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Resumo

Durante este trabalho, estudamos a viabilidade de uma nova classe de particulas magnéticas oti-
mizadas para a hipertermia magnética e que denominamos VIP (Vortex Iron oxide Particle). Estas
particulas sdo compostas de 6xidos de ferro (magnetita ou maghemita) e assumem a forma de nano-
anéis ou nanotubos. Tal morfologia confere as particulas um comportamento magnético peculiar,
fruto de seu estado magnético denominado vortice. Gragas a este estado magnético, estas particulas
possuem uma resposta para hipertermia superior, se comparadas aos SPIONs (Superparamagnetic
Iron Oxide Nanoparticles) tradicionalmente usados para este fim, atendendo os pré-requisitos para
aplicagdes biomédicas (baixas toxicidade e remanéncia). Os experimentos realizados no trabalho se
focaram em duas linhas principais. Na primeira, avaliamos o desempenho das VIPs para hiperter-
mia magnética em um ambiente in vitro. Neste experimento, avaliamos tanto a citotoxicidade das
particulas quanto os mecanismos que promovem a morte celular. Estes resultados mostraram que
as VIPs ndo sdo citotdxicas. Além disso, observamos também que o tamanho e a forma das parti-
culas permitem que estas sejam internalizadas, promovendo um processo de hipertermia magnética
muito eficiente. De fato, o experimento de hipertermia in vitro mostrou que as VIPs sdo capazes
de alcancar um alto grau de seletividade, matando principalmente as células que internalizam as
VIPs minimizando o aquecimento do meio celular e reduzindo assim o dano as células vizinhas.
Na segunda linha, trabalhamos no desenvolvimento de uma VIP recoberta com material antiferro-
magnético (AFM), cujo desempenho para hipertermia magnética seria superior ao da propria VIP
testada nos experimentos in vitro. Desenvolvemos um extenso estudo tedrico fundamental, baseado
em simulacdes micromagnéticas, que permitiram prever muitos dos fendmenos que seriam obser-
vados experimentalmente. No entanto os experimentos para a sintese da VIP@AFM nao foram
completamente finalizados, impossibilitando maiores conclusdes sobre o sistema simulado.

Sendo assim, acreditamos que os resultados alcangados no projeto promoveram o desenvol-
vimento de particulas magnéticas otimizadas para hipertermia magnética. Tanto por mostrar sua
viabilidade, quando testados in vitro, quanto por promover o conceito da VIP@AFM como um
préoximo passo para o aprimoramento desta classe de particulas.
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Abstract

In this work, we studied the feasibility of a new class of magnetic particles named as Vortex
Iron oxide Particle or VIP and specifically designed for magnetic hyperthermia. Those iron oxide
(magnetite or magnetite) particles have a ring shape morphology that grants them a very specific
magnetic configuration know as vortex state. This magnetic configuration would grant a superior
hyperthermia response when compared to the traditional Superparamagnetic Iron Oxide Particle
(SPION) without compromising biomedical requirements as low cytotoxicity and lack of magnetic
remanence. The experiments presented on this work explored two main paths. The first one evalu-
ated the VIP performance in vitro. We were able to assess both the cytotoxicity of the particle as to
observe the killing mechanism. The results showed that the VIPs are not cytotoxic and that the size
and shape of the particle may promote the internalization of those particles, resulting on a very ef-
ficient magnetic hyperthermia. With the in vivo experiment, we notice a high degree of selectivity,
thanks to the cell internalization, that preserved the surrounding cells. In the second research path,
we further developed the concept of a VIP, by creating a core-shell structure where the VIP would
be coated by an antiferromagnetic (AFM) material and improving the magnetic hyperthermia re-
sponse. However, the experiments for the development of the VIP@AFM were not completed.
Although we were able to complete a study based on micromagnetic simulations, the experiments
intending to fabricate the VIP@AFM were not fully successful, preventing any further conclusion
about this system. In any case, we believe that the results achieved on this project represent an
important contribution to the development of magnetic hyperthermia specific particles.
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Introducdo

Nas ultimas décadas, o cancer tem se tornado uma das principais causas de morte em todo o
mundo. Por conta disto, tornou-se alvo de muitas pesquisas, sobretudo no que se refere ao desen-
volvimento de novas técnicas de diagnéstico e tratamento!' . Neste cendrio, a nanotecnologia vem
tendo papel destacado, principalmente, no que diz respeito ao estudo e desenvolvimento de nano-
particulas com propriedades especificas para estas finalidades. Algumas das principais aplicacdes

(471, 4 funciona-

[8-10].

que vém sendo vislumbradas para estas nanopaticulas no tratamento de cancer sao
lizagdo de superficie visando seu emprego como contraste no diagndstico por imageamento
técnicas de tratamento utilizando nanoparticulas como vetor para o carreamento de drogas (drug

11, 12],
)[ ]

delivery ; e, de particular interesse neste trabalho, seu uso em técnicas de tratamento por

hipertermia (superaquecimento) do tecido tumoral''® '

Genericamente, a hipertermia consiste em aquecer o corpo ou regido que se deseja tratar''> '®!,

Sua eficdcia origina-se da maior debilidade a altas temperatura das células e do tecido tumoral, as
quais sofrem morte celular a ~ 40°C"7, ao passo que, células e tecidos sadios podem resistir a
temperaturas tdo altas quanto 44°C"'". No entanto, a hipertermia apresenta uma série de efeitos
colaterais, os quais podem ser minimizados concentrando a regido de aquecimento aquela de inte-

(18]

resse, poupando o tecido ao redor' "'. Dessa forma, um rigoroso controle sobre os mecanismos de

aquecimento potencializaria a aplicagdo da hipertermia como tratamento.

Neste contexto, a hipertermia magnética surge como uma excelente alternativa. Esta tem por
base o fato de nanoparticulas magnéticas, quando sujeitas a um campo magnético alternado, libe-
rarem calor. Com isso, sua vetorizag¢do via, por exemplo, funcionalizagdo de sua superficie ou o
direcionamento por meio de campos magnéticos apropriados, permite um aquecimento bem loca-
lizado, mitigando os efeitos colaterais. Consequentemente, uma intensa busca de materiais mag-
néticos visando este tipo de estratégia tem ocorrido nos wltimos anos!'”**). A maioria dos estudos
tém focado no desenvolvimento de nanoparticulas cada vez mais eficientes e com controle fino da

quantidade de calor absorvido.

O calor produzido pelas nanoparticulas magnéticas se expressa na forma da grandeza deno-



minada Specific Loss Power (SLP) ou Specific Absorption Rate (SAR)*, que € definida como a

poténcia W gerada pela nanoparticula, normalizada pela massa de nanoparticula m:

w1
SAR= — = —
m m

do m' dT

() =C(), n

m
onde, C € a capacidade calorifica (J, g’lK 1 do conjunto (nanoparticula + solvente), m’ é a massa
deste mesmo conjunto e % ¢ a taxa de variacdo da temperatura (7') em fun¢do do tempo (¢). Em
outras palavras, o valor de SAR é uma medida direta da taxa de aquecimento % que a nanoparticula
¢é capaz de fornecer. Sendo assim, para fins clinicos, quao maior for a eficiéncia da nanoparticula

(quanto maior esta taxa) menor a dose (ou massa) de nanoparticulas administrada ao paciente,

minimizando efeitos colaterais relacionados a administracdo de nanoparticulas em excesso.

Evidentemente, para fins de aplicagdes biomédicas, outros critérios devem ser respeitados,
principalmente no que diz respeito a biocompatibilidade, citotoxicidade, assim como, algumas
caracteristicas magnéticas. Resumidamente, devemos buscar um material que consiga contemplar

a0 menos 0s seguintes pré-requisitos:

Tabela 1 — Pré-requisitos de particulas magnéticas para uso em hipertermia magnética

I Biocompatibilidade e baixa citotoxicidade, para fins de aplicacdo biomédica'®’;

IT Baixa remanéncia magnética, para que a interacao dipolar entre as particulas ndo cause aglo-
meracdo, evitando entupimento e/ou trombose;

III Baixo campo magnético de saturagdo, possibilitando o tratamento com campos magnéticos bi-
ocompativeis. De forma quantitativa, isto se resume no produto H- f <5 x 10°A/ ms!!? 21724,

IV Alto SAR, minimizando a dose ministrada para o tratamento, e que, como serd visto neste
trabalho, dependem de indmeros fatores com forma, propriedades magnéticas, composicao e
recobrimento da particula

*Uma tradug@o livre seria: Taxa de Absor¢do Explicita.



Atualmente, as nanoestruturas que satisfazem estes pré-requisitos e que vém sendo estudadas
para fins de aplicacdo em hipertermia sdo os chamados Superparamagnetic Iron Oxide Nanoparti-

cles ou simplesmente SPIONs.

Neste trabalho, propomos uma nova classe de nanoparticulas de 6xido de ferro, a qual denomi-
namos Vortex Iron oxide Particles ou VIP. Estas particulas, na forma de nanoanéis, se apresentam
num estado magnético peculiar, conhecido como vortice, e ttm como vantagem alto SAR, preser-

vando os requerimentos necessarios as aplicacdes biomédicas.

No que diz respeito ao pré-requisito I, sobre biocompatibilidade e baixa citotoxicidade, nano-
materiais compostos de 6xido de ferro, como os proprios SPIONS, ja sdo extensivamente estudados

e possuem uma boa biocompatibilidade e baixa citotoxicidade!® 2"

. Logo, espera-se que as na-
noparticulas propostas no trabalho também compartilhem destas mesmas caracteristicas. Ja o pré-
requisito magnético III, de baixo campo magnético de saturacdo, €, dentre os materiais magnéticos

comumente encontrados, amplamente satisfeitos pelos 6xidos de ferro, em especial a magnetita.

Em relacdo ao pré-requisito II, a escolha do estado de vértice como estado fundamental da
nanoparticula visa explorar o fato das linhas de campo magnético nestes sistemas serem confina-
das dentro da particula, gerando uma estrutura que nao possui polos magnéticos e, portanto, nao

apresenta interacao dipolar entre as nanoparticulas.

Por fim, em relacdo ao pré-requisito IV, veremos ao longo do trabalho que a escolha do es-
tado de vértice também explora um mecanismo de aquecimento chamado perda histerética™’,
mais eficiente™” que o mecanismo de aquecimento presente nos SPIONSs, ou seja, perda por

susceptibilidade!®”".

Sendo assim, o objetivo deste trabalho foi compreender o comportamento das VIPs, sob a luz
de um candidato para aplicacdes em hipertermia magnética. O comportamento magnético das VIPs
foi simulado utilizando uma abordagem micromagnética. As simula¢des permitiram a confec¢ao
de um diagrama de fase magnético como fun¢do das dimensodes das VIPs sintetizadas, e também,
o estudo dindmico destas particulas com a simulacdo das histereses estdtica (ou DC*) e dindmicas
para frequéncias tipicas usadas em hipertermia (300kHz). Os resultados encontrados, corrobora-

ram o estudo feito por Yang er al.®*!

em um sistema semelhante de nanoanéis de magnetita. A
sintese das particulas seguiu o trabalho desenvolvido, dentre outros, por Jia et al.”* e a caracteri-

zacdo morfoldgica e quimica mostrou que as VIPs sintetizadas estdo de acordo com os trabalhos

*O termo DC refere-se a Direct Current.



encontrados na literatura.

Porém, a magnetometria das VIPs sintetizadas nao foi capaz de confirmar o estado de vortice
magnético, o que, de certa forma, foi previsto pelas simulacdes feitas. A partir deste ponto, o

projeto assumiu duas linhas de trabalho distintas.

Na primeira linha, preocupou-se com o estudo citotoxico e a viabilidade biomédica (pré-
requisito I) das VIPs como sintetizadas: mesmo com a resposta magnética aquém do ideal, as
medidas de hipertermia feitas nas VIPs mostraram um resultado superior aos SPIONs convencio-
nais. Logo, foram realizados estudos de citotoxicidades em células de mamiferos. Estes estudos
mostraram que as VIPs sintetizadas ndo apresentavam citotoxicidade. Em seguida testes de hiper-
termia in vitro mostraram que, de fato as VIPs como sintetizadas, potencializam a morte celular

quando expostas ao campo magnético alternado.

Na segunda linha, preocupou-se em manipular a resposta magnética das VIPs com o intuito de
melhorar ainda mais o SAR das particulas (pré-requisito IV). Como a eficiéncia na geragao de calor
das VIPs depende da area do seu ciclo de histerese magnético revisamos inumeros trabalhos com
possiveis estratégias para uma adequada manipulacao do ciclo de um sistema magnético ordinério,

. . . L. _3
os quais poderiam ser aplicados aos vértices>> "

. Uma destas seria o acoplamento da VIP com
um material antiferromagnético (AFM), dando origem ao fendmeno conhecido por exchange bias,
e que no trabalho de Sort et al.”® foi usado para um aumento na drea do ciclo histerético. A partir
destes trabalhos vislumbramos uma VIP recoberta com um AFM, a qual denominamos VIP@AFM,
que foi primeiramente simulada mostrando que de fato esta particula teria um SAR maior que sua
contrapartida sem AFM. Porém, a sintese de uma VIP@ AFM néo foi completamente possivel, com

apenas alguns resultados preliminares e pouco conclusivos.

Esta tese estd dividida em 8 capitulos abordando cada qual os seguintes temas: No Cap. 1
veremos os fundamentos tedricos necessdrios para compreensdo dos fendmenos magnéticos que
regem a hipertermia magnética. Serdo apresentados os mecanismos responsaveis pela perda da

energia magnética na forma de calor responsavel pelo SAR de um particula.

No Cap. 2, iremos contextualizar as particulas sintetizadas na literatura atual. Apresentaremos

os principais trabalhos que contribuiram para o desenvolvimento da hipertermia magnética. Dentre

eles destacamos o trabalho de Kim er al.*”

[34-36

que inspirou o cerne deste trabalho e nos inspirou a
estudar as VIP, e o trabalho de Sort ! que nos motivou a usar o fendmeno de Exchage Bias para

aprimorar a eficiéncia das VIPs.



Em seguida, no Cap. 3 serdo apresentadas as simulagdes micromagnéticas usadas para com-
preensdo da dinamica de um estado de vortice magnético. Veremos como as particulas sintetizadas
podem ser simuladas e iremos contextualizar o projeto de uma VIP do ponto de vista micromagné-
tico, expondo principalmente os prerrequisitos morfolégicos que culminam na formagao do vortice
magnético e suas limitagdes. Além disso, discutiremos os motivos que nos levaram a recobrir a

particula com material antiferromagnético e veremos como isso pode potencializar o SAR.

Depois, no Cap. 4 discutiremos os meios utilizados para sintetizar as particulas simuladas no
Cap. 3. Discutiremos os processos fisico-quimicos que regem o crescimento das particulas e quais
as diferentes rotas adotadas para sintese das diversas particulas estudadas no trabalho. Veremos

também alguns procedimentos para o recobrimento das particulas por material antiferromagnético.

No Cap. 5, discutiremos as principais técnicas experimentais que foram utilizadas neste traba-

lho. Assim como os detalhes que permitiram a realizacao dos experimentos.

Por fim, no Cap. 6, fecharemos os estudos de viabilidade das particulas sintetizadas avaliando
desde a sua morfologia a sua toxicidade em células de mamiferos. Veremos de que forma a mor-
fologia unica da particula permitiu ndo sé a formacao do vértice magnético, como também, uma
eficiéncia para hipertermia magnética superior aos SPIONs convencionais. Além disso, apresenta-

remos alguns dos resultados no que concerne o recobrimento das VIP por antiferromagnético.

Finalmente, nos Cap. 7 e Cap. 8 discutiremos brevemente os resultados encontrados neste

trabalho e quais as perspectivas de maior interesse para o trabalho apresentado.
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1 Introducdo ao nanomagnetismo

Na ultima década, a pesquisa em materiais nanoparticulados, impulsionou o desenvolvimento
de novas tecnologias. Tais materiais, com dimensdes caracteristicas menores que 100nm, sdo com-
pardveis ao tamanho de algumas moléculas ou até a um virus, mas principalmente a0 comprimento
de muitas interacdes fundamentais da fisica da matéria condensada. Sendo assim, o nanomagne-
tismo abriu uma nova e complexa gama de fendmenos magnéticos que até hoje € estudada abran-

gendo cada vez mais aplicagdes tecnoldgicas.

A origem destes novos fenomenos, de forma simplificada, pode ser atribuida a uma série de
fatores tais como: (i) dimensdes nanométricas comparaveis ao comprimento tipico de fendmenos
magnéticos, como paredes de dominio ou da interacdo de troca em dtomos™; (ii) quebras da si-
metria de translacdo dos dtomos, o que poderd alterar a densidade de estados eletronicos, gerar
sitios com coordenagdo (nimero de vizinhos) reduzida ou frustrag:ées[39]; (iii) razdo de area por vo-
lume elevada, o que potencializa efeitos de interface principalmente no acoplamento de diferentes

materiais; (iv) maior susceptibilidade a flutuacdes causadas pela ativacio térmical® .

Neste capitulo, iremos apresentar os principais aspectos que afetam o comportamento magné-
tico do material e como isto se reflete nos fendmenos macroscopicos observados. Estudaremos de
forma resumida quais os desdobramentos fenomenoldgicos causados pela reducao do tamanho de
uma particula magnética a escala nanométrica, € como o seu retorno ao tamanho macroscopico,

afeta suas propriedades.

1.1 Magnetismo na matéria

A compreensdo do nanomagnetismo inevitavelmente requer o conhecimento do magnetismo
convencional. Desta forma, definimos o dipolo magnético ™ como a quantidade magnética elemen-

tar e a magnetizacdo M como a manifestacdo macroscopica da média volumétrica de um conjunto
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de m. Esta unidade elementar pode ser atribuida a cada dtomo individualmente. Este momento
possui duas contribuicdes fundamentais, 0 momento magnético orbital (resultado do movimento
orbital dos elétrons ao redor do nicleo atdmico) e 0 momento magnético de spin* dos elétrons. O
ordenamento e o comportamento coletivo destes momentos determina o estado magnético do ma-

terial, em especial o paramagnetismo, ferromagnetismo, antiferromagnetismo e o ferrimagnetismo.

No paramagnetismo de Curie, a energia térmica disponivel ao sistema impedird que eles inte-
rajam fortemente entre si, 0 que faz com que os momentos magnéticos assumam uma orientagao
aleatéria dentro do material. Com a aplicagiio de um campo magnético H, surgird uma tendéncia
em alinhar os momentos magnéticos que ird competir com a agita¢ao térmica dos momentos. No
regime de campo baixo, podemos assumir que a magnetiza¢ao serd uma fungdo linear do campo

aplicado:

M= xH, (1.1)

onde a constante de proporcionalidade ), denominada susceptibilidade magnética, varia com a

temperatura 7' de acordo com a Lei de Curie:

; (1.2)

onde a constante de Curie C depende do material.

Um outro tipo de ordenamento magnético, o ferromagnetismo, ndo pode ser explicado somente
pela presenca dos momentos magnéticos e sua interagdo dipolar. Em uma tentativa de explicar o
fendmeno, Pierre Weiss desenvolveu o conceito de um campo molecular, intrinseco ao material e
que, para temperaturas ordindrias, seria capaz de ordenar os momentos magnéticos. Seguindo os
mesmos moldes do modelo do paramagnetismo de Curie, este campo molecular competiria com a
flutuacdo térmica, mantendo os momentos magnéticos alinhados. Com isso, € possivel definir uma
temperatura T¢ ou temperatura de Curie, a partir da qual a flutuacio térmica € alta o suficiente para
sobrepor ao efeito do campo molecular. A partir desta temperatura, o material assume o estado
paramagnético. Sendo assim, acima desta temperatura critica teremos 0 mesmo comportamento

linear para a susceptibilidade. Desta forma, obtemos a lei de Curie-Weiss:

*O termo spin € originario do inglé€s, mas ja foi incorporado a lingua portuguesa com o significado: momento
angular intrinseco de uma particula.
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C

=—_— 1.3
T+Tc (1.3)

X

Paralelamente, Weiss também introduziu o conceito de dominio magnético[40]. Com este con-
ceito, Weiss explicou o motivo pelo qual um pedago de ferro ndo apresenta necessariamente magne-
tizagdo espontanea. Este conceito descreve a existéncia de regides dentro do material, denominadas
de dominios magnéticos, dentro dos quais os momentos magnéticos m se alinham e formam uma
magnetizacao M espontanea. No entanto, cada um destes dominios terd sua magnetizacao M
apontando para diferentes direcdes. Desta forma, a soma macroscépica M das magnetizacdes de

cada dominio poderia assumir desde valores nulos até M.

