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Resumo

Neste trabalho investigamos, teorica e experimentalmente, as propriedades magneto-opticas de
um fluido magnético constituido de nanoparticulas “core-shell” (carogo-casca), em que o carogo
é feito de magnetita e a casca de prata.

O modelo tedrico utilizado baseou-se no modelo de Mie, dentro da aproximacao elet-
rostatica, que consiste no caso em que o diametro das nanoparticulas é muito menor que o
comprimento de onda da luz incidente (A). Uma relacao de Claussius-Mossotti para o sistema
“core-shell” foi utilizada para o calculo da susceptilidade elétrica da nanoparticula “core-shell”
para lambda=632 nm. A susceptilidade elétrica do nanocomposto foi fortemente dependente
do diametro do caroco e da espessura da casca. Entretanto atinge um valor maximo de 7,20
(maior que o de uma nanoparticula de prata com xo = 4,30 ou de magnetita yo = 1,47) para
uma fragao f, definida como f = (Deore/Deore—shenr)?, igual a 0,36. Este resultado sugere que
existe uma fracao ideal entre os materiais que proporciona ao nanocomposto resposta maxima
as propriedades opticas.

No intuito de comparar nossos resultados tedéricos com dados experimentais, um fluido
magnético “core-shell” foi sintetizado no Instituto de Quimica da UFG pelo grupo da Profa. Dra.
Emilia Celma de Oliveira Lima. As nanoparticulas foram suspensas em agua em pH fisiolégico
e recobertas por uma dupla camada de 4cido latrico (4cido dodecandico). As nanoparticulas
foram caracterizadas por difracao de raios-X (DRX), microscopia eletronica de transmissao de
alta resolugao (HR-TEM), espectrometria de energia dispersiva de raios-X (EDS) e magne-
tometria de amostra vibrante (VSM).

O método de Sturges foi utilizado para montar o histograma dos diametros das nanoparticulas.
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Os dados revelaram a existéncia de uma distribuicao bimodal. Ambas distribuicées foram ajus-
tadas considerando uma distribuicao do tipo lognormal. O diametro modal de uma delas foi
de 9.24 4+ 0.03 nm com uma dispersao de 0.27 4+ 0.02, enquanto que para a outra distribuicao
foi encontrado um diametro modal de 23.0 + 0.2 nm e dispersao 0.2 4+ 0.1. A espectrometria
de energia dispersiva confirmou a presenca de magnetita e prata, em quantidades significativas,
somente nas particulas de maior didmetro, enquanto nas de menor diametro foi confirmado a
existéncia apenas de magnetita. A partir destas andlises foi confirmada a sintese de um fluido
magnético contendo 10 % das nanoparticulas do tipo “core-chell”. Dados de magnetizacao
foram obtidos para estimar a fracao volumétrica de nanoparticulas magnéticas.

Medidas das propriedades magneto-6pticas foram feitas utilizando a técnica de mag-
netotransmissividade com polarizador e analisador orientados na direcao do campo magnético
aplicado. Amostra contendol10% de suas nanoparticulas do tipo “core-shell”, com uma fracao
volumétrica total de apenas 0,18%, apresentou uma extincao da luz de 100% a um campo
de apenas 500 Oe, enquanto que uma amostra com 100% de nanoparticulas do tipo “core”,
em concentragao semelhante (0,15%), apresentou uma extingao de 50% na mesma faixa de
campo magnético. Os dados de magnetotransmissividade foram ajustados considerando um
modelo contendo apenas 2 parametros, estando um deles relacionado a susceptibilidade elétrica
e outro a formacao de estruturas auto-organizadas no colbéide. O tamanho médio de aglomer-
ados (nanoparticulas formando uma cadeia linear) variou de 2.09 para 3.36 para uma fracao
volumétrica crescendo de 0,06% para 0,18%. Usando dados da literatura acerca da estimativa
do comprimento da dupla camada de acido laturico, como sendo de aproximadamente 2 nm, e
analisando os dados de magnetotransmissividade para diversas concentragoes de nanoparticulas,
foi possivel obter a fracao f das nanoparticulas “core-shell” como sendo de 0,17. Este resul-
tado, conjuntamente com os dados de TEM, permitiu concluir que o diametro do carogo na
nanoparticula “core-shell” é de 13 nm. Este resultado é interessante tecnologicamente, pois
sugere que, para se obter sucesso no recobrimento de nanoparticulas, seja necessario, ou ao

menos importante, utilizar amostras com baixa dispersao de diametros.
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Abstract

In this work we investigated, theoretically and experimentally, the magneto-optical properties
of a magnetic fluid consisting of core-shell nanoparticles, where the core is made of magnetite,
while the shell is silver.

The theoretical model used was based on Mie’s theory, under the electrostatic approxi-
mation, i.e. for nanoparticles with diameters much less than the incident wavelength (lambda).
A Clausius-Mosotti for a core-shell system was used to calculate the electrical susceptibility of
the core-shell nanoparticle for A equals to 632 nm. The susceptibility was shown to be strongly
dependent on the core diameter and the shell thickness. Nevertheless, a maximum value of
7.20 (greater than isolated nanoparticles of silver, which has xo = 4.30, or magnetite with
Xo = 1.47) was obtained for a fraction f, defined as f = (Deore/Deore—sher)’; equal to 0.36. This
result suggest that there exist an ideal fraction f for nanocomposites with enhanced optical
properties.

In order to compare our theoretical results with experimental data a core-shell magnetic
fluid was synthesized on the Institute of Chemistry of UFG by the group of Dr. Emilia Celma
de Oliveira Lima. The nanoparticles were suspended in water at fisiological pH and recovered
by a double layer of lauric acid (dodecanoic acid). The nanoparticles were characterized by
X-ray diffraction, high resolution electron transmission, energy dispersive X-ray spectroscopy,
and vibrating sample magnetometer. The Sturges method was used to obtain the nanoparticle
diameter histogram. The data revealed the existence of a bimodal nanoparticle distribution.
Both distributions were curve fitted using a lognormal function. The modal diameter of one of

them was 9.24 + 0.03 nm with a dispersity of 0.27 £ 0.02, while for the other one we found
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a modal diameter of 23.0 + 0.2 nm with disperisty 0.2 & 0.1. The energy dispersive X-ray
spectroscopy confirmed the existence of magnetite and silver only for larger particle diameters,
while the lower ones only magnetite was found. From the experimental analysis we confirmed
the synthesis of a magnetic fluid containing 10% of core-shell nanoparticles. Magnetization
data was used to estimate the magnetic particle volume fraction.

The magneto-optical properties were obtained using a magnetotransmissivity tech-
nique, where the polarizer and analyser axis are positioned on the magnetic field direction.
The sample containing 10% of core-shell nanoparticles, with a total particle volume fraction
of 0.18%, had shown an extinction of light of 100% for a magnetic field of only 500 Oe, while
a magnetic fluid with 100% of core nanoparticles, at a similar particle concentration (0.15%),
had shown a 50% extinction of light at the same field range. The magnetotransmissivity data
were curve fitted with a theoretical model containing only two parameters, one related to the
electrical susceptibility and the other to the formation of self-organized nanostructures in the
colloid. The mean agglomerate size (nanoparticles forming linear chains) had changed from 2.09
to 3.36 for a particle volume fraction increasing from 0.06% to 0.18%. Using the estimative of
the double layer lenght of lauric acid, approximately 2 nm, and analyzing the magnetotransmis-
sivity data for several particle concentrations, we were able to obtain the fraction f of core-shell
nanoparticles of 0.17. This result, together with TEM data, allowed us to calculate the core
diameter of the core-shell nanoparticle as 13 nm. Indeed such result suggest that in order to be
suscessful in coating the nanoparticle with the shell element one might need monodisperse-like

nanoparticle systems.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Nanotecnologia

Desde os primordios, o homem busca compreender a constituicao dos corpos. Cou-
beram aos filésofos, dentre eles Aristoteles, Leucipo e Demodcrito, as primeiras proposicoes
sobre a formacao da matéria. Originou-se um quadro de especulacao filoséfica que perdurou
até os Séculos XIX e XX, quando surgiram os trabalhos de cientistas como Thomson e Ruthe-
ford que comprovaram a estrutura atomica dos materiais. A implementacao de novos métodos e
equipamentos permitiu que esta investigacao atingisse o patamar atual, em que se promoveu nao
apenas a consolidacao das teorias propostas, mas significativos avancos em direcao as particulas
elementares (dimensoes tipicas de particulas subatomicas encontram-se na faixa do fentometro
(fm), ou seja, 10~"°m).

Curiosamente, o interesse em manipular a&tomos e moléculas, estruturas de dimensoes
muito superiores as citadas anteriormente é, em contra partida, uma idéia relativamente re-
cente, que ganhou énfase apds a palestra proferida por Richard Feynman ( “There is plenty of
room at the Bottom”), em 1959, que chamou a atenc@o para as possiveis novas propriedades
que os materiais poderiam apresentar nessa escala, ja que efeitos de superficie tornariam-se
consideraveis (diferentemente de materiais “bulk”). O termo nanotecnologia, utilizado para
denominar esta nova ciéncia de fabricacao e aplicacao de sistemas cujas dimensoes estao no
nivel de nandémetros (a palavra nano ¢ usada para indicar um bilionésimo de metro, 10~"m),

foi cunhado pelo professor Norio Taniguchi da Universidade de Toquio, no ano de 1974. Desde



1.2 Nanoparticulas Metalicas 2

entdo, com surgimento de instrumentos que permitem a nanomanipulacao (microscépios de
varredura por sonda (SPM), varredura por tunelamento (STM) e de for¢a atémica (AFM)), ha
um crescente interesse de pesquisadores, ja que esta linha de pesquisa conta atualmente com
diversas aplicagoes tecnoldgicas (gravacao magnética de alta densidade [3, M.N. Baibich et al
(1988)], dispositivos magneto-6pticos [4, A.F. Bakuzis et al (2004)]), ambientais (remogao de
arsénio [5, C.T. Yavuz et al (2006)] e petréleo (patente?), nanocatalizadores) e biomédicas (di-
agnostico e tratamento de doengas [6, U. Hafelli et al (1997)], [7, P.K. Jain et al (2007)], [8, N.C.

Tansil (2006)])

1.2 Nanoparticulas Metalicas

As primeiras aplicagoes de nanoparticulas metalicas, sob a forma de coléides ou mesmo
isoladas, eram voltadas para fins de ornamentacao e decoracao. Em meados do Século XVII,
Andreus Cassius descobriu um coléide avermelhado (“Purple of Cassius”) que foi usado como
pigmento em vidros, esmaltes e porcelana. Posteriormente, Johann Kunchel aperfeicoou a
técnica de produzir cores purpuras com tal pigmento em vitrais [9, C.N.R. Rao et al (2000)].
Nas duas situagoes, a cor deve-se a presenca de particulas de ouro. Tal processo de coloragao
foi devidamente esclarecido muitos anos apds, em 1857, por Michael Faraday, que demonstrou a
relagao entre o tamanho das particulas e a emissao da cor [10, M. Faraday (1857)]. Atualmente,
parte do estudo relacionado as nanoparticulas metalicas estd voltado para suas promissoras
aplicagoes biomédicas. Estes materiais demonstram boas propriedades bactericidas, algo que é
de singular interesse devido ao aumento da resisténcia de micro-organismos aos medicamentos
existentes. Diferentes tipos de nanomateriais como cobre, zinco, titanio [11, P.S. Schabes et
al (2006)], magnésio, ouro [12, H. Gu et al (2003)], alginato [13, Z. Ahmad et al (2006)] e
prata [14, P. Gong (2007)] vem sendo estudados. Dentro deste grupo, as nanoparticulas de

prata tém-se revelado mais eficazes contra bactérias e outros micro-organismos [14, P. Gong

(2007)].



1.2.1 Nanoparticulas de prata 3

1.2.1 Nanoparticulas de prata

Durante séculos, dentre outras aplicacoes, a prata tem sido utilizada como agente
antimicrobiético. No Século XVIII, o nitrato de prata foi aplicado no tratamento de doencas
venéreas [15, H.J. Klasen (2000)], enquanto que , no Século XIX, diferentes concentragoes desta
substancia eram utilizadas no tratamento de queimaduras recentes [15, H.J. Klasen (2000)]. J&
no Século XX (na década de 40) apds o surgimento da penicilina, foi introduzido o uso de
prata no tratamento de infecgoes bacterianas [16, I. Chopra (2007)]. Na década de 60 do
mesmo século, Moyer fez uso de 0,5% de nitrato de prata no tratamento de queimaduras [16, I.
Chopra (2007)]. Ele propos que esta solugao nao interfere na proliferacao epidérmica e possui
propriedades antibacterianas contra Staphylococcus Aureus, Pseudomonas Aeruginosa e Es-
cherichia Coli. Desta forma, fica evidente que a utilizacao de tal substancia nao é propria-
mente uma novidade por parte da nanotecnologia. De toda forma, devido ao aparecimento
de bactérias resistentes aos antibioticos disponiveis, a utilizacao da prata voltou a surgir como
forte alternativa para o tratamento de certas infeccoes. Isto ocorre uma vez que o tamanho
reduzido das nanoparticulas implica que as mesmas tem uma grande superficie para promover
contato com as células bacterianas e, portanto, uma maior interacao que particulas grandes.

Consequentemente, sua eficiéncia é maior nessa escala [14, P. Gong (2007)].

1.3 Nanoparticulas Magnéticas

Nanoparticulas magnéticas sao uma classe importante de materiais em nanoescala com
o potencial de revolucionar as técnicas atuais de diagnostico e tratamento de doencas. Gracas a
possibilidade de controle do seu tamanho de alguns nanémetros (dimensoes comparaveis a virus
— 20 a 450 nm ou proteinas — 5 a 50 nm) até centena deles (dimensoes equivalentes a uma célula
— 10 a 100 pm), uma nanoparticula pode ser sintetisada de forma a “chegar perto” de uma
entidade biolégica de interesse [17, Q.A. Pankhurst (2003)]. Além disso, estes nanocompostos

podem ser revestidos com moléculas bioldogicas especificas para faze-las interagir com uma
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determinada entidade biolégica, fornecendo assim um meio de marcagao ou tratamento [17, Q.A.
Pankhurst (2003)].

Outro ponto relevante é o fato das nanoparticulas (magnéticas) poderem ser manip-
uladas por um gradiente de campo magnético externo. Esta acao a distancia combinada a
penetracao de campos magnéticos em tecidos humanos abre muitas aplicagoes que envolvem,
por exemplo, transporte de farmacos. Desta forma, estes nanocompédsitos podem ser feitos
para entregar um determinado pacote, como uma droga anticancer ou um grupo de dtomos de
radionuclideos em um destino especifico de um corpo, como um tumor.

Por fim, as nanoparticulas magnéticas podem ser confeccionadas de forma a intensificar
a absorcao de energia proveniente de um campo externo excitante. E possivel, por exemplo,
fabricar o composto de forma a utiliza-lo no aquecimento de uma certa regiao, qualificando-o
assim como um agente de hipertermia [18, T. Neuberger et al (2005)]. Consequentemente,
este tipo de particula vém sendo ativamente investigada como a proxima geracao de agentes
de contrate em imagem por ressonancia magnética [6, U. Hafelli et al (1997)] e como veiculos
para a entrega direcionada de droga [19, V.P. Torchilin (2000)]. Embora a pesquisa no inicio
do campo seja relativamente antiga, a recente onda de interesse em nanotecnologia expandiu

significativamente a amplitude e a profundidade da investigacao nesta area.

1.4 Coloides

Coloides sao misturas heterogéneas de pelo menos duas fases diferentes, com a matéria
de uma das fases na forma finamente dividida (sélido, liquido ou gés), denominada fase dispersa,
misturada com a fase continua (sélido, liquido ou gas), denominada meio de dispersao [20, M.J.
Junior et al (1999)]. A ciéncia dos coldides estd relacionada com o estudo dos sistemas nos
quais pelo menos um dos componentes da mistura apresenta uma dimensao no intervalo de
1 a 1000 nanometros. Solugoes de macromoléculas sao misturas homogéneas e também sao
consideradas coldides porque a dimensao das macromoléculas estda no intervalo de tamanho

coloidal e, como tal, apresentam as propriedades caracteristicas dos coldides. Os sistemas
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coloidais vém sendo utilizados pelas civilizacoes desde os primérdios da humanidade. Os povos
utilizaram géis de produtos naturais como alimento, dispersoes de argilas para fabricacao de
utensilios de ceramica e dispersoes coloidais de pigmentos para decorar as paredes das cavernas
com motivos de animais e de caca [20, M.J. Junior et al (1999)].

Atualmente, os sistemas coloidais estao presentes em nosso cotidiano desde as primeiras
horas do dia, na higiene pessoal, sabonete, shampoo, pasta de dente, espuma, creme de bar-
bear, maquiagem, cosméticos, no leite, café, manteiga, cremes vegetais e geleias de frutas. No
caminho para o trabalho podemos enfrentar neblina, poluicao do ar ou ainda apreciar a cor azul
do céu, parcialmente explicada pelo espalhamento Rayleigh da luz do Sol ao entrar na atmos-
fera contendo particulas de poeira céosmica atraidas pela Terra. No almoco, temperos, cremes
e maionese para saladas. No entardecer, ao saborear cerveja, refrigerante ou sorvete estamos
ingerindo coloides. Os coloides também estao presentes em diversos processos de produgao
de bens de consumo, incluindo o da agua potavel, nos processos de separacao nas industrias
de biotecnologia e no tratamento do meio ambiente. Os fenomenos coloidais sao encontrados
com freqiiéncia em processos industriais como de plasticos, borrachas, tintas, detergentes, pa-
pel, andlise do solo, produtos alimenticios, tecidos, precipitacao, cromatografia, troca ionica,
flotagao, catalise heterogénea. Sao também muito importantes os coloides bioldgicos, tais como
o sangue, o humor vitreo e o cristalino.

Os principios relacionados com os diferentes sistemas coloidais da tabela 1.1 baseiam-
se em propriedades comuns a todos os coléides: tamanho e elevada relagao area/volume de
particulas [21, Shaw (1975)]. As particulas dispersas podem ter tamanhos diferentes e por
isso o sistema coloidal é denominado polidisperso. Na pratica, a maioria dos coldides obtidos
pelo homem é polidispersa. De toda forma, sistemas com particulas de um mesmo tamanho sao
monodispersos. As macromoléculas de proteinas sintetizadas biologicamente, por exemplo, tém
todas um mesmo tamanho e massa molecular e, por isso, dao origem a coldides monodispersos.

Como a area de superficie da fase dispersa é elevada devido ao pequeno tamanho das

particulas, as propriedades da interface entre as duas fases (dispersa e de dispersao) determinam
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Coldide Fase dispersa | Fase liquida Exemplo
Aerosol liquido Liquido Gés Neblina, desodorante
Aerosol so6lido Solido Gas Fumacga, poeira

Espuma Gés Liquido Espuma de sabao
Espuma sélida Gas Solido Isopor, poliuretana

Emulsao Liquido Liquido Leite, maionese
Emulsao sélida Liquido Sélido Margarina, pérola

Sol Solido Liquido Tinta, creme dental

Sol solido Sélido Sélido Vidro

Tabela 1.1 : Classificacao dos coldides de acordo com as fases dispersa e de dispersao.

o comportamento dos diferentes sistemas coloidais. Em solugoes verdadeiras de macromoléculas
ou em dispersoes coloidais de particulas finas, o solvente pode ser retido pela configuracao da
cadeia macromolecular ou das particulas. Quando todo o solvente é imobilizado nesse processo,
o coldide enrijece e é chamado de gel.

Em nossos sistemas de estudo, o coldide utilizado é uma substancia homogenea con-
stituida pela suspensao de granulos microscopios em um liquido apropriado. No caso de um
col6ide metdlico, tais granulos sdo particulas metdlicas, tais como o ouro (Au) ou a prata (Ag)
e, no caso magnético, estas particulas sdo, obviamente, magnéticas, dentre elas o ferro (Fe)
e a magnetita (Fe3Oy,), por exemplo. A matriz liquida em que tais particulas sao dispersas
pode também ser das mais variadas (dgua, tolueno, hidrocarboneto) e usualmente é escolhida
de acordo com sua aplicacao.

