -90 |
a0l \Q.:-:/ o] anf
-150 |y 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 RIS S S T T TP TP TP S S -150 | 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
-150-120 -90 -60 -30 0 30 60 90 120 150 -150-120 -90 -60 -30 0 30 60 90 120 150 -150-120 -90 -60 -30 0 30 60 90 120 150
148 0.34 136 0.38 127
T
0.02 0.05 0.08 0.10 0.13 0.15 5 62 119 177 0.10 0.15 0.21 0.26 0.31 0.36 6 61 117 172 0.18 0.23 0.27 031 035 039 17 68 118 169
150 150 | 150 |
a.z F b
120 | 120 |- 120 |-
90 90 90
I4 L L
60 AN 60 | 60 |-
2T/ L L
_ 30| ?’f 30 _30F
3 fom— E T 1S
E0f === S0} S0
> L AN > L > 3
L d>s - 30 F
30 A Y 2N %0 3 % r
sof 3V 60 [ 60 |
* I L
90 y 90 -90 -
120 120 |- -120 -
RS T S T S TP TP TP TP S ST Bt LUl o TP SR T TP TP TP TP TP SPUT SRPRTS B (210 o S RO TR SR TR TR TP TR TP SR
-150-120 -90 60 -30 0 30 60 90 120 150 -150-120 -90 60 -30 0 30 60 90 120 150 -150-120 -90 -60 -30 0 30 60 90 120 150
x(nm) x(nm) x(nm)

Figura 4.16: PadrOes de magnetizagdo (1) e campo dipolar (2) de um aglomerado esférico de
diametro de 276 nm, contendo 4945 nanoparticulas de Fe3O,, de 10 nm, distribuidas unifor-
memente com uma distancia centro a centro de 13.2 nm. Os painéis correspondem a uma
intensidade de campo externo de 0.355 kOe (a); 0.177 kOe (b); na remanéncia (c) € mostram 0s
padrdes na camada z=0. A barra de cores da esquerda (e direita) mostram os valores de média
térmica (e angulo fora do plano) da magnetizag@o das nanoparticulas (1) e o campo dipolar local

).

A Figura mostra os padrdes de magnetizacdo e campo dipolar de aglomerados
esféricos contendo particulas de 10 nm, de Fe;O,4, com distancia centro a centro de 13.2 nm. O
ESFD € nucleado para um campo externo de 0.355 kOe (a). O valor médio térmico na regido
central do aglomerado para esse campo vale 0.61 (a.1), enquanto a intensidade de campo dipo-
lar correspondente vale 0.12 kOe (a.2). Além disso, o padrao de campo dipolar apresenta uma
configuracdo peculiar, a direcdo do campo dipolar, na regido central do aglomerado, apresenta
valores acentuados do angulo azimutal em relagdo ao eixo-x do aglomerado. Também, os valo-

res de angulo polar do campo dipolar em relag@o ao eixo-z do aglomerado, mudam bruscamente
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na nucleacao do ESFD.

Ainda, na Figura[d.16] para o campo externo de 0.177 kOe (b), notamos no padrio de
magnetizacdo, que o ESFD evoluiu para todo o aglomerado esférico, com aumento dos valores
de angulo azimutal (com rela¢do ao eixo-x) e de angulo polar (com relacdo ao eixo-z) dos
momentos magnéticos das particulas, conjuntamente o valor médio térmico da magnetizacao
ndo se alterou, 0.61, na regido central (b.1). Enquanto a intensidade de campo dipolar alcangou
o valor de 0.34 kOe para a mesma regido (b.2). Como o valor de campo externo diminuiu, o
padrao de campo dipolar que apresentava uma configura¢do peculiar, apenas na regido central,
no caso anterior (a.2), evoluiu para todo o aglomerado. J4, na remanéncia (c), notamos o
surgimento de um estado caracterizado por varios micro-vortices. O valor médio térmico nédo

se alterou (0.61) (c.1), mas a intensidade de campo dipolar aumentou para 0.38 kOe (c.2).
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Figura 4.17: Padrdes de magnetizacdo (1) e campo dipolar (2) de um aglomerado esférico de
diametro de 276 nm, contendo 4945 nanoparticulas de Fe3O,, de 12 nm, distribuidas unifor-
memente, com uma distancia centro a centro de 13.2 nm. Os painéis correspondem a uma
intensidade de campo externo de 0.9 kOe (d); 0.41 kOe (e); na remanéncia (f) e mostram os
padrdes na camada z=0. A barra de cores da esquerda (direita) mostram os valores de média
térmica (angulo fora do plano) da magnetizacao das nanoparticulas (1) e o campo dipolar local

(2).
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Na Figurald.17, observamos os padrdes de magnetizagdo e campo dipolar de um aglo-
merado esférico, contendo particulas de 12 nm de Fe3O,4, com distancia centro a centro de 13.2
nm. O ESFD € nucleado para o campo externo de 0.9 kOe (d), e o valor médio térmico da
magnetizacdo na regido central do aglomerado, para esse campo, vale 0.91 (d.1), enquanto a
intensidade de campo dipolar adquire o valor de 0.36 kOe (d.2). Entdo, o campo de nucleacdo
para o ESFD no aglomerado, contendo particulas de 12 nm (Hgsrp = 0.9 kOe), aumentou para
aproximadamente trés vezes em relacdo ao campo de nucleacdo para o aglomerado contendo
particulas de 10 nm (Hgsrp = 0.355 kOe). Além disso, o crescimento da intensidade de campo
dipolar, na regido central do aglomerado, aumentou nessa mesma proporg¢ao, de 0.12 kOe, a.2
da Figura[d.16] para 0.36 kOe, d.2 da Figura[d.171

Para o campo externo de 0.41 kOe (e), notamos que o ESFD evoluiu também para todo
o aglomerado esférico, e o valor médio térmico se manteve constante, 0.91, na regido central
(e.1). Enquanto a intensidade de campo dipolar aumentou significantemente para 0.88 kOe,
para a mesma regido (e.2). Ja na remanéncia (f), ocorreu a nuclea¢do do EV. O valor médio

térmico se manteve constante, 0.91 (f.1), mas a intensidade de campo dipolar cresceu para 0.98
kOe (f.2).

Portanto, ao passo que a intensidade do campo externo diminui, a intensidade do
campo dipolar aumenta. A transferéncia gradual de intensidade de campo externo para campo
dipolar, se manteve nos aglomerados esféricos de nanoparticulas de 10 nm e 12 nm, pela nucle-
acdo do ESFD e EV.