Infelizmente, como a magnetizacdo macroscOpica € dada pela soma dos diversos dominios
magnéticos que podem compor a amostra, ela ndo traz informagdes desses componentes (distri-
buicdo de dominios). De fato, energeticamente falando, uma amostra massiva® apresenta uma

infinidade de composi¢des na distribuicdo dos dominios fornecendo o mesmo valor de M.

De qualquer forma, a variacdo da magnetizacdo M como M
fun¢do do campo aplicado H € uma das ferramentas mais im-
portantes no estudo de materiais magnéticos. Na Fig. 1.1, temos
um esbog¢o da curva M vs H onde definimos algumas grandezas

de interesse neste trabalho, estas sdo: a Magnetizacdo de satu- /Hc

VI

racdo My, que € a magnetizacdo da amostra quando os dominios

estdo todos alinhados formando um tnico dominio; a Magneti-

zacdo Remanente M, que € a magnetizagdo da amostra a campo
zero; € o Campo coercivo H, que € o campo necessdrio para Figura 1.1 — Representa¢do de uma

L histerese ferromagnética.
anular a magnetlzagao remanente.

Outros dois ordenamentos magnéticos, conhecidos como antiferromagnetismo e o ferrimagne-
tismo, os momentos magnéticos se acoplam antiparalelamente. Seguindo o conceito de campo mo-
lecular introduzido por Weiss, estes dois ordenamentos equivalentes seriam fruto da sobreposi¢do

de duas redes cristalinas'*"!

com campos moleculares antiparalelos. Porém, no ferrimagnetismo, os
momentos magnéticos de uma das redes € diferente da outra rede, criando momentos descompen-
sados responsaveis por uma magnetizacdo resultante. Esta magnetizacdo resultante se comporta,

macroscopicamente, de forma semelhante a magnetizacdo observada no ferromagnetismo, respon-

*O termo equivalente a massivo em ingl€s seria bulk.
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dendo a um campo magnético na mesma forma histerética mostrado na Fig. 1.1. Além disso, assim
como no ferromagnetismo, existe uma temperatura de Curie ou T, quando a agitagdo térmica su-
pera os campos moleculares de ambas as subredes, e marca a transi¢do do ferrimagnetismo para o

paramagnetismo.

Ja no caso do antiferromagnetismo, as campos moleculares sdo idénticos e por isso ndo existe
magnetizacdo resultante ou resposta magnética macroscopica, ou seja, a magnetizagcdo de saturagao
de um antiferromagneto € zero. Além disso, este ordenamento também apresenta uma temperatura
critica, quando agitacao térmica supera o campo molecular, que marca a transi¢do para o paramag-

netismo, e esta temperatura ¢ denominada temperatura de Néel ou Ty.

Por fim, neste dois ordenamentos, a susceptibilidade segue a lei de Curie-Weiss mostrada

abaixo:

C

. 1.4
o (14)

X

onde Op pode ser determinado segundo a curva mostrada na Fig. 1.2.

~ A Paramagneto A Ferromagneto “Antiferromagneto
'S¢ & Ferrimagneto
0]
O
@®
o
B
]
(?) > > .0"‘ >
0
TC 4 TN
Temperatura

[38]

Figura 1.2 — Figura adaptada de comparando a susceptibilidade de um paramagneto, um ferromagneto

eum antiferromagnem.

1.1.1 Interacao de troca

O modelo de Weiss representou um grande salto na compreensdo dos fendmenos magnéti-

cos, no entanto a teoria ndo esclarece a origem do campo molecular. Com o advento da fisica

1

quantica®, a origem do campo molecular pode ser finalmente atribuida 2 chamada interacdo de
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troca. Em 1928'*"), Heisenberg usou o principio quéintico da exclusdo de Pauli para explicar de
forma microscépica o ferromagnetismo. Ele mostrou que a origem do campo molecular proposto
por Weiss é uma consequéncia conjunta da interacdo coulombiana entre dois elétrons, cuja energia
depende da distancia entre eles, e do principio de exclusdo de Pauli. O cdlculo quantico feito por
Heisenberg, resumiu a dindmica de interagdo coulombiana entre os dois elétrons na constate _# e

mostrou que para dois elétrons o acoplamento estre eles pode ser descrito pela hamiltoniana:

Hroca=— _F81.5, = — _78183c05(6), (1.5)

onde S; e S, sdo os spins dos elétrons e O € o angulo entre eles.

Consequentemente, o valor do 4ngulo 6, juntamente com o sinal de _# ird mostrar qual o
ordenamento de spin tem a menor energia. Se _# > 0, o minimo de energia serd quando o angulo
0 for igual a zero, e teremos um acoplamento ferromagnético. Para _# < 0, o minimo de energia

serd quando o angulo 0 for igual a 180° e resulta no acoplamento antiferromagnético.

Este hamiltoniano de Heisenberg (1.5) também mostra que a intera¢do de troca é de curto
alcance, existindo apenas entre elétrons cuja funcdo de onda tem alguma sobreposi¢c@o. Se pensar-
mos em atomos dentro de uma rede cristalina, esta interacdo ficard restrita aos primeiros vizinhos
do dtomo e com elétrons pouco localizados, como os elétrons 3d dos metais de transicao. Este tipo

de interag@o é conhecida como troca direta.

1.1.2 Anisotropia magnética

Vimos anteriormente que os momentos magnéticos podem assumir um comportamento cole-
tivo e que, no caso dos ferromagnetos, isto se manifesta macroscopicamente na magnetizacao do
material. Porém, o comportamento de uma amostra magnética em resposta a um campo externo
nao é necessariamente isotropico. Dependendo da forma do material, estrutura cristalina ou até da
presenca de elementos em sua interface, este apresentard certas dire¢des na qual a magnetizacao
serd mais facilmente alinhada. Isto, em termos energéticos, significa que existe um custo energético
associado a diferentes dire¢des, logo, podemos identificar dire¢des onde a energia € minima, e que

caracterizam os chamados eixos de facil magnetizagdo.

A origem distinta destes diferentes eixos contribuird para uma anisotropia resultante, fruto da

soma de cada um destes. Ademais, agregando este conceito a teoria de dominios magnéticos pro-



12 1 Introdugdo ao nanomagnetismo

posta por Weiss, veremos os dominios magnéticos deverdo se alinhar a estes eixos de anisotropia.
De forma pratica, podemos identificar o eixo de anisotropia como a dire¢do em que a amostra
atinge a saturacdo com mais baixo campo, também denominada de eixo de facil magnetizagdo.
Neste trabalho, ha interesse particular nas anisotropias de forma, magnetocristalina e uma especi-
fica de interface denomina de Exchange Bias, sendo assim estas serdo brevemente apresentadas a

seguir.

Anisotropia de forma

A principal interacdo magnética de longo
alcance € a interagcdo dipolar, e por isso € a
principal responsavel pela anisotropia de forma
de um material. Em um objeto magnetizado,
a densidade de energia devido a esta interacao
dipolar, a energia magnetostatica E;, serd dada

por*4:

E, = —%M.Hd, (1.6)

onde H; é o campo desmagnetizante integrado

sobre o volume do objeto. Para entender a ori-

gem do campo desmagnetizante, podemos usar

o conceito de cargas descompensadas ilustrado

na Fig. 1.3. Neste conceito, a distribuicdo de

Figura 1.3 — Representacdo das cargas magnéticas des-
dipolos magnéticos atdmicos dentro do mate- compensadas e do campo Hy.
rial ferromagnético faz com que para cada polo sul de um dipolo exista um polo norte adjacente
para compensd-lo, a excecao dos dipolos magnéticos na superficie. Estes dipolos superficiais terdo
apenas um polo compensado, o que resulta no outro descompensado. Por fim, esta configuracao
criard o equivalente matematico a uma distribui¢do de cargas magnéticas (norte a sul) distribuidas

na superficie do material que geram o campo desmagnetizante.

Tendo este conceito em mente, podemos imaginar duas possiveis configuracdes para os mo-
mentos magnéticos no interior do objeto mostrados na Fig. 1.3: na Fig. 1.4a os dipolos estdo

orientados perpendicularmente ao eixo maior do objeto; no caso da Fig. 1.4b os momentos estdao
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(@) (b)

Figura 1.4 — Representagdo de cargas ndo compensadas para duas possiveis polarizacoes. Figura (a) e (b)
a polarizagdo é respectivamente perpendicular e paralela ao eixo maior do objeto.

alinhados paralelamente ao eixo maior do objeto (mesma configuracdo da Fig. 1.3).

Podemos observar que na configuracdo da Fig. 1.4a existem mais cargas magnéticas descom-
pensadas o que cria um campo H; mais intenso que o da Fig. 1.4b. A minimizacdo da energia Ey
(equacao (1.6)) para estes dois casos ird favorecer a condi¢ao ilustrada na Fig. 1.4b. Analogamente,
esta é o mesmo efeito que faz a magnetizagdo se alinhar ao eixo de uma agulha, e permanecer no

plano para um disco.

Anisotropia magnetocristalina

Outro termo de anisotropia descreve a dependéncia da orientacdo magnética com relagdo aos
eixos de simetria da rede cristalina do material. A origem da anisotropia magnetocristalina vem da

influéncia do campo cristalino sobre os orbitais dos elétrons. No caso dos metais de transi¢do, o

[45, 46

magnetismo se deve aos orbitais 3d. Como estes ndo sao esféricos ], eles deverao se alinhar com

os eixos de simetria da rede cristalina. Sendo assim, a estrutura cristalina influencia o0 momento
orbital dos elétrons. Por fim, o momento de spin e 0 momento orbital dos elétrons estdo acoplados
através da interacdo spin-6rbital*?!, fazendo com que o alinhamento do momento orbital se traduza

em um alinhamento do momento magnético atdmico.

Cdlculo de primeiros principios da anisotropia pode ser realizado, porém esse resultado € pouco

1

L. 44 . . . . . P,
pratlco[ . sendo assim, O método mais comum de determinar esta componente ¢é através de expres-

sdes fenomenolégicas. As expressoes da energia, segundo as diferentes simetrias, sio"”""



14

1 Introdugdo ao nanomagnetismo

Uniaxial: Ex =
Hexagonal: Eg =
Tetragonal: Ex =

Cubica: Ex =

K, sin” 6, (1.7)
K| sin” @ + K> sin* @ + K3 sin® 6K} sin® sin® ¢, (1.8)
K sin? 0 + K sin* @ + K5 sin* 6 cos 4¢ + (1.9
+K3sin® 0K} sin® 0 sin4¢, (1.10)
Ki(ofog + 0503 + o3af) + Ka(ajoz03), (1.11)

onde K sdo as constantes de anisotropia do material e o sdo os cossenos diretores com relagdo aos

eixos do cristal*. Na Fig. 1.5, temos as superficies da energia magnetocristalina: em (a) anisotropia

uniaxial; em (b) anisotropia cubica com K; > 0; e em (c) anisotropia cubica com Kj < 0. As linhas

tracejadas representam os eixos de ficil magnetizacdo nos quais a magnetizacdo deve se alinhar

=

espontaneamente.

(b)

(a)
AN I
.
N N\ V4
‘\\ N ///
~ v
b /@\
~
/// N ~
/y N
“y J—

X

(o)

Figura 1.5 — Curva de superficie da energia magnetocristalina: (a) uniaxial; (b) ctibica com K1 > 0; e (c¢)
ctibica com K1 < 0. As cores representam o valor normalizado de energia e as linhas tracejadas os eixos de

fdcil magnetizagdo.

*Embora nido esteja explicito, o termo principal para a anisotropia ciibica também é do tipo K| sin 6.
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Anisotropia de interface por Exchange Bias

Em 1956, Meiklejohn e Bean reportaram: “A new type of magnetic anisotropy has been dis-
covered which is best described as an exchange anisotropy. This anisotropy is the result of an
interaction between an antiferromagnetic material and a ferromagnetic material.”*". E desde
entdo, inimeras tecnologias ja exploram o fendmeno, porém somente recentemente ¢ que um en-

tendimento bdsico e quantitativo pode ser alcangado™*~",

Este tipo de anisotropia acontece em di-
M(S555 (i H

versos tipos de sistemas, desde nanoparticulas ARM| 2 ERS
. LPPAEY
como o observado por Meiklejohn e Bean™'), ¢FC

[51]

sistemas multicamadas diversos™ ' ou qualquer M Pz

>>>>(ii)
estrutura com uma relagdo de drea por volume AFM [$55$
(34, 52]

elevada . Trata-se de um efeito que ocorre

EEE 4
M\5555 (iii)

na interface do material antiferromagnético  ,qy|<<<<

v
I

(AFM) com o material ferro(ferri)magnético

M| ccce

N (iv) <€
(FM). Para entender o fendmeno, podemos as- >335 \e— L He

sumir que o AFM apresenta uma anisotropia :

infinita (Kqpyr — o) € que se acopla ao FM.

Desta forma, o AFM impde uma anisotropia .

adicional ao FM que desloca sua curva de mag- Figura 1.6 — Representacdo do modelo de Exchange Bias:
Histerese de uma bicamada FM/AFM ideal, inicialmente
em (i) a bicamada é preparada com um FC, no instante (ii)
os momentos magnéticos do FM estdo saturados para cam-
pos positivos; em (iii) a anisotropia imposta pelo AFM des-
composta por uma bicamada FM/AFM ideais, favorece a mudan¢a na magnetizacdo; em (iv) os momentos
magnéticos do FM estdo saturados para campos negativos;
e em (v) a anisotropia imposta pelo AFM favorece a mu-

FM entre elas. Na Fig. 1.6, temos uma repre- dan¢a na magnetizagao.

netizacdo. Um modelo simples que permite

a compreensdo do fendmeno € uma estrutura

onde na interface é suposto um acoplamento

sentagdo de como o acoplamento na interface entre os dois materiais desloca o ciclo de histerese.

Nesta figura, vemos a representacdo da histerese de uma bicamada FM/AFM ideal. Tipica-
mente, no estudo de multicamadas do tipo FM/AFM, a temperatura de Curie do FM € superior
a temperatura de Néel do AFM. Com isso, € possivel impor o sentido do deslocamento Hg mos-
trado na Fig. 1.6 através de um resfriamento com campo (também do inglés Field Cooling ou FC*).

Inicialmente, acima de Ty e abaixo de T¢, a aplicagdo do campo ird impor uma magnetizacao ho-

*Embora muitos termos técnicos tenham tradugio do inglés, ¢ comum adotar a sigla original da lingua inglesa. Para
estes casos, usarei o termo em portugués, porém a sigla em inglés previamente definida, como neste exemplo.
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mogénea ao FM, instante (i). Ao resfriarmos abaixo de Ty, 0 AFM se ordenard, e devido a quebra

de simetria imposta pelo FM assumird o ordenamento imposto pelo campo aplicado, passando de
(1) para (i1).

Mantendo o sistema abaixo da 7y do AFM, iniciamos a varredura do campo onde, em (ii),
os momentos magnéticos do FM permanecem saturados na dire¢io do campo inicial. A medida
que o campo diminui, a intera¢do de troca na interface cria uma anisotropia adicional que aumenta
0 campo necessdrio para a inversdo da magnetizacdo. Isto se deve ao alinhamento dos spins do
AFM na interface, que ndo sdo afetados pelo campo externo, mas, devido ao acoplamento, criam
esta anisotropia no FM. Em (iv), o campo € alto o suficiente para saturar a magnetizacdo do FM
na direcdo oposta a inicial e em (v), a mesma anisotropia mencionada em (iii) diminui o campo

necessario para inversao.

Macroscopicamente, a anisotropia criada pelo acoplamento do FM com o AFM durante o FC

cria um deslocamento na histerese no sentido oposto ao campo aplicado durante o FC.

1.1.3 Paredes de dominio e dominios magnéticos

A interacdo dipolar também € responsdvel pela formacao dos dominios magnéticos propostos

[40]

por Weiss . Na Fig. 1.7, vemos como a forma¢do de dominios diminui a quantidade de dipolos

descompensados e consequentemente a energia magnetostatica do sistema.

Logo, o surgimento dos dominios magnéticos visa diminuir a energia magnetostatica, porém
também cria uma regido entre os dominios onde os momentos magnéticos devem se alterar para
permitir a formagdo dos dominios. A esta regido damos o nome de parede de dominio. Na Fig. 1.8,

temos a ilustragdo para uma parede de Bloch de 180°.

Esta mudanca na orientagdo dos momentos

magnéticos nao pode ser feita de forma abrupta x
. . . . B Eixo de giro
pois o custo energético devido a interacdo de

troca seria muito elevado. A energia de troca
Figura 1.8 — Representacdo dos momentos magnéticos

impde um custo energético a qualquer mudanga para uma parede de Bloch. Figura adaptada de Coey[ 381

no alinhamento de dois momentos magnéticos vizinhos, ver eq. (1.5). Logo, se houvesse apenas a

energia de troca os momentos mudariam de dire¢do em porc¢des infinitesimais resultando em uma

parede de largura infinita*.

*Isto se traduziria em uma parede de dominio limitada pelas dimensdes do objeto.
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D

AN

—>

77\—/@

Figura 1.7 — Linhas de campo para um sistema de miiltiplos dominios magnéticos.

Por outro lado, em um sistema com anisotropia uniaxial, a energia magnetocristalina € minima
em ambos os extremos da parede, com os momentos magnéticos alinhando-se de forma antipara-
lela, ver Fig. 1.5a. Dentro da parede de dominio, os momentos magnéticos terdo de assumir dire-
¢oes fora do eixo de anisotropia o que representa um custo energético. Sendo assim, se houvesse
apenas a energia de anisotropia os momentos mudariam de dire¢do de forma abrupta resultando em

uma parede com largura nula.

Com isso, a formacdo de uma parede de dominio depende da competi¢do entre a energia de
troca e a energia de anisotropia, 0 que se resume na equacdo que quantifica a energia despendida

para formagdo de uma parede de Bloch de 180°:

8 =4\/AK,, (1.12)

onde A € a constante de rigidez de troca, que reflete a energia de troca necessiria em mudar o
sentido dos momentos magnéticos. L.ogo a competi¢do dos termos de energia explicitado em (1.12)
e na (1.6), da energia magnetoestatica, define quais as dimensdes quando € favordvel a formagao
de dominios magnéticos. Ou seja, se a energia para formacdo da parede for maior que a energia
magnetoestatica, ndo teremos a formacdo de dominios magnéticos. Por outro lado, se a energia
para formacdo for menor, teremos a formac¢ado de dominios magnéticos, e a largura da parede de

dominio sera dada por:
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[ A
o=nm K (1.13)

Neste mesmo contexto, também podemos definir outra grandeza como o comprimento de troca
[531.

ou do inglés exchange length (lex), dado pela expressao

A 2A
l ex = —_— = —2 y ( 1 . 1 4)
K ‘LL()M 5
que define a largura das mudangas na orientagdo dos momentos magnéticos dentro do material.
Trata-se de uma grandeza que define o menor comprimento que um dominio magnético pode assu-

mir.

1.2 Introducao ao nanomagnetismo

Ao apresentarmos 0s conceitos nas se¢des anteriores, nao nos preocupamos em definir quais as
dimensdes do material magnético. Em verdade, assumimos até agora que, quaisquer que fossem, as

dimensdes do objeto seriam ordens de grandeza maior que as interagdes magnéticas apresentadas.

Nesta secdo, iremos ver as consequéncias de reduzir as dimensdes de materiais magnéticos a
escalas compardaveis, ou até inferiores, as dimensoes tipicas de paredes de dominio dadas por (1.13).
Como vimos, o mecanismo dominante para materiais massivos € a interacdo dipolar. Devido a isto,

a energia magnetostatica proporciona a formagao de dominios magnéticos.

No entanto, a energia magnetostatica é proporcional ao volume do material e, para sistemas
nanométricos, ela perde sua importancia em relacdo a outras contribui¢cdes, como a energia de

anisotropia, anisotropia da superficie e a interagao de troca.