A estabilidade nesses sistemas é obtida por meio de um equilibrio entre forgas atra-
tivas (Van de Waals e dipolar magnética (para o caso magnético)) e repulsivas (estéricas e

eletrostaticas). As energias associadas a tais interagoes sao:
e Interagao de van der Waals

A energia de interacao de van der Waals entre duas particulas de diametros Dy e Dy é

dada por [22, A.F. Bakuzis (2000)]

A 2
Upgy = —— Y ¥ Y o (Lt (1.1)
12 |22 4ay+ax 224+axy+ax+y 24+ry+r+y
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Aqui, = representa a razao entre a menor distancia superficie - superficie (d) e o diametro da
esfera 1 (Dy). Em outras palavras, x é a menor distancia em unidades de D;. Da mesma forma,
y representa o diametro Dy em unidades de D;. A é o coeficiente de Hamaker [23, Hamaker

(1937)], dado por

3 —e\?  3hv,(n?—n?
A= —k:T(ep ‘ > + (= ) (1.2)
4 €t & 162 (n2 + n?)

sendo k a constante de Boltzmann, 7" a temperatura e ¢,, €, h, 1., n, ¢ ng, respectivamente,

2
3

a constante dielétrica da particula, a constante dielétrica do solvente, a constante de Planck, a
frequéncia caracteristica de absorc¢ao, o indice de refracao da particula e, por fim, o indice de

refracao do solvente.
e Interacao dipolar magnética
A inducao magnética B devido a um dipolo magnético g; em um ponto qualquer a

distancia r do mesmo é dada por [22, A.F. Bakuzis (2000)]

47 7D

By(r) = L2 [—37?(77"70 _m} (1.3)

Consequentemente, a energia de interacao entre um dipolo /i situado em r com este campo ¢é

Udm:_%.é—@(/’I’Z'/’L]_3(/’LZ'T’)'(II"LJ.T)) (14)

Y r3 rd
e Repulsao estérica
A repulsao estérica é consequéncia de uma forca repulsiva de contato. Para o caso

de duas esferas recobertas com uma camada de espessura ¢, esta forga é dada por [22, A.F.

Bakuzis (2000)]

U,e 7TD2G|: [+ 2 <1+t>
2 — n —

l
KT~ 2 t 141/2 '} (1.5)

t

para x < 20 e zero para x > 2§ (0 é a espessura da camada de cobertura). Na equagao,
l=2x/Det=25/D. Géum parametro denominado “grafting”, que descreve a densidade

superficial de moléculas adsorvidas na superficie da nanoparticula.

e Repulsao eletrostatica
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O valor da repulsao eletrostética é dado pela equagao [22, A.F. Bakuzis (2000)]

LT 2 e—r(r=D)
Ua = 4€Perd2 (77) T (16)
com
_ qs
v = tanh (4kT) (1.7)

sendo €per, ¢, K € Y5, Tespectivamente, a permissividade do liquido carreador, a carga do contra-
fon da dupla camada elétrica, o inverso do raio de Debye e o potencial de Stern (ou potencial
zeta).

Pode-se ainda classificar os colédes por sua camada de cobertura. Um coldide surfac-
tado é aquele em que a nanoparticula é coberta por um surfactante, podendo ser dispersa em
um liquido nao-polar, enquanto que no ionico uma dupla camada elétrica em torno da superficie
das mesmas garante sua estabilidade, sendo, portanto, dispersa em um meio polar. Existem
ainda coldides hibridos que em alguns casos sao biocompativeis, garantindo sua estabilidade
via ambos mecanismos de repulsao.

Uma caracteristica interessante dos colédes magnéticos é sua possibilidade de controle
por um agente externo (campo magnético). Tal propriedade confere a estes sistemas grande
interesse, tanto tecnolégico, gracas a sua gama de aplicagoes, quanto de ciéncia basica, devido

a necessidade de se compreender as mudancas de sua propriedade sob acao de campos externos.

1.4.1 Fluidos Magnéticos

Historicamente, as primeiras tentativas de produzir o que hoje denominamos fluidos
magnéticos datam de 1779 quando Gowan Knight [24, S.W. Charles et al (1980)] obteve coldides,
formados apds longas horas de mistura entre particulas de ferro e dgua, com pouco tempo de
estabilidade (problema de precipita¢dao). No inicio dos anos 30, Bitter produziu uma sus-
pensao coloidal de magnetita (Fe3O,) em dgua com as particulas possuindo um diametro da
ordem de 20 nandémetros. Em 1938, Elmore e posteriormente em 1958, Craik e Griffths ob-

tiveram particulas menores que 10 nanometros e produziram coldides semelhantes aos fluidos
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magnéticos, que entretanto necessitavam ainda de uma maior sensibilidade ao agente externo
e maior homogeneidade no tamanho das particulas. O fluido magnético ultra-estavel so foi
conseguido em 1965 por Papell, trabalhando para a NASA visando o controle de combustiveis

em ambientes sem gravidade [22, A.F. Bakuzis (2000)].

1.5 Nanoparticulas “Core-Shell”

Uma vez que as nanoparticulas metdlicas e magnéticas apresentam propriedades e
aplicacoes distintas e definidas, o crescente interesse da comunidade cientifica tém apontado
para o acoplamento dessas duas vertentes em uma nova linha de materiais “hibridos”: as
nanoparticulas “Core-shell” (compostas por um carogo (“core”) e casca (“shell”) de materiais
distintos). O revestimento sobre o nicleo das particulas pode ser formado tanto por deposic¢ao
direta ou por reagdes controladas na superficie [25, Albert P. Philipse et al (1994)]. A idéia, por-
tanto, ¢ que o novo nanocompédsito contenha propriedades mistas desses sistemas, podendo in-
clusive apresentar diferentes efeitos dpticos, elétricos, cataliticos e mecanicos [26, Frank Caruso
et al (1998)].

Estudos com sistemas “Core-shell” comecam a aparecer na literatura. Nanocompositos
de caro¢o magnético (magnetita, Fe3O,) e casca metélica (ouro, Au e prata, Ag) tém sido
um dos alvos destes estudos. Os primeiros trabalhos tratam especificamente de métodos de
sintese e caracterizagao [27, W. Wang et al (2005)], [1, Z. Xu et al(2007)]. As aplicagoes mais
cobicadas para este tipo de sistema sao as biomédicas, dado a atividade bactericida destes
metais [28, Mahendra Rai et al (2009)] e efeitos fototérmicos, como geragao de calor ativada
por radiacao eletromagnética (ressonancia plasmonica [29, A.O. Govorov (2007)]). Além disso,
estes sistemas, por responderem a um campo magnético externo, sao potenciais carreadores de
drogas e podem também produzir calor sob aplicacao de um campo magnético oscilante (mag-
netohipertermia). Tais caracteristicas associadas tornam o coléide “Core-shell” um candidato
unico para aplicagoes em tratamento de doencas. Estd claro que as aplicagoes destes sistemas

dependem certamente da qualidade de amostras produzidas. O trabalho de Wang e colabo-
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radores [27, W. Wang et al (2005)] descreve alguns resultados da sintese de nanocompositos de
carogo magnético (Fe3Oy) e casca metdlica (Au). Dados experimentais de determinagoes fisicas
e quimicas como mudancas no tamanho das particulas assim como alteracoes da banda de res-
sonancia plasmonica, de reatividade da superficie e de propriedades magnéticas confirmaram a
formacao da nanoestrutura composta (“core-shell”). Outro importante trabalho nesta linha de
pesquisa foi feito pelo pesquisador Xu e seus colaboradores [1, Z. Xu et al (2007)] que demon-
stram, de maneira qualitativa, a infléncia da variacao de espessura e de material do shell nas
propriedades plasmonicas do fluido “Core-shell” constituido de carogo de magnetita (Fe3O,4) e
casca de ouro (Au) e caroco de magnetita e casca de prata + ouro (Ag + Au). O principal
resultado deste artigo é apresentado na figura 1.1, em que um deslocamento no pico de absorcao

UV-visivel pode ser observado.

Figura 1.1 : Resultado da andlise de um trabalho relevante feito pelo pesquisador Xu e seus colaboradores [1, Z. Xu
et al (2007)] que demonstram, de maneira qualitativa, a infléncia da variacdo de espessura e de material do shell nas
propriedades plasménicas do fluido “Core-shell”. Em (A), é representado o esquema de formag&do das nanoparticulas
“Core-shell” Fe3O4 + Au e Fe304 + Au + Ag e o controle sobre as propriedades plasménicas; em (B) apresenta-se
a difragdo de raios X do composto Fe3O4 + com espessuras variadas de ouro em seu revestimento; por fim, em (C),
estdo os espectros de absorcdo UV-visivel das nanoparticulas “Core-shell” FesO4 + Au e FesO4 + Au + Ag com
diferentes espessuras do revestimento.

Por outro lado, artigos contendo estudos de propriedades magneto-opticas nesses sis-

temas ainda sao escassos e os trabalhos existentes encontram-se em estagios precoces. Nosso
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trabalho apresenta alguns resultados avaliando a influéncia da fragao magnetita/prata nos

nanocompostos na transmissao de luz sob aplicacao de campo magnético.



Capitulo 2

Técnicas Experimentais

O primeiro passo no tratamento direto com as amostras consistiu de sua caracterizagao. Tal
processo teve por objetivo determinar algumas importantes propriedades das nanoparticulas

presentes no coldide. As técnicas utilizadas estao descritas a seguir.

2.1 Sintese das Nanoparticulas

Um dos pontos de partida para obtencao de fluidos magnéticos estaveis consiste jus-
tamente na obtencao de nanoparticulas magnéticas também estaveis. Estas nanoparticulas
devem apresentar uniformidade de forma e dimensao para possuirem tais caracteristicas, tanto
sob aspecto fisico quanto quimico, visto que estas propriedades podem influenciar no carater
magnético dos materiais em suas aplicagoes.

Nanoparticulas a base de ferritas (Fe3Oy4, FeoO3) possuem diversas técnicas de preparacao,
sendo estas fisicas, quimicas ou uma combinacao das duas. Nos meios fisicos destacamos os
métodos de redugao de tamanho por meio da moagem de particulas micrométricas [30, R.E.
Rosensweig (1997)] e o de deposigao a vapor [31, G.N. Glavee et al (1991)] como exemplos.
Entre os processos de preparagao quimica, citamos como exemplo a coprecipitagao por meio de
hidrélise alcalina em meio aquoso [32, R. Massart (1981)], em microemulsao [33, A.C.S Samia
et al (2000)] e micelas reversas [34, J.A.L. Perez (1997)].

O método de co-precipitacao em meio aquoso tem-se mostrado o mais coveniente e

usado gracas ao seu baixo custo na obtencao de nanoparticulas em grandes quantidades. Este

12
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método nos permite produzir pequenas particulas com altos indices de pureza e estequiometria.
Por sua vez, o melhor ajuste de tamanhos das nanoparticulas depende de algumas condigoes
de preparacao, tais como o pH das solugoes, a temperatura de reagao, tempo decorrido desde
de o precipitado ja pronto, a velocidade de agitacao, a concentracao de ions e o tipo de base
utilizada [35, R. Aquino (2002)]. Na préxima se¢ao abordaremos mais algumas caracteristicas

deste método.

2.1.1 O Método de Co-preciptacao

Como visto, o método de co-precipitacao é largamente utilizado devido ao seu baixo
custo e eficiéncia na producao de nanoparticulas. A reacao bésica de preparacao dos nanodots

de magnetita (Fe3O4) em meio aquoso é mostrado abaixo
Fe*T (FeSO,) + 2Fe*T (FeCls) + 8OH (NaOH) — FesO4 4 4H,0 (2.1)

Usualmente, a solucao de hidréxido de sddio é adicionada a solugao dos ions metalicos
sob agitacao e a temperatura de ebulicao. Apds o processo de precipitacao, as nanoparticulas
sao lavadas em dgua para remover os contra-ions que nao estao ligados a superficie da amostra,
obtendo-se um precipitado de nanoparticulas de magnetita na cor preta. A formacao de pe-
quenos aglomerados no material precipitado nestas solugoes é inevitavel se nao houver um
agente que estabilize as interacoes no meio. Logo, deve-se realizar o tratamento superficial
nos dots para que os mesmos passem também a se repelir de forma eletrostatica (resultado da
adsorcao de cargas na superficie das nanoparticulas) e ou estérica (gracas a surfactantes, por

exemplo, polimeros ou outras moléculas organicas ligadas a superficie).
2.1.2 Obtencao do Fluido Core-Shell

O fluido core-shell foi sintetizado pelos alunos da Professora Doutora Emilia Celma de
Oliveira Lima, Michelly Cristine dos Santos e Thiago Martins Amaral, no laboratério do Insti-
tuto de Quimica da Universidade Federal de Goids. Os procedimentos bésicos para obtencao

do coléide sao apresentados no diagrama da figura 2.1 e descritos abaixo.
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Figura 2.1 : Diagrama representativo da sintese do fluido core-shel Fe304 + Ag disperso em dgua (Ph fisioldgico) e
funcionalizado com bicamada de 4cido dodecandico.

Preparacao do Core - Nanoparticulas de Magnetita

As nanoparticulas de magnetita foram sintetizadas a partir da mistura das solucoes
aquosas de cloreto ferroso (FeCly) e férrico (FeCly), seguida da adigdo de amoénia concentrada
e agitagao vigorosa (10000 rpm) [36, S.E. Khalafalla et al (1980)]. O precipitado negro de
magnetita é lavado varias vezes e sedimentado com o auxilio de um magneto (figura 2.2).

O sobrenadante é posteriormente retirado. O fluido ainda nao é estavel, ja que necessita
de uma camada de cobertura. De toda forma, ja esta pronto para receber a camada de prata.
Para tal, é necessario caracteriza-lo previamente para se determinar quanta prata deve ser

adicionada.

Preparacao do Shell - Cobertura de Prata

A pré-caracterizacao do fluido envolve a técnica de difracao de raios-X, para deter-
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Figura 2.2 : A fotografia demonstra a sedimentacdo ocasionada pela presenca do campo magnético.

minacao do diametro médio das nanoparticulas de magnetita. Paralelamente, envia-se uma
aliquota para a empresa METAGO que determina a concentracao de ferro no fluido.

De posse da quantidade de ferro presente na amostra e com o tamanho médio das
particulas, calcula-se, a partir da densidade da prata, quanto é necessario adsorver na superficie
das particulas para aumentar seu diametro na quantidade desejada (ou seja, o tamanho do
shell). Assim, fica determinado quanto de nitrato de prata (AgNOj3) deve ser dissolvido no
fluido.

Dissolvido o nitrato de prata, o fluido é posto em agitacao por 24 horas. Apds
este periodo, espera-se que o ion Ag+ (prata positivo) tenha adsorvido na superficie das
nanoparticulas de magnetita (que possui excesso de cargas negativas na superficie). A ad-
sor¢ao é supostamente confirmada pela altera¢ao de cor na solugao, de preto (magnetita) para
castanho. No entanto, o shell ainda nao é composto de prata metdlica (Agg). Para que isto
ocorra, adiciona-se uma quantidade estequiometricamente calculada de borohidreto de soédio
(NaBH,), um agente redutor, que fard a prata +1 (na superficie das nanoparticulas de mag-
netita) transformar-se em prata +0.

Novamente, o fluido é limpo com o auxilio do magneto.



2.2 Difracao de Raios X (D.R.X) 16

Preparacio da Camada de Cobertura - Acido Dodecandico (Laurico)

Posteriormente, o acido laurico é adicionado ao fluido. O passo seguinte consiste no
ajuste do pH para 8 e da temperatura para 70°C. A solugao é mantida sob agitacao continua
por 10 minutos. Para limpa-la do excesso de acido dodecandico utiliza-se uma membrana
semipermeavel da seguinte maneira: coloca-se o fluido dentro da membrana, mergulhando a
mesma em agua destilada e deionizada. Por osmose, o excesso de acido dodecandico vai se
transferindo para a agua, diminuindo sua concentracao no fluido. A agua é trocada algumas

vezes até o fluido apresentar baixa concentracao do acido.

2.2 Difracao de Raios X (D.R.X)

A difratometria de raios-X corresponde a uma das principais técnicas de caracterizagao
de materiais cristalinos. Ao atingirem um certo material, os raios-X podem ser espalhados
elasticamente sem perdas de energia para elétrons de um atomo (dispersao ou espalhamento
coerente). Caso os atomos que geram este espalhamento estiverem arranjados de maneira
sistematica, como em uma estrutura cristalina, apresentando entre eles distancias proximas ao
do comprimento de onda da radiagao incidente, pode-se verificar que as relacoes de fase entre os
espalhamentos tornam-se peridédicas e que efeitos de difracao dos raios-X podem ser observados

em varios angulos.

(b)

Figura 2.3 : (a) Representagdo de uma estrutura cristalina e um possivel padrdo de difragdo resultante (b) [2, Kittel
(2006)]
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Considerando-se dois ou mais planos de uma estrutura cristalina, as condi¢oes para que
ocorra difracao de raios X (interferéncia construtiva ou em uma mesma fase) vao depender da
diferenca de caminho percorrida pelos raios X e o comprimento de onda da radiagao incidente.

Esta condicao é expressa pela lei de Bragg
nA = 2dsin 6 (2.2)

sendo n um nuimero inteiro, A o comprimento de onda da radiacao incidente, d a distancia
interplanar e # o angulo de incidéncia dos raios X. Os dados de difracao de raios X permitem nao
sO verificar a cristalinidade das nanoparticulas magnéticas, mas também estimar seu diametro

via relagao de Scherrer [37, P. Scherrer (1918)]

0,89

Dpx = —————
X ACOS@hkl

(2.3)

em que A é o comprimento de onda da radiacao utilizada, 6y, é o valor do angulo correspondente
ao pico de maior intensidade e A é a largura de linha a meia altura, corrigida pelo fator de

calibracao do aparelho

A = Apico - Acalibre (24)
2.3 Magnetometria de Amostra Vibrante (V.S.M.)

Desenvolvido por S. Foner em 1955 (consideragoes em um artigo de revisao [38, S. Foner,
(1966)]), o magnetometro de amostra vibrante (“vibrating sample magnetometer”, V.S.M.) é
provavelmente o magnetometro mais usado nos laboratorios de pesquisa gracas a sua boa per-
formance, baixo custo e simplicidade de funcionamento. Basicamente, a amostra é posta para
vibrar com uma frequéncia especifica w. Uma vez que trata-se de um exemplar magnético, esta
movimentagao causara uma variacao local da inducao magnética (é) Assim, de acordo com
as equagoes de Maxwell (lei da indugao de Faraday), um campo elétrico (E) e, consequente-
mente, uma voltagem alternada (V' (t)) serd induzida e, posteriormente, detectada por bobinas

posicionadas em torno da mesma. A magnitude desta voltagem é dada por

V(t) = 2rwuGAcos(2mwt) (2.5)
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sendo p o momento magnético da amostra, G o coeficiente geométrico e A a amplitude de
oscilacao.

A amostra ¢ fixada na extremidade de uma haste rigida e uma varredura de campo pode
ser aplicada. A outra extremidade da haste é fixada em uma membrana de um alto-falante
ou a um motor com um sistema de polias ou engrenagens capaz de promover o movimento
oscilatério (esquema representativo presente na figura 2.4). Uma vez que a voltagem induzida

é proporcional ao momento magnético, a magnetizacao do material pode ser determinada.

Figura 2.4 : Diagrama representativo de um magnetdmetro de amostra vibrante (V.S.M.).

2.3.1 Propriedades Magnéticas

Superparamagnetismo

O material superparamagnético caracteriza-se pela auséncia de coercividade, ou seja,
ausencia de histerese. A origem da palavra superparamagnetismo deve-se a Bean e Livingston
que observaram semelhangas entre esse material e o comportamento dos materiais param-
agnéticos. A diferenca encontra-se na ordem de grandeza da magnetizacao que é aproximada-
mente 102 — 10 vezes maior que de materiais paramagnéticos tipicos.

