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Resumo

Devido ao acoplamento mecanico existente entre os gréos de ferrofluido (FF)
e a matriz de cristal liquido liotropico (CLL), dispersées de particulas
ferromagnéticas reduzem consideravelmente os campos magnéticos aplicados
aos CLL's, requeridos para adquirir a orientagédo estrutural desta matriz. Portanto,
a relacado entre estes dois compostos liquidos, resultando no ferronematico, tém
sido amplamente utilizado em nosso laboratorio, primeiramente por motivos
praticos (aceleragdo da ordenacdo das micelas dos CLL’s) e posteriormente,
devido aos interessantes comportamentos magnéticos e Opticos apresentados
neste trabalho.

Observamos que os ferronematicos apresentam um comportamento de
blogueio rotacional, ou seja, o tempo de reorientagdo temporal das particulas
magnéticas, neste meio, € mais longo do que o tempo do experimento, a
temperatura ambiente. Reorientagdo magnética temporal, de particulas
magnéticas com 10nm em tamanho, quando imersos em agua (ferrofluidos) ou em
cristais  liquidos liotropicos nematicos (ferronematicos) apresentaram
comportamentos diferentes, sendo superparamagnético no primeiro caso em
contraste com o comportamentc blogueado, do segundo. Este resultado foi
também encontrado em medidas Opticas (transmissdo). Pela técnica de
espalhamento de raios-X a baixos angulos (SAXS) confirmamos uma distribuicido
de tamanhos regulares e com formato de grao quase esférico. No entanto,
ferronematicos contendo particulas com tamanhos menores do que 7 nm nao
apresentaram o comportamento de bloqueio, se observado magnética e/ou
opticamente com tempos longos de relaxagao.

Portanto, verificamos que o fenédmeno de bloqueio das particulas magnéticas

dependem do meio onde se encontram, bem como, de seu tamanho.



Abstract

Due to a well-known mechanical coupling between the magnetic grains of
ferrofluids and lyonematic liquid crystals (LLC), is possible to achieve the desired
orientation of the LLC s micelles in lower magnetic fields. This behavior has made
the mixture of these both fluids, which results in ferronematics, widely used in our
laboratory, first of all because of its practical purposes and secondly due to its
interesting magnetic and optical results, as shown in this work.

Ferronematics presented an elongated single domain magnetic particles
whose moment is static, i.e., that the magnetic grains are blocked. In other words
that the reorientation time for reversal of the magnetic moment is longer than an
experimental time at room temperature. If the ferrofluid particles are paramagnetic
they cannot possibly orient the liquid crystal. In order to do this they must be
blocked at room temperature. It will be shown that this is not the case for
ferrofluids, but that when the ferrofluid is added to the liquid crystal the particles
become blocked, for grains with sizes of 10nm. The same results are observed on
the optical measurements. It is also shown, by SAXS measurements, that this
behavior is not due to aggregation of the magnetic particles.

Nevertheless, the blocking phenomena for LLC’s doped with smaller
magnetic grains (2.5 and 4.3 nm) presented superparamagnetic behavior. So, from
our results we have verified that the blocking behavior is dependent of the media

and also of the size of the magnetic particles.
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CAPITULO 1 — INTRODUGAO

O intuito deste trabalho foi obter informacdes a respeito das propriedades
fisicas das nanoparticulas magnéticas, quando introduzidas em ferrofluidos (rk)je
ferronematicos (FN), principalmente relacionados ao fenémeno de blogueio,
reorientagdo magnetica e conduta superparamagnética.

O fenémeno de bloqueio e a relaxagao magnética destas particulas foram
estudadas, [1-9] parcialmente, em ferrofluidos. Neste trabalho fizemos um estudo
similar nos ferronematicos utilizando ferrofluidos com diferentes tamanhos de
graos de formato esférico. Os ferrofluidos, que utilizamos para dopar o Cristal
Liquido, também foram estudados e analisados teoricamente. Estes Fluidos
Complexos sdo materiais de grande importancia tecnoldgica devido as suas
propriedades fisicas particulares [1- 4]. Os sistemas estudados sdo magneto-
nanoscopicos e sao formados por particulas ou aglomerados magnéticos cujo
tamanho é da ordem de alguns nandmetros.

Destacamos a utilizacdo de nanoparticulas para a produgdo de imas com
campos muito intensos, maiores que os construidos com materiais magnéticos
doces, com menor perda de energia, bem como, no desenho e construgédo de
microsensores magnéticos [6,7], diagnostico médico e drogas magnéticas [8,9],
catalise, liquidos magnéticos para desenvolver sistemas de aplicagdo de
medicamentos e tratamento, pigmentos em pinturas e ceramicas, mostradores
eletro-Opticos digitais (utilizados, p.ex., em relégios e calculadoras), écrans de
computador e TV, janelas de transparéncia controlada ("cortinas eletronicas"),
sensores de temperatura, valvulas de luz (utilizadas, p. ex., em comunicagao por
fibra Optica), microamortecedores em sistemas de equipamentos de raios-X,
micromagquinas [6, 7,10-12].

Ainda, ha enormes perspectivas de seu uso em sistemas computacionais,
seja para a leitura ou gravagao, ou no préprio armazenamento de informagao

utilizando a direcao e sentido dos momentos magnéticos das nanoparticulas [13].



As dimensdes reduzidas das particulas, junto com as nanoestruturas

formadas, fazem com que os sistemas granulares apresentem uma rica variedade
de propriedades fisicas interessantes, que além da sua relevancia tecnolégica
formam um conjunto Unico para estudar diversos conceitos intrincados na Fisica
da matéria condensada, tal como o superparamagnetismo.

Nas referéncias [1,2] anteriormente citadas, nenhum estudo foi realizado a
respeito do tamanho e forma do grdo a ser usado (p.ex., devido ao tamanho
reduzido induz-se o superparamagnetismo e pelo formato do grdo aparecem
algumas anisotropias), quando dopamos os cristais liquidos com ferrofluido.

O estudo do fenédmeno de bloqueio das particulas magnéticas nestes
materiais, foi baseado no estudo das reorientacbes e relaxagbes temporais
observadas por meio de técnicas magnéticas e oOpticas.

Utilizamos a técnica de MOLP (microscopia optica de luz polarizada)
disponivel no Grupo de Fluidos Complexos (GFCx) do IFUSP, para a
caracterizacdo de amostras através de medidas de reorientacdo temporal por
transmitancia da amostra e para a analise da textura do CL e do FN para um
estudo comportamental dos graos. A teoria de magnetizacao, para a analise dos
ferrofluidos e ferronematicos, foi fundamental neste trabalho [1-4]. Para avaliarmos
a forma de agregamento das particulas magnéticas dos ferrofluidos utilizou-se a
técnica de SAXS (espalhamento de raios-X a baixos angulos) no LNLS
(Laboratério Nacional de Luz Sincrotron). Através destas medidas morfoldgicas,
em fun¢do da concentragao dos graos magnéticos, avaliamos até que ponto
nosso modelo de grao monodominio pode ser estabelecido em nosso trabalho.
Complementaram a analise, as medidas magnéticas com o uso de um SQUID
(Superconducting Quantum Interference Device), de onde obtivemos as curvas do
momento magnético das particulas magnéticas em funcdo do tempo, para
verificarmos a conduta superparamagnética nos ferrofluidos e ferronematicos.
Comparamos as medidas de reorientagdo magnética dos ferronematicos com as
medidas em ferrofluido puro e diluido em agua (por reorientagéo 6ptica e magneto
Optica) para averiguarmos se magneticamente ocorre o fenémeno de bloqueio. Em

todas as técnicas, utilizamos tamanhos de graos diferentes (entre 2,5 e 10 nm)



com diferentes concentragées de particulas magnéticas. Assim, pudemos estudar

se a ocorréncia do fendbmeno de bloqueio, deveu-se ao meio, forma, tamanho ou
concentragcao das particulas magnéticas presentes em nossos materiais (FN e FF)
e verificar até que ponto torna-se relevante a consideracdo da competividade entre
torques magnético e mecanico presentes nestes materiais.

Embora tenhamos citado nos caps. 2 e 3, aspectos tedricos, entendemos que
seja necessario um capitulo a parte para a descrigao formal da teoria do
superparamagnetismo e sistemas nanoscopicos granulares, fundamentos estes
que consideramos necessarios e que nos permitiram elucidar aspectos
conclusivos em nosso trabalho. Nele descrevemos formalismos como relaxacao
magnética, viscosidade magnetica, o bloqueio e o formalismo de Langevin.
Finalmente, sdo as particulas ferromagnéticas em cristais liquidos liotropicos
(CLL) (monodominio) que possuem momentos magnéticos grandes, sendo esta a
propriedade uatil para a dopagem de CLL's com FF’'s. Isto aumenta a agéo
rotacional do conjunto e o campo magnético aplicado é muito baixo, da ordem de
alguns Gauss. Ha um acoplamento mecanico esperado entre os graos de FF e a
matriz de CLL. Portanto, dispersdées de particulas ferromagnéticas reduzem

consideravelmente os campos magneéticos aplicados a CLL's requeridos para

afetar a orientagao estrutural.



CAPITULO 2 -FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1- OS CRISTAIS LIiQUIDOS

Existem duas formas extremas de matéria condensada: homogénea, que sao
liguidos isotropicos com uma estrutura média invariante sob rotagbes e
translagdes arbitrarias, e solidos cristalinos com estruturas médias que sao
invariantes apenas com respeito a certas translagbes de redes discretas, e
operagdes de grupo pontual envolvendo o grupo espacial a que pertence o
elemento.

O estado liquido tem ordem de curto alcance mas nenhuma ordem de longo
alcance. O estado sdlido cristalino tem ordem rotacional e posicional de longo
alcance. Este tem uma simetria muito menor que a do estado liquido e pode ter a
menor simetria possivel consistente com um preenchimento regular de espaco.

Entre estes extremos ha sistemas que exibem correlagées de curto alcance
em algumas dire¢cées e ordem de longo alcance em outras, e que tém simetrias
intermediarias entre aquelas dos liquidos e cristais. Uma forma desta ordem
intermediaria € a ordem orientacional. Num cristal periédico, ha apenas um
conjunto discreto de diregdes definidas por vetores entre as mais préximas
particulas vizinhas, as quais ocupam locais numa rede. Estas direcbes sdo as
mesmas ao longo da rede e definem uma ordem orientacional de longo alcance
frequentemente chamada ordem de ligagao-angulo. E notério que é possivel ter-se

ordem orientacional de longo alcance na auséncia de ordem translacional.

2.2- RESUMO DA HISTORIA DOS CRISTAIS LIiQUIDOS

A descoberta do primeiro CL deve-se ao botanico austriaco Friedrich
Reinitzer, que em 1888 ao estudar os efeitos do colesterol em plantas, descobriu
uma substancia (benzoato de colesterila) com propriedades muito especiais. Esta
substancia quando aquecida passava por um estado intermediario, apresentando
uma aparéncia de um liquido turvo e/ou nebuloso e, apenas a uma temperatura

mais elevada passava a uma aparéncia transparente de um liquido "normal”. Este
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fato chamou a atencdo de Reinitzer pois as transigdes de fase ocorriam

diretamente do estado solido para o estado liquido, a uma determinada
temperatura (ponto de fusao), para as outras substancias até entao conhecidas.

