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Uso da ressonancia ferromagnetica
para determinar a distribuicao de
tamanhos de nanoparticulas de y-Fe,0,
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Resumo

Neste trabalho, medidas de ressonancia ferromagnética (RFM) foram realizadas em funcédo da
temperatura (0-300K) em nanoparticulas de y-Fe,O, preparadas pelo método sol-gel. Medindo em
varias temperaturas a intensidade relativa do espectro produzido por particulas superparamagnéticas
e 0 campo de anisotropia do espectro produzido por particulas ferrimagnéticas, foi determinada
a distribuicdo de tamanhos de nanoparticulas de y-Fe,O,. Observou-se que a distribuicéo € do
tipo log-normal, com um diametro mais provavel D = 8,1nm e um desvio padréo ¢ = 0,25. Medidas
de microscopia eletrdnica de transmisséo, realizadas nas mesmas amostras, revelaram uma distribui-
¢do log-normal com D_ = 11,2 nm e ¢ = 0,23. A diferenca € atribuida a existéncia de uma camada
superficial amorfa nas particulas.

Introducéo

A determinagéo da distribuicdo de tama-
nhos de nanoparticulas por ressonancia mag-
nética foi objeto de varios trabalhos.® Recente-
mente,® foi mostrado que medindo as intensida-
des relativas dos espectros superparamagnéticos
e 0s campos de anisotropia dos espectros
ferrimagnéticos em funcéo da temperatura, é
possivel determinar a distribuicdo de tamanhos

de particula do sistema. Naquele trabalho,
porém, a medida do campo de anisotropia foi
facilitada pelo fato de que as particulas mag-
néticas eram precipitadas de magnesioferrita
coerentes com a matriz de éxido de magnésio.
O objetivo deste trabalho € mostrar que o mesmo
método pode ser aplicado a sistemas nos
quais as particulas magnéticas estéo orienta-
das aleatoriamente, como fluidos magnéticos
e pés-magnéticos.
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Teoria

O uso da ressonancia ferromagnética para
determinar a distribuicdo de tamanhos de parti-
cula de particula magnética foi discutido em tra-
balho recente.® Os resultados principais séo apre-
sentados a sequir.

A variacdo com a temperatura da intensi-
dade do espectro de absorcéo de microondas de
particulas superparamagnéticas é dada por
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onde C é uma constante, P(D) é a distribuicéo
de tamanhos de particula, D (T) € o diametro
critico abaixo do qual os momentos magnéticos
estdo desbloqueados a temperatura T, M_ €
a magnetizagédo intrinseca das particulas, HSP
€ o campo de ressonancia das particulas
superparamagnéticas e x_ € o parametro critico,
dado por
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onde (D) é o diametro medio das particulas e (T)
€ a temperatura média de bloqueio, dada por
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pode ser interpretada como a distribuicdo de tem-
peraturas de bloqueio do sistema.

Para demonstrar a Equagao 1, supusemos
que

Q)

onde HiM é o campo magnético de ressonancia
do espectro ferrimagnético, ja que estamos lidando
com temperaturas muito menores que a temperatu-
ra de Curie, que para o yFe,O, € maior que 800 K.

O valor de (D) pode ser determinado me-
dindo o campo de anisotropia em funcéo da tem-
peratura e ajustando os resultados experimentais
a uma funcéo da forma

H %= H,f(x) 6)

onde H, € o campo de anisotropia em amostras
de grandes dimensoes e f_¢€ a funcdo’ (valida
para simetria cubica)

f.(0) =
@

onde
®

Em um trabalho anterior,® o campo de
anisotropia foi obtido a partir dos espectros de
ressonancia magnética calculando a diferenga
dos campos de ressonancia com o campo mag-
nético aplicado ao longo das direcdes cristalinas
[100] e [110]. No presente trabalho, ndo é
possivel fazer o mesmo, ja que as particulas
magnéticas estdo orientadas aleatoriamente
em uma matriz amorfa. Usamos, em vez disso,
o fato de que a forma geral do espectro de RFM
de particulas orientadas aleatoriamente reflete
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a anisotropia magnética das particulas. Assim,
simulando o espectro para varios valores da
anisotropia magnética, foi possivel determinar,
para cada temperatura, o valor que permitia um
melhor ajuste do espectro experimental e assim
estimar o valor do campo de anisotropia.

Método experimental

Preparacéo das amostras

As amostras usadas neste estudo foram
preparadas pelo método sol-gel, usando a
técnica descrita por Hsieh et al.® Uma solucéo
foi preparada misturando 1g de FeCl,6H,0 com
4mL de etanol e acrescentando 20mL de TEOS,
16mL de agua deionizada e duas gotas de HNO,,.
A solucéo foi deixada secar por uma semana
a temperatura ambiente e, em seguida, tratada
a 50°C por 2h. Finalmente, pequenos pedacos
do gel foram tratados no ar por 20min a 1.000°C.

Métodos de medida

As medidas de ressonancia magnética
foram realizadas a 9,50GHz, em temperaturas
entre 10 e 300K, usando um espectrometro
Bruker ESP 300 e um sistema de refrigeracéo
Displex.