1.2.1 Superparamagnetismo e o efeito da temperatura

O superparamagnetismo (SPM) € observado em nanoparticulas ferromagnéticas (ou ferrimag-
néticas) cujos didmetros sao tdo diminutos que fazem da energia magnetostitica menor que aquela
necessdria para a formac¢do de uma parede de dominio. Logo, a nanoparticula apresentard um tinico

dominio magnético ao longo do eixo de anisotropia.
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H(>0) Para um sistema simplificado, partiremos de uma particula

esferoide prolata de volume V, como mostrada na Fig. 1.9, e
sem anisotropia magnetocristalina®. Esta particula é também co-
nhecida como particula de Stoner-Wohlfarth e € representada na

Fig. 1.9.

anisotropia

Nesta particula, podemos aproximar o comportamento cole-

tivo dos momentos magnéticos atdbmicos por um tinico momento
H(<0) . . . =
magnético gigante denominado macrospin e dado por 9t = M,V
Figura 1.9 — Representacdo da parti-
cula de Stoner-Wohlfarth (SW): 0 ¢é o
angulo entre o campo H e o eixo de  mentos atdmicos contidos na particula. Nesta aproximagao a in-
anisotropia da particula; ¢ é o dngulo . L N .

entre o campo H e a magnetizacdo M. ~ Versdo da magnetiza¢ao ocorrera com rotag@o coerente dos spins

ou seja, o macrospin da particula serd a soma de todos os mo-

atomicos e a densidade de energia da nanoparticula sob a acdo de um campo magnético externo sera

dada por[54]:
Anisotropia Zeeman
/_/% Ve "\ R
E(6,0) = Kop/V sin(8) — ligM,H cos(6 — ), (1.15)

onde 6 e @ estdo definidos segundo a Fig. 1.9, K, ¢r € a constante de anisotropia efetiva da particula
e que pode depende de todas as anisotropias do material. Aqui, para simplificar o entendimento do
problema, aproximamos por uma anisotropia uniaxial. Normalizando a (1.15) pela energia térmica
KgT':

E(6, ,
%:gsmz(e)—écos(e—q)), (1.16)

[55]

onde Kp = 1,38 x 10723 /K é a constante de Boltzmann' e os pardmetros ¢ = K.rfV /KT e

& = uoMH /KpT sdo adimensionais.

Analisando a relacdo (1.16), observamos que a orientacdo dos macrospins de uma particula de
SW depende apenas de sua anisotropia. No caso da anisotropia uniaxial, esta dependéncia impde
um estado fundamental duplamente degenerado, ou seja, o estado de menor energia serd quando o
macrospin estiver alinhado ao eixo de anisotropia e a magnetiza¢io em dois sentidos, 6 = 0° ou

0 = 180° (ver Fig. 1.9). Quando aplicamos um campo externo a degenerescéncia é quebrada como

*Esta configuracdo também é equivalente a uma nanoparticula esférica, sem anisotropia de forma, e com uma
anisotropia magnetocristalina uniaxial.
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mostrada na Fig. 1.10. A medida que o campo se intensifica este satura a particula e faz com que

o macrospin se alinhe em sua direcdo. Na Fig. 1.10, vemos o perfil de energia como funcio do

angulo O e do campo aplicado, escrito em termos de &, para um angulo @ = 60° e ¢ = 1.

Como definido na Fig. 1.10, E| e E; sao
os dois minimos de energia degenerados, em
campo nulo. A barreira energética que separa
estes minimos (AE = E3 — Ej ) € dado por
K.rfV. No SPM esta barreira AE pode ser com-
pardvel a energia térmica do sistema KT . Caso
KpT > AE a mudanca na polarizacdo do ma-
crospin entre E| e E, torna-se termicamente ati-
vavel, fazendo com que o macrospin sofra in-
versoes espontaneas. Consequentemente, para
uma janela de tempo longa o suficiente, a média

da magnetizacdo do sistema serd nula.

Energia (u.a.)

-90 -60 -30 0 30 60 90 120 150 180 210 240 270
Angulo Polar (graus)

Figura 1.10 — Perfil de energia de uma particula de SW
com campo aplicado a 60° e ¢ = 1 como funcdo de 0 e
E. Todas as curvas apresentadas foram normalizadas para
ndo prejudicar a escala, sendo assim, suas amplitudes ndo
devem ser comparadas.

O tempo em que o macrospin inverte € uma grandeza estatistica € pode ser calculada para N

particulas, cada uma podendo estar ou no estado E; ou no E;. Definimos duas populacdes n; e nj

(N = n1 +ny), respectivas as energias E; e E>. Neste contexto, o processo termicamente ativado

de inversao faz com que os elementos da populagdo n; possam transitar para ny e vice versa. A

variagdo no numero de elementos em cada populagcdo dn serd proporcional ao tempo. Definindo

uma constante v como a frequéncia com que as transi¢des acontecem, a varia¢do dn da populagcdo

n pode ser definida como:

dny = myvdt—nyvdt, (L.17)

dny = nyvdt—nyvdt, (1.18)

lembrando que a magnetizacio € proporcional a diferenga M o< ny —ny. A subtragcdo de (1.18) em

(1.17) descreve a evolucdo temporal da magnetizagao:

dM = —2vMdt = M = Myexp[—2vi]. (1.19)
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Desta equagdo, definimos o tempo de relaxacdo de Néel Ty = 1/2v, e por se tratar de um

processo cldssico, a frequéncia das transi¢des serd proporcional a estatistica de Boltzmann: v =

E;—E .
Voexp [— SkBTl’z} , logo, definimos Ty como:

AE K.r¢V
TN = Tpexp LCB—T} = Toexp[ l:;j;" } . (1.20)

Esta expressio é conhecida como lei de Néel-Arrhenius>*

. Ela descreve a varia¢do do tempo
de relaxagdo de Néel como fun¢do da barreira K, r¢V e da temperatura. A constante Ty € da ordem

. N A s A s 2o . 3
de 1 GHz e se relaciona a frequéncia de ressondncia ferromagnética do campo desmagnetizante®.

A partir do tempo de relaxacdo de Néel, podemos definir o estado de superparamagnetismo ao
comparar o tempo de relaxacdo com a janela de tempo de medida ¢,,. Medidas macroscdpicas, como
magnetometria, possuem uma janela de medida da ordem de 7, = 100s. Medidas microscépicas,
como espectroscopia Mdssbauer ou ressonancia magnética nuclear (Nuclear Magnetic Ressonance
ou NMR), a janela de medida é da ordem de 10~?s a 10~7s. Logo, se o tempo de relaxagio Ty
for menor que #,,, a magnetizacao ird decair a zero antes que a medida aconteca e a particula estara
no regime superparamagnético. Se, por outro lado, o contrédrio for verdade (Ty > t,,), as particulas

estardo no estado bloqueado, e uma magnetizacao diferente de zero serd observada.

A temperatura de bloqueio 7}, pode ser calculada para 7y =
100se 79 =10 x 10~ 7s: M

KeffV //-—’
T, ~ . 121
b~ 35k (1.21) uH

Ela € necessariamente menor que a temperatura de Curie do

material que compde as particulas.

Na Fig. 1.11, temos uma representacdo esquematica da
curva de magnetizagio de particulas no regime superparamag- Figura 1.11 — Representacdo da histe-
nético. Nela, é possivel observar que o conjunto de particulas "¢ de um superparamagneto.
ndo € capaz de manter uma magnetizacao, e seu comportamento em funcdo do campo magnético
nao apresenta histerese. Este mesmo comportamento é observado em materiais paramagnéticos e

por isso podemos afirmar que: um conjunto de particulas superparamagnéticas se comporta, ma-

*A teoria completa da equag@o de Néel-Arrhenius pode ser vista no trabalho de 1963 de Brown% 37!,
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croscopicamente, tal e qual um paramagneto convencional, porém com a diferenca de possuir um
momento magnético elementar que nao € o atdmico, mas a soma de todos os momentos atdmicos

que formam a particula, ou seja, 0 macrospin.

Isto confere ao sistema superparamagnético um momento magnético efetivo trés ordens de
grandeza maior que dos materiais paramagnéticos convencionais, um campo de saturacdo extre-
mamente baixo (ndo mais que poucas dezenas de Oe) e uma magnetizacio de saturacio igual a do

material em sua forma massiva.

Funcio de Langevin

O célculo analitico da curva mostrada na Fig. 1.11 pode ser feito assumindo uma temperatura
suficientemente alta, tal que KpT seja muito maior que AE. Desta forma a anisotropia da parti-
cula pode ser ignorada (¢ — 0). Isto implica em uma magnetiza¢do que pode assumir qualquer
orientacdo, e por isso pode ser tratada como um paramagneto classico, descrito pelo modelo de

Langevin.

Sendo Z o eixo de anisotropia e H = HZ o campo magnético aplicado, a energia magnética sera

dada por:

£ = —m.B = —pomH cos(6), (1.22)

onde 0 ¢ o dngulo entre m e Z. A probabilidade de um dado momento magnético (m) apontar para

uma determinada direc¢do € proporcional ao fator de Boltzmann (1.23):
P(e) =Ae © (1.23)
=Aexp |—0—— .
p KsT |
onde A é uma constante de normaliza¢do. Considerando [ Aexp[%]ds = N, para um sistema de

N macrospins:

Nx

A= —F——— 1.24
4msinh(x)’ (1-24)

x sendo uma grandeza adimensional definida como:
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UomH
X = .
kT

(1.25)

O momento magnético médio na dire¢do do campo ((90,)) serd dado por:

[mAexp [%} ds

N
= 4msinh(x) /OM /Onmcos(Q)exp {XCI?S(TG)} dOd¢
B

= m (coth(x) — 1) : (1.26)

X

Finalmente, define-se a funcdo £ de Langevin como:

(M) =mg. (1.27)

Esta funcdo descreve a forma pela qual o momento magnético deve acompanhar o campo mag-
nético aplicado. Para campos magnéticos pequenos, a funcdo de Langevin pode ser aproximada

por £ ~ x/3, com isso, a susceptibilidade de um conjunto de n macrospins por metro ctibico serd
X =n{M;)/H:

_ Honmz _ Cspm
3KgT T

(1.28)

No limite para campos elevados, os macrospins estdo saturados e a fun¢do de Langevin pode

ser aproximada por £~ 1 —1/x.

1.2.2 Histerese de SW e o efeito do tamanho

Na secdo anterior, foi discutido como a temperatura pode afetar a magnetizacao de pequenas
particulas (ferri)ferromagnéticas. Na equacdo (1.20), mostramos a rela¢do entre temperatura e
tempo de resposta do sistema usado para definir os limites do SPM. No entanto, ainda ndo foi

explorado os efeitos da barreira de energia AE.

Na auséncia do campo magnético, AE € proporcional ao seu volume. Logo, a partir de (1.20),
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podemos calcular um volume critico V), (7) de uma particula para o qual a particula fica bloque-

ada. Usando 7, = 100s e Ty = 107 s:

_25KgT
spm ~ Keff )

(1.29)

na Tabela 1.1 temos alguns valores de temperatura e raio de particulas de cobalto e seus valores

respectivos de Ty,

Tabela 1.1 — Relaxacdo de Néel de particulas de Cobalto, adaptado de Coey[ 381
‘ Raio (nm) Temperatura (K) Tempo de relaxacio Ty
35 260 332s
35 300 10s
3,5 340 0,6s
35 380 76ms
3,0 300 1,9ms
4.0 300 223h
5,0 300 1 x 102 anos

Como os experimentos deste trabalho foram realizados em temperatura ambiente, iremos assu-
mir que o fendmeno de bloqueio das particulas € exclusivo do efeito de tamanho das particulas, ou

seja, da altura da barreira de potencial K, ¢V .

Seguindo o formalismo da equagdo (1.16) o 4 M
para particulas bloqueadas, teremos uma res- 19 45 ] ; 7
posta magnética histerética descrita no modelo 08 80 /
de Stoner-Wohlfarth. Este modelo é um dos H
modelos analiticos mais simples a apresentar -f -0.5 05
histerese, e descreve a magnetizacdo da mesma
particula de SW (Fig. 1.9) discutida no § 1.2.1, é 09
porém bloqueada. — "’/

Novamente, na auséncia de campo teremos
Figura 1.12 — Histereses calculadas segundo o modelo de
os dois estados degenerados como mostrados SW para diferentes valores de ¢.
na Fig. 1.10, porém neste caso a particula estd bloqueada. Para o caso particular, no qual ¢ é
zero, ou seja, o campo € aplicado ao longo do eixo de anisotropia, 0s macrospins, ao se alinharem
com 0 campo, irdo para o minimo energético E;. Depois disto, mesmo a campo nulo, 0os macros-

pins permanecerdo no estado E;. Para inverter a magnetiza¢cdo, e migrar os macrospins para Ej, é
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necessdrio saturar a amostra no sentido oposto. Este processo cria uma histerese quadrada que é

mostrada em uma das curvas na Fig. 1.12.

™
No caso em que ¢ € 90° o campo € apli-

cado perpendicularmente ao eixo de anisotro-
pia. Com a retirada do campo os momentos

se redistribuirdo igualmente entre os estados

E e E>, o que ndo resulta em histerese. Na 3 05 3
Fig. 1.12, sdo mostradas as diferentes curvas de

histerese calculadas para diferentes valores de

Q.

Para um conjunto de particulas aleatoria- A

mente orientadas teremos a histerese normali- Figura 1.13 — Histerese calculada segundo o modelo de SW

zada mostrada na Fig. 1.13. Esta pode ser in- considerando um conjunto de particulas aleatoriamente
. B orientadas.

terpretada como uma aproximacao da resposta

magnética, normalizada pela magnetizacdo de saturacao, que seria observada em uma amostra real

de particulas. Tais particulas teriam de apresentar uma baixa polidispersado e interag¢do dipolar entre

particulas desprezivel. A remanéncia deste conjunto de particulas seria 0,5 e a coercividade 0,482.

1.2.3 Voértice magnético

Além de bloquear os momentos atdmicos, o aumento no tamanho da particula também pode
promover um rearranjo na configuracio dos spins. Na medida em que a particula cresce, a energia
magnetostdtica comega a sobressair promovendo o rearranjo que destrdi a configuracdo de mono-

dominio a fim de diminuir o campo desmagnetizante.

1391 temos uma curva que descreve o efeito do tamanho

Na Fig. 1.14, adaptada de Guimaraes
na coercividade da particula. Na regido azul, estdo representadas as particulas superparamagné-
ticas descritas em § 1.2.1. Em seguida, na regido vermelha, o aumento da particula faz com que
ela fique bloqueada e comece a apresentar o comportamento histerético, descrito em § 1.2.2. Na
regido verde, a particula ja estd tdo grande que a energia magnetostatica se impdem completamente
forcando a formacao de dominios magnéticos dentro da particula. Finalmente, na regido amarela o
tamanho da particula inviabiliza o estado monodominio, mas também néo favorece a formacgao de

dominios. Logo, nesta regido intermedidria, temos a formag¢do de um estado de vértice, que mini-
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miza a energia magnetostatica fazendo com que a coercividade caia, mas ndo quebra a particula em

dominios magnéticos®.

Coercividade

0 Dseu D, D,
Diametro

Figura 1.14 — Grdfico adaptado de Guimardes'3°!: Variacdo da coercividade como fungdo do tamanho de
uma nanoparticula: em azul regime superparamagnético; em vermelho regime superparamagnético bloque-
ado, em amarelo regime de vortice magnético; e em verde regime de multidominio magnético.

O surgimento deste estado intermedidrio, denominado vértice, pode ser interpretado como a
primeira parede de dominio imposta pela energia magnetostética, pois na formacdo do vortice,
a particula tem dimensdes da ordem da largura da parede. Esta configuracdo de spins € principal-
mente encontrada em nanodiscos, mas também podem ser encontradas em nanopilares ou particulas

que tenham uma secao circular ou eliptica.

No caso de nanodiscos apresentando vortice magnético como estado fundamental, a anisotropia
de forma do disco faz com que a magnetizacdo fique contida ao plano do disco (exceto proximo
ao centro da se¢do, como veremos a seguir), o qual definimos como plano (x,y). Isto acontece
devido ao balancgo energético entre a anisotropia de forma e de troca que faz com que os momentos
magnéticos circulem ao redor do eixo Z, confinando o fluxo magnético dentro da particula. No
entanto, os momentos magnéticos préximos ao centro do disco, apresentariam um angulo entre

estes muito grande’, o que implicaria em um custo energético que aumenta na medida que nos

*E preciso ressaltar que o estado de vértice depende de uma morfologia bem especificas e nem sempre pode acon-
tecer.
"De fato, exatamente no centro do voértice, se os momentos permanecessem no plano, haveria uma descontinuidade

com momentos magnéticos antiparalelos[sg].
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aproximamos do centro da particula. Para minimizar a energia, os momentos magnéticos proximos
ao centro circulam para fora do plano, criando o chamado nicleo do voértice e representado na
Fig. 1.15.

—
|
N

m'mfmomv\”m“ Z
n

A formagdo do nucleo diminui o angulo
entre 0s momentos magnéticos e faz com que
a magnetizacdo varie suavemente ao longo do
vortice, com isso a energia de troca € minimi-

zada: The vortex structure has no pole, no net

T

magnetization and no stray field, but with a cost

. [59] Figura 1.15 — Arranjo de spins em um vortice magnético.
in the exchange energy” .

Na Fig. 1.15, temos a representacdo dos momentos magnéticos em uma configura¢ao de vortice
com destaque para seu nucleo. As setas representam a orientacdo dos momentos magnéticos € o

esquema de cores € proporcional a componente m; (fora do plano) dos momentos.

Este sistema apresenta uma histerese mag-
M nética peculiar, mostrada na Fig. 1.16. Nesta,
temos uma representacdo da histerese medida
ao longo da direcdo y, que corresponde a uma

direcdo de facil magnetizacdao do vértice (pa-

ralela ao plano (x,y)) e a distribui¢do dos mo-
mentos magnéticos correspondentes a diferen-

tes regides da histerese.

Inicialmente, na auséncia de campo ex-
Figura 1.16 — Representacdo da histerese de um vortice terno (H = 0), o vortice mantém as linhas de
magnético. campo contidas dentro da particula, resultando
em uma magnetizacio nula. A medida que o campo aumenta, o niicleo do vértice se desloca na
direcdo perpendicular aquela a qual o campo estd sendo aplicado (+x neste caso), criando um
aumento linear da magnetizacdo. Apds o nucleo atingir a borda da particula ele € aniquilado re-
sultando em um salto abrupto da magnetizacdo. A partir deste ponto, a particula estd praticamente
saturada, assumindo portanto, uma configuracdo de monodominio. Partindo da saturacio, a medida

que o campo € removido, o nucleo do vértice reaparecerd fazendo com que magnetizacao tenha um
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novo salto, a partir do qual o vértice é recomposto e a magnetizacio volta ao regime linear*. In-
felizmente, ndo existe modelo analitico para descrever a histerese representada na Fig. 1.16, e por

isso este sistema costuma ser estudado através de simula¢des micromagnéticas®>* -1,

1.3 Ferrofluidos e a Relaxacao de Brown

Até o momento, estudamos o comportamento magnético de particulas esferoides isoladas, o
que seria equivalente a um sistema de particulas retidas em uma matriz sélida. Nos paragrafos
seguintes, serdo apresentados alguns dos conceitos que regem a dindmica da magnetizagdo de um
ferrofluido, ou seja, particulas magnéticas suspensas em um fluido. Para tanto, iremos assumir, a
principio, a mesma particula de SW bloqueada (§ 1.2.2) com anisotropia uniaxial grande se com-
parada a energia térmica e também ao campo magnético aplicado. Isto implica que para qualquer
campo aplicado, a particula deverd girar sobre seu eixo sem alterar sua polarizagdo, em outras
palavras, a particula se comportard de forma andloga a uma agulha de bussola. Além disso, ndao
iremos considerar a interagdo dipolar entre as particulas e o liquido no qual elas estdao suspensas

serd aproximado por um fluido newtoniano'.

1.3.1 Relaxacao de Brown

Particulas suspensas em um fluido apresentardo um tipo de movimento aleatério conhecido
como movimento Browniano. Este tipo de movimento € fruto da colisdo entre a particula e as
moléculas que compdem o fluido. Partindo de um conjunto de particulas magnéticas alinhadas, o
movimento browniano das particulas fard com que a magnetizacao do sistema diminua ao longo do

tempo, seguindo a perda na coeréncia entre as particulas.