Ele observou a existéncia de dois pontos de fusdo no benzoato, como

mostrados na figura abaixo.

T=14550°C T=17856°C

P Liquido S Liquide. . |

eelide —> turve —p transparente | .

3 Porto de Porto de - - - i
§ fusdo clarificacéo
g

"’F‘igura"z.n Pontos de fusao observados para o benzoato de colesterilo.

Reinitzer suspeitou que algo de especial se passava neste estado
intermediario ("mesofase") e enviou uma amostra deste material "misterioso” ao
fisico alemao Otto Lehmann. Lehmann observou a amostra ao microscopio éptico
com luz polarizada (MOLP), que possibilita a observacéo de certas caracteristicas
dpticas (ex.: birrefringéncia) dos cristais liquidos, fazendo variar a temperatura, o
MOLP possuia uma platina de aquecimento acoplada a ele. Curiosamente,
observou que o estado intermediario (um liquido turvo, mas homogéneo) quando
observado ao MOLP apresentava as caracteristicas de um cristal. Dai adveio o
nome de Cristal Liquido: uma substaéncia com caracteristicas mecanicas de um
liquido (fluidez) e com caracteristicas opticas de um cristal (a luz nao se propaga
da mesma forma em todas as dire¢gdes, como aconteceria num liquido "normal").
Lehmann observou, também, o efeito de orientagdo provocado pelas superficies
fronteira (hoje conhecido como ancoramento).

Pouco tempo depois da descoberta de Lehman, Daniel Vorlander, um
quimico de origem alema, conseguiu identificar as caracteristicas moleculares com
mais possibilidades de dar origem aos cristais liquidos. A conclusao mais
importante do seu trabalho foi a tendéncia das moléculas com forma linear,
formarem fases liquido-cristalinas.

Em 1922 Georges Friedel publica um trabalho onde descreve as diferentes

fases de um CL. Aparece entdo a classificagdo dos cristais liquidos como
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nematicos, esméticos ou colestéricos. Friedel explica igualmente a razéo pela

existéncia de linhas na observagao de cristais liquidos em MOLP, sendo estas
correspondentes a bruscas variagdes da orientagao das moléculas. Também, pela
observacdo destas linhas, concluiu que para o caso de CL’s esméticos existe uma
estrutura de camadas. E &, pela primeira vez, observada a orientagao provocada
por um campo elétrico num CL.

Entre os anos 1920 e 1958 Carl Orseen e F.C. Frank efetuam um estudo
tedrico sobre as propriedades elasticas nos CL’s, denominada entao como "Teoria
Continua".

Em 1942 V. Tsevtkov introduz o parametro de ordem S = 1/2 <3 cos? 0 - 1>.

Glenn Brown, quimico norte-americano, publica um trabalho de revisao sobre
as fases liquido-cristalinas em 1957. Brown é também responsavel pela
organizacdo da primeira conferéncia internacional de CL’s e pela fundagao do
Instituto de Cristais Liquidos na Universidade de Kent nos Estados Unidos.

Wilhelm Maier e Alfred Saupe, dois fisicos alemaes, em 1961 formulam pela
primeira vez uma teoria microscopica que relaciona as caracteristicas moleculares
com as fases liquido-cristalinas.

Em 1962 George Gray publica um tratado completo sobre CL’s,
apresentando grandes contribuicoes no estudo de CL’s macromoleculares-

poliméricos.
2.2.1- Estado Liquido-Cristalino

Nas moléculas dos cristais liquidos pelo menos uma das suas dimensdes é

muito maior do que as outras.

cadéia parafinica

cabega polar

Figura 2.2: Molécula de Cristal Liquido.
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Todas estas formas fazem com que a liberdade total de posigao relativa das

moléculas que encontramos nos liquidos normais (liquidos isotropos) estejam
parcialmente limitada no caso dos cristais liquidos, ou seja, em certas
circunstancias & mais provavel que moléculas em forma de lapis ou de disco se
"arrumem’ paralelamente as suas vizinhas do que obliqua ou perpendicularmente
a estas, por exemplo. Desta forma vamos encontrar, para determinadas
temperaturas, arranjos de moléculas (que se chamam "fases", ou especialmente
"mesofases" no caso dos cristais liquidos) menos ordenados que nas fases

cristalinas, porém mais ordenados que nos liquidos is6tropos.

2.2.2- Classificacdo dos cristais liquidos

As diferentes fases (ou sequéncias de fases) liquido cristalinas podem surgir
devido a variacdo da temperatura designando-se, neste caso, os cristais liquidos
por termotrépicos; ou devido a variagéo da concentracao de uma substancia com
caracteristicas especiais num determinado solvente (por exemplo a agua),
denominados por cristais liquidos liotropicos.

Tanto os cristais liquidos termotropicos como os liotropicos podem ser
formados por moléculas de grandes dimensdes como polimeros ou
macromoléculas, que sdo formados por sequéncias flexiveis de um numero
elevado de unidades moleculares basicas que se repetem, ou por moléculas nao
poliméricas. No primeiro caso, os cristais liquidos designam-se por
macromoleculares ou poliméricos e no segundo, por n&o- macromoleculares

(formados por unidades denominadas micelas).
2.2.3- Fases dos cristais liquidos

Podemos dividir os Cristais Liquidos em dois grandes grupos: Termotrépicos

e Liotropicos.

2.2.3.1- Cristais liquidos termotrépicos

13



A unidade fundamental é a molécula, de natureza organica anisomeétrica,

cujas variagbes em parametros sdo dadas pela mudanca de temperatura.

Fase nematica

Estruturalmente a fase nematica apresenta ordem orientacional de longo
alcance e em média as suas moléculas se orientam quase que paralelamente,
com uma ordem posicional de curto alcance. O chamado vetor diretor n
caracteriza a orientacdo média na fase nematica e possui um eixo de simetria de
ordem infinita, sendo por este motivo —n e +n, sentidos indiferentes. Ao longo de n
ha existéncia de simetria rotacional, o que caracteriza a uniaxialidade da fase
nematica. Uma outra caracteristica, € a nao existéncia de correlagao posicional de

longo alcance dos centros de massa das moléculas o que determina a fluidez da

fase.

Fase esmética

As moléculas, além de se orientarem preferencialmente em torno de uma
direcdo comum, se "arrumam” em camadas. No caso mais simples, o eixo mais
longo das moléculas é perpendicular as camadas, podendo em outros casos estar
inclinado relativamente a estas. Nestas fases existe uma ordem bem definida
segundo a diregdo perpendicular as camadas (ordem posicional a uma dimensao)
e desordem (pelo menos parcial) no plano das camadas. Sao estas camadas que

diferenciam um esmético do outro (A, B,C e H).

Fase colestérica

Pode ser considerada um caso especial da fase nematica. Nesta fase,
também conhecida por fase nematica torcida (fase Helicoidal), as moléculas
organizam-se localmente como na fase nematica, em torno de uma direcao meédia
comum, direcdo esta que vai rodando helicoidalmente. Os centros de massa nao
apresentam ordem orientacional de longo alcance e a orientacao molecular
também é representada por um eixo preferencial, chamado de vetor diretor n.

Porém n ndo é constante no espago tendo-se um arranjo molecular helicoidal.

14



2.2.3.2- Cristais liquidos liotropicos

Cristais liquidos liotropicos sdo misturas de moléculas anfifilicas em um
solvente (em geral agua) que apresentam grau de ordem orientacional
dependendo da temperatura e concentragdes relativas dos constituintes. Em
cristais liquidos liotrépicos as unidades basicas sao agregados de moléculas
anfifilicas, chamadas de micelas. As micelas diretas (Figura 2.3 a e b) possuem a
regido polar das moléculas anfifilicas voltadas para o exterior das micelas. As
micelas reversas (Figura 2.3 c) sd3o aquelas em que ha uma inversao da
orientagdo das moléculas anfifilicas.

Somente em 1950 foi possivel a observagdo deste tipo de cristal liquido,
gracas aos estudos de Elliott & Ambrose e posteriormente em mais detalhe por

Robinson.

Figura 2.3: Estrutura de uma micela (a e b) direta e (c) reversa.

Acima de uma concentragdo micelar critica (cmc), as moléculas se agrupam
formando micelas. As micelas possuem um ntcleo hidrofébico, formado pelas
cadeias parafinicas e uma parte polar na superficie, formada por grupos iénicos.
Os parametros relevantes nas transigdes de fase sdo: pequenas variagées na
concentragao, temperatura e presséo.

Apresentaremos, apenas, as fases dos CLL’s utilizados neste trabalho:
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Fase nematica

A obtengio de padrdes de difragao por raios-X, medidas magneto Opticas, e
de espalhamento, permitem caracterizar as diferentes fases. A fase nematica se
divide em uniaxial e biaxial: a primeira por sua vez se divide em calamitica e

discética e a segunda é encontrada apenas nos liotropicos.

Fase nemética uniaxial calamitica (Nc), possui anisotropia de
suceptibilidade diamagnética positiva (xa > 0) e anisotropia optica negativa, com
um valor de campo H > 10 KG paralelo ao vetor diretor n, conseguimos que este

se oriente apds certo intervalo de tempo (n / H) (Figura 2.4). As micelas

apresentam formato de cilindros.

<n-=>

(@) (b)

Figura 2.4: (a) Fase nematica uniaxial calamitica e (b) foto por MOLP.

Fase nemética uniaxial discética (Np), as micelas apresentam formato de

discos.

Fase nematica biaxial (NBX), possui trés eixos de simetria de ordem dois,
ortogonais entre si (simetria D2h). Segundo o modelo de micela Unica
(intrinsicamente biaxiais) , as fases nematicas se originam em torno dos eixos de
simetria da micela. Além de apresentar trés graus de liberdade nos angulos

respectivos ; o, B e y.
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2.3- FERROFLUIDOS

Sao liquidos magnéticos constituidos de particulas coloidais de pequenos
graos (da ordem de 10 nm) de um material magnético em solugdo em um liquido
carreador (agua, 6leo, solventes orgénicos). Em virtude de suas propriedades
completamente originais em presenga de um campo magnético, estes materiais
véem despertando muito interesse, pelo fato de ser liquido e ao mesmo tempo
magnético.

Foram utilizados dois tipos de ferrofluidos neste trabalho; os tradicionais
(surfactados) (Figura 2.5 b), obtidos a partir da trituracao de particulas na
presenga de um surfactante e os citratados (Figura 2.5 c), (que possuem

caracteristicas de ferrofluidos surfactados e iénicos (Figura 2.5 a),) [10, 11].
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Figura 2.5: Ferrofluidos: Iénico (a), surfactado (b), citratado(c), dimensdes (d).