Devido ao tamanho da nanoparticula, existe uma clara indicacio que os efeitos dipo-
lares sdo mais fortes para os aglomerados de nanoparticulas de Fe3;O, de 12 nm. Enquanto
para o aglomerado de nanoparticulas de Fe;O,4, de 9 nm, a distancia critica de queda de susce-
tibilidade é aproximadamente 11 nm, com uma distancia centro a centro entre particulas 22%
maior do que o didmetro da particula. Para o aglomerado de nanoparticulas de 12 nm, o efeito
dipolar sobre a reducao de suscetibilidade inicia em uma distancia critica de 21 nm, correspon-
dendo a uma distancia centro a centro entre particulas quase igual a duas vezes o diametro da

nanoparticula.

Também, para valores compardveis de distancia centro a centro entre particulas, rela-
tiva ao didmetro da nanoparticula, os efeitos dipolares sdo muito mais fortes em aglomerados
de nanoparticulas de Fe3O4 de 12 nm. Por exemplo, para uma distincia 10% maior do que
os didmetros das nanoparticulas, as redugdes de suscetibilidade sdo 75% para o aglomerado de

nanoparticulas de 12 nm, e somente 40%, para o aglomerado de nanoparticulas de 9 nm.

E notdvel verificar que, em remanéncia, a energia dipolar leva a estabiliza¢do térmica
de momentos magnéticos de nanoparticulas individuais. Fortes efeitos dipolares, originados

tanto da densidade de particulas quanto do tamanho de particulas, podem levar a um valor
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médio térmico de magnetizacdo proximo da saturacdo das nanoparticulas. Esse alto valor de
média térmica de magnetizacdo local em remanéncia é mantida pelo forte campo dipolar ori-
ginado pela mesma magnetizagdo. Embora a magnetizagdo total do aglomerado seja nula em
remanéncia, mesmo para altas densidades de particulas, caracteristica singular de aglomera-
dos esféricos, o sistema apresenta localmente um alto valor de magnetizacdo. Este valor se

aproxima do valor de saturacdo dos momentos magnéticos de nanoparticulas individuais.

Observe que, conforme a intensidade de campo externo diminui, os momentos das
nanoparticulas se alinham gradualmente com o campo dipolar. Além do mais, existe também
um aumento gradual no valor médio térmico dos momentos magnéticos das nanoparticulas e na
intensidade de campo dipolar, alcangcando 91% do valor de satura¢do e 0.98 kOe em remanéncia,

como mostrado na Figura d.17\ ).

Outra caracteristica referente aos aglomerados esféricos, com fortes efeitos dipolares,
estd associada ao angulo polar da magnetizacdo (f.1) e do campo dipolar (f.2) em relacdo ao
eixo-z que tende a diminuir. Entdo, a orientacdo da magnetiza¢do na regido central tende a se

manter mais préxima ao plano-xy.
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Figura 4.18: Curva de magnetizacdo para uma nanoparticula isolada de 12 nm de Fe;O,, com
os valores destacados de campo externo de 0.24 kOe e 0.98 kOe, e o valores correspondentes
de média térmica de magnetizacdo de 0.63 e 0.91, respectivamente.

A Figura [4.1§] apresenta a curva de magnetizagdo de uma particula isolada de 12 nm
de Fe;0,4, com dois valores destacados de campo externo e de magnetizacdo. Os valores de
campo externo 0.98 kOe e 0.24 kOe (e os respectivos valores de magnetizacao 0.91 e 0.63)
correspondem exatamente a intensidade do campo dipolar (e a média térmica da magnetizagdo)

para a regido central do aglomerado elipsoidal de e = 0.97, e para a regido central do aglomerado
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esférico de particulas de 12 nm, na remanéncia (Figuras E.17( f) e £.21(5)).

Altas densidades de nanoparticulas, em aglomerados esféricos, podem gerar um va-
lor de média térmica aproximadamente saturado dos momentos magnéticos das nanoparticulas
individuais. Apesar disso, mesmo para altas densidades, o aglomerado esférico continua super-
paramagnético. Entdo, aglomerados esféricos de altas densidades de nanoparticulas superpa-
ramagnéticas tendem a permanecer no estado superparamagnético. Evidéncias experimentais

confirmam esse comportamento [19, 20, 195,212, 213].
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Figura 4.19: Curva de magnetizacdo média local (i) e campo dipolar médio local (i2) para
um aglomerado esférico de diametro de 228.6 nm, de nanoparticulas de 9 nm de Fe3O,, com
distancia centro a centro entre nanoparticulas de 10.98 nm.

A Figurad. T9 mostra a curva de magnetizagdo média local (i) € o campo dipolar médio
local (2z) em fung¢do do campo externo para o aglomerado esférico, contendo particulas de
Fe;04 de 9 nm, com distancia centro a centro entre particulas de 10.98 nm. Em (7), temos
que em um campo externo de 4.0 kOe, a magnetizacdo média local parte do valor saturado de
0.95, e diminui gradualmente até o valor de campo externo de 0.04 kOe. A partir desse valor,
aumenta até alcangar o valor de 0.26, na remanéncia. J4, em (iz), observamos que o campo
dipolar médio local parte do valor de 0.003 kOe, em um campo externo de 4.0 kOe, e aumenta
muito suavemente até o valor de campo externo de 0.42 kOe. A partir desse valor, ocorre um

crescimento expressivo da intensidade de campo dipolar médio local, adquirindo o valor de 0.39

kOe na remanéncia.

E interessante perceber que a curva de campo dipolar médio local, para o aglomerado
esférico, apresenta um comportamento muito distinto do caso do aglomerado elipsoidal, de e =
0.97, contendo particulas de mesmo tamanho (9 nm) de Fe3O,4, conforme apresentado na Figura
4.9(i7). Enquanto que para a saturagdo, o campo dipolar médio local para o aglomerado elipsoi-

dal parte do valor de 0.46 kOe, o campo dipolar médio local para o aglomerado esférico parte do
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valor praticamente nulo, 0.003 kOe. No entanto, a curva de campo dipolar médio local do aglo-

merado esférico € bastante similar a curva do aglomerado elipsoidal de baixa excentricidade, e
= 0.7, Figura d.11¥73).