E importante que nao se confunda o comportamento magnético das nanoparticulas
individualmente com a de um fluido magnético como um todo. Embora as nanoparticulas
em si sejam ferro ou ferrimagnéticas, o fluido magnético sempre apresenta comportamento
superparamagnético. Isso acontece porque, apesar de cada uma das nanoparticulas ter um

momento de dipolo magnético de moédulo independente do campo aplicado, elas ficam orientadas
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de forma aleatéria na auséncia de campo aplicado, de modo que seus momentos se cancelam
mutuamente. Da mesma forma, nao se deve confundir a magnetizacao de saturacao de sélidos

ferro ou ferrimagnéticos com a magnetizagao de saturacao do fluido magnético.
Funcgao de Langevin

Quando se aplica um campo magnético em uma amostra de fluido, suas nanoparticulas
tendem a alinhar seus momentos magnéticos na direcao deste campo, de modo que, quanto
maior a intensidade do campo, mais alinhados estarao os momentos magnéticos das nanoparticulas.
Esse fenomeno é responsavel pelo comportamento superparamagnético que o colbide apresenta.

Representando cada nanoparticula pelo seu momento de dipolo magnético, o torque

devido ao campo B sobre ela pode ser escrito da forma

|7 = |fi x B| = |ji x (uoH)| = propuH sent (2.6)

—

onde € é o angulo entre o momento magnético (i) e o campo magnético (H).

O trabalho realizado para girar a nanoparticula de § = 0 até 6§ = ¢’ é dado por

% 0
W = /0 7df = /0 popHsenb = pguH (1 — cost) (2.7)

Este trabalho pode ser usado como energia no fator de Boltzmann a partir do qual sera calculado
o valor esperado do momento de dipolo magnético. Como W = AU, onde U é a energia
potencial, pode-se definir a energia potencial como sendo nula quando # = 0 de modo que
teremos W = U. Como a variavel de integracao 6 nao sera mais usada, passaremos a usar
simplesmente # ao invés de 6'.

Se qualquer orientacao do momento de dipolo de uma nanoparticula for igualmente
provavel, a probabilidade p(0)df de que ele faca um angulo entre 6 e 6 + df com H serd
simplesmente igual a razao entre a area de um anel infinitesimal de raio senf e espessura 1d6

e a area da superficie de uma esfera de raio unitario, portanto

2mwsend senb
0)do = df = db 2.




2.3.1 Propriedades Magnéticas 20

Havendo N nanoparticulas de mesmo momento de dipolo magnético o nimero n(6)df de mo-

mentos alinhados entre 6 e 6 4+ df é obtido multiplicando-se n(6)df por N. Segue-se que
N
n(0)do = ?senﬁdﬁ (2.9)

Porém, existem algumas orientacoes mais provaveis e, para evidenciar esse efeito, deve-se acres-

centar o fator de Boltzmann na fungao n(f), portanto
N
n'(0)d o< e"V*n(0)do = e_W/kTgseanQ (2.10)

onde o uso do simbolo o indica que para n'(0)df ser uma densidade de probabilidade, esse
fator deve ser normalizado pela integral do fator de Boltzmann sobre o espaco de configuracoes.

Nesse caso, a constante de proporcionalidade é dada pela seguinte condicao

/W W(0)d0 = N (2.11)

A componente de cada momento de dipolo magnético na dire¢cao do campo é pcost
de modo que o valor esperado para o momento de dipolo magnético é a integral sobre essa

componente, visto que componentes perpendiculares se cancelarao. Portanto

[y npcoson(0)do
Jy n(6)do

(1) = (2.12)

Substituindo a equacao (2.10) em (2.12), tém-se

N ucos@%e‘“O“H(l_COS(’)/’“TsenQdG

(n) = foﬂ %G—uouH(l_wse)/kT'%nede

foﬂ pcost % erontcos0/KT sop g dh

T
fO %equﬂHCOSG/kTsenede

(2.13)

Fazendo a seguinte mudanca de variaveis

ot popH
_ N _ 9214
T cost) = T senfdf = du (2.14)

e substituindo (2.14) em (2.13) obtemos

1 f_gg uetdu

_ _ HopH
3 fi etdu

(1) T

, £ (2.15)
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Integrando o denominador da eq(2.15) por partes e recordando a relagao de arco hiperbdlico

et — e~¢ = 2senhé teremos

D) )
% = cotgh& — % = L(¢§) (2.17)

A equagao (2.17) é chamada Fungao de Langevin (L({)) que é um caso particular
da Curva de Brillouin quando seu argumento tende a infinito. Esse comportamento é valido
para todos os materiais superparamagnéticos e nao somente para os fluidos magnéticos. Para
valores pequenos de &, ou seja, regime de baixos campos magnéticos ou altas temperaturas, a

funcao de Langevin pode ser expandida em séries de poténcias

L(¢)

2.1
45 945 (2.18)

& g 2

e, portanto, para & — 0 a funcao de Langevin se aproxima de uma reta com inclinagao £/3.

Neste caso teremos

£ poptH
()= su =" (2.19)

A quantidade (u)/p é igual a M /My, ou seja, a razao entre a magnetizagao da amostra
e sua magnetizacao de saturagao. Essa tltima é a magnetizagao maxima que ela poderia ter
caso todos os momentos de dipolo magnético estivessem totalmente alinhados com o campo
magnético aplicado. A magnetizacao de saturacao do sistema, em geral, é numericamente igual
ao produto da magnetizacao do sélido, de que as nanoparticulas sao feitas (M,), pela fracao
de volume do sistema ocupada por essas nanoparticulas, quantidade essa denominada fracao

volumétrica ¢. Portanto
M M
Msat B ¢Ms B

L(¢) (2.20)

Note que, no limite de baixo campo (£ < 1), a eq(2.20) pode ser escrita

M
¢ M

MyuopH 7 poMZD*H
3kT 6 3kT

=§=>M:¢ (2.21)
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onde D é o diametro da nanoparticula. Portanto, podemos calcular a susceptibilidade magnética

de Langevin da forma

oM T M2D3
_ - s 2.22
X1 OH = Xi 18¢M0 LT ( )

onde podemos perceber que a susceptibilidade magnética é proporcional a fracao volumétrica
de particulas de um fluido magnético e inversamente proporcional a temperatura.

O resultado apresentado na eq(2.22) é conhecida como lei de Curie e mostra que
a susceptibilidade magnética é inversamente proporcional a temperatura para particulas nao
interagentes entre si. Quando ha interacoes entre as particulas, obtém-se uma lei do tipo
Curie-Weiss x o« M(T)?/(T — Tp) com T uma temperatura caracteristica que serd negativa
ou positiva dependendo se as interagoes sao do tipo antiferromagnéticas ou ferromagnéticas,
respectivamente.

Uma vez que a fragao volumétrica ¢ é definida como
0 3
¢ = 6<ND ) (2.23)

podemos determinar a polidispersao dos diametros das nanoparticulas por meio da magne-
tizacdo (equagao 2.20)

M= %NMS /OOO L(§)D*P(D)dD (2.24)

2.4 Microscopia Eletronica de Transmissao (T.E.M.)

O primeiro microscépio eletronico foi desenvolvido na Alemanha, no ano de 1931, por
Knoll e Ruska, tendo como base o experimento de Bush, realizado em 1926, que provou a
possibilidade de focalizar um feixe de elétrons utilizando uma lente eletromagnética circular.
Em 1938 a Siemens Corporation construiu o primeiro modelo comercial do TEM ( “transmission
electron microscop”), o qual permitiu, em meados do século XX, grande progresso cientifico por
permitir estudos das ultra-estruturas dos materiais (células, virus, ceramicas e filmes, dentre

outros).
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Figura 2.5 : Diagrama representativo de um microscépio eletrdnico de transmissdo (T.E.M.).

Um microscépio eletronico de transmissao consiste de um feixe de elétrons e um con-
junto de lentes eletromagnéticas, que controlam o direcionamento feixe, encerrados em uma
coluna evacuada. Entre estes componentes, destacam-se os trés seguintes pela sua importancia
com respeito aos fenomenos de difragao eletronica: lente objetiva, abertura objetiva e abertura
seletiva de difracao. A funcao das lentes projetoras é apenas a producao de um feixe paralelo e
de suficiente intensidade incidente na superficie da amostra. Os elétrons saem da amostra pela
superficie inferior com uma distribuicao de intensidade e direcao controladas principalmente
pelas leis de difracao impostas pelo arranjo cristalino dos atomos na amostra. Em seguida, a
lente objetiva entra em agao, formando a primeira imagem desta distribui¢ao angular dos feixes
eletronicos difratados. Apos este processo importantissimo da lente objetiva, as lentes restantes
servem apenas para aumentar a imagem ou diagrama de difragao para futura observacao na
tela ou na chapa fotografica. A imagem observada é resultante da absorcao diferenciada de
elétrons por diversas regioes da amostra, seja por variagao de espessura, seja por interagao com

atomos de maior ou menor numero atomico.

2.4.1 A técnica de E.D.S.

O E.D.S. (Energy Dispersive X-ray Detector) é um acessorio essencial no estudo de

caracterizagao microscopica de materiais. Quando o feixe de elétrons incide sobre uma amostra
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em analise, os elétrons mais externos dos atomos e os ions constituintes sao excitados, mudando
de niveis energéticos. Ao retornarem para seu estado inicial, liberam a energia adquirida,
emitida em comprimento de onda no espectro de raios-X. Um detector instalado na camara de
vacuo do aparelho mede a energia associada a esse elétron. Como os elétrons de um determinado
atomo possuem energias distintas, é possivel, no ponto de incidéncia do feixe, determinar quais
os elementos quimicos estao presentes naquele local e assim identificar em instantes que elemento
esta sendo observado. O diametro reduzido do feixe permite a determinacao de composicao em

amostras de tamanhos muito reduzidos (< 5 pm), permitindo uma anélise quase que pontual.

2.5 Magnetotrasmissividade

A transmissividade (ou transmitancia) de um material é definida como a fragao de luz
capaz de atravessar o mesmo. O conceito inclui tanto a transferéncia de radiacao que nao sofreu
interacao com o sistema quanto a producao de radiagao difusa para o hemisfério de destino do
fluxo incidente. E numericamente igual & soma da transmitancia direta (associada apenas a
atenuagao do fluxo incidente) com a transmitancia difusa (associada ao espalhamento).

Irradiando um certo material com um feixe de luz de intensidade inicial 1, podemos
determinar a intensidade do feixe transmitido (/) da seguinte maneira. Por simplicidade, con-
sideremos que o material em andlise possua formato laminar de espessura [, que contém p
atomos por centimetro cubico. O feixe incidente antes de penetrar no material, possui inten-
sidade I(xz). Apos percorrer uma faixa de espessura dz, a intensidade serd (I(z + dz)). Note
que a densidade superficial de &tomos na amostra é pdzr. O ntimero de f6tons do feixe incidente
que serao absorvidos ou espalhados pela placa é especificado pela secao de choque total o.
Consequentemente, o nimero de fétons (intensidade do feixe) que transpoe a placa (I(z + dz))

é igual ao nimero de fétons incidente menos o removido (absorvido ou espalhado), ou seja

Iz +dzx)=I(z) —ol(x)pdx = dl(z) = [(x + dz) — I(x) = —ol(x)pdz
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Figura 2.6 : (a) Diagrama ilustartivo de um feixe de radiago transpondo um determinado material. (b) Em destaque,
o material é especificado como um coldide, formado por particulas dispersas em um certo meio.

Dessa forma, é possivel encontrar /(1) (intensidade do feixe que atravessou a amostra) calculando

dl(z) Ydl(z) : _
)~ —opdx :/0 ) —0,0/0 dr = InI(x) |h= —opx |}

I(1) = 1(0)e~" (2.25)

Este resultado é conhecido como a Lei de Beer-Lambert.
A intensidade do feixe [; decresce exponencialmente a medida que a espessura [ da
1

lamina aumenta. A grandeza op, chamada de coeficiente de atenuacao, tem dimensao de cm™

e é reciproco ao comprimento de atenuacao A

A= — 2.2
- (226)

Determinaremos agora o coeficiente de atenuacao em func¢ao dos parametros fisicos do
material. Para tal, precisamos primeiramente determinar a secao de choque que, por sua vez,
estd relacionada com as nanoparticulas. Isso sera feito, posteriormente, por meio do tratamento
de Mie (capitulo 3.1).

A montagem utilizada para analise da magnetotransmissividade da amostra em estudo
(figura 2.7) consiste, basicamente, de uma luz (proveniente de um laser, com comprimento de
onda A = 632nm) que passa por um modulador (chopper), atravessando posteriormente um
polarizador, a amostra em estudo, um analisador, alcancando enfim um detector, que envia um

sinal ao amplificador lock-in (tal amplificador usa a frequéncia do chopper como referéncia).
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Em algumas situagoes pode ser necesséario adicionar um filtro apds o laser, afim de evitar o

ELETROIMA

ANALISADOR

CHOPPER AMOSTRA DETECTOR

LOCK-IN

FILTRO AMOSTRA

¥ POLARIZADOR

()

(b)

Figura 2.7 : (a) Montagem experimental para medidas de magnetotransmissividade (paralela e perpendicular),
consistindo de um eletroima, laser de HeNe de 10mW, filtro de luz, chopper, polarizador e analisador, detector de
Si, e um amplificador lock-in. (b) Diagrama ilustrativo do principio da disposi¢do do polarizador e do analisador no
aparato experimental.

chamado efeito de Soret [39, G.D.Benicio et al (2007)]. O arranjo é montado de forma que a
luz do laser e o campo eletromagnético do ima sejam perpendiculares entre si. O angulo entre
os eixos Opticos é de 0°, que, por sua vez, sao alinhados paralela ou perpendicularmente em

relacdo ao campo magnético. Assim sendo, o sinal detectado apds o analisador é, como visto

(equagao 2.25), atenuado pela presenca da amostra por um fator exponencial

I(1) = 1(0)e~*



Capitulo 3

Modelos Teoricos

3.1 O Modelo de Mie

Teoria de Mie é uma solucao analitica completa das equagoes de Maxwell para a dis-
persao de radiacao eletromagnética por particulas esféricas ou cilindricas (também chamada
dispersao de Mie) [40, Mie (1908)]. A solugao de Mie recebeu este nome devido ao seu de-
senvolvimento pelo fisico alemao Gustav Mie. E importante ressaltal que também o fisico
dinamarqués Ludvig Lorenz [41, Lorenz (1890)] e outros independentemente desenvolveram
trabalhos semelhantes que tratavam a dispersao de uma onda plana eletromagnética por uma
esfera dielétrica.

Em contraste a dispersao de Rayleigh [42, Rayleigh (1871)], a solucao de Mie ao pro-
blema da dispersao é valida para todos as possiveis razoes entre diametros e comprimentos
de onda, embora a técnica resulte em soma numérica infinita. Em sua formulagao original
assume-se um material homogeéneo, isotropico e opticamente linear irradiado por uma infinita
onda plana. Entretanto, solucoes para esferas em camadas sao também possiveis.

A teoria de Mie é muito importante em éptica meteorolégica [43, Jackel (1997)], onde
as razoes diametros-comprimentos de onda da ordem da unidade e maiores sao caracteristicas
de muitos problemas a respeito da dispersao por nuvens. Uma aplicacao adicional estd na
caracterizacao de particulas através das medidas épticas da dispersao. A solucao de Mie é
igualmente importante para a compreensao da aparéncia de materiais comuns como leite [44,

Frisvad (2007)], tecidos biolégicos e pintura com latex [45, Callet (1996)].

27
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Gracas a excelente correspondéncia entre teoria e experiéncia, o modelo de Mie vem
sendo usado com sucesso em espectros de extingao, espalhamento e absorcao de radiacao por
nanoparticulas metélicas [46, Nehl (2004)], [47, Olk (2008)]. Neste contexto, adotamos o mod-
elo para descrever o comportamento do fluido magnético estudado. O desenvolvimento adotado
baseou-se no livro de Bohen e Huffman [48, Bohen (1998)]. Nesta formulagao, a onda plana
incidente, assim como o campo de dispersao, é expandido em vetores de fungoes de onda de ir-
radiacao esférica. Ao estabelecer-se a condicao de contorno na superficie esférica, os coeficientes
da expansao do campo disperso podem ser computados. Neste ponto, avaliamos a dispersao
de luz para o caso especifico de particulas pequenas comparadas ao comprimento de onda da
radiacao.

Para nossa analise, estruturamos o capitulo da seguinte forma. Das subsecoes 3.1.1 a
3.1.5, escrevemos as equacoes de Maxwell sob as condi¢oes mais convenientes ao tratamento
do problema. Posteriormente, na subsecao 3.1.6, desenvolvemos as equagoes anteriores para as
regioes especificas dos espalhadores e do meio que o envolve até chegarmos aos coeficientes de

absorcao e espalhamento, também conhecidos como coeficientes de Mie.

3.1.1 Campos Vetoriais e Equacoes de Maxwell

No sistema internacional de unidades, as equacoes de Maxwell podem ser escritas na

forma

V-D=p (3.1)
_ . OB

E4+ = — 2
V x +8t 0 (3.2)
V-B=0 (3.3)
- . - 9D
A (3.4)

em que E é o campo elétrico e B a indugao magnética. O deslocamento elétrico D e o campo
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magnético H sao definidos como

— é —
H==—-M (3.6)
Mo

sendo P a polarizagao elétrica (média do momento de dipolo elétrico por unidade de volume), M
a magnetizacao (média do momento de dipolo magnético também por unidade de volume), gy a
permissividade e po a permeabilidade do espaco livre. A densidade de carga p e a densidade de
corrente .J estdo associadas com cargas livres. As equacgoes 3.1 a 3.6 nao sao suficientes para de-
terminacao das incégnitas. Para tal, é necessario suplementa-las com as relagoes constitutivas,

que assumiremos da forma

J=0oFE (3.7)
B=puH (3.8)
P =eoxE (3.9)

em que o ¢ a condutividade, p a permeabilidade e x a susceptibilidade elétrica. Tais coeficientes
fenomenoldgicos (o, p e x) dependem do meio considerado, mas assumiremos que sao indepen-
dentes dos campos (meio linear), da posi¢ao (homogéneo) e da diregao (isotrépico). Existe uma
gama de materiais em que tais consideragoes nao sao validas, uma vez que as equacoes 3.7,
3.8 € 3.9 nao sao leis universais. Elas descrevem meramente uma classe particular de materiais
que, felizmente, tem um grande nimero de membros. Além disso, é interessante salientar que

em nosso experimento (descrito no capitulo 2.5), essas condigoes sao satisfeitas.
3.1.2 Campos Harmonicos no Tempo
A forma geral de um campo harmonico no tempo (ﬁ ) é do tipo
F = Acos(wt) + Bsen(wt) (3.10)

Em que w é a frequéncia angular. Os campos vetoriais reais A e B sao independentes do tempo,

mas podem depender da posi¢ao. F' pode também ser escrito como a parte real de um vetor
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complexo F, (ﬁ = Reﬁc)
F. = Cexp(—iwt) C=A+iB (3.11)

O vetor F.. é a representacao complexa do campo real F. Caso as operacoes no campo harmonico
no tempo forem lineares (adigao, diferenciacao, dentre outras) é mais conveniente trabalharmos
com a representacao complexa. A razao para tal pode ser facilmente demonstrada. Seja O um
operador linear qualquer. Pode-se atuar no campo F (equagao 3.10) por meio de uma operagao

na representacao complexa ﬁc (equagao 3.11) tomando posteriromente a parte real do resultado

OF = OR. {ﬁ} ~ R, {OF’C} (3.12)
Assumindo exp(—iwt) como a dependéncia temporal para todos os campos e substi-

tuindo as reacoes constitutivas (3.7 - 3.9) nas equagoes de Maxwell (3.1 - 3.4), obtém-se

E, = Cpexp(—iwt) H, = Cyexp(—iwt) (3.13)
- - —0B, 0 ( - , _—
VxE,= 5 —pa {CHexp(—zwt)} =iuwH, =

V x E, =ipwH, (3.14)

L
L
‘QJ
-l

o 0 )
5 = oE, + g {(1+ x)eoCrexp(—iwt)} =

{0 — (1 + X)iweo} B, = —iw {50(1 +x) + ia} E, = —iweE, =
w

<
X
o

I

ct

—

<
X
o

I

V x H, = —iweE, (3.15)
V-B.=V-(uH)=0=V- -H.=0 (3.16)

V- {6 X Gﬁ)} —V-(¢E,) =0 (3.17)
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em que

5250(1+X)+g (3.18)

é a permissividade complexa. Caso € # 0, o campo elétrico possui divergente nulo (3.17). Esta
¢ a condicao geral para um campo transversal. Para ¢ = 0, o meio em questao nao suporta

campos longitudinais.
3.1.3 Equacao de Onda: Particula Arbitraria

Dada uma particula de tamanho, forma e propriedades opticas especificas, iluminada
por uma onda monocromatica, buscamos determinar o campo eletromagnético em todos os
pontos da particula e em todos os pontos do meio (suposto homogéneo) em que a mesma esté
imersa. Limitaremos nossas consideragoes a ondas planas monocromaticas, uma vez que mesmo
campos arbitrarios podem ser decompostos em campos deste tipo por meio de Transformadas
de Fourier. O campo dentro da particula é denominado por (El,ﬁl). O campo (Eg,ﬁg) no
meio que rodeia a particula é a superposi¢ao do campo incidente (E:, ﬁz) e do campo espalhado

(E,, H,), como especificado na figura 3.1

Figura 3.1 : Representacdo da particula e das regides em estudo.