2 4- FERRONEMATICOS

A caracteristica fundamental da ordem nemética em Cristais Liquidos
Liotropicos (CLL) é que as micelas possuem uma ordem orientacional de longo
alcance, orientando-se paralelamente umas em relagdo as outras e nao
apresentam ordem posicional de longo alcance, o que determina a fluidez desta
fase. E com base neste fundamento que se faz a adigdo de ferrofiuido as misturas
liotropicas, para auxiliar no alinhamento das micelas do CLL [14,15] a fim de
reduzir o campo necessario para orienta-lo magneticamente. Tal orientagao ocorre
devido ao acoplamento mecanico entre os gréos do ferrofluido e o diretor da fase
nemdtica uniaxial, facilitando a orientagdo dos eixos oOpticos das micelas com
campos magnéticos reduzidos. Isto origina um novo material, chamado de
FERRONEMATICO.

Definem-se entdo os Ferronematicos como suspenstes de baixissima
concentragdo em volume, de finas particulas magnéticas  (d=10nm,
aproximadamente), em CLLFN (Cristais Liquidos Liotropicos Ferronematicos).

Ferronematicos de cristal liquido liotrépico compostos por: laurato de
potassio, 1-Decanol e &gua destilada, apresentam baixa anisotropia de
suscetibilidade magnética, em presenga do alto campo magnético orientado
paralelamente com o vetor diretor (alinhamento molecular). Estes materiais

apresentam instabilidades que foram estudadas a luz da teoria de Burylov e
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Raikher [12]. O campo magnético assim orientado provoca (de acordo com o
valor da anisotropia de suscetibilidade magnética) a transigdo de Fredericksz,
conhecida nos cristais liquidos. Os campos magnéticos criticos (Bgn)
correspondentes a essas transicoes em ferronematicos de diferentes
concentragées, em volume de particulas magnéticas, foram encontradas
experimentalmente. Tais valores foram entdo usados para se estimar a
densidade superficial da energia de ancoramento, W, das moléculas do
cristal liquido sobre a superficie da particula magnética. Isto foi averiguado
para W variando de 3 a 50 x 10 "N/ m. O parametro calculado da teoria ® =
Wd)/K ~ 107° <<1(K=2,15x10" "' N) esta em acordo com a constante
elastica de Frank. Confirmamos assim o fraco ancoramento das moléculas
dos ferronematicos, o que nos permitiu assumir a condicdo de ancoramento fraco

entre nossa mistura e a superficie de contato (microslide).
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CAPITULO 3 - SUPERPARAMAGNETISMO

Nome introduzido por Bean e Livingston [4], pela analogia com sistemas
paramagneticos, para descrever o comportamento de nanosistemas magnéticos
granulares, cujo momento magnético efetivo € maior quando comparado com
sistemas magnéticos nao granulares.

A primeira suposi¢ao da teoria superparamagnética é a de considerar que os
momentos magnéticos atdmicos no interior de uma particula se movimentam
coerentemente (rotagdo coerente), ou seja, que o momento magnético total pode
ser representado por um unico vetor classico de magnitude x =ux N , de onde g
é o momento magneético atbmico e N €& o numero de atomos magnéticos que
compdem esta particula. No caso mais simples, a direcdo do momento magnético
€ determinada pela anisotropia uniaxial (de origem magnetocristalina), de forma
(magnetostatica) ou tamanho da particula (anisotropia de superficie) e
magnetostricao, devido a um campo magnético externo aplicado.

Para nosso modelo, consideraremos as propriedades magnéticas de um
conjunto de particulas n&o interagentes (sem considerar uma distribuicdo de
tamanhos muito larga) e com uma distribuicdo aleatéria de eixos de facil

magnetizagao (interacéo dipolar fraca).
3.1- RELAXAGAO MAGNETICA

Depois da aplicaggdo de um campo magnético H, as particulas de um

ferrofluido retornam ao equilibrio por dois mecanismos diferentes:

(1) Relaxagdo Browniana [3], obtido através da difusdo rotacional da

particula dentro do liquido portador, com um tempo de relaxagao

re= W'n/kT (3.1)
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onde V' é o volume hidrodinamico da particula, n a viscosidade dindmica do

liquido portador, k a constante de Boltzmann e T a temperatura absoluta, e

(2) Relaxagao Néel [1], i.e., rotacdo do vetor magnetizagdo interno a

particula, com uma constante de tempo

TN= Toexp(AE/kT) (3.2)

onde 7o € usualmente aproximado para 10°s, e

AE = KaV(1-h)? (3.3)

é a energia da barreira, assumindo particulas uniaxiais sem interacdo, h = H /Hk
o campo reduzido, sendo Hx o campo interno devido as anisotropias. Um
parametro importante sera a = AE/kT >>1.

Particulas que nao relaxam pelo mecanismo de Néel dentro do periodo de
medida sido conhecidos como particulas bloqueadas e nao contribuem para a
mudanca de magnetizagdo dentro do intervalo de tempo considerado. Em geral,
ambos mecanismos contribuem para a magnetizagao de um tempo de relaxagao
efetivo de:

Tef =TNTB/NTN+7B) (3.4)

quando aplicado em toda fragdo de particula nica [16]. Se a rotagdo Browniana é
inibida (isto &, por congelamento ou secagem da amostra) 7 ¢ € igual 7 n.

Uma particula muito pequena tera uma dire¢ao preferencial chamada eixo de
facil magnetizagdo (também conhecido como eixo facil), que & a dire¢do onde
preferencialmente estara o vetor momento magnético. A relaxagao temporal
destas particulas monodominio pode ser descrita com uma lei do tipo Arhenius

(que obedece ao comportamento da Relaxagao Néel [1]).

M(t) = M(to) exp( -t/ 7g) (3.5)
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onde M (t) € a magnetizagao inicial e 7 € o tempo caracteristico de decaimento
Em sistemas reais, ha uma distribuicdo com a altura da barreira, que leva a

um tempo de relaxagao logaritmico [17]:
M(t) =C + S In(t) (3.6)

A dependéncia do coeficiente da viscosidade magnética (reversibilidade e
irreversibilidade), S(T), com a temperatura T, e 0 campo magnético, caracterizam
tambem o comportamento de relaxagao do sistema.

A primeira suposi¢do da teoria superparamagneética € a de considerar que os
momentos magnéticos atdmicos no interior de uma particula se movimentam
coerentemente (rotacao coerente), ou seja, que o momento magnético total pode
ser representado por um Gnico vetor classico de magnitude x =ux N, de onde u é
o momento magnético atébmico e N €& o numero de atomos magnéticos que
compbem esta particula. No caso mais simples, a diregdo do momento magnético
€ determinada pela anisotropia uniaxial (de origem magnetocristalina), de forma
(magnetostatica) ou tamanho da particula (anisotropia de superficie) (Figura 3a) e
magnetostricao, devido a um campo magnético externo aplicado (Figura 3 a e b).

Assim, o processo de relaxagdo magnética é dado por f
f=f, exp - (Eg/ksT) (3.7)

onde Eg representa a energia da barreira, kg a constante de Boltzmann, T a
temperatura em Kelvin e f, esta associado a frequéncia do momento magnético da
particula entre os sentidos opostos do eixo de facil magnetizagdo. Vale a pena
mencionar que a equagao (3.7) nado deve ser confundida com a equagéo (3.2),
embora elas se apliquem para um mesmo processo de relaxagéo.

Os valores aceitos, hoje, para f, se encontram entre 10° -107% s [10, 18]. A
energia da barreira esta dada pelo produto do volume da particula vezes a

densidade de energia de anisotropia K, que representa a anisotropia efetiva.
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Nestes sistemas o comportamento magnético observado depende do valor
do tempo tipico de medigdo 7, da técnica experimental utilizada com respeito ao
tempo de relaxagédo r proprio do sistema associado a barreira de energia. Se
7,,>> T (salientamos que 7 ¢ sera criteriosamente chamado de ), a relaxacédo
aparece mais rapidamente que a média temporal de orientagcdo da magnetizagao
observada nessa janela temporal deixando que o sistema chegue ao equilibrio
termodinamico, pelo qual se aprecia que o conjunto de particulas se comporta de
modo analogo a um sistema paramagnético. Se pelo contrario 7>> 7,, a
relaxagdo do sistema resulta muito lenta e se observam propriedades quase
estaticas como nos sistemas magneticamente ordenados. Este regime se
denomina bloqueado e a temperatura que separa estes regimes é conhecido por

temperatura de bloqueio Tg, que depende do tempo caracteristico de medigéo z,, .
A temperatura de bloqueio, se define como aquela em que r, = 7, esta

associada a energia de barreira, aumentando com o tamanho da particula.

Exemplos de técnicas com seus tempos tipicos de medicéo 1,

Técnica utilizada Tm (S)
Magnetizacao (SQUID - VSM) 100

Susceptibilidade CA 10% -1
Espectroscopia Méssbauer 10
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Figura 3.1: (a) Representagdo da variacédo de K (K = K,) em fungio da simetria. (b)

Particula: esfera prolata.

Para simetria uniaxial de uma particula, a anisotropia magnética pode ser

escrita como:

E, = Eg sen0 (3.8)

Onde 6 € o angulo entre a magnetizagdo M e o eixo de facil magnetizagao

(eixos a, b e c da fig. 3.2) e Eg = E4 = K,V, é a energia de barreira. A energia




magnética tem dois minimos simétricos, que correspondem a 0° e 180° (eixo

facil), como se mostra na fig. 3.2.

Figura 3.2: Minimos simétricos da Energia de Ativagio (Eg = Ex= Es).

Se aplicamos um campo magnético H na diregéo do eixo a da Fig. 3.2, a
energia magnética se reescrevera como Ee = Ec + Ez + Ef = ki
Vsen’0—pH cos8+0, onde E6 representa a energia total do sistema, Ec a energia
magnetocristalina (que consideramos sendo uniaxial com valor de anisotropia ki),
Ez a energia Zeeman devido ao campo H aplicado e Ef a energia de forma
(consideramos nesta primeira analise como sendo zero, devido a que nosso grao
magnético é considerado esférico).

Vamos definir um volume critico V. a uma certa temperatura constante Ty,

com z,=7:

K V.
Int=Inz, + —=—"-=<... (3.9)
kETU




considerando f, = 100 s temos:

;
7o Ol (3.10)

Para um certo tempo de medida é possivel definir a temperatura que separa

ambos regimes, conhecida como a temperatura de bloqueio (7g). Para um volume

fixo V = V, também fazemos 7,= 7:

In10?
1nr=lnr0+k =g (3.11)
In107®

para t, = 100 s, obtemos um resultado semelhante ao da equagéo (3.5):

5 Bl (3.12)

A equacéo (3.10) mostra que o volume critico para o superparamagnetismo &
diretamente proporcional a temperatura, ou seja, quanto maior a temperatura,
maior sera o tamanho critico das particulas e todas aquelas que tenham um
tamanho menor ou igual ao critico estardo em regime superparamagnético. Ou
melhor, se temos uma distribuicdo de tamanhos, ao elevar a temperatura, um
maior namero de particulas entrara no regime superparamagnético (no presente
trabalho, assumimos que tal distribuicao de tamanhos é uniforme).

