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Resumo

O fenômeno de dissipação de calor por materiais magnéticos que interagem com um campo
magnético alternado, conhecido como hipertermia magnética, é uma emergente e promissora te-
rapia para muitas doenças, principalmente o câncer. A comunidade científica tem se esforçado
para identificar as propriedades que levam à eficiência máxima de dissipação em nanopartículas
magnéticas. Entretanto, muitas vezes, o diâmetro para o qual essa eficiência é máxima supera
10 nm, apresentando diversas incompatibilidades com as aplicações biomédicas. Por outro lado,
nanopartículas pequenas (≤ 8 nm) não sofrem das mesmas desvantagens, pelo contrário, se bene-
ficiam de uma biodistribuição conveniente para o tratamento oncológico, afinidade com o sistema
linfático, maior penetração no tecido tumoral e excreção via depuração renal. Entretanto, o uso de
nanoestruturas pequenas como centros de calor nunca recebeu muita atenção, em parte, porque o
modelo mais utilizado para descrever o fenômeno de hipertermia magnética, a teoria de resposta
linear (LRT), prevê uma dissipação muito pequena nesses sistemas. Recentemente, resultados ex-
perimentais colocaram em dúvida essa ineficiência e evidências de que é possível produzir uma
resposta biológica (inclusive morte celular) sem necessariamente elevar a temperatura de forma
mensurável abriram novas possibilidades para as nanoestruturas pequenas. Esse trabalho propõe,
então, uma mudança na estratégia de engenharia de nanoestruturas magnéticas para aplicações
biomédicas de hipertermia: que se busque tornar mais eficiente a dissipação em nanopartículas
pequenas. Para tanto, é necessário reconstruir o arcabouço teórico de hipertermia, para tornar a
descrição desses sistemas pequenos mais precisa. Esta tese ocupa-se do desenvolvimento de fer-
ramentas de modelagem que permitam uma diferenciação entre a região mais superficial e interna
da nanopartícula, reconhecendo que grande parte das propriedades em escala nanométrica tem
sua origem nos efeitos de superfície e na relação superfície-volume. Um modelo de descrição da
magnetização de sistemas core-shell foi desenvolvido, com base na hamiltoniana de Heisenberg
e em uma teoria de campo médio, no qual podem ser atribuídos diferentes parâmetros para cada
uma dessas regiões. A combinação desse modelo com a LRT deu origem a uma nova descrição
do fenômeno de hipertermia no qual a importância de efeitos de superfície podem ser explicita-
mente considerados, tornando possível também a descrição de sistemas heterogêneos. O modelo
foi comparado com dados experimentais originais (nanopartículas homogêneas) e da literatura
(nanopartículas heterogêneas), apresentando boa concordância qualitativa com os resultados. Na
tentativa de verificar a influência de efeitos de não-linearidade nesses sistemas, desenvolveu-se
uma teoria de resposta não-linear a partir da generalização da LRT, aplicando-a a sistemas core-
shell. O papel fundamental dessas ferramentas teóricas é apontar a direção para qual a engenharia
de nanomateriais deve avançar para tornar a proposta de hipertermia com nanoestruturas pequenas
viável. Os modelos propostos aqui sugerem que a maior eficiência de dissipação em sistemas pe-
quenos será obtida com a combinação de materiais que levem à redução da razão entre os fatores
de damping da shell com relação ao core, o aumento da constante de exchange na interface e a
maximização da razão entre as constantes de anisotropia da shell com relação ao core, indicando
melhores resultados para sistemas Soft@Hard.
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Abstract

The phenomenon of heat dissipation by magnetic materials interacting with an alternating mag-
netic field, known as magnetic hyperthermia, is an emergent and promising therapy for many dise-
ases, mainly cancer. The scientific community has endeavored to identify the properties that lead
to maximum efficiency dissipation of magnetic nanoparticles. However, the diameter in which this
efficiency reaches maximum is sometimes bigger than 10 nm, presenting several incompatibili-
ties with biomedical aplications. On the other hand, small nanoparticles (< 8 nm) do not suffer
from the same disadvantages. On the contrary, they benefit from a biodistribution convenient for
cancer treatment, affinity for the lymphatic system, further penetration of tumor tissue and renal
clearance. However, the use of small nanostructures as heat centers never received much atten-
tion, in part because the model most used to describe the magnetic hyperthermia phenomenon,
the linear response theory (LRT), provides a very small dissipation in these systems. Recently,
experimental results have questioned this inefficiency and evidences that it is possible to produce
a biological response (including cell death) without necessarily measuring a temperature variation
opened up new possibilities for small nanostructures. This research, therefore, proposes a change
in magnetic nanostructure tailoring strategy for biomedical applications of hyperthermia: to make
more efficient dissipation in small nanoparticles. Therefore, it is necessary to rebuild the theore-
tical framework of hyperthermia, making the description of these small systems more accurate.
This thesis deals with the development of modeling tools to enable a distinction between the most
superficial and internal region of the nanoparticle, recognizing that many of the properties at the
nanoscale has its origin in surface effects and the surface-to-volume ratio. A model for the descrip-
tion of core-shell system magnetization was developed, based on the Heisenberg Hamiltonian and
a mean field theory in which different parameters may be assigned to each region. The combina-
tion of this model with the LRT has given rise to a new description of hyperthermia phenomenon in
which the importance of surface effects and can be explicitly considered, making also possible the
description of heterogeneous systems. The model was compared with original (homogeneous na-
noparticles) and literature (heterogeneous nanoparticles) experimental data, with good qualitative
agreement with the results. In an attempt to verify the influence of effects of nonlinearity in these
systems, a non-linear response theory was developed from the generalization of the LRT, and ap-
plied to core-shell systems. The fundamental role of these theoretical tools is to point the direction
in which the nanomaterials tailoring should advance to make viable the proposed hyperthermia
with small nanostructures. The models proposed here suggest that a higher dissipation efficiency
in small systems is obtained with a combination of materials which lead to the reduction ratio of
shell-to-core damping factors, increasing of the exchange constant in the interface and maximizing
the shell-to-core anisotropy constants, indicating that better results should be found in Soft@Hard
systems.
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Prefácio

Esta tese representa muito mais que resultado final de um curso de pós-graduação: é fruto de
quase 10 anos de desenvolvimento. Parte dos modelos apresentados aqui começaram a ser de-
senvolvidos no projeto de Iniciação Científica de minha graduação e que foi a base para minha
monografia. No mestrado, desenvolvemos um experimento de separação magnética por magne-
toforese, que também utilizamos neste trabalho. Finalmente, no doutorado, toda essa bagagem
acumulada serviu de alicerce para a construção de um modelo robusto e mais completo, que ali-
menta uma ideia que consideramos essencial para o avanço da pesquisa em nanobiomagnetismo:
é preciso entender e explorar as nanoestruturas magnéticas pequenas. Mas este texto não é apenas
desfecho, também é início. Ainda há muito a ser feito a partir daqui. Ousamos em apresentar
um novo método teórico, que sugere novos objetos e objetivos experimentais, para alcançarmos
novas estratégias e melhores resultados clínicos. Aceitamos o risco, conhecendo a relevância de
um possível sucesso.

Infelizmente esse texto mostrou-se denso e pode exigir uma série de conceitos básicos que,
por questão de espaço e de tempo, não foram contemplados. Para compensar essa deficiência,
as referências foram escolhidas com muito cuidado para tentar refletir tanto o contexto histórico
de cada tema, bem como seu estado atual. Existem basicamente três modelos a serem discutidos
e, para cada um deles, existe uma seção de Desenvolvimento, outra de Resultados e Discussão e
uma última com Conclusões Parciais. Essa organização facilita a identificação das principais con-
sequências do que foi desenvolvido e a justificativa das etapas seguintes. O texto está organizado
conforme a explicação que se segue. O capítulo de Introdução é um texto superficial que apresenta
todos os elementos centrais para a compreensão do trabalho. O capítulo Modelo Core-Shell desen-
volve um método de descrição das propriedades magnéticas de nanoestruturas. O capítulo Modelo
Core-Shell & Teoria de Resposta Linear desenvolve uma descrição da eficiência de dissipação de
sistemas dentro de uma aproximação linear válida para campo baixo. O capítulo Modelo Core-
Shell & Teoria de Resposta Não-Linear desenvolve uma descrição da eficiência de dissipação de
sistemas para uma generalização da aproximação linear, discutindo fenômenos experimentalmente
conhecidos e que não são cobertos pela aproximação linear. Finalmente, seguem os capítulos de
Conclusão e Perspectivas. Como pode-se perceber, tentei seguir uma lógica bastante simples e pre-
visível, mas existem informações e discussões periféricas que, apesar de essenciais, desviariam a
atenção do leitor. Por isso, esses textos complementares estão agrupados no Apêndice A. Perceba,
portanto, que este conteúdo não é opcional, alheios ao restante da tese, mas sim pré-requisito, se-
parado apenas por uma questão de organização textual e linearidade de raciocínio. De toda forma,
no início de cada capítulo (e quando conveniente, ao longo do texto) haverão indicações das rela-
ções entre este e o Apêndice A. Já o Apêndice B traz uma relação de artigos publicados no período
do doutorado. Desejo que, mais que agradável, esta leitura lhe seja útil.

Marcus Carrião
Goiânia, 24 de março de 2016
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1
Introdução

Nanociência e Nanotecnologia

Denomina-se nanociência e nanotecnologia (do prefixo grego nano que significa anão) as áreas
de pesquisa e produção industrial, respectivamente, voltadas para materiais e dispositivos com pelo
menos uma dimensão da ordem de nanômetros (10−9 m). Estruturas com dimensões nanométri-
cas (por exemplo nanopartículas, nanofios e filmes finos) podem apresentar características físicas
muito diferentes de materiais macroscópicos com a mesma composição. Este fato atraiu a aten-
ção da comunidade científica e acabou por tornar essa área de pesquisa uma das frentes mais
multidisciplinares da ciência, envolvendo físicos, químicos, biólogos, etc. Uma vez que as ra-
zões e principalmente as conseqüências dessas mudanças nas propriedades dos materiais não estão
completamente esclarecidas, essa cooperação torna-se necessária, podendo trazer avanços e novos
conhecimentos a todos os ramos da ciência.

Embora as primeiras formas de utilização e manipulação de materiais nanoestruturados não
estejam precisamente registradas, muitos consideram que o ponto de partida da nanociência atual
se deu em 1959, mais especificamente em uma palestra proferida pelo vencedor do prêmio No-
bel em Física Richard Feynman, durante o encontro da American Physical Society [1], intitulada
There’s plenty of room at the bottom (traduzido livremente como “Há muito espaço lá embaixo").
Nesta ocasião, Feynman fez curiosas especulações sobre as possibilidades da manipulação em es-
cala atômica e sugeriu a possibilidade de se escrever os 24 volumes da Enciclopédia Britânica
na cabeça de um alfinete. Durante muito tempo essas especulações não tiveram muito respaldo
científico já que não se conhecia técnicas que pudessem caracterizar ou manipular sistemas tão
pequenos. No entanto, a partir dos anos 80, a invenção dos microscópios de varredura por sonda
permitiu a visualização e manipulação de sistemas nanométricos. Hoje, a nanociência possui uma
enorme quantidade de técnicas capazes de fornecer informações sobre sistemas nesta escala de
forma direta e muitas outras técnicas podem ser utilizadas de forma indireta para corroborar esses
resultados. Anualmente, o Foresight Institute, organização sem fins lucrativos estadunidense cuja
missão é “promover tecnologias transformadoras”, oferece o Prêmio Feynman de Nanotecnologia
para pesquisadores que tenham contribuído com o avanço experimental ou teórico dessa área de
pesquisa.

Após o desenvolvimento dessas técnicas de caracterização e manipulação, os materiais nanoes-
truturados rapidamente foram incorporados aos mais diversos setores industriais. A substituição de
equipamentos antigos por dispositivos nanométricos ou a simples diminuição de suas escalas ga-
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nhou imediata e emblemática repercussão na indústria de computadores e dispositivos eletrônicos
em geral. Mais que isso, novas aplicações no setor de alimentos, cosméticos, tecidos, entre outros
têm surgido de forma cada vez mais frequente. Todos esses fatos colocam a nanotecnologia entre
as áreas de produção que recebem mais investimentos e que se apresentam como uma das mais
promissoras da atualidade, tornando inquestionável a relevância das pesquisas em nanociência por
parte de toda a comunidade científica.

Nanoestruturas magnéticas na oncologia

Uma classe de destaque entre os materiais nanoestruturados são as nanopartículas magnéticas.
Esses sistemas chamaram a atenção principalmente por estarem sujeitos a fenômenos detectados
exclusivamente na escala nanométrica [2], muito deles de grande importância na aplicação tec-
nológica, como a fabricação de dispositivos ópticos [3], sistemas de gravação [4, 5] e aplicações
biomédicas em geral [6, 7]. A redução das dimensões dos materiais pode levar a severas mudan-
ças no comportamento destes sob ação de um campo magnético. A influência de fatores como
a temperatura ou a organização do sistema como um todo (por exemplo, em cadeias, redes auto-
organizadas ou fluidos) pode aumentar consideravelmente, inclusive com a descrição de novos
comportamentos como o superparamagnetismo [8–11], superferromagnetismo [12–14], etc.

As aplicações biomédicas de nanoestruturas magnéticas permeiam a marcação, rastreamento
e separação de células, transfecção genética, diagnóstico por imagens, entrega controlada de fár-
macos, terapias em geral, entre outras [6, 7, 15–35]. Essas aplicações utilizam, geralmente, fluidos
magnéticos (nanopartículas magnéticas dispersas em um líquido carreador) baseados em ferritas:
óxidos de ferro, que possuem aprovação para uso clínico graças a sua biocompatibilidade e biode-
gradabilidade [23]. Neste contexto, as nanopartículas magnéticas, como diversos outros sistemas
nanométricos [36], inserem-se no esforço multidisciplinar internacional que busca combater o cân-
cer [37]: a segunda maior causa de morte no mundo, relacionada a 8, 2 milhões de mortes e 14, 9

milhões de novos casos (diagnósticos) apenas em 2013 [38]. Uma das terapias investigadas mais
promissoras baseia-se no fenômeno da hipertermia magnética, que consiste da dissipação de calor
por um material magnético quando exposto a um campo magnético alternado. Resumidamente,
a técnica consiste em distribuir nanopartículas magnéticas na região a ser tratada e submetê-las a
ação de um campo magnético alternado, promovendo a dissipação de calor, consequentemente o
aumento de temperatura, provocando a morte das células tumorais. A proposta de utilização de
“partículas magnéticas finas” como fontes de calor para elevar a temperatura e destruir tumores
metastáticos em nódulos linfáticos foi feita em 1957 [29] e, infelizmente, até hoje esse objetivo
não foi alcançado. Entretanto, essa técnica já vem sendo utilizada para tratar tumores cerebrais, a
partir da injeção intratumoral de nanopartículas de magnetita [32]. Além do tratamento oncológico
por ação térmica direta, pode-se encontrar exemplos da utilização da hipertermia para controle de
entrega de fármacos [25], ativação de resposta imune [39,40] ou ainda controle dos canais iônicos
da membrana celular [30].

Em geral, partículas com diâmetro na faixa dos 15 aos 20 nm são escolhidas como fontes de
calor graças a sua eficiência de aquecimento que, a depender do tipo de ferrita, possui um máximo
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dentro desse intervalo. Entretanto, o uso de estruturas deste tamanho para aplicações biomédicas
pode apresentar diversas limitações relacionadas à biodistribuição [23, 41], baixa penetração no
tecido tumoral [42], decréscimo de eficiência de aquecimento provocada pela agregação das nano-
partículas [43,44], entre outros. Pouco esforço tem sido realizado na investigação da possibilidade
de utilização de nanopartículas pequenas (menores que 10 nm) para aplicações na oncologia, cuja
discussão é um dos objetivos desses trabalho [45].

Desde a descoberta do efeito de aumento da permeabilidade e retenção (efeito EPR, do inglês
enhanced permeability and retention), foram desenvolvidos vários sistemas nanoestruturados de
entrega controlada de fármacos, se aproveitando dessa propriedade de acumulação de partículas e
macromoléculas no tecido tumoral, que ocorre devido a vascularização defeituosa e ausência de
depuração linfática [46]. Nanocarreadores grandes (20-100 nm) se beneficiam do efeito EPR, mas
podem apresentar desvantagens por serem facilmente captados pelo fígado ou baço, ativando o
processo de depuração hepática. Algumas vezes, a eliminação de nanopartículas inorgânicas pode
levar meses ou anos. Portanto, questões relevantes acerca da toxicidade desses materiais devem
ser consideradas. Por outro lado, partículas pequenas não se beneficiam de forma tão evidente do
efeito EPR, sendo rapidamente eliminadas pela depuração renal [41]. Novas estratégias vem sendo
desenvolvidas visando produzir nanoestruturas capazes de se beneficiar tanto do efeito EPR como
da eliminação renal [41]. Esse tipo de nanomaterial possui um grande potencial para aplicações em
imagiamento, por exemplo. Por outro lado, as aplicações terapêuticas dessas estruturas pequenas
ainda não foram adequadamente investigadas [45].

Nanopartículas magnéticas pequenas e suas possibilidades

A Fig. 1.1 apresenta as possíveis vantagens no uso de nanopartículas pequenas em aplicações
terapêuticas [45]. Nanocarreadores multifuncionais (nanoestruturas que combinam ligantes funci-
onais para marcação, imagiamento e tratamento) tem sido uma estratégia de entrega de fármacos
bastante estudada e explorada [24, 25, 28, 47, 48]. Dentro dessa abordagem (Fig. 1.1a), a maneira
mais simples de aumentar a concentração de fármaco dentro do carreador é reduzindo o volume
ocupado por outras estruturas. Sendo assim, nanopartículas magnéticas pequenas e eficientes na
geração de calor apresentam vantagens óbvias. Além disso, a distribuição das fontes de calor den-
tro do tumor é um parâmetro muito importante para a eficiência dos tratamentos baseados em hi-
pertermia magnética. Partículas maiores possuem baixa penetração na matriz extracelular tumoral,
enquanto nanoestruturas menores avançam mais facilmente neste tecido [42]. Portanto, é interes-
sante desenvolver estratégias de nanocarreadores inteligentes (Fig. 1.1b), como os desenvolvidos
por Wong et al. [49], por exemplo, em que nanopartículas maiores são ministradas ao paciente, se
distribuindo na região tumoral (aproveitando-se, inclusive, do efeito EPR). Na presença das pro-
teases enzimáticas (típicas de ambientes ácidos, como regiões em processo inflamatório) ou por
estímulo externo (hipertermia magnética, por exemplo) essas nanopartículas são biodegradadas
liberando nanoestruturas menores, com maior poder de penetração.
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Figura 1.1 ||| Possíveis vantagens da utilização de nanopartículas (NP) pequenas. (a) Partículas
pequenas possuem volume pequeno, permitindo a encapsulação de um volume maior de fármacos pe-
los nanocarreadores. (b) Partículas pequenas, associadas a sistemas de entrega maiores e de longo
período de circulação, penetram mais profundamente no tecido tumoral. (c) Nanopartículas peque-
nas são linfotrópicas, alcançando os nódulos linfáticos e possibilitando a hipertermia magnética de
tumores metastáticos. (d) Nanopartículas pequenas, associadas a marcadores específicos, poderiam
localizar células metastáticas nos vasos linfáticos. (e) Nanopartículas pequenas, aplicadas via injeção
intratumoral, poderiam alcançar regiões tumorais mais internas.

Outra vantagem está relacionada à propriedade linfotrópica das nanopartículas pequenas, que
migram rapidamente dos vasos sanguíneos para os vasos linfáticos [21,23]. Essa é uma caracterís-
tica interessante e importante para o tratamento de metástases em nódulos linfáticos, comuns em
pacientes com câncer de próstata e mama (os tipos de maior incidência entre homens e mulheres,
respectivamente [38]). Harisinghani et al. mostraram que nanopartículas magnéticas pequenas
(∼ 3 nm) injetadas na corrente sanguínea são drenadas para os vasos linfáticos, alcançando os
nódulos linfáticos e atuando como agente de contraste para o imagiamento via ressonância mag-
nética [21]. Portanto, se nanopartículas acumulam-se em número suficiente nos nódulos linfáticos,
um agente terapêutico (ligado à superfície da nanopartícula, por exemplo) poderia ser liberado para
o tratamento de tumores metastáticos (Fig. 1.1c). Além disso, o fato de nanopartículas pequenas
demorarem um longo tempo para sofrerem endocitose [50] combinado com o desenvolvimento
de marcadores moleculares apropriados, permite imaginar que esses nanocarreadores seriam capa-
zes de eventualmente encontrar células metastáticas isoladas circulando no sistema linfático (Fig.
1.1d).