Este resultado estd associado a topologia desses dois aglomerados distintos. Como o

aglomerado elipsoidal apresenta uma alta excentricidade, de e = 0.97, interacdes ferromagnéti-
cas entre as particulas sio favorecidas, conforme Tabela[d.2l Por outro lado, para o aglomerado
esféricos, predominam interagcdes antiferromagnéticas entre as particulas. Entdo, em saturagdo,
observa-se uma forte intensidade de campo dipolar médio local para o aglomerado elipsoidal,

ao passo que, para o aglomerado esférico, a intensidade de campo dipolar médio local € prati-
camente nula.

11F 2 10F oo
L 1 11
10} 09
09k 08
08 _ 0.7}
vty Jof
s | \ Qo5¢ H %
< 06} = L . "
% s " ' f %0 4+ . )
05k 1 L v L ] =
[ \ { 03} ; r}
04F % "‘ I 02}k N E
' Y I § ! ! H
03F v g 01} : H
0.2F b J 0.0 r. Te—
0.1 N 1 N 1 . 1 . -0.1 N 1 N . .
-2 -1 0 2 -

1 2
H(kOe)
Figura 4.20: Curvas de magnetizagdo média local () e campo dipolar médio local (:7) para

um aglomerado esférico de diametro de 276 nm, de nanoparticulas de 12 nm de Fe3O4, com
distancia centro a centro entre nanoparticulas de 13.2 nm.

A Figura descreve a curva de magnetizagdo local (7) e o campo dipolar local (%)

em funcdo do campo externo, para o aglomerado esférico, contendo particulas de Fe;O, de 12

nm. Em (z), temos que em um campo externo de 4.0 kOe, a magnetizacdo média local parte

do valor saturado de 0.98, e diminui gradualmente até o valor de campo externo de 0.1 kOe. A
partir desse valor, aumenta até alcancar o valor de 0.55, na remanéncia. J4, em (i7), a intensidade
do campo dipolar médio local parte do valor de 0.006 kOe, em um campo externo de 4.0 kOe,
e aumenta muito suavemente até o valor de campo externo de 0.96 kOe. A partir desse valor,
ocorre um crescimento expressivo da intensidade de campo dipolar médio local, atingindo o
valor maximo de 0.94 kOe, na remanéncia. Entdo, aglomerados esféricos de nanoparticulas de
Fe;0,4, de 12 nm, apresentam altos valores de intensidade de campo dipolar médio local, na

remanéncia, por conseguinte, promovendo grandes valores de média térmica da magnetizacao
local.
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Figura 4.21: Padrdes de magnetizacao (1) e campo dipolar (2) de um aglomerado elipsoidal
de eixo maior de 390.7 nm e excentricidade de 0.97, contendo 289 nanoparticulas, de 12.0 nm
de Fes;0,, distribuidas uniformemente, com uma distancia centro a centro de 18.93 nm. Os
painéis correspondem a uma intensidade de campo externo de 0.076 kOe (g); 0.053 kOe (h);
0.033 kOe (7); em remanéncia (j) e mostram os padrdes na camada z=0. A barra de cores da
esquerda (direita) mostram os valores de média térmica (angulo fora do plano) da magnetizacao

das nanoparticulas (1) e o campo dipolar locar (2).

Na Figura 4.21] mostramos as fases magnéticas de um aglomerado elipsoidal de alta
excentricidade, e = 0.97, contendo particulas de 12 nm de Fe3O, com uma distancia centro
a centro de 18.93 nm. Para o campo externo de 0.076 kOe (g), observamos um padrido de
magnetizacdo uniforme (g.1) e um padrao de campo dipolar também uniforme (g.2). O valor
da média térmica da magnetizacdo atinge 0.59 na regido central do aglomerado. Com valor
maximo de 0.66 nas proximidades dos polos do aglomerado. Enquanto a intensidade de campo

dipolar para essas regides do aglomerado valem 0.13 kOe e 0.17 kOe, respectivamente.

Quando o campo externo alcanga o valor de 0.053 kOe (h), observamos a nucleacdo

do ESFD. Note que o valor da média térmica da magnetizacdo atingiu o valor entre 0.56 e 0.60
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na regido central do aglomerado (4.1), enquanto a intensidade de campo dipolar correspondente
ficou entre 0.14 e 0.16 kOe (h.2). Para o campo externo de 0.033 kOe (i), o angulo azimutal
(¢) em relagdo ao eixo-x aumentou juntamente com o angulo polar (#) em relagdo ao eixo-z dos
momentos magnéticos das nanoparticulas. O valor da média térmica nao se alterou, 0.60, (i.1)
enquanto a intensidade de campo dipolar aumentou para 0.20 kOe. Ja para a remanéncia (),
observamos o estado AFM em todo o aglomerado. O valor da média térmica alcancou o valor
de 0.63 na regido central, enquanto a intensidade de campo dipolar atingiu o valor de 0.24 kOe

para essa mesma regiao.

E interessante observar que embora o tamanho de particula confinada no aglomerado
elipsoidal seja maior (d=12 nm) do que na Figura 4.8 d=9 nm, seria de se esperar um valor
maior tanto de média térmica quanto de intensidade de campo dipolar. No entanto, as distancias
limiares de bloqueio entre as particulas dos aglomerados elipsoidais de particulas de 9 nm e 12
nm nao sao semelhantes. Enquanto para o aglomerado elipsoidal contendo particulas de 9 nm a
distancia limiar centro a centro vale 10.98 nm, para o aglomerado elipsoidal contendo particu-
las de 12 nm a distancia vale 18.93 nm. Entdo, mesmo que a intensidade do efeito dipolar seja
diretamente dependente do tamanho de particula, ela cai rapidamente com o aumento da dis-
tancia entre as particulas. Logo, a distancia entre as particulas € um parametro de fundamental

importancia para o controle da intensidade de campo dipolar.