Da equacéo (3.12), vemos que a temperatura de bloqueio & diretamente

proporcional ao volume das particulas e a sua constante de anisotropia, ou seja,

particulas maiores vao ser superparamagnéticas a temperaturas mais elevadas.




Para r igual a 100 s, a uma temperatura de 20 °C, que sera entiao a

temperatura de bloqueio temos:
D, = [6Ver/n] " (3.13)

em fungdo da temperatura (Eq. 3.10), verificamos que para esta temperatura o
diametro critico é de 7,6 nm (Eq. 3.13), ou seja, existe claramente uma transicao
entre o comportamento estavel, bloqueado, e o comportamento
superparamagnético, onde os momentos magnéticos exploram, em seu conjunto,
distintas configuragées possiveis.

Para altas temperaturas ou particulas extremamente pequenas, o tempo
caracteristico r de relaxagao térmica resulta ser muito menor que qualquer tempo
caracteristico utilizado nos equipamentos de medida e, portanto o momento
magnético pode “saltar” de um pogo de potencial ao outro varias vezes durante a
medicao e, assim, o sistema se encontrara em regime superparamagnético.

Por outro lado, quando a temperatura € suficientemente baixa, a escala
temporal 7 se torna muito grande, muito maior que qualquer tempo de observacao,
e portanto os momentos magnéticos permanecem congelados, sem poder
explorar novos estados (a ativagao térmica nao é suficiente para superar a energia
de barreira), assim o estado magnético que se mede depende da histéria prévia
do sistema.

Se uma particula esférica de Co com 6,8 nm de didmetro tem um tempo
caracteristico de relaxagao de apenas um décimo de segundo. Um conjunto de
tais particulas alcang¢aria muito rapidamente o equilibrio térmico, e durante uma
medida os momentos magnéticos das particulas reverteriam muitas vezes.
Entretanto se aumentamos o diametro para 9,0 nm (ou seja em apenas 2,2 nm) o
valor de r passa para 3,2x1 0° s, equivalentes a aproximadamente 100 anos!!.

Isto significa que o momento magnético é tao estavel que demoraria em
média 100 anos para sofrer uma inversdo. E interessante notar que o momento
magnético tenta ultrapassar a barreira com uma frequéncia da ordem de dez

bilhdes de vezes por segundo (7). Estes numeros mudam de material para
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material e dependem da forma da particula, nivel de tensdo mecanica, se bem que
a variagao do tempo de relaxagado com a dimensé&o das particulas € muito abrupta
(notar que € uma variagdo exponencial (Eq. 3.2)). Suponhamos a aplicagdao de um
sistema magnético para manter informag¢ées (por exemplo, um disco rigido de
computador), o limite da miniaturizagdo esta basicamente dado pelo limite
superparamagnético, isto significa que, se uma particula magnética é muito
pequena esta nao conseguiria permanecer estavel (guardar um “bit" de
informagao) por muito tempo, pois a energia de ativagado térmica se encarregaria
de tira-lo desse estado, ao tentar a entropia do sistema [5].

Devido a complexidade do problema s6 & possivel termos solugbes exatas
nos casos limites como T = 0 K, para particulas completamente bloqueadas
(conhecido como modelo de Stoner-Wohlfarth [19]), ou para T >> Tg, ou seja, um
modelo totalmente superparamagnético. A maioria dos resultados de simulagées
concorda em que interacdes magnetostaticas produzem um aumento em Tg, em
acordo com resultados experimentais [20-22], com uma importante excegao

medida por Mgrup e Tron¢ [17].
3.2- CONJUNTOS DE PARTICULAS - Férmulas de Langevin

Consideramos um conjunto de particulas com monodominio, cada uma com
um momento magnético e uma anisotropia desprezivel. Embora o magnetismo
seja um fendmeno puramente quantico, podemos considerar o momento
magnético z como um vetor classico, pois estaremos considerando que os
momentos magnéticos de cada atomo dentro de cada particula estdo
ferromagneticamente acoplados. Deste modo, todos estes momentos magnéticos
estarao fortemente acoplados, ainda durante uma rotacédo do momento total
(conhecida como rotagdo coerente, ou ao unissono). Portanto, o tratamento
estatistico deste sistema pode seguir a mesma formulagdo classica do
paramagnetismo, sendo que os momentos magnéticos sdo muito maiores que o
dos ions. Consideremos que o sistema se encontra a uma temperatura 7, em
presencga de um campo magnético H, e ja havendo alcangado o equilibrio térmico.

A essa temperatura todas as particulas se encontram no estado
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superparamagneético.Temos assim uma distribuicdo de Boltzmann dos momentos
4 com relagdo ao campo H, de modo analogo ao caso do paramagnetismo

classico [23 - 26]. Cada momento magnético tem uma certa energia potencial E,

(Ez), dada por:

E,=-pn-H=-uHcosb (3.14)

O ndmero de momentos entre 8 e ¢ +dé@ é proporcional a dA, multiplicado

pelo fator de Boltzmann:

dn= KdAexp[m Ep/kBle 27 K exp|(u H cos8)/k,T]sinéd do (3.15)

onde K & um fator de proporcionalidade, determinado pela seguinte condicio:

n

J.dn =n
0
Se a= i teremos que:
B
27K J-exp(a. cos@)sinfd@ =n (3.16)
o

Multiplicando o nimero de momentos magnéticos dn pela contribuigdo u

cosd de cada momento, e integrando sobre o numero total de momentos,

obtemos a magnetizagao M.

M= jycosadn (3.17)
0
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nu J' exp(acosf) sinf cosl do

M:ZﬁKpIexp(acosﬁ) sinf cos@ df=—2"— (3.18)
0 fexp(acos@) sinf do
0

M = nu(coth a —1/a) (3.19)

onde nu € o maximo valor possivel do momento que o material poderia ter, e
corresponde ao alinhamento perfeito de todos os momentos magnéticos com o

campo. Essa magnetizagao corresponde a magnetizagdo de saturagio M :

o afHE) BTl
V_coth(w} ﬂH—(L)[kBTJ (3.20)

=1

onde L é a fun¢do de Langevin.

Se tivermos um sistema com uma distribuigdo de tamanhos de particulas, a
magnetizagdo macroscopica sera dada por (Egs. 3.23, 3.24), e f(u) seria uma
fungao de distribuicdo geral dos momentos magnéticos em um sistema

superparamagneético:

M1y = Jur (A2 )7 uyan (3:21)

Para aplicar a equagao (3.22) a dados experimentais devemos considerar
uma fungdo distribuicdo apropriada. Geralmente, observagdes através de
microscopia eletrénica indicam que a distribuicio de tamanhos em sistemas

granulares segue uma fungéo distribui¢ao do tipo log-normal [16]:

Ll win (el i)
)= Mexp[ e } (3.22)
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De acordo com a definigdo dada, o momento magnético médio é dado por
<y> = 1, exp(c? /2) . Deste modo, os parédmetros yp e 0 podem ser determinados

através de um ajuste apropriado a curva de magnetizagéo experimental [27, 28].
3.3- SUSCEPTIBILIDADE INICIAL

Se T > Tg: a particula &€ superparamagnética, e a magnetiza¢ao da particula
esta dada pela fungéo de Langevin. Para valores pequenos de a, ou seja, baixos
campos magnéticos ou altas temperaturas, a fungdo de Langevin pode ser
expandida em série de poténcias L(a)=§—%+i;‘%—--- e portanto paraa — 0, a
fungéo de Langevin se aproxima de uma reta com uma inclinagéo de a/3. Desta

forma, a magnetizacdo da particula é a:

nu’H

M(H,T) =
1% T

(3.23)

e a susceptibilidade inicial para a particula superparamagnética Zsp = M /H esta

n

K7

en=1/V onumero de particulas por unidade de volume. Assim:

dada por: X = sendo y= MsV o momento magnético da particula,

_ MsMoV

Lep — ?;T— , € a chamada Lei de Curie. (3.24)

sendo M, a magnetizagdo de saturagdo do material e M a magnetizacéo de

saturag¢ao do elemento especifico.
Se T < Tg: a particula estd bloqueada e sua magnetizagdo se orienta de

forma a minimizar a energia livre. Quando é aplicado um pequeno campo H, que
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forma um angulo @« com a diregdo de facil magnetizagao, temos a seguinte

expressao para a energia livre:
E=K sen’0— M, H cos(a—8), (3.25)

sendo # o angulo entre M; e a diregao anisotropica uniaxial. A susceptibilidade
inicial da particula, considerando a média das orientagées possiveis entre o

campo aplicado e a diregéo de facil magnetizagéo, esta dada por:

M
w =(2/3) > (3.26)

an

sendo H., o chamado campo de anisotropia da particula, H,, = 2K/ Ms.

A susceptibilidade inicial entao fica:

_ Mg
Kbt = 3K (3.27)

E o volume médio das particulas numa amostra & :
[v.p,0av (3.28)
0

Como definimos anteriormente, para uma dada temperatura T, ha um volume
critico V(T) = 25KgT / K que é o limite entre as particulas superparamagneéticas (V
< V(T)) e as particulas bloqueadas (V > V(T)). Deste modo a contribui¢éo para a

susceptibilidade da fragao superparamagnética das particulas é:

Vc VG 2
M2V
Np.(V)AV = - ,(dV
JZSP( )p, (V) f[3KBTJp )

0




e a contribuicdo da fragao bloqueada é:

o0 o0} 2
sz;(V)pv(V)dV = J@i{ Jpv(V)dV (3.29)
Vv, V,

c

Para um sistema que néo apresenta interagdes, os ciclos de histerese para
diversas temperaturas, apresentados em fungéo de M/Ms vs H/T, se sobrepéem
(caso forem um sistema superparamagnético perfeito; curva universal de langevin)
[22].

Quando as interagdes entre particulas comegam a ser consideraveis, se
utiliza uma lei do tipo Curie-Weiss. Pode-se entdo concluir que o modelo de
particulas nao interagentes nao pode ser aplicado a amostras com concentragao
alta. Para estes sistemas devemos considerar interagoes entre as particulas, que
resultem em processos de relaxagéo diferentes quando medimos pelas técnicas

magnetizagdo em fung¢ao da temperatura.
3.4- SISTEMAS GRANULARES

Fenédmenos como superparamagnetismo ou bloqueio em ferrofluidos (FF) e
ferronematicos (FN), onde ha presengca de grdos magnéticos, obedecem
fortemente as dimensdes da particula, sendo que estas apresentam diversas

regides de tamanho. As dimensdes criticas para a observagéo destes efeitos sao

[5, 19]:

diametro maximo para a existéncia de um monodominio.

I

Dcrit

dterm = diametro maximo para a mudancga por ativagéo térmica.




dcoer = dimensao abaixo da qual ha rotagio coerente.