A priori, poderia se imaginar que um nanocarreador tão eficiente permitiria também que se
tratasse uma única célula, quando a encontrasse. Entretanto, os mecanismos de transferência de
calor sugerem que seja impossível aumentar significativamente a temperatura de uma única célula
e provocar sua morte por ação térmica direta [51–53]. Ainda assim, existem muitos resultados
experimentais sugerindo respostas biológicas à hipertermia magnética em células, mesmo que não
haja variação de temperatura mensurável. Huang et al. [30] reportam o controle dos canais iôni-
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cos da membrana celular usando nanopartículas magnéticas de 6 nm acopladas à sua superfície.
A temperatura dentro da célula, medida por meio de termômetros moleculares fluorescentes, per-
manece constante enquanto, na vizinhança da nanopartícula (membrana celular), uma variação de
temperatura de 15 ◦C é verificada pelo mesmo método. Creixell et al. [54] estudaram o aumento
da citotoxicidade da hipertermia magnética quando marcadores de receptores da membrana celular
são ligados às nanopartículas. Os resultados mostram, de forma inequívoca, que a excitação das
nanopartículas magnéticas pelo campo promove a morte celular sem uma elevação de temperatura
perceptível. Resultados semelhantes foram obtidos por outros pesquisadores [55–57]. Então, à
medida que avança o entendimento da resposta celular a esses estímulos externos, pode-se esperar
que rotas específicas de morte celular possam ser exploradas para promover a morte celular, colo-
cando em dúvida a necessidade de centros de calor com eficiências de dissipação muito elevadas.

As aplicações clínicas do tratamento baseado no aquecimento de nanopartículas magnéticas
testadas até agora utilizam-se de injeções intratumorais de fluidos magnéticos contendo nanopar-
tículas de ∼ 20 nm [32]. Embora essa estratégia tenha sido capaz de aumentar a expectativa de
pacientes com glioblastoma, o uso de nanopartículas pequenas que aquecessem suficientemente
traria algumas vantagens à técnica. Já foi demonstrado que nanopartículas grandes sofrem endo-
citose pelas células tumorais e são envoltas por lisossomas no interior dessas células. Sob essas
condições, a agregação das nanoestruturas magnéticas pode levar a um decréscimo em sua efici-
ência de aquecimento [43, 44], o que exigiria altos valores de campo ou uma alta concentração
de material magnético para alcançar a dose terapêutica de calor. A primeira opção poderia levar
à formação de correntes parasitas em tecidos adjacentes à região tratada, promovendo uma ação
não-específica e, portanto, danosa ao paciente. A segunda opção poderia trazer problemas rela-
cionados à toxicidade desses materiais. Vale a pena ressaltar que a escolha das propriedades dos
materiais também poderia promover o aumento da eficiência de aquecimento graças a essa inte-
ração partícula-partícula [43, 58, 59]. Por outro lado, a internalização de nanopartículas pequenas
isoladas não é tão eficiente como de nanopartículas grandes [50, 60, 61]. Então, as nanoestruturas
poderiam permanecer mais tempo nas proximidades das células (na região intersticial da matriz
tumoral) sem ser internalizadas e, por possuírem menor momento magnético, seriam menos sen-
síveis à interação dipolar entre partículas, distribuindo-se, inclusive, em regiões mais internas do
tumor, graças à sua capacidade de penetração (Fig. 1.1e), o que é essencial para o sucesso da
hipertermia magnética. É importante dizer que o aquecimento macroscópico é um efeito cole-
tivo [62, 63] e necessita de uma certa quantidade de centros de calor para ocorrer. Sendo assim,
contanto que a concentração de nanopartículas seja suficiente, doses terapêuticas de calor podem
ser alcançadas mesmo para centros de calor que não apresentem eficiência máxima. É necessário,
portanto, entender o processo de dissipação de calor em nanopartículas magnéticas pequenas pelo
processo de hipertermia magnética, no qual todas essas possibilidades levantadas se baseiam.

Dissipação em sistemas magnéticos

O desenvolvimento das terapias baseadas em hipertermia magnética é construído em quatro
etapas: (i) a engenharia de dispositivos geradores de campo magnético alternado; (ii) engenharia
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de materiais magnéticos nanoestruturados; (iii) desenvolvimento de nanocarreadores e outras es-
tratégias de entrega; e finalmente, (iv) determinação dos protocolos de tratamento. O sucesso em
cada um desses passos depende fortemente do entendimento de quatro áreas de conhecimento: (i)
o processo físico de geração de calor (do qual se ocupa este trabalho); (ii) o processo de transferên-
cia de calor; (iii) o monitoramento da temperatura; e (iv) efeitos biológicos da temperatura nesta
escala.

As relações entre a energia térmica e a energia magnética são conhecidas desde os trabalhos
de Warburg, em 1881 [64], e bastante estudadas dada a importância desses efeitos na ciência de
materiais e em aplicações tecnológicas (por exemplo, no aquecimento e resfriamento adiabático,
chamado efeito magnetocalórico [65]). De certa forma, a dissipação de energia por sistemas mag-
néticos ao longo de um ciclo pode ser interpretada como o próprio efeito histerético existente
nesses materiais. O fenômeno de histerese magnética pode ser entendido de várias formas [66]:
uma defasagem (atraso) entre a excitação provocada pelo campo magnético e a resposta dos mo-
mentos magnéticos do material; um efeito de memória (ou ramificação) em que a resposta a uma
excitação depende da resposta à um evento anterior; uma sucessão de estados metaestáveis; ou,
finalmente, de forma mais ampla, como um processo de dissipação baseado na Primeira Lei da
Termodinâmica.

A aplicação de campo eletromagnético alternado a um material pode produzir diversos efeitos
já conhecidos, ao interagir com as cargas e dipólos elétricos permanentes presentes no material
além, é claro, da interação com os momentos (de dipólo) magnéticos. Essas interações produzem
dissipação de energia que pode ser escrita (com auxílio das equações de Maxwell e da definição
do Vetor de Poynting) como:

−
∮

d̄Q =

∫
volume

{∮
~P · d ~E +

∮
~E · ~Jdt+ µ0

∮
~M · d ~H

}
d3r, (1.1)

onde d̄Q, ~P , ~E, ~J , µ0, ~M , ~H e d3r correspondem, respectivamente, à energia dissipada, polari-
zação, campo elétrico, densidade de corrente, permeabilidade magnética do vácuo, magnetização,
campo magnético auxiliar e o elemento infinitesimal de volume. O primeiro termo relaciona a
interação do campo com os dipólos elétricos e é chamado de termo de dissipação dielétrica. O
segundo termo explicita a interação com cargas elétricas (no caso de sistemas biológicos, princi-
palmente íons) e é chamado termo de dissipação indutiva (ou por correntes parasitas), relacionada
ao efeito Joule. O último termo, caracteriza a dissipação histerética, dada pela interação do campo
magnético com os momentos magnéticos.

Todas essas contribuições tem sido estudadas [67, 68] e utilizadas em processos tecnológicos,
inclusive no tratamento oncológico, como em técnicas de ablação por rádio frequência, ablação por
micro-ondas e a magnetohipertermia [69]. Esse último efeito depende, portanto, de propriedades
do material e do campo alternado. Quando aplicado à sistemas nanoestruturados, uma das infor-
mações relevantes a serem consideradas é o comportamento os átomos da superfície do material.
Como discutido anteriormente, as propriedades dos materiais nanométricos podem variar bastante
das conhecidas para os macroscópicos.
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Hipertermia magnética e não-uniformidade

O modelo que descreve o fenômeno de hipertermia magnética mais utilizado na literatura, de-
nominado teoria de resposta linear [70] (ou LRT, do inglês Linear Response Theory), assume que
todos os spins presentes na nanopartícula magnética respondem de forma idêntica ao campo mag-
nético alternado. Entretanto, essa uniformidade (simetria translacional e coerência dos momentos
magnéticos que compõem a nanopartícula) proposta por esse modelo não é uma boa aproximação
quando se aumenta a razão superfície-volume dos materiais magnéticos, isto é, se reduz o diâme-
tro. Da mesma forma, quando se aumenta o diâmetro, os efeitos de nucleação de estados de vórtice
e surgimento de multidomínios tornam-se importantes, destruindo a uniformidade da chamada hi-

pótese do spin gigante, proposta por Brown [9]. Essa hipótese mostra-se útil, portanto, em um
intervalo específico de diâmetros e representou um grande passo da descrição de sistemas micros-
cópicos. Baseando-se nesse modelo, a LRT prediz que a eficiência de aquecimento (comumente
apresentada em termos da potência dissipada por unidade de massa, SLP , do inglês specific loss

power) máxima deve ocorrer, para nanopartículas de ferritas, no intervalo entre 15 e 20 nm. Por
essa razão, muitos trabalhos na literatura têm focado na obtenção do maior valor de SLP , em al-
guns casos ignorando o limite biológico de amplitude de campo (definido geralmente pelo critério
de Atkinson [71, 72]), necessário para inibir a dissipação indutiva e o aquecimento não específico.
Mas, para aplicações in vivo, maximizar o SLP não é necessariamente o objetivo mais relevante.
Deve-se observar as seguintes prioridades: (i) obter o maior SLP possível dentro dos limites bi-
ológicos, isto é, baixas amplitudes de campo [73–75]; (ii) melhorar a eficiência de nanopartículas
pequenas a fim de utilizar as vantagens oferecidas por elas, como discutido anteriormente.

A primeira descrição da hipertermia magnética foi inspirada pelo tratamento de Debye à perda
dielétrica [76]. Essa descrição leva à LRT [51, 70]: uma teoria macroscópica em boa concor-
dância com resultados experimentais para baixas amplitudes de campo. Apesar de todas as suas
limitações, a LRT fornece importantes informações sobre o fenômeno de hipertermia. Essa te-
oria antecipa corretamente que a eficiência de aquecimento depende de propriedades do campo
(amplitude e frequência) e da nanopartícula (magnetização de saturação, tamanho, anisotropia e
fator de damping). Existem outras abordagens para a descrição da hipertermia magnética baseadas
nos loops de Rayleigh (para nanopartículas multidomínio), teorias baseadas no modelo de Stoner-
Wohlfarth, soluções numéricas da equação de Landau-Lifshitz-Gilbert, método de Monte Carlo e
simulações micromagnéticas [51, 77–82]. Cada abordagem possui seu intervalo e condições de
validade, entretanto, modelos analíticos aproximados, como a LRT, são simples e intuitivos, o que
os tornam bastante interessantes para utilização no campo da física aplicada.

Como a nanociência é uma área de pesquisa relativamente nova, apenas recentemente obteve-
se resultados experimentais capazes de contribuir para o aprimoramento da LRT. Em 2002, Ro-
sensweig [70] incluiu o efeito da dispersão de tamanhos na LRT, que representa um importante
avanço, já que amostras polidispersas correspondem a maioria dos sistemas utilizados para hiper-
termia magnética. Em 2013, Branquinho et al. [43] incluíram a influência da interação dipolar
entre as nanopartículas, modificando o termo de anisotropia do sistema. Este é outro avanço im-
portante para aplicações em oncologia, considerando que as condições nas quais as nanopartículas
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estão sujeitas no interior dos sistemas biológico favorecem a agregação, reduzindo a distância
média entre elas e aumentando o efeito de interação dipolar. Entretanto, todas essas abordagens
foram desenvolvidas para partículas com uniformidade interna, o que não parece ser adequado às
nanoestruturas.

De forma geral, até mesmo nanoestruturas magnéticas homogêneas (compostas por um único
tipo de material) são não-uniformes, uma vez que os átomos de superfície respondem de forma
diferente à aplicação de campo magnético, com relação aos átomos do interior. Isso está relacio-
nado à exposição a condições distintas: diferença no número de vizinhos, tensões e mudanças na
rede cristalina, variações locais de valor de campo e temperatura, etc. No caso de estruturas he-
terogêneas (compostas por mais de um tipo de material), como as estruturas core-shell (que pode
ser traduzido livremente do inglês como “caroço-casca”), as diferenças entre átomos de superfície
e do interior são ainda mais importantes. Inclusive, já foi demonstrado experimentalmente que
estruturas desse tipo possuem alto valor de SLP [31, 83]. Obviamente, essas diferenças entre
propriedades de core e shell tornam-se mais relevantes quanto menores forem as nanopartículas,
uma vez que o número de átomos de superfície é mais significativo. Provavelmente por essa razão,
em alguns resultados experimentais, nanopartículas pequenas apresentem-se como fontes de calor
mais eficientes do que prediz a LRT [74, 78, 84], mostrando que esse modelo (que é baseado em
propriedades meso e macroscópicas) pode negligenciar diferenças importantes nas propriedades
de core e shell.

Sendo assim, fica evidente que modelos teóricos aplicáveis a estruturas core-shell são neces-
sários, não apenas para a investigação de estruturas heterogêneas, mas também homogêneas pe-
quenas. Entretanto, até agora, a maioria das abordagens solidamente desenvolvidas são baseadas
em simulações de Monte Carlo. DeBiasi et al. em 2002, usaram essa técnica para explicar propri-
edades magnéticas de nanopartículas metálicas amorfas [85]. Outros estudos semelhantes foram
realizados por Zysler et al. em 2003 e DeBiasi et al. em 2005 [86, 87]. Usando um procedimento
semelhante, Estrader et al. discutiram propriedades magnéticas de óxidos de ferro em 2014 [88].
Quanto a hipertermia magnética, em 2015, Vasilakaki et al. usaram simulações de Monte Carlo
para descrever microscopicamente a influência do tamanho e forma no SLP de nanoestruturas
ferro@ferrimagnéticas (core@shell) [89]. Recentemente, outras ferramentas computacionais têm
sido desenvolvidas e utilizadas para realizar simulações baseadas em equações do micromagne-
tismo para descrever sistemas core-shell [81, 82]. Embora simulações computacionais forneçam
resultados interessantes, elas podem ser computacionalmente caras (exigir muito tempo e/ou alta
capacidade de processamento) quando o número de elementos (spins) é muito grande. Além disso,
não oferecem uma maneira simples de se interpretar os resultados experimentais, como fazem os
modelos analíticos.

Hipertermia magnética e não-linearidade

Embora a LRT seja capaz de descrever muitas das propriedades da hipertermia magnética, seu
limite de validade está, muitas vezes, aquém das condições experimentais reais. A construção do
modelo pressupõe uma resposta linear, precisa apenas para “campos pequenos”. Existem várias
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maneiras de identificar esse limite de campo. Carrey et al. [77] o discutiram em termos da rela-
ção entre a energia relacionada à interação magnética (energia Zeeman) e a energia térmica (ξ),
afirmando que a LRT seria válida quando ξ < 1. Por outro lado, quando o material em questão
possui contribuições da anisotropia para seu comportamento magnético, é interessante relacionar
esse limite de validade à relação entre o módulo do campo magnético aplicado H0 e o campo de
anisotropia do material HK . Verde et al. [78, 79] mostraram, com base em resultados experimen-
tais e na solução numérica da equação de Landau-Lifshitz-Gilbert, que a resposta linear é uma
boa aproximação até H0 = 0,02HK . Experimentalmente, é possível determinar se uma amostra
apresenta ou não comportamento linear até certo valor de campo, fazendo um estudo do SLP

em função da amplitude do campo aplicado que, segundo a LRT, apresentaria uma dependência
quadrática, isto é que o SLP é proporcional a H2

0 . Sempre que essa proporcionalidade não for
respeitada, diz-se que o experimento em questão está fora do regime linear.

Não existem modelos analíticos simples que descrevam o efeito de hipertermia magnética fora
do regime linear, embora existam tentativas de se incluir características de não linearidade em al-
guns modelos: como a inclusão da dependência temporal no tempo de relaxação magnético [90],
inclusão de termos harmônicos (além dos já considerados na LRT) na descrição da magnetiza-
ção [91] ou por métodos perturbativos [92]. Nenhuma dessas tentativas é capaz de reproduzir
integralmente as características das curvas de magnetização e eficiência de aquecimento dos ma-
teriais no regime não-linear. A melhor técnica de simulação dessas propriedades é a solução nu-
mérica da equação de Landau-Lifshitz-Gilbert. Nesse caso, as flutuações térmicas são descritas
usando a abordagem de Brown [9], na qual a hipótese de spin gigante permite o uso da equação de
Fokker-Planck para a função de distribuição da orientação do momento magnético. Isso leva a uma
hierarquia infinita de equações, que podem ser resolvidas numericamente para encontrar a resposta
da magnetição à ação do campo magnético [90, 93, 94]. Esse método é valido para qualquer va-
lor de amplitude de campo, mas graças à complexidade do problema, ele não fornece expressões
analíticas simples. Portanto, assim como a descrição de sistemas não-uniformes, os sistemas de
hipertermia magnética no regime não-linear carecem de uma descrição analítica mais próxima da
aplicação.

Diante do que foi discutido até aqui, o objetivo deste trabalho foi desenvolver modelos ana-
líticos para hipertermia magnética de nanopartículas core-shell, cujas propriedades magné-
ticas serão obtidas no âmbito da aproximação de campo médio, que descrevam a eficiência de
aquecimento no regime de resposta linear e não-linear, discutindo suas implicações para o aper-
feiçoamento da terapia oncológica, principalmente com relação ao emprego de nanopartículas
pequenas.





2
Modelo Core-Shell

As propriedades magnetotérmicas dos materiais, como a geração de calor sob ação de campo
magnético alternado, dependem da magnetização do material, isto é, dependem das propriedades
de resposta a ação de um campo magnético externo. De forma geral, obtêm-se experimentalmente a
magnetização de saturação dos materiais e utiliza-se dessa informação para calcular outras proprie-
dades. Entretanto, sendo uma propriedade medida, o valor representa uma média das propriedades
de todas as partes que compõem a partícula. Seguindo a ideia de que as nanoestruturas são não-
uniformes por natureza, é necessário desenvolver um modelo capaz de descrever de forma diferente
os átomos de superfície e os átomos internos. Aqui, a magnetização será calculada utilizando a
aproximação de campo médio (também chamada, teoria de campo médio), de forma muito seme-
lhante ao que é tradicionalmente feito para a descrição de sistemas ferromagnéticos. As seções 1 e
2 do Apêndice A oferecem discussões mais básicas sobre essa descrição do ferromagnetismo e o
superparamagnetismo, respectivamente.

2.1 Desenvolvimento Teórico
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Figura 2.1 ||| Construção do modelo core-shell. Esquema mostrando (a) o arranjo cúbico das células
unitárias internas e superficiais e sua estrutura espinélio para uma ferrita típica. (b) As regiões que
formam a nanopartícula e suas subregiões.
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Os óxidos de ferro, também chamados de ferritas, podem apresentar diferentes comportamen-
tos magnéticos (ferrimagnético ou antiferromagnéticos) e estruturas cristalinas (cúbicas, hexago-
nais ou ainda mais complexas, como é o caso dos garnets) [95]. Os materiais mais comumente
utilizados em hipertermia magnética são as nanopartículas de ferritas ferrimagnéticas cúbicas. Es-
ses materiais possuem uma estrutura cristalina complexa (em alguns casos denominada espinélio
normal ou espinélio inverso), com muitos sítios não ocupados e diferentes íons (com diferentes
momentos de spin) arranjados em células unitárias contendo 56 átomos (8 bivalentes, 16 Fe+3 e 32
oxigênios), sendo que os íons magnéticos estão distribuídos em sítios tetraédricos e octaédricos.
As células unitárias, por sua vez, estão organizadas em uma estrutura cúbica, com seis primeiros
vizinhos. Entretanto, imaginando uma estrutura finita, as células unitárias localizadas na superfí-
cie têm, pelo menos, um vizinho faltante (Fig. 2.1a). Além disso, os spins das espécies atômicas
contidas na célula unitária fornecem a esta um spin efetivo que, para o espinélio inverso, é equi-
valente a 8 vezes o spin do cátion bivalente [96]. Para simplificar, vamos considerar as células
unitárias como os elementos básicos de uma nanopartícula esférica na condição de monodomínio
magnético, organizadas em uma rede cúbica e tendo um spin efetivo Seff como descrito acima.