Em um campo magnético uniforme, a translagao das nanoparticulas niao deve afetar a magne-
tizagdo resultante, logo apenas o movimento Browniano de rotacao das particulas serd responsdvel
pela diminui¢do na magnetiza¢do. Sendo assim, apenas a direcio do momento magnético da parti-
cula serd responsavel pela magnetizacdo, que pode ser descrito pela posicao angular do momento

sobre uma casca esférica. Seguindo este raciocinio, iremos modelar o comportamento coletivo

*A curva descrita ndo é geral para todo vortice magnético, mas sim para a aplicagdo que se busca neste trabalho.
Para maiores detalhes, ver referéncial>?.
"Um fluido newtoniano pode ser definido como aquele cujo tensor de viscosidade ndo varia com sua taxa de

cisalhamento!®*),
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de infinitas particulas idénticas como a difusdo bidimensional da dire¢do dos momentos magnéti-
cos sobre uma casca esférica. Partiremos assim da segunda equacio de Fick!®*! para uma difusio

bidimensional:

%cp — DV>®, (1.30)

onde & descreve a distribui¢io estatistica dos momentos magnéticos e D € a constante de difusdo
deste sistema. Como a difusao se d4 sobre uma casca esférica, ® serd funcao do angulo sélido Q e
do tempo 7. Com 1sso podemos assumir a solu¢do em harmonicos esféricos descrita genericamente

por:

o ]

D(Q,1) =Y Y Au()Yu(Q), (1.31)

1=0m=—1

onde A, é a solu¢do da parte temporal e Y,,; € o harmonico esférico e solucdo da parte angular.

Como a solucdo do laplaciano de harmonicos esféricos é:

VY (Q) = —1(1+1)Y,(Q), (1.32)
substituimos (1.32) em (1.30):
0 & >
S X AmOYu(@Q)==DY } 1+ 1D)Au(")Yu(Q). (1.33)
1=0m=—1 I=0m=—1

Em seguida, por ortogonalidade dos harmonicos esféricos Y,,;(€2), podemos analisar cada

termo do somatdrio separadamente de forma que :

d

A (1) = =DI(I+ 1)An(0) (1.34)

o que implica na solu¢do mostrada em (1.35):

Api(t) = exp[—DI(l + 1)t]a,,; = exp [;—Bt] Al (1.35)

onde a,,; é uma constante a ser determinada pelas condicdes de contorno e 73 = [DI(I +1)]7! é
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definido como tempo de relaxacdo de Brown, portanto:

o0 l
o)=Y Y exp {_—t} Yt (Q). (1.36)
1=0 B

=0m=—I

Analisando somente o tempo de relaxacdo de Brown, a partir da primeira solu¢do nao trivial

paral =1, teremos a (1.37):

1

=50 (1.37)

B

Finalmente, considerando a relacao de Stokes-FEinstein para uma esfera de raio R rotacionando

em um liquido de viscosidade n'**, D = 85%71;3 *, temos a equagdo (1.38) para o tempo de relaxacgio
de Brown:
47nR>  3nV
B = = 1.38
B kBT kBT ; ( )

que define o tempo da perda de magnetizaciao devido somente a0 movimento Browniano das parti-

culas no fluido.

1.3.2 Tempo de Relaxacao Efetivo

Para um sistema composto por particulas superparamagnéticas suspensas em um fluido, deve-
mos considerar que ambos os mecanismos de relaxacao: o de Néel, descrito na equacao (1.20); e o
de Brown, descrito na equagio (1.38); estardo presentes. Por serem processos independentes’ e que

ocorrer paralelamente, devemos definir um tempo de relaxacao efetivo 7 calculado pela férmula:

1 1 1
—=—+—. (1.39)
T TB TN

Com isso, observamos que, apesar de serem independentes, a contribui¢do predominante para o

tempo efetivo serd a do tempo de relaxacdo mais curto. Na Fig. 1.17 (adaptada de Rosensweig!®),

temos um grafico mostrando a evolucdo dos tempos de relaxacdo efetivos, de Brown (7p) e de

*O raio e volume da esfera na forma como foram apresentados referem-se ao raio de giro hidrodindmico, o que em
muitos casos € maior que o raio efetivo da particula.

"Uma simples mudanca de referencial isola um dos processos: para o referencial da particula teremos apenas a
relaxacdo de Néel.
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Néel (7y), de uma particula superparamagnética de magnetita (Fe304), como funcdo do seu raio.
Observe como o tempo efetivo T acompanha o tempo de relaxagdao mais curto, a excecdo para um

raio em torno de 7,5nm, onde as dindmicas de Brown e Néel sdo comparaveis.

0.001
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&

—
o

&

l:]

._.
=

ol
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—
[ ==

10

5 6 7 8 0 10
Raio da particula [nm]

Figura 1.17 — Grdfico adaptado de Rosensweig[ 8 mostrando como os tempos de relaxacdo de Brown (7p),

de Néel (ty) e o tempo de relaxacdo total (t) de uma particula esférica de magnetita variam com o raio
desta.

1.4 Hipertermia magnética em particulas

Como o intuito do trabalho é o uso de particulas magnéticas para a entrega de calor, ainda
nos resta formalizar os processos por trds da geracdo de calor por parte de um conjunto de parti-
culas suspensas em um fluido, quando submetidas a um campo magnético alternado. Nas secdes
anteriores, apresentamos um pouco da teoria para descrever a magnetizacdo destas particulas em
suspensao, mas sempre sob a acdo de um campo magnético estitico. Nesta secdo, finalizaremos
a teoria deste trabalho com uma descricao dos trés processos responsaveis pela perda da energia

magnética na forma de calor.

1.4.1 Perda por Susceptibilidade

O primeiro processo, denominado Perda por Susceptibilidade, acontece em sistemas de par-

ticulas superparamagnéticas suspensas em um fluido. O principal modelo que descreve este tipo
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de sistema € conhecida como Teoria da Resposta linear, ou do inglés Linear Response Theory
(LRT)!®!,

Partindo da primeira lei da termodindmica, a variacdo da energia interna dU serd fungdo da
variacdo de calor 6 Q e do trabalho W realizado no sistema: dU = §Q+ 6W. A varia¢do do campo
magnético dB cria um trabalho na forma W = H .dE, onde H é o campo efetivo do sistema. O
calor gerado em ciclo fechado serd dada por 8Q = HdB, substituindo B = uo(H + M) e integrando

por partes, temos a relacao:

AQ = —u(,?fMdH. (1.40)

Isto nos mostra que a variacdo de energia interna devido a variagdo do campo aplicado € igual
a area do ciclo de histerese magnética no plano (uoH,M). Logo, para um processo ciclico de

frequéncia f, definimos a poténcia total dissipada ou SAR pela equagio:

SAR = AQf. (1.41)

Para o célculo de AQ, serd assumido um campo aplicado senoidal descrito por H = Hycos (27 f1)
€ uma magnetizacdo proporcional ao campo na forma M = yH, onde y € a susceptibilidade mag-
nética do material. Porém, por se tratar de um sistema dinamico, devemos assumir também a
existéncia de uma componente fora de fase proporcional ao atraso na resposta da magnetizacdao
a mudanca no campo. Matematicamente, assumimos )} como uma grandeza complexa do tipo

x = x'+ix" e assim reescrevemos o campo aplicado e a magnetiza¢do como:

H = R[Hyexp(2n ft)],
M =R[Hy(x' +ix")exp(2nf1)]. (1.42)
Substituindo estas grandezas em (1.40), temos variacao de energia dada por:
AQ = womHZ x". (1.43)

Nota-se que apenas x” contribui para a varia¢do da energia, e por isso é denominado compo-
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nente de perda da susceptibilidade. Finalmente, substituindo (1.43) em (1.41), a poténcia dissipada

total serd dada por:

SAR = uorwH " f. (1.44)

Para definir ambas as componentes da susceptibilidade (x e x”") do material, vamos considerar

que a relaxacio da magnetizago é linear'®, sendo assim, teremos a relagdo:

MO _ L ofe) M), (1.45)

onde M é a magnetizacdo de equilibrio calculada da mesma forma que na equacdo (1.42): My =
R[Hoxoexp(2mft)]; xo é a susceptibilidade de equilibrio calculada pela defini¢ao de susceptibili-
dade (y = gil;[) aplicada a teoria de Langevin: ¥ = % [mL]; e T é o tempo de relaxacdo efetivo

definido a partir dos processos de Brown e Néel, apresentados anteriormente.

Substituindo estes valores e resolvendo (1.45), temos a susceptibilidade como funcao do tempo

de relaxacdo 7 e a frequéncia f:

_ 1
X0 X =0 1+(27f7)?

== :
1+2nfT %”ZXO%

X (1.46)

logo, o SAR sera dado por:

2nft

SAR = pomtH§ o f T Qrfor

(1.47)

Nesta equagdo, verificamos que para Tf — 0, SAR — 0, seria o equivalente a varrer o campo
a uma frequéncia muito baixa. Em outras palavras, isto significa efetuar uma medida DC o que
resulta no ciclo de histerese superparamagnético mostrado na Fig. 1.11, que ndo tem histerese, e
por isso, AQ = 0.

Para entender melhor a diferenca entre a medida DC e AC em uma amostra superparamagné-

tica, podemos deduzir (1.47), reescrevendo (1.42)[67]:



34 1 Introdugdo ao nanomagnetismo

H = Hycos(2mft), (1.48)
M = Hy(x' cos(2mft) + )" sin(2mft)) = | x|Hocos(2n f1 + ), (1.49)

onde « € a fase que descreve o atraso da magnetizacdo com relacdo ao campo aplicado dada por
sin(at) = \/3—;77[;]% elx|l= \/$7nﬂ Podemos notar que estas equagdes sao as equagdes paramétricas
de uma elipse no plano (H,M). Para o plano (uoH,M), a area da elipse em fun¢do dos parametros

discutidos serd dado por (1.50):

Aclipse = WTHG | x| sin(a) = 7HG x0 (1.50)

que, substituindo em (1.41), resulta na mesma equacido mostrada em (1.47) e, novamente, para o
limite 7f — O teremos uma elipse de drea nula, coerente a um sistema superparamagnético. Para
o caso quando Tf = 1, a drea da elipse serd mdxima e a energia gerada também. Interpretacao
que devemos fazer é que a elipse encontrada representa uma resposta dindmica do sistema super-
paramagnético. Ou seja, caso o campo aplicado tenha uma frequéncia alta o suficiente o sistema
superparamagnético ndo terd tempo de relaxar e acompanhar o campo, resultando assim em uma
histerese. No entanto, ainda € preciso ressaltar que a elipse de (1.50) ndo € uma solugdo analitica

[68, 69]

do ciclo de histerese dindmico do sistema superparamagnético , Mmas sim uma aproximacgao

devido a hipétese de resposta linear da susceptibilidade imposta pelo modelo LRT.

1.4.2 Perdas Histeréticas e o limite do LRT

O segundo processo de perda de energia magnética na forma de calor é o que chamamos de
Perdas Histeréticas e, diferentemente das perdas por Susceptibilidade, o processo é definido para
particulas bloqueadas. Os resultados encontrados para Ty, equagdo (1.20), e g, equacdo (1.38),
assim como o grafico da Fig. 1.17, mostram o quao rdpido o tempo de Néel cresce em comparacao
ao tempo de Brown. De fato, se calcularmos o raio hidrodinamico critico de Brown, usando 75 =
100s; temperatura 300K; e viscosidade da dgua 1(300K) = 8,903 Pa s[70]; teremos um raio critico

de ~ 3um*.

*Este € um valor tedrico e € mostrado apenas para comparagdo. Uma particula com estas dimensdes ndo € estavel
em 4gua.
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Porém, um equipamento de hipertermia trabalha com campos alternados de frequéncias na
ordem de centenas de kHz, o que nos d4 um perfodo da ordem de 10> s. Nestas condi¢des para
75 = 1 x 10775, o raio critico da particula é ~ 15nm, o que, em termos de Ty, implica em uma

particula no regime ferromagnético.

Dentro do escopo deste trabalho, iremos trabalhar com nanoparticulas da ordem de 100nm.
Logo, podemos assumir que tanto o mecanismo de Néel quanto o de Brown estdao bloqueados,
ou seja, além de estar no regime ferromagnético a particula ndo tem liberdade para girar dentro
do fluido. Sendo assim, para esta particula completamente bloqueada, teremos duas possiveis
consequéncias: na mais trivial, o campo aplicado nao € intenso o suficiente e por isso nao € capaz de
mudar a magnetizacio das particulas, consequentemente nao teremos mudanga na energia interna
do sistema e dissipacgdo de calor; ou, o campo € intenso o suficiente para mudar a magnetizacdo das
nanoparticulas criando uma rotacao coerente dos momentos magnéticos como descrito no modelo
de Stoner-Wohlfarth (§ 1.2.2)*.

Para um conjunto de particulas orientadas de forma aleatdria, teremos a histerese mostrada na

Fig. 1.13, cuja drea pode ser calculada pelo modelo de SW na forma da relacao'®”":

Asw = 1.92K, ¢ (1.51)

Como podemos notar, este resultado € independente da maneira com que varremos o campo

aplicado, e por isso, € observavel em medidas de magnetometria DC.

Por fim, devemos ressaltar que a equacdo (1.51) se aplica a um conjunto de particulas de SW.
No entanto, muitos sistemas, como os vortices magnéticos, apresentam ciclos de histerese muito
mais complexos e ndo necessariamente t€ém uma solucao analitica. Felizmente, o tipo de processo
por trds das perdas Histeréticas sdo independentes da variacdo do campo®, que por sua vez, pode

ser quantificada experimentalmente por medidas de magnetometria DC.

*Embora o modelo de SW ndo considere efeitos termicamente ativados a aproximagdo f — co = 7' = 0K somado
a energia de anisotropia de uma particula de ~ 15nm, faz do modelo de SW uma boa aproximagﬁo[zz].
*Se pensarmos na magnetizagdo na forma como em (1.42), as perdas Histeréticas sdo descritas pela componente

Rixl.
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1.4.3 Perdas por viscosidade

O terceiro e ultimo processo de perda de energia magnética na forma de calor é denominado
perda por Viscosidade. Ele ndo € inerente ao material e estd mais vinculado as caracteristicas espe-
cificas do meio liquido e outros fatores experimentais. Este tipo de perda tenta descrever processos
associados a imperfei¢cdes no campo aplicado, caracteristica tipicamente ignoradas pelos outros
processos apresentados. Porém, do ponto de vista experimental estas imperfei¢des sdo inevitaveis

e devem ser consideradas.

Sabendo que o campo aplicado ndo € uniforme, existirdo regides onde o gradiente de campo
magnético criard uma forca sobre a particula. Com isso, a particula devera transladar pelo fluido,
dissipando calor devido ao atrito entre sua superficie e o fluido. Diferentemente da dindmica de
Brown apresentada, o fluxo ao redor da particula nestas condi¢des serd turbulento. O que, infeliz-

mente, torna uma solugdo analitica através da mecanica dos fluidos invidvel.

Ao mesmo tempo, € de se esperar que em condi¢des reais de aplicacdo, ou seja, dentro de um
sistema in vivo, a particula ndo tenha todos os graus de liberdade de translacdo. Dentro de um
tecido, as nanoestruturas acabam agregadas as células de alguma forma, e por conta disso, ficam

confinadas, no que diz respeito a possibilidade de translagdo!’" "

. Com isso, embora possa ser
um mecanismo complementar a geracdo de calor, dificilmente ele serd reprodutivel a ponto de ser

explorado de forma efetiva.
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2 Revisdo bibliogrdfica e o Estado da Arte

No capitulo anterior, descrevemos os principios fundamentais para a compreensao dos fend-
menos que regem este trabalho. Nestas proximas sec¢des, iremos apresentar alguns dos principais
trabalhos encontrados na literatura atual e destacar quais as principais estratégias que estao sendo

utilizadas para otimizar e viabilizar o uso da hipertermia magnética como tratamento.

2.1 Oxidos de Ferro e Ferritas

Os SPIONS sao as principais particulas utilizadas para hipertermia magnética, eles sdo compos-
tos principalmente por 6xidos de ferro magnéticos como magnetita e maghemita. Paralelamente,
outros compostos magnéticos, conhecidos como ferritas, constituem uma classe de materiais com
grande versatilidade e diferentes respostas magnéticas que permitem a confec¢ao de particulas mais

eficientes e otimizadas que os SPIONS.

2.1.1 Oxidos de Ferro

O ferro estd presente na histéria humana desde a antiguidade, seu nome deriva do latim fer-
rum e é quarto elemento mais abundante encontrado no planeta. Além de sua grande importancia
industrial, quando na forma metalica, este elemento também tem grande importancia em intme-
ros processos bioldgicos. Ele € encontrado em todas as células de mamiferos, ligado a inimeras
proteinas encontradas no sangue e tecidos. As proteinas da classe das porfirinas se ligam ao ferro,
denominadas proteinas hemo, incluem a hemoglobina e a mioglobina e sdo as responsaveis pelo
transporte de oxigénio pelo sangue, e correspondem a 2/3 (em massa) de todo o ferro presente no

corpo humano!”!,

. . L . 4 ~
Na natureza, encontramos cerca de 16 tipos diferentes de 6xidos de ferro”", estes sdo compos-
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tos constituidos apenas por dtomos de ferro ligados a dtomos de oxigénio e/ou hidroxidos (OH).

Dentre eles destacamos:

Hematita, que apresenta a formula quimica o-Fe; 03, € a forma mais abundante e antiga de
6xido de ferro conhecida. E amplamente encontrada em rochas e no solo, e apresenta uma cor
vermelha como o sangue (do grego haima = sangue) quando na forma de pé. Ja na forma cristalina

assume uma colora¢do cinza metdlica, e € considerada uma pedra semi preciosa.

Magnetita, que apresenta a férmula quimica FezOy4. Trata-se de um mineral preto ferrimagné-
tico, contendo ambos os estados de oxida¢io Fe** e Fe3t. E o principal mineral magnético en-
contrado na natureza e o principal constituinte das chamadas pedras-imas (ou do inglés loadstone).
Na China antiga, este mineral era esculpido na forma de uma colher e compunha um dispositivo
magnético que sempre aponta para o sul. Também € encontrado, na forma de nanoparticulas, em

organelas especificas, cujo propésito é a percepgio sensorial de campos magnéticos™® >,

Maghemita, que apresenta a férmula quimica y-Fe;O3. Possui a mesma composicao quimica
da hematita , mas estrutura cristalina da magnetita. Por conta disto, recebeu o nome de maghemita,
construido a partir dos nomes MAGnetita e HEMatita. Ocorre naturalmente pela oxidagdo gradual
dos fons Fe>* encontrados na magnetita, quando esta fica exposta as intempéries. Apresenta uma

coloragdo ocre e retorna a fase cristalina da hematita quando aquecida acima de 800 K.

2.1.2 Ferritas

As ferritas sdo materiais ferrimagnéticos cerdmicos desenvolvidos na década de 1930 a partir
dos 6xidos de ferro hematita e magnetita. A maioria das ferritas segue a estrutura spinel de férmula
AB»0y, e neste sentido a magnetita seria uma ferrita onde A = Fe>t e B = Fe’. A composi¢io
dos diferentes fons A e B determina as propriedades magnéticas do material. Dois bons exemplos
sdo: a ferrita de manganés MnFe,0y4 que tem uma anisotropia de apenas —3kJ/m?, ou seja, é um
magneto mole que satura a campos baixos e apresenta uma histerese pequena; ja a ferrita de cobalto
CoFe;0y4, tem uma anisotropia de 290kJ /m?, o que se reflete em um campo de saturacio elevado
e um amplo ciclo de histerese, ou seja, € um magneto extremamente duro. Ambos 0s compostos

possuem a mesma estrutura cristalina e diferem apenas na composic¢ao do ion A = Mn, Co.

Na Tabela 2.1*, temos um resumo das principais caracteristicas macigas dos materiais magné-

ticos que compdem as particulas sintetizadas neste trabalho.

*Tc da maghemita € estimado, pois a maghemita retorna a hematita se aquecida além de 800 K.
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Tabela 2.1 — Propriedades magnéticas dos principais oxidos de ferro usados no trabalho.

Nome Férmula \ Estrutura | Propriedades Magnéticas ‘
Hematita o-FeyO3 | Corundum AFM (Canted) Ty =960K | My =2,5kA/m
(ALLO3)

Magnetita Fe304 | Spinel Ferrimagnético | Te = 860K | My = 480kA/m
(MgALOy)

Maghemita | y-Fe,O3 | Spinel Ferrimagnético | Te = 985K | My = 430kA/m
(MgALOy)

Ferrita de Co | CoFe;04 | Spinel Ferrimagnético | Te = 790K | My = 450kA/m
(MgALLOy)

2.2 SPION:s e testes clinicos

Na literatura, podemos destacar intimeros trabalhos que ja utilizam particulas magnéticas em

1 [11]

diversas aplicacdes biomédicas'”! como contraste em imagens de MRI®™ e/ou CTY, drug delivery

. . 4e:a[13, 14
e hipertermia magnetlca[ 314,

O principal tipo de particula até entdo utilizado, tem sido os chamados SPIONSs. Esta classe de
particulas consiste em nanoparticulas superparamagnéticas de 6xido de ferro magnético (Fe3Oq,

[76

y-Fe,03 e/ou FeO) recobertas por moléculas organicas como Dextran'’®!. Originalmente concebi-

das como agentes de contraste para MRI, esta classe de particulas €, atualmente, a inica aprovada

)[13, 771 [76]

pelo Food and Drug Administration (FDA e comercializadas

Dentro deste contexto, o uso da hipertermia magnética como tratamento tem se desenvolvido
em duas principais linhas de pesquisa: a primeira foca no uso dos SPIONs em testes in vivo e clini-
cos para o desenvolvimento de protocolos de tratamento, testando também hipertermia magnética
em conjunto com procedimentos de quimioterapia e radioterapia; a outra linha procura desenvolver

particulas mais eficientes que os SPIONS, ou seja, com um SAR cada vez mais elevado.