Se d<dterm a reversao ocorre por ativagao térmica.

Se dterm <d <dcoer a reversao ocorre por rotagao coerente.
Se dcoer <d <Dcrit ha reversao por rotagao nao coerente.
Se Dcrit<d reversao por rotagao de paredes.

Onde d representa o tamanho do grao.

Multidominio Monodominio

Figura 3.3: Diametro critico em particulas magnéticas

As propriedades de sistemas granulares, em especial propriedades
magnéticas, sdo bem descritas pela teoria de Stoner — Wohlfarth. Nesta
perspectiva, também fazemos aplicagdo de tal formalismo para interpretar o
fenémeno de BLOQUEIO em FN e FF [19]. Cada material possui uma faixa de

valores para a determinagéo da criticalidade.




3.5- DIMENSIONALIDADE DO SISTEMA

Tanto ferronematicos como ferrofluidos tém caracteristica magnética e, as
propriedades destes materiais dependem de dois fatores: a dimensionalidade do
sistema e os fatores intrinsecos (anisotropias, por exemplo).

Na maioria dos casos, graos magnéticos sdo dispersos em matriz nao
magnética (p.ex.: ferrofluido dopando o cristal liquido: ferronematicos) [14, 22, 25,
27].

Muitas técnicas sao utilizadas na caracterizacao destes materiais: através de
magnetometros de amostra vibrante, AC e DC, magnetdmetros de extracao,
susceptometros SQUID (superconducting quantum interference devices), DC e RF
entre outros.

A priori, sabemos que nestes sistemas ha uma grande dependéncia no
tamanho dos gréaos, o que introduz diferengas no comportamento magnético. Até
onde sabemos, ndo ha nenhum trabalho em relacédo ao superparamagnetismo e
fendmeno do BLOQUEIO em ferronematicos. Nestes materiais, ha presenca de
diferentes mecanismos para a reversao da diregdo da magnetizagdo sob a acdo
de um campo magnético externo.

Consideraremos graos magnéticos com monodominio, e seus tamanhos
entre 1 nm e 10 nm, mesmo assim estes apresentam diferentes comportamentos
magnéticos em especial, apresentam diferentes mecanismos para a reversao da
direcdo da magnetizagao sob efeito de um campo magnético externo.

Nos graos monodominios, o campo externo aplicado faz girar a
magnetizagdo produzindo um torque magnético. Para que esta rotacao ocorra
precisara vencer a anisotropia magnética, a inércia da particula (func&o do
tamanho), assim como o mecanismo de reversdo da magnetizagdo. Para
particulas da ordem de 10 nm a rotagdo pode nao ser coerente (homogénea),
principalmente se o formato dos gréos sa@o alongados (rotagao “curling” ou
enrolamento), sendo que para grdos da ordem de 1 nm, de formato longo a
rotagdo seria do tipo “fanning” (orientacdo em leque) [5]. Estas consideragdes

podem, com uma boa aproximagao, serem evitadas se respeitadas as condi¢gdes
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de monodominio e néo interagdo entre os graos, tanto no FF como no FN. Assim
podemos fazer uma associagdo dos motivos que nos levam a interpretar o

fendmeno de blogueio em ferronematicos.
Graos com monodominio

Condicbes dos grdos magnéticos de FF, para serem considerados

monodominio:

Dcrit= didgmetro maximo para a existéncia de um monodominio (equivalente
ao comprimento de intercambio = v J/K), para a estrutura ctbica simples (y-Fe;03,

Fe304) em um plano {100}.

Assim, para os ferrofluidos com estrutura y- Fe;O3 temos que J =~ 0,3 kgTc¢,
onde J é a constante de troca.

Seja dterm, 0 didmetro maximo para a mudanga de magnetizagao por ativagao
térmica, dcoer @ dimensdo abaixo da qual o monodominio gira sua magnetizagao de
maneira coerente. Se o tamanho do grdo é reduzido, as variagbes de energia
correspondentes a mudancas na direcdo de magnetizagdo sdo comparaveis a
energia térmica kgT.

A seguir, identificamos as faixas de diametro de graos, para diferentes

mecanismos de reversao da magnetizagao:

1) Reversdo por rotagdo coerente (homogénea) : $rerm < d < Gcoer
2) Reversao por ativagédo térmica : ¢ < dterm
3) Reverséo por rotagdo ndo coerente : dcoer < ¢ < Perit

3.6- ANISOTROPIA MAGNETICA

Assumimos a anisotropia de forma como sendo esférica ou na melhor
condicao real com solugdo exata a do tipo prolato, assim, fica facil interpretar de
que forma o campo desmagnetizante intervém no fenébmeno de bloqueio

(anisotropia produzida pela energia magnetostatica: forma do grdo magnético). A
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anisotropia magnetocristalina representa o termo intrinseco da anisotropia

magnética, que & do tipo uniaxial, para o nosso caso (ver Fig. 3.1b).

Interpretagdo

a) Ec=K;sen’0+ 0 (sen*0) = energia de anisotropia magnetocristalina.
K1 = constante de anisotropia magnetocristalina uniaxial.

O termo (sen*8 ), é um termo de quarta ordem (nao considerado).
Consideramos o campo desmagnetizante como sendo:
VB=0=V.(-pVg)=- nu Vo

onde V%$ =0, é a equagdo de Laplace.

b) Consideramos um campo uniforme Ho. Para uma esfera, a magnetizagao
uniforme M é uma solugdo possivel. Resolvendo o problema em coordenadas

esféricas, obtemos:
H1 =H0-—4/3TEM:H0—Nd M

onde Nd = 4/3 n (fator desmagnetizante).




Figura 3.4: Grao de ferrofluido com estrutura quimica y-Fe.Os. Os polos induzem o

campo desmagnetizante (Hd). H € o campo magnetizante.

Logo E;= (uo/2) NdM? =~ Kf sen’® é a energia de anisotropia de forma

Kf = (uo/2) NdM? ¢ a constante de anisotropia de forma.

c) Anisotropia magnetoelastica :

E, = K, cos?0

e, a constante de anisotropia magnetoelastica dada por:
Ks = 3/2 A5 o,

onde As € a magnetostriccdo de saturacéo e c é a tensdo mecanica sofrida pelos
graos na presenga de um campo magnético. A anisotropia de tensao & descrita
também como uma anisotropia uniaxial (que desprezamos em nosso trabalho,

pois este valor esta entre 0,1 a 1 erglcm?).
No final, a energia de anisotropia fica sendo:

E.=Fe+EtE;
E.= (Ki+ Kit+ K;)sen’ |, tomando K,=0 teremos:

K = K;+ Ks = anisotropia mista ou efetiva.
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Mas,
E.=Ec+ E;=K; sen’0 + K;sen? (n/2 - 6)
= K;sen’0 + K¢cos?0

= Ki+ ( Ky — Kf) sen29

Obviamente, se K = K¢ ndo ha anisotropia.

Se K = K¢, podemos achar o angulo 6:

9 Eal00 = (Ki—Kj)sen20 =0 (solugdo: 6 =0, /2)
& EnJ00% = 2(Ky — Ky) cos26 >0

quando K;>Ki e 6 =0 éminimo M//K;ou,

Ki>Ki e 0 =n/2 € minimo M/ K;

Contudo, é muito util simplificar os passos utilizando o modelo de Stoner —

Wohlfarth [19]:
E =KV sen?6 - Ms H cos(a - 0)

Se E.,=K;sen’d , 9E/30 é o torque sobre M; e -9E./00 ¢é o torque

sobre o grao.

Assim, L = torque/volume = -9E,/d0 = -2K;sen6 cos

L=- K;senb
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Lem N

LemS§

Figura 3.5: Grafico de E, (erg/cm 2) em funcao de 6; e L em fungao de 0.

Basicamente o modelo de Stoner-Wohlfarth trata sobre monocdominios com
anisotropia de forma, embora as anisotropias magnéticas possam ter qualquer
origem:

E=E,+E;=Ksen?0 - Ms H cos(a. - 6)

0E/60 = 0 = 2K sen 0 cosB - M H sen(a - 6)

M =M cos(a - 0)

— 2Ksen0cos® =M;Hcos6 , M=M; sen®

Entao, m = M/Ms= H(Ms/2K) = H/Ha = h

M=h, para 6 =n/2

H = magnetizagao reduzida.
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3.7- O LIMITE DA PERCOLAGAO

Foi verificado que além da importancia das anisotropias magnéticas
envolvidas nos fendmenos de superparamagnetismo e bloqueio, é de fundamental
interesse o comportamento magnético em fungdo da fracdo volumétrica
(concentragdo), razao entre o volume ocupado pelos graos de ferrofiuido e o
volume total da amostra. [27] Se os grdos se tocam (limite de percola¢do), a
fracdo volumétrica & yy = %, = 0,5 — 0,6. Nossa situagao (FN) obedece a condigéo
yv < %p. Nesta condicdo os gréos tendem a ser monodominios e observa-se o
fendbmeno de superparamagnetismo. A condigdo yy > xp corresponde a altas
concentragdes volumeétricas.

Nos FN’s a separagéo entre os graos é atribuida as dimensdes das micelas

(85x55x25 nm’).

3.8- HIDRODINAMICA DE FERRONEMATICOS E FERROFLUIDOS

As conseqiléncias de um diretor desalinhado s&o a existéncia do calor e das
correntes de particula devido a temperatura e aos gradientes de
concentragdo. Condugdo de calor, difusao, termodifusido, viscosidade, sao
modificadas, devido a presenga de um campo magnético externo.

Em seu trabalho original Brochard e de Gennes [2], comegaram com a
aproximacgéo de “ancoramento rigido”, com a hipotese de que as diregées do
diretor n e a magnetizagéo local M sao perfeitamente co-alinhados.

Entretanto com a sintese de ferronematicos termotropicos isto fez com
que a aproximagao de ancoramento rigido néo interpretasse bem o fenémeno.
Um modelo microscopico de graos ferronematicos sugerido por Burilov e
Raikher, reconsiderou a integragao superficial (nematoégenos) [12], e uma
expressao deduzida para a energia livre de um ferromagnético: desse modo

as orientacdes de n e M foram “submetidas” a graus de liberdade
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separadamente. A intensidade de magnetizagdo foi assumida estar no limite
de saturagdao, mesmo que nao haja campos externos.

Em nematicos comuns a interagdo diamagnética com adicdo de energia
ao campo molecular do diretor geralmente € considerado relevante no que
diz respeito as contribuigbes magnéticas, entretanto, nos ferronematicos ha
efeitos desprezados até aqui, sendo que a maioria poderia tornar-se
significante.