O microscopio eletronico de transmisséo
usado neste trabalho foi um JEOL EM 2010. Uma
gota da amostra em suspensdo em metanol
foi depositada no porta-amostra (uma rede de
cobre 200 mesh recoberta de carbono) e deixada
secar por duas horas a temperatura ambiente
antes de serem feitas as micrografias. As parti-
culas tinham forma aproximadamente esférica.
Os resultados finais foram obtidos usando um
programa de computador que forneceu o raio
médio de cada particula. Na analise final foram
usadas 11 particulas.
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Resultados experimentais e andlise

A figura 1 mostra um espectro tipico de RFM
para trés temperaturas diferentes. Em baixas
temperaturas (figura 1a), observa-se uma linha
larga, assimétrica, tipica de um material ferri-
magnético policristalino,® enquanto, a temperatu-
ra ambiente (figura 1c), observa-se uma linha
estreita, simétrica, tipica de particulas superpara-
magnéticas.'>* Em temperaturas intermediarias
(figura 1b) é observada uma superposicéo das
duas linhas.

(a)

1 1 1 1
0,0 0,1 0.2 0,3 0,4 0,5

CAMPO MAGNETICO (T)

(b)

1 1 1 1 1
0,0 0,1 0.2 0,3 0,4 0,5
CAMPO MAGNETICO (T)

(c)

1 1 1 1
0,0 0,1 0.2 0,3 0,4 05
CAMPO MAGNETICO (T)

Figura 1 — Espectros de RFM de nanoparticulas de
y-Fe,0, medidos em trés temperaturas diferentes:
(@) T =10K; (b) T = 100K; (c) T = 300K



O campo de anisotropia HY das particulas
ferrimagnéticas foi obtido a partir dos espectros
obtidos em vérias temperaturas ajustando a linha
larga ao espectro teérico de uma amostra em po
de um material ferrimagnético com a ajuda de um
programa de computador.’? E sabido®® que, em-
bora a anisotropia cristalina seja cubica, efeitos
de superficie e/ou de forma as vezes fazem com
gue a anisotropia efetiva seja uniaxial, tornando
dificil distinguir uma distribuicdo de particulas com
a mesma anisotropia de uma distribuicdo de par-
ticulas com o mesmo tamanho. No presente tra-
balho, os efeitos de superficie e de forma sobre a
anisotropia foram desprezados porque os resul-
tados de microscopia eletrdnica mostraram que
as particulas eram aproximadamente esféricas,
uma forma que minimiza os efeitos de anisotropia
gue ndo se devem a anisotropia magnetocristalina.
A curva da figura 2 foi obtida ajustando a equacéo
6 aos dados experimentais para calcular o dia-
metro médio (D) . O resultado foi (D)=9,9nm. A
partir da variacao da intensidade da curva estrei-
ta com a temperatura, obtivemos usando a equa-
¢do 3, (T )= 118,9K.

H, (mT)

UT (KD

Figura 2 — Variagdo com a temperatura do campo de
anisotropia de amostras tratadas a 1000°C. Cada ponto
¢ a média dos resultados para cinco amostras diferentes

Afigura 3 mostra a distribuigdo de tamanhos
de particula obtida usando a equacao 1 para cal-
cular o valor de P(D) para varios valores de T e
ajustando os resultados a uma funcéo de distri-
buicdo log-normal**

©)

onde D, € odiametro mais provavel e s € o desvio
padrdo. A figura mostra também a distribuicao de
tamanhos de particula obtida ajustando os resul-
tados de microscopia eletrénica de transmissao
a mesma funcéo. A tabela 1 mostra os paréame-
tros do melhor ajuste nos dois casos.

FREQUENCIA RELATIVA (U.A)

DIAMETRO (nm)

Figura 3 — Distribuicao de tamanhos de nanoparticulas
de y-Fe,0, (a) de acordo com as medidas de RFM;
(b) de acordo com as medidas de MET

Tabela 1 — Parametros da distribui¢ao de famanhos
de particula obtida ajustando os dados experimentais
(RFM, MET) a uma distribuigao log-normal.

RFM MET

Diametro mais 8,1+0,1nm| 11,2 £ 0,1 nm

provavel (D,)

Desvio padréo (o) 0,25+0,01 | 0,23+0,01
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Discussao e conclusodes

Este trabalho mostra que o método de RFM,
previamente usado para investigar a distribuicédo
de tamanhos de nanoparticulas em precipitados
ferrimagnéticos coerentes com uma matriz mono-
cristalina,” também pode ser aplicado a particu-
las orientadas aleatoriamente, ja que o desvio
padrao da distribuicdo de tamanhos da particula
€ quase 0 mesmo que o obtido por microscopia
eletrénica de transmissao. O fato de que o valor
do diametro mais provavel medido por MET € qua-
se 40% maior que o valor do diametro mais prova-
vel medido por RFM é atribuido a existéncia de
uma camada desordenada na superficie da parti-
culas™ que torna o “tamanho magnético” das par-
ticulas menor que o tamanho real. Dependendo
da aplicagdo, este “tamanho magnético” pode
ser mais importante que o tamanho real; nesse
caso, os resultados de RFM podem ser usados

Referéncias

diretamente. Se o tamanho real € mais importan-
te, uma correcdo pode ser aplicada aos dados de
RFM para obter a distribuicao de tamanhos reais.

Existem outras formas de medir a distribui-
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