Testes in vivo de particulas magnéticas tém se tornado cada vez mais corriqueiros para o de-

[13.781 " Bgtes testes, em sua maioria, utilizam

senvolvimento de possiveis alternativas aos SPIONs
principalmente ratos, que nao sé permitem avaliar a eficidcia da combinag@o nanoparticulas/campo

magnético, como também a biocompatibilidade da nanoparticula empregada.

No entanto, apenas os SPIONs sdo aprovados para testes em humanos. Atualmente, existe

apenas um protétipol’”, localizado na Charité Medical School (Campus VirchowKlinikum, em Ber-

*Do inglés Magnetic Ressonance Imaging ou Imageamento por ressonancia magnética.
"Do inglés Computed Tomography ou Tomografia computadorizada.



40 2 Estado da Arte

P
/./ _—
7 P
r L // ——
& o |
/ / e ——
{ ,f' S -
| ——a
| [ e
I|l5 | 1 \\
\ \
\ \
\\ \ \ ‘
N A\ \
R —
N —— e

Hyperthermie
systeme GmbH

Made in Germany

Figura 2.1 — Figura adaptada de Jordan et al.l”?l, Esquema do primeiro protdtipo para testes clinicos
de hipertermia magnética (MFH Hyperthermiesysteme GmbH,Berlin,Germany). O Campo magnético AC
é aplicado perpendicularmente a direcdo axial do paciente (1). A bobina (2) opera a uma frequéncia de
100kHz com uma abertura de 30-50cm (3). A intensidade do campo pode ser ajustada de 0 a 15kA/m. O
sistema € resfriado a ar (4). Abertura, campo magnético, temperatura e outros pardmetros sao monitorados
remotamente (5). A temperatura na regido de tratamento é medida diretamente por um termoémetro otico
implantado no paciente.
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lim), desenvolvido e dedicado ao tratamento de cancer por hipertermia magnética (Fig. 2.1). Os

[80]

primeiros testes clinicos foram feitos por Johannsen ez al." ", em 2005, para o tratamento de cancer

[

de prdstata e, desde entdo, os resultados obtidos em outros testes clinicos 7.81.821 tam se mostrado

promissores.

Paralelamente, o desenvolvimento de protocolos conjuntos que combinam a hipertermia mag-
nética com outros tratamentos convencionais, como a quimioterapia e radioterapia'’), tem alcancado
resultados ainda mais expressivos. Neste contexto SPIONs modificados tem sido testados, em con-

junto com a quimioterapia e como carregadores de drogas''"

. Estes SPIONSs, quando sujeitos ao
campo magnético, liberam a droga por processos termicamente ativados fazendo com que, gra-
cas ao aquecimento localizado, absor¢do da droga pelo tecido tumoral seja mais eficiente, criando

assim uma sinergia entre hipertermia magnética e quimioterapia” ™",

2.3 Otimizacao e modificacao de SPIONs

O motivo para a ampla utilizacdo dos SPIONs foi, e ainda €, seu cardter superparamagnético,
e que confere a particula uma remanéncia magnética nula, que satisfaz o pré-requisito II discutido
na Introducgdo. O principal mecanismo de aquecimento deste sistema € a perda por susceptibilidade

descrito pelo LRT (§ 1.4.1), que vem sendo amplamente discutido!®” % %!,

Os trabalhos a seguir foram selecionados principalmente por seus resultados experimentais em
otimizar as principais caracteristicas do sistema superparamagnético encontrado nos SPIONs, e que

resultou no aprimoramento do SAR.

2.3.1 Funcionalizacio e recobrimento

Embora o recobrimento e funcionalizacao de nanoparticulas tenham outras finalidades (como
alterar a afinidade quimica ou até mesmo aprimorar a biocompatibilidade), no trabalho de Liu et
al.®¥, os autores investigaram seu efeito sobre o SAR. Para isso, eles funcionalizaram a superficie
de uma série de SPIONs de magnetita com diferentes diametros (9, 19 e 31 nm) e recobertas com
moléculas de PEG (ou Polietilenoglicol) com pesos atdmicos distintos (2000, 5000 e 20000 Da). O
resultado é mostrado na Fig. 2.2 para uma medida feita com um campo cuja amplitude é 27kA /m

e a frequéncia 400kHz.

Segundo os autores, a variagdo drastica observada para a nanoparticula de 31 nm, quando fun-
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cionalizado com PEG 2000Da e 5000Da, se deve a aglomeragdo e estabilizacdo da particula. Em
outras palavras, um PEG de pelo menos 5000Da, cria uma repulsdo estérica entre as particulas
suficiente para estabilizd-las e impedir a interac@o dipolar entre estas. Desta forma, impede-se a
aglomeracao das particulas, deixando-as mais livres para relaxar através do mecanismo de Brown,

o que por fim aumenta o SAR.

Ja a tendéncia observada quando se va- 1000

ria o tamanho da nanoparticula (mantendo-se

(=

(=3

o
2

a mesma cadeia polimérica) foi o aumento do

(2]

(=3

o
2

SAR com o raio da particula. Isto foi inter-

H

(=3
o
N

pretado como decorréncia direta de que quanto

SAR value (W/g)

maior a particula, maior a anisotropia magné-

N

[=3

o
2

tica. Logo, o ciclo de histerese dinamico fica

mais largo, resultando no aumento do SAR. 0 2000 5000 20000
Molecular weights of mPEG
Finalmente, a diminui¢do do SAR obser-

(b)

vado ao se aumentar a cadeia polimérica (con-

siderando um mesmo tamanho de particula)

foi interpretado como resultado do aumento do

raio de giro da particula e do consequente au-

mento no tempo de relaxacdo de Brown. O que 184]
Figura 2.2 — Figura adaptada de'°"'. (a) Resultados ob-

por fim acaba por diminuir a contribui¢do do tidos para as combinagées de tamanho e funcionalizagéo
por PEG. (b) Representagdo do efeito na mudanca do raio

movimento browniano na geragao de calor. de giro da particula para diferentes cadeias de PEG.

Porém, a abordagem sugerida neste traba-

[67.68] " Neste caso, a escolha de se investir no mecanismo de Brown

lho € criticada na literatura
como forma de otimizar o SAR do nanocomposto é fortemente criticada devido a inevitdvel dife-
renga entre o meio aquoso (onde se faz a medida) e o meio in vivo, no qual se almeja aplicar o
nanocomposto. Além da viscosidade diferente, elementos como a chamada corona de proteina™!
e a membrana celular’®®™ irdo bloquear a dindmica de Brown. De qualquer forma, a conclusio de
que € preciso estabilizar e aumentar a distancia entre particulas deve ser considerada no desenvol-

vimento de futuras nanoparticulas.
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2.3.2 Morfologia

Nos trabalhos realizados por Noh et al.*"), Guardia er al.'**' e mais recentemente por Martinez-

Boubeta et al.'®

, nanoparticulas cubicas de 6xido de ferro foram sintetizadas e comparadas com
nanoparticulas esféricas. Esta morfologia nova nao alterou o fato destas serem particulas monodo-
minio, como os SPIONSs, no entanto, a magnetizacdo de saturacdo da nanoparticula ctibica acabou

sendo maior.

Este resultado € mostrado na Fig. 2.3. Na Fig. 2.3(a) temos uma imagem de Microscopia Ele-
tronica de Transmissdo ou do inglés TEM (Transmission Electron Microscopy) da nanoparticula
cubica, de lado 18 nm. Os detalhes da microestrutura podem ser observados na Fig. 2.3(c) de TEM
em alta resolucdo. Fig. 2.3(b) € apresentada uma imagem de TEM de nanoparticulas esféricas de
didmetro 22nm. Na imagem (d), temos a curva de magnetizacdo medida a temperatura ambiente
em um equipamento SQUID. Nela, observamos que a magnetizacdo de saturagdo referente as nano-
particulas cibicas € 165ua enquanto que para as esféricas € 145ua. O motivo para esta diferenca é
atribuido ao fendmeno de spin canting mostrados nas figuras de simula¢do para uma nanoparticula
cubica Fig. 2.3(e) e esférica Fig. 2.3(f). Repare, que na nanoparticula ctibica existe um grande
nimero (ilustrados em vermelho) de momentos magnéticos alinhados ao campo By aplicado; ja
na esférica a maioria dos momentos magnéticos ndo se alinham completamente ao campo (cores
amarela e azul) devido a quebra da simetria na superficie da particula esférica, que muda a energia
magnetostdtica. Consequentemente, observamos um aumento considerdvel do SAR em relacio ao
previamente reportado. Neste trabalho, o SAR observado foi 1900 W /g, quando medido com um
campo de 37,4kA /m de amplitude e a uma frequéncia de 500kHz; e 1000W /g com um campo de
amplitude de 22kA /m e a uma frequéncia de 325kHz.

2.3.3 Anisotropia magnética

1.B% mas principalmente no trabalho de Lee et al. 78] foram

Também no trabalho de Noh et a
desenvolvidas nanoparticulas do tipo core-shell (carogo-casca®), pois 0 mesmo combinou diferen-
tes materiais magnéticos para gerar um efeito de sinergia. Dentre as diversas combinagdes de core-
shell estudadas, a que obteve o melhor resultado foi uma nanoparticula com niicleo de CoFe;04 €
casca de MnFe;04, mostrada na Fig. 2.5a, pois esta atingiu um valor de SAR de 3886 W /g com

um campo de amplitude de 37,3kA /m e frequéncia de 500kHz, o maior encontrado na literatura.

*Neste trabalho, serd utilizado o grafo @ na forma core @shell para indicar uma particula do tipo core shell.



44 2 Estado da Arte

Magnetization (M) (emu/g ¢eszny)

-50
100
150

300K

200 4—v . . .

-40000 -20000 0 20000 40000

Field (Oe)

|l e
18 nm canted spin 4% B, B,
| - )
0 10 20 30 0 10 20 20
angle of spin deviation (degree) angle of spin deviation (degree)

Figura 2.3 — Figura adaptada del?%! (a) Imagem de TEM da nanoparticula ciibica (18nm de lado); (c)
Imagem de TEM de alta resolucdo da nanoparticula ctibica; (b) Imagem de TEM da nanoparticula esférica
(22nm de diametro); (d) Curva de magnetizacdo de ambas as nanoparticulas. Simulacdo micromagnética
de uma nanoparticula ciibica (e) e esférica (f).
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Figura 2.5 — Figura adaptada del”8. (a) Esquemdtico de uma nanoparticula de 15nm de

CoFey04,@MnFe 04 e seu valor SLP ou SAR comparado ao valor de SAR de suas partes: nanoparti-
cula de 9nm de CoFe;04 e 15nm de MnFe;0y. (b) e (c) valores de SLP ou SAR de particulas de um tinico
componente (Feridex (SPION) e MFe204; para M=Mn, Fe ou Co), (b) diversas combinacdes de nano-
particulas core-shell (CoFe;04@MnFe;04, CoFey;04@Fe304, MnFeyO4@CoFey04, Fe304@CoFe)0y,
Znp.4Cop gFes04@Zny aMng sFer04). Medidas feitas com um campo de 37,3kA /m a 500kHz.
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A explicacdo para este resultado € atribuida a 150 oo o
ao acoplamento entre os dois materiais mag- g 00 G e g
néticos criando um efeito denominado spring 4{_"_; 50
magnet[go]. Neste trabalho, explorou-se o fato % |
de que materiais magneticamente duros pos- ,I‘; 100 KF
suem anisotropia efetiva grande, e, por isso, g 0 P
apresentam um campo coercivo grande. No en- s e 7—?&)() o iﬁ,‘;
tanto, estes também costumam apresentar uma 0 —40,b00 420,b00' 0o 20,bOO ' 40,b00

. e H(Oe)
magnetizacdo de saturacdo inferior a dos mate-

Figura 2.4 — Figura adaptada de Lee et al.l”8l. Histerese

riais magneticamente moles. Estes dltimos, em magnética (em vermelho) medida a temperatura de 5K nas

Contrapartida’ possuem uma anisotropia efetiva nanoparticulas core-shell de CoFe,04@MnFe;0y4. Para
efeito de comparagdo, também sdo mostradas as histerese

pequena, € por 1SS0 N0 possuem uma COerCl- das nanoparticulas equivalentes de CoFe>Oy linha preta

. . . . cheia e MnFe;04 linha preta tracejada.
vidade expressiva. Sendo assim, em um spring 274 p J

magnet é criada uma heteroestrutura, onde o magneto duro se acopla magneticamente ao mole,
criando uma resposta mista em termos de coercividade e magnetizacdo de saturacdo. No trabalho
de Lee er al.”® o nidcleo do magneto duro (CoFey04) impde, na interface com o magneto mole

(MnFey04), uma anisotropia que resulta em uma histerese mista mostrada na curva em vermelho
da Fig. 2.4.

Este trabalho mostrou um controle profundo da histerese do material e de fato representou um
marco no desenvolvimento de nanomateriais compostos. Abrindo com isto uma linha inédita que

certamente serd explorada em futuros desenvolvimentos.

2.3.4 Interacao dipolar entre particulas

A literatura apresentada até agora, nao discute a intera¢ao dipolar entre particulas. No entanto,

observamos experimentalmente que isto ndo € verdade. Quando em solu¢do, a interacdo dipo-

[66, 91]

lar entre as particulas € responsdvel pela formacdo de cadeias de particulas . E j4 em meios

bioldgicos, estas mesmas particulas sao observadas aglomeradas dentro de endossomos ou outro

compartimento intracelular'’" &

Curiosamente, ndo encontramos muitos trabalhos que abordam esta questdo. E talvez por isso,

ndo exista um consenso quanto a eficicia da interacao dipolar entre as particulas para a contribui¢do

11891 11681

no aumento do SAR. Nos trabalhos de Martinez-Boubeta et a € Mehdaoui et a , 0S autores
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encontraram evidéncias de que a interacdo dipolar contribui para o aumento do SAR. Eles destacam
que com a aplicacdo de um campo magnético, a interagdo dipolar entre as particulas favorece a for-
macdo de uma cadeia de particulas. Esta estrutura cria uma anisotropia uniaxial adicional que deixa
a histerese do sistema mais quadrada, aumentando com isto a drea da histerese e consequentemente

o0 SAR do sistema.

Na Fig. 2.6, temos os resultados simulados

em™, que mostram o aumento no ciclo de his-

terese a baixas temperaturas devido a formacao

da cadeia de particulas. Além disso, no detalhe,

dois ciclos de histerese simulados em altas tem-

peraturas. O ciclo roxo correspondente ao ciclo

de uma nanoparticula isolada e o ciclo verme-

lho correspondente a uma cadeia formada por

10 nanoparticulas. Fica claro que a formagao

das Cadelas nﬁo Sé aumenta 0 ClClO de hlste_ Figura 2.6 — Figura adaptada de Martinez—Boubem et
al.'%?l Histereses simuladas a baixas temperaturas para

rese, como também confere uma estabilidade diferentes cadeias de N elementos. No detalhe, histereses
simuladas a alta temperatura, ilustrando a maior estabili-
dade da estrutura. A figura esquemdtica mostra que par-
ticulas na cadeia tém um dngulo fdcil contido em até m/4
(os cubos sdo para fins ilustrativos, pois particulas esféri-
cas também podem formar correntes).

térmica maior ao sistema.

Ao mesmo tempo, em um trabalho mais re-

cente feito por Branquinho et al.””!

, 0s autores
propuseram um modelo que incorpora a interag@o dipolar entre as particulas ao LRT. O efeito da
interagdo dipolar pode ser quantificado usando a técnica de ressonancia magnética eletronica ou
do inglés Electron Magnetic Ressonance (EMR), e com isso foi possivel obter uma medida ma-
croscdpica mais precisa que outras técnicas de microscopia. Neste trabalho, os autores analisaram
nao sé a formagdo das cadeias de nanoparticulas, mas também incluiram no modelo LTR os efeitos
da polidispersdo das particulas, no qual Dy é a média e Op o desvio padrdo; o fator matematico
de amortecimento o da equacdo de Landau-Lifshitz-Gilbert (LLG)?™: e o distanciamento entre

particulas d;_.

Os resultados do trabalho sdo diversos e amplamente discutidos, mas de forma resumida o autor
apresenta o que seria uma nanoparticula ideal que resume os resultados do trabalho. Na Fig. 2.7 (a)
temos a representagdo de quatro arranjos possiveis de nanoparticulas magnéticas: em (i) as nano-
particulas com anisotropia uniaxial tém liberdade para girar e, por isso, podem se alinhar ao campo,

porém ndo interagem entre si para formar cadeias; em (ii) as mesmas nanoparticulas ndo podem
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Figura 2.7 — Figura adaptada del®!. (a) temos a representacdo de quatro arranjos de nanoparticulas mag-
néticas: (i) alinhadas e ndo interagentes, (ii) orientacdo aleatoria e ndo interagentes; (iii) alinhadas e
interagentes; (iv) orientacdo aleatoria e interagentes. (b) SAR como fungdo de ¢ para as diferentes configu-
ragcdes mostradas.

rotacionar e por isso assumem uma orientacao aleatoria com relagdo ao campo aplicado, novamente
nesta configuracao as nanoparticulas ndo formam cadeias; em (iii) temos a mesma situagdo de (i)
mas com a formacdo de cadeias; e em (iv) andloga a (ii) mas com a formacdo de cadeias. Na
Fig. 2.7 (b) temos quais seriam o SLP (ou SAR) para as diferentes configuracdes mostradas como

fungdo de ¢ = K, rfV /KpT*.

Com isto, os autores mostram que a interacio dipolar, na realidade, deve contribuir negativa-
mente para o SAR. Eles também argumentam que os resultados divergentes dos trabalhos anteriores

podem ter sido fruto da polidispersao e nio da interagcdo dipolar entre particulas.

2.3.5 Sobre o significado do SAR

O leitor j4 deve ter percebido, e se perguntado, do significado dos nimeros apresentados como
valores de SAR. Infelizmente, apesar dos valores de SAR serem evidenciados nos trabalhos da
literatura com a representagcdo de uma régua, as condi¢des experimentais de campo e frequéncia que
geram estes valores dificilmente sdo os mesmos para os diferentes experimentos. Soma-se a este
fato, a inexisténcia de um padrdo e, por isso, utiliza-se uma régua, que ao meu ver, € impossivel uma
comparagio direta. No entanto, segundo a revisdo levantada, destacamos um SAR de 300W/ gl

como uma boa referéncia que, para o leitor mais iniciante na drea, pode ser assumida como o SAR

*Definido segundo a equacdo (1.16).
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maximo para SPIONs convencionais.

2.4 Desenvolvimento de novas particulas

No capitulo anterior, mostramos que o pro-
cesso de perda por susceptibilidade explorados
pelos SPIONs ndo € dnico, nem o mais efici-
ente processo para a liberacdo de calor. Des-
tacamos também, que particulas em estado de
vortice magnético apresentariam uma eficién-
cia maior, pouco explorada, sem prejudicar ne-

nhum dos pré-requisitos citados.

A proposta de utilizar o vOrtice magné-
tico foi primeiramente apresentado por Kim et
al.®%! que em seu trabalho sintetizaram mi-
crodiscos de 1 a Sum de diametro feitos de per-
maloy parcialmente recobertos com ouro e que

apresentavam estado de vortice magnético. Na

v

Receptor de
membrana Perda de integridade
da membrana

Membrana ol

fosfolipidica “Q’;" Nicleo
o
AARAAMAA

[ L

prorr vy Dezenas
AR NI de hertz
Campo Magnético

Alternado

Figura 2.8 — Figura adaptada de Kim et al.’71 Conceito
de morte celular por dano magnetomecdnico usando mi-
crodiscos em estado de vortice: Os microdiscos funcio-
nalizados com anticorpo fixam-se a membrana celular. O
campo magnético alternado faz os microdiscos oscilarem,
o que compromete a integridade da membrana celular.