Nesse sentido ndés nos concentramos nesses efeitos, os quais sdo
lineares em campos magnéticos de intensidade H, numa dindmica de
relaxacdo em campos baixos. Ha uma nota importante na aplicagdo de um campo
H externo, e é o fato dele quebrar a simetria rotacional externamente, os outros
efeitos sdao aceitos como despreziveis [13] pois, sdo fungdes quadraticas num
intenso campo externo, e representam as somas dos efeitos ja presentes.
Como exemplo consideremos o alinhamento de fluxo na presenga de um
campo magnético, devido a relagdo de Onsager garantindo uma produgéo
entropica positiva (zero), devido as partes do campo dependentes
(independentes).

No final, ha mais um aspecto importante, que é o tratamento nanopolar para
relacionar a situacdo final do FN na interpretagdo do Fenémeno de Bloqueio. Isto
se as particulas magnéticas do FF possuirem (por hipotese inicial) tamanho
constante (por exemplo, 10nm de didmetro) nas condi¢bes de temperatura
ambiente, concentracéo fixa, campo magnético estatico orientacional constante (7
KG) e campo magnético estatico reorientacional constante (470 G). Assim a
presen¢a de um campo magnético externo resulta na promogao da rotacéo das
particulas magnéticas no FN com o aparecimento de um mecanismo de
viscosidade rotacional, o que vemos claramente nas medidas por MOLP de
nossos materiais em estudo. Este campo externo produz um aumento efetivo

desta viscosidade no FN (com um fluxo laminar quase estatico). Consideramos a
cinética de uma particula magnética (fig.3.6) como sendo Q = (1/2) Vxu-=

cte. (na auséncia de H, Q= w (fluxo laminar ~ 0) )[29, 30].
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H

Figura 3.6 : Dinamica de uma particula esférica

Agora, se H atua sobre a particula, ha um torque magnético que
consequentemente muda o estado de rotagdo da mesma. Como consequéncia
aparece um segundo torque, o torque mecanico T = Tr d*no (Q - w), desta
forma se produz o mecanismo de viscosidade rotacional. E claro que ha uma
relacdo entre as grandezas anteriores com o momento angular interno, assim a
densidade de volume do momento angular interno ficasendo S=1w, ondel=1
r° ps n / 15 representa a soma de todos os momentos de inércia das esferas
magnéticas por unidade de volume (n € o nimero de particulas e r o raio da
particula) [31]. Assim em [32] se encontra um estudo detalhado das leis do

momento e momento angular de sistemas fluidos. Deste formalismo verificamos o

coeficiente de difusdo Cq = 2r%/3 /ZB (TB representa o tempo de relaxagao

browniano) , T, =71 2ps/(15m0) & o tempo de relaxagdo da rotagdo da

]
particulaen . = | /(2 T ) mede a viscosidade rotacional (quantidade esta que

também relacionaremos pelas medidas através da técnica de MOLP.




Para termos uma conexdo com o superparamagnetismo e a teoria de
Langevin faz-se necessario uma equacgéo que ligue estes formalismos. A parcela a
que nos referimos & o quociente DM / Dt, ou seja a magnetizagao em fungao do
tempo.

DM/Dt={ SxM/ | - 1/T g[M=Mo (H/IHI]}

Se o campo H aplicado ao FN ou FF for paralelo a amostra sob teste, a
equagdo anterior possuira uma relagdo direta com o formalismo de Langevin por
meio de Mo [31].

Desta forma so6 esta faltando a ligagao e interpretagéo destes sistemas com a

técnica de MOLP e o fenémeno de bloqueio:

| =1y exp(-t/ T gr) (3.30)
onde T x é o tempo de relaxagdo para a técnica de MOLP (este tempo & de
natureza mecanica).

Experimentalmente 7 r é da ordem de minutos e Iy =/ (t=0) =A n (H) L

com o fator A n (H) = birrefringéncia. Observamos que sempre que a matriz
nematica, que sustenta o FF, possuir viscosidade maior do que a do FF puro,
havera necessidade de se colocar um fator (o) como fungéo do angulo de rotagao

da matriz, provocado pelo campo magnético reorientacional [33].

=y exp(-t{ T g )? (3.31)

A eq.(3.31) é a expressdo que sera utilizada no ajuste das curvas

experimentais de transmitancia (MOLP).
Desta forma, justificamos o formalismo tedrico da competicao entre torque

magnético e torque hidrodinamico.




CAPITULO 4 - MATERIAIS E METODOS

4.1- DESCRIGCAO EXPERIMENTAL

4.1.1- Materiais

O Cristal liquido liotrépico (CLL)

Os sistemas liotropicos utilizados neste trabalho sdo compostos por laurato
de potassio/1-decanol/agua (LK/DeOH/H;0) nas concentragbes, em massa
percentual, de 28,9/7,1/64,0, respectivamente. A preparagdo do CLL e
inteiramente feita nos nossos laboratérios do IFUSP. Na confecgao das amostras
utilizamos uma balanga digital, pipetas calibradas de 1 ml e 2 ml, banho por
ultrassom, centrifuga de alta rotagdo, agitador mecénico, estufa, tubos de ensaio
de 10 ml em pyrex, ambiente de temperatura controlada. A matriz de CLL(Nc) foi
mantida constante, com relagédo a concentragdo em peso, para todas as amostras

medidas.
Preparagao do CL :

a- Determinar a massa do tubo de ensaio e o porta tubos (a serem
descontadas no final), a seguir se mede a massa do LK, depois a massa do
DeOH e por tltimo, a da H.O.

b- Uma vez feito isto colocamos o tubo de ensaio vedado com parafilme no
Vortex, onde por agitagao mecanica homogenizamos a amostra por um
tempo de 10 a 15 minutos, umas duas vezes.

c- Logo apés a primeira homogenizagao, colocamos o tubo de ensaio
contendo a amostra num banho de ultrasom por 5 minutos, duas vezes
também.

d- Alternamos os itens b e ¢ por duas vezes, antes de colocar na centrifuga.

e- Por algumas horas deixamos nossa amostra na centrifuga sob alta rotagao.
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f- Na etapa final verificamos se o material é birrefringente (ANISOTROPICO)
por inspecgéo visual, colocando o tubo de ensaio com o CLL pronto entre 2
polarizadores cruzados.

O Ferrofluido (FF)

O ferrofluido consiste de nanoparticulas de magnetita (Fe;04), suspensas
em agua, adquiridas na companhia americana Ferrotec (do tipo surfactado).
Utilizamos, também,um grupo de citratados com nanoparticulas de maguemita
(y-Fe203), cedido pela Profa. A. Bee da Université Pierre et Marie Curie de
Paris, que nos forneceu amostras com variagdes nos tamanhos de graos

magnéticos entre 2,5 a 9,5 nm.

FF EMG 807 (10,0 nm) : surfactado

FF D10 (2,5nm) : citratado
FF D9 (7,2 nm) : citratado
FF D8 (9,5 nm) : citratado
FF D5 (4,3 nm) : citratado

Portanto, as amostras analisadas neste projeto diferiram entre si com
relacdo ao tamanho das particulas magnéticas adicionadas ao cristal liquido e tipo
de ferrofluido (surfactado ou citratado).

O FF (10 pl) é colocado numa laminula de mica, cuja massa foi previamente
determinada (20g numa area de 18 cm?) na estufa. O processo para determinagéo
da massa de FF dura aproximadamente 12 horas a 70 °C, onde por evaporagao
da agua do FF e eliminagéo das duas camadas de solvatagao (por eliminagao do
volume hidrodinamico), ficamos exatamente com a massa de FF (dos graos
magnéticos), dai medimos a massa novamente do FF; tirando a massa da
laminula. No caso das particulas de 10 nm de didmetro e considerando as com
formato esférico, o volume corresponde a 5,2 x 107 cm’. A densidade do Fe304 é
-18

de 5,1 g/cm3, portanto a massa de uma particula (grao magnetico) € de 2,7 x 10

g, além disto faz-se necessario o calculo do nimero de particulas por mi:




massa do FF / volume do FF = 0,03 em g/ml — X particulas / ml

2,7x1078 g — 1 particula

Portanto, X =1,0x 10" particulas /ml = 1,0 x 10'° particulas / cm*

O Ferronematico (FN)

Uma vez obtido o CLL, o dopamos com FF, obtendo assim o Ferronematico.
Esta dopagem é feita com a introducéo de uma fragéo de volume de FF (calculada
previamente), com ajuda de uma microseringa, no tubo de ensaio contendo o CLL,
a seguir com uma caneta metalica se homogeniza lentamente esta nova mistura.
Um cuidado a ser seguido é néo usar FF envelhecido, pois apresentara problemas
de percolagao devido a perda das camadas de solvatacao (protecao). Uma etapa
posterior & verificar novamente no microscopio (MOLP) se ha conservacéo da
matriz liquido cristalina.

Para a dopagem ha ainda um critério a seguir [29] : concentragao minima =
Cn=1/LD? , ondeL é o diametro do grdo e D, a espessura do microslide (L =
10 nm e D = 0,03 mm), entdo Cn = 1,1 x 10", Além disto também teve de ser feito
o calculo do nimero de gréoslcm3 (N) de ferrofluido puro, considerando o intervalo
de fragdes volumétricas entre 1 e 4 %: frac. Vol. = N x Vpart. , se considerarmos
1% de fragao volumétrica, o valor de N & de 2,0 x 10™ graos/cm’ e se a fragéo
volumétrica for de 4%, N vale 8,0 x 10" graos/cm®, e calculando-se um <N> (N
médio), ele & aproximadamente 5,0 x 10° graos/cm’.

Considerando os valores de C, e <N>, ha necesidade de uma interpolagao
para obtermos um valor que garanta a formagéo de um Ferronematico. Assim
numa proporgao experimental de 10:1, 500ul de H;O destilada séo a base de
diluigdo para 50ul de FF puro, portanto um novo parametro € calculado: <C> =
<N> x (50 pl /500 pl ) = 5,0 x 10" graos/ ml.

Se considerarmos que 1 gr de CLL equivale a aproximadamente 1 ml e
tomarmos 2 pl do Ferrofluido diluido (550 ul), obteremos o valor de C final : Cfinal =
<G> % FFango / 1mi = 5,0 x 10" graos/ mi x 0,02 ml / 1 mi =1 x 10" graos/cm’”

Assim fica que a quantidade de ferrofluido adicionado ao cristal liquido foi

mantido em 1 x 10" graos magnéticos/cm’. Um dado adicional do CL € que cada
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micela contém 80 moléculas anfifilicas em média, portanto cada grama de CLL
. 19 . T - -
contéem 1,2 x 10™ micelas, sendo que o volume médio de uma micela € de 2,5 nm

x 5,0 nm x 8,5 nm, dados estes que comparamos com os do FF.

4.2- RESULTADOS EXPERIMENTAIS

4.2.1- Medidas Magnéticas

No Laboratério de Magnetismo da McMaster University, em Hamilton no
Canadd, diversas medidas de magnetizagdo e/ou susceptibilidade magnética
foram realizadas em nossas amostras (ferrofluido puro, ferrofluido diluido e
ferronematicos) pelo Prof. Derek Walton e Profa. Suhaila Maluf Shibli. O
equipamento utilizado para as medidas magnéticas foi um magnetometro
supercondutor, conhecido como SQUID (Superconducting Quantum Interference
Device) da Quantum Design. O intuito destas medidas foi obter informagées a
respeito das propriedades magnéticas dos ferronematicos e compara-las com os
dos ferrofluidos. Nas medidas magnéticas, as amostras foram encapsuladas em
um porta-amostra de vidro pyrex com didmetro de 0,5 cm de espessura.