—

E,=E;, + E, Hy=H;,+ H, (3.19)
sendo

E;, = E_)oexp(@'lz T —iwt) H, = ]—foexp(iE T —iwt) (3.20)
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e k o vetor de propagacao. Estes campos devem satisfazer as equacoes de Maxwell, ja escritas

sob a forma

V-E=0 (3.21)
V-H=0 (3.22)
V x E = iwpH (3.23)
V x H = —iweE (3.24)

O indice C' (complexo) foi suprimido para simplificar a nota¢do. Além disso, ja admitimos
e homogéneo (tendo 3.21 como resultado). Em todos os pontos consideramos também ¢ e

continuos. Aplicando o rotacional nas equacoes 3.23 e 3.24

<

x (V x E) =iwpV x H = iwp(—iweE) = w?epE

—

H) = —iweV x E = —iwe(iweH) = w?euH

<
<
X

X (

e usando a identidade vetorial

Vx(VxA)=V(V-A) —V*A (3.25)

obtém-se
V(V-E) = V2E =w*uE = V?E + F°E = 0 (3.26)
V(V-H)—V?H =w?epH = V2H + k*H = 0 (3.27)

sendo k% = w?ep. Consequentemente, E e H satisfazem a equacao de onda vetorial.

Condicgoes de Contorno

O campo eletromagnético deve satisfazer as equacoes de Maxwell nos pontos em que ¢
e 1 sao continuos. Entretanto, quando uma onda cruza o contorno entre a particula e o meio
que a envolve, em geral ocorre uma mudanga repentina em suas propriedades. Tais mudancas

acontecem em uma regiao de transicao, com espessura de dimensoes atomicas. Sob o ponto de
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vista macroscépico, todavia, hd uma descontinuidade no contorno. Nesses pontos (contorno),

ocorre que
(Ey —E)) x =0 (Hy — Hy) x i =0 (3.28)

em que 7 é normal a superficie da particula. Estas condig¢oes de contorno sao o requerimento que
as componentes tangenciais de EeH sejam continuas ao cruzarem a superficie que divide dois
meios com propriedades diferentes. Sua demonstracao pode ser facilmente efetuada construindo
uma superficie conveniente na separagao dos meios e tomando seus valores limites. De toda
forma, justificaremos tais resultados por meio da conservacao da energia. Consideremos uma
superficie fechada A (figura 3.2), com um vetor normal 7 (apontando para fora), que é a regiao
de fronteira entre dois meios 1 e 2. A taxa com que a energia eletromagnética que cruza a

superficie arbitraria interna (tracejada) é

Figura 3.2 : Superficie A construida para demonstrar a continuidade das condi¢cdes de contorno.

/51 - hda = / n- (B, x Hy)da (3.29)
A A

sendo S o vetor de Poynting (que fornece a taxa de transferéncia de energia). O campo eletro-
magnético (Ey, Hy) ndo é necessariamente harmonico. De forma similar, a taxa de energia

eletromagnética que cruza a superficie arbitraria externa (pontilhada) é

/S}-ﬁda = / - (Ey x Hy)da (3.30)
A A
Caso as condigoes de contorno 3.28 sejam impostas, entao

EQXﬁ251Xﬁ ﬁgXﬂ:]‘TIXﬁ (331)
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e, consequentemente, as integrais 3.29 e 3.30 podem ser escritas
/A§1 cida= | Hy- (i x E))da= | H,-(hx E)da (3.32)
/A§2 - Ada :A52 (Hy x d)da= [ Hy- (7 x Fy)da (3.33)
onde usamos o resultado
A (BxC)=B-(CxA)=C-(AxB) (3.34)

Desta forma, nao hé fontes nem sorvedouros de energia na superficie A (como esperado). Por

fim

/571~ﬁda:/§2-ﬁda (3.35)
A A

Assim, o requerimento que as componentes tangenciais do campo eletromagnético sejam continuas
cruzando a superficie que separa os dois meios é condicao suficiente para a conservacao de ener-

gia ao longo do contorno.
Superposicao

Nosso principal objetivo é construir solugbes para as equagoes de Maxwell (3.21 -
3.24), dentro e fora da particula, que satisfaga 3.28 na interface entre a particula e o meio que
a envolve. Caso a onda incidente seja arbitraria, sujeita apenas a restricao de que a mesma
possa ser decomposta em ondas monocromaticas por meio de uma analise de Fourier, a solucao
do problema pode ser obtida por meio do principio da superposicao. Isto é possivel devido a
linearidade das equacoes de Maxwell e das condi¢oes de contorno. Consequentemente, caso Ea

e Fj sejam solugoes, sua soma F, + Fj também serd solu¢ao. Além disso

— —

(Eag—Eal)XTAZZO (E_;Q—E_[:l)X’fl:O

(By—E) xi=0 (3.36)

sendo EE = Ejﬁ + E:,Q e El = EZI + E;l. Justificamos assim a utilizacdo de ondas planas

monocromaticas somente na nossa analise de espalhamento.
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3.1.4 Solucoes das Equacoes de Onda Vetoriais

Vimos que um campo eletromagnético harmonico no tempo (£, H) em um meio linear,

isotropico e homogéneo satisfaz a equacao de onda
V2E + k*E =0 V2H + k*H =0

sendo k% = w?eu, com divergentes

V-E=0 V-H=0
Além disso, E e H nao sdo independentes, uma vez que
V x E = iwpH V x H = —iwpE (3.37)

Construindo a funcao vetorial M a partir da funcao escalar 1) e de um vetor arbitraria

ol

M =V x (&) (3.38)

temos que V-M= 0, uma vez que o divergente do rotacional de qualquer funcao vetorial é

Zero

ﬁ-M:ﬁ-{ﬁx(w)}:o (3.39)

Usando as identidades vetoriais

Vx(AxB)=A(V -B)—B(V-A)+(B-V)A—(A-V)B (3.40)
V(A-B)=Ax (VxB)+Bx (VxA) +(B-V)A+ (A-V)B (3.41)

obtém-se
VAN + K =V x {a(w2e T k) | (3.42)

Por outro lado, M também pode ser construido a partir da fungao vetorial

V x M

N =
k

(3.43)
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que, novamente, possui V - N = 0 e satisfaz

VxN=Vx V(V-M)—V*M

ﬁxM_l{
k -k

V2M + E*M =0 = V2M = —k*M =

=

VxN=k (3.44)

Assim, M e N tem todas as propriedades requeridas para um campo eletromagnético:

e satisfazer a equacao de onda;

e divergente nulo;

e VXMxN;VXxNxM

Portanto, para resolver o problema, basta encontrarmos a solucao da equagao de onda

escalar. Identificaremos 1 como a fungao geratriz dos vetores harmonicos M e N. O vetor ¢ é
chamado de guia. A escolha da funcao geratriz é feita de acordo com a simetria do problema.
Em nosso caso, dada a simetria esférica, devemos procurar por funcoes 1 que satisfazem a
equacao de onda em coordenadas esféricas (r,0,¢). Nesse sistema, a escolha do vetor guia é

ébvia (7). Com isso

M =V x (7)) (3.45)

Portanto, M é a solucao da equacao de onda vetorial em coordenadas esféricas. Nesse tipo
de simetria, associamos N com as solucoes fundamentais das equagoes de campo. Note que

7+ M =0 ("L M). A equagao de onda escalar em coordenadas esféricas

0%
° - 4
r2senf 0¢? +Ed =0 (3.46)

10 o0 10 o
2 2 _ 2
% 1/1+k¢—0:>r28r(7’ o +T236n966(86n980)+

Uma maneira de resolver tal equacao é pelo método de separagao de variaveis

b(r,0,0) = R(r)0(0)®(¢) (3.47)
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Substituindo 3.47 em 3.46, obtemos trés equacoes separadas

d*® 9

- = 4

00 +m P =0 (3.48)
1 d de m?

word 30 (sen@de) +{n(n+ ) sen2¢9}® 0 (3.49)
d [ ,dR 9 9 B

- (7" dr) +{k*r* —n(n+1)} R=0 (3.50)

sendo as constantes m e n determinadas de acordo com as condicoes que v deve satisfazer.
Comecemos pela equagao 3.48. Para um dado m, ®,, é solucao desta equacao e assim ®_,, nao

¢ uma solugao independente. Solugoes linearmente independentes sao

O, = cos(mo) Oy = sen(mo) (3.51)

em que &, e Py correspondem as solucoes pares e impares, respectivamente. Devido a simetria,

requeremos que ¢ seja uma fungao de valor tinico no angulo azimutal ¢

lim (6 + v) = ¥(6) (3.52)

v—27
para todos os ¢ nas regioes de interesse. Esse resultado implica que m deve ser inteiro ou zero

m=0,1,2,.. (3.53)

A equacao 3.49 tem como solugoes as fungoes associadas de Legendre P™(cosf)) de grau

n e ordem m com n = m,m + 1, .... Tais funcoes sao ortogonais
1
2 (n+m)!
P"(pu) P (p)dp = oy, 3.54
[ PP = b i (3.54)

com pu = cosf. Para m = 0, as fungoes associadas tornam-se os polinomios de Legendre.
Por fim, a equacao 3.50 pode ser encontrada de maneira mais facil introduzindo a variavel

unidimensional p = kr e definindo as fungoes z = R,/p. Assim, reescrevemos

pdip (pj—;) 1 {,02 — (n+ %)2} z2=0 (3.55)



3.1.4 Solucgoes das Equagoes de Onda Vetoriais 38

As solugoes desta equagao sao conhecidas como funcgoes de Bessel de primeiro e segundo tipo

(Jv e Yv). J4 a equagao 3.50 tém como solugdes as fungoes esféricas de Bessel

™

gn(p) = Q—pJnH/z(P) (3.56)
yn(p) = %Ynﬂ/g(p) (3.57)

As funcoes esféricas de Bessel satisfazem as relacoes de recorréncia

2n+1
p

(2n + 1>d%zn<p> = n201(p) — (1 + Dz (0) (3.59)

2a1(p) + zas1(p) = =2, (p) (3.58)

sendo z, igual a 7, ou y,. Construimos assim, as fungoes geratriz que satisfazem a equacao de

onda escalar em coordenadas esféricas

Yemn = cos(m@) P (cost)zy, (kr) (3.60)
Yomn = sen(mgzﬁ)P[Ln(COS@)zn(kT’) (3'61)
Uma caracteristica desses termos é que qualquer fungao que satisfaca a equacao de onda escalar

em coordenadas esféricas pode ser expandida em uma série infinita de funcoes 3.60 e 3.61. Os

vetores gerados por Yemn € Yomn SAO

Memn = ﬁ X (F emn) Momn - 6 X Fwomn)
7 6 X Memn 7 6 X Momn
Nemn Nomn =

k k

que, na forma de componentes tornam-se

—-m dP"(cost)

M epn, = wond sen(me@) P (cosl)z,(p)éd — cos(mqb)Tzn(p)éﬁb (3.62)
. m - . dP"(cost .
My, = Senecos(mgb)Pn (cosB)zn(p)éd — sen(mqb)TZn(P)QCb (3.63)
Nomn = Z"/Em cos(mp)n(n + 1) P (cosd)é, + cos(mgb)%(;%@)%dip(pzn(p))ée
P (cosf) 1 d .
- msen(m@wgd—p(pzn(p))% (3.64)
Ko = 2 syt + 1) cost)é, + senfimey) 0L

a0 ;d—p(/)zn(ﬂ))eo
P (cosf) 1 d

+ msen(mae)—"

Py ;d—p(Pzn(P))% (3.65)
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3.1.5 Expansao de uma Onda Plana em
Vetores Harmonicos Esféricos
O problema que estamos concentrados é o do espalhamento de uma onda plana, que,

em coordenadas esféricas, assume a forma

—

E; = Eyes¢, (3.66)

com

€x = sentlcosgé, + costicospeéy — senge, (3.67)

em uma esfera arbitraria. O primeiro passo consiste em expandir 3.66 em termos dos harmonicos

esféricos

D) - Z Z (BemnMemn + BomnMomn + Aemnﬁemn + AOmnN;mn) (368)

m=0n=m

Uma vez que sen(mg) é ortogonal a cos(n¢) para qualquer m e n segue que

/ / Meprns - Mopmnsenfdfde = 0 (3.69)

Da mesma maneira, (Nomn, Nemn) (Momn, Nomn) e (]\Zfemn, Nemn) sao pares de funcoes ortog-
onais. A propriedade de ortogonalidade do sen(m¢) e cos(m¢) implica que todos os vetores
harmonicos de diferente ordem m sao ortogonais. Para provar que as funcoes (Memn, ]\70mn) e

(Nemn, Momn) sao ortogonais, devemos mostrar que a integral

dpPm apm
m/ (P,;” + P >de_Pum K (3.70)

é igual a zero para n e n/. A funcio associada de Legendre P™ é escrita em funcao da m'™

derivada do polinomio de Legendre P, correspondente

Pr() = (1 - e ) (3.71)

com = cosf, o que implica P = 0 para § =0 e § = 1 (exceto para m = 0)
0=0=p=1=(1-p*)=0

=m=p=—-1=(1-p*)=0
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Consequentemente, 3.70 anula para todos m, n e n’. A prova das relacoes de ortogonalidade

que restam

/ / mn - emn@en@d@dqﬁ / / o Momn/sen0d9d¢ =0 (3.72)
27 . . 27 .

/ / Nemn * Nemmnrsen0dfde = / / Nomn - Mo senfdfde = 0 (3.73)
o Jo o Jo

Quando n # n’ e m # 0, deve-se ter

" /dpmdpm PP
N A e 2 W 74
/0 (d@ B T et )Sen ! (8.74)

Uma vez que P" e P satisfazem 3.49

1 d dpPm m?
0—— 1) — P =0 3.75
send df (sen db ) o {n(n+ ) sen29} " (8.75)
1 d dP™ . m?
1)———= ¢ P =0 3.76
send df ( db ) N {n (" +1) - sen29} (8.76)
Multiplicando agora 3.75 por P}sent e 3.76 por P}sent), reescrevemos
d dP" m?
P+ 1) — PP = :
pT ( 7 ) {n(n+ ) sen29} P senf) =0 (3.77)
d dPm 2
— o) pr '(n" +1) — PP = :
7 (sen@ 7 ) "+ {n(n +1) sen20} P sent = 0 (3.78)
Notando que
d dpy .\ d apmry AP dP"
a9 (86"0 do ) @( df )P o do (8:79)

obtemos, substituindo 3.79 em 3.78 e 3.77 e, posteriormente somando as equagoes resultantes

dP™ dP™ o, PP
2sent (—" n

0 0 + m? Senze)—{n(nqu)—kn(n + 1)} P"Plsend

L d 4B AP L,
d¢9 (sene 7 w7 ) (3.80)

Este resultado, juntamente com as relagoes de ortogonalidade de P, implica que 3.74: quando
m = 0, Nopmn € My, anulam-se; a ortogonalidade de Me,.,, € Nemn, quando m = 0 implicam
de 3.74 e 3.80. A ortogonalidade dos harmonicos, implica que os coeficientes da expansao 3.68

podem ser escritos da forma

2” fowﬁ M,msenfdfde
f0| emn|sen9d0dgb

(3.81)

emn
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com expressoes similares para Bon, Aemn € Aomn. A partir disso vemos que, de acordo com
3.63, 3.65 e 3.67, juntamente com a ortogonalidade do seno e do cosseno, Benn = Aomn = 0

para todos m e n.

—

— m
Ei : Memn -
senb

sen(mao) P (cos0) z,(p) Eye™ % cosfcosd

+ cos(mqb)%%(p)%emmesenqﬁ (3.82)
/7r E; - Myndd o /7T sen(mae)cospdp + /7r cos(mao)senpdp = 0 (3.83)
0 0 0

B Ny = o) sen(me)n(n + 1)P™(cosd)senfcose
p
APy (cost) 1 d(pza(p))

+ sen(ma) w7 FR—p cosfcosp
Pcost 1d(pz,(p))
mcos(me) send o dp seng (3.84)

/7r E; - Noyndd o /7r sen(ma)cospdp + /W sen(me)cosp — /Tf cos(me)senpdp =0 (3.85)
0 0 0 0

Além disso, os outros dois coeficientes s6 nao sao nulos para m = 1.

- - m
E; - Moy = pm
i Momn = 5 cos(m@) P (cosb)z,(p)cosbcosg

dP!"(cost)
do
/ E; - Mopndd / cos(ma)cospdp + / sen(mao)senddd < dp,1 (3.87)
0 0 0

+ sen(mo) zn(p)seng (3.86)

E -N,. . = anip) cos(mo)n(n + 1) P (cosl)senfcosgp
APy (cosf) 1 d(p=(p))

+ cos(m) w7 P cosfcosd
Pcosf 1 d(pz,
+ msen(mep)— cosh 1 d(p= <p))sen¢ (3.88)
senf p  dp

/7r E; - Nopndd o /Tr cos(ma)cospdp + /Tr cos(ma)cospdp + /Tr sen(mae)senpded
0 0 0 0

X O, 1 (3.89)

Sendo o campo incidente finito na origem, j,(kr) é a fungao esférica de Bessel apro-

priada nas fungoes geratrizes 1., € ¥.1,; rejeitamos y, pelo seu comportamento na origem
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(yn — o0). Portanto, a expansao para E; tem a forma
E_;i - Z(BOLnMgln + AelnN;Ln) (390)
n=1

A integral no denominador para expressao de By, pode ser determinada a partir de 3.80

- - dP*(cost) .
Moin - Mo = ——5005° ¢, (cost) B, (cost) i (p) + 86”%%]5@) (3.91)

2 2 2
/ | Mo1,|*df = A/ cos’pde + B/ sen¢pdgp = A + Bt = (A + B) (3.92)
0 0 0

T o1 dP}(cosh)
JYARRE _ pl 2.2 n 2.2
/0 | Mo ,|*senfdo 7T/0 {sen20( > (cos0))?j(p) + (—dﬁ )24} senfdb

1

= g{Qn(n +1) /OW(PQ(COSH))QCZQ + 2/07T c;;[ dd]; PYdo}52(p)

— rn(n +1) /0 " (P (cos6))2d072(p) (3.93)

Pela ortogonalidade dos polinomios

/_1 P, (1) Py () dp = G 2n2+ : EZJ_F B: (3.94)
Como
(n+ Dl = (n+ D)0+ 1 1)n— 1)l (3.95)
[ PR = 6, (3.96)
/ / [MosaPsensitig = 70 0L o) (3.97)

ja o numerador

2 ™
/ / E; - My nsenfdodd =
0 0

2 T dPl
/ / (cosgf) Plz,cosbcosp + send—- znsemb) Eoe* senfdfdg
0

senf "

i dP}senf ‘ " d :
/ Plcost + kel Eoe'?% 2, df = 7r/ — (sendP,) Eye'reos02,d (3.98)
0 do o db

Para calcular esta integral, observemos que, para m = 1,a equacao 3.71 fornece

—1 '\ dP,(cosb) dP,(cost)
1 — — 2 1 = -
P, (cosf) = (1 — cos“0) (Sene) w7 = P,(cosb) 7 (3.99)
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em que os polinomios de Legendre de grau n satisfazem 3.49 consequentemente, 3.98 é
m™(n + 1)/ e3P senfdfj, (p) Eq (3.100)
0