Fig. 2.8 temos uma representagdo destes microdiscos funcionalizados com um anticorpo MD-anti-

IL13a2R e que permitiu as particulas se ligarem de forma seletiva 8 membrana de células do tipo

glioblastoma multiforme (célula cancerigena do cérebro).

I MD-anti-ILBor2R
100 - I controle

80
60

40

Morte celular (%)

20

sem
campo 10 20 40 50 60

Frequéncia (Hz)

Figura 2.9 — Resultados obtidos no trabalho de Kim et
mostrando a taxa de morte celular como fungdo da

al.37!

frequéncia do campo aplicado.

Este sistema de microdiscos mostrou-se
muito eficiente, atingindo taxas de morte celu-
lar de até 90%, como mostrado na Fig. 2.9. Po-
rém, ndo foi registrado aquecimento do meio de
cultura celular como um todo. Surpreendente-
mente, além de ndo apresentar aquecimento, a
taxa de morte celular ndo era constante. Essa
taxa apresentava um valor 6timo para frequén-
cias de 10 a 20Hz, que depois caia considera-
velmente para frequéncias maiores, tornando-

se nula em 60 Hz. Este resultado é contrario ao
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que se esperaria baseado no conceito de SAR e foi interpretado como um indicio de que a morte

celular observada ndo estava vinculada ao dano por aquecimento.

De fato, os autores mostraram que os microdiscos estressam as células em um processo me-
canico. Na Fig. 2.9, temos a comparacdo de duas populagdes de microdiscos: a populagdo em
vermelho representa os microdiscos funcionalizados com o anticorpo MD-anti-IL13a2R, desenha-
dos com a finalidade de ligarem a membrana celular dos gliobastomas; ja a popula¢do em verde
representa os microdiscos usados como controle, que ndo tem afinidade com nenhuma proteina de
membrana dos gliobastomas. Logo, é a adesdo da particula a membrana que, junto com o campo

magnético, faz o gliobastoma optar pela apoptose.

2.4.1 Nanoanéis e Nanotubos para hipertermia magnética

O trabalho de Kim et al.®”*? ], de certa forma, inaugurou uma nova classe de particulas em
estado de vortice magnético. No entanto, apesar do pioneirismo, varios problemas inerentes a par-
ticula proposta ainda precisam de solu¢do. Dentre eles, Jon Dobson'® destacou o tamanho da
particula, que faz com que ela seja facilmente reconhecida e atacada pelo sistema reticuloendote-
lial* e removendo-as da circulagdo sanguinea antes mesmo de se fixarem as células alvo. Além
disso, particulas deste tamanho seriam prontamente barradas pela barreira hematoencefilica’. Ou-
tro problema apontado por Dobson, € a presenca do niquel na composicao dos microdiscos, que
prejudica a biocompatibilidade.

Estes problemas nos motivaram a procurar por particulas dentro desta nova classe, mas que nao
apresentassem os problemas apontados por Dobson*. Em diversos trabalhos da literatura™> **"),
encontramos particulas de 6xido de ferro, magnéticas e ndo magnéticas (Tabela 2.1), que vém sendo
exploradas nas mais diversas aplica¢des, como por exemplo fotocatdlise, demonstrada no trabalho

[98]

de Wender et al.”™, uma publicacdo feita durante este trabalho, que compartilha parte da sintese

utilizada neste trabalho.

Retomando as particulas de 6xido de ferro magnéticas. Este sistema de particulas se destaca
por assumir o estado de vortice magnético em particulas com algumas centenas de nandmetros,

caracteristicas estas, que miniminiza os problemas apontados.

*E o sistema constituido por células dotadas de capacidade fagocitdria.
"E uma estrutura que protege o sistema nervoso central de substincias quimicas presentes no sangue.
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No trabalho feito por Jia et al., os auto- 90+
res sintetizaram, dentre outras, particulas mo- 60
nocristalinas de maghemita na forma de um na-

30

noanel com 50nm de altura, 160nm de didme-

M (emuig)

tro externo e 85nm de didmetro interno (os de-
.30
talhes da morfologia e cinética de crescimento

serdo mostrados mais adiante no Cap. 4). A 0

-90

medida de magnetometria feita em um conjunto 3 p P 3 ] > 3

de particulas aleatoriamente orientadas, repro- H (KOe)

0[32], mostrou que estas par- Figura 2.10 — Resultado obtido no trabalho de Jia et al.[3?

mostrando o ciclo de histerese de um conjunto de particu-
las.

duzida na Fig. 2.1
ticulas apresentaram uma diminui¢ao na coer-
cividade a campo nulo. E isto pdde ser interpretado como consequéncia do estado de vortice

magnético das particulas.

Figura 2.11 — Resultados obtidos no trabalho de Jia et al.[3?/, (i) Holografia eletronica deslocada do eixo
otico de um nanoanel com 50nm de espessura, 160nm de didmetro externo e 85nm de didmetro interno. ii
Linhas de inducdo do fluxo magnético indicada pelas cores (vermelho = direita, amarelo = abaixo, verde =
esquerda, azul = acima).

Corroborando esta medida, os autores apresentam a microscopia eletronica mostrada na Fig. 2.11.
Nela, uma holografia de elétrons mostrou que o fluxo magnético da particula fica contido dentro

desta, circulando pelo nanoanel.

Dando continuidade ao desenvolvimento destas particulas no trabalho de Fan er al. [95], 0s auto-

1321

res utilizaram particulas semelhantes as do trabalho de Jia et a como carregadores de particulas
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fluorescentes (quantum dots), visando a criacdo de nanocompdsitos para localizagdo 6ptica e/ou
separagdo magnética. Para tanto, eles agregaram diferentes tipos de quantum dots na superficie das
particulas magnéticas e obtiveram nanocompdsitos com fluorescéncia em diferentes comprimentos

de onda e resposta magnética.

A aplicagdo direta, mostrada na Fig. 2.12,
destas particulas para marcacio e posterior se-
paracdo magnética de células de cancer de pul-
mao, mostrou que o nanocompdsito € eficiente

no que concerne a resposta magnética e locali-

zacdo optica de células.
) ) o Figura 2.12 — Resultados obtidos no trabalho de Fan et
Sendo assim, fica evidente a potencialidade al./**!. Microscopia dptica (a) e de fluorescéncia (b) de

células de cdncer de pulmdo marcadas com o particulas. A
barra corresponde a 10 um.

primeira vez, explorar a viabilidade destas particulas para hipertermia magnética. Sendo assim,

deste sistema de VIPs e a necessidade de, pela

partiremos do trabalho de Jia et al.”* para estudar a viabilidade das VIPs para a hipertermia mag-

nética.

2.4.2 Hipertermia Magnética e Exchange Bias

Além de nunca ter sido explorado para hipertermia magnética, o estado de vortice de uma parti-

[32]

cula como a sintetizada por Jia ef al."””', permite uma abordagem ainda mais original e interessante.

Tracando um paralelo ao trabalho feito por Noh et al.”" (§ 2.3.3), podemos usar uma estratégia

1 [34-36]

semelhante a feita por Sort et a , que utiliza o fendmeno de Exchange Bias, para manipulacio

e controle da resposta histerética.

Em seus trabalhos, Sort et al. sintetizaram microdiscos com 1 pm de didmetro e estrutura de
multicamadas na forma Tantalo 5 nm/permalloy* 12nm/ Iridio/Manganés 5nm / Platina 2nm. Com
isto, Sort et al. criaram um acoplamento magnético entre o permalloy e o Iridio/Manganés, o que
lhes permitiu modificar a histerese do sistema variando o processo de FC na preparacdo da amostra.

Na Fig. 2.13, temos as curvas de histerese medidas por Sort et al. 136]

Nestas dimensdes, os discos de permalloy apresentam o estado de vortice, cuja histerese ao
longo do plano (x,y) é mostrada pela Fig. 2.13(a). Pelas demais curvas de histerese, evidente, que

Sort et al. foram capazes de explorar o Exchange Bias para manipular a histerese de um vortice

*Trata-se de uma liga metalica composta por Nig goFeg.20-
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Figura 2.13 — Resultados obtidos no trabalho de Sort’*®! Curvas de histeres medidas a temperatura am-
biente de (a) discos de permaloy; (b-e) discos de permaloy depois de um resfriamento a partir de 550K e
medido ao longo de diversos dngulos com relagdo ao plano do disco (6,, = Odegree, 22 degree, 30degree,
90degree); e discos depois do ZFC a partir de 550K.

magnético, em especial na curva mostrada na Fig. 2.13(f), onde ele reduz a remanéncia do estado

original de vortice a zero, aumentando a anisotropia do disco.

Logo, além de avaliar a viabilidade das VIPs para hipertermia magnética, propomos um es-
tudo do efeito do acoplamento de Exchange Bias na particula. Pretendemos com isso, aumentar a

anisotropia magnética, e consequentemente o SAR da particula.
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3  Simulacdo micromagnética e o conceito
da Vortex Iron oxide Particle (VIP)

No Cap. 1, apresentamos os fundamentos tedricos usados para descrever a hipertermia magné-
tica de particulas em suspensdo. Discutimos algumas morfologias que fazem a configuracdo mag-
nética de uma particula transitar do estado de monodominio magnético ao de vértice magnético, e
como isto se reflete no campo coercivo essencial para o pré-requisito II apresentado na Introdugao.
Destacamos a existéncia de trés mecanismos para a perda de energia magnética pertinentes ao pré-
requisito IV de alto SAR: perdas por susceptibilidade, para particulas superparamagnéticas dentro
do regime do LTR; perdas histeréticas que, para particulas bloqueadas, pode ser aproximada pela
histerese de SW, ou para particulas no estado de vortice, que podem ser estudadas, por simulagdo
micromagnética; e perdas por viscosidade, que englobam a fenomenologia turbulenta do fluido,

mas que, para fins praticos, poderia ser desconsiderada.

Neste capitulo, iremos apresentar os estudos feitos a partir das simulacdes micromagnéticas
desenvolvidas no trabalho, e que permitiram a compreensao da particula no estado de vortice mag-

L. . . 2,94-97
nético desenvolvidas nos diversos trabalhos®> %71

apresentados no final do Cap. 2. Mais especifi-
camente, iremos contextualizar o projeto de uma VIP do ponto de vista micromagnético, expondo
principalmente os prerrequisitos morfoldgicos que culminam na formacdo do vértice magnético
e suas limitagdes. Estes experimentos foram feitos em paralelo com os experimentos de sintese
e caracterizacao e, por isso, muitas das decisdes tomadas no capitulo refletem os resultados que
serdo apresentados nos capitulos seguintes, porém, para fins de exposi¢do, os resultados de sintese

e caracterizacdo e serdo apresentados nos capitulos que seguem.
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3.1 Object Oriented MicroMagnetic Framework (OOMMF)

As simulacdes usadas para estudar o comportamento das particulas magnéticas foram feitas
usando o pacote OOMMF™!. Neste pacote, a particula é aproximada por elementos ortorrdmbicos
denominado voxeis*. Dentro do volume de cada voxel i, assumimos que a magnetizagdo é homo-
génea e, por isso, aproximamos por um dnico momento magnético m;. Com isto, calculamos a
densidade de energia total (E;,;) de cada voxel e, consequentemente da particula, como fun¢do de
quatro termos distintos: densidade de energia de troca (E,y); densidade de energia magnetoestética
intrinseca (E;); densidade de energia da anisotropia magnetocristalina (E%); e densidade de energia

Zeeman (E,.).

O calculo da densidade de energia de troca foi feito considerando-se apenas os seis primeiros
vizinhos de cada voxel:
O, ;- (i — ;)
Eo=) A———L (3.1)
j=N

2
R;

onde A € arigidez de troca e R; ; € a distincia entre os centros dos voxéis i e j; E4 pode ser calculado
segundo a equagdo (1.6) e, em especifico, como o voxel € ortorrdmbico o campo desmagnetizante é
calculado segundo a formulacdo encontrada nos trabalhos de Newell ez al."°”' ¢ Aharoni ez al.'*";
Ej pode ser calculado segundo as equacdes (1.7) a (1.11); e E,., definido na presenca de um
campo externo H,y, corresponde a energia potencial de um corpo magnetizado devido a acdo deste

campo[m]:

Ezee = _uoﬁ:‘i 'Flex . (3.2)

Por fim, a energia total serd dada por:

Etol - Eex + Ed +Ek + Ezee- (33)

Quanto a dinAmica da magnetizagdo, ela é descrita pela equacao fenomenoldgica, denominada
Landau-Liftshitz-Gilbert (LLG)"*®"

*No oommf, voxél é conhecido como cell ou célula, no entanto, neste trabalho, preservei o nome célula para ser
usado no que concerne os experimentos realizados na biologia.
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Precessio AmOftfigimentO
dM(?, t) — — N ra 5 R . o

onde Y e & s@o as constantes giromagnética do H
eff

elétron e de amortecimento, respectivamente, e A

H,rr € 0 campo efetivo sobre o sistema. Este

M X He

campo € construido a partir do cdlculo variaci-

)

onal da densidade de energia total descrita em

(3.3) de forma a minimiza-la*.

Na equacdo LLG, eq. (3.4), o primeiro

termo descreve o movimento de precessdao do

momento magnético em torno do campo mag-
nético efetivo, mostrado em azul na Fig. 3.1. O Figura 3.1 — Termos da equagdo de LLG.
segundo termo descreve o fendmeno de amortecimento que faz com que a magnetizac¢do alcance o

equilibrio com o campo magnético efetivo, mostrado em verde na Fig. 3.1.

3.2 Simulacido de uma particula de magnetita

Os materiais mais utilizado para confeccdo de particulas magnéticas para fins de aplicacdo
biomédica sdo os 6xidos de ferro conhecidos como magnetita (FezO4) € maghemita (y-Fe,03).
Suas principais vantagens sdao sua biocompatibilidade e baixa citotoxicidade (pré-requisito I), ne-
cessdrios para uma aplicagdo in vivo. Dentre estes 6xidos, a magnetita € a que apresenta melhores
caracteristicas magnéticas como (pré-requisitos I1I). Sendo assim, optamos nas simulac¢des utilizar

as caracteristicas magnéticas da magnetita.

[31.38. 1041, " tamanho

Para simular uma particula de magnetita assumimos os seguintes valores
de véxel de 5 x 5 x Snm'; rigidez de troca (stiffness) A = 13,2pJ /m; magnetizagdo de satura¢do
M, = 485kA /m; anisotropia magnetocristalina cibica com a dire¢do Z definida ao longo do eixo

de simetria do cilindro*; constante de anisotropia magnetocristalina K; = —13kJ/m?; fator de

*Os detalhes para este calculo de H, ;s pode ser encontrado no livro de Brown!!%3,

"Tal valor corresponde ao comprimento de troca /., = 4,9nm da magnetita.
*A escolha dos eixos de anisotropia respeita as caracteristicas de sintese da particula e que serd discutida no préximo
capitulo.
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Figura 3.2 — Dimensoes e orientacdo da particula simulada: Didmetro Externo (ExtD); Didmetro Interno
(IntD); e Altura (H). Eixo Z é coincidente com o eixo de simetria do cilindro.

amortecimento para a equagdo (3.4) o = 0,5 para as simulacdes estéticas® e @ = 0,01 para as si-
mulagdes dindmicas. Na Fig. 3.2, temos a defini¢do das dimensodes da particula: Diametro Externo
(ExtD); Didmetro Interno (IntD); e Altura (H). Assim como a orientacdo desta com relacdo aos

eixos (£,9,2).

3.2.1 Nanodisco vs Nanoanel: a importancia do furo

A principio, para formagao de um voértice magnético, a particula poderia ser um cilindro, e
assim termos uma se¢o transversal circular no plano””! (x,y). No entanto, as particulas sinteti-
zadas nos trabalhos revistos™> ! tdm a opcdo de apresentarem um furo, de forma a criar um
nanocilindro, que modifica a formac¢ao do estado de vértice. Logo, um dos primeiros fatores que
observamos durante os estudos da morfologia da particula foi o efeito devido a existéncia do furo

na particula.

Na Fig. 3.3, temos a simulac¢do de duas particulas de mesma altura (H = 300nm) e didmetro
externo (ExtD = 110nm). A particula (A) tem um furo de /ntD = 40nm, e a particula (B) ndo tem

furo. Em ambos o grifico s6lido mostra uma se¢@o no plano (Z,£+ §) (diregdo [110]) do corpo

*Escolheu-se este valor, pois ele ndo interfere na magnetizacdo de equilibrio, logo é possivel reduzir o tempo de
simulacdo sem prejudicar a magnetizagdo de equilibrio.
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Figura 3.3 — Simulagdo de particula com mesma altura (H = 300nm) e didmetro externo (ExtD = 110nm).
Na figura (A) esquerda, particula com furo de IntD = 40nm e na figura (B) a particula sem furo. O grdfico
solido mostra uma sec¢do do contorno da particula e as cores sdo proporcionais a componente M, da

magnetizacdo. O grdfico de linhas de fluxo mostra o fluxo da magnetizacdo e as cores sdo proporcionais a
componente M, da magnetiza¢do
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da particula e sua cor € proporcional a componente M, da magnetizacdo. No gréifico de linhas de
fluxo®, vemos o fluxo magnético dentro da particula em cores proporcionais a componente M, da

magnetizacao.

E facil notar que a presencga do furo € critica para a existéncia de um vortice magnético. Na
Fig. 3.3,(B), o fluxo magnético praticamente nao circula em torno do centro da particula, tanto que,
em seu interior a magnetizacao € majoritariamente na direcdo Z. Ja na Fig. 3.3(A) o fluxo magnético

claramente circula em torno do furo (plano x,y), formando o vértice magnético.

Este fendmeno € atribuido a existéncia do nucleo do vértice, que, como comentado, se forma
devido a competi¢do entre a energia de troca e magnetoestatica, criando uma regiao com elevada
concentracdo energética e considerdvel instabilidade. Por causa disso, se removermos nticleo do

1[105, 106]

vortice teremos o estado vortice mais estave , contornando a polidispersao natural esperada

em uma amostra real.

3.2.2 Diagrama de Fase: morfologia e vortice magnético

Para entender as possiveis fases magnéticas e determinar qual morfologia devemos buscar na
confec¢cdo de uma particula no estado de vortice magnético, realizamos uma série de simulacdes
variando os trés parametros morfolégicos (H, ExtD,IntD) definidos segundo a Fig. 3.2. Estes re-
sultados foram usados na confec¢do de um diagrama de fase tridimensional mostrado nas Figuras

3.10.

No procedimento de confecc@o deste diagrama de fase, para um mesmo trio (H,ExtD,IntD)
foram simuladas quatro particulas idénticas, mas com diferentes configuracdes iniciais, e identifi-

cadas da seguinte forma:

e InitRand: onde a configuracéo inicial € tal que os momentos magnéticos m; iniciais da parti-

cula estao aleatoriamente orientados.

e InitMz: onde a configuragio inicial é tal que os momentos magnéticos iniciais m; da particula

estdo alinhados homogeneamente ao longo de Z:

*Do inglés stream plot.
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e InitMx: onde a configuracdo inicial € tal que os momentos magnéticos iniciais m; da particula

estdo alinhados homogeneamente ao longo de £*:

m; = m;x.

e InitVortex: onde a configuragdo inicial é tal que os momentos magnéticos iniciais m; da par-
ticula circulam ao redor do eixo Z e sdo todos mantidos no plano, ou seja, € uma configuragao

de vortice magnético mas sem o nucleo:

m; :mi[\/%()EerA) Xf] = mi(ﬁ.

e InitBamboo: onde a configuragdo inicial € tal que os momentos magnéticos iniciais da par-
ticula circulam ao redor do eixo Z, mas também t€m uma componente de igual intensidade

fora do plano na direcdo Z, ou seja, € uma composi¢ao das configuragdes InitMz e InitVortex:

i = mi[ 5 (0 +2)).

Partindo destes estados iniciais, a magnetizac¢do da particula era, entdo, deixada relaxar na au-
séncia de campos magnéticos externo até que a grandeza dm/dt, dada em graus por nanosegundo,
calculada para cada voxel da particula fosse menor que 1%. Isto corresponde a um meta estado
cuja energia € suficientemente proxima da de equilibrio. Nas Figuras 3.4, 3.5, 3.6, 3.7 e 3.8, temos
as representacdes dos quatro estados magnéticos finais encontrados e usados para composi¢ao do

diagrama de fase.