A nanopartícula será então dividida em duas regiões, chamadas de core (“caroço”) e shell

(“casca”) (Fig. 2.1b). O core é a parte interna, formada pelo miolo do core a pela interface do

core. O miolo do core é formado pelas células unitárias que possuem todos os primeiros vizinhos
no core, enquanto a interface do core representa as células unitárias que possuem um primeiro
vizinho na região shell. Da mesma forma, a shell é formada por diferentes subregiões: a interface

da shell é formada por células unitárias que possuem um primeiro vizinho no core. O miolo da

shell representa as células unitárias que possuem todos os primeiros vizinhos na própria região
shell. E por fim, a superfície é formada por células unitárias que possuem vizinhos faltantes, uma
vez que estão no limite externo da nanopartícula. Dessas definições, sabendo o parâmetro de rede
a de cada material que forma a nanopartícula é possível calcular quantas células unitárias compõe
cada subregião.

Suponha que ac e as sejam os parâmetros de rede do material que compõe core e shell res-
pectivamente. A espessura da superfície e da interface da shell será, portanto, as e a espessura da
interface do core será ac. A espessura do miolo da shell dependerá do número camadas de células
unitárias l que a compõe, tendo espessura las. Então, o diâmetro dmc do miolo do core em função
do diâmetro d da nanopartícula será dmc = d− (4as + 2las + 2ac). A partir daí, o volume do miolo

do core será dado por
Vmc =

π

6
d3

mc. (2.1)

Este volume, dividido pelo volume da célula unitária cúbica a3
c , fornece o número (maior inteiro)

de células unitárias nesta subregião. Desta forma, o número de células unitárias do miolo do core

(índice mc), da interface do core (índice ic), da interface da shell (índice is), do miolo da shell

(índice ms) e da superfície (índice su) podem ser escritos, respectivamente, como (Fig. 2.1b):

Nmc =
π

6a3
c

(d− (4as + 2las + 2ac))
3 , (2.2a)
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Nic =
π

6a3
c

(d− (4as + 2las))
3 −Nmc, (2.2b)

Nis =
π

6a3
s

(d− (2as + 2las))
3 −Nmc −Nic, (2.2c)

Nms =
π

6a3
s

(d− (2as))
3 −Nmc −Nic −Nis, (2.2d)

Nsu =
π

6a3
s

(d)3 −Nmc −Nic −Nis −Nms. (2.2e)

Pode-se então considerar que o número de células unitárias na região core sejaNc = Nmc+Nic,
e que o número de células unitárias na região shell seja Ns = Nis + Nms + Nsu, sendo portanto o
número total de células unitárias NT = Nc +Ns.

Embora as ferritas sejam ferrimagnéticas, nessa abordagem, a representação de spin efetivo
permite que cada célula unitária seja tratada como um sítio do modelo ferromagnético, uma vez
que são equivalentes. Mas o desafio na modelagem de sistemas core-shell reside em descrever
duas regiões distintas (caracterizadas por parâmetros físicos distintos) e, ao mesmo tempo, incluir
um interação interna entre as regiões (uma vez que o core influencia a shell e vice-versa) que seja
capaz de revelar uma propriedade da nanopartícula (macroscópica) única (sem descontinuidades).
Isso pode ser feito especificando as contribuições de core e shell para a energia do sistema, isto é,
sua função hamiltoniana. A hamiltoniana do tipo Heisenberg usada para descrever os sistemas fer-
romagnéticos leva em consideração duas contribuições: o termo Zeeman, que descreve a interação
do spin de cada sítio (aqui, o spin efetivo da célula unitária) com o campo magnético aplicado; e o
termo de troca (ou termo de exchange), que descreve a interação entre os spins. Portanto, podemos
escrevê-la como

H = −gµBµ0

∑
i

~H · ~Si − 2
∑
i<j

Jij ~Si · ~Sj, (2.3)

onde i e j se estendem sobre todos os sítios. Se ic e is são contadores que representam exclusiva-
mente os sítios do core e shell respectivamente, pode-se dividir essa hamiltoniana em

H =

(
−gµBµ0

∑
ic

~H · ~Sic − 2
∑
ic<j

Jicj ~Sic · ~Sj

)∣∣∣∣∣
core

+

+

(
−gµBµ0

∑
is

~H · ~Sis − 2
∑
is<j

Jisj ~Sis · ~Sj

)∣∣∣∣∣
shell

.

(2.4)

Dentro da aproximação de primeiros vizinhos, j não se estende mais sobre todos os sítios,
mas apenas em i + δ, onde δ soma sobre os primeiros vizinhos. Assim, o primeiro vizinho i + δ

pode estar na mesma região que i ou na outra região. Para cada um desses casos, a constante de
exchange Jij pode assumir valores distintos. Por exemplo, a interação de exchange entre sítios de
um core composto de ferrita de cobalto deve ser diferente da interação de exchange entre sítios da
shell composto de ferrita de zinco, que por sua vez, deve ser diferente da interação de exchange

entre sítios na interface. Isto é, sítios do core podem estar no miolo do core (aplicando-se o índice
imc) e ter todos os vizinhos no core, ou na interface do core (aplicando-se o índice iic) e portanto
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ter vizinhos tanto no core quanto na interface da shell. Por isso, o termo de exchange dessa região
seria:

HExchange
core = −

(
2
∑
imc,δ

Jcc
~Simc · ~Simc+δ

)∣∣∣∣∣
mc

−

(
2
∑
iic,δ

Jcδ
~Siic · ~Siic+δ

)∣∣∣∣∣
ic

. (2.5)

Sendo Jcc a constante de exchange entre sítios do core e Jcs a constante de exchange entre sítios
das duas regiões, então Jcδ assume o valor correspondente dependendo do vizinho sobre o qual se
esteja somando. Esse mesmo procedimento pode ser feito para a região shell. É importante obser-
var que na hamiltoniana de Heisenberg, J está relacionado com a interação entre spins atômicos.
Aqui, a constante de exchange está relacionada a interação entre sítio, isto é, células unitárias. Por-
tanto, pode-se dizer que J assume um valor efetivo. Para o modelo core-shell proposto, portanto,
a hamiltoniana é reescrita na formaH = Hcore +Hshell, onde

Hcore = −gµBµ0

∑
ic

~H · ~Sic − 2
∑
imc,δ

Jcc
~Simc · ~Simc+δ − 2

∑
iic,δ

Jcδ
~Siic · ~Siic+δ,

Hshell = −gµBµ0

∑
is

~H · ~Sis−2
∑
ims,δ

Jss
~Sims · ~Sims+δ−2

∑
iis,δ

Jsδ
~Siis · ~Siis+δ−2

∑
isu,δ′

Jss
~Sisu · ~Sisu+δ′ .

Temos, portanto, duas hamiltonianas tipo-Heisenberg: uma para cada região. Nenhum dos
procedimentos realizados até aqui modificou a forma funcional da hamiltoniana, apenas os limites
dos somatórios envolvidos. Dessa forma, pode-se prosseguir com a metodologia empregada no
modelo ferromagnético para o cálculo da magnetização, dentro da aproximação da teoria de campo
médio, isto é, reescrever as hamiltonianas usandoHl = −SlEl. Portanto,

Ec = gµBµ0

∑
ic

H + 2
∑
imc,δ

Jcc〈Sc〉+ 2
∑
iic,δ

Jcδ〈Sδ〉. (2.7a)

Es = gµBµ0

∑
is

H + 2
∑
ims,δ

Jss〈Ss〉+ 2
∑
iis,δ

Jsδ〈Sδ〉+ 2
∑
iis,δ′

Jss〈Ss〉. (2.7b)

A soma em ic resulta em Nc, a soma em imc em Nmc, a soma em iic em Nic ,enquanto a soma
em δ corresponde ao número de primeiros vizinhos. Numa rede cúbica, δ = 1, 2, ..., 6. Observe
que, como os sítios da superfície tem um vizinho a menos, δ′ = 1, 2, ..., 5. 〈Sδ〉 pode assumir
o valor médio do spin da região core 〈Sc〉 ou shell 〈Ss〉 dependendo de onde está localizado o
vizinho. Naturalmente, o spin médio pode ser calculado de

〈Sl〉 =

Tr

SleSlElkBT


Tr

eSlElkBT


, (2.8)
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com Tr sendo o traço sobre todos os estados de spin.
Perceba que nas Eqs. (2.7), Ec depende de 〈Ss〉 e Es depende de 〈Sc〉, ou seja, existe uma

interdependência entre as regiões, na forma de termos cruzados. De forma completamente análoga
ao ferromagnetismo, os valores médios do spin em cada região 〈S(c)〉 e 〈S(s)〉, que variam de−Seff

até Seff , podem ser escritos como

〈Sc〉 = (NmcF(Emc) +NciF(Eic)) /Nc, (2.9a)

〈Ss〉 = (NsuF(Esu) +NmsF(Ems) +NisF(Eis)) /Ns. (2.9b)

A forma funcional de F(E) depende do número de estados de spins (vide seção 1 do Apêndice
A). Para spin 1/2, obtêm-se a identidade de Callen (vide seção 1 do Apêndice A), que representa
bem sistemas com alta anisotropia uniaxial. Quando o spin efetivo é muito grande, tendendo para
infinito, a função de Langevin é obtida. Para um valor de spin finito, obtêm-se a função de Brillouin
(BS(x)), que varia de −1 a 1, de modo que F(x) = SeffBS(x), isto é

F(x) = Seff

[(
1 +

1

2Seff

)
coth

(
x

(
1 +

1

2Seff

))
− 1

2Seff

coth

(
x

2Seff

)]
. (2.10)

As Eqs. (2.9) fornecem os valores médios dos momentos de spin das células unitárias em
cada região, que são funções da temperatura e campo magnético aplicado. A partir dos spins
médio, calcula-se a magnetização, que é definida como a densidade volumétrica dos momentos
magnéticos ou, para uma célula unitária,

M(H,T ) =
gµB〈Sl〉
a3
l

, (2.11)

onde g é o fator de Landé e µB é o magneton de Bohr. Quando H → ∞ e T → 0, isto é, quando
variações na orientação dos momentos magnéticos podem ser desprezadas, pode-se definir a mag-
netização de saturação teórica MS = gµBSeff/a

3 de cada célula unitária (que é a mesma dentro
de cada região). A magnetização da nanopartícula, por outro lado, depende tanto da magnetização
das células unitárias do core quanto do shell. Sendo assim,

Mc =
gµB
ac

3

(
Nmc

Nc

BS(Emc) +
Nic

Nc

BS(Eic)

)
(2.12a)

Ms =
gµB
as

3

(
Nsu

Ns

BS(Esu) +
Nms

Ns

BS(Ems) +
Nis

Ns

BS(Eis)

)
. (2.12b)

As Eqs. (2.12) são equações transcendentais acopladas e podem ser resolvidas numericamente,
fornecendo o valor da magnetização para cada região. Os argumentos das funções Brillouin são
dados em termos das Eqs. (2.7) em relação a energia térmica kBT , exatamente como na descrição
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ferromagnética:

Emc =
zJcc〈Sc〉Seff + gµBµ0SeffH

kBT
, (2.13a)

Eic =
(z − z′)Jcc〈Sc〉Seff + z′Jcs〈Ss〉Seff + gµBµ0SeffH

kBT
, (2.13b)

Eis =
(z − z′)Jss〈Ss〉Seff + z′Jcs〈Sc〉Seff + gµBµ0SeffH

kBT
, (2.13c)

Ems =
zJss〈Ss〉Seff + gµBµ0SeffH

kBT
, (2.13d)

Esu =
(z − 1)Jss〈Ss〉Seff + gµBµ0SeffH

kBT
, (2.13e)

onde z é o número de primeiros vizinhos da célula unitária (para a estrutura cúbica z = 6), en-
quanto z′ é o número de primeiros vizinhos das células unitárias na interface localizados na região
vizinha (para a estrutura cúbica, considerado z′ = 1).

O número de regiões nas quais a nanopartícula é dividida determina o número de equações
acopladas a serem resolvidas, neste caso, duas. O número de subregiões em cada uma delas de-
termina quantas funções de Brillouin estão presentes em cada equação, então a equação para o
core tem duas e a equação para shell tem três. Dessa forma, pode-se escrever a magnetização da
nanopartícula como a média ponderada no número de células unitárias da magnetização de cada
região:

MT =
Nc

NT

Mc +
Ns

NT

Ms. (2.14)

Então, a magnetização é calculada considerando as características de cada região (ai, Seff i, Jii)
e da interação entre elas (Jij).

O modelo é construído dividindo-se a nanopartícula em vários elementos de volume, cada uma
com um spin efetivo. Em princípio, isso pode ser feito usando as células unitárias da estrutura
cristalina, o que facilita a determinação do spin efetivo. Entretanto, a suposição de uma estrutura
cristalina bem definida pode não ser apropriada para partículas muito pequenas, uma vez que
transições de uma estrutura cristalina para não-cristalina podem ocorrer para tamanhos pequenos
[97]. Além disso, é necessário definir pelo menos 4 camadas de células unitárias no modelo core-

shell para que ele possa ser aplicado (uma para cada subregião, quando l = 0, ou seja, não há miolo

da shell). No caso das ferritas tipo-espinélio, para as quais os parâmetros de rede se encontram em
torno de 0, 85 nm este fato limita o diâmetro mínimo do modelo à 4 nm. Obviamente, esse tamanho
seria menor para materiais com parâmetro de rede menor, ou maior para materiais com parâmetro
de rede maior. Apesar disso, efeitos de não-cristalinidade podem ser modelados, como primeira
aproximação, escolhendo os valores de constante de exchange (Jc, Js e Jcs) que melhor descrevem
as propriedades do material (principalmente magnetização e temperatura de ordenamento). Por
exemplo, o arranjo atômico nas proximidades da superfície pode ser diferente daquele encontrado
no interior da nanopartícula e a estrutura pode estar submetida a tensões diferentes que modifiquem
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a distância interatômica. Esse fato tem influência óbvia na interação de exchange, que é função da
distância.

Poder-se-ia, ainda, acrescentar à hamiltoniana do tipo Heisenberg o termo de anisotropia de
single-ion. Entretanto, a interação de exchange produz um campo de exchange equivalente da or-
dem de centenas de Teslas, ou seja, muito maior (aproximadamente 3 ordens de grandeza) que
o campo de anisotropia típico dos materiais em questão. Por essa razão, esse termo foi negli-
genciado no cálculo da magnetização espontânea da nanopartícula. Com isso, as expressões que
compõe as equações transcendentais acopladas assumem formas mais simples. Observe, no en-
tanto, que a anisotropia será fundamental para descrever a resposta dinâmica da magnetização e
será adequadamente considerada mais adiante.

2.2 Resultados & Discussão

Considere um material cuja célula unitária possua alto valor de spin efetivo e portanto alta
magnetização, que corresponderia a descrição de um material magnético macio. A Fig. 2.2 mostra
alguns resultados teóricos do modelo core-shell para o comportamento magnético desse material.
Assim como na descrição original do ferromagnetismo, a dependência da magnetização interna ao
domínio magnético com o campo é muito fraca. Isso porque os valores do campo de exchange (ou
campo molecular) gerados pela interação spin-spin são da ordem de centenas de Teslas [98]. Ainda
assim, a magnetização é fortemente dependente da temperatura e, na ausência de campo, é possível
determinar a temperatura de ordenamento Tord do material (linhas sólidas na Fig. 2.2a). Quando
um campo externo é aplicado este comportamento é alterado, como esperado (linhas tracejadas na
Fig. 2.2a). Esses resultados mostram que, embora os spins do core e da shell contribuam de forma
diferente a existência de uma interface, que promove a interdependência dessas regiões, implica
em um comportamento contínuo da curva de magnetização em função da temperatura e em um
único valor de Tord para a nanopartícula. Por outro lado, se a constante de exchange da interface
é nula (Jcs = 0), ou seja, se não houver interação entre células unitárias de regiões distintas, a in-
terdependência acaba. O resultado é uma inflexão no comportamento da magnetização em função
da temperatura (inset da Fig. 2.2a), comportamento que não é observado experimentalmente. Em-
bora existam maneiras de medir as propriedades magnéticas de nanopartículas isoladas [99–105],
a maior parte dos experimentos é realizada para um conjunto de partículas (amostras em pó ou
na forma de fluido magnético). Nessa situação, embora as nanopartículas sejam monodomínios,
cada uma delas pode estar orientada em uma direção diferente, aleatória. Adicione-se a este efeito
também a influência da temperatura, que faz oscilar a direção de orientação da magnetização da
nanopartícula. A depender da relação entre o tempo da medida que está sendo realizada e a tempe-
ratura, essas nanoestruturas podem, inclusive, apresentar um comportamento superparamagnético
(vide seção 2 do Apêndice A). Esse fator pode ser modelado multiplicando a magnetização espon-
tânea (calculada pelo modelo core-shell) por uma função de Langevin, resultado da média sobre
todas as orientações possíveis dos momentos magnéticos das nanopartículas presentes na amostra.
Sendo assim, a Fig. 2.2b mostra as curvas de magnetização de um conjunto de nanopartículas



18

-200 -100 0 100 200 300 400 500 600

0

100

200

300

400

500

600

0 100 200 300 400
0

100

200

300

400

500

600

0 5 10 15 20 25

0

100

200

300

400

0.07 0.14 0.21

300

350

400

4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24

385

390

395

400

405

410

415

5 10 15 20

0.28

0.30

0.32

H = 10 kOe

H = 0 Oe

JCS/kB = 0,5 K

 

M
ag

ne
tiz

aç
ão

 (e
m

u/
cm

3 )

Temperatura (K)

 Core
 Shell
 NP

d = 15 nm   JC/kB=JS/kB=0,5 Ka

 

 

  H = 0 Oe
JCS/kB = 0 K

20 nm
15 nm
10 nm

 

M
ag

ne
tiz

aç
ão

 (e
m

u/
cm

3 )

Campo aplicado (kOe)

T = 300 K   JC/kB=JS/kB=0,5 K b

5 nm

Inverso do diâmetro (nm-1)

 

 

H = 10 kOe

 

Te
m

pe
ra

tu
ra

 d
e 

or
de

na
m

en
to

 (K
)

Diâmetro (nm)

H = 0 Oe   JC/kB=JS/kB=0,5 K
c

T(
)-

T(
ca

lc
.)/

T(
)  

(K
)

Inverso do diâmetro (nm)

 

 

Figura 2.2 ||| Propriedades magnéticas de nanopartículas core-shell. (a) Magnetização espontânea
de nanopartículas core-shell em função da temperatura na ausência de campo externo (linhas sólidas)
e para um campo aplicado de 10 kOe. O inset mostra a magnetização em função da temperatura na
ausência de campo aplicado core e shell desacoplados (Jcs = 0). (b) Magnetização de nanopartículas
core-shell no regime superparamagnético quasi-estático em função do campo magnético aplicado para
diferentes tamanhos de nanopartículas. O inset mostra a magnetização à 10 kOe em função do inverso
do diâmetro. (c) Temperatura de ordenamento em função de diâmetro. No inset, a diferença normali-
zada entre a temperatura de ordenamento das nanopartículas e do material bulk (T (∞) = 420 K) em
função do diâmetro.
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magnéticas core-shell em função do campo aplicado. Fica claro, portanto, que a magnetização em
sistemas reais deve depender do diâmetro, ou seja, existe finite-size effect para essa propriedade no
âmbito do modelo proposto. Da mesma forma, a temperatura de ordenamento, obtida a partir das
curvas da magnetização em função da temperatura para campo nulo, depende do diâmetro, como
mostra a Fig. 2.2c. Esses dois resultados vão ao encontro de resultados experimentais observados
por Nafis et al. [106], Tang et al. [107] e Gangopadhyay et al. [108], e mais recentemente por De-
mortière et al. [109] e Lopez-Dominguez et al. [110] e discutido fenomenologicamente por Lang
et al. [111]. Os insets das figuras 2.2b e 2.2c mostram os dados dessas figuras, apresentados na
forma como foram discutidos por Tang et al.. Diante desses resultados pode-se perceber que o
modelo core-shell descreve de forma satisfatória várias características de sistemas reais.
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Figura 2.3 ||| Efeitos do diâmetro e espessura da shell na magnetização. (a) Magnetização de satu-
ração em função do diâmetro para diferentes constantes de exchange. (b) Magnetização de saturação
em função da espessura do miolo da shell.