O passo final consiste na generaliza¢ao de Gegenbaur ( [48, C.F. Bohen e D.R. Huffman]) para

integral de Poisson

Jnlp) = %/ e P senfdf (3.101)
0
Entao,
/ s P senfdf = 2i"j,(p) (3.102)
0
Assim
. . 2n + 1FEy, ) 2n+1
Bon =1i"2 1)j2 =i"Ey{ —— 1
oo = P2l + DR = s {2 G
Agora, vamos encontrar o coeficiente A, ,,. Comecemos, novamente pelo denominador
— — i2 dpl 2 d 2
NeJ_n : NeJ_n = ;_30082¢n2(n + 1)2(137})2 + COSQ¢ ( d(gn) (dp (p]n>)
P'\°1 (d ?
2 n o
+ sen (sene) 7 (d (pjn)) (3.104)
2
/ Noinldé = (A + B) (3.105)
0
2 ™
A= 1 =" 1
p2 n*(n+1)? / (PH2senfdf = p2 ot 1 (3.106)
1 d clP1
- ) 0do
p? dp (] senG) ysen
1,d
— (i) Lo | @p2sensay
0
T d dP! 1,d ,n?(n+1)>
2 6—2PHdoY = —(—(pjn))———— 1
2 [ et RPN} = (i) (3a0)
2mn?(n + 1)? 5 d,
Nein|dldp = ———— 1 —(pJn .
[ esataaas = 22 1032+ ) (3108)
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No numerador

dP'1 d

E;- N, = {‘%cos@%(n +1)Plsenfcose + cos¢d—;;d—p(pjn)0039003¢
Pl 1 d . LPCOS
+ sengbsegﬂ;d—p(pjn)sengzﬁ}Egew o (3.109)
27
/ E; - Neindp =m(A+ B) (3.110)
0
A= ]—nn(n + 1)E0/ Plsenfe** senfdf (3.111)
P 0
Calculando a integral por partes
1 d
P,senf = U = @(PnsenH) =dU
7% senfdh = dv
. . —dx
ipcost) = v = —ipsenfdf = dx = senfdf = —
ip
B Gxdl' Cdo e _f _ eip.COSB .
ip ip ip
" 1 ipcost 1 T 6ip6080 ™ 1 "d 1 ipcost
P, senfe* " sent = df = P,senb|j(————) |5 + — —(P,senf)e**?df  (3.112)
0 p w Jo do

Esta integral 4 a mesma de 3.98. Assim

n(n 4+ 1)jni"

Jn 2
A="nn+1)E; x 3.113
-+ 1By x (T (3113)
O termo B
1d T dpP! Pt
B ==—(pjn)E g—n 4 —n )eireosd gonpdh 114
pdp(m ) 0/0 (cos p7] + sen0>e sen (3.114)

Esta integral por sua vez, sera calculada da seguinte maneira. Partido da generalizacao de
Gegenbaur (equacao 3.101), multiplicamos a mesma por p e, em seguida, derivamos em relagao
ao proprio p

y—N

1

= —/ e P senfdf = pj, = %/ pe'*s? P senfdf (3.115)
0 0

d . ifn /Tr d . 0 iin /ﬂ— ; O+i ipcost
Z(pi,) = — —(pe*N P senfdf = — gtpeosttipcoste P,senfdf 3.116
i) = [ o) -1 ) (3.116)
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Sendo 4 (senfx) = —n(n + 1) P,send
d d dP, 1
n) = 1 0}’ 0 df
i) = 5 [ ipeostyer L sens ) (- )
" ~ d
— 1 . ipcost " Pl
1) /0 {1 +ipcosB}e de(sen@ ) db
= m/ {1+ ipcosf}e*** { cosh P}

dP} dP
= ﬁ/ {cos P} + SenQW + ipcos*O P} + zpcos@sen@ - }e“’wse (3.117)
(n

Subtraindo e somando —ipsen?0Ple#* na integral, teremos entre os termos
1 dPr% ipcost - 2 1 _ipcosf d 1 jipcosf
cosf P, + sen@w e'Po” —ipsen-G P, e = 20 (senfPper) (3.118)

que, apos ser integrado, anula-se. Ha ainda outro termo que calcularemos

ipcos*OPLe Pt ipsen?d Pre'rs? = jpPleireos? (3.119)
Por fim
d (A T dP}
. .n — Pl ipcost 0 h—n n zpcosO do =

dp(pj ) 2n(n + 1)/0 {zp ipcossen do
T( P! dP} : 2n(n + 1)i" d

0—— eireostdh) = “ = — (pjn 3.120

/0 {sen6+cos 70 }sen e i dp(py ) ( )

Portanto, o numerador torna-se

o, . DE, (2 1),i" d 2 1), d
/ E; - N, ,senfdfd¢ = 7r] n(n;— )Eo { n(n+ i } EEO_(pjn) {Mznd—p(mn)}
0

ip

T 2n(n+ 1)i" o A,
_TgsmnT )t | 2 i 3.121
" 5 2 Lt 032 + 1) (3.121)

e o coeficiente A, |,

T 2n(n+1)" ) d .
AeJ_n :_E()g {n(n + 1)]2 + _(pjn)Q}
p ip dp

2 2) 7!
p*(2n+1) 9 d, .
A 1 _
2n+1 "

R (3.122)

2n+1
Ay, = —iByin | 22 3.123
+ ot (n(n—i—l)) ( )
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Munidos dos coeficientes, encontramos finalmente a expressao desejada para onda plana

" - m+1 /- .
E=EFS " 2T (M N, n) 3.124
O;Z {n(n—l—l) 0L 1iNe | } ( )

3.1.6 Os Campos Interno e Espalhado

Suponhamos que uma onda plana x polarizada incida em uma esfera homogénea e
isotrépica de raio a. Como vimos, o campo elétrico incidente pode ser expandido em uma série
infinita de vetores harmonicos esféricos. O campo magnético incidente é obtido de acordo com

o rotacional do campo elétrico

- —~ . 2n+1 /- -
Ei :EOZZ {—1> <M01n_2Neln>} (3125)

— n(n +
ﬁz = —Lﬁ X _’i =
1w
B 00 9 1 . . . N
— _Z_O ZTL L (v X Moln - Zv X NEITL) (3126)
pew n(n+1)
. k > 2n + 1 - o
d—=—-"p N il (Me L+ iN, n) 3.127
o onzz:ll {n(n+1)} 1n T 1 No1 ( )

em que também usamos os resultados 3.43 e 3.44. O campo eletromagnético espalhado (E,.Hy)
e 0 campo interno a esfera pode, da mesma maneira, ser expandido em termos dos harmonicos.

No contorno entre a esfera e o meio que a cerca, impomos as condicoes 3.28
(E; + E, — E\) x é, = (H; + Hy — Hy) x &, = 0 (3.128)

As condigoes de contorno 3.128, a ortogonalidade dos vetores harmonicos esféricos e a forma da
expansao do campo incidente definem a forma das expansoes do campo espalhado e interno a
esfera. Em tal expansao, os coeficientes se anulam para todo m = 1. O campo finito na origem
requer que tomemos j,(k1r), sendo que k; o nimero de onda na esfera, como a fungao esférica

de Bessel apropriada nas fungoes geratrizes para os vetores harmonicos dentro da esfera. Assim,
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a expansao do campo interno (F;.Hy) é

E, = Z E,(cn My, — idyNoyy) (3.129)
H ZE (dp M1y + icnNotn) (3.130)
W/h

em que E, =i"Ey(2n+1)/n(n+1) e py é a permeabilidade da esfera. Do lado externo a esfera
tanto j,, quanto 1, sao “bem comportados”. Consequentemente a expansao do campo espalhado
envolve ambas fungoes. Contudo, é conveniente introduzirmos outras fungoes, conhecidas como

fungoes esféricas de Hankel (ou fungoes esféricas de Bessel de terceiro tipo)

hyy = Jn(p) + 1a(p) (3.131)

by = Jn(p) = iyn(p) (3.132)

Mostraremos que somente uma dessas fungoes é requerida. Considerando a expansao assintotica

das fungoes de Henkel de ordem ~ para valores grandes do |p|

Hvl(p) ~ \/Z i(p—75—7) Z% (3.133)

2 e (v, m)
H2 ~ i(p Y2 4) ? 134
3(p) ~ 4 . > (2ip)™ (3.134)

em que (y,m) = I'(y +m + 1/2)/m!I'(y —m 4 1/2) e I' é a funcdo gama (I'(n + 1) = n!

sendo n um inteiro nao negativo). Implica de 3.130 que as fungoes esféricas de Henkel sao

assintoticamentes dadas por (kr > n?)

hL(kr) ~ (—i)"e™" (3.135)
-n _—ikr
B2 (kr) ~ — =S 1
(kr) T (3.136)

A primeira dessas expressoes corresponde a uma onda esférica “saindo”, enquanto a segunda
a uma onda “chegando”. Se, de acordo com as consideragoes fisicas, o campo espalhado sera
uma onda saindo & largas distancias, entao somente h! ¢é necessrio para fungao geratriz. A
expressao para as derivadas de h! ¢ dada pela identidade

d n—1 — ]- n
A _ e — (4 D (3.137)
dp 2n+1
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Além disso, de 3.136

ddi;’ll ~ (_Zz)neip p>n? (3.138)

A expansao para o campo espalhado é
E, = i E,(ian N —p, M) (3.139)
i, = o2 Z (iby N 4 a0, MP)) (3.140)

em que o termo superescrito (3) indica que a dependéncia das fungoes geratrizes ¢ dada por h).

Fungoes Dependentes do Angulo

E conveniente definir as funcoes

P dP!
Tn =
de

(3.141)

Ty =
sent

Tais fungoes podem ser computadas por meio das relacoes de recorréncia

2n —1 n
= 1 — _ 142
T (n_l),uﬂ-nl (n_l)ﬂ-nQ (3 )

T = NUT, — (N4 1)m, 1 (3.143)

em que i = cosf, comecando com 7wy = 0 e 7 = 1; 7, e 7, sao, alternativamente, fungoes pares

e impares

Tu(—p) = (~1)" 7o (1) (3.144)

Tu(—p) = (=1)"70 () (3.145)

De acordo com 3.70 e 3.28, (m,, + 7,) e (m, — 7,) sdo pares de fung¢oes ortogonais.

/ (Tn + T ) (Tin, + T ) SENOAO =
0

T/ Pl 4dpP! PLdPl

/0 (sen9 N do ) (sen9 i do )sen@d@ -
~/ppl ptgpl Pl gpl 4plapP}

/0 (sen29 N senf df  senf db do de ) sendd =

" (dP'dP. PP dP. 4P}
m__m gy _n_m 9 P! P! do 3.146
/O(de d9+sen29)sen+/0(”d9+md9) (3-146)
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Podemos agora reescrever os vetores harmonicos esféricos (equagoes 3.63 a 3.65) em

uma forma mais conveniente (m = 1)

M1, = cosdm, (cosh) z,(p)ég — sengt, (cosd)z,(p)és (3.147)
M1, = —sengm,(cos0)z,(p)és — cosdry(cost)zn(p)éy (3.148)
Ny = senn(n + 1)sendm(cost) 22 e, — sengbm(cos&)@ég

— COSQﬁﬂn(COSG)Wé(ﬁ (3.149)
Moy = coson(n + 1)sentim (cos0) 22 e, + cosr, (cost) L2 e,

- sen¢ﬂn(0059)wé¢ (3.150)

Os indices sobrescritos que aparecerao em M e N denotarao o tipo da funcao esférica de Bessel:

(1) para j,(kir) e (3) para hg)(kr).
Coeficientes de Espalhamento

Para um certo niimero n, existem quatro coeficientes desconhecidos: a,, b,, ¢, e d,.
Para encontrar estes coeficientes de espalhamento, sao necessarias quatro equacoes indepen-

dentes, obtidas pelas condigoes de contorno 3.128 escritas em forma de componentes (r = a)

Eig + Esg = Eng (3.151)
Eip+ By = Euy (3.152)
Hig+ Hsp = Hayg (3.153)
Hy + Hyy = Hyy (3.154)

A partir da ortogonalidade do sen¢ e cose, das relagoes 3.146, as condi¢oes de contorno anteri-

ores 3.154, juntamente com as expansoes 3.125, 3.127, 3.130, 3.140 e 3.150, obtemos as quatros
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equacoes lineares nos coeficientes de expansao. Para o campo elétrico incidente, temos

2 1
E Ey Z { n } {cospmpjnés — SengT,jnéy

n(n+1
. . .
+cos¢pn(n + l)senﬁwn‘y—nér + cosoT, P €y — senom, P é¢} (3.155)
p p p
() y
Ey=Y E, {ﬂnjn g 2 } cosp (3.156)
p
n=1
. . [0dn)
Eiy=— Z E, < Twjn + ) seng (3.157)
n=1
Enquanto que, para o campo magnético incidente
= - 2n+1
i-_"g o) 2n+1 1 8y oy
o 0;2 {n(n—l—l)}{ SENPTpJn€o — COSOT,Jno
-/ -/
+sengn(n + 1)sen97rnjn ér + sengt, [pin] €y + cosom, [Pn] é¢} (3.158)
p p p
Hy = _ﬁiEn{ w4 PO }sengb (3.159)
WHIS P
ko { . [P]n],}
Hy=—— E, < —Twjn + T cosp (3.160)
S ’
O campo elétrico dentro da esfera é dado por
El = Z ZnEn {Cn [COS¢anné9 - Sen¢7njné¢]
n=1
. Jn . [0, [n”
—id, |cospn(n + 1)senfrn,—=é, + cos¢or, €y — senom, € (3.161)
p p p
() .1
El@ = Z En {Cnﬂ'njn - Z‘dnTn [pjn] } COS¢ (3162)
P
n=1
- o gl
Eiy = Z E, < —cyTnjn + id,m, seng (3.163)
p
n=1

J& o campo magnético nesta regiao ¢é

= —— Z E, {d, [—sengm,jnés — cOSOT,]nls)

WH1 >
. . .
+ic, [senqﬁn(n + 1)sen67rnj—né,, + senot, Pin] €9 + cosom, Pn] é¢] } (3.164)
p p p
k‘ o .n i
Hyg = ——% Z E, {—dnﬂ'njn +ic, T, 1Pin] } seng (3.165)
v P

k Al
Hy=-——Y E, {—dnmn + iCp T [pjp ] } cos¢ (3.166)
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Por fim, o campo elétrico espalhado é dado por
— o h7(11) h%l) hg)
E, = Z E, {z’an [cosén(n + 1)senfm,—¢é, + COS(ﬁTnMég — senom, lp ]é¢
p p
b [cosgzﬁﬂn hMéy — sengm,h )é¢] } (3.167)
ph)
Ey = Z E, < ia,T, bymphy) b coso (3.168)
P
[phi)
Esp = ZEn —ia, T, 4+ bnrnh( )% send (3.169)
P
n=1
Enquanto o campo magnético espalhado é
B PR 30 ROy D
Hy = —— Z E, {ibn [sengbn(n + 1)senfr,—¢é, + senot, [phn] ég + cosgbﬂnu@,
WH = P
+an, [—senmnh(%g — cospr,h{Vég) ) (3.170)
1
_ i)
H, = Z B, { ibyTy anmnh D Y seng (3.171)
p
S [phfz )
Hyy = E, anTnh( )\ cos 3.172
o= 3 fnn ; a)

Assim, aplicando as condi¢oes de contorno encontradas, escrevemos as seguintes equagoes

para o campo elétrico

Eig+ Esp = Frg =

S n !
S B g+ 2L i L bR o =
1 P P

00 Y

Z FE, {Cnﬂnjn —id, T, [P]n] } cosQp =

n=1 p
hY )’

P Ll b Dby, — g + i B L R (3.173)
p

Ez'¢ + ES¢ = E1¢ =

~n / h7(11) /
P P

oy
Z E, {—chnjn +id, 7, [pin] } seng =
P
n=1

. !
a, + Tnh )by, + Ty jinCn — n[ﬂ]n] d,

= Tjn (3.174)
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E também para o campo magnético

Hiyg+ Hyg = Hig =

E o i) h%l) /
- — Z E, < —mpgn + Tnm — z'bnTnM + anwnhg) seng =
W = P P

L 0o .n ’
- — Z E, {—dnﬂ'njn + ic, Ty P } seng =
W — P

L k Wk k
L L 1 W S (3.175)
H1 P K1 2

k k
— ~m.hWVa, +i-7,
H H

n

k’ o0 -n / hq(‘bl) /
- — g E, {—Tnjn + an — ibnﬂnu + anTnhg) cosp =
P P

w,u n=1
k 0o .n /
- Z E, {—dnTnjn +1¢,T, Pin] } cos¢p =
Wt =] p
k Al k Al k k
o hWa, i, [phin] b, 4+ it (] Cn— L i dn = 21 (3.176)
1 o M1 P M1 H

Sistema de Equacoes

Utilizando as equacoes 3.173 — 3.176, definimos o sistema:

Jn(ma)e, + b0 (z)b, = ji, (3.177)
plmajn(ma)]'c, + p [th ()b, = 2 ()] (3.178)
pmn(ma)d, + i) (@), = pja(x) (3.179)
(g (ma))'dy, +m[zh{) (2)) ay = m[zj,(x)] (3.180)

Em que a linha indica diferenciacao em relacao ao argumento. x é o parametro de tamanho e

m o indice relativo de refracao

2rNa kv N
— — = - = — .1
xr = ka 3 m=_ = (3.181)

a é o raio da particula enquanto N; e N sao indices de refracao da particula e do meio,

respectivamente. Por sua vez, a,, b,, ¢, e d, sao conhecidos na literatura como os coeficientes
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de Mie. A seguir, resolveremos as equacoes’ -° para estes coeficientes.
Para c,: multiplicando 3.178 por A e 3.177 por [a;hg)(x)]’
phD (@) [maga (ma)) e, + ph (@) [ehD (2))'by = ph(P (@) [wja ()] (3.182)
[hP ()] ju(mix)en + [xhiD (@) B (@)by = [wh(P ()] jn (3.183)
Multiplicando 3.183 por 4
g (ma) (£ e, + D (@) [ah D] Vb, = pufah D)V, (3.184)
Subtraindo 3.182 de 3.184 obtém-se:
__mge(@)leha (@) — b (@) g ()] (3.185)
pagn(ma) [ehs!) (2))) — i (@) [meja (@)
Para d,,;: multiplicando 3.180 por ulhg)(x) e 3.179 por m[xhg)(m)]’
pihD (@) [magn (ma)|'dy + pih D (2)mlehP () ap = prmh) (@) [z j,(x)] (3.186)
2 (ma) [eh?) (@)]dn + pmh ) (@) ehD (@) an = pmn(2)ch ()] (3.187)
Subtraindo 3.187 de 3.186 obtém-se:
. h(l) r h(l) . /
i@ @) — gm0 (0)] ss)
pm2jo(ma)[ahy (@) — b (@)[m o (ma))
Para a,: multiplicando 3.180 por umj,(mz) e 3.179 por [maj,(mx)]’
pm gy (ma)[maj, (mz))'d, + Nijn(mx)[xhg)(x)]/an = NmQJn(mx)[xjn(x)] (3.189)
pmn o (m)[maj,(m)]'dy + phP (@) [maj,(ma)) an = pja (@) maj,(mz)) (3.190)
Subtraindo 3.190 de 3.189 obtém-se:
o tmi @il ~ (@), (ma)] o)

pm2j, (ma)[eh? ()] — i (@) [maj, (ma))’
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Para b,: multiplicando 3.178 por j,(mz) e 3.177 por u[mxzj,(mzx)]’

pjn(ma)[ma g, (mx))'e, + Nljn(mx)[xhg)(x)]/bn = pajn(ma)[xjn(z)] (3.192)
pin (ma) [magn (mx))' e, + ph (@) [maj,(ma)) by = pjomj,(ma)) (3.193)

Subtraindo 3.193 de 3.192 obtém-se:

b, — _tdmn ()i ()] = pn) ()] (3.194)
g (ma)[ehi () — phi? () [maj, (mz))’

Note que os denominadores de ¢, e b, sao iguais, assim como os de a,, e d,,. Para uma
frequéncia n particular (ou raio) em que um desses denominadores é muito pequeno, o modo

normal correspondente dominara o campo espalhado. O modo a,, ¢ dominante caso

pm?j (ma)[xh ()] = pmh (x)[maj, (mz))" =

whi(@))' _ palmaj, (ma)]

~ : 3.195
hi () pm? i, (mex) (3:195)
De modo similar, b,, é dominante para
i (ma) [zh ()] = ph(P (z)[maj,(mz)] =
[hi (@) plmag, (ma)) (3.196)

WP (@)  jn(me)

As frequéncias que satisfazem as equacoes 3.195 e 3.196, sao conhecidas como frequéncias
naturais das esferas. Tais frequéncias sao complexas e os modos associados sao chamados vir-
tuais. Os coeficientes de espalhamento a,, e b, podem ser simplificados introduzindo as funcoes

de Riccati-Bessel

U,(p) = pijn(p) &a(p) = phM (p) (3.197)

Caso a permeabilidade do meio da particula sejam as mesmas, reescrevemos

~ mV,(mx)V () — W, (2) V), (mzx)

)

T o ()L (@) — & () W (i) (3.198)
U (ma) W (1) — mW, (7)) (mx)

o= G )€ () — il ()W (ma) (3.199)
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em que multiplicamos os numeradores e denominadores por z e simplificamos p. Caso m — 1,
tanto a, e b, — 0. Isto é consequéncia obvia de que, se a particula desaparece, nao ha campo

espalhado.