Novamente, verifica-se uma mudanga repentina de fases magnéticas em um curto inter-
valo de campo externo. Assim, promovendo um aumento de suscetibilidade magnética inicial
em campo magnético nulo. Portanto, € possivel controlar a suscetibilidade magnética do aglo-

merado pelo controle da topologia, do tamanho de particula e da distancia entre particulas.
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Figura 4.22: Curva de magnetizacdo média local (z) e campo dipolar médio local (i) para um
aglomerado elipsoidal de eixo maior de 390.7 nm (e = 0.97), de nanoparticulas de 12 nm de
Fe;0,4, com distancia centro a centro entre nanoparticulas de 18.93 nm.
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A Figura4.22] descreve a curva de magnetizagdo local (i) e o campo dipolar local (i7)
em fun¢do do campo externo, para o aglomerado elipsoidal de eixo maior de 390.7 nm, e =0.97,
contendo 289 nanoparticulas de Fe;O, de 12 nm. Em (7), temos que em um campo externo de
4.0 kOe, a magnetizagao média local parte do valor saturado de 0.98, e diminui gradualmente
até o valor de campo externo de 0.04 kOe. A partir desse valor, aumenta até alcancar o valor
de 0.53 na remanéncia. Em (47), a intensidade do campo dipolar médio local parte do valor de
0.22 kOe, em um campo externo de 4.0 kOe, e decresce paulatinamente até o valor de campo
externo de 0.06 kOe. A partir desse valor, ocorre um crescimento significativo da intensidade

de campo dipolar médio local, atingindo o valor de 0.18 kOe na remanéncia.
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Figura 4.23: Curvas de (i) Magnetizacao e (i7) Suscetibilidade relativa de aglomerados esféricos,
contendo 4945 nanoparticulas, de 12 nm de Fe3O4 e 12 nm de Fe, distribuidas uniformemente,
com distancia centro a centro de 13.2 nm. As letras destacadas indicam os mesmos estados em
(i) e (ii), apresentados nas Figurasid.17le[4.24]. As magnetizagdes sdo mostradas em unidades do
valor de saturacao de nanoparticulas isoladas e as suscetibilidades sao mostradas em unidades
de suscetibilidade de nanoparticulas isoladas.

Na Figura [4.23] comparamos as curvas de magnetizagio e suscetibilidade para aglo-
merados esféricos, contendo nanoparticulas de 12 nm de Fe3O, e 12 nm de Fe, com a mesma
distancia centro a centro entre particulas, de 13.2 nm. Os valores de campo identificados pelas
letras de (a) a (f) indicam os mesmos estados em (7) e (i7), apresentados nas Figuras4.17]e[4.24]

Embora a distancia centro a centro seja a mesma entre as particulas, nos dois aglome-
rados esféricos, o aglomerado esférico contendo particulas de Fe, apresenta uma queda con-
sideravelmente maior de suscetibilidade. A suscetibilidade magnética relativa alcanca o valor
diminuto de 0.023, em campo magnético nulo. Ao passo que para o aglomerado esférico, con-
tendo particulas de 12 nm de Fe3O,, a suscetibilidade magnética relativa atinge o valor de 0.26.
Esta queda expressiva de suscetibilidade, caracteristica do aglomerado esférico contendo parti-

culas de 12 nm de Fe, com uma distancia centro a centro entre particulas de 13.2 nm, pode ser
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explicada a partir do forte efeito dipolar presente nas particulas de Fe. Visto que a magnetizacao
de saturacdo de uma particula de Fe, 1726 emu/cm?, é aproximadamente trés vezes maior do
que a magnetizacdo da particula de Fe3Oy4, 515 emu/cm? [44]. O impacto de uma intensidade de
campo dipolar tao forte, pode ser percebido, a partir do estudo das fases magnéticas em pontos

selecionados das curvas de magnetizacao e suscetibilidade.
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Figura 4.24: Padrdes de magnetizacdo (1) e campo dipolar (2) de um aglomerado esférico de
diametro de 276 nm, contendo nanoparticulas de 12 nm de Fe, distribuidas uniformemente,
com uma distancia centro a centro de 13.2 nm. Os painéis correspondem a uma intensidade de
campo externo de 3.4 kOe (a); 1.2 kOe (b); em remanéncia (c) e mostram os padrdes na camada
z=0. A barra de cores da esquerda (direita) mostram os valores de média térmica (angulo fora
do plano) da magnetizacdo das nanoparticulas (1) e o campo dipolar local (2).

A Figura apresenta os padrdes de magnetizacdo e campo dipolar para um aglo-
merado esférico de nanoparticulas de 12 nm de Fe, com distancia centro a centro de 13.2 nm,

com a mesma quantidade de particulas dos aglomerados esféricos de nanoparticulas de Fe3Oy,
4945 particulas.

O ESFD € nucleado em um campo externo de alto valor, Hgsrp = 3.4 kOe (a). Com
um valor médio térmico de magnetizacdo atingindo 0.99, na regido central do aglomerado (a.1),

e uma intensidade de campo dipolar alcancando 1.05 kOe, para a mesma regido (a.2). Com a
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reducdo do campo externo para 1.2 kOe (b), o ESFD evolui para todo o aglomerado (b.1). A
média térmica da magnetizacio se mantém constante, 0.99, ao passo que a intensidade de campo
dipolar triplica de valor para 3.43 kOe (b.2). Ja na remanéncia (c), ocorre a nucleacio do EV,
a média térmica da magnetizacdo ndo se altera na regido central, 0.99. Mas, a intensidade de
campo dipolar assume o valor surpreendente de 3.6 kOe. Assim, os momentos magnéticos das

nanoparticulas ficam quase completamente saturados, com < m > /& my.

Notamos que, essa propor¢do de aumento, da intensidade de campo dipolar para o
aglomerado esférico de particulas de 12 nm de Fe, 3.6 kOe, em relacdo a intensidade de campo
dipolar do aglomerado esférico de particulas de 12 nm de Fe;O,4, 0.98 kOe, com a mesma
distancia entre as particulas, 13.2 nm, é aproximadamente igual a proporcdo dos valores de

. - ~ ~ Msp, __
magnetizacdo de saturagdo do Fe com relacdo a Fe3Oy, Msresor — 3.4.
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Figura 4.25: Curvas de magnetizagdo média local (z) e campo dipolar médio local (iz) para o
aglomerado esférico de nanoparticulas de 12 nm de Fe;Oy; e curvas de magnetizacdo média
local (722) e campo dipolar médio local (iv) para o aglomerado esférico de nanoparticulas de 12
nm de Fe, com a mesma distancia centro a centro entre nanoparticulas, de 13.2 nm.

Na Figura observamos a comparacao das curvas de magnetizacdo média local e
campo dipolar médio local, para os aglomerados esféricos, de particulas de 12 nm, de Fe;O4 e
de Fe, com uma distincia centro a centro entre particulas de 13.2 nm. As Figuras (7) e (z¢) mos-
tram as curvas de magnetizacdo média local e campo dipolar médio local para os aglomerados
esféricos de particulas de 12 nm de Fe;O,, respectivamente. A intensidade do campo dipolar
médio local alcanca o valor de 0.94 kOe, na remanéncia. J4, as Figuras (7:7) e (zv), mostram as
curvas de magnetizacdo média local e campo dipolar médio local para os aglomerados esféricos
de particulas de 12 nm de Fe, respectivamente. O campo dipolar médio local alcanga o valor de

3.4 kOe, na remanéncia.