Usualmente, no cálculo da eficiência de aquecimento, a magnetização é um parâmetro de en-
trada geralmente estimado experimentalmente ou tomado como sendo igual ao valor do material
em dimensões macroscópicas (bulk). Essa última abordagem frequentemente leva a valores de
SLP superestimados. Por outro lado, do ponto de vista experimental, usualmente conclui-se para
estas ferritas que a magnetização de saturação das nanopartículas possui valor menor que o do
bulk. Para explicar tal comportamento, é comum considerar uma camada morta na região mais
superficial da nanopartícula, o que reduz a magnetização e, portanto, a estimativa do SLP . Por
outro lado, no modelo proposto, a magnetização é calculada considerando uma estrutura cúbica
perfeita, o que não é o caso das nanoestruturas reais, principalmente para as pequenas. Então,
pode-se esperar que o valor da magnetização calculado seja superestimado. Entretanto, baseando-
se em argumentos de cristalinidade, por exemplo, as constantes de exchange podem ser escolhidas
(dentro de um intervalo de valores físicos) para melhor descrever a magnetização e a temperatura
de ordenamento dessas nanoestruturas. Por exemplo, a Fig. 2.3a mostra a dependência da magneti-
zação em função do diâmetro para diferentes combinações de Ji. Quando a constante de exchange
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da shell é igual a do core (linha vermelha) os valores de magnetização são, como discutido, supe-
restimados quando comparados aos valores experimentais típicos. Quando se reduz Js à metade de
Jc (linha sólida preta), obtêm-se uma dependência com o diâmetro ainda mais evidente, reduzindo
o valor da magnetização. Além disso, o efeito do exchange na região de interface pode alterar
significativamente essa dependência (linha tracejada preta), o que sugere uma grande importância
à combinação de material para composição de uma partícula heterogênea.

É importante observar que a dependência das propriedades magnéticas com o diâmetro está
relacionada, na verdade, com a relação entre o número de células unitárias em cada região. Então,
para um diâmetro fixo, essa razão pode ser modificada variando a espessura do miolo da shell,
produzindo assim uma casca mais espessa. A Fig. 2.3b mostra a influência deste parâmetro na
magnetização. Recuperando-se a discussão acerca da cristalinidade, verifica-se que, se shell é
pouco cristalina (o que implica em Js menor), quanto mais espessa essa região, menor a magne-
tização. Em ambos os gráficos da Fig. 2.3, o eixo superior mostra a razão Ns/NT equivalente ao
eixo inferior (diâmetro ou espessura). Essas relações não são lineares, por isso, os eixos superiores
não compõem verdadeiras escalas para os gráficos.

2.3 Conclusão Parcial

No modelo core-shell (CS) aqui proposto:

• Core e shell podem possuir magnetizações distintas;

• Core e shell estão acoplados para descrever a magnetização da nanopartícula;

• Magnetização e temperatura de ordenamento dependem da razão superfície-volume;

• As propriedades magnéticas dependem fundamentalmente das constantes de exchange Js, Jc

e Jcs, propriedades microscópicas relacionadas à posição do sítio na nanopartícula;

• É possível simular a diminuição de cristalinidade a partir da escolha das constantes de ex-

change.
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Modelo Core-Shell &

Teoria de Resposta Linear

O modelo de magnetização core-shell desenvolvido até aqui descreve satisfatoriamente pro-
priedades magnéticas de sistemas nanoestruturados diferenciando cada uma das contribuições e
dando a cada uma delas um peso distinto, a depender da quantidade de células unitárias que com-
põem cada uma das regiões. Será estudada agora a influência dessa descrição da magnetização
no fenômeno de hipertermia magnética no âmbito da LRT. A associação desses dois modelos,
doravante denominada CS-LRT, será comparada com a LRT convencional e com resultados expe-
rimentais originais. Uma apresentação mais formal do efeito de dissipação de calor em sistemas
magnéticos e sua relação com o fenômeno de hipertermia magnética pode ser encontrada na se-
ção 3 do Apêndice A e uma discussão em nível mais básico da teoria do regime linear pode ser
encontrada na seção 4 do Apêndice A.

3.1 Desenvolvimento Teórico

Apesar de todos os avanços alcançados na descrição da eficiência de sistemas magnéticos na-
noestruturados usando a LRT, o estudo de materiais heterogêneos ainda não podia ser coberto, uma
vez que essa teoria usa valores médios para todas as propriedades (parâmetros físicos) da nanopar-
tícula, negligenciando as diferenças entre materiais e entre contribuições de superfície e do interior.
Para descrever corretamente essas propriedades, faz-se necessário transpor a LRT da escala ma-
croscópica para a meso e microscópica. Isto é, quando possível, os parâmetros da nanopartícula
devem ser associados a parâmetros dos materiais que compõe core e shell. Dessa forma, conside-
rando uma amostra (composta por um conjunto de nanopartículas magnéticas) que possua um eixo
preferencial de orientação (caso uniaxial), para quaisquer valores do parâmetro σ = KV/kBT , o
tempo de relaxação do material (vide seção 2 do Apêndice A) pode ser escrito como [112]:

τ = τ0 (eσ − 1)

(√
π2−σ +

2σ3/2

(1 + σ)

)−1

, (3.1)

onde τ0 =
√
πMS(1+α2)/(αγeK),MS é a magnetização de saturação, α é o fator de damping, γe é

a razão giromagnética do elétron e K é a constante de anisotropia. Para aplicarmos essa definição
em termos de propriedades microscópicas é conveniente correlacionar a energia de anisotropia
KV com o termo ND, onde N é o número de sítios e D é a energia de anisotropia de um spin de
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cada sítio (equivalente ao parâmetro de anisotropia de single-ion [113, 114]). Essa relação entre
propriedades mesoscópicas e microscópicas é comum em simulações numéricas em nível atômico
de nanoestruturas [115]. Com essas considerações, σ = ND/kBT e τ0 pode ser escrito como

τ0 =

√
πMSa

3

γeD

(1 + α2)

α
. (3.2)

Observe que spins efetivos localizados em diferentes regiões deixam de ter necessariamente os
mesmos tempos de relaxação, uma vez que sua magnetização e anisotropia podem ser diferentes.
A potência dissipada por unidade de massa SLP é definida como

SLP =
f

ρ

∮
dQ

V
= −f

ρ
µ0

∮
MdH, (3.3)

A magnetização é M = <e {χH}, onde χ = χ′ − Iχ′′ e o campo magnético alternado é represen-
tado por H = <e

{
H0eIωt

}
. Pode-se escrever, portanto, a magnetização na forma

M(t) = H0 (χ′ cos(ωt) + χ′′ sen(ωt)) . (3.4)

Na LRT, os termos da susceptibilidade são dados por

χ′ = χ0/(1 + (ωτ)2), (3.5a)

χ′′ = χ0ωτ/(1 + (ωτ)2). (3.5b)

Usando as equações acima, o SLP torna-se

SLP =
f

ρ
πµ0H

2
0χ
′′, (3.6)

ou na forma mais comumente encontrada no âmbito da LRT [70]:

SLP =
f

ρ
πµ0χ0H

2
0

ωτ

(1 + (ωτ)2)
, (3.7)

De forma alternativa, escrevendo a magnetização em termos da funções cosseno [66, 77]

M(t) = M0 cos(ωt+ ϕ). (3.8)

Nesse caso, o SLP é dado por

SLP =
f

ρ
πµ0H0M0 sen(ϕ). (3.9)

Perceba que ϕ = arcsen (χ′′/χ0) = arcsen (ωτ/(1 + (ωτ)2)).
Para um conjunto de nanopartículas, a densidade ρ deve ser substituída por φρ e M0 = χ0H0,

onde φ é fração volumétrica e χ0 é a susceptibilidade da amostra. Para o caso de nanopartículas
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no regime superparamagnético quasi-estático (σ � 1), não-interagentes, pode-se considerar a
susceptibilidade de Langevin (vide seção 4 do Apêndice A)

χ0 = χL = µ0φVM
2
S/(3kBT ). (3.10)

Ambos os termos na expressão do SLP , numerador e denominador, são proporcionais a φ, por-
tanto conclui-se que a eficiência de aquecimento de uma amostra contendo nanopartículas não-
interagentes não depende da concentração destas, como era de se esperar. Outras expressões de χ0

podem ser usadas para descrever situações distintas, como por exemplo, o caso longitudinal, isto
é, campo aplicado na direção do eixo de anisotropia (vide seção 4 do Apêndice A).

Generalizando a Eq. (3.9) com base na descrição da magnetização de sistemas core-shell em
termos de uma média ponderada pelo número de células unitárias (Eq. (2.14)), pode-se dizer que
o SLP dessas estruturas no modelo CS-LRT é dado por

SLP =
∑
i

f

ρi
πµ0H0

Ni

NT

M0(i) sen(ϕi). (3.11)

onde i se estende sobre cada região que é fonte de calor e f é a frequência do campo magnético
alternado. O ângulo ϕi é interpretado como uma fase de atraso entre a excitação provocada pelo
campo e a resposta da magnetização do material e naturalmente está relacionado ao tempo de
relaxação, sendo calculado como

ϕi = arcsen
(
ωτi/(1 + (ωτi)

2)
)
. (3.12)

Sendo assim, a expressão para o SLP relaciona a magnetização core-shell apresentada ante-
riormente com o tempo de relaxação microscópica dos spins efetivos. Supondo uma amostra de
nanopartículas no regime superparamagnético quasi-estático core-shell, é conveniente escrever

M0 = φMSL(ξ), (3.13)

onde ξ = µ0VMSH0/kBT . Para pequenos valores de H0, onde L(ξ) ≈ ξ/3, a Eq. 3.11 se torna

SLP =
fπµ0

2M0(T)V(T)H0
2

3ρkBT

(
Nc

NT

M0(c) sen(ϕ(c)) +
Ns

NT

M0(s) sen(ϕ(s))

)
. (3.14)

Note que M0(T) corresponde à magnetização total da nanopartícula e que a equação não de-
pende da fração volumétrica φ. Para recuperar o resultado da LRT convencional, deve-se fazer
Ns/NT → 0, então Nc = NT e M0(T) = M0(c) ≡MS .

Todo o desenvolvimento para obtenção da eficiência de dissipação descrito até agora, tanto
para a LRT como para o CS-LRT proposto são aplicáveis a amostras monodispersas. Como a
expressão para o SLP na LRT depende explicitamente do diâmetro d, a equação polidispersa pode
ser obtida multiplicando-a pela função de distribuição de tamanho g(d) e integrando sobre todos
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os tamanhos [70], isto é

SLPpoly =

∞∫
0

SLPmono(d)g(d)dd. (3.15)

Para o CS-LRT a expressão para o SLP não depende explicitamente do diâmetro. Entretanto, o
volume (V(T)) e o número de sítios (Ni) em cada região dependem e poderia-se tentar reescrever
essa expressão para executar um procedimento semelhante ao descrito para a LRT. Mas os valores
de Ni são necessários para a solução numérica das equações transcendentais acopladas que forne-
cem M0(i), impossibilitando uma integração direta. Ainda assim, é possível escrever Ni em termos
do volume e integrá-lo. Finalmente, o modelo CS-LRT polidisperso pode ser obtido a partir de
duas integrações diferentes: uma integração direta do volume (fora do parêntesis na Eq. (3.14)) e
duas integrações de Nc e Ns:

Ni =
Vi
ai3

=
1

ai3

∞∫
0

V (d)g(d)dd, (3.16)

que resulta em valores médios para o número polidisperso de células unitárias por região. Estes
valores são então usados para calcular M0 e ϕ para cada região. Esse tipo de procedimento é
similar a aproximação de decoupling [116], onde a média do produto de duas funções, κ e η,
corresponde ao produto do valor médio de cada função, isto é, 〈κη〉 = 〈κ〉〈η〉.

3.2 Materiais & Métodos

Com base no arcabouço teórico desenvolvido até aqui, já é possível fazer um estudo compara-
tivo entre as predições do modelo CS-LRT e resultados experimentais. Por essa razão, decidiu-se
investigar a eficiência de dissipação de nanopartículas de ferrita de manganês com três diâme-
tros distintos. As amostras foram sintetizadas de uma única vez e os diâmetros separados em um
experimento magnetoforético [117]. Cada uma delas foi caracterizada magneticamente e estrutu-
ralmente, como descrito abaixo.

Síntese de Fluidos Magnéticos

Os fluidos magnéticos [118] foram sintetizados no Laboratório de Síntese do IF/UFG pelos
alunos Carolina de Sousa Martins e Nicholas Zufelato, pelo processo de co-precipitação [119] de
cloretos de ferro FeCl3.6H2O (Vetec, Duque de Caxias, Brasil) e manganês MnCl2.4H2O (Vetec,
Duque de Caxias, Brasil) em metilamina CH3NH2 (Vetec, Duque de Caxias, Brasil), seguida de um
processo de passivação com nitrato de ferro Fe(NO3)3 (Vetec, Duque de Caxias, Brasil) em ácido
nítrico HNO3 (Vetec, Duque de Caxias, Brasil). Finalmente, as nanopartículas foram recobertas
com citrato, a partir do citrato de sódio dihidratado C6H5Na3O7.2H2O (Cromoline, Diadema,
Brasil). Todos os reagentes foram comprados com qualidade analítica e utilizados sem purificação
prévia.
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Separação Magnética

O fluido sintetizado foi submetido a um processo de separação baseado no fenômeno magne-
toforético, descrito em detalhes na Ref. [117]. Nesse experimento, um frasco contendo um fluido
magnético é colocado sobre um suporte em uma balança de precisão, que mede continuamente a
massa de um ímã permanente posicionado a alguns milímetros abaixo do frasco (Fig. 3.1a). O
ímã produz um gradiente de campo magnético que interage com os momentos magnéticos ~m das
nanopartículas (monodomínios uniformemente magnetizados), promovendo o movimento destas
em direção ao fundo do frasco devido à força magnética:

~Fm = −∇
(
−~m · ~B

)
= (~m · ∇) ~B. (3.17)

É possível mostrar que a velocidade final de uma partícula esférica, atingida no equilíbrio das
forças gravitacional, empuxo e viscosidade (Lei de Stokes) com a força magnética, é função do
diâmetro e dada por [117]

v =

(
1

18η

)(
M

(
∂B

∂z

)
+ g (ρ− ρ′)

)
d2, (3.18)

onde d é o seu diâmetro, ρ sua densidade, M sua magnetização e ρ′ a densidade do líquido e η sua
viscosidade.
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Figura 3.1 ||| O experimento magnetoforético.(a) Representação esquemática do experimento de se-
paração magnetoforética. (b) Variação da massa aparente do ímã em função do tempo.

Assim, é possível selecionar as nanopartículas por tamanho de acordo com a sua posição (pro-
fundidade no frasco) em determinado instante. A medida que as nanopartículas movem-se em
direção ao ímã, diminuindo a distância para este, a interação dipolar entre eles aumenta. O ímã é
então submetido a uma força que o puxa para cima, em direção ao fundo do frasco. Essa força, que
depende das propriedades do fluido (magnetização, concentração, etc), diminui a massa aparente
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do ímã que é medida pela balança. Monitorando esse efeito ao longo do tempo (Fig. 3.1b), é
possível identificar um processo de saturação, quando o equilíbrio hidrodinâmico é alcançado.

Para este estudo, aproximadamente 4 ml do fluido de ferrita de manganês foram levados ao
equipamento magnetoforético e monitorados por 92 horas (5520 minutos) e, após esse período,
porções de 200 µl foram coletadas com uma micropipeta do topo e do fundo do frasco. A porção
superior foi chamada Aliquot e a porção do fundo foi denominada Bottom. Uma terceira parte foi
tomada do fluido original (denominada Original). Essas três porções são as amostras avaliadas
daqui em diante.

Magnetometria

Tabela 3.1 |||Magnetização de saturação experimentais. Valores experimentais deMS para amostras
em pó, líquidas, como retiradas do experimento magnetoforético e à mesma concentração.

Amostra MS (Fig. 3.2a) MS (Fig. 3.2b) MS (Fig. 3.2c)
(emu/cm3) or (kA/m)

Original 242, 1± 0, 5 15, 6± 0, 5 3, 4± 0, 5

Aliquot 111, 1± 0, 5 1, 8± 0, 5 1, 8± 0, 5

Bottom 248, 2± 0, 5 19, 0± 0, 5 3, 8± 0, 5

As amostras retiradas do experimento magnetoforético possuem pelo menos duas propriedades
distintas: concentração e tamanho de partícula. A concentração é alterada graças ao movimento
das nanopartículas em direção ao fundo do frasco, que gera uma maior aglomeração nessa região.
O tamanho médio das nanopartículas também se altera graças velocidade dependente do diâmetro,
resultado de uma resposta diferente ao gradiente de campo, que também estratifica sua posição.
Entretanto, como discutido anteriormente, no caso de nanoestruturas, muitas propriedades são
dependentes do tamanho, como a magnetização, por exemplo. Toda a caracterização magnética
descrita daqui em diante foi realizada por magnetometria de amostra vibrante (VSM, do inglês vi-

brating sample magnetometry) em um equipamento ADE Magnetics, modelo EV9, do Laboratório
de Magnetometria e Magnetotransporte do IF/UFG. A Fig. 3.2a mostra curvas de magnetização
específica das amostras em pó, obtidas após 24 horas de secagem em estufa à 60 ◦C. Se todas as
nanopartículas presentes nas amostras tivessem a mesma magnetização, estas curvas seriam idên-
ticas. Mas observa-se que as amostras Original e Bottom apresentaram comportamentos similares,
com uma pequena diferença (em torno de 3%) que pode ser explicada por mudanças no diâmetro
(que será confirmada pelos resultados de microscopia mais adiante). A amostra Aliquot, por outro
lado, apresentou uma magnetização menor promovida (não apenas, mas também) pela mudança
de tamanho com relação a amostra original. É provável que após o processo de separação pelo ex-
perimento magnetoforético tenham restado na região mais superior do frasco as amostras menores
e também as menos magnéticas, como sugere a dependência com M na Eq. (3.18). O processo de
secagem das amostras permite estimar ainda a concentração x = mp/vt, conhecendo-se o volume
do fluido vt e medindo a massa de pó mp restante após esse processo. Foram obtidos 77, 1 mg/ml,
15, 6 mg/ml e 79, 5 mg/ml para as amostras Original, Aliquot e Bottom, respectivamente.
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Figura 3.2 |||Magnetização específica em função do campo aplicado. (a) Amostras em pó. (b)
Amostras líquidas, como retiradas do experimento magnetoforético. (c) Amostras líquidas à mesma
concentração.
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As amostras líquidas (como retiradas do experimento magnetoforético) também foram caracte-
rizadas, como mostra a Fig. 3.2b. Comparando a magnetização de saturação das amostras líquidas
e em pó, é possível determinar a fração volumétrica (φ = Vpartículas/Vtotal = MS (líquida)/MS (pó))
e a concentração (x = ρφ) das primeiras. Dessa estimativa magnética das concentrações, foram
obtidos 66, 3 mg/ml, 16, 5 mg/ml e 76, 5 mg/ml para as amostras Original, Aliquot e Bottom, res-
pectivamente, que estão de acordo com os resultados da estimativa mássica obtida pelo processo de
secagem. Como visto anteriormente, se a amostra é formada por nanopartículas no regime super-
paramagnético quasi-estático, não interagentes, o SLP não deve depender da concentração. Entre-
tanto, sistemas próximos a essa idealização apresentam concentrações tão baixas que nem sempre é
possível medir a variação de temperatura promovida pelo fenômeno de hipertermia. Sendo assim,
é necessário trabalhar em concentrações onde há interação entre partículas. O SLP passa então
a depender da concentração e faz-se necessário igualar essa propriedade para todas as amostras,
para uma comparação correta. Por essa razão, as amostras Original e Bottom foram diluídas para
alcançar a concentração da amostra Aliquot. As curvas de magnetização específica das amostras
à mesma concentração (15, 1± 1, 1 mg/ml, que corresponde a φ = 0, 003) são mostradas na Fig.
3.2c. Novamente, assim como para os resultados para pó, se as nanopartículas tivessem a mesma
magnetização de saturação, à mesma concentração as curvas deveriam estar sobrepostas. Entre-
tanto, como discutido anteriormente, a magnetização é dependente do tamanho, como demonstram
diversos resultados experimentais da literatura [107–110] e como sugere o modelo CS (Fig. 2.3).
Os valores de magnetização de saturação experimentais de cada amostra estão resumidos na Tab.
3.1.

a b

c d

Figura 3.3 ||| Exemplos de micrografias de TEM. Imagens em baixa magnificação das amostras (a)
Original, (b) Aliquot, (c) Bottom e (d) imagem em alta magnificação da amostra Original.
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Microscopia

A caracterização estrutural das nanopartículas foi realizada a partir de imagens de microsco-
pia eletrônica de transmissão (TEM, do inglês transmission electron microscopy), obtidas em um
equipamento JEOL, modelo JEM-2100, do LabMic/UFG. As amostras líquidas foram diluídas em
álcool isopropílico e gotejadas sobre grades de microscopia (cobre coberto com filme de carbono)
e secas. As Figs. 3.3a, 3.3b e 3.3c mostram exemplos de imagens usadas para medir o tamanho
das nanopartículas, enquanto a Fig. 3.3d mostra outra imagem das nanopartículas de MnFe2O4 em
alta magnificação. As medidas do diâmetro das nanopartículas foram realizadas com o software
open source ImageJ e dispostas na forma de histogramas (obedecendo ao critério de Sturges [120])
ajustados por uma distribuição log-normal:

g(d) =
1

dδ
√

2π
exp

[
− ln (d/dm)2

2δ2

]
. (3.19)
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Figura 3.4 ||| Histogramas de distribuição de tamanhos. (a) Amostra Original, (b) Aliquot, (c) Bot-
tom e (d) todas juntas.