3.2 Extincao, Espalhamento e Absorcao

Suponha que uma ou mais particulas sejam colocadas em um feixe de radiacao eletro-
magnética. A taxa que a energia eletromagnética é recebida em um certo detector atras do
feixe é denotada por U. Se as particulas forem removidas, a radiacao no detector é Uy, com
Uy > U. Dizemos que a presenca das particulas resulta na extincao do feixe. Caso o meio
em que as particulas estao inseridas nao seja absorvente, a diferenca Uy — U é creditada a ab-
sor¢ao das particulas, ou seja, a energia eletromagnética é transformada e ocorre espalhamento.
Consideremos a extingao por uma particula tnica arbitraria, envolvida por um certo meio nao
absorvente e iluminada por uma onda plana. Construindo uma esfera imginédria ao redor da
particula (raio r), computamos a taxa de energia eletromagnética que cruza a superficie A da

esfera como (figura 3.3)

Figura 3.3 : Diagrama representativo da particula espalhadora arbitraria e da superficie A.

W, = — / S-é,da (3.200)
A

Sendo S o vetor de Poynting e é. o vetor normal a superficie. Caso W, > 0, a energia é
absorvida no interior da esfera (o caso em que W, é negativo, implica que ha energia sendo
criada no interior da esfera, o que excluimos por construcao). Uma vez que o meio nao é

absorvente, implica que a energia é absorvida pela particula. A média temporal do vetor de
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Poynting em qualquer ponto do meio que cerca a particula, pode ser escrito como a soma de

trés termos

— ]_ — — — — —
§= 3R {E2 x H;} = S+ 5, + St (3.201)
com
= g (o}
i — SFile i X 1
2
S.= SR B, < i}
S 2 e S S
o 1 n F Tk - rT %
Seat = §Re {EZ X Hs + E X Hz}
Consequentemente, W, pode também ser reescrito como a soma de trés termos
Wo=W; = Wi+ Wepe (3.202)
sendo

- eoda (3.203)

Seat - 6,da (3.205)

J

W, =— / S, - é,da (3.204)
A
/.

Para um meio nao absorvente, W; é nulo. Wy é a taxa em que a energia é espalhada através

da superficie. Consequentemente, W, é a diferenca das taxas de energia extinta e espalhada
Wy = Wepr + Wi (3.206)

O caso que estamos tratando, de toda forma, nao é de uma particula arbitraria. Con-

sideramos uma particula esférica. Nesse caso, vamos computar
a 5 1 l r7% 7l 7
Woae = —/ Seat - épda = =3 R, {E x Hi+ By x 0 }
A
1 27 T oL L. . . . .
o Jo
. 1 L
W, = —/ S5+ érda = —5 R, {Es x H;}
A

1 27 s . . . .
= §Re/ / (E59H§¢ — E5¢H§9) r?senfdfdg (3.208)
o Jo
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e o ralo r > a da esfera imaginaria é arbitrario. Para fins de calculo, consideremos a radiacao

incidente como xr—polarizada:

oo / &
By = 20 > B (nma = it ) Hyy = —tandEy (3.200)

p n=1 W

Send — o , —k
Eig = ,0 ZE" <Z¢n7Tn - u/)nTn) , H;y = w—ﬂcotanngw (3.210)

n=1
sendo p = kr. O campo espalhado correspondente é
By =5 5, (i0,6m, — bubum.) (3.211)
P n=1

B — S€Z¢ > B (buuma = iangm )
n=1

Hy = isir@ i E, (ibnf;jn — anfnﬂn> ,

wWHP T
k cosp — /
Es = En (angnﬂ-n - bn5n7n> .

Para calcular as integrais, devemos substituir os campos eletrico e magnéticos por suas res-
pectivas expansoes e, posteriormente integrarmos termo a termo. Explicitaremos aqui, por
simplificacao, apenas o cédlculo de Wy, uma vez que a determinacao de W,,; é semelhante.

Escrevemos W

1 2m T o . .
W, = §Re/ / EwHg, — ES¢H:9> r2senfdfdde (3.212)
o Jo

Relembrando que
2n%(n + 1)?

3.213
2n +1 ( )

/ (TnTm + TnTm) senfdf = 0,
0



3.2.1 Esfera Pequena Comparada ao Comprimento de Onda 58

. .
e escrevendo o termo —i£’ ¢, igual a g,,, encontarmos

7T|E0’2 > 9 9
W = o ; (2n+ 1) Re{gn} (|anl® + [ba]?) (3.214)
Podemos reescrever g, na forma
Gn = (x;zw; - X;w;i) - (w;:w; - xeé) (3.215)

em que a fung¢ao de Riccati-Bessel x,, é py,(p) e, consequentemente, &, = 10, —ix,. As fungoes
1, e Xn sdo reais para argumentos reais. Portanto, usando o Wronskiano [49, Antosiewicz
(1964)]

Xy — U Xy = 1 (3.216)

segue que a secao de choque de espalhamento ¢é

W, 27 — 5 )
Coea = AR ; (2n + 1) (Jan|? + |ba]?) (3.217)

De forma similar, a se¢ao de choque de extincao é

Weer 2T
Cuopt = —< = “TN™ (95 1 1) Re{ay, + by} (3.218)
I

n=1

3.2.1 Esfera Pequena Comparada ao Comprimento de Onda

Em vérios casos de interesse (inclusive o nosso), os espalhadores sao de dimensoes
muito pequenas se comparados ao comprimento de onde da radiacao que incide sobre eles.
Nestas situacoes, algumas simplificacoes podem ser feitas. Para encontrarmos a se¢ao de choque
em tal situagao, consideremos uma particula localizada na origem (z = 0). Podemos, como
anteriormente, construir uma esfera imaginaria em torno desta a fim de calcular a energia
por unidade de tempo que cruza a superficie devido a extingao (W), espalhamento (Wj)
e absorgao (Wys). O campo elétrico da luz incidente promove a formagao de um dipolo na

particula que, por sua vez, irradia um campo elétrico descrito (longe da origem) por

. eikr k,2
E, = — . 47T€mér X (€, X Preo) (3.219)
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e 0 campo magnético

.k
H,= "¢, x Eg (3.220)

Substituindo p.—¢ na expressao de F,, encontramos

. eikr k2
= — —aFye

e % (&, X é, 3.221
0 6 x (6r % &0)] (3.221)

O vetor § definido como § = [¢, x (¢, X &,)] informa a direcio de Ej.

A segao de choque de espalhamento Cj., pode ser calculada como a a fracao da energia
espalhada W, pela intensidade do feixe incidente. E fécil ver que Iy = k/(2uw)EZ2. Para
encontrar W, devemos integrar I.,; em todas as diregoes, representadas pela esfera imaginaria
ao redor da particula. Uma vez que W, equivale a diferenca entre a energia que entra e que

sai pela esfera, teremos o sinal negativo na integral
1 — — — —
Weat = —§/R€ <Eo X H; + Eg x HS) - é,12dS) (3.222)

Calculando o primeiro termo da integral:
1 = . 1 ) ) k —ikr k:2 )

By x H = |~ =Bttty | x (&, ) x (i— "o By )| - &, (3.223)
2 2 Wit r 4w

1 kO i k? :
— _ZFE, <_> L0 Bt (6, x (60 % 8)] - 6,

rdmr

Com o auxilio da identidade vetorial
A’x(éxé):é(ﬁ-é)—é(ﬁ-é) (3.224)
notamos que o termo
-6, =6, x (6, x &,)] &, (3.225)
¢ igual a zero, uma vez que a parte entre colchetes nao possui componentes ao longo de r, logo
(6. x (6, X é,)]-€.=0 (3.226)
Assim, o primeiro termo torna-se, por fim

1 - _— k2 *eik(z—r)
—§E0 X HS Cep = [()EO{

— (&) (3.227)
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Seguindo os mesmos passos, calculamos o segundo termo, chegando ao seguinte resul-

tado para a energia de extincao

k? —ikr ikr
Wewt = 104—Re {/ {—ae—em (sen®0cos(p — 1)) + as—e*cosd (sen’0cos®(p — 1))
T r

r
(3.228)
ikr
—ars eikrsen2900590052g01 r2d(c039)d<p}
T
As integrais acima sao da forma
1 .
/ ekreost £(cos0)d(cosh) (3.229)
-1

lembrando que z = rcosfl. A integragao em d(cosfl) pode ser feita por partes

! ikrcosf o elkrf(l) - ezkrf(_l) ! eikrcos@ df(COSQ)
/_16 f(cosB)d(cost) = . — /_1 T d{cosd) d(cosf)  (3.230)

Para os casos em que kr > 1 (), o segundo termo da integragao acima tende a zero.
Além disso, integrais em senfl também irao se anular. Consequentemente, a energia de extingao

assumira a forma

Wewr = Lok Re {ia} (3.231)

Por sua vez, a secao de choque de extincao fica*®

Wext
Iy

Coxt = = kIm{a} (3.232)

Seguindo o mesmo caminho, a energia de espalhamento pode ser encontrada. O resul-

tado é
1 L E2 [(k*\?
W = 5/Re {ES X H;} 6,20 = 2/72) (E) |a|2/(§- 5)d9 (3.233)
Pela definicao de §
2w ™
/ (§-5)dQ) = / / (cos*Gcos*p + sin®p) d(cost)dp (3.234)
o Jo
escrevemos a secao de choque de espalhamento®®
k‘4
Osca = a|2 (3235)

6m
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Como dito, a secao de choque de absor¢ao pode ser calculada computando-se a diferenca

entre a secao de choque de extingao e a de espalhamento
/{34
Cabs = Ceat — Coea = kjm{@} - 6_|a|2 (3236)
s

E interessante observar o comportamento das se¢oes de choque para diferentes diametros.
Analisando a razao Cyps/Cleq para a magnetita na figura 3.4 (a) (prata na figura 3.4 (b)), iden-

tificamos que, a partir de 23 nm (79 nm), o espalhamento passa a dominar a absorgao para

A = 632 nm.
4 1.6
1.4
3
1.2
o o
13 @
(6] (&)
-2 -~ 1
p p
3 ]
[$) (&)
0.8
:
015 20 40 45 0'470 75 85 90 95 100

25 30 35 80
Diametro das Nanoparticulas (nm) Diametro da Nanoparticula (nm)

(a) (b)

Figura 3.4 : Analise do comportamento da raz3o entre a secido de choque de absor¢cdo e de espalhamento em fungdo
do didmetro das nanoparticulas (para A = 632 nm). Em (a), apresentamos o resultado para a magnetita, emquanto
em (b) o resultado é para a prata. Note que, a partir de 23 nm (79 nm) o espalhamento passa a dominar a absorco
nas nanoparticulas de magnetita (prata).

3.3 O Calculo da Polarizabilidade

Para o céalculo da polarizabilidade «a, relembremos alguns resultados. O momento de

dipolo induzido na nanoparticula pelo campo elétrico da luz incidente é dado por

P = ek (3.237)
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Pelas equagoes de Maxwell

<
s f]
I
o

<
X
=
I

|

<l
X
T
l
|

definindo os campos auxiliares

D=cE+P

+ M

o]}
I
T

Ho

temos, para campos estaciondrios (j = 0) e regides nao magnetizadas (]\7[ = 0), a equagao de

onda para o campo elétrico

. 0*E  9*P
2E — -~ - -
\Y% Moo o2 + Lo o

cuja solucao é

E _ Eoei(wtka)i,

Para um fluido magnético com N particulas, a polarizacao torna-se

P = Nj= Negla)E

(3.238)

sendo (a) a polarizabilidade média do fluido. Voltando a equagao de onda, reescrevemos

S o= OPFE 9*P ,
V’E = (Zk)2E = MO&OW + MOW = ,uoéo(lw)2(1 + N{a))
em que
k‘2 _ n2;U2 02 _ 1
¢ HoEo
Consequentemente

n* =1+ N{a)



3.3 O Calculo da Polarizabilidade 63

Para o caso de particulas pequenas comparadas ao comprimento de onda (d < \) e dispersas

em liquido carreador com €1 # €g e iy ~ o
E* = wuoe (1 + N{a))

Dai

= W e (1 + N{a)) = n® = poe1c®(1+ N{a))

n® =nj(1+ N{a)) (3.239)

Admitiremos que nossas particulas sao esféricas, homogéneas e isotrépicas, dispersas
em meio arbitrario e sujeitas ao campo elétrico uniforme e estatico EO = FEyz. Caso as per-
missividades da esfera (particula) e do meio sejam diferentes, surgird uma carga induzida na
superficie da esfera. Consequentemente, o campo uniforme sera distorcido pela presenca do ma-
terial. Os campos elétricos dentro (E,) e fora da particula (E,,) sao derivados dos potenciais

escalares
E,= -V, Ep=—-Va,, (3.240)

Pela simetria do problema, os potenciais independem de ¢ (angulo azimutal). Além disso,

0P 0d,,
Oy =P o oy
em r = a. No infinito
Ey — Ey = lim &3 = —Eyrcost = Eyz (3.241)

T—00

Esta equacao tem como solucao os harmonicos esféricos

¢, = ZAlTlPZ(COS(g) (3.242)

=0
00

o, = (Bir' + Cﬂ“_(lH)) Py(cosh) (3.243)
1=0
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Notando que r — co = ® = —FEyrcos), encontramos o coeficiente B; = —FEj, sendo os demais
nulos (B; = 0 para [ # 1). A continuidade da componente tangencial de E implica
1 /09, 1 /09,,
—— [ =22 ) es === [ 22 |, 3.244
a ( 00 ) | a ( 00 ) | ( )
portanto
(=1
dP, 1 dP,
— — (—E Cid%) — = ——Aja—
(=Foa + Cra?) 5 = Aoy,
C
A =—-Ey+ pe (3.245)
[#1:
L/ _adR 1, dR
B (e e G >____ 12710
( 1 do “ g
Ci
T (3.246)
Por sua vez, a continuidade da componente normal de D implica
_ _ € 2C
el = —,,(1+1)Cra™ Y = _:LZAI =—(+ 1)a2l+11 (3.247)
Paral =1
2C"
Alz_Eﬂ+% &Alz—Eo——Bl
a m a
encontra-se
A = 5 E (3.248)
1 — 2 + 8&_; 0 .
C ) 3.249
1 — = 2 + ;_:l a 0 ( . )
Para [ # 1
Cl €p Cl
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encontra-se

Ai=Cr=0 (3.250)
Determinados os termos da série, escrevemos por fim

3e
d,=-——""F 0 3.251
» e 0rcos ( )

€1 — &y cosO
®,, = —Eyrcosd + a® Ey——
0 051 +2e,, T2

(3.252)

Considerando agora duas cargas separadas por uma distancia d (configuracao de dipolos

com momento p = ¢qd). O potencial em um ponto P arbitrério é

g (1 1 1
o — - _
ATe {r [(1 — (7 & /r)d + d?/4r)V2 (1 + (F-€,/r?)d + d2/47“2)1/2} }
q 1 1
- - _ = 2
4dme,, <r+ r—) (3.253)

Fazendo d — 0 mas de forma que o produto qd permaneca constante

@ p

s pcost
dre,,r3  4dme,,r?

(3.254)

Comparando este resultado com o da esfera em campo uniforme, notamos que o campo externo

a esfera é resultado da superposicao do campo aplicado com o dipolo na origem

€, — € -
7= dne,a’ | 22— ) F, 3.255
p Tema (6p+26m) 0 ( )

em outras palavras, o campo aplicado induz um momento de dipolo proporcional ao campo
P =c¢,ak, a = 4rad’ <u) = XoVp

em que denotamos x, como a polarizabilidade 6tica da particula por unidade de volume e V,, o
volume da particula. Este resultado é conhecido como a relacao de Clausius-Mossotti. Para as

nanoparticulas core-shell, esta relacdo assume a forma [48, Bohen (1998)]

(2 —em)(e1 + 289) + f(e1 — €2)(Em + 262)
(62 4 2e)(e1 + 2¢2) + f(2e2 — 2e,,) (61 — €2)

Qs = 4 D3 = X0u. Ve (3.256)
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em que £ € a permissividade elétrica do caroco, €5 da casca e ¢, do meio. Além disso, f é a

fracao de ocupacao do volume da particula total pelo caroco

f= (ﬂ)3 (3.257)

a2

e ay (az) é o raio do “core” (“core-shell”) conforme ilustrado na figura 3.5. Note que nos limites

Figura 3.5 : llustragdo da nanoparticula “core-shell”.

(f =0e f =1-nanoparticula simples), a relacao 3.256 volta ao resultado de Clausius-Mossotti.
Para observar o comportamento da polarizabilidade do material “core-shell” (x.s),
simulamos os resultados para diferentes fracoes de ocupagao f. O resultado da andlise encontra-
se na figura 3.6.
E interessante observar que a polarizabilidade yo atinge valores superiores a da prata
pura em uma determinada fragdo prata/magnetita e que esta razao é a mesma para 0s casos
avaliados (figura 3.7). Para determinar esta fracdo de maximo, derivamos xg,, em relacdo a f,

obtendo para o ponto de maximo

dxo
—= =0 = 0.36 3.258
g 0= (3.258)

3.4 Polarizabilidade de uma Cadeia de Nanoparticulas

As particulas em um fluido magnético podem formar cadeias. Por sua vez, as particulas

em um agregado formam uma cadeia de dipolos oscilantes. Consideremos a interacao de dipolos
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w
T

0‘“‘5““1‘0““1‘5““20
Espessura do Shell (nm)

Figura 3.6 : Andlise da polarizabilidade 6tica por unidade de volume Xy em fun¢do do raio do “core” e da espessura

do “shell”.
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| | -® Xo maximo
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o
—

Espessura do Shell (nm)

1 2 3 4 5 6 7 8
Raio do Core (nm)

Figura 3.7 : Analise da polarizabilidade ética por unidade de volume oy méxima em fun¢do do didmetro do “core”

e da espessura do “shell”.

aos pares. Como vimos, o campo elétrico produzido por um dipolo é

- 1

P e, 3

Para um par de dipolos

— — — —

p_i = 5m05p(E + Ep2> p_é = Em@p(E + Epl)
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Assim, o momento de dipolo total do par é igual a
P=pi+ P =enty By (3.259)

> s . ey
em que «, ¢ o tensor polarizabilidade

| 0 0
=0 a. 0 (3.260)
0 0 a”

2Xo
=2x.V, = 3.261
o XJ_ p 1+kLXO p ( )
2Xo
o =21V, V;
1= 20% = T
com k; = V,/(4wD?) e kj = 2k,. Definimos x| e x. como as polarizabilidades médias por

unidade de volume ao longo do eixo paralelo e perpendicular a ele, respectivamente. A equacao
anterior explicita que, mesmo para particulas isotrépicas, a formacao de um par gera um eixo
de anisotropia.