Portanto, nanoparticulas superparamagnéticas confinadas, em aglomerados esféricos,
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apresentaram reducdo de suscetibilidade magnética inicial. Uma leve reducio de suscetibilidade
magnética foi observada para o aglomerado esférico, de particulas de 9.0 nm, de Fe;O,, com
distancia centro a centro entre particulas de 9.9 nm. Enquanto uma reducdo significativa de
suscetibilidade foi observada para aglomerados esféricos de particulas de 12 nm, de Fe3O,4, com
distancia centro a centro entre particulas de 13.2 nm. Uma redu¢@o maior ainda ocorreu para
os aglomerados esféricos de particulas de 12 nm, de Fe, com distancia centro a centro de 13.2
nm. Nossos resultados ainda indicam que a reduc¢do de suscetibilidade inicial, em aglomerados
esféricos, estd associada a nuclea¢do do ESFD, com a reducdo de intensidade de campo externo,

e da nucleacdo do EV, na remanéncia.

4.4.1 Reproducio de resultados experimentais de aglomerados esféricos

Com a finalidade de validar o nosso modelo e garantir a autenticidade de nossos resul-
tados, buscamos a reproducdo de resultados experimentais de aglomerados esféricos, em que

foi observado uma reducgdo de suscetibilidade magnética [163, 214].

X/Xo
Sistema Exp.  Teoria

Fe;0, (10 nm) [214] ~0.814 0.814
Fe;0, (23 nm) [163] ~0.536 0.533

Tabela 4.3: Valores de suscetibilidade magnética experimentais e tedricos para aglomerados
esféricos de nanoparticulas de Fe;O,4, de 10 nm e 23 nm.

A Tabela [4.3] apresenta a comparacdo entre os valores de reducdo de suscetibilidade
magnética relativa, entre valores experimentais e valores tedricos do nosso modelo, de aglome-
rados esféricos de nanoparticulas de Fe;O,4. Os valores tedricos se aproximaram relativamente

bem dos resultados experimentais.

Curvas de magnetizacao de aglomerados esféricos de nanoparticulas de Fe;O, a tem-
peratura ambiente revelaram uma suscetibilidade menor do que o valor de nanoparticula isolada.
Os aglomerados esféricos tém uma larga distribuicdo de tamanho, com diametros de 70 nm a
250 nm, confinando de 100 a 10000 nanoparticulas, correspondendo a uma distancia média cen-
tro a centro entre nanoparticulas de de 15 nm a 11.6 nm, respectivamente. O didmetro médio
€ 146 nm e a densidade de empacotamento de magnetita corresponde a 33% do volume médio
de magnetita por aglomerado [214]. Neste trabalho, a curva de magnetizacdao de aglomerados
esféricos de nanoparticulas de Fe;O4 de 10 nm ndo correspondeu a curva de magnetizacio de
uma particula isolada, em que a Fun¢ao de Langevin foi aplicada. Essa ndo correspondéncia

€, de acordo com nossos resultados, originada a partir das fortes interagdes dipolares presentes
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nos aglomerados esféricos de nanoparticulas magnéticas de Fe;O4. A queda de suscetibilidade

magnética alcancou o valor aproximado de 0.814 em relagdo a uma particula isolada.

Temos reproduzido a reducio de suscetibilidade utilizando um aglomerado esférico
de diametro de 140 nm, contendo nanoparticulas de Fe;O,4, de 10 nm de diametro, com uma
distancia centro a centro entre particulas de 13 nm, e um volume médio de 29% de magnetita

por aglomerado.

Uma redug@o muito maior de = 46.5% na suscetibilidade inicial, e uma redugdo apro-
ximadamente igual de absorcao especifica, tem sido apresentada para aglomerados esféricos de
nanoparticulas cuibicas, ou nanocubos, fortemente interagentes de Fe;O,4, de 2343 nm [163].
Ha uma larga distribui¢do de tamanho de aglomerados e de densidade de nanoparticulas, com
diametro dos aglomerados de 112 nm a 234 nm, confinando de 20 a 30 nanocubos, e volume
efetivo de nanocubos de 24520 nm?® a 335441 nm?, respectivamente. Isto corresponde a distan-
cia média entre particulas de 29 nm a 69 nm, e uma densidade média de particulas de 2.8 x 103
a 4.0x10* nanoparticulas/;im?®. A queda de suscetibilidade magnética alcancou o valor aproxi-
mado de 0.536 em relacdo a uma particula isolada. Além disso, foi relatado que os aglomerados
esféricos apresentaram uma queda na eficiéncia de hipertermia em relacdo a amostra de parti-

culas isoladas.

Reproduzimos os resultados experimentais de Materia et al. [163], utilizando nano-
particulas cubicas de Fe;O,4 de 23 nm, com uma distancia centro a centro entre particulas de
44.6 nm, uniformemente distribuidas em aglomerados esféricos de 112 nm de diametro, com

densidade de nanoparticulas de 3.3x10%,

Portanto, esses resultados apontam que aglomerados esféricos, de alta densidade de
nanoparticulas, ndo sao sistemas adequados para a utilizagao em aplicacdes na hipertermia mag-

nética.

Recentemente, aglomerados de nanoparticulas magnéticas no formato elipsoidal foram
sintetizados [215) 216]. Os aglomerados foram aplicados para avaliar a eficiéncia de captacdo
celular. Os resultados mostraram que os aglomerados elipsoidais apresentaram uma efici€éncia
de captacdo inferior a aglomerados esféricos. Embora seja um sistema magnético bastante se-
melhante ao nosso, € conveniente afirmar que o aglomerado elipsoidal nao possui uma distribui-
cdo uniforme de particulas magnéticas, mas notamos nas figuras apresentadas de microscopia
eletrOnica (por exemplo, a Figura 4 da referéncia [216]]), a ocorréncia de forte aglomeracao de

nanoparticulas em algumas regides do aglomerado e outras regides com poucas particulas.
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4.4.2 Campo de fuga de aglomerados esféricos e elipsoidais