30

Os histogramas são mostrados na Fig. 3.4. A Tab. 3.2 mostra os parâmetros do ajuste log-
normal obtidos. Foram calculados, para cada amostra, o diâmetro médio d̄ = dm exp (δ2/2) e
desvio padrão SD =

(
(exp(δ2)− 1) dm

2 exp(δ2)
)1/2.

Tabela 3.2 ||| Ajuste log-normal para distribuição de tamanhos. Contagem de nanopartículas, diâ-
metro mediana, parâmetro δ e diâmetro médio com desvio padrão para cada amostra.

Amostra Contagem dm δ d̄± SD
(nm) (nm)

Original 523 11, 1± 0, 1 0, 29± 0, 01 12± 3 nm

Aliquot 490 8, 2± 0, 2 0, 27± 0, 03 8± 2 nm

Bottom 535 12, 7± 0, 4 0, 38± 0, 03 14± 5 nm
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Figura 3.5 ||| Resultados de hipertermia magnética. Variação de temperatura em função do tempo
para amostras líquidas submetidas a campos de amplitude 125 Oe (9, 9 kA/m) e frequência 980 kHz
(a) em concentrações distintas (como coletadas do experimento magnetoforético) e (b) à mesma con-
centração.

Aproximadamente 100 µl de cada amostra líquida foram submetidos ao procedimento de hi-
pertermia magnética em um equipamento nanoTherics, modelo magneTherm, no qual foi aplicado
um campo alternado de amplitude 125 Oe (9, 9 kA/m) e frequência 980 kHz. A temperatura das
amostras foi monitorada por termômetros de fibra óptica. A Fig. 3.5a mostra a variação de tempe-
ratura em função do tempo durante o procedimento para as amostras líquidas com concentrações
diferentes (como tiradas do experimento magnetoforético). Assim, não é possível comparar a efi-
ciência de aquecimento das partículas diretamente, porque não é possível distinguir o efeito da
concentração. Já na Fig. 3.5b, em que é mostrada a variação de temperatura em função do tempo
para as amostras à mesma concentração é possível comparar a taxa de aquecimento. Para obten-
ção dessas taxas, as curvas foram ajustadas usando uma função Box-Lucas (T (t) = a(1− e−bt)) a
partir da qual é possível obter (dT/dt)t→0 = ab.
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De posse dessa informação (e de outras fornecidas pela caracterização já discutida), pode-se
calcular o SLP polidisperso teórico (LRT e CS-LRT) e experimental, dado por:

SLP =
ρaca

x

(
dT

dt

)
t→0

, (3.20)

onde ρa é a densidade da amostra (considerada como a do líquido carreador, ou seja, da água,
1 g/cm3), ca é o calor específico da amostra (considerado o da água, 4, 179 J/g◦C) e x é a con-
centração de nanopartículas (em g/cm3), que é dada pelo produto da fração volumétrica estimada
magneticamente (φ) pela densidade da nanopartícula (5, 1 g/cm3).

3.3 Resultados & Discussão

Histerese dinâmica e SLP teórico de sistemas homogêneos no CS-LRT

A maior parte dos resultados experimentais em hipertermia magnética são obtidos com nano-
partículas homogêneas. Observe que homogêneas nesse contexto refere-se a nanoestruturas com-
postas por um único tipo de material, ainda que existam diferenças entre os elementos (átomos ou
células unitárias) internos e superficiais das nanopartículas. A Fig. 3.6 mostra curvas de histerese
dinâmica de nanopartículas core-shell (linhas pretas) para diferentes diâmetros. As contribuições
proporcionais do core (linhas azuis) e shell (linhas vermelhas) são apresentadas separadamente.
Como esperado, assim como o LRT, o CS-LRT fornece laços histeréticos elípticos cujas áreas são
proporcionais ao SLP . Experimentalmente, esse comportamento das curvas de histerese dinâmica
a baixo campo já foi observado, por exemplo, por Eggman et al. [121] e Tomitaka et al. [122]. Ou-
tra característica experimentalmente já conhecida é a existência de um máximo do valor de SLP
em função do tamanho [7, 77, 78] que também pode ser reconhecida na comparação entre as áreas
que inicialmente aumentam (de 3.6a para 3.6b), atingem um máximo (Fig. 3.6c) e depois dimi-
nuem (Fig. 3.6d) com o diâmetro. Intuitivamente, espera-se que as nanopartículas (tendo a maior
parte de suas células unitárias na superfície) se comportem mais como shell e que com o aumento
do diâmetro (e consequentemente com a diminuição da razão superfície-volume) as nanopartículas
passem a se comportar mais como core. Isso pode ser verificado nas Figs. 3.6a, Fig. 3.6c e 3.6d. A
Fig. 3.6b, por sua vez, mostra o diâmetro em que core e shell possuem aproximadamente a mesma
quantidade de células unitárias.

A Fig. 3.7a mostra o SLP em função do diâmetro para core e shell, quando as suas aniso-
tropias são iguais e quando a anisotropia da shell é 10 vezes maior. Note que o peso (da média
ponderada) de cada contribuição, isto é, a razão Ni/NT , não foi levado em conta. A primeira
observação importante é que, quando core e shell possuem a mesma anisotropia, seus diâmetros
ótimos, no qual aparece um máximo para o SLP , não coincidem. Isso significa que o SLP da
nanopartícula (Eq. (3.11)), pode apresentar dois picos. Outro resultado importante é que aumen-
tando a anisotropia da superfície esse segundo pico se desloca para diâmetros menores. Existem
evidências experimentais desse efeito [84, 123], embora ele não tenha sido profundamente discu-
tido. Uma vez que a contribuição da anisotropia de superfície é extremamente importante para
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as nanoestruturas [114, 124–127], pode-se esperar que, para algum conjunto de parâmetros, nano-
partículas menores tornem-se fontes de calor mais eficientes que as maiores. De fato, isso já foi
observado por Jeun et al. [84], que encontraram para a nanopartículas de magnetita de 4, 2 nm

um SLP e variação de temperatura da amostra maiores que a das amostras de 5, 8, 7, 9 e 9, 8 nm.
Então, a Fig. 3.7b mostra o diâmetro ótimo em função da razão entre as anisotropias, que é pro-
porcional a razão Ds/Dc. O aumento da anisotropia da shell em uma ordem de grandeza reduz
o diâmetro ótimo à metade. Para este conjunto específico de parâmetros, core e shell possuem o
mesmo diâmetro ótimo quando Ds/Dc ≈ 4, situação na qual a nanopartícula apresenta apenas um
pico de SLP em função do diâmetro.
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Figura 3.6 ||| Histerese dinâmica no CS-LRT. Magnetização dinâmica (em unidades arbitrárias) de
nanopartículas core-shell em função do campo alternado aplicado para (a) 7 nm, (b) 15 nm, (c) 30 nm
e (d) 35 nm.
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Figura 3.7 ||| Resultados teóricos do CS-LRT para nanopartículas homogêneas monodispersas.
(a) SLP em função do diâmetro para core e shell, quando a sua anisotropia é a mesma do core e
10 vezes maior. (b) Diâmetro ótimo para core e shell em função da razão entre as anisotropias. (c)
SLP em função do diâmetro para nanopartículas core-shell com diferentes constantes de exchange na
superfície (Js) para Ds = Dc, Ds = 4Dc e Ds = 10Dc. (d) SLP em função da espessura l do miolo
da shell (em número de células unitárias) para diferentes constantes de exchange

Como discutido anteriormente, as propriedades dos materiais nanoestruturados dependem da
diferença entre os átomos de superfície e internos e da razão superfície-volume. A Fig. 3.7c mostra
o SLP como função do diâmetro para nanopartículas com diferentes constantes de exchange da
shell (Js) e razões entre as anisotropias Ds/Dc. Fica evidente que, nesta escala, as propriedades
das células unitárias da shell são muito importantes. Esse fato fica ainda mais evidente no estudo
mostrado na Fig. 3.7d, que mostra o SLP em função da espessura do miolo da shell para dife-
rentes relações entre Jc e Js. Como discutido anteriormente, a alteração da constante de exchange

da região shell pode simular regiões mais ou menos cristalinas, uma vez que seu valor está dire-
tamente relacionado a magnetização dessa região. Assim, o resultado dessa simulação reitera um
comportamento esperado e experimentalmente conhecido de que nanopartículas menos cristalinas
(com menor Js) possuem menor eficiência de aquecimento. Entretanto, sugere algo novo que ainda
carece de estudo experimental cuidadoso: dependendo da relação entre as constantes de exchange
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do core e shell, a eficiência de aquecimento (vide Fig. 3.7d) pode aumentar (linha vermelha) ou
diminuir (linhas pretas). Evidentemente, este estudo necessitará que se conheça a diferença entre
esses parâmetros e será mais facilmente avaliado do ponto de vista experimental para sistemas
heterogêneos.

Comparação entre LRT e CS-LRT
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Figura 3.8 ||| Comparação entre LRT e CS-LRT. (a) SLP em função do diâmetro para a LRT e o
modelo CS-LRT, considerando a magnetização dependente do diâmetro, quando Keff = Ks = Kc

(linhas tracejadas) and Keff de acordo com a Eq. (3.21). (b) SLP em função do quadrado do campo
aplicado para a LRT e o modelo CS-LRT. (c) SLP em função da frequência para a LRT e o modelo
CS-LRT. No inset, a mesma dependência para frequências maiores, aproximando-se da saturação. (d)
Campo crítico para o modelo CS-LRT, que define sua validade de acordo com o critério proposto por
Carrey et al. [77], em função do diâmetro para diferentes constantes de exchange.

Foi visto, na Fig. 3.6, que as curvas de histerese dinâmica resultantes da LRT e do modelo
CS-LRT são muito semelhantes. Embora as duas sejam usadas para descrever as propriedades do
mesmo tipo de sistema, isto é, nanopartículas magnéticas, existe uma dificuldade associada a com-
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paração correta entre elas. Essa dificuldade vem do fato que esses modelos foram desenvolvidos a
partir de conceitos distintos. A LRT é uniforme em todos os sentidos: as propriedades da nanopar-
tícula (MS ,K, α, ρ) são valores médios macroscópicos e não dependem de sua estrutura interna ou
do diâmetro. Isso significa que, para os cálculos teóricos, as propriedades são superestimadas ou
subestimadas. Para exemplificar, considere o cálculo do SLP teórico em função do diâmetro para
uma amostra. Na abordagem da LRT, a magnetização (como muitos parâmetros) assume um valor
independente do diâmetro dexp (o valor experimental de um diâmetro específico), quando na ver-
dade ela depende. Sendo assim, a magnetização será superestimada para d < dexp e subestimada
para d > dexp . Uma maneira de evitar isso é considerar uma descrição na qual a magnetização seja
função do diâmetro, como o modelo CS, diretamente na LRT. Veja que isso se difere do modelo
CS-LRT, que calcula o SLP de cada região da nanopartícula separadamente. A Fig. 3.8a mostra
(em linhas tracejadas) como seriam as curvas de SLP para a LRT neste caso e a curva CS-LRT
equivalente. Entretanto, o modelo CS-LRT também leva em consideração diferenças nas constan-
tes de anisotropia de cada região. Mais uma vez, na LRT essa propriedade é considerada como
independente do tamanho, entretanto, a influência da anisotropia de superfície deve aumentar com
a redução do diâmetro, isto é, da razão superfície-volume. Seria possível incluir uma dependên-
cia no diâmetro para a anisotropia usando Kc e Ks (que são proporcionais a Dc e Ds) do modelo
CS-LRT para estimar uma anisotropia efetiva Keff equivalente. Uma maneira de fazer isso é con-
siderar Keff = Kvol + (6/D)Ksur [124,128–130], onde Kvol representa a contribuição volumétrica
da anisotropia e Ksur a contribuição superficial da anisotropia. Usualmente, Kvol assume o valor
do bulk, mas aqui será considerada igual a Kc do modelo CS-LRT para comparação. Por outro
lado, Ksur e Ks possuem unidades diferentes e para corrigir isso, pode-se comparar as energias
envolvidas VsKs = KsurSnp, onde Snp é a área superficial da nanopartícula. Finalmente, Keff na
LRT em termos das propriedades do modelo CS-LRT pode ser escrita como:

Keff = Kc +
Ns

NT

Ks. (3.21)

A Fig. 3.8a mostra (em linhas contínuas) uma comparação da LRT e CS-LRT considerando
Ks = 10Kc e a equação acima. Nota-se que no modelo CS-LRT, mudanças na anisotropia impli-
cam em mudanças na posição do pico de SLP , que para esse conjunto de parâmetros foi bastante
sutil. Enquanto isso, para a LRT, a modificação proposta implica em mudanças radicais (de certa
forma semelhantes as promovidas pela interação dipolar [43]).

Por fim, dentro de um intervalo aceitável de parâmetros, a LRT e o modelo CS-LRT possuem
muitas similaridades como o diâmetro ótimo (veja as linhas tracejadas na Fig. 3.8a), a depen-
dência com o campo (que escala com H2, como pode ser visto na Fig. 3.8b) e a dependência
com a frequência (que tende para saturação quando ωτ � 1, como pode ser visto no inset da
Fig. 3.8c). Entretanto, a similaridade mais importante é o limite de validade. Ambos os modelos
são baseados na resposta linear, mas descritos em termos de parâmetros distintos. Sendo assim,
todas as críticas que podem ser feitas a LRT (exceto a uniformidade, claro) podem ser aplicadas
ao CS-LRT. Como discutido anteriormente, o cálculo da magnetização dependente do diâmetro
pelo modelo CS possui como restrição um tamanho mínimo, equivalente a quatro camadas de cé-
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lulas unitárias. A associação desse modelo a LRT, introduz uma nova limitação. A aproximação
de regime linear é válida abaixo de um campo crítico, que define um intervalo de aplicação da
LRT. A Fig. 3.8d mostra o campo crítico para o modelo CS-LRT em função do diâmetro. Aqui
foi considerado o intervalo de validade para o LRT discutido por Carrey et al. [77] que define
ξ = µ0VMSH0/kBT < 1, resultando em um campo crítico de Hcrit = kBT/µ0VMS .

CS-LRT e o SLP experimental de nanopartículas homogêneas

Em relação à possibilidade de aquecer com nanopartículas pequenas, alguns resultados da li-
teratura sugerem que a LRT convencional não seja capaz de explicá-los, embora essa questão não
tenha sido abordada profundamente em nenhum desses artigos. É o caso, por exemplo, de nano-
partículas de 3 nm, aproximadamente, de ferrita de cobalto estudadas por Verde et al. [78]. Ou de
Bakoglidis et al., que observou a existência de um pico de SLP próximo de 10 nm para nanopar-
tículas de magnetita (Fe3O4), seguido por uma inclinação que sugere a existência de outro pico em
um diâmetro maior [123]. Como já discutido, também Jeun et al. encontraram nanopartículas me-
nores com SLP e variação de temperatura mais elevados que nanopartículas maiores [84]. Aqui
também será mostrado, por meio da comparação com resultado experimental que a LRT subestima
a eficiência de aquecimento de nanopartículas pequenas, enquanto o CS-LRT apresenta uma esti-
mativa melhor pela diferenciação da superfície, o que inclui o efeito de anisotropia de superfície
na descrição da nanopartícula.

Uma vez feita a caracterização apresentada na seção 3.2, o SLP experimental de cada amostra
foi calculado (usando a Eq. (3.20)) e comparado às estimativas polidispersas da LRT (dada pela Eq.
(3.7), usando a susceptibilidade de Langevin Eq. (3.10)) e do CS-LRT (dado pela Eq. (3.14)). Os
valores experimentais foram estimados com erro de 8% [78,79] são mostrados na Tab. 3.3. Usando
os parâmetros α = αc = αs = 0, 17, K = 2, 5× 104 erg/cm3 (Kc no CS-LRT), Jc/kB = 0, 50 K,
Js/kB = 0, 25 K, além dos resultados de caracterização, os resultados teóricos foram calculados e
são mostrados na mesma tabela.

A diferença entre os parâmetros utilizados na LRT e no CS-LRT foi justamente a consideração
de uma anisotropia de superfície uma ordem de grandeza maior que a interna, isto é, Ks = 10Kc.
Desses cálculos fica claro que a LRT polidispersa subestima significativamente o SLP de nanopar-
tículas pequenas, neste caso, representada pela amostra Aliquot, mesmo utilizando os parâmetros
experimentais obtidos em minuciosa caracterização. Por outro lado, o modelo CS-LRT polidis-
perso foi capaz de fornecer uma estimativa, com boa aproximação, dos valores do SLP da amostra
Aliquot e Original, embora tenha subestimado essa quantidade para a amostra Bottom. A diferença
entre a LRT e o modelo CS-LRT encontra-se em dois parâmetros: primeiro, utilizando a descri-
ção do modelo CS, as células unitárias da superfície possuem um vizinho a menos, o que afeta a
magnetização dessa região mesmo que os valores de Jc e Js sejam idênticos (enquanto que na LRT
a magnetização é constante); segundo, no CS-LRT é possível incluir o efeito de anisotropia de
superfície de forma eficiente, ou seja, permitindo um aumento da anisotropia para nanopartículas
menores sem afetar significativamente as maiores. De forma prática, ainda que os parâmetros α e
K fossem alterados para que a LRT pudesse aproximar-se do valor experimental da amostra menor
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(Aliquot), isso causaria um deslocamento de toda a curva, o que acarretaria em estimativas piores
(superestimadas) para as amostras maiores Original e Bottom. Isso porque qualquer alteração
nas propriedades na LRT afeta igualmente as nanopartículas, independentemente da sua relação
superfície-volume. Note também que mesmo as predições para a amostra Bottom (que estão fora
do limite de validade da LRT e do CS-LRT, uma vez que ξ > 1) foram melhoradas com a inclusão
da anisotropia de superfície. Mas fica claro que ambas as abordagens falham na descrição de na-
nopartículas grandes. Além de estar fora do intervalo de validade do regime linear, nanopartículas
maiores podem estar (dependendo da relação de temperatura e frequência do campo) no regime
bloqueado, onde uma abordagem do tipo Stoner-Wohlfarth é mais apropriada, em contraste com
a abordagem baseada em relaxação descrita aqui. Se suficientemente grandes e em concentrações
suficientemente altas, as nanopartículas podem ainda estar sujeitas a interação dipolar, que pode
afetar a eficiência de aquecimento dessas amostras [43, 93, 131]. Como o foco aqui está na pos-
sibilidade de utilização de nanopartículas pequenas, menos susceptíveis a interação dipolar, esta
não será discutida em detalhes, mas poderia ser incluída no modelo CS-LRT utilizando procedi-
mento semelhante ao descrito por Branquinho et al. [43]. De toda forma, é importante perceber
como o modelo CS-LRT oferece uma descrição mais conveniente, com melhor concordância com
os fatos experimentais e baseada em propriedades mais realistas (e por isso mais complexas) das
nanoestruturas magnéticas. Note ainda que, para adequar a descrição teórica aos resultados ex-
perimentais, foi sugerida a existência de um único efeito de superfície, relacionado a anisotropia.
Entretanto, outros efeitos como mudanças no fator de damping ou da constante de exchange na
interface ainda podem ser levados em conta. Essas possibilidades serão avaliadas mais adiante, no
estudo de sistemas heterogêneos.

Tabela 3.3 ||| Comparação de SLP experimental e teórico para nanopartículas pequenas. SLP
experimental comparado com estimativas teóricas polidispersas da LRT e CS-LRT. Note que a amostra
Bottom está fora do limite de validade da aproximação linear ξ < 1.