Extendendo o resultado para aglomerados maiores (() > 2) e negligenciando efeitos de

dipolo de ordem superior (quadrupolos, octopolos), encontramos [50, Xu (1997)]

3.262
= Q Z 1+ kJ_zXO ( )
3.263
X| = Qzl—kxo ( )

sendo

V. 1

ki; = P ki, = 2k, 264
D T e 20

3.5 Magnetotransmissividade

Como demonstrado nas equacoes 3.232, 3.235 e 3.236, as secoes de choque dos es-
palhadores dependem de sua polarizabilidade elétrica «. Falta, portanto, determinar a po-

larizabilidade média («) de todas particulas em relacao as coordenadas de laboratério (ryz).
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E conhecido na literatura que fluidos magnéticos, apesar de estaveis, possuem aglomerados

de nanoparticulas tais como dimeros, trimeros ou agregados maiores [51, Scholten 1980], [52,

Bakuzis 2000], [53, Butter 2003], . Para um agregado linear de particulas esféricas, em um
I A

sistema auxiliar (z'y’z’) em que o eixo principal do aglomerado esta posicionado ao longo de

> s
Z'. O tensor "o é dado por

JEEN o 0 0
o =] 0 a, 0 (3.265)
0 0 Oé||

em que o e ;. sao os mesmos ja determinados pela equacao 3.262.
Para trazermos o tensor as coordenadas de laboratério, devemos proceder com a trans-
formacao unitaria

>
‘@ =Rd R™! (3.266)

em que R é a matriz de rotagao

seny cosfcosp  senbBcosy
R = cosp cosfseny senfseny (3.267)
0 senf cost

Quando um campo magnético externo é aplicado, as particulas tendem a se alinhar
paralelamente a este campo gracas ao efeito Zeeman. Nossa montagem experimental permite

dois tipos de analise:

e Magnetotransmissividade paralela (¢)), em que o campo externo é posicionado paralela-

mente a radiacao incidente (H || Ey). Neste caso, a radiacao é chamada extraordinéria;

e Magnetotransmissividade perpendicular (¢, ), em que o campo externo é posicionado si-
multaneamente perpendicular a radia¢do incidente e ao seu campo elétrico (H L Ey e

H 1 k). Neste caso, a radiagao é chamada ordinaria.

Admitiremos que a orientacdo dos momentos das particulas segue a distribuicao de
Boltzmann. Assim, para os raios extraordinarios (ﬁ 1 @) o fator de Boltzmann torna-se igual
a [54, Eloi]

—uomH senfcosp/ (kyT), (3.268)
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e a média de uma fungao qualquer f(6, ) com este peso é

0o, - f27r Jo f(0,0)exp (momHsenbcosp/(kT)) d(cost)de (3.260)
fo fo exp (uomHsenbcosp/(kyT)) d(cost)dyp
2280+ (1- 228 ) oy 0 0
(@) = 0 (1-58) oy + L, 0 (3.270)
0 0 (1-4) oy + 280

Seguindo 0s mesmos passos para os raios ordinarios, encontramos o fator de Boltzmann
dado por [54, Eloi]

—uomHsenbseny/(k,T), (3.271)

e a polarizabilidade média para a magnetotransmissividade perpendicular

(1—2%) a||+$og 0 0
(@), = 0 Hq + (1-2492) a, 0
L
0 0 (1_ (s))a”+ L©),,

(3.272)
Para a radiagao x— polarizada, combinando as equacoes 3.232, 3.270 e 3.272, sendo a

transmissao ¢ igual a I /I, escrevemos [54, Eloi]

t = exp {—@M {%% + % (x) — x1) L2(§)} } (3.273)
s = eap {2 Eom [ 24 - 2 (- 1) (3.274)

sendo L a largura do porta amostras, A o comprimento da radiagao utilizada, ¢ a fracao

volumétrica do fluido e La(§)

o
¢

a funcao de Langevin de segunda ordem. Normalizando a transmissao em fun¢ao da intensidade

Ly(€) =1-13 (3.275)

da radiacao incidente

tH(H = 0) = exp {—QZLQMm [2Xl; X] } (3.276)
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determinamos
t&(f)m = eap {_%‘/ﬂm [ —x1) La(6)] } (3.277)
t(Ht: 0y ~ P {—%WW = (i —x1) Lz(f)]} (3.278)

Note que os argumentos das equacgoes 3.273 a 3.278 dependem dos parametros x| e x,

ja determinados como

o Qzl+kLzX0 A= Qzl—kXO

Por sua vez, estes parametros dependem de g, que ¢ igual a

para as particulas usuais e

(€2 — &m)(e1 + 29) + f(e1 — €2)(Em + 262)
(€9 + 2e) (g1 + 262) + f(2e9 — 22,,)(e1 — €2)

Xes =

para as nanoparticulas “core-shell”. Como a funcao de Langevin Ly () fornece a dependéncia da
transmissividade com o campo magnético aplicado, a principal diferenca entre as propriedades
das nanoparticulas padrao e “core-shell” encontra-se na polarizabilidade. Para ilustrar este fato,
analisemos o comportamento da transmissividade (normalizada em fungao da intensidade de
radiacgao incidente - equagao 3.274) de dois coldides usuais, um deles constituido exclusivamente
de particulas magnéticas (magnetita - FezOy) e outro de particulas metélicas (prata - Ag) e
ainda um fluido “core-shell” com uma fracao de magnetita de 0.06 no volume. Nossa simulacao
foi feita para fluidos de fracao volumétrica ¢ = 0.0006 e para nanoparticulas com diametro
igual a 23 nm dispersas em dgua e recobertas com camada de surfactante de 4 nm. Admitimos
formacao de aglomerados de trés particulas (@ = 3). O comprimento de onda da radiacdo
utilizada é 632 nm com porta amostras de 0.15 cm de espessura. O resultado é apresentado na
figura 3.8

E interessante observar que o fluido “core-shell” apresenta uma sensibilidade consider-

avelmente maior a aplicacao de campo magnético em relagao aos constituidos apenas por prata
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Figura 3.8 : Resultado da simulacdo da intensidade de transmissdo para coldides constituidos por nanoparticulas
de prata (vermelho), magnetita (preto) e “core-shel” (azul). Os pardmetros adotados foram ¢ = 0.00012, D = 20
nm, § = 1 nm. Admitimos formac¢des de aglomerados com 3 nanoparticulas. O comprimento de onda da radiagdo
utilizada é 632 nm com porta amostras de 0.15 cm de espessura.

ou magnetita. Em 500 Oe, por exemplo, o “core-shell” transmite em torno de 35% da radiagao
incidente, contra 100% do metdlico e 60% do magnético. Cabe ressaltar ainda que também a
fragdo prata/magnetita influencia na transmissao do coldide. O fato do “core-shell” apresen-
tar um valor que nao é intermediario a fluidos com nanoparticulas exclusivamente metélicas
(prata) ou magnéticas (magnetita) levanta a pergunta: hé uma curva que representa o minimo
de transmissao para esta configuracao? Conforme determinado na equagao 3.258, a fracao
magnetita/prata que maximiza o efeito (tornando consequentemente a curva mais baixa) é
f = 0.36. O resultado para este caso é apresentado em 3.9 juntamente com algumas fracoes

proximas a esta para denotar a curva minima.
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Figura 3.9 : Curva minima para f = 0.36 (preto) e demais valores de f para comparagdo visual da curva de
retorno. Limitamos a avaliagdo até 100 Oe apenas para facilitar a visualizacdo do efeito desejado. Os pardmetros
adotados para a simulagdo foram ¢ = 0.0006, D = 23 nm, e § = 4 nm. Admitimos formacdes de aglomerados
com 3 nanoparticulas. O comprimento de onda da radiacdo utilizada é 632 nm com porta amostras de 0.15 cm de
espessura.



Capitulo 4

Resultados Experimentais

Para avaliacao adequada das propriedades da amostra em estudo, é necessario, primeira-
mente, verificar se a proposta da sintese de nanoparticulas “core-shell” obteve sucesso. As-
sim, na se¢ao 4.1, apresentamos o resultado das medidas realizadas para esta verificacao. As
técnicas utilizadas foram difracao de raios X (subsecao 4.1.1), magnetometria de amostra vi-
brante (subsegao 4.1.2) e microscopia eletronica de transmissao (T.E.M. e E.D.S. - subsecao

4.1.3). Finalmente, na se¢ao 4.2, apresentamos os dados de magnetotransmissividade paralela.

4.1 Caracterizacao de Amostras

4.1.1 Difracao de Raios X

O procedimento experimental consistiu inicialmente na secagem, em ambiente de baixo
vacuo, e devido armazenamento da amostra. Posteriormente, o produto foi analisado no
difratometro Shimadzu 6000, com radiacao CuKa de A = 1,5418 A O experimento foi re-
alizado no Instituto de Quimica da Universidade Federal de Goias pelo aluno Thiago Martins
Amaral.

O ajuste do espectro de raios X (figura 4.1) foi feito utilizando fungoes do tipo Lorentz
para os diferentes picos (hkl). Os valores do angulo de cada pico foram calculados. Na tabela
4.1.1 apresentamos os planos de difracdo e o respectivo angulo correspondente (20) para a
magnetita (4.1.1 (a)), para a prata (4.1.1 (b)) e para o “core-shell” (4.1.1 (c)) para fins de

comparagao. Ainda em 4.1.1 (c), apresentamos também os valores calculados para as larguras

74
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Figura 4.1 : Espectro de difracdo de raios-X das nanoparticulas “core-shell”.

de linha (A) do espectro das nanoparticulas “core-shell”.

Magnetita “Core-shell”

Planos de difracao 20° Planos de difracao 20 A(20)
111 18.287 111 18.7 0.20
220 30.080 220 30.1 0.66
311 35.430 Prata - 34.4 0.26
222 37.061 Planos de difracao 30 311 35.6 0.22
400 43.059 111 38,200 111 38.1 0.92
422 53.418 300 14,400 400 43.2 0.24
511 56.943 530 64:602 200 44.3 0.19
440 62.529 311 =500 422 54.2 0.10
620 70.936 535 31758 511 56.8 0.08
533 73.971 . - 57.2 0.45
622 74.972 (b) - 58.2 0.18
444 78.933 440 62.3 0.32
642 86.716 - 62.9 0.70
731 89.612 220 64.4 0.22

(a) ()

Figura 4.2 : Valores dos planos de difracdo e seus respectivos dngulos (20) para a magnetita (a), para a prata (b) e
para o “core-shell”’ (c) para fins de compara¢do. Ainda em (c), apresentamos também os valores calculados para as
larguras de linha (A6) do espectro das nanoparticulas “core-shell”.

Utilizando a largura de meia altura do pico de maior intensidade (20 = 38.1 graus,

A(20) = 0.92 graus), estimamos o diametro das nanoparticulas, conforme mencionado anteri-

ormente na equacao 2.3, pela equagao de Scherrer

0,89

Dpy = ————
X B cos thl

(4.1)

Com esta analise, estimamos o diametro médio das nanoparticulas core-shell como sendo 9.49

ni.
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Para reforcar a verificacao dos elementos que compoe a particula “core-shell”, iniciada
na tabela , confrontamos, em outra analise, os espectros de raios X das nanoparticulas “core-
shell” com outras constituidas apenas por magnetita e prata separadamente (figura 4.3). Nota-
se que o espectro core-shell possui os picos caracteristicos tanto da magnetita quanto da prata
(conforme j4 apresentado na tabela ). Este resultado é um indicativo de que os dois elementos

estao presentes na amostra.

Figura 4.3 : Espectro de difragdo de raios-X das nanoparticulas de magnetita (topo), prata (centro) e core-shell
(base). Observa-se que o espectro core-shell possui os picos caracteristicos tanto da magnetita quanto da prata. Este
resultado é um indicativo de que os dois elementos estdo presentes na amostra.

4.1.2 Magnetometria de Amostra Vibrante

O fluido magnético “core-shell” foi avaliado no Magnetometro de Amostra Vibrante
(modelo do magnetémetro - imagem 4.4) no Laboratério de Magnetometria do Instituto de
Fisica da Universidade Federal de Goias. As curvas de magnetizacao obtidas para as amostras
core-shell sao apresentadas na figura 4.5.

O parametro ajustado foi o numero de particulas para a determinacao da fragao

volumétrica (¢ = (7/6)N D?). Para tal, utilizamos a equagao 2.24

_ T = 3
M = 6NM5/0 L(€)D*P(D)dD
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Figura 4.4 : Fotografia do Laboratdrio de Magnetometria e Magnetotransporte de Instituto de Fisica da Universidade
Federal de Goids.

Figura 4.5 : Curva de magnetizacdo das nanoparticulas core-shell. Para o ajuste tedrico, utilizamos como pardmetro
o ndmero de particulas (para determinagdo da fragdo volumétrica (¢ = (7/6)N D?))

reescrita da seguinte forma
M = %NMS (0.9/ L(&)D?*P(D.)dD —|—O.1/ L(S)D?’P(Dcs)dD) (4.2)
0 0

em que M, é a magnetizagao de saturagao da magnetita (417 emu/cm?®), P(D,) e P(D.s) sao

as distribui¢oes de diametros das particulas apenas de magnetita e “core-shell” (magnetita
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recoberta com prata) respectivamente, sendo P(D) a fungao log-normal [55, Chantrell (1978)]

P(D) = “SPT Dey | R (43)

exp(—a?/2) {—ln(D/DMZ,)}
Dyov/2m

Dy, representa o diametro modal em questao (particulas de magnetita (Djy,) ou “core-shell”
(Dyyr,.)). Veremos em 4.1.3 o motivo pelo qual adotamos estas duas distribuigdes (a primeira
correspondento a 90% do total de particulas (“core”) enquanto a segunda equivale aos 10%

restantes (“core-shell”)). L(£) é a fungao de Langevin de primeira ordem (equagao 2.17)

1
L(§) = cotgh — ¢

com
7 o M;D3H

$=% &T

Note que, em 4.2, o argumento da func¢ao de Langevin (§) é o mesmo para as duas distribuigoes.
Mais especificamente, mesmo o “core-shell” possuindo um diametro maior que a particula
“core”, o responsavel pelo sinal superparamagnético nos dois casos é basicamente o mesmo: o
caroco de magnetita.

Os valores determinados foram ¢ = 0.0018 para a amostra inicial e ¢ = 0.0009 e
¢ = 0.0006 para as duas diluicoes.

Na figura 4.6, apresentamos nao sé a curva das nanoparticulas mistas (“core-shell”),
mas também o resultado para analise de dois fluidos distintos compostos por nanoparticulas
usuais de magnetita e prata respectivamente. Percebe-se que no regime de altos campos (H ~
1500 Oe), a curva apresenta uma mudanga de comportamento, iniciando uma queda. Este
comportamento é caracteristico de materiais diamagnéticos como a prata, reforgando assim a

hipotese da presenca deste metal nas nanoparticulas.

4.1.3 Microscopia Eletronica de Transmissao

O experimento de microscopia eletronica de transmissao foi decisivo para determinacao

da composicao das nanoparticula. Inicialmente, a amostra mae é diluida até indices suficientes



4.1.3 Microscopia Eletronica de Transmissao 79

Figura 4.6 : Curva de magnetizacdo das nanoparticulas “core-shell” (magnetita e prata - vermelho), magnéticas
(magnetita - preto) e metdlicas (prata - azul).

para separar as nanoparticulas, obtendo assim melhores imagens. Posteriormente, o resultado
da diluicao é pipetado em matriz conveniente para fixacdo. A obtencao das imagens foi feita
no Laboratorio Nacional da Luz Sincroton pelo Prof. Dr. Leandro Martin Socolovsky, atual-
mente pesquisador do CONICET (Argentina), com lugar de trabalho no INTECIN (Facultad

de Ingenierfa, Universidad de Buenos Aires). Uma destas imagens é apresentada na figura 4.7.

Apoés obtidas, as imagens das nanoparticulas foram manipuladas no programa Image
Tools. A calibragem é feita com auxilio da barra de referéncia na imagem (figura 4.7). O
processo de medida consiste na escolha das particulas e em construir uma linha ao longo do
diametro das mesmas. Automaticamente, o programa computa o nimero de particulas contadas
(n) e os valores dos diametros (D). Construimos assim o histograma apresentado na figura 4.8

A metodologia adotada para a montagem do histograma toma com base o trabalho
abordado por Sturges [56, Sturges (1926)]. O primeiro passo deste critério consiste em encontrar
o intervalo (classes) dos diametros observados, tal que D, seja o diametro menor (minimo)

e Dypar 0 maior (méximo). Na etapa seguinte, efetua-se o cdlculo do nimero de classes (k) do
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Figura 4.7 : Imagens de Microscopia Eletronica de Transmissdo das nanoparticulas core-shell.

Figura 4.8 : Histograma resultante da andlise das imagens de Microscopia Eletronica de Transmissao.

histograma com base no nimero de particulas contabilizadas. Este ntimero ¢ determinado pela

férmula de Sturges [56, Sturges (1926)]

k =1+ 3.222log(n). (4.4)
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Calcula-se, entao, a largura das classes usando

D D
A — max min 4‘5
k ) ( )
e o valor médio das mesmas
A
Mp = —. (4.6)
2
Assim, cada classe tera seu valor D,, dado por
Dy, = Dy + Ma + (n — 1)A, (4.7)
em que m representa cada classe do histograma (m = 1, 2, ..., k). Encontra-se, agora, o

nimero de particulas acumulado em cada classe. Feito isso, monta-se o histograma registrando
a frequeéncia de particulas versus o diametro D,,.

Apesar de uma contagem baixa (263 particulas), foi possivel observarmos uma dis-
tribuicao bimodal de diametros (motivo pelo qual adotamos a dupla distribuigdo no ajuste
em 4.1.2). Este comportamento é consequéncia do fato de nem todas as nanoparticulas terem
sido recobertas com prata. Isto, por sinal, pode ser observado nas préprias imagens de micro-
scopia pela técnica de E.D.S. (citada em 2.4.1) que consiste em focalizar um feixe de elétrons
em regioes de interesse do objeto em andlise. Com este procedimento, observamos que nas
particulas menores nao ha presenca de prata. Por outro lado, na andlise das particulas maiores,
fica clara a presenca do metal na superficie, uma vez que o espectro de difracao obtido é carac-
teristico da prata, enquanto que no centro, este comportamento ¢é caracteristico da magnetita
(figura 4.9).

Devido a distribuicao bimodal, o ajuste do histograma forneceu dois valores distintos
para os diametros das nanoparticulas. Novamente, o ajuste foi feito a partir da funcao log-

normal (equagao 4.3) [55, Chantrell (1978)].

ol

Para as nanoparticulas constituidas apenas por magnetita, o diametro modal encon-

P(D) =

trado foi de 9.24 nm, com uma dispersao de 0.27. Ja para as particulas “core-shell”, o valor do
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Figura 4.9 : Imagens de Microscopia Eletrénica de Transmissdo das nanoparticulas core-shell.

diametro modal é 23.0 nm com uma dispersao 0.2.

Por meio das andlises anteriormente apresentadas, podemos concluir que o grupo da
Professora Emilia Celma de Oliveira Lima do Instituto de Quimica da UFG obteve sucesso na
sintese do coldide “core-shell” (note, entretanto, que nem todas as particulas foram recobertas
com prata). Na tabela 4.1, apresentamos de forma conjunta os resultados obtidos na caracter-
izacao das nanoparticulas.

De acordo com os valores encontrados para o diametro do “core” e do “core-shell”,
estimamos a espessura da cobertura de prata (“shell”) na superficie das nanoparticulas igual a

6.9 nm (figura 5.3), assumindo que o recobrimento com a prata independe do diametro. Cabe
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Figura 4.10 : Ajuste da distribuicdo bimodal do histograma.

) Deore(nm) | o | Des(nm) | o
D.R.X - 9.49 - - -
V.S.M. | 0.0018 - - - -
T.E.M. - 9.24 0.27 23.0 0.2

Tabela 4.1 : Valores obtidos para os diametros da nanoparticula de acordo com as técnicas
utilizadas para caracterizacao.

ressaltar que consideramos o diametro do “core” igual ao diametro mais provavel da distribuicao

(D).
4.2 Dados de Magnetotransmissividade

Com a montagem experimental descrita em na se¢ao 2.5 (detalhada na figura 2.7 e
reapresentada em 4.12 (a)), partimos para a andlise de suas propriedades 6pticas no laboratério
de magnetooptica da Universidade Federal de Goids. Uma foto da montagem experimental é
apresentada na figura 4.12 (b). Por sua vez, os resultados experimentais de magnetotransmis-
sividade estao na figura 4.13.