A evolugdo da magnetizagado temporal para a amostra de cristal liquido
liotrépico com a adigdo de ferrofluido (ferronematico), foi verificada e avaliada com
relagao ao fenémeno de bloqueio das particulas magnéticas.

Destas medidas observamos que, o estado de bloqueio das particulas
magnéticas (10 nm) é verificado nos ferronematicos, mas ndo nos ferrofluidos
puros ou diluidos em agua (Figura 4.1). Se vé claramente que a curva normalizada
da magnetizagdo do ferronematico em funcdo do tempo é tipicamente a de um
conjunto de grdos blogueados. Também, verificamos que para a amostra de
ferrofluido diluida em agua, a curva normalizada da magnetizagdo nédo difere muito
quando comparada ao ferrofluido puro e, qué ambos ndo se comportam como no
caso da curva dos ferronematicos, onde nao ocorre uma saturagao quase imediata
da magnetizacao dos gréos. Este comportamento de saturagéo verificado no caso
das curvas dos dois tipos de ferrofluidos, puro e diluidos em agua, evidencia que

as particulas sdo superparamagneticas, ou seja, sua rotagao é mais rapida do que
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o tempo de medida. Portanto, concluimos que o bloqueio das particulas
magneticas ocorre somente em meio ao cristal liquido.

Assim, a interacao entre os graos magnéticos do ferrofluido e as micelas do
cristal liquido é responsavel pelo aumento dos valores da relaxagao temporal e,
consequentemente, pelo efeito de bloqueio. Tal analise foi verificada teoricamente,
partindo-se do formalismo desenvolvido no capitulo 3, avaliando-se a relagao
entre os parametros K,V e kgT. Aprofundamos este estudo realizando medidas em
mais quatro amostras ferronematicas, dopadas com particulas magnéticas
provenientes de ferrofluidos citratados, de diferentes tamanhos (2,5; 4,5; 7,2 € 9,5
nm). Verificamos que para as amostras de ferronematicos e ferrofluidos com
particulas do tamanho de 9,5 nm, o comportamento € similar ao encontrado nas
amostras com particulas de 10 nm de comprimento, isto &, ha blogueio magnético
das particulas quando estas encontram-se em meio ao ferronematico, mas nao
ocorre bloqueio em meio ac ferrofluido (Fig.4.2). No entanto, para a amostra com
particulas de dimensées menores, ou seja, 2,5 nm de comprimento, o efeito de
bloqueio néo é verificado em nenhum dos meios analisados; nem nos ferrofluidos,

nem nos ferronematicos (Fig.4.3).

.18

e Ferronematico S
2 M‘
= o
m 2
= 494 ‘r’:‘l“h
[
= i
=
% i 4‘ ,/"
g g
T 1.4 &
g -
= 208 £
=] -
= b
@ R~ 1] =
£ ; -
[=] - e
= 5 FF Diluido

-1.04 =

: o
- el
oz
7 FF puro
? L+ S000 = ;‘{’)OQQ 15000
Tempo ( s)

Figura 4.1: Curvas da magnetizacdo temporal de ferronematico, ferrofluido puro e

diluido em agua, com particulas de 10nm (T=265K).
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Figura 4.2: Curvas de relaxagéo temporal da magnetizagao de ferronematico e

ferrofluido diluido em agua, com particulas de 9,5nm (T=265K).

Nas Figs. 4.2 e 4.3 avaliamos a susceptibilidade magnética tanto do FF como

do FN, vemos claramente que o FF possui um valor de susceptibilidade maior do

que do FN, o que ja era esperado.
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Figura 4.3: Curvas da magnetizagéo temporal de ferronematico e ferrofluido

diluido em agua, com particulas de 2,5nm (T=265K).

4.2.2- Medidas opticas

Estudamos opticamente a reorientagdo temporal de ferronematicos (FN) a
temperatura ambiente (T=300K). Tal estudo foi realizado com a utilizagéo de um
microscopio optico de luz polarizada (MOLP).
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Figura 4.4: Esquema de um microscopio optico de luz polarizada

moderno(MOLP).




Esta montagem resume-se em um microscépio de luz polarizada acoplado

a um detector de silicio e um sistema de aquisicdo de dados por computador
(FOTO 1).

(FOTO 1): MOLP — Aparato Experimental utilizado para as Medidas deTransmitancia

Estas medidas sé@o possiveis de serem realizadas em ferronematicos,
gracas a propriedade anisotropica dos cristais liquidos, que induz uma
birrefringéncia nestas amostras e permite evidenciar aspectos reologicos
promovidos pelo campo magnético aplicado (470 Gauss).

Numa primeira etapa faz-se um alinhamento das micelas da amostra de FN,
com o uso de um eletroima, com campo maximo de 10 KG. O campo externo
aplicado produz um alinhamento uniforme na amostra o que facilita (7 KG) a
verificagao do efeito de reorientagao optica através da técnica de MOLP. Este
campo é continuo e sua diregao é paralela a diregao do eixo principal da amostra

(comprimento “microslide”), este campo magnético aplicado & amostra induziu o




eixo principal das moléculas a se alinharem paralelamente com este. Sob efeito do
campo magnético, as micelas do ferronematico orientam-se em algumas horas.

A seguir a amostra previamente alinhada & colocada no arranjo MOLP e
seus diretores Opticos sao forgados a se deslocar a um angulo de 45° utilizando-se
dois imés permanentes de 470 G. A reorientaco do alinhamento destas micelas
sao medidas em fungéo do tempo (FOTO 2).

Porta amostra

(FOTO 2): Reorientagéo da amostra (microslide), colocada entre imas permanentes

para reorientagao.

Realizamos medidas de reorientagcdo optica para ferronematicos dopados
com ferrofluidos citratados, com tamanhos diferentes de graos magnéticos de
maguemita. Da figura 4.5 observamos que, 0 fenébmeno de bloqueio ocorre para a
amostra com o maior tamanho de gréo (9,5nm), enquanto que para as outras duas

amostras medidas, com griaos menores, de 2,5 e 4,3 nm, este comportamento




ndo se repete, havendo a saturagdo quase imediata, tal como ocorreu nas
medidas de magnetizagao temporal.

Por motivos de comparagdo, com as curvas de medidas magnéticas -
apresentadas na segado anterior, invertemos os sentidos dos eixos da
transmitancia (eixo y), para que todas apresentem um comportamento similar.

Nenhum processo de alinhamento prévio foi aplicado as paredes do porta
amostra (microslide), pretendemos assim que todo o alinhamento fosse

exclusivamente comandado pela aplicagdo do campo magnético sobre as
ferroparticulas.
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Figura 4.5: Curva de reorientagdo temporal da transmitancia optica de
ferronematico dopado com particulas magneticas citratadas de maguemita de 9,5,

4.3 e 2,5 nm a temperatura ambente (T=300K).
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Figura 4.6: Curva do ajuste da reorientacao temporal da transmitancia optica de

ferronematico dopado com particulas magnéticas surfactadas (magnetita) de 10,0nm.
O ajuste da curva mostrada na figura 4.6 tem como exponencial encontrada e seus
respectivos parametros de ajuste (em médulo), o seguintes termos:

Ajustado para a exponencial de forma: y = yo+A et

Em nosso caso seria interpretado da seguinte forma:
I=Ilo+Aectt?
onde I é o eixo da transmitincia em unidades arbitrarias (u.a.),

Iy é calculado pelo ajuste (valor final de transmiténcia) e
A ¢ um pardmetro de amplitude (abertura da curva).

v*/DoF 35,45099

R? 0,91814

Parametro Valor Erro

Yo 53,27805 0,66429
A 263,11884  1,79412

t 8863,33643 121,0594
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Figura 4.7: Curva do ajuste da reorientagdo temporal da transmitancia éptica de

ferronematico dopado com particulas magnéticas citratadas de 9,5nm (T=300K).

Os parametros de ajuste encontrados para este caso (Fig.4.7) sao:

Pardmetro Valor Erro

Yo 114,92545 1,18659

A 60,15219 1,14506

t 9157,92303 662,21625

Comparando com o valor t encontrado para o FN da Fig 4.6, vemos que
ambos os casos apresentam altos valores de medidas e, que o ajuste &
bem razoavel para os dois casos de FN dopados com FF diferentes, mas
com tamanho similar de particulas. Este comportamento indica que a
rotacdo das micelas do cristal liquido evolui mais lentamente do que o

tempo real da medida, o que chamamos de fenémeno de bloqueio.
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Figura 4.8: Curva do ajuste da reorientagio temporal da transmitancia 6ptica de |
ferronematico dopado com particulas magnéticas citratadas (maguemita) de 4,3 nm
(T=300K).

Os parametros de ajuste encontrados para este caso (Fig.4.8) sao:

Pardmetro Valor Erro

Yo 104,92545 0,79146 ‘ :
A 30,15219 0,73575 ‘
t 6000,92303 692,21625 i

Comparando com o valor t encontrado para o FN da Fig 4.7, vemos um
decréscimo dos valores de medidas de aproximadamente 9000s para ‘
6000s, ou seja, o tempo de reorientagdo cai bastante com a diminuigao do

tamanho da particula magnética. Neste caso, o ajuste continua razoavel.




a0
'ﬁ A, .?“\’J’HJ-"‘""‘"J_"‘-
& .F-"'h""ﬂ. ) o
= L 120 :
& |
E =150
=
T T T T T T r 180
0 000 10000 15000 ”'DDUD 24["][]

Tempo (s)

Figura 4.9: Curva do ajuste da reorientagao temporal da transmitancia Optica de

ferronematico dopado com particulas magnéticas de 2,5nm (T=300K).

Os parédmetros de ajuste encontrados para este caso (Fig.4.9) s3o:

Parametro Valor Erro

Yo 107,31733 0,20836

A 18,65888 0,72499

t 3000,90227 344,48154

Neste caso o valor t cai para a metade do valor encontrado para o FN da
Fig 4.8. Isto indica que o tempo de reorientagdo € quase que imediato para
FN’s dopados com particulas magnéticas pequenas (2,5nm). Este
comportamento indica fortemente que a rotagdo das micelas é quase que
instantanea, o que reflete um comportamento superparamagnético para

este material, ou seja, o tempo de rotagdo € mais lento do que o tempo da

medida , propriamente dito.