Sample d̄ ξ Exp LRT CS-LRT
(nm) (W/g) (W/g) (W/g)

Original 12± 3 0, 66 19, 4± 1, 5 19, 4 20, 9

Aliquot 8± 2 0, 09 10, 6± 0, 8 0, 14 12, 2

Bottom 14± 5 1, 08 32, 4± 2, 6 100, 3 25, 6

SLP teórico de sistemas heterogêneos no CS-LRT

Para entender a importância de composição das nanopartículas para a hipertermia magnética,
foram estudadas combinações de dois tipos de materiais: Soft e Hard. O material Soft possui
características semelhantes as dos materiais magnéticos ditos macios, como alta magnetização e
baixa anisotropia. O material Hard, por sua vez, compartilha características com os materiais
magnéticos ditos duros, como baixa magnetização e alta anisotropia. A Tab. 3.4 mostra todos
os parâmetros iniciais desses dois materiais. Evidentemente, para construção dos gráficos, alguns
parâmetros assumiram o papel de variáveis independentes, o que está explicitado pelo eixos em
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cada figura. Naturalmente duas configurações core@shell podem ser estudadas: Soft@Hard e
Hard@Soft.

Tabela 3.4 ||| Parâmetros utilizados para simulação de sistemas heterogêneos teóricos. a é o parâ-
metro de rede, J/kB é a constante de exchange entre os spins efetivos em Kelvin, Seff é o spin efetivo
da célula unitária em unidades de ~/2, MS a 0 K é a magnetização de saturação teórica, K a cons-
tante de anisotropia macroscópica, D é a energia de anisotropia por sítio (proporcional a constante de
anisotropia macroscópica) e α é o fator de damping.

Material a J/kB Seff MS a 0 K K D α

(nm) (K) (~/2) (emu/cm3) (erg/cm3) (erg)

Soft 0, 840 0, 5 40 625 1, 0× 104 5, 93× 10−18 0, 01

Hard 0, 840 2, 5 24 375 1, 0× 105 5, 93× 10−17 1, 00

A Fig. 3.9a mostra o SLP em função da razão entre anisotropias Ds/Dc para diferentes va-
lores da constante de exchange na interface Jcs para nanopartículas Hard@Soft, enquanto a Fig.
3.9b mostra o mesmo estudo para nanopartículas Soft@Hard. Em ambos os casos, o aumento de
Jcs levou a maiores valores de SLP . Até onde se sabe, o CS-LRT é o primeiro modelo teórico
que permite interpretar o efeito de exchange-coupling [132–136] como a origem de um aumento
na eficiência de aquecimento, como foi sugerido por Lee et al. [31] e Noh et al. [83] com base em
seus resultados experimentais. A razão ótima entre as anisotropias Ds/Dc é diferente, dependendo
da configuração da nanopartícula heterogênea. De fato, esse pode ser o fator limitante para a en-
genharia de materiais voltados a aplicações em hipertermia, principalmente no caso das estruturas
Hard@Soft. Isso porque, embora as nanopartículas Hard@Soft sejam mais susceptíveis a variação
de Jcs e, conforme estudo mostrado na Fig. 3.9a, exibam valores maiores de SLP , a razão entre
anisotropias na qual o máximo aparece (em torno de Ds/Dc = 2, 5) está longe do que se espera de
um sistema que possa ser classificado como Hard@Soft, no qual se espera que Ds/Dc < 1. Por
outro lado, as nanopartículas Soft@Hard, mostradas na Fig. 3.9b, são menos influenciadas pela
constante de exchange na interface Jcs, mas mostram um máximo em razões de anisotropia mais
próximas do que se espera experimentalmente para este tipo de nanoestrutura (∼ 10). Talvez por
essa razão, os resultados de Lee et al. [31] tenham mostrado que as nanopartículas core@shell do
tipo Soft@Hard sejam fontes de calor mais eficientes que as Hard@Soft.

A Fig. 3.9c mostra o SLP em função do diâmetro para nanopartículas Soft@Hard. De forma
similar à Fig. 3.7c, foram encontrados dois picos de SLP com relação ao diâmetro. Esse efeito
parece ainda mais evidente em sistemas heterogêneos, embora experimentalmente ainda não tenha
sido relatado para esse tipo de nanoestrutura. Esse resultado sugere que a engenharia de siste-
mas nanoestruturados pode produzir sistemas core-shell com materiais que possuam constantes
de anisotropia muito diferentes, que apresentem um pico de dissipação em diâmetros pequenos.
Isso poderia viabilizar as aplicações de nanopartículas pequenas discutidas na Introdução deste
trabalho.

Outra propriedade que pode influenciar a eficiência de aquecimento é o fator de damping. O
processo de damping (inglês para amortecimento) pode ser interpretado como a transferência de
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Figura 3.9 ||| Influência da anisotropia nos resultados teóricos para nanopartículas heterogêneas.
(a) SLP de nanopartículas Hard@Soft em função da razão entre as anisotropiasDs/Dc para diferentes
constantes de exchange na interface. (b) SLP de nanopartículas Soft@Hard em função da razão entre
as anisotropiasDs/Dc para diferentes constantes de exchange na interface. (c) SLP de nanopartículas
Soft@Hard em função do diâmetro para Ds = 5Dc, Ds = 10Dc, Ds = 20Dc e Ds = 30Dc.
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energia (cinética e potencial) macroscópica do momento magnético para a energia cinética micros-
cópica da rede (energia térmica) [137]. A introdução do termo de amortecimento da descrição da
dinâmica do momento magnético foi baseada em argumentos fenomenológicos e no âmbito das
equações clássicas em que é comumente discutido, sua origem não pode ser explicada de maneira
formal. De fato, esse parâmetro está relacionado ao processo de relaxação do momento magné-
tico atômico devido à interação spin-fônon [138, 139]. Uma vez que pode-se supor que o arranjo
cristalino na superfície das nanoestruturas pode mudar, é razoável acreditar que também a distri-
buição de fônons seja diferente nessa região. Por essa razão, pode existir um efeito de superfície
relacionado ao damping quando comparado com esse parâmetro no interior do material. Aliás,
uma vez que em nanoestruturas a relação superfície-volume é tão importante, é natural esperar que
essa diferença nos valores do fator de damping exista inclusive em estruturas homogêneas. Esse
parâmetro poderia ser alterado mudando-se o tipo ou organização atômica, por meio de dopagem
ou substituição iônica [140], presença de defeitos ou tensões, entre outros fatores. Do ponto vista
da eficiência de dissipação, dentro da LRT, a influência desse parâmetro já foi discutida anterior-
mente [43, 141, 142], enquanto aqui ele é tratado para sistemas sujeitos à efeitos de superfície e,
mais que isso, heterogêneos.

A Fig. 3.10b mostra o SLP em função da razão entre os fatores de damping αs/αc para nano-
partículas Soft@Hard. Aumentando-se essa razão, o valor do SLP passa por um máximo próximo
de αs/αc = 0, 2 e diminui rapidamente. Resultados teóricos [143] sugerem que o intervalo de
valores de α para partículas metálicas é de 0, 0001 a 1, enquanto estimativas experimentais para
ferritas macias [43] sugerem valores entre 0, 001 e 0, 2. Portanto, a razão ótima sugerida pelo mo-
delo CS-LRT encontra-se dentro dos valores físicos estimados para sistemas reais. As Fig. 3.10a
e 3.10c mostram, respectivamente, as curvas de histerese dinâmica para valores baixos e altos da
razão αs/αc. Fica evidente que o efeito do fator de damping no SLP pode ser entendido do ponto
de vista da área das curvas de histerese.

CS-LRT e o SLP experimental de nanopartículas heterogêneas

Tabela 3.5 ||| Parâmetros utilizados para simulação de sistemas heterogêneos experimentais. a
é o parâmetro de rede, J/kB é a constante de exchange entre os spins efetivos em Kelvin, Seff é o
spin efetivo da célula unitária em unidades de ~/2, MS a 0 K é a magnetização de saturação teórica,
K a constante de anisotropia macroscópica, D é a energia de anisotropia por sítio (proporcional a
constante de anisotropia macroscópica) e α é o fator de damping. Os valores foram estimados a partir
das Refs. [43], [79] e [78].

Material a J/kB Seff MS a 0 K K D α

(nm) (K) (~/2) (emu/cm3) (erg/cm3) (erg)

MnFe2O4 0, 850 0, 5 40 625 2, 5× 104 1, 54× 10−17 0, 02− 0, 17

Fe3O4 0, 838 1, 5 32 500 4, 0× 104 2, 35× 10−17 0, 06

CoFe2O4 0, 838 2, 5 24 375 4, 0× 105 2, 35× 10−16 0, 80

Existem poucos resultados experimentais na literatura que discutem nanopartículas de ferritas
core-shell heterogêneas, entre os quais se destacam os de Lee et al. [31]. Esses autores demons-
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Figura 3.10 ||| Influência do fator de damping nos resultados teóricos para nanopartículas hetero-
gêneas monodispersas. (a) Histerese dinâmica de nanopartículas Soft@Hard considerando um fator
de damping baixo na região shell (αs = 0, 005). (b) SLP em função da razão entre fatores de dam-
ping αs/αc para diferentes constantes de exchange na interface em nanopartículas Soft@Hard. (c)
Histerese dinâmica de nanopartículas Soft@Hard considerando um fator de damping intermediário na
região shell (αs = 0, 5).
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traram que nanopartículas core-shell possuem SLP maior que nanopartícula homogêneas (para
alguns casos quase uma ordem de grandeza maior). Além disso, seus resultados mostram que
nanopartículas Soft@Hard possuem um SLP maior que nanopartículas Hard@Soft. Para as com-
binações por eles estudadas, as nanopartículas MnFe2O4@CoFe2O4 de 15 nm de diâmetro (9 nm

de core + 3 nm de espessura da shell) apresentaram o maior SLP de 3034 W/g, enquanto nanopar-
tículas de 15 nm compostas inteiramente por MnFe2O4 apresentaram SLP de 385 W/g, para uma
frequência de 500 kHz e amplitude de campo de 468, 7 Oe (37, 3 kA/m). Os autores sugeriram
que um efeito de exchange-coupling seria responsável por esse fenômeno. Já foi mostrado (Fig.
3.9a, Fig. 3.9c e Fig. 3.10b) que aumentando-se a constante de exchange na interface, pode-se
aumentar o valor do SLP . Decidiu-se, então, verificar a coerência dos resultados do CS-LRT com
esses dados experimentais.
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Figura 3.11 ||| CS-NLRT e o SLP de sistemas heterogêneos. Comparação qualitativa entre o SLP
teórico estimado utilizando o modelo CS-LRT e dados experimentais de Lee et al. [31] para diferentes
combinações de ferritas na composição de nanopartículas magnéticas.

A Tab. 3.5 mostra os valores dos parâmetros utilizados para as ferritas simuladas. A constante
de exchange na interface foi tomada como sendo a média aritmética das constantes de exchange

de cada região. Para comparação, foi encontrado para a nanopartícula de MnFe2O4@CoFe2O4

um SLP de 428 W/g, enquanto para a nanopartícula de MnFe2O4, SLP foi de 216 W/g. Em
geral, foram encontrados valores de SLP teórico de ∼ 6 vezes menor que os reportados por Lee
et al [31]. Apesar da discrepância em valores absolutos, o modelo CS-LRT corretamente sugere
que os sistemas heterogêneos apresentam maior SLP e que os do tipo Soft@Hard sejam os mais
eficientes. Na Fig. 3.11 é mostrada uma comparação qualitativa dos valores estimados via CS-
LRT para o SLP (eixo-y à direita) e dados experimentais de Lee et al. (eixo-y à esquerda) [31]. O
modelo descreve de forma qualitativa o comportamento da eficiência de aquecimento dependendo
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da composição das nanoestruturas, identificando corretamente as mais eficientes. Evidentemente,
a inclusão de efeitos como mudança de anisotropia, fator de damping e constante de exchange na
superfície, ou ainda, de exchange coupling poderiam melhorar de forma significativa a descrição
de cada combinação de materiais isoladamente. Além do mais, a utilização da LRT para campos
tão altos não é apropriada, uma vez que para todas as nanopartículas ξ > 1 ().

3.4 Conclusão Parcial

Os resultados do modelo CS-LRT permitem inferir que:

• Existem similaridades entre este e o LRT, como por exemplo, as curvas de histerese dinâmi-
cas elípticas, a dependência com frequência e campo, e limite de validade;

• Core e shell possuem propriedades de dissipação de calor distintas e dependentes da relação
superfície-volume, da anisotropia, do fator de damping e das constantes de exchange;

• Com base na comparação com dados experimentais, o modelo permite a consideração de
efeitos de superfície (seja na anisotropia, damping ou exchange), melhorando a estimativa
do SLP , principalmente para nanopartículas pequenas;

• O aumento da anisotropia de superfície promove um aumento no SLP de nanopartículas
pequenas;

• A diminuição do fator de damping promove, no intervalo de parâmetros estudados, um au-
mento na eficiência de dissipação;

• A maximização da constante de exchange, como no caso de sistemas sujeito ao exchange

coupling, promove um aumento na eficiência de dissipação;

• Provavelmente, as combinações de materiais que resultam em maior eficiência de dissipação
de calor correspondem a de sistemas heterogêneos do tipo Soft@Hard, como foi sugerido
por resultado experimental qualitativamente investigado.





4
Modelo Core-Shell &

Teoria de Resposta Não-Linear

Como visto, a LRT é capaz de descrever a maior parte das dependências da eficiência de aque-
cimento, principalmente com relação às variáveis intrínsecas à nanopartícula: magnetização, ani-
sotropia, tamanho e fator de damping. No CS-LRT, por sua vez, a magnetização passa a ser uma
propriedade calculada a partir das constantes de exchange (propriedade microscópica), que pas-
sam a ter papel central nessa descrição. Entretanto, sua descrição da dependência com as variáveis
extrínsecas (relativas ao campo) é válida em um intervalo bastante específico. Para investigar se os
fenômenos relacionados à fuga da linearidade causadas pela alta amplitude de campo, observados
experimentalmente [79,144], podem ser utilizados para melhorar a eficiência de dissipação de sis-
temas nanoestruturados pequenos, é necessário desenvolver modelos que vão além da aproximação
de resposta linear. O modelo proposto aqui é baseado em uma generalização da LRT, denominada
NLRT [145], (do inglês, non-linear response theory) também apresentada neste capítulo.

4.1 Desenvolvimento Teórico

Modelo NLRT: partículas uniformes

A teoria do regime linear prevê que a dissipação de calor em um sistema magnético sob ação
de um campo magnético alternado seja proporcional ao quadrado frequência (quando ωτ � 1)
e ao quadrado da amplitude desse campo. Entretanto, experimentalmente esse fato só se con-
firma para baixa amplitude de campo [78, 79, 144]. Essa mesma questão aparece na descrição de
dielétricos [146] e relaxores ferroelétricos [147]. Essa inadequação entre a teoria linear e determi-
nadas condições experimentais também fica evidente com relação à forma das curvas de histerese
(elípticas para a LRT), diferentes para amplitudes mais altas de campo, como as utilizadas no
imagiamento de partículas magnéticas (MPI, do inglês magnetic particle imaging), onde a não-
linearidade possui um papel crucial [34,35,148]. Na tentativa de incluir o fenômeno não-linear na
descrição de sistemas magnéticos nanoestruturados, Ferguson et al. propuseram uma generaliza-
ção da magnetização linear, usando a função de Langevin (L) [91]:

M(t) = MS

(
1

1 + (ω0τ)2
L(ξ cos(ω0t)) +

ω0τ

1 + (ω0τ)2
L(ξ sen(ω0t))

)
. (4.1)
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Essa abordagem (doravante denominado modelo FK) considera que a dependência da magnetiza-
ção com a frequência em ordens superiores é a mesma do termo linear e não leva em consideração
a contribuição da anisotropia (uma vez que utiliza a função de Langevin). O resultado disso, como
será mostrado, é que essa abordagem, embora introduza termos de ordem superior, não introduz
uma contribuição verdadeiramente não-linear, de modo que as curvas de magnetização continuam
a apresentar a forma elíptica.

Usando teoria de perturbação, Raikher e Stepanov [92] incluíram a contribuição anisotrópica e
mostraram que a magnetização poderia ser escrita comoM(t) = <e

{
χ1H0e

Iωt + χ3H
3
0e

3Iωt + ...
}

,
onde H(t) = <e

{
H0e

Iωt
}

. Entretanto, diferentemente do modelo FK, a dependência com a
frequência das ordens superiores não era igual a do termo linear. Considerando o caso longitudi-
nal, os autores encontraram a seguinte expressão para o termo cúbico para a susceptibilidade:

χ3 = −1

4
χ

(0)
3

(1 + S2
2)(1− Iωτ1)

45(1 + Iωτ1)(1 + 3Iωτ1)
, (4.2)

onde χ(0)
3 = φµ3

0M
4
SV

3/(kBT )3, φ é a fração volumétrica de nanopartículas na amostra e S2 =
1

2

1∫
0

(3x2−1)exp(σx2)dx/
1∫
0

exp(σx2)dx. Portanto, as partes real e imaginária da susceptibilidade

são:
χ′3 =

1

180
χ

(0)
3

(1 + S2
2)(7ω2τ 2

1 − 1)

(1 + ω2τ 2
1 )(1 + 9ω2τ 2

1 )
, (4.3a)

χ′′3 = − 1

180
χ

(0)
3

(1 + S2
2)ωτ1(3ω2τ 2

1 − 5)

(1 + ω2τ 2
1 )(1 + 9ω2τ 2

1 )
. (4.3b)

A magnetização neste modelo (referenciado como RS de agora em diante) considerando contribui-
ções até a terceira ordem é

M(t) = (χ′1 cos(ωt) + χ′′1 sen(ωt))H0 + (χ′3 cos(3ωt) + χ′′3 sen(3ωt))H3
0 , (4.4)

onde
χ′1 = χ

(0)
1 (1 + 2S2)/(1 + (ωτ)2), (4.5a)

χ′′1 = ωτχ
(0)
1 (1 + 2S2)/(1 + (ωτ)2), (4.5b)

com χ
(0)
1 = φµ0M

2
SV/(kBT ) e χ′3 e χ′′3 dados pelas Eqs. (4.3a) e (4.3b). Observe que estas

equações descrevem um conjunto de nanopartículas. Para obter equações semelhantes para as na-
noestruturas isoladas é necessário suprimir a fração volumétrica nas susceptibilidades de equilíbrio
χ

(0)
1 e χ(0)

3 . Aqui, a função S2 representa a introdução da dependência das susceptibilidades com a
anisotropia, que também havia sido ignorado pelo modelo FK. O problema dessa outra abordagem
é que, em se tratando de uma teoria perturbativa, ela é válida apenas para amplitudes de campo
baixas, isto é, próximas do limite da LRT.

A melhor ferramenta conhecida para descrever a magnetização para qualquer valor de campo e
frequência termina, portanto, sendo a solução numérica da equação estocástica de Landau-Lifshitz-
Gilbert (daqui para frente modelo SLLG), que já foi inclusive utilizada para tratar sistemas com
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resposta não-linear [78, 79, 149, 150]. Nesse caso, considera-se que a nanopartícula é um mo-
nodomínio com resposta magnética coerente, isto é, todos os spins individuais no seu interior
rotacionam coerentemente. Isso é equivalente a abordagem de spin gigante de Brown [9, 112]. A
dinâmica do momento magnético é descrita pela equação de Landau-Lifshitz-Gilbert:

d ~M

dt
= −γ ~M × ~Heff −

αγ

MS

~M ×
(
~M × ~Heff

)
, (4.6)

onde
~Heff(t) = ~Hext(t) + ~Hani + ~Hth(t). (4.7)

O campo efetivo passa a ter, portanto, três contribuições: o campo aplicado ( ~Hext), o campo de
anisotropia ( ~Hani) e o campo de flutuação térmica ( ~Hth(t)). Esta equação é equivalente a uma
equação de Langevin (não confundir com a função de Langevin) desenvolvida, inicialmente, para
descrever a trajetória de partículas em movimento browniano. A solução de uma equação de Lan-
gevin é também solução da equação de Fokker-Planck, neste caso para a distribuição da orientação
de momentos magnéticos. A equação de Fokker-Planck é uma equação diferencial que descreve a
evolução temporal de quantidades vetoriais sob ação de forças determinísticas (que variam muito
lentamente) e forças aleatórias (que variam rapidamente). Exemplos dessas forças randômicas são
o choque de uma partícula com as moléculas de um fluido no caso do movimento browniano, ou
ainda, que é o caso pertinente neste trabalho, descrição do efeito de flutuação térmica na orientação
do momento magnético [9, 112].