A Figural4.26]apresenta os padrdes de campo de fuga, em saturagio, para o aglomerado
esférico de didmetro de 228.6 nm, contendo 4945 nanoparticulas, de Fe;O, de 9 nm, com uma
distancia centro a centro de 10.98 nm; e para o aglomerado elipsoidal de e = 0.97, contendo
289 nanoparticulas, de Fe;O,4 de 9 nm, com uma distancia centro a centro de 10.98 nm. A parte
central da Figura mostra as curvas de intensidade de campo de fuga, para ambos os aglomerados,
em func¢ao da distancia aos polos. As intensidades de campo de fuga nos polos dos aglomerados
esféricos e elipsoidais sdo 2.17 kOe e 1.15 kOe, respectivamente. Os aglomerados esféricos sdo
favorecidos, pois possuem um numero muito maior de nanoparticulas, 4945, em relacdo aos

aglomerados elipsoidais, com apenas 289.
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Figura 4.26: Mapas de campo dipolar, ou campo de fuga, para o aglomerado esférico e aglome-
rado elipsoidal (e = 0.97) de nanoparticulas de 9 nm de Fe;O,4, com tamanhos de 228.6 nm, e a
mesma distancia centro a centro entre particulas, de 10.98 nm, para valores saturados de campo
externo. Na parte central, se encontra as curvas de intensidade de campo de fuga, para ambos
os aglomerados, em funcdo da distancia aos polos. A barra de cores indica a intensidade do
campo de fuga em kOe.
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Figura 4.27: Valores de campo de fuga para os aglomerados esféricos (a) e elipsoidais (b), na
saturacao (i) e na remanéncia (if).

A Figura[d.27] apresenta os valores de campo de fuga para o aglomerado esférico e o
aglomerado elipsoidal, de excentricidade de 0.97, de nanoparticulas magnéticas de FesO,4 de 9
nm, com distancia centro a centro entre particulas de 10.98 nm. Em (z), observe que o campo de
fuga decai lentamente para ambos os aglomerados. Em saturacdo, as intensidades de campo de
fuga préximas ao polo dos aglomerados esféricos e elipsoidais sdo 2.17 kOe e 1.15 kOe. Para
o aglomerado esférico (elipsoidal), o campo de fuga € 0.26 kOe (0.02 kOe) para uma distancia
do polo do aglomerado de 121 nm. Os aglomerados esféricos tém um nimero muito maior de
nanoparticulas (4945) do que os aglomerados elipsoidais (289), produzindo um campo de fuga
maior. Em (7¢), mostramos o campo de fuga, na remanéncia, para os aglomerados esféricos e
elipsoidais. Para os dois aglomerados, a magnetizacio € zero na remanéncia. No entanto, como
mostrado na Figura 4.4l o momento magnético de nanoparticulas individuais apresentam uma
fragdo razodvel do valor de saturacdo. Logo, o campo de fuga ndo € zero. Note que o campo de
fuga do aglomerado esférico é menor do que o do aglomerado elipsoidal, mostrando que o EV
do aglomerado esférico € mais eficiente do que o estado AFM dos aglomerados elipsoidais, na
redugdo do campo magnético fora do aglomerado. No polo do aglomerado esférico (elipsoidal),
o campo de fuga € 0.033 kOe (0.09 kOe). Para ambos os aglomerados, o campo de fuga é

desprezivel, na ordem de 10~* kOe, para uma distancia de 33 nm dos polos dos aglomerados.

Notamos que, contrario a intui¢do, o valor maximo do campo de fuga do aglomerado
esférico, em saturacdo, € menor do que uma nanoparticula isolada. Como mostrado, nas Figu-
ras ed.27, a intensidade do campo de fuga nos polos do aglomerado esférico é 2.17 kOe.
J4 uma nanoparticula isolada de magnetita produz um campo de fuga de 4.3 kOe nos polos.

Poderiamos pensar, que o fato dos aglomerados apresentarem um grande nimero de nanoparti-
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culas, e um grande valor de momento magnético do aglomerado, o campo de fuga seria muito
maior do que uma nanoparticula isolada. No entanto, isso nio é possivel para os aglomerados

esféricos e elipsoidais.

Portanto, a vantagem dos grandes tamanhos dos aglomerados é que, em saturacio, o
campo de fuga decai lentamente. Para aglomerados esféricos, o campo de fuga cai para 1/8 do
valor maximo em uma distancia de 2R do centro. Quanto maior o raio do aglomerado, menor é
o declinio do campo de fuga. Como visto, na Figura[4.27, o campo de fuga de um aglomerado
esférico de 228.6 nm, contendo nanoparticulas de 9 nm de Fe3O,4, comec¢a com uma intensidade

de 2.17 kOe nos polos, e cai para, aproximadamente, 0.26 kOe em uma distancia de 121 nm do

polo.
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Figura 4.28: Valores de campo de fuga para aglomerados elipsoidais de e = 0.7 (a) e e = 0.97
(b), na saturacao (i) e na remanéncia (if).

A Figurald.28 apresenta os valores de campo de fuga para o aglomerado elipsoidal de
e =0.7 e o aglomerado elipsoidal de e = 0.97, na saturag@o e na remanéncia. Observamos que,
na saturacdo, o valor de campo de fuga no polo do aglomerado de e = 0.7, alcanca 2.1 kOe,

enquanto o aglomerado elipsoidal de e = 0.97, apresenta um valor de 1.15 kOe.

Contudo, na remanéncia, o aglomerado de e = 0.7 apresenta um valor de campo de
fuga no polo do aglomerado de 0.084 kOe, sendo inferior ao valor de campo de fuga no polo
do aglomerado de e = 0.97, 0.091 kOe. Esta redug@o no valor de campo de fuga do aglomerado
de e = 0.7, provavelmente, estd associada a formacdo do EV nos polos do aglomerado. Assim
como ocorre nos aglomerados esféricos, a nucleagdo do EV estd relacionada a diminui¢ao da

intensidade de campo de fuga dos aglomerados.

Entdo, os aglomerados esféricos apresentam um cardter dual. Para aplicacdes em bai-
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xos valores de campo externo, tais como a hipertermia e a vetoriza¢do de farmacos, a aglome-
racdo em volumes esféricos pode provocar a reducdo de suscetibilidade magnética inicial, por
conseguinte, a reducdo da eficicia biomédica. No entanto, para aplicagdes em altos valores de
campo externo, tais como em contrastes para ressonancia magnética (MRI), que comumente
utiliza campos magnéticos externos da ordem de alguns Teslas, acaba por levar a saturacdo do
momento magnético do aglomerado. Entdo, resultando no aumento do alcance do campo de
fuga até valores préximos do raio do aglomerado. Pois, o campo de fuga do aglomerado, decai

lentamente comparado ao de uma nanoparticula isolada.