*Qutra configura¢do equivalente m; = mi[%(i—i— 9)] (ao longo da diregdo [110]), também foi simulada para se
testar se a discretizacdo da particula poderia afetar o resultado. No entanto, ndo se observou nenhum resultado que
justificasse o uso extensivo deste estado inicial.
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Estado Plano

Figura 3.4 — Estado magnético denominado Plano. A magnetizacdo estd contida no plano do cilindro na
direcdo X. Acima vista superior e abaixo vista lateral. A representagcdo do corpo da particula estd em
vermelho e foi feita transparente para melhor visualizar o fluxo magnético no interior da particula. O
grdfico de linhas de fluxo mostra o fluxo da magnetizacdo e as cores sdo proporcionais a componente M, da

magnetiza¢ao.

O estado magnético mostrado na Fig. 3.4 é denominado Plano e assume uma configuracao
magnética majoritariamente contida no plano e majoritariamente na direcdo X. No diagrama de

fase, € identificada pela cor ciano.

Estado Mz

Stream

Figura 3.5 — Estado magnético denominado Mz. A magnetizacdo estd majoritariamente na direcdo 7. A
esquerda vista superior e a direita vista lateral. A representacdo do corpo da particula estd em vermelho e
foi feita transparente para melhor visualizar o fluxo magnético no interior da particula. O grdfico de linhas
de fluxo mostra o fluxo da magnetiza¢do e as cores sdo proporcionais a componente M, da magnetizacdo.

O estado magnético mostrado na Fig. 3.5 é denominado Mz e assume uma configuragdo mag-
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nética majoritariamente na direcao Z. Este estado ndo se mostrou energeticamente vidvel (Fig. 3.9)

e, por isso, ndo compde o diagrama de fase mostrado nas péaginas 66, 67, 68 e 69.

Estado Vortice

Figura 3.6 — Estado magnético denominado Vortice. A magnetizac¢do estd contida no plano do cilindro e
circula ao redor do eixo do cilindro. A representagcdo do corpo da particula estd em vermelho e foi feito
transparente para melhor visualizar o fluxo magnético no interior da particula. O grdfico de linhas de fluxo
mostra o fluxo da magnetizagdo e as cores sdo proporcionais a componente My da magnetizagdo.

O estado magnético mostrado na Fig. 3.6 é denominado Vértice e assume uma configuragio
de vortice magnético, na qual a magnetizacdo fica contida no plano e circula ao redor do eixo do

cilindro. No diagrama de fase, ¢ identificada pela cor verde.

Estado Bamboo

Figura 3.7 — Estado magnético denominado Bamboo. A magnetizacdo ndo estd contida no plano do cilindro
mas circula ao redor de seu eixo do cilindro. A representacdo do corpo da particula estd em vermelho e foi
feito transparente para melhor visualizar o fluxo magnético no interior da particula. O grdfico de linhas de
fluxo mostra o fluxo da magnetizacdo e as cores sdo proporcionais a componente M, da magnetizacdo.

O estado magnético mostrado na Fig. 3.7 € denominado Bamboo e assume uma configuragao

onde a magnetizagdo ndo fica contida no plano, mas ainda assim, circula ao redor do eixo do
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cilindro. Na meia altura do cilindro, a componente M, da magnetiza¢do assume seu maior valor,
mas nao chega a ser a principal, pois a magnetizacio ainda continua a circular ao redor do eixo do

cilindro. No diagrama de fase, € identificada pela cor azul.

Estado 2xVortice

Figura 3.8 — Estado magnético denominado 2xVortice. A magnetizacdo ndo estd contida no plano do cilin-
dro e circula ao redor de seu eixo apenas nas extremidades. Proximo ao centro do cilindro a magnetizacdo
é paralela ao eixo. A representagdo do corpo da particula estd em vermelho e foi feito transparente para
melhor visualizar o fluxo magnético no interior da particula. O grdfico de linhas de fluxo mostra o fluxo da
magnetizacdo e as cores sdo proporcionais a componente M, da magnetizagdo.

O estado magnético mostrado na Fig. 3.8 é denominado 2xVértice e assume uma configuragao
onde a magnetizacio nao fica contida no plano e circula ao redor do eixo do cilindro somente em
suas extremidades. A meia altura do cilindro, a componente M, € predominante e a magnetiza¢ao
ndo circula ao redor do eixo. Esta regido pode ser interpretada como uma parede de dominio,
pois separa as duas extremidades do cilindro. Embora na Fig. 3.8 ambas as extremidades tenham
a mesma circulagdo, isto ndo é relevante para o célculo energético do estado magnético, ou seja,
particulas com circulacdes opostas nas extremidades sao equivalentes a particulas com circulacdes

iguais. No diagrama de fase, € identificada pela cor vermelha.

Para otimizar o tempo computacional e a exce¢do do estado InitRand, cada estado inicial foi

desenhado para convergir em algum dos estados finais encontrados apds a relaxacdo. Além disso,
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como a simulacgdo feita excluia efeitos térmicos (7" = 0K), todos os estados finais mostrados sdao
energeticamente possiveis. Cada um deles correspondendo a um minimo energético local no espago
de energia. Sendo assim, para determinar o estado predominante em temperatura ambiente, assu-
mimos que dentre os estados finais encontrados somente o estado de menor energia ird prevalecer

quando 7" = 300 K.

A existéncia destes minimos locais no espaco de energia também foi o motivo que nos levou a
simular particulas partindo do estado InitRand. Por ndo assumir nenhum estado inicial, este estado
tem liberdade para convergir para qualquer minimo local, mesmo um ndo previsto anteriormente.
Sendo assim, caso tivéssemos algum estado final diferente dos mostrados acima acabariamos, em
algum instante, identificando-o. Embora uma tnica simulacdo para cada morfologia partindo do
InitRand nido seja estatisticamente confidvel, o fato de em nenhum ponto do diagrama, termos
observado um estado final diferente dos mostrados, nos leva a crer que estes estados sdo de fato os

mais estaveis®.

600 T T T T T ' '
Plano
— 500 —— Mz
S Vértice
G 400f Bamboo _
— —— 2x\ortice o b
G 300t -
Q 200f .
[
W 100t :
0 L 1 1 1 1 1 1 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Altura (H) [nm]

Figura 3.9 — Grdfico Energia vs H para particula de ExtD = 120 e IntD = 10 usado para identificar o
estado de menor energia usado na composi¢do do diagrama de fase.

Terminado as cinco simulag¢des para cada morfologia, as particulas foram catalogadas e identi-
ficadas dentre os estados finais mostrados, para depois serem correlacionadas a energia total calcu-
lada pelo pacote OOMME. Por fim, os valores de energia, ExtD, IntD e H foram usados para criar

uma série de graficos como o mostrado na Fig. 3.9

Neste grafico, identificamos o estado final, ou de menor energia, em uma particula de ExtD =

*De fato, outros estados finais foram encontrados, mas nenhum deles foi consistente para um grupo de
(H,ExtD,IntD) e energeticamente mais favoraveis que os mostrados.
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120 e IntD = 10. Novamente, vemos que, gragas a presenca do furo, ndo identificamos a formacao
do estado Mz com minimo global. Além disso, podemos identificar que o estado Bamboo € a tran-
sicdo do estado Vrtice para o 2xVértice. De fato, na transi¢do Voértice para Bamboo o aumento
gradual da altura da particula faz com que a magnetizacio comece a sair do plano (x,y). Este pro-
cesso € maximo no plano transversal a meia altura do cilindro, e quando a magnetiza¢do no plano
passa a ser paralela ao eixo Z, dizemos que saimos do estado Bamboo para o estado 2xVértice. Isto

mostra que a transi¢do de um estado para o outro é continua, e, portanto, dificil de ser identificada.

Nas Péginas 66, 67, 68 e 69 temos os graficos do diagrama de fase criado a partir do procedi-

mento apresentado.

Diagrama de Fase Magnético

Diagrama de fase para IntD = 10 nm
220 v T T T T v v

200

180 V

160

140-
120.\
] \ Plano

80--)(- : e e RS 1T

25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300 325 350 375 400

Altura (H) [nm]

(a) Diagrama de Fase para IntD = 10nm

(ExtD) [nm]

Diametro Externo

Figura 3.10 — Diagrama de fase para uma particula cilindrica: Em ciano o estado Plano (Fig. 3.4, pdg. 62);
Em verde o estado Vortice (Fig. 3.6, pdg. 63); Em azul o estado Bamboo (Fig. 3.7; pdg. 63); Em vermelho o
estado 2xVortice (Fig. 3.8; pdg. 64).
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Diagrama de Fase Magnético

Diagrama de fase para IntD = 20 nm
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(b) Diagrama de Fase para IntD = 20nm

Diagrama de fase para IntD = 30 nm
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(c) Diagrama de Fase para IntD = 30nm

Figura 3.10 — Diagrama de fase para uma particula cilindrica: Em ciano o estado Plano (Fig. 3.4, pdg. 62);
Em verde o estado Vortice (Fig. 3.6, pdg. 63); Em azul o estado Bamboo (Fig. 3.7; pdg. 63); Em vermelho o

estado 2xVortice (Fig. 3.8; pdg. 64).
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Diagrama de Fase Magnético (Continuacao)

Diagrama de fase para IntD = 40 nm

Diametro Externo
(ExtD) [nm]
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(d) Diagrama de Fase para IntD = 40nm
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(e) Diagrama de Fase para IntD = 50nm
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Figura 3.10 — Diagrama de fase para uma particula cilindrica: Em ciano o estado Plano (Fig. 3.4; pdg. 62);
Em verde o estado Vortice (Fig. 3.6, pdg. 63); Em azul o estado Bamboo (Fig. 3.7; pdg. 63); Em vermelho o

estado 2xVortice (Fig. 3.8; pdg. 64).
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Diagrama de Fase Magnético (Continuacao)

Diagrama de fase para IntD = 60 nm
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Figura 3.10 — Diagrama de fase para uma particula cilindrica: Em ciano o estado Plano (Fig. 3.4; pdg. 62);
Em o estado Vortice (Fig. 3.6, pdg. 63); Em azul o estado Bamboo (Fig. 3.7; pdg. 63); Em vermelho o
estado 2xVortice (Fig. 3.8; pdg. 64).

A partir deste diagrama, podemos concluir que a particula cilindrica ndo sé pode assumir uma
configuracdo de vortice magnético como também que, a auséncia do nicleo faz do estado de vértice
muito mais favordvel. Isto implica nas VIPs cilindricas terem uma grande versatilidade no que diz

respeito a morfologia sem comprometer o estado de vortice magnético.
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3.3 Dinamica e Histerese Magnética

Na secdo anterior, determinamos o estado magnético de equilibrio das particulas e compomos
o diagrama de fase mostrado nas P4ginas 66 a 69. Partindo deste diagrama, passamos a estudar
a resposta dindmica de uma VIP, adicionando a simulacio anterior um campo magnético externo
para simular o ciclo de histerese das VIPs estudadas. O campo magnético foi aplicado nas duas

principais dire¢des do cilindro, uma na dire¢éo £ (plano (x,y)) e outra na direcdo 2.

Para simular um ciclo de histerese no pacote oommf, o campo aplicado € dividido em estdgios
que quebram a sua varredura em incrementos discretos. Para cada um destes estdgios, a particula é
submetida a um campo externo estitico e os momentos magnético sao deixados relaxar, tal qual as

simulagdes anteriores.

Dentro de cada estdgio, o campo aplicado € mantido constante até que um critério de conver-
géncia seja satisfeito. Foram utilizadas dois critérios de convergéncia neste trabalho. O primeiro,
usado nas simulacdes de histerese estatica, monitora a variacdo temporal da direcdo dos momentos
magnéticos: ou seja caso a grandeza dm/dr (dada em graus por nanossegundo) definida para to-
dos os voxeis, seja menor que 0,01, a particula € considerada préxima do equilibrio e o critério é

considerado satisfeito.

O segundo critério, baseado no tempo real da dindmica, monitora a evolugdo temporal da par-
ticula e € usado na simulagdo de ciclos de histerese dinamicos. Neste caso, é definida uma janela

de tempo A onde cada estagio ird evoluir segundo a Equacdo LLG (3.4) até que Af seja alcancado.

Por fim, uma vez que o critério de convergéncia do estagio é alcangado, o estidgio € dado como

terminado e o campo aplicado sofre mais um incremento passando ao seguinte.

3.3.1 Histerese estatica da particula

Nas primeiras andlises, simulamos um campo magnético, equivalente a uma medida DC. Esta
simulacdo foi feita variando o campo aplicado de forma quasi estdtica, e cujo processo € resu-
mido no fluxograma da Fig. 3.11. Inicialmente, a particula era preparada na configuracao do tipo

InitVortex e deixada relaxar até o estado de equilibrio de vortice.

Em seguida, inicidvamos a simulagdo do ciclo de histerese, onde cada estdgio tinha o critério

de convergéncia dm/dt < 0,01. Como ndo tinhamos interesse na dindmica, o coeficiente de amor-
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tecimento o foi mantido em 0.5, visando reduzir o tempo de simulacio de cada estagio. Ao final
de cada estdgio, a magnetizacdo da VIP era gravada para, quando terminada a simulagdo, serem
confrontados em um grafico MxH. Na Fig. 3.12, temos uma simulagdo da histerese DC feita para

uma particula magnética de H = 75nm, ExtD = 95nm e IntD = 35nm:

Identificamos neste resultado a curva tipica

de um vértice apresentada anteriormente. Fica
. A g . H = 0
claro que o eixo Z do cilindro satura com cam- Initvortex Estégio 0
pos mais elevados (=~ 120mT) e por isso corres-
ponde ao eixo de dificil magnetizacdo. Além im x
0,001 Preparacao

disso, destacamos que nenhuma das duas cur- !
vas apresenta coercividade, satisfazendo o pré-

.. . ~ . - H=dH
requisito II, de baixa remanéncia. Estado vortice Estégio 1

Como, para fins praticos, utilizamos um

conjunto de particulas em suspensdo e, por-

dm
. . . =2.<0,001
tanto, desorientadas, simulamos o que seria a dt
histerese de um conjunto de particulas com
H =75nm, ExtD =95nm e IntD = 35nm, ale- Estado Vértice Ho = Hyg+dH
modificado n Estégio n
atoriamente orientadas. Gracas a simetria da
particula, conseguimos simplificar a simulacdo 5 Histerese
Salvar “< 0,001 estatica
i 4 %0 # dt
variando apenas o dngulo ¥ entre o eixo Z da
particula e o campo externo dentro de uma ja-
nela de 0 a 90°. Os valores de ¥ adotados fo- Estado vértice
modificado n+1

ram 0°, 1°, 2°,3°,4°,5°,10°, 15° ... 85°, 90°,

perfazendo um total de 23 histereses simula-

Figura 3.11 — Fluxograma para simulagdo da Histerese Es-
das. Em seguida, a magnetizagdo das particulas fdtica da particula de magnetita.

para as diferentes direcdes de campo foram somadas e normalizadas. O resultado € mostrado na
Fig. 3.13.

Novamente, o ciclo total simulado nao apresentou coercividade, o que satisfaz o pré-requisito
II. Esta simula¢do € uma boa aproximacao das medidas reais de magnetometria DC feitas no mag-
netdmetro SQUID. Mesmo desconsiderando fatores como polidispersdo e interacdo dipolar entre
particulas, acreditamos que, de forma qualitativa, uma VIP sintetizada deva assumir um comporta-

mento semelhante ao observado na Fig. 3.13.



72

3 Simulagdo micromagnética
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Figura 3.12 — Curva de Histerese Estdtica para campos aplicados nas direcdes X de fdcil magnetizacdo e Z
de dificil magnetizacdo,vermelho e azul respectivamente. Simulacdo feita para uma particula de H = 75nm,
ExtD =95 e IntD = 35.
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Figura 3.13 — Curva de Histerese estdtica para um conjunto de particulas aleatoriamente orientadas. Simu-
lacdo feita para particulas de H = 75nm, ExtD = 95 e IntD = 35.
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3.3.2 Histerese dinamica da particula

Neste segundo conjunto de simulagdes es-
tudamos o comportamento magnético da parti-
cula sob a acdo de um campo magnético AC.
Para estas simulagdes, todos os parametros da
particula foram mantidos, com excec¢ao do pa-
rametro de amortecimento da Equacao (3.4) de
LLG. Redefinido o como sendo 0,01, ou seja,
o valor experimentalmente aceito para o caso

magnetita.

Além disso, o campo magnético externo si-
mulado foi alterado para acompanhar as con-
dicdes experimentais de uma medida de hiper-
termia magnética, isto é, um campo magné-
tico senoidal com amplitude de ~ 150mT e
frequéncia de 300kHz. Para criar este campo
externo dentro do ambiente oommf, utilizamos
como critério de convergéncia de cada passo
uma janela de tempo Ar = 3,3 x 10~%s, como
representado no novo fluxograma da Fig. 3.14.
Dessa forma, a magnetizacdo nio necessaria-

mente se acomodava entre os passos, impondo
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Figura 3.14 — Fluxograma para simulagdo da Histerese Di-
ndmica da particula de magnetita.

o cardter dindmico do campo. Na Fig. 3.15, temos uma simulag@o da histerese AC feita para uma

particula magnética de H = 75nm, ExtD = 95nm e IntD = 35nm.

Encontramos poucas diferencas entre as curvas da Fig. 3.12 e da Fig. 3.15, estas diferencas sao

apontadas pela seta e correspondem exatamente a regido de transi¢ao de uma particula no estado de

vortice para uma particula monodominio. Como estas diferencas sdo pequenas podemos assumir

que a dindmica da magnetiza¢dao do vortice acompanha o campo AC com frequéncia de 300kHz.

Logo, podemos assumir que a histerese medida em modo DC, por métodos de magnetometria, é

uma boa aproximacgao para histerese dindmica, presente nos experimentos de hipertermia. Por fim,

como o0 tempo computacionais para simular uma histerese DC € menor, optamos por ndo simular
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Figura 3.15 — Curva de Histerese Dindmica para campos aplicados nas dire¢oes X de fdcil magnetizacdo e Z
de dificil magnetizacdo, vermelho e azul respectivamente. Simulagdo feita para uma particula de H =75 nm,
ExtD =95 e IntD = 35.

mais histereses dindmicas como da forma descrita.

3.3.3 Estados metaestaveis: problemas de reversibilidade

No trabalho de Yang ez al.®", os autores observaram que particulas de magnetita cilindricas,
semelhantes em forma, mas ndo em tamanho as deste trabalho, podem apresentar problemas de
reversibilidade do vortice magnético. Este mesmo comportamento foi observado durante os nossos

estudos dinamicos de simulacdo micromagnética.

Embora possamos afirmar que o diagrama de fase € um indicativo do estado de vortice em
uma vasta gama de morfologias, os estudos de histerese mostraram que este estado de vortice nao
€ necessariamente reversivel, ou seja, observamos que depois da saturagdo com o campo aplicado
ao longo do eixo fécil, a particula ndo necessariamente retorna ao estado de vortice. Na Fig. 3.16,
vemos um exemplo para uma particula de dimensdes H = 60nm, ExtD = 85nm e IntD = 25nm
que ndo retorna ao estado de vortice original. As condi¢des da simulag@o sdo as mesmas do § 3.3.1

(Fig. 3.12), alterando apenas a morfologia da particula.

No entanto, ndo € possivel inferir, pelas simulacdes, a extensdo deste efeito na resposta da
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Figura 3.16 — Curva de Histerese Dindmica para campo aplicado na direcdo X de fdcil magnetizacdo em
vermelho. Em roxo a curva virgem saindo do estado de vortice. Simulagdo feita para uma particula de
H =60nm, ExtD = 85 e IntD = 25.

particula sintetizada e manipulada a 300K. Uma vez que, todas as simulacdes foram feitas em
T = 0K, a particula ficard sempre presa em estados metaestdveis, independentemente da barreira
energética ao redor deste. Devemos ainda destacar que a temperatura ambiente, muitos processos

termicamente ativados irdo contribuir para a reversibilidade do vértice.

3.4 Anisotropia de interface em particulas: manipulando a re-
versibilidade

Como a presenc¢a de uma remanéncia € proibitiva para aplicacdes in vivo (pré-requisito II), as-
sumimos a estratégia de implementar uma camada antiferromagnética recobrindo a particula como
uma possivel solugdo para problema da reversibilidade observado e tornando, desta forma, a VIP

ainda mais vidvel para aplicacdes in vivo.