A solução da equação de Fokker-Planck está relacionada a um conjunto de condições iniciais.
Aqui serão discutidos apenas resultados para o caso longitudinal. Os primeiros autores a resolve-
rem este problema analiticamente foram Déjardin e Kamilkov [90]. Mais tarde, outros utilizaram
esse mesmo procedimento para descrever o processo de histerese dinâmica [93,94,142]. Sendo as-
sim, pode-se mostrar que a função de distribuição da orientação dos momentos magnéticos f(z, t)

no caso longitudinal obedece a seguinte equação de Fokker-Planck:

2τN
∂f(z, t)

∂t
=

∂

∂z

[(
1− z2

)(∂f(z, t)

∂z
− f(z, t)heff(z, t)

)]
, (4.8)

onde τN =
m (1 + α2)

2γ0αkBT
, z = cos θ e θ é o ângulo entre o momento de dipolo magnético ~m e o

campo aplicado. A razão entre a energia da partícula e a energia térmica pode ser escrita como

Ueff

kBT
= −σz2 − 2hσz, (4.9)

onde definiu-se h = Hext/HK . Portanto o campo reduzido efetivo é dado por

heff = − 1

kBT

∂Ueff

∂z
= 2σ(h+ z). (4.10)

Esse procedimento leva a uma hierarquia infinita de equações (relações de recorrência) que po-
dem ser numericamente resolvidas, descrevendo, portanto, a solução estática que corresponde à
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magnetização da nanopartícula magnética, que será chamado de solução exata em comparação às
soluções aproximadas fornecidas por todos os outros modelos aqui discutidos. Esta é uma mode-
lagem de simulação bastante complexa e seus pormenores não fazem parte do escopo desta tese.
As simulações via modelo SLLG utilizadas aqui foram realizadas pelo Prof. Dr. Gabriel Landi, da
UFABC.
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Figura 4.1 ||| Comparação entre curvas teóricas de histerese dinâmica. Curvas de histerese dinâ-
mica para a LRT, o modelo FK [91], o modelo RS [92] e a solução numérica do modelo SLLG [90]
para σ = 6 e ωτ0 = 10−3 .

Diante dos modelos descritos (LRT, FK, RS e SLLG) é possível comparar as curvas de magne-
tização fornecidas por cada um deles como mostra a Fig. 4.1. Nota-se que o modelo RS, apesar de
todas as considerações, fornece curvas de magnetização muito semelhantes à LRT. O modelo FK
por sua vez apresenta curvas mais distintas, mas isso está relacionado ao fato de que esse modelo
negligencia a influência da anisotropia, ao contrário de todos os outros modelos. De toda forma,
as curvas de histerese seguem sendo elipses, o que mostra que a anisotropia contribui apenas para
o valor de magnetização calculado, mas muito pouco para a forma de sua resposta ao campo mag-
nético. Portanto, para os parâmetros utilizados nessa simulação, fica evidente que nenhum dos
modelos investigados representa bem o resultado exato, dado pela solução da equação estocás-
tica de Landau-Lifshitz-Gilbert no modelo SLLG. A curva de magnetização neste caso apresenta
inclinações diferentes próximo aos extremos, consideravelmente mais abruptos (agudos) que as
curvas elípticas dos demais. Diante disso, um novo modelo não-linear [145] (denominado NLRT,
do inglês non-linear response theory) está sendo proposto para melhor representar as curvas de
histerese dinâmica e portanto a dissipação de calor em sistemas magnéticos, cujos parâmetros de
comparação serão a LRT e o modelo SLLG.

Assim como na LRT, vamos considerar que a magnetização M(t) de uma nanopartícula sujeita
a um campo harmônico H(t) = H0 cosωt tal que satisfaça a equação de Bloch

τ

(
dM

dt

)
+M = f(t), (4.11)



49

onde f(t) é uma função do campo alternado periódico de tal modo que f(t) = f(t + 2π/ω).
Poderia-se representar de forma genérica f(t) = χ1H(t)+χ3H(t)3+..., onde χn será denominado
n-ésimo termo da susceptibilidade. A LRT corresponderia, portanto, ao caso em que se considera
apenas o primeiro termo em f(t), enquanto a NLRT proposta será construída como se segue. A

função f(t) poderia ser expandida em série de cossenos f(t) =
∞∑
n=1

cn cos(nωt) para coeficientes

cn, que podem ser determinados pela expansão em termos de cos(nωt) ou utilizando o método
do fator integrante, como feito no caso linear. Em ambos os casos, mostra-se que os termos de
ordem par (n = 2, 4, 6, ...) se anulam, exceto quando considera-se a existência de dois campos
(um contínuo e outro harmônico), que não é caso aqui, mas que pode ser relevante, por exemplo,
para aplicações em imagiamento por partículas magnéticas. A solução estacionária para a Eq.
(4.11) será

M(t) =
∞∑

n=1,3,..

cn
cosnωt+ (nωτ) sennωt

1 + (nωτ)2
. (4.12)

Essa expressão, quando integrada segundo a Eq. (A.55) para obtenção do SLP resulta em

SLP =
πf

ρ
H0

ωτ

1 + (ωτ)2
c1 =

πf

ρ

ωτ

1 + (ωτ)2

(
χ1H

2
0 +

3

4
χ3H

4
0 +

5

8
χ5H

6
0 + ...

)
. (4.13)

Isso significa que, para descrever o SLP , é necessário apenas calcular o coeficiente c1(H0), porque
apenas o termo de primeira ordem é não nulo na integral que descreve o calor dissipado. Mas, de
acordo com a Eq. (4.12), a solução da Eq. (4.11) até terceira ordem será

M(t) =

(
χ1H0 +

3

4
χ3H

3
0

)
cos(ωt) + ωτ sen(ωt)

1 + (ωτ)2
+
χ3H

3
0

4

cos(3ωt) + 3ωτ sen(3ωt)

1 + (3ωτ)2
, (4.14)

onde χn são as susceptibilidades de n-ésima ordem, mostrando que a magnetização dinâmica,
diferentemente do SLP depende de outros coeficientes cn(H0). O problema agora se resume a
encontrar as expressões para as susceptibilidades χn. Note que o primeiro termo no parêntesis
na Eq. (4.13) é exatamente a expressão para o modelo linear se χ1 assumir o primeiro termo da
susceptibilidade adequada (vide Eq. (A.88) para χLangevin ou Eq. (A.92) χLongitudinal). Da mesma
forma, poderia se utilizar as expansões que deram origem à estas equações (Eqs. (A.87) e (A.91))
para definir os termos para χ3. Entretanto, essa abordagem leva à definição de susceptibilidades
que não dependem da frequência (por isso, deste ponto em diante, chamadas de quasi-estáticas e
indicadas como χ∗n), o que levaria a expressões semelhantes àquelas do modelo FK. A Eq. (4.13)
mostra que a dependência com a frequência nos termos de ordem superior seria a mesma do termo
linear o que, como foi visto, não resulta em curvas de histerese dinâmica apropriadas e não é
corroborada por resultados experimentais. A razão dessa discrepância está no fato de que a Eq.
(4.11) é linear, enquanto a física do fenômeno em questão não o é. Uma forma de corrigir essa
inconsistência é considerar que os coeficientes χn dependam explicitamente de ω. A forma exata
dessa dependência é um problema específico, mas sabe-se que quando ω → 0, deve-se recuperar a
solução quasi-estática ((χn)ω→0 = χ∗n) e, para ω qualquer, o modelo deve prever comportamentos
semelhantes aos descritos pela solução exata dada pelo modelo SLLG.
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Sendo assim, seja χn = χ∗ngn, onde gn é uma função da frequência. De acordo com o que
foi discutido anteriormente, (gn)ωτ→0 = 1 e também g1 = 1, para que se recupere o resultado
linear. Por meio de argumentos heurísticos, foi encontrada uma função g3 que resulta em uma
susceptibilidade cúbica dada por

χ3 = χ∗3
3− (ωτ)2

3 (1 + (ωτ)2)
. (4.15)

Portanto, retornando a expressão do SLP até terceira ordem obtêm-se

SLP = µ0π
f

ρ
H2

0

[
χ∗1ωτ

1 + (ωτ)2
+

3

4
H2

0

χ∗3ωτ (3− (ωτ)2)

3 (1 + (ωτ)2)2

]
. (4.16)

Modelo CS-NLRT: partículas core-shell

No modelo CS-LRT, cada região (core e shell) da nanopartícula tem sua magnetização descrita
pela Eq. (3.8), logo a magnetização total pode ser escrita de forma alternativa como (vide Eq.
(A.71))

M(t) =
∑
i

χ0(i)H0
Ni

NT

cos(ωt) + ωτi sen(ωt)

1 + (ωτi)
2 . (4.17)

Com base na NLRT, essa magnetização pode ser generalizada como (vide Eq. (4.12))

M(t) =
∑
i

∞∑
n=1,3,...

cn(i)
Ni

NT

cosnωt+ (nωτi) sennωt

1 + (nωτi)2
, (4.18)

onde os coeficientes cn(i) são funções de χ1(i), χ3(i), ..., χn(i) e H0. Tomando esse resultado até a
terceira ordem, pode-se escrever

M(t) =
∑
i

Ni

NT

(
χ1(i)H0 +

3

4
χ3(i)H

3
0

)
cos(ωt) + ωτi sen(ωt)

1 + (ωτi)2
+

+
χ3(i)H

3
0

4

cos(3ωt) + 3ωτi sen(3ωt)

1 + (3ωτi)2
,

(4.19)

sendo as susceptibilidades χn(i) = χ∗n(i)gi(n).
As susceptibilidades χ∗n(i) não dependem da frequência e são chamadas de susceptibilidades

quasi-estáticas, como foi visto anteriormente. Para a situação de partículas não-interagentes em
que se possa desprezar a anisotropia, χ∗n(i) pode ser escrito a partir do n-ésimo termo da expansão
mostrada na Eq. (A.87), lembrando que, de forma geral, M =

∑
n χnH

n. Aqui, sem perda de
generalidade, será investigado o caso longitudinal de anisotropia uniaxial, ou seja, os termos de
χ∗n(i) serão obtidos da expansão mostrada na Eq.(A.91):

χ∗1(i) =
µ0Nia

3
iM

2
S(i)

kBT

(
Ieσi

√
σiπerf(I

√
σi)
− 1

2σi

)
, (4.20a)
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χ∗3(i) =
(µ0Nia

3
i )

3M4
S(i)

(kBT )3

(
eσi
(
6σie

σi + I
√
σiπ(2σi + 3)erf(I

√
σi)
)

12π (σerf(I
√
π))

2

)
. (4.20b)

Já gi(n) é uma função da frequência que foi introduzida na NLRT porque, mesmo com a
inclusão de termos de ordem superior em H0, a equação obtida para a magnetização não descreve
de forma satisfatória o resultado experimental e a solução exata dada pela equação estocástica de
Landau-Lifshitz-Gilbert resolvida numericamente. Neste caso, a dependência da susceptibilidade
com a frequência necessita ser corrigida. Uma vez que o modelo linear é um caso particular do
modelo não-linear, necessariamente, gi(1) = 1. Já a função g3 é dada por (vide Eq. (4.15)) [145]:

gi(3) =
3− (ωτi)

2

3 (1 + (ωτi)2)
. (4.21)

A potência dissipada por unidade de massa obtida por meio da integral mostrada na Eq. (3.3)
resulta, portanto, em

SLP =
∑
i

µ0π
Ni

NT

f

ρi
H2

0

[
χ∗1(i)ωτi

1 + (ωτi)2
+

3

4
H2

0

χ∗3(i)ωτi (3− (ωτi)
2)

3 (1 + (ωτi)2)2

]
. (4.22)

Dessa forma, as Eq. (4.19) e (4.22) permitem o estudo da magnetização e SLP , respectivamente,
no modelo CS-NLRT.

4.2 Resultados & Discussão

Histerese dinâmica e SLP teórico de sistemas uniformes no NLRT

Uma comparação entre as curvas de histerese dinâmicas da LRT, NLRT e SLLG é mostrada
nas Figs. 4.2a-d para diferentes valores de σ, considerando ωτ0 = 10−3 and H0/HK = 10−1, onde
HK = 2K/µ0MS é o campo de anisotropia. Nota-se que a inclusão do termo cúbico da susceptibi-
lidade dependente da frequência leva a uma boa aproximação da solução exata, descrevendo com
relativo sucesso os desvios do comportamento linear. Fica claro que a concordância da NLRT com
SLLG é muito maior do que qualquer outro modelo descrito anteriormente (FK e RS, veja Fig.
4.1). A Fig. 4.2e mostra o SLP em função de σ para a LRT e NLRT para diferentes amplitudes
de campo. É possível observar um deslocamento da posição do máximo na direção de σ maiores
(anisotropias ou diâmetros maiores) para o caso não-linear, além de uma diminuição no valor de
SLP . Esse é um efeito estritamente relacionado à não-linearidade introduzida pelo modelo e não
está relacionado à dependência do tempo de relaxação com o campo [90] ou com a interação dipo-
lar entre partículas [43], que também podem promover o deslocamento do pico, e está em acordo
com outros resultados de simulação numérica encontrados na literatura [78, 80]. Como discutido,
a fuga da linearidade é um efeito relativamente fácil de ser investigado experimentalmente quando
é possível, dentro de determinado intervalo de valores de campo, investigar o SLP em função de
H2

0 : qualquer desvio de uma reta pode ser associado à não-linearidade (descartados outros efeitos
como a interação dipolar ou a transição do regime superparamagnético para bloqueado).
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Figura 4.2 ||| Histerese dinâmica e SLP na NLRT. Curvas de histerese dinâmica para a LRT, NLRT
e a solução exata do modelo SLLG para campos de amplitude H0 = 0, 1HK , ωτ0 = 10−3 e (a) σ = 4,
(b) σ = 6, (c) σ = 10 e (d) σ = 12. (e) SLP em função de σ para a LRT e NLRT para diferentes
amplitudes de campo. (f) SLP em função do quadrado da amplitude de campo para a LRT, NLRT e a
solução exata do modelo SLLG para σ = 6 e σ = 10. Simulações para sistemas uniformes.
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A Fig. 4.2f compara o SLP em função do quadrado do campo para dois valores de σ na LRT,
NLRT e SLLG. Fica claro que, dependendo do diâmetro ou anisotropia da nanopartícula, desvios
do comportamento linear visto na LRT pode ser encontrado tanto para o SLLG quanto para a
NLRT. No regime de σ < σopt, a dependência do SLP com o campo se dá para um expoente
menor que 2. No regime de σ > σopt, um expoente maior que 2 é observado. No intervalo de
campo estudado, estando dentro do limite de validade do modelo aproximado proposto, NLRT e
SLLG mostraram-se em excelente acordo. A transição do comportamento linear para o não-linear
já foi estudada experimentalmente e explicada à luz do modelo SLLG [79]. Dentro da NLRT,
essa transição pode ser explicada com base na Eq. (4.15). Note que χ∗3 < 0, então quando ωτ <√

3 ≈ 1, 7, os termos de ordem superior contribuem negativamente com a dependência do SLP
com o campo. A consequência disso é um expoente aparente menor que 2. Ao contrário, quando
ωτ >

√
3 os termos de ordem superior trocam de sinal, adicionando um valor ao termo linear.

Nesse caso, tem-se expoentes aparentes maiores que 2. De fato, o modelo proposto se aproxima da
solução exata até o limite de campo deH0 ≈ 0, 14HK , que se assumiu como o intervalo de validade
do modelo. Acima desse valor, as curvas de magnetização apresentam resultados não físicos para
as curvas de magnetização (na forma de linhas que se cruzam, por exemplo) e para o SLP (valores
negativos). Ainda assim, esse limite de validade representa um avanço com relação à LRT. Verde et

al. [78, 79] mostraram que, considerando termos de anisotropia na descrição da susceptibilidades
das nanopartículas, o campo máximo que define o limite de validade da LRT é H0 ≈ 0,02HK . A
NLRT representa, portanto, uma ampliação do limite de validade de 7 vezes em relação à LRT.
Isso permite que uma vasta combinação de amplitudes e frequências de campo dentro do intervalo
terapêutico para a hipertermia, ou seja, que minimiza o aquecimento não-específico, possa ser
investigado analiticamente. A Fig. 4.3 mostra uma comparação dos limites da LRT, NLRT e do
critério de Atkinson [71, 72], que define esse intervalo de aplicabilidade clínica.

100 150 200 250 300 350 400 450 500

0

50

100

150

200

250

0

4

8

12

16

20

Critério de
 Atkinson

Seguro

Prejudicial

NLRT (0,14 HK)

LRT (0,02 HK)

C
am

po aplicado (kA
/m

)

Frequência (kHz)

C
am

po
 a

pl
ic

ad
o 

(O
e)

 

Figura 4.3 ||| Limites de validade da LRT, NLRT e critério de Atkinson. Relação entre campo
crítico e frequência segundo o critério de Atkinson para uma bobina de raio 0, 035 m, que resulta em
H0f < 20, 78 × 105 kA/(m × s), comparada ao limite de validade da LRT (H0 < 0, 02HK) e ao
limite de validade da NLRT (H < 0, 14HK) para uma nanopartícula com MS = 250 emu/cm3 e
Kef = 1× 104 erg/cm3. Simulações para sistemas uniformes.
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Histerese dinâmica e SLP teórico de sistemas homogêneos no CS-NLRT

Como visto, o modelo CS-LRT reproduz satisfatoriamente as curvas de histerese elípticas tí-
picas de sistemas no regime linear. É um fato experimental que, quando o módulo do campo
magnético é aumentado, as curvas de histerese deixam de apresentar essa forma. A NLRT é capaz
de reproduzir com relativo sucesso essa mudança. As Figs. 4.4a-d mostram o efeito não-linear
nas curvas de histerese de nanopartículas homogêneas ao aumentar a amplitude do campo mag-
nético. É possível perceber que a curva mostrada na Fig. 4.4a, a 100 Oe, encontra-se próxima
do limite linear embora, na realidade, para os parâmetros utilizados, o limite de ξ < 1 é ultrapas-
sado por volta de 60 Oe. A medida que o campo aumenta, as curvas vão se tornando cada vez
mais não-lineares até que ela atinja, para 250 Oe, a forma mostrada na Fig. 4.4d. A partir desse
campo, o modelo CS-NLRT, assim como a NLRT em que é baseado, começa a fornecer resultados
não físicos (cruzamento de linhas nas curvas de histerese) para este diâmetro. Naturalmente, para
diâmetros menores, o campo crítico é maior.
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Figura 4.4 ||| Histerese dinâmica de nanopartículas homogêneas no CS-NLRT. Magnetização dinâ-
mica (em unidades arbitrárias) de nanopartículas core-shell em função do campo alternado aplicado
para (a) 100 Oe, (b) 150 Oe, (c) 200 Oe e (d) 250 Oe.
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Figura 4.5 ||| SLP de nanopartículas homogêneas no CS-NLRT. SLP em função do diâmetro para
nanopartículas core-shell nas mesmas amplitudes de campo utilizadas na Fig. 4.4: (a) 100 Oe, (b)
150 Oe, (c) 200 Oe e (d) 250 Oe.

De forma análoga, existe um diâmetro máximo para cada campo a partir do qual o modelo passa
a fornecer resultados não físicos (negativos) para o SLP . A Fig. 4.5a-d mostra as curvas de SLP
em função do diâmetro dentro do intervalo de validade do CS-NLRT, para os mesmos valores de
campo utilizados na Fig. 4.4 e diferentes valores de anisotropia na superfície. Nota-se que as altas
amplitudes de campo promovem uma separação do pico (SLP máximo) de core e shell (compare
Fig. 4.4a-d), efeito semelhante ao exercido pela própria anisotropia (compare as três linhas de cada
gráfico da Fig. 4.4 e a Fig. 3.9c). Isso é um reflexo da construção do modelo não-linear proposto,
no qual core e shell, possuindo propriedades distintas, acabam sendo influenciados de maneira
distinta pelos termos não-lineares do campo. Isso sugere que a existência de dois picos para um
sistema magnético nanoestruturado deve ser mais facilmente verificado experimentalmente para
altos valores de campo e, como discutido anteriormente, para sistema heterogêneos em que a razão
entre as anisotropias (proporcional à Ds/Dc) é grande.