Ja os aglomerados elipsoidais de alta excentricidade sdo bastante promissores para
aplicacdes biomédicas multifuncionais. Eles podem ser desenvolvidos para atingirem uma alta
suscetibilidade magnética inicial, caracteristica necessdria para aplicagdes em baixos valores de
campo, tais como a hipertermia e a vetorizacdo de farmacos. Também, como necessario para
aplicacdes em altos valores de campo, como em contrastes para ressonancia magnética, aglo-
merados elipsoidais produzem grandes valores de campo de fuga, que decaem vagarosamente a

partir dos polos dos aglomerados.

Embora os resultados apresentados neste trabalho estejam associados a redes cubicas
simples de nanoparticulas, alguns resultados utilizando redes fcc de nanoparticulas, em aglo-
merados esféricos e cibicos, mostraram curvas de magnetizacdo bastante similares as curvas
de magnetizacdo de aglomerados esféricos apresentadas acima [217, [178]. No entanto, mais
estudos sdo necessdrios para confirmar esse comportamento de reducdo de suscetibilidade mag-
nética, em aglomerados esféricos, de nanoparticulas magnéticas dispostas em vdrios tipos de

redes.



CAPITULO 5

CONCLUSAO

Neste trabalho, investigamos o impacto da interacdo dipolar nas fases magnéticas de
nanoparticulas superparamagnéticas, distribuidas com densidade uniforme, em aglomerados
esféricos e elipsoidais. Mostramos que a topologia, a densidade de empacotamento de nanopar-
ticulas, o diametro das nanoparticulas e a excentricidade t€ém um papel fundamental nas fases

magnéticas de aglomerados de nanoparticulas de Fe;Oy.

Reduzindo a intensidade de campo externo do valor de saturacdo, encontramos que
aglomerados elipsoidais de alta excentricidade ficam saturados até pequenos valores de campo
externo, quando o ESFD € nucleado. Grandes quedas de magnetizacdo ocorrem em valores
de campo externo da ordem de alguns Oersteds, levando a grandes valores de suscetibilidade,
na remanéncia, com a nucleacdo do estado AFM. A suscetibilidade pode ser uma ordem de
grandeza maior do que o valor de nanoparticula isolada. Para altas densidades de nanoparticulas
magnéticas, o aglomerado elipsoidal, apresentou uma curva de magnetiza¢do com coercividade
e remanéncia. Entdo, selecionamos apenas valores de distancias associadas com densidades

limiares de bloqueio nos aglomerados elipsoidais investigados.

O aglomerado elipsoidal de nanoparticulas de Fe;O,4, de 9 nm, de e = 0.97, apresentou
um crescimento de suscetibilidade magnética ao redor de 15.83 em relacdo a uma particula
isolada, para uma distancia centro a centro entre particulas de 10.98 nm. J4, para o aglomerado
elipsoidal de baixa excentricidade, de e = 0.7, com a mesma distancia entre nanoparticulas, a
suscetibilidade magnética alcancou o valor de 3.37. Além disso, na remanéncia, surgiu o estado

AFM na regido central do aglomerado e o EV nos polos do aglomerado.

Para os aglomerados esféricos, o ESFD € formado em grandes valores de campo ex-
terno. A magnetizacdo muda em um grande intervalo de campo externo, da ordem de alguns

kOe, levando a suscetibilidades menores do que os valores de nanoparticulas isoladas. Portanto,

94
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independente do didmetro das nanoparticulas, a aglomeragao provoca a reducao da suscetibili-
dade magnética, na remanéncia, com a formacdo do EV. Além disso, a redu¢do € maior, quanto
maior a densidade de empacotamento e o tamanho das nanoparticulas. A suscetibilidade mag-
nética em um aglomerado esférico, de nanoparticulas de 10 nm de Fe3O,, com uma distancia
centro a centro entre particulas de 11 nm, alcancou o valor de 0.46 em relacdo a uma parti-
cula isolada de 10 nm de Fe3O,. Ja para o aglomerado esférico, de nanoparticulas de 12 nm
de Fe3O4, com uma distancia centro a centro entre particulas de 13.2 nm, a suscetibilidade

magnética relativa atingiu o valor de 0.25.

Para os aglomerados esféricos de nanoparticulas magnéticas de 12 nm de Fe, com
a distancia centro a centro entre particulas de 13.2 nm, a suscetibilidade magnética relativa
apresentou um valor 11 vezes menor do que a suscetibilidade magnética do aglomerado esférico

de nanoparticulas de 12 nm de Fe;O,4, com a mesma distancia entre particulas.

Em remanéncia, as fases magnéticas dos aglomerados apresentam uma propriedade
Unica. A energia dipolar promove a estabilizag@o térmica dos momentos magnéticos de na-
noparticulas individuais. Altas densidades de nanoparticulas resultam em valores de média
térmica aproximadamente saturados. Apesar disso, os aglomerados de nanoparticulas conti-
nuam superparamagnéticos, com uma magnetiza¢ao nula e pequeno campo de fuga na auséncia

de campo.

O modelo tedrico foi capaz de reproduzir satisfatoriamente resultados experimentais,
confirmando o ferromagnetismo dipolar em cadeias de altas densidades de nanoparticulas de Fe
e Co [[133,1134], e a reducao de suscetibilidade inicial de aglomerados esféricos de Fe;O4, com
moderadas densidades de particulas [163],214].

Mostramos que aglomerados esféricos tém um comportamento dual. Para aplicacdes
em baixos campos externos, tais como hipertermia e vetoriza¢do de farmacos, a aglomeracao
em volumes esféricos leva a reducao da suscetibilidade magnética inicial, comprometendo a
eficiéncia de aplicacdes biomédicas. No entanto, para aplica¢cdes em altos campos externos,
tais como em contrastes para ressonancia magnética, que comumente utiliza campos externos
na ordem de alguns Tesla, promovendo a saturagcdo do momento magnético do aglomerado e
resultando em aumento na eficiéncia biomédica. Uma vez que o campo de fuga do aglomerado

decai lentamente comparado ao de uma nanoparticula isolada.

Ja os aglomerados elipsoidais de alta excentricidade sdo bastante promissores para
aplicacdes biomédicas multifuncionais. Eles podem ser desenvolvidos para atingirem uma alta
suscetibilidade magnética inicial, caracteristica necessdria para aplicagdes em baixos valores
de campo, tais como hipertermia e vetorizacdo de fairmacos. Também, como necessério para
aplicacdes em altos valores de campo, como em contrastes para ressonancia magnética, aglome-

rados elipsoidais produzem grandes valores de campo de fuga, que decaem lentamente a partir
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dos polos dos aglomerados.