Nas imagens 4.13 (a), (b) e (¢) encontram-se os dados experimentais para as fragoes

volumétricas ¢ = 0.0018, ¢ = 0.0009 e ¢ = 0.0006 respectivamente. Para comparar as pro-
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Figura 4.11 : Estimativa da espessura do “shell” na nanoparticula.

ELETROIMA

CHOPPER

POLARIZADOnANAUSADOR

LOCK-IN

AMOSTRA DETECTOR

FILTRO

(b)

Figura 4.12 : (a) Montagem experimental para medidas de magnetotransmissividade (paralela e perpendicular),
consistindo de um eletroim3, laser de HeNe de 10mW, filtro de luz, chopper, polarizador e analisador, detector de
Si, e um amplificador lock-in. (b) Fotografia da montagem no laboratério de magnetodptica do Instituto de Fisica
da Universidade Federal de Goids.

(a) (b) (c)

Figura 4.13 : Resultados experimentais para magnetotransmissividade paralela do fluido magnético core-shell para
as fragBes volumétricas ¢ = 0.0018 (a), ¢ = 0.0009 (b) e ¢ = 0.0006 (c).
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priedades 6pticas do fluido “core-shell” com um fluido magnético usual, confrontamos os dados
obtidos para um coldide constituido por nanoparticulas de magnetita com diametro modal de

9.24 nm e fracao volumétrica 0.0009. Esta comparacao é apresentada na figura 4.14.

Figura 4.14 : Comparacdo entre valores de transmissdo para um fluido magnético constituido apenas por particulas
de magnetita (preto) e “core-shell” (vermelho).

E nitida a maior sensibilidade do fluido “core-shell” a variacao do campo magnético
aplicado. A 500 Oe, por exemplo, o coléide usual (apenas magnetita) transmite em torno de
60% da intensidade inicial (1), enquanto o “core-shell” praticamente extingue a passagem de

luz.



Capitulo 5

Analise dos Resultados

Munidos da caracterizacao da amostra e com os resultados do experimento de magneto-
transmissividade paralela, analisemos agora os dados sob o ponto de vista tedrico desenvolvido
ao longo do capitulo 3. Pretendemos assim compreender de forma mais profunda o comporta-

mento 6tico do fluido constituido de nanoparticulas “core-shell”.

5.1 Proporcao de particulas “core” e “core-shell” no
fluido

Como ja vimos na determinagdo do histograma (contagem de particulas), o fluido
magnético estudado nao ¢é constituido exclusivamente de particulas “core-shell”. De acordo
com a contagem, uma fracao de 90% das particulas magnéticas nao estava recoberta com prata.
De toda forma, dado o grande volume das particulas compostas (23 nm), a proporgao “core-
shell” no volume total de particulas é 60%. Utilizando esta informacao como base, juntamente
com os valores determinados para os diametros da nanoparticula (“core”- 9.24 nm e “core-
shell”’- 23 nm) e para fracdo volumétrica do fluido (avaliamos neste caso a amostra com ¢ =
0.0006), simulamos o comportamento da magnetotransmissividade para um fluido que recebe
uma radiacao incidente de comprimento de onda A igual a 632 nm e armazenada em um
porta amostras com 0.15 cm de espessura. Admitimos a formacao de aglomerados de trés
nanoparticulas nas cadeias (@ = 3) com camada de cobertura 6 = 4 nm. O resultado ¢é

apresentado na figura 5.1 juntamente com a simulacao para outras proporcoes de particulas

86
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“core-shell” no fluido (CS = 0, 50 e 100%).

o
<)
T

CS 0%

Intensidade (u.a.)

0.4 ['o = 0.0006 CS50%
Q=3
6 = 4nm CS 100%
0.2 : : : : : : : :
0 100 200 300 400 500

Campo Magnético (Oe)

Figura 5.1 : Magnetotransmissividade para diferentes fracdes volumétricas de nanoparticulas “core-shell” no fluido.
Avaliamos a amostra com ¢ = 0.0006, simulados sob uma radia¢ao incidente de comprimento de onda A igual a 632
nm e armazenada em um porta amostras com 0.15 cm de espessura. Admitimos a formagdo de aglomerados de trés
nanoparticulas nas cadeias (Q = 3) com camada de cobertura § = 4 nm.

Fica claro pela figura que a concentracao de particulas “core-shell” influencia significa-
tivamente na transmissao. Observe que, para os parametros avaliados, um fluido constituido
exclusivamente de nanoparticulas “core-shell” (didmetro do “core” de 9.2 nm e “core-shell”
de 23 nm) permite uma transmissao de aproximadamente 35% da radiagao incidente (para
H = 500 Oe), enquanto um outro fluido constituido apenas por particulas simples de mag-
netita (diametro de 23 nm) continua transmitindo em torno de 60% da radiagdo incidente

(para o mesmo campo aplicado). Vale relembrar que na segao 3.5, figura 3.8 antecipamos este

resultado.

5.2 Fracao Volumétrica de Nanoparticulas

Avaliamos a magnetotransmissividade de trés amostras do mesmo fluido com fragoes
volumétricas distintas de nanoparticulas (¢ = 0.0018, ¢ = 0.0009, ¢ = 0.0006). O resultado foi

apresentado na figura 4.13. Com estes valores, ajustamos os parametros A e () da equacao

I =exp{ciAL:(&o)} (5.1)
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que nao ¢é nada mais que a equagcao 3.277

t(H)

H=0) = exp {—¥¢[m [(x) = x1) L2(8)] } ;

escrita de uma forma conveniente (¢; = (27Lg)/\, A= x) — x1L e &g = QF).

() (d)
Figura 5.2 : Resultados experimentais e ajuste tedrico para magnetotransmissividade paralela do fluido magnético
core-shell para as fragdes volumétricas ¢ = 0.0018 (a), ¢ = 0.0009 (b) e ¢ = 0.0006 (c). Em (d), os ajustes sdo
apresentados conjuntamente. Observamos que, com o aumento da concentracdo, o fluido torna-se mais opaco a
transmissdo de luz para a mesma faixa de campo magnético aplicado.
Nas imagens 5.2 (a), (b) e (c¢) encontram-se os dados experimentais e os ajustes para as
fragoes volumétricas ¢ = 0.0018, ¢ = 0.0009 e ¢ = 0.0006 respectivamente. Em 5.2 (d), apenas

os ajustes sao apresentados de forma conjunta. Nota-se que, com o aumento da concentragao, o

fluido torna-se mais opaco a transmissao de luz para a mesma intensidade de campo magnético
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Fracao volumétrica ¢ | Tamanho médio de aglomerados @ | x| — x1
0.0018 3.36 3.82
0.0009 2.95 3.27
0.0006 2.09 2.40

Tabela 5.1 : Valores ajustados para o tamanho médio de aglomerados () e para x| — x.

aplicado. A tabela 5.1 apresenta os resultados obtidos pelo ajuste. Note que quanto maior

a concentracao, maior é o numero de nanoparticulas no aglomerado. Ainda de acordo com a

tabela 5.1, conforme ) aumenta, x| — x1 também se altera.

5.3 Comportamento da Magnetotransmissividade

Comparemos agora os resultados experimentais obtidos com as previsoes tedricas. De

acordo com o ajuste do histograma, estimamos que nossas nanoparticulas “core-shell” apresen-

tam caroco magnético com 9.2 nm de diametro e a casca com espessura de 6.9 nm, conforme

esquema ilustrado na figura 5.3. Além disso, também com a contagem do histograma, determi-

Figura 5.3 : Estimativa da espessura do “shell” na nanoparticula.

namos a propor¢ao de particulas “core-shell” no coldide (60%). Sendo as fragdes volumétricas

das amostras conhecidas (¢ = 0.0018 para amostra inicial e ¢ = 0.0009 e ¢ = 0.0006 para as

diluigoes), simulamos o comportamento esperado para um fluido magnético nesta configuragao.
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O resultado encontra-se na figura 5.4 (a).
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Figura 5.4 : (a) Resultados das simulagdes do comportamento da magnetotransmissividade paralela do fluido
magnético core-shell para as fragdes volumétricas ¢ = 0.0018 (preto), ¢ = 0.0009 (vermelho) e ¢ = 0.0006 (azul).
Comparagdo entre o valor simulado (linha vermelha) e os dados experimentais (bolas pretas) para as concentragdes
(b) » = 0.0018, (c) ¢ = 0.0009 e (d) ¢ = 0.0006. Note que a correspondéncia entre os resultados é ruim para todas
as analises.

Em 5.4 (b), (c¢) e (d), confrontamos o ajuste do resultado experimental (ja apresentado
na figura 4.13) com a simulagao teérica. Observe que a correspondéncia é ruim para todos os
casos. Este fato pode ser explicado lembrando que o “core” magnético de nossas nanoparticulas
foi admitido com diametro de 9.2 nm, ou seja, o mesmo das particulas que nao receberam
cobertura de prata. Esta hipdtese, aparentemente, nao estd correta. Sendo assim, julgamos
que hé duas situacoes interessante para avaliarmos. Uma vez que ja determinamos a proporc¢ao
magnetita/ “core-shell” para yo méximo (f = 0.36), vejamos, no primeiro caso (figura 5.5 (a)),

qual o diametro da particula “core-shell” é o ideal (mais sensivel) para um “core” de 9.2 nm
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e, no segundo caso (figura 5.5 (b)), qual o “core” ideal para nanoparticulas com 23 nm de

diametro. Construimos estas curvas para os parametros: ¢ = 0.0018, @ = 3, 6 = 4 (o que

corresponde a amostra de maior concentragao), A = 632 nm e L = 0.15 cm.
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Figura 5.5 : Magnetotransmissividade para (a) o didmetro “core-shell” ideal (mais sensivel ao campo) para um
“core” de 9.2 nm e para (b) o didmetro do “core” ideal para nanoparticulas com 23 nm de didmetro.

Este novo resultado indica que o fato de assumir o diametro do “core” igual a 9.2 nm

(o mesmo das nanoparticulas que nao foram recobertas com prata) pode estar incorreto. Para

reforgar esta hipotese, simulamos alguns valores da proporc¢ao de “core” para compararmos com

o resultado experimental. Acompanhe o resultado na figura 5.6.
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Figura 5.6 : (a) Simulag3o para alguns valores da propor¢do de “core” na particula para comparadas com o resultado
experimental na fragdo ¢ = 0.00018 nm. Perceba que restringindo a andlise apenas a regides de baixo campo (até
300 Oe), a correspondéncia do valor simulado para f = 0.17 e o resultado experimental torna-se ainda melhor.

As proporgoes simuladas foram f = 0.15 (que corresponde a um “core” de aproximada-

mente 12 nm de diametro), f = 0.17 (D. ~ 13 nm) e f = 0.19 (D, ~ 14 nm). Os resultados
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encontram-se na figura 5.6 (a). Restringindo a andlise apenas a regioes de baixo campo (até 300
Oe), a correspondéncia do valor simulado para f = 0.17 e o resultado experimental é muito boa
(5.6 (b)). Esta restricao visa excluir as faixas de campo que o fluido tende a formar aglomerados
maiores (efeito j& observado em outros trabalhos [57, Cintra 2008], [54, Eloi] e que, inclusive,
¢ um dos focos do trabalho de Doutorado do estudante Marcos Eloi), uma vez que admitimos
tamanhos de aglomerados constantes.

Com este indicativo, repetimos a simulacdo anterior (na regiao de baixo campo) para
as outras duas fracoes volumétricas das amostras estudadas admitindo novamente a proporcao

f = 0.17 magnetita/ “core-shell”. O resultado estd na figura 5.7. Novamente, hd uma boa

* Dados * Dados
— Simulagéo — Simulagao

o
©
o
®

o
o
o
o

Des =23 nm
D:.=13nm
@ =0.0009
| |Q=38

6=4nm Seger,

I
~
I
~

Des =23 nm
D.=13nm . o
® = 0.0006 0 e’
Q=3 ® enrge®]
6=4nm

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

o
S
o
N}

0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500
Campo Magnético (Oe) Campo Magnético (Oe)

(a) (b)

Figura 5.7 : (a) Simulagdo para alguns valores da propor¢do de “core” na particula para comparadas com o resultado
experimental na fragdo ¢ = 0.00018. Restringindo a andlise apenas a regides de baixo campo (até 500 Oe), a
correspondéncia do valor simulado para f = 0.17 e o resultado experimental é muito boa.
correspondencia com o resultado experimental. Com este indicativo, percebemos que, de fato,
as nanoparticulas “core-shell” nao possuem o diametro do seu “core” igual ao das particulas
que nao foram recobertas com prata. Com a andlise anterior (figura 5.7), conseguimos estimar
o diametro do carogo magnético das nanoparticulas “core-shell” igual a 13 nm (figura 5.8).

Este resultado é interessante ja que aponta para o fato que a prata recobriu apenas
nanoparticulas de diametros maiores. Uma das possiveis explicacoes deve-se ao fato que tais

nanoparticulas apresentam uma maior fracao de volume que as demais. De toda forma, este é

um fato que merece ser explorado de maneira mais profunda em futuras analises.
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Figura 5.8 : Estimativa da espessura do “shell” na nanoparticula.

Podemos agora voltar e avaliar as consequéncias de assumirmos a separagao entre as
nanoparticulas 6 = 4 nm. Para isto, contruimos um grafico que apresenta o comportamento de
X| — X1 para aglomerados de mesmo tamanho, mas distancias entre as superficies (§) diferentes
(figura 5.9) para a fracdo f = 0.17. Os pontos determinados pelo ajuste estao marcados
no grafico para cada fracao volumétrica de particulas estudada. O resultado encontrado a
partir desta estimativa é uma separacao entre nanoparticulas da ordem de quatro nanémetros.
Como a cobertura é formada por uma dupla camada de acido laurico em cada nanoparticula,
as moléculas do surfactante tem tamanho aproximado de 1 nm. Este resultado é coerente
com outros presentes na literatura, que estimam este valor para algo em torno de 0.8 e 1.2
nm [58, Castro et al (2008)]. Consequentemente, nossa proposta apresentou-se razoavel.

Por fim, analisemos novamente a figura 4.14 em que confrontamos o resultado da trans-
missividade de dois fluidos magnéticos, um constituido apenas por nanoparticulas de magnetita
e outro por nanoparticulas “core-shell” (magnetita recoberta com prata). Determinados os
parametros do fluido “core-shell”, podemos comparar a susceptibilidade elétrica de cada fluido
em fungao do tamanho dos aglomerados (figura 5.10). Note que o fluido “core-shell” apresenta
uma diferenga entre suas susceptibilidades paralela e perpendicular muito superior ao fluido

usual (apenas de magnetita). Este é um fator que o torna mais reativo a aplicacao de campo
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Figura 5.10 : Comportamento de x| — x no fluido “core-shell” (preto) e “core” (vermelho) para aglomerados de
diferentes tamanhos.

magnético, mesmo para fluidos de concentragoes semelhantes.



Capitulo 6

Conclusoes e Perspectivas

Investigamos em nosso trabalho as propriedades magnetodpticas do fluido magnético “core-
shell” constituido por nanoparticulas de magnetita recobertas com prata por meio da técnica
de magnetotransmissividade.

Utilizando o modelo de Mie (dentro da aproximacao eletrostatica - D < A) e uma
relacao de Claussius-Mossotti para o sistema “core-shell”, cédlculamos a susceptilidade elétrica
destas nanoparticulas para A = 632 nm. Observamos que este parametro (a susceptilidade
elétrica) é fortemente dependente do diametro do carogo e da espessura da casca. H& valor
méximo de 7,20 (maior que o de uma nanoparticula de prata com yo = 4,30 ou de magnetita
Xo = 1,47) para uma fragao f, definida como f = (Diore/Deore—shen)’; igual a 0,36. Este
resultado sugere que existe uma fracao ideal entre os materiais para o nanocomposto possuir
propriedades épticas maximas.

O fluido foi sintetizado pelo grupo da Professora Emilia Celma de Lima no Insti-
tuto de Quimica da Universidade Federal de Goids (UFG). Apds a sintese, as amostras foram
submetidas a um processo de caracterizacao por trés técnicas distintas: difragao de raios-X
(relizada também no Instituto de Quimica da UFG), em que determinamos a cristalinidade
das nanoparticulas e estimamos o diametro médio das mesmas pela relagao de Scherrer (9.49
nm para o “core”), magnetometria de amostra vibrante (realizada no Laboratério da Magne-
tometria do Instituto de Fisica da UFG), em que verificamos a magnetizagdo da amostra e

determinamos o niimero de particulas em cada uma e, consequentemente, a concentracao do
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fluido (¢ = 0.0018 para amostra inicial e ¢ = 0.0009 e ¢ = 0.0006 para as dilui¢oes) e, por fim, a
microscopia eletronica de transmissao (realizada no Laboratério Nacional da Luz Sincroton pelo
nosso colaborador Professor Dr. Leandro Martin Socolovsky da Universidade de Buenos Aires),
em que determinamos o diametro modal das nanoparticulas, bem como sua dispersao. Isso foi
possivel gragas a construgao de um histograma (que teve por base o critério de Sturges) que
revelou uma dupla distribui¢ao dos diametros das nanoparticulas (ambas descritas pela funcao
log-normal). Verificamos que uma distribui¢ao continha nanoestruturas com diametro modal de
9.24 nm e dispersividade ¢ = 0.27 e que a outra um diametro modal de 23 nm e dispersividade
o = 0.2. Também com a microscopia eletronica de transmissao (aplicando a técnica de E.D.S.)
comprovarmos a eficacia da sintese das nanoparticulas “core-shel”, observando que o padrao
de difragao do nicleo das particulas é caracteristico da magnetita, enquanto na superficie este
padrao é caracteristico da prata. Tal evidéncia foi verificada apenas em nanoparticulas maiores.

A partir dos resultados de magnetotransmissivide, verificamos que as nanoparticulas
estao sujeitas a formagao de aglomerados. Para a amostra mais concentrada(¢ = 0.0018),
estes aglomerados possuem um nimero médio de 3.36 particulas e uma diferenga entre as
polarizabilidades paralela e perpendicular igual a 3.82 (para as duas diluigoes - ¢ = 0.0009
e ¢ = 0.0006 - os valores encontrados foram ¢ = 2.95 e x| — x1. = 327 e Q = 2.09 e
X — XL = 2.40 respectivamente). Nos calculos utilizou-se a estimativa da espessura da dupla
camada de cobertura das nanoparticulas (constituida de dcido laurico) como sendo igual a 2
nm, em concordancia com resultados da literatura.

As analises tedricas permitem-nos concluir que , apesar de uma eficiéncia baixa (apenas
10% de nanoparticulas recobertas com prata), de fato, o coléide proposto (“core-shell”) foi
sintetizado. Apontamos, inclusive, que uma possivel causa para o insucesso de uma sintese
mais eficaz estd no fato de uma polidispersao grande de diametros do “core”, uma vez que
as nanoparticulas “core-shell” possuiam o diametro do caro¢o magnético (13 nm) maior que o
diametro modal das nanoparticulas que nao foram recobertas (9.2 nm).

De toda forma, os dados de magnetotransmissividade demonstram que a amostra es-
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tudada é mais eficiente no controle de transmissao de luz na frequéncia considerada. Esta car-
acteristica, confirmada com a simulacao tedrica em que comparamos nanoparticulas compostas
(“core-shell”) a outras constituidas apenas por magnetita ou prata, torna tal nanocomposto um
grande canditato a aplicagbes em magnetofotonica. Uma vez que verificamos (teoricamente) a
influéncia da fracdo magnetita/ “core-shell” nesta propriedade, é possivel desenvolver amostras
“otimizadas” para as aplicacoes requeridas.

Os proximos passos do trabalho tém como objetivo verificar experimentalmente out-
ras previsoes tedricas. Para tal, avaliaremos mais amostras com camadas de prata (fracao
magnetita/ “core-shell”) diferentes. Além disso, pretendemos somar as técnicas experimentais
as avaliacoes da birrefringéncia e da magnetotransmissividade perpendicular das amostras. Por
fim, visamos explorar também as aplicagoes biomédicas deste fluido “core-shell”, ja que a prata
possui propriedades plasmonicas relevantes, sendo assim uma excelente candidata ao trata-
mento de neoplasias. Portanto, a otimizacao desse fluido magnético pode permitir um controle
de suas propriedades plasmonicas por meio da acao de campo magnético, ja que a formacgao de

estruturas auto-organizadas altera a posicao da ressonancia plasmonica.
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