Conceitualmente, partimos do fato de que o estado inicial da particula ja é o estado de vortice
desejado, o qual, como mostrado no diagrama das Paginas 66 a 69, pode ser naturalmente acessivel
nas VIPs. Isto permite, ao se criar uma camada AFM ao redor da particula, explorar o efeito de

Exchange Bias para manipular a resposta histerética do vértice da mesma forma que Sort™*°
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realizou em seus trabalhos (§ 2.4.2).

Ao resfriar um sistema do tipo VIP@AFM sem a presenca de campo (ZFC), o estado de vor-
tice da VIP seria impresso no AFM pelo acoplamento FM/AFM na interface. Como resultado,
mantendo a temperatura abaixo da Ty do AFM, a varredura do campo magnético pode saturar a
por¢do FM da VIP@AFM, mas ndo ird alterar a impressao do voértice no AFM. Por conseguinte,

teremos na interface uma anisotropia a favor do estado de voértice que aumenta a reversibilidade da
VIP@AFM de volta ao vértice.

Para simular uma camada de AFM ideal re-
cobrindo a VIP (AFM @ VIP), implementamos H-l
na simulag¢do original das particulas um Campo
de Bias (I_—E) com modulo 40mT que circula ao

redor do eixo Z da particula de forma andloga

—
g
—
o
-
—
-

P

a um vortice magnético. Este campo existiu
apenas nos voxeis com ao menos uma face em
contato com o exterior da particula, logo, b é
simulado apenas na regido de interface da VIP
com o AFM.

Figura 3.17 — Distribuicdo de Eb em uma VIP. A represen-

Na Fig. 3.17, temos um gréfico de vetores tagdo do corpo da VIP estd em vermelho; o grdfico de ve-
I . tores mostra Ib e as cores sdo proporcionais a componente
que mostra b circulando ao redor do eixo de  fp, do campo.

uma particula com H = 60nm, ExtD = 85nm e IntD = 25nm.

Sendo assim, refazendo o protocolo das simulacdes de histerese estéticas discutidas no § 3.3.1
sobre esta nova particula, foi possivel estudar quais seriam os efeitos do acoplamento de uma VIP
com uma camada AFM . Nas primeiras simulagdes, verificamos o comportamento de uma VIP
que apresenta o problema de reversibilidade ao estado de vortice depois de saturada. Na Fig. 3.18,
vemos um exemplo para a mesma particula simulada na Fig. 3.16 sobre as mesmas condicdes de

simulag¢do com excecdo do Campo de Bias.

Como esperado, o Campo de Bias cria uma anisotropia a favor do estado de vortice aumentando
a reversibilidade da particula. Além disso, neste caso, a drea da histerese € muito maior que do caso
ndo reversivel (mostrado na Fig. 3.16). Com isso esperamos que esta nova histerese tenha um SAR

consideravelmente maior.

Por outro lado, se analisarmos os efeitos deste acoplamento sobre uma VIP que ndo apresenta
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Figura 3.18 — Curvas de histereses simuladas para uma particula de H = 60nm, ExtD =85 e IntD = 25.
Em vermelho: particula original sem o campo B (Fig. 3.16). Em azul particula sujeita ao campo .
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Figura 3.19 — Curva de Histerese estdtica de conjunto de nanoparticulas aleatoriamente orientadas. Simu-
lacdo feita para nanoparticulas de H = 75nm, ExtD = 95 e IntD = 35 sujeita ao campo Ib.
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o problema de reversibilidade, iremos observar que a presenga do AFM afeta negativamente o SAR
da particula. Na Fig. 3.19, temos a mesma simula¢do mostrada na Fig. 3.13, mas nesta simulacao

a particula também estd sujeita ao campo de Bias .

Neste caso, podemos observar que a presenca do AFM afeta a histerese do voértice de forma a
aumentar tanto o campo de aniquilagcdo, quanto o de nucleag¢do do vértice. Exatamente os mesmos

£33 como indicativo do aumento na anisotropia a favor do vértice.

resultados observados por Sor
No entanto, isto faz com que a drea da histerese da VIP@AFM seja menor que de sua contrapartida
sem EB, reduzindo o SAR da particula. Além disso, outro fator que nao é levado em consideracdo
na simulacdo e que inevitavelmente devera prejudicar o SAR da VIP, ¢ a massa do AFM agregado
a particula. Uma vez que o AFM ndo possui magnetiza¢do, a massa de AFM da amostra reduzira a

magnetizacdo de saturagdo da VIP, e consequentemente diminuird a 4rea da histerese da particula.

Entretanto, dentre os pré-requisitos mencionados, o II, que trata da baixa remanéncia, € mais
forte que os demais (III e IV) e deve ser priorizado. Além disso, podemos especular que o ganho
na histerese ao tornar uma particula, antes irreversivel, em reversivel, mais que deve compensar as

perdas de desempenho das VIP ja reversiveis.
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4  Sintese de particulas magnéticas

No Cap. 3 procuramos apresentar as principais caracteristicas micromagnéticas das particulas
sintetizadas. Neste capitulo serdo apresentados os diferentes processos que possibilitaram a sintese
das particulas, lembrando que os experimentos apresentados neste capitulo foram feitos paralela-

mente ao capitulo anterior.

4.1 Sintese de particulas magnéticas

- 2,94-97, 107-111
Dentre os intimeros trabalhos!>> %47 107-111]

que sintetizam particulas de 6xido de ferro através
de rotas hidrotérmicas, destacamos os trabalhos desenvolvidos por Jia et al?* %4 que descrevem a

sintese de particulas de 6xido de ferro com formato cilindrico, usadas neste trabalho.

Em seu artigo, Jia et al apresentaram um processo hidrotérmico para crescer particulas mo-
nocristalinas de hematita na forma de cilindro. Em seguida, estas particulas sdo submetidas a um
tratamento térmico em atmosfera contendo hidrogénio, que reduz os ions de ferro e a transforma em
magnetita. Nesta reacdo sdo mantidas as caracteristicas morfologicas mas a particula torna-se fer-
rimagnética. Além disso, € possivel realizar um outro tratamento térmico, em atmosfera oxidante,

que transforma a particula de magnetita em maghemita, que novamente, preserva a morfologia.

Adicionalmente, utilizamos uma técnica de impregnacdo quimica e queima de um precursor
metalorganico de cobalto para transformar as particulas de maghemita em particulas de ferrita de

cobalto. Nas se¢Oes seguintes, iremos apresentar cada um destes processos em detalhes.

4.1.1 Sintese das particulas de x-Fe;03

A sintese hidrotérmica utilizada neste trabalho € um processo de cristalizacdo realizado em

meio aquoso sob altas temperatura e pressdo. Tipicamente, nas condi¢des de altas pressdo e tem-
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peratura em que ocorrem a reacdo, os precursores do cristal, embora mais soliveis que o cristal
final, s@o termodinamicamente desfavoraveis. Com isto cria-se durante o processo de cristalizacao

as condicdes para o crescimento do cristal menos solivel mas termicamente mais favoravel.

Na sintese usada para o trabalho um rea-
tor parcialmente preenchido com uma solucdo
aquosa de cloreto de ferro (iii) (FeCl3) é aque-
cido por 48 horas a 220°C. Nestas condigdes
os fons de Fe3* em solucdo reagem com o oxi-
génio do ar e cristalizam na forma insolivel de

cristais de hematita (Fe,03):

Fe3t + 0, — Fey05. 4.1)

Observamos que esta reacdo, da forma Figura 4.1 — Microscopia de varredura de particulas esfé-
. . ~ ricas de hematita.
como descrita, resultaria na formacdo de par-

ticulas esféricas monocristalinas de hematita, como as mostradas na Fig. 4.1.

Para alcancar a morfologia de nanocilindro desejada € preciso acrescentar o que pode ser cha-
mado de catalisador de forma, e que acrescenta uma anisotropia no processo de crescimento da
nanoparticula. Neste mecanismo, explorado pela primeira vez por Jia ez al. em 2005, a presenca
de ions fosfato (POi_) na solucdo cria uma anisotropia no crescimento do cristal de hematita ao

longo de seu eixo ¢, € com isso consegue-se uma nanoparticula no formato de bastdes ou até mesmo

cilindros.
ITI-l/z |T|o I+1/2
0] 0] O—
| V2N 7\ Fe —
Fe Fe Fe 7 Fe — Fe -

() (b) (c)

Figura 4.2 — Coordenagdo do ferro: (a) coordenacdo simples; (b) coordenagdo dupla; (c) coordenagdo
o [74]
tripla.

Este crescimento anisotropico € resultado da estrutura cristalina da hematita. Na superficie
deste 6xido, quando em um meio aquoso, encontramos grupos hidroxilas em trés possiveis coor-
denacdes com os dtomos de ferro na superficie da particula. Na Fig. 4.2 temos a representacdo

de cada um deles, e na Tabela 4.1 a densidade de drea de cada coordenagdo para alguns planos
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Tabela 4.1 — Direcoes cristalina de hematita e niimero de coordenagdo por nm?2.[74
Simples Dupla Tripla Simples
Face ~ > 2
coordenagdes/nm pares/nm

[100] | 5,8 2,9 - 2,9

[110] | 5,0 5,0 5,0 2,5

[012] | 7,3 - 7,3 3,7

[104] | 5,3 5,3 5,3 -

[018] | - 6,3 3,2 -

[113] | 4,1 4.1 8,3 2,1

[001] | - 13,7 - -

cristalinos, e também a densidade de pares de coordenacdes simples.

Na tabela podemos observar que na direcdo cristalina (001) ndo existem hidroxilas de coor-
denagdo simples, diferentemente das direcdes paralelas as eixo 001, como os (100) e (110), onde
encontramos também pares de hidroxilas simples. Estes pares sdo importantes, pois, como a solu-
cdo de cloreto de ferro apresenta um pH 4cido de ~ 2, o fon fosfato estard na forma mostrada em

4.2):

H3PO4 = H' + H,PO; . (4.2)

Nestas condi¢des, a segunda espécie mostrada em (4.2) € ex- OH OH
tremamente reativa aos pares de coordenacdo simples. Tais fons P

formam uma ligacdo bidentada, como a mostrada na Fig. 4.3, 7N

O O

que limita a dindmica de crescimento do cristal de hematita fa- | |

zendo com que ele cresca na forma de um bastdo ao longo do 77777 Fe - Fe ~

Figura 4.3 — Ligacdo bidentada entre
ion HyPO, e um par de coordenagdo
simples.

eixo ¢ (equagdo (4.1)).

Ao mesmo tempo, nas condi¢des dcidas em que a reacdo
hidrotérmica acontece, existe uma tendéncia na dilui¢do do cristal, equacdo (4.3). Esta cinética de
diluicao € maior nas faces cristalinas ao longo do eixo ¢ que por ndo se ligarem aos ions fosfato
estdo mais expostas. Para estas faces cristalinas, a cinética (4.4) dos ions fosfato desloca a cinética

(4.3) de diluicdo da hematita para direita, criando o furo ao longo da dire¢ao c.

Fey03+6H S 2Fe® 4+ 3H,0, (4.3)
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4+ 4+
I-nl
®.
+* % +*+*+
+-+
KR aryrevers

3
PR M
e

x : Xx x
x x
*’* 1.&*-\-
x -
3 e
nucleos 0,

2,
©

+ fosfato
= sulfato

crescimento diluicao

Figura 4.4 — Esquema representativo de como a variagdo de fosfato determina a forma da nanoparticula de
hematita. Adaptado de Jia et al.[3?

Fe" + HyPO, — Fe(PO4H)*. (4.4)

Esta dindmica como apresentada, a principio, € suficiente para criar nanotubos de hematita
monocristalinos. Porém no trabalho de Jia et al. de 2008"* acrescenta-se outro fon para desvincular
a dinamica de dilui¢do e formacao do furo com a dinamica de crescimento. Isto € feito com a adicao

do fon sulfato (SO4), que também desloca a cinética (4.3) para a direita:

Fet +505 — Fe(SO4)™. (4.5)

Com isso € possivel, controlando a concentracdo de fons fosfato e sulfato, variar a razdo de

aspecto da particula, passando de um nanoanel a um nanotubo, Fig. 4.4:
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Procedimento experimental

Na sintese hidrotérmica das particulas de
a-Fe, O3 realizada no trabalho, partimos de
uma solucdo aquosa com FeClz (0,04M),
Na>SO4 (22 x1073M) e NaH2PO4.H,0 (¢
10~4M), aonde { varia de 1 a 6. Em uma au-
toclave de 100mL, desenvolvida no laborato-
rio para este projeto (Fig. 4.5), sdo colocados

80mL desta solucdo. A autoclave € colocada

numa estufa para a sintese hidrotérmica, ondea ) o
Figura 4.5 — Autoclave desenvolvida para reacdo hidrotér-

temperatura ¢ mantida a 220°C por 48 h. mica

Ao término da sintese hidrotérmica temos a formacao do
precipitado de particulas de a-Fe>0O3, que em seguida € lavado
com etanol, centrifugado e, finalmente, secado num forno por
2h a 80°C em vicuo de ~10~>Torr. Cada reacdo produz um

rendimento da ordem de ~120mg de particulas na forma de um
[74]

p6 vermelho'™, como mostrado na Fig. 4.6.

f ig;f_’“o"'f ~ Farticulas de hematita Para catalogar as particulas sintetizadas de acordo com a
o-rey0s).
concentracdo do sal NaH,PO4. H, O, criamos uma nomenclatura

que segue o padrdo hema(, onde { remete a concentrac@o do sal (ver Tabela 4.3).

4.1.2 Reducao das particulas de o-Fe;O3 em FezOy

Partindo das particulas de hematita formadas no processo hidrotérmico, € possivel por uma

reagdo de reducdo transformar a hematita em magnetita (Fe304), a cinética (4.6) resume o processo.

3a-Fe, O3+ Hy — 2Fe304 + HO. 4.6)

Destacamos que as particulas de magnetita sdo magnéticas, e por isso, toda manipulacdo deve

ser feita longe de imas e de utensilios ferromagnéticos®, além disso, a magnetita ndo é quimica-

*Entende-se como utensilios ferromagnéticos: pingas, espatulas, placas de aquecimento com agitadores magnéticos
ou qualquer ferramenta de aco.
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mente estdvel a altas temperaturas, podendo ser facilmente oxidada.

Procedimento Experimental

As particulas de hematita sintetizadas tal como descrito em
§ 4.1.1 foram maceradas e condicionadas dentro do reator tu-
bular vertical, também desenvolvido para este trabalho. Den-
tro do reator existe uma placa porosa, mostrado em detalhes na
Fig. 4.7a, que permite a passagem do fluxo de gds, mas retém as

particulas contra a placa.

Neste reator tubular as particulas foram submetidas a um
tratamento térmico a 420 °C durante 1 h, em fluxo de gas H,/He
5% a uma taxa constante de S0ml/min. O fluxo foi mantido
durante toda a rampa de aquecimento e resfriamento, garantindo
que em nenhum momento as particulas fossem expostas em altas

temperaturas a atmosfera oxidante.

Ao término do processo de redugdo, as particulas alteravam
de cor passando do vermelho para o tom preto’*, como mos-
trado na Fig. 4.7b. Para manter a nomenclatura do inicio do
processo (hema(), as particulas apés o processo de redugio re-
cebiam o sufixo ’r’, ou seja, eram renomeadas como hema(r (ver

Tabela 4.3).

(b)

Figura 4.7 — (a): Reator tubular; (b)
Particulas de magnetita (Fe304).

4.1.3 Ocxidacao das particulas de Fe304 em y-Fe,03

As particulas de maghemita foram obtidas oxidando-se os particulas de magnetita, segundo a

reacdo mostrada em (4.7).

1
2Fe304 + 502 — 37-Fey03.

4.7)
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Procedimento experimental F —

Para a obtencdo de particulas de maghemita (y-Fe,03) as
particulas de magnetita obtidas segundo § 4.1.2 foram oxida-

das em uma mufla a 300°C durante 1h em atmosfera ambiente.

Neste processo as particulas obtidas mudavam novamente de

[74]1

cor, passando de preto para o tom ocre™", como mostrado Na  Figura 4.8 — Particulas de maghemita

Fig. 4.8. (v-Fez03).

4.1.4 Impregnacao quimica e formacao da ferrita de CoFe,04

No processo de impregnacdo desenvolvido no trabalho usamos um composto metalorganico
que, a principio, quando exposto a altas temperaturas em atmosfera oxidante perde a cadeia orga-
nica, restando apenas o 6xido do metal correspondente. No entanto, dada a morfologia cilindrica

[112,113]

da particula foi possivel implementar a impregnagdo por metalorganico em algo mais elabo-

rado.

Na primeira etapa de impregnacdo a particula cilindrica é imersa em um solvente organico no
qual encontramos também o percursor metalorginico. Devido ao formato cilindrico da nanoparti-
cula existe a possibilidade de que o solvente ndo penetre dentro do furo da particula. Isto deve ser

contornado mantendo-se a solu¢do em um banho de com agita¢ao ultrassdnica por alguns minutos.

Em seguida, para recuperar as particulas, a solucdo € centrifugada para separar o precipitado de
particulas impregnadas. Nesta etapa, as particulas estdo embebidas em solucdo de metalorganico,
inclusive dentro do furo do cilindro. Na etapa seguinte, as particulas sdo lavadas gentilmente com
solvente puro, mas sem o banho de ultrassom anterior. Com isto, devido ao efeito de capilaridade,
retiramos somente o metalorganico presente na superficie da particula, mas ndo de dentro do furo.

Finalmente a particula é recuperada por centrifugacdo e levada ao forno para queima.

O produto resultante deste processo € uma nanogota agregada no interior do tubo, que com a
queima se condensa em uma nanoparticula do 6xido correspondente ao metalorganico. O processo
pode entdo ser repetido inimeras vezes para aumentar o tamanho e nimero de particulas agregadas

ao interior do tubo.

Na Fig. 4.9 temos uma imagem de microscopia eletronica de transmissao feita em uma amostra

preparadas a partir de particula de hematita Hema6 (nanotubo) impregnada com o metalorginico
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Figura 4.9 — Imagem de TEM e espectroscopia EELS de uma nanoparticula de hematita impregnada com
NiO: Imagem A imagem de transmissdo em modo HADAAF. A regido em destaque mostra a regido de
interesse aonde foi feita a andlise espectroscopica do tipo EELS. Imagem B é proporcional ao sinal da
borda K do oxigénio; imagem C é proporcional ao sinal da borda F do ferro; imagem D é proporcional ao
sinal da borda K do niquel; e imagem E é a sobreposicdo das imagens C e D.
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Niquel-etilhexanoato (10% - 15%). Nesta figura podemos ver a existéncia de duas estruturas dis-
tintas. Podemos identificar a particula cilindrica suporte composta de ferro e oxigénio (hematita)
e particulas menores, agregadas a particula suporte, compostas de niquel e oxigénio (6xido de ni-
quel). Nota-se que a maioria das particulas de niquel estdo no interior do tubo de hematita e de
fato, ressaltamos que neste quesito a particula mostrada nao € representativa. As nanoparticulas
fora do tubo representam uma parcela muito pequena das nanoparticulas agregadas ao suporte, no
entanto, para a andlise espectroscopica (EELS) escolhemos a nanoparticula mostrada por permitir

a visualizacao do sinal do niquel sem sobreposicdo ao do ferro.

No entanto, a dindmica e os resultados discutidos acima nao sdo validos se a particula su-
porte nao for inerte para resistir ao processo de queima junto ao metalorgéanico. Isto foi observado
para o caso da particula suporte ser de maghemita y-Fe> O3, que, a principio, suporta as tempera-
turas de queima (450°C em atmosfera oxidante). Porém na presenca do metalorganico Cobalto-
acetilacetonato, esta combinac¢@o acabou criando particulas de ferrita de cobalto, cuja caracteriza-

cdo sera discutida mais a frente neste trabalho.

Procedimento Experimental

Para sintese das particulas de hematita recobertas com 6xido de niquel (TEM hemab6impreg
Ni), as particulas de hematita foram suspensas em uma solucio de hexano 10% a 15% de Niquel-
etilhexanoato. A suspensdo era mantida por 30 min em agitacdo ultrassonica, depois centrifugada

e finalmente descartava-se* o sobrenadante.

O precipitado, composto pelas particulas de maghemita impregnada pela solucao de Niquel-
etilhexanoato, era gentilmente ressuspendido em hexano limpo e centrifugado novamente. Final-
mente, o precipitado era levado para mufla a 450°C durante 20h em atmosfera ambiente, para
queima do solvente organico e do metalorganico. Este processo de impregnacao seguido de queima
foi repetido mais 9 vezes. Diferentemente dos processos anteriores, a impregnagao<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>