No entanto, mais estudos sdo necessdrios para o entendimento detalhado do impacto da
interacao dipolar sobre as propriedades magnéticas de aglomerados de nanoparticulas. Entdo,
como perspectivas, a investigacao de histereses térmicas dos aglomerados pode ser um trabalho
promissor para a melhor compreensdo da influéncia das intera¢des dipolares, sob temperaturas
variadas. Além disso, explorar outros tipos de redes de particulas presentes nos aglomerados,
como as redes fcc e bee, pode também revelar estados magnéticos e propriedades magnéticas

interessantes no regime de forte interacao dipolar.

Portanto, o estudo das interacdes dipolares entre nanoparticulas magnéticas, em dife-
rentes topologias de aglomerados, é de fundamental importancia para o desenvolvimento de
sistemas magnéticos otimizados de alta suscetibilidade magnética, para diversas aplicagdes bi-

omédicas, como a entrega controlada de farmacos e a hipertermia magnética.
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APENDICES A

A FUNCAO DE LANGEVIN

Figura A.1: Distribui¢do angular de momentos magnéticos na presenca de um campo magné-
tico. Figura adaptada da referéncia [89].

A energia de intera¢cdo de um momento magnético com um campo magnético aplicado

¢ dada por:

E=—-m-B=-m.,B (A.1)

assumindo que o campo esta aplicado ao longo do eixo z. Se o angulo entre o campo

externo e a dire¢cdo do momento € ¢, entdo:

E =—mBcosf (A2)

A partir da estatistica de Boltzmann, a probabilidade que um estado com energia F
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seja ocupado, € proporcional ao fator de Bolzmann:

p= e—E/kBT — 6mB0059/kBT (A3)

Vamos considerar que a magnitude de um momento seja constante, mudando apenas a
direcdo. Entdo, o momento pode "se orientar"para qualquer regiao da superficie de uma esfera
cujo raio € igual a magnitude do momento. O nimero de momentos que fazem angulos que
permanecem entre 6 e 6 + df é proporcional a drea de um anel de espessura rf, em que r é o

raio da esfera. Esta area é:

dA = (2rrsen 0)(rdf) = 27r* sen Od6 (A4)

Assim, a probabilidade para um momento tenha uma direcao que faca um angulo com

o eixo-z entre 6 e 6 + df €, portanto,

pdA  emBeost/kET sen 0df
pdA [y emBeost/ksT sen Odf

p(0,T,B) = (A.5)

f esfera
A magnetizacdo € o valor médio da componente z do momento magnético total por
unidade de volume. Para um dado momento, a componente ao longo da dire¢do do campo €

m cos 6. Entdo, a magnetizacdo total devido a todos os momentos do sistema é:
M = /Nm cosOp(0,T, B) (A.6)

oy f07r 6chos@/kBT cos 0 sen 8do A7
o fo7r emBcos0/kpT gon dH a7

em que N € o nimero de momentos por unidade de volume. Para resolver a integral

acima, vamos substituir:

mB cos 0
g A.
T T &cost (A.8)

que fornece,
£ z
Mo %Lgaze dx (A9)
—£

Vamos integrar o numerador utilizando a "integracdo por partes", assim, encontramos a solucao:

M e 4et 1
= — = A.10
Nm e —et ¢ ( )
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Entdo, considerando as fun¢des hiperbdlicas:

et —e ¢ =2senh¢ (A.11)
et +e ¢ =2coshé& (A.12)
Substituindo,
M 2 cosh 1
_ (ZcoshE 1 (A.13)
Nm 2senh & &
Portanto,
M 1
— = thé — = A.14
v = (o= 7) (A14)

Finalmente, encontramos a Fun¢do de Langevin:

N mB k’BT .

emque { = mB/kgT e L(§) = coth(§) — 1/¢ é a Fungdo de Langevin [89].

Observamos que para altos valores de campo, quando B — 00, ou para valores baixos
de temperatura, 7" — 0, temos que L({) — 1. Isto é, quando todos os momentos magnéticos
estdo na direcdo do campo, a magnetizagcao de saturacdo, correspondendo ao valor maximo da

Funcao de Langevin.

Para valores muito pequenos de &, a Funcdo de Langevin pode ser expandida como

uma série de Taylor [89]:

(&
L) = 3715 + .. (A.16)
Restando somente a parte linear,
GRS (A17)
Entao, N Ne2B
m m
M = 3 ¢ = ST (A.18)

Ou seja, encontramos a magnetizacdo para valores pequenos de campo ([3) ou altas temperatu-

ras (7'). Portanto, a suscetibilidade magnética é:

MM _uONm2
“H  Blu  3ksT

X (A.19)

em que B = pgH e py € a permeabilidade no vacuo.



APENDICES B

PARAMETROS DE CAMPO E TEMPERATURA

Denotaremos o campo dipolar de uma particula em seu polo a partir de um campo

de escala Hy. Podemos escrever, no CGS, as unidades correspondentes encontram-se entre

parénteses:
2m
Hy= d,3° (B.1)
2 VnuB
Hy=—= B.2
’ p3d3 Veell ( )

onde p estd associado a distancia entre particulas em termos do diametro d da nanoparticula e

V' € o volume da nanoparticula. Entao:

o = P?’Q;/jfeu %dg (B3

o= S B

Ho = 3P73T:1Lcezz 9.271;_11021 (c;;gG) (B-5)
o, = ™ X 9.27 <emu — O¢) (B.6)

303 Vecen cm3
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Portanto,

™ X 9.27 x 1073

3P3Ucell

Hy = (kOe) (B.7)

Em seguida, vamos calcular o parametro de temperatura utilizado em nosso algoritmo.

Denotaremos a temperatura a partir de uma temperatura de escala 7 no CGS:

moHQ = kBTO (Bg)
T, = moHo (B.9)
kp
7, = Vs Ho (B.10)
Veell k:B

Calculando a razdo Z—ﬁ encontramos o valor de 0.672 x 10~* (K /G). Entdo,

% 0.672 x 107% x H, K
T, = 21X X0 (2 (kOe) (B.11)
Veell G
ou entao,
0672 x 1074 x 103 x Hy x V K
Ty = S S R T (2(0e) (B.12)
Vcell G
Portanto,
0.0672 x V H
Ty = XV XX (k) (B.13)
Veell
ou em termos do didmetro da particula, entdo:
.0672 d® x H
L — 0.0672 x nwd> x H (K) (B.14)

6Ucell
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