Curvas de reorientagao temporal de medidas Opticas de ferronematico com
particulas magnéticas de 10 nm e 3 nm (T=300 K), provenientes de ferrofluidos
surfactados (Fig.4.10), com campo magnetico de 470 Gauss, apresentam o
mesmo resultado verificado para as curvas de FN dopados com FF citratados
(Figs. 4.5). Isto &, comportamento Superparamagnético para particulas magnéticas

pequenas (3,0nm) em contrapartida com o fenémeno de bloqueio para as
particulas maiores (10 nm).
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Figura 4.10: Curvas de reorienta¢éo temporal da transmitancia optica de

ferronematicos dopados com particulas magnéticasde 10 e 3 nm (T=300K).

Verificamos, entdo, que uma Unica exponencial nos permite ajustar as curvas
por MOLP para os ferronematicos dopados com particulas magnéticas maiores
(10 e 9,5 nm), o que mostra um Unico tempo de relaxagao, portanto um unico
processo. Por outro lado, para a amostra dopada com tamanhos intermediarios

(4,3nm) de particulas magnéticas, o ajuste néo é tao perfeito, indicando que ha um
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segundo processo de relaxagdo que deve ser levado em consideragdo neste
material. Finalmente, para o FN dopado com particulas de 2,5nm o ajuste piora
bastante, sendo impossivel considerarmos a monoexponencial usada neste

trabalho, para descrever o processo de relaxacao/reorientacio deste FN.

4.2.3- Medidas Cristalograficas

Embora os pesos de pequenas moléculas possam ser determinados pelo
espalhamento de luz visivel, o método falha ao procurarmos usar a dependéncia
angular para medir as dimensées das particulas com Ry menor do que
aproximadamente 10nm, poder-se-ia usar luz de menores comprimentos de onda.
Nesse ponto entretanto a natureza nio cooperou, pois os materiais que mais
gostariamos de investigar (proteinas, fluidos complexos e Aacidos nucléicos, por
exemplo) comecam a absorver muito fortemente um pouco abaixo de 300 nm, pois
abaixo de 200 nm quase tudo absorve com muita intensidade. Felizmente &
possivel colimar um feixe de raios-x, portanto podem ser feitas medidas a angulos
pequenos, produzindo-se uma extrapolagao para 0 = 0, tendo esta técnica como
caracteristica a consideragdo dos elétrons individuais na molécula como
espalhadores. Geralmente muitos materiais como o CLLFN por exemplo, sdo
opacos a luz sensivel, sendo assim necessaria usar uma radiacdo que nao seja
absorvida, como foi em nosso caso o uso da técnica SAXS.

Medidas de raios-X a baixos angulos (SAXS) foram realizadas para
verificarmos qual o tipo de agregacao dos nossos materiais, para cada meio e,
como estes diferem entre si. A linha SAXS do Laboratdrio Nacional de Luz
Sincrotron (LNLS), foi utilizada para a realizagdo destas medidas. Através do
formalismo de Guinier, obtemos o comportamento cristalografico dos graos
magnéticos e a relagdo destes entre si. Esta técnica de medida elucida que o
fenédmeno de bloqueio verificado magnética e opticamente nos ferronematicos,
ndo é resultado de uma aglomeragdo das particulas magnéticas. Atraves das

medidas SAXS foi possivel verificarmos que no caso do ferrofluido, a




concentragcdo de particulas magnéticas no meio aquoso, ndo modifica o valor
encontrado para o raio de giragio observado [34, 35].
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Figura 4.11: Curvas de Guinier medidas através de SAXS (T=300K), de ferrofluido

puro e diluido com agua, com particulas magnéticas de 10nm.

As retas em vermelho e azul representam os ajustes para os ombros de
dispersdo da amostra, este nimero é de dois em cada caso, interpretamos esta
situagdo como um sistema monodisperso (10 nm). As medidas foram a
temperatura ambiente e normalizado o feixe principal através da curva na fig. 4.12,

foi extraida a intensidade de fundo (intensidade parasita, medida feita sem

amostra).

| = (Im / Tamostra) - Iparasita
Onde:
Im = Intensidade medida (espalhada pelo ferrofluido).

Iparasita = Intensidade de fundo, medigciao em SAXS sem amostra.




Tamostra= Coeficiente de transmissio da amostra.
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Figura 4.12: Normalizagao da intensidade do feixe de raios-X, atraves de SAXS.




CAPITULO 5 - DISCUSSAO

Experimentalmente consideramos em nosso trabalho a condicdo de
ancoramento fraco, pois nenhum processo de alinhamento foi feito, além da
orientagé@o por campo magnético.

As medidas magnéticas sdo obtidas em fungdo da temperatura e em funcéo
do diametro médio das particulas.

A concentragdo de particulas magnéticas suspensas no liquido carreador foi
mantida na ordem de 1x10 ' particulas /cm®, de forma a eliminar a possibilidade
de interacao dipolar entre particulas e ultrapassar relativamente o valor de C,. Na
faixa de temperatura estudada, a anisotropia magnetocristalina efetiva é
diretamente proporcional ao didmetro das nanoparticulas. Os dados experimentais
revelam uma mudanca do sinal para a anisotropia magnética superficial,
interpretado como uma mudanga orientacional dos momentos magnéticos na
superficie da particula.

Observamos em primeira andlise que a inclusao de ferrofiuido num CLL
corresponde em considerar os graos do ferrofluido como nao sendo interagentes
entre si. Este fato & bastante desejavel dado que a matriz de CLL separa
mecanicamente — distancias da ordem de 2nm - os graos de ferrofluido que variam
de 1 a 10 nm. Verificamos nesta primeira andlise que ha acoplamento mecanico
entre as unidades estruturais do CLL (micelas) e os grdos magnéticos através do
vetor diretor n. Mostramos, através de medidas magnéticas e Opticas de amostras
FF, que os graos magnéticos comportam-se como superparamagnéticos quando
em meio aquoso, mas estas caracteristicas mudam quando o material €
adicionado em CLL. Neste caso, o comportamento embora superparamagnético,
passa a ter relaxagao temporal de bloqueio, com tempos longos para amostras de
FN dopadas com particulas magnéticas maiores do que 7,2 nm. Portanto,
atribuimos este comportamento  ao tamanho da particula (relagao
superficie/volume), formato do grao (anisotropia magnetostatica), diluicdo das
amostras (variagdo na concentragdo dos graos magnéticos), orientagao

(anisotropia magneto cristalina).




Esperamos também uma independéncia do valor do campo magnético,
apenas limitado por um valor critico inferior para aparecimento do fenémeno e que
deve ser o valor aproximado do controle magnético da orientagdo também (da
ordem de 100 Gauss). Isto nos leva a uma ordem de grandeza para a magnetita
(de 10 nm), sendo que para este mesmo material o Dcrit. é de KaV ~ kgT ~ 25 nm,
dimensé&o abaixo da qual observaremos ou superparamagnetismo ou bloqueio.

O acoplamento mecéanico entre os graos magnéticos do fluido magnético
com o vetor diretor n dos CLL’s, é o responsavel pelo processo de orientagao. A
orientagdo & do tipo macroscopica por agéo de um campo magnético, gragas a
combinagdo de uma FORTE ANISOTROPIA DA SUSCEPTIBILIDADE
MAGNETICA MOLECULAR COM A FLUIDEZ QUE APRESENTA O CLL NA
FASE Nec.

A luz destas afirmagées, realizamos algumas experiéncias que nos
permitiram confirmar o efeito macroscopico coletivo. Sabemos que Liang e Chen
[34] investigaram também os efeitos do aclopamento magnético e elétrico nos

FN’s, mas nao o fenémeno de blogueio..




CAPITULO 6 - CONCLUSOES

Avaliamos através de trés diferentes técnicas de medidas as probriedades
fisicas dos ferronematicos e ferrofluidos. Diversas analises destes materiais com
relagdo as suas propriedades épticas, magneticas e cristalogréaficas resultaram em
uma analise original com relacdo ao fenémeno de bloqueio das particulas
magneéticas, em diferentes meios e com variados tamanhos. Obviamente, ainda ha
muito trabalho a ser realizado em todas estas linhas de pesquisa, mas pelo
material apresentado, verificamos que um bom estudo sobre o assunto foi
realizado.

Concluimos, assim, termos alcangado o objetivo proposto inicialmente para
este projeto de pesquisa, que era o de analisar as informagbes experimentais
obtidas magnética, dptica e cristalograficamente das nossas amostras.

Verificamos que o campo magnético induziu um eixo de facil
orientagdo com baixissima energia de ancoramento (W= 10 ~°erg/cm?), na
superficie interna do microslide.

Acreditamos que o alinhamento magneticamente induzido da suspenséo
ferro — cristal liquido é causada pela adsorgdo das ferro-particulas numa
superficie teste e se da pelo controle de um campo magnético. As medidas
opticas evidenciam limites do fenémeno, observamos o estado de bloqueio para
particulas de tamanhos da ordem de 10nm. Interpretamos isto como consequéncia
de um tempo de relaxagado Browniano em competicdo com o tamanho da micela.

”

Ficou claro que este corresponde a um tempo de relaxagao rotacional que €

inversamente proporcional ao coeficiente de difusao rotacional (Dr = 1 /73
3V'nlkT).

Finalmente, sugerimos que a tensdo superficial entre a micela e o gréo
magnético, acopladas mecanicamente e levando em conta a relagéo
superficie/volume [2], junto a um processo reolégico-magnético completo

evidenciado pela viscosidade dinamica entre o FF e o CL [22,29,30,31,32,33], sdo

responsaveis pelo fenémeno de bloqueio verificado nos ferronematicos. Mas,

quando estas particulas tém dimensoes inferiores as dimensdes das micelas dos




cristais liquidos liotrépicos usados neste trabalho, que é de aproximadamente 7
nm, tal efeito de bloqueio magneético n&o é encontrado nem nos ferronematicos.

Ainda mais, verificamos que o processo de reorientagdo optica obedece a
uma monoexponencial para os casos das FN's bloqueadas, enquanto que para as

FN’s com comportamento Superparamagnético, um segundo processo aparece.




CAPITULO 7 — SUGESTOES PARA TRABALHOS
FUTUROS

Adquirir uma maior compreensao dos processos envolvendo nanosistemas

magneticos em distintos graus de interagdo dos mesmos e um melhor

entendimento da dinamica dos momentos magnéticos nas superficies das
particulas magnéticas em contato com a matriz e como isto influencia sobre a
magnetizagao total, e tudo isto em ferrofluidos e ferronematicos, foi nosso objetivo
neste trabalho.

Precisamos ainda, verificar a percentagem de graos que numa mesma
amostra bloqueiam e quais sdo efetivamente superparamagnéticos a fim de
determinar a histéria magnética final, para isto deve-se determinar a distribuicao
de tamanhos de graos experimentalmente.

Verificar a consisténcia da técnica MOLP com a Transmitancia Laser.

O presente trabalho € uma primeira etapa para a obtengdo de cristais
liquidos precisa e propositalmente controlados magneticamente, para estocagem
e processamento de informagdes, através do dimensionamento do tamanho,
concentracao e tipo de particula de FF,

Fica, ainda, em aberto a interpretacdo do tempo de subida das curvas por

MOLP até o primeiro sinal de transmitancia de reorientagao.
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