Finalmente, pode-se avaliar como o modelo CS-NLRT descreve a dependência do SLP com
H2

0 . Como discutido, embora a LRT descreva muitas das propriedades e dependências da eficiência



56

de dissipação, existem muitos resultados experimentais que sugerem um comportamento diferente
do linear [78, 79, 144]. A Fig. 4.6 mostra o SLP em função do quadrado do campo magnético
aplicado para diferentes diâmetros de nanopartícula (pontos). Esse gráfico pode ser comparado
com o estudo mostrado na Fig. 4.2f. Vê-se que, como esperado, partículas menores (menores ξ)
permanecem com um comportamento semelhante ao linear (linhas tracejadas) para campos mais
altos, isto é, suas contribuições não-lineares são desprezíveis. Sendo assim, a dependência de SLP
com H2

0 segue um comportamento linear até 250 Oe. A medida que aumenta-se o diâmetro, as
contribuições não-lineares se tornam cada vez mais importantes e para campos cada vez menores,
como pode ser visto para nanopartículas de 15 nm e 20 nm.
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Figura 4.6 ||| Dependência da eficiência de dissipação com o quadrado do campo. SLP em função
de H2

0 para nanopartículas core-shell de 10 nm, 15 nm e 20 nm

SLP teórico de sistemas heterogêneos no CS-NLRT

O efeito das contribuições não-lineares promovem um distanciamento da posição do máximo
de dissipação de core e shell em função do diâmetro, como mostrou a Fig. 4.5. Espera-se portanto
que os picos vistos na Figs. 3.9a e 3.9b sejam alargados pela ação dessas contribuições. Isso é
constatado, como pode-se ver na Fig. 4.7, para as amostras do tipo Soft@Hard (Fig. 4.5a), su-
gerindo que para campo suficientemente elevados nos quais as contribuições não lineares sejam
relevantes, o SLP pode ser aumentado para razões entre as anisotropias superfície-volume ainda
menores que as previstas pelo CS-LRT. Para as amostras do tipo Hard@Soft (Fig. 4.5b), assim
como o modelo CS-LRT, o CS-NLRT prevê um máximo para Ds/Dc ∼ 1, entretanto, o desloca-
mento da posição do máximo sugere que com campo suficientemente altos esse máximo possa ser
encontrado em Ds/Dc < 1, como se espera para esse tipo de material. O próximo passo natural
seria investigar resultados experimentais de nanopartículas heterogêneas fora do regime linear. De
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fato, os resultados de Lee et al. [31] correspondem a essa descrição, entretanto, em razão do inter-
valo de validade do CS-NLRT, o modelo não pode ser usado. Isso porque, o NLRT fornece valores
não físicos fora do seu intervalo de validade, diferentemente do modelo LRT, que fornece valores
físicos superestimados ou subestimados [77].
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Figura 4.7 ||| Influência da anisotropia no SLP não-linear para nanopartículas heterogêneas. (a)
SLP de nanopartículas Hard@Soft em função da razão entre as anisotropias Ds/Dc para diferentes
constantes de exchange na interface. (b) SLP de nanopartículas Soft@Hard em função da razão entre
as anisotropias Ds/Dc para diferentes constantes de exchange na interface.

Nanopartículas homogêneas pequenas

Embora a extensão do limite de validade da CS-NLRT com relação a CS-LRT não seja sufi-
ciente para simular os resultados de Lee et al. [31], ela permite (como mostrado na Fig. 4.3) que
sejam simulados campos com amplitude maior, aproximando-se dos que podem ser utilizados nos
protocolos de tratamento. Diante da proposta de utilização de nanopartículas cujo tamanho esteja
dentro do intervalo sujeito à depuração renal (≤ 8 nm), com base em todos os resultados obtidos
até aqui, pode-se tentar identificar as propriedades que devem ser buscadas a fim de maximizar
a eficiência de dissipação desses sistemas. A Fig. 4.8 mostra o SLP em função do diâmetro
para nanopartículas homogêneas pequenas submetidas a campo alternados de H0 = 200 Oe e
f = 125 kHz. Como visto na Fig. 4.5, o aumento da amplitude de campo desloca o máximo
de dissipação com relação ao diâmetro ligado à shell para valores menores quando considera-se
as contribuições não-lineares (no caso, apenas a cúbica), elevando o SLP em baixos diâmetros.
A cristalinidade da região mais superficial, aqui representada pela constante de exchange da shell

(Js), é um fator preponderante no cálculo da magnetização no âmbito do modelo CS (como dis-
cutido na Fig. 2.3), principalmente para nanopartículas pequenas, onde a maior parte das células
unitárias pertencem à shell. É evidente, portanto, que o controle da cristalinidade das amostras no
processo de síntese tem papel fundamental da maximização da eficiência de aquecimento, como
mostra a comparação entre as linhas preta, azul e verde da Fig. 4.8, na qual o valor de Js é variado.
Da mesma forma, a possibilidade de que a anisotropia na região da superfície seja maior que a
interior também abre espaço para a otimização da eficiência de dissipação (como discutido nas
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Figs. 3.7c e 3.9) inclusive para nanoestruturas pequenas, como pode ser visto na comparação entre
as linhas verde e vermelha da Fig. 4.8, na qual a anisotropia de superfície é aumentada em uma
ordem de grandeza.
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4.3 Conclusão Parcial

Os resultados deste capítulo sugerem que:

• O modelo aproximado NLRT para sistemas uniformes estende a capacidade de simulação
analítica do LRT para maiores amplitudes de campo, e descreve algumas das características
da dependência da histerese dinâmica e dissipação de calor fora do regime linear;

• A inclusão do termo cúbico na NLRT permite a simulação analítica de campos mais ele-
vados, cobrindo mais combinações de amplitude de campo e frequência que satisfazem os
critérios de aplicabilidade clínica.

• No modelo CS-NLRT, os efeitos da não-linearidade provocam um deslocamento do diâmetro
ótimo de dissipação da shell, semelhante ao efeito de anisotropia de superfície;

• A ação do campo não-linear promove um alargamento do pico que descreve a dependência
do SLP com a anisotropia;
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Conclusão

Este trabalho descreve o desenvolvimento de um conjunto de modelos analíticos para descrição
do fenômeno de hipertermia magnética capaz de descrever sistemas de nanopartículas magnéticas
homogêneas e heterogêneas com inclusão de efeitos de superfície, tanto no regime linear quanto
no regime não-linear.

Desenvolveu-se um modelo core-shell (CS), baseado em uma teoria de campo médio, para
a descrição das nanopartículas magnéticas capaz de diferenciar duas regiões distintas, uma mais
interna e outra superficial, atribuindo a cada uma delas características diferentes. Desse modelo
é possível obter a magnetização e temperatura de ordenamento de uma nanopartícula e de um
conjunto de nanopartículas. Essas propriedades mostraram-se dependentes do diâmetro, fenômeno
comumente denominado finite-size effect, que pode ser também relacionado à dependência com a
espessura da região que se considera como shell. Isso demonstra que, na realidade, esse fenômeno
pode ser descrito em termos da razão superfície-volume (ou Ns/NT). Além disso, a magnetização
pode ser calculada a partir das constantes de exchange (Js, Jc e Jcs), propriedades microscópicas
relacionadas a posição do sítio na nanopartícula e capazes de simular diminuição de cristalinidade
e o acoplamento entre core e shell com relação à interação de exchange, o chamado exchange

coupling.
Utilizou-se o modelo CS desenvolvido anteriormente em associação com a LRT para descre-

ver a dissipação de calor em sistemas nanoestruturados homogêneos e heterogêneos. O modelo
CS-LRT apresentou muitas similaridades com a bem estalecida LRT, descrevendo curvas elípticas
para a histerese dinâmica para a nanopartícula, que variam entre uma descrição mais próxima do
comportamento da shell para partículas menores, e do core para partículas maiores. Cada uma
dessas regiões mostrou propriedades de dissipação de calor individuais que são funções da rela-
ção superfície-volume, da anisotropia, do fator de damping e das constantes de exchange. Uma
comparação entre o SLP experimental e teórico mostrou que o CS-LRT promove a distinção dos
sítios da shell, permitindo a consideração de efeitos de superfície (seja na anisotropia, damping ou
exchange), melhorando a estimativa da eficiência de dissipação. O modelo apontou para oportuni-
dades na escolha e manipulação de materiais que compõe as nanoestruturas magnéticas pequenas
para elevar sua eficiência de dissipação, entre as quais podemos citar a maximização da razão en-
tre as anisotropias superfície/volume, a minimização da razão entre fatores de damping e a busca
por sistemas que apresentem efeitos do tipo exchange coupling (também denominados exchange-

spring). Essas propriedades, assim como resultados experimentais da literatura, apontam para a
composição de sistemas heterogêneos Soft@Hard como prováveis candidatos a boas fontes de
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calor na escala necessária para as aplicações de nanopartículas pequenas.
Foi apresentado também um modelo não-linear (NLRT) para descrição da magnetização e dis-

sipação de calor, baseado na generalização da LRT com a inclusão do termo cúbico. Esse modelo
permite que amplitudes de campo mais elevadas sejam simuladas, descrevendo de forma satisfa-
tória (quando comparada com a solução exata da equação estocástica de Landau-Lifshitz-Gilbert)
as curvas de magnetização e a dependência do SLP com o campo. Efetivamente, esse modelo
permite o estudo de uma combinação maior de amplitudes de campo e frequências que satisfazem
os critérios de aplicabilidade clínica. Quando aplicado à sistemas core-shell, a inclusão de termos
não-lineares provocou um deslocamento do diâmetro ótimo de dissipação da shell, semelhante ao
efeito de anisotropia de superfície. Por essa razão, também provocou um alargamento do pico
que descreve a dependência do SLP com a anisotropia. Portanto, esses modelos sugerem que
os melhores centros de calor devem ser obtidos por um processo de engenharia de materiais que
reduza a razão entre os fatores de damping da shell com relação ao core, aumente a constante de
exchange na interface e maximize a razão entre as constantes de anisotropia da shell com relação
ao core dependendo da combinação de materiais, que parece mais efetiva, portanto, para o caso de
sistemas Soft@Hard (material magnético macio no interior e duro na casca).

De forma ainda mais interessante, a abordagem proposta sugere, como mostram muitos re-
sultados experimentais na literatura, que nanoestruturas pequenas (< 8 nm) podem aquecer de
forma mais eficiente do que prevê a teoria mais utilizada na literatura, a teoria de regime linear.
A partir desse ponto de vista, os resultados aqui apresentados inspiram uma mudança de foco na
investigação de aplicações biomédicas baseadas em hipertermia magnética. Propõe-se que a busca
pelo sistema com maior eficiência de dissipação em diâmetros grandes seja substituída pela busca
da melhoria da eficiência de dissipação em baixos diâmetros, para que sejam aproveitadas todas
as propriedades de biodistribuição, penetração e principalmente eliminação via depuração renal
dessas nanoestruturas, que abre espaço para uma série de combinações de materiais sem que seja
necessário se preocupar com as restrições de toxicidade. Além disso, as propriedades linfotrópicas
de nanopartículas pequenas podem representar a pedra fundamental de novas estratégias para o
tratamento de metástases em nódulos linfáticos, de fato, a primeira sugestão de aplicação da hiper-
termia magnética na oncologia. Dessa forma, talvez seja possível cumprir sua proposta original,
que espera para ser realizada há quase 60 anos.
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Perspectivas

O presente trabalho, apesar de oficialmente finalizado enquanto tema de doutorado, representa
na verdade o ponto de partida para uma enorme quantidade de outros projetos. Basicamente, pode-
se dividir essas perspectivas em três frentes. A metodologia descrita aqui foi aplicada somente no
âmbito de nanopartículas baseadas em ferritas. De fato, o estudo experimental e comparativo foi
realizado apenas para uma amostra de ferrita de manganês. Com base nas propriedades conhe-
cidas de ferritas bastante utilizadas (como a magnetita, ferrita de cobalto, etc) é possível realizar
um estudo teórico e experimental para validação dos modelos apresentados como ferramentas em
física aplicada e identificação das combinações de materiais mais apropriadas para as aplicações
de nanopartículas pequenas. Embora a descrição dos modelos tenha sido feita para ferritas, existe
ainda uma série de outros materiais cujos resultados experimentais sugerem grande potencialidade
como fontes magnéticas de calor. As manganitas, por exemplo, têm apresentado boas eficiên-
cias de dissipação (comparáveis as ferritas, para determinados diâmetros) e, graças a sua baixa
temperatura de transição, podem funcionar como sistema de dissipação auto-regulado [151–153],
evitando o superaquecimento durante um tratamento de hipertermia, propriedade que também pode
ser explorada em certas combinações de ferritas.

No âmbito do magnetismo localizado, estruturas envolvendo materiais antiferromagnéticos po-
dem ser tratadas. Outros materiais podem ainda ser combinados para composição de sistemas
core-shell, mas muitos deles não são satisfatoriamente descritos pela hamiltoniana de Heisenberg
utilizada neste trabalho. Sistemas ferromagnéticos metálicos (sujeitos ao magnetismo itinerante)
ou paramagnéticos (metálico ou dielétricos) são exemplos de materiais que podem ser úteis para
determinadas aplicações e que exigiriam alterações nos termos de energia e, portanto, nas equações
acopladas que descrevem a magnetização. Sendo possível aplicar a teoria de campo médio a esses
sistemas, poucas modificações seriam necessárias para utilização do método proposto aqui, desde
que se faça a correta identificação da estrutura cristalina e o cálculo do spin efetivo a ser utilizado.
Porque, embora tenha se utilizado uma rede cúbica para as células unitárias, outros números de
vizinhos (z) podem ser facilmente considerados.

A teoria de regime linear e regime não-linear descritas podem, a depender do sistema em
questão, não ser as mais convenientes para descrever certos sistemas. A inclusão dos efeitos de
interação dipolar poderia ser realizada no caso de estudos de nanoestruturas maiores, seguindo
o procedimento de Branquinho et al. [43]. Modelos que computem a transição do superpara-
magnetismo quasi-estático para o regime bloqueado também poderiam ser associados ao modelo
core-shell.





A
Conceitos de Magnetismo

Alguns conceitos básicos de magnetismo e nanomagnetismo serão apresentados de forma mais
cuidadosa neste Apêndice: a descrição do ferromagnetismo à luz da teoria de campo médio, a partir
da hamiltoniana de Heisenberg, e do fenômeno do superparamagnetismo, que servem como mate-
rial de apoio ao modelo CS; da dissipação de calor em sistemas magnéticos e o desenvolvimento
da teoria de regime linear tradicional, que serve como material de apoio para o desenvolvimento
do modelo CS-LRT.

A.1 Ferromagnetismo e Teoria de Campo Médio

O primeiro modelo de descrição do fenômeno de ferromagnetismo foi proposto por Pierre
Weiss, em 1907 [154]. Com base na teoria desenvolvida dois anos antes, por Paul Langevin para
o paramagnetismo [155], Weiss postulou a existência de um campo molecular atuando em cada
ponto do material, produzido por sua vizinhança. Esse campo médio seria responsável pelo sur-
gimento dos fenômenos de remanência e coercividade, e seu artigo discutia ainda, também pela
primeira vez, a existência de domínios magnéticos que justificariam a ausência de magnetização
permanente nos materiais ferromagnéticos. Portanto, Weiss sugeriu a existência de uma interação
interna nessa classe de materiais magnéticos, fato que só viria a ser confirmado anos depois, com o
advento da mecânica quântica e da descoberta do spin. Sobre os alicerces dos Princípios de Incer-
teza, Indistiguibilidade e Exclusão de Pauli, os sistemas fermiônicos foram descritos por funções
de onda anti-simétricas e a solução da equação de Schrödinger fornece autovalores que dependem
da chamada integral de troca J12,

J12 =

∫
Φ∗aΦ

∗
b

e2

4πε0 | ~r2 − ~r1 |
ΦaΦbdv1dv2, (A.1)

onde Φa e Φb são as funções de onda de dois elétrons, ε0 é a permissividade elétrica do vácuo e ~r1

e ~r2 são os vetores posição de cada um dos elétrons [156].
Werner Heisenberg relacionou essa integral de troca à interação que dava origem ao campo

molecular de Weiss. Baseado nessa perspicaz relação proposta por Heisenberg, em 1928, Paul
Dirac propôs a chamada hamiltoniana de Heisenberg para caracterizar o fenômeno ferromagnético
[157, 158], que pode ser escrita como:

H = −gµBµ0

∑
i

~H · ~Si − 2
∑
i<j

Jij ~Si · ~Sj, (A.2)
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onde o somatório é realizado para cada par de elétrons (i, j), Jij é a constante de troca (ou ex-

change) entre eles, g é o fator de Landé, µB é o magneton de Bohr e µ0 é a permeabilidade
magnética do vácuo. A partir dessa hamiltoniana, uma importante questão teórica apresentou-se
à comunidade científica: quais as propriedades de um sistema composto por um coleção de spins
interagindo entre si? Esse problema, conhecido como modelo de Heisenberg, foi exaustivamente
estudado e sua solução resultou em diversas ferramentas para o entendimento teórico do ferromag-
netismo, como, por exemplo, a aproximação de Bethe e a teoria de ondas de spin [159].

Seja um material de densidade volumétrica de momentos (átomos) n que interagem entre si e
que estão sob a ação de um campo magnético ~B (orientado na direção k̂). Dentro da concepção
de teoria de campo médio de Weiss, a interação entre os momentos magnéticos produz um campo

molecular ~Bm que atua em cada um dos momentos da mesma forma que o campo aplicado. A
energia Zeeman desse sistema, que descreve a interação entre o momento magnético e o campo, é
dada, então, por:

E = −
∑
i

mk̂
(i)Btotal = −

∑
i

mk̂
(i) (B +Bm) . (A.3)

Por ser gerado pelo próprio material magnético, o campo molecular ~Bm é proporcional a magne-
tização ~M :

~Bm = λmM = λmn
〈
mk̂

(j)

〉
, (A.4)

em termos da componente k̂ do momento:

mk̂ = gµBMS, (A.5)

onde MS = S, S − 1... − (S − 1),−S. Reescrevendo a energia dada por A.3 e substituindo〈
mk̂

(j)

〉
= −gµB

〈
S k̂(j)

〉
, tem-se:

E = −gµB
∑
i

S k̂(i)B − g2µ2
Bnλm

∑
i

S k̂(i)

〈
S k̂(j)

〉
. (A.6)

O primeiro termo da expressão acima é equivalente ao primeiro termo (conhecido como termo de
Zeeman) da hamiltoniana A.2. Logo, identifica-se o segundo termo:

g2µ2
Bnλm

〈
S k̂(j)

〉∑
i

S k̂(i) = 2
∑
i<j

JijS
k̂
(i)S

k̂
(j). (A.7)

Considerando apenas as interações entre um momento mk̂
(i) e seus z primeiros vizinhos (aqui defi-

nidos pelo índice δ = 1..z), e ainda que Jij é idêntico para qualquer par de spins i e j tem-se:

g2µ2
Bnλm

〈
S k̂(j)

〉∑
i

S k̂(i) = 2
∑
i,δ

JijS
k̂
(i)S

k̂
(i+δ) ≈ 2z

〈
S k̂(j)

〉
Jij
∑
i

S k̂(i). (A.8)

Logo,
g2µ2

Bnλm ≈ 2zJij. (A.9)
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De modo que

Jij ≈
g2µ2

Bnλm
2z

, (A.10)

o que reflete a relação entre o campo médio de Weiss e o termo de troca na hamiltoniana de
Heisenberg [98].

O valor médio ou valor esperado do momento por átomo pode ser calculado como

〈mk̂〉 =
gµB
Z

∑
MS

MS exp

(
gµBMS

kBT

)
, (A.11)

onde Z é chamada função de partição e dada por

Z =
∑
MS

exp

(
gµBMS

kBT

)
. (A.12)

Observa-se que

〈mz〉 = gµBS
1

Z

∂Z

∂x
, (A.13)

se
x =

gµBSBtotal

kBT
. (A.14)

Calculando a função de partição:

Z =
S∑
−S

exp

(
xMS

S

)
= exp

(
−Sx
S

)
+exp

(
(−S + 1)x

S

)
+...+exp

(
(S − 1)x

S

)
+exp

(
Sx

S

)
.

(A.15)
Esta é uma progressão geométrica finita cujo primeiro termo é exp(−x) e de razão exp(x/S).
Então essa soma é dada por:

Z =

exp

(
(S + 1)x

S

)
− exp (−x)

exp
(x
S

)
− 1

. (A.16)

Multiplicando e dividindo por exp(−x/2S) tem-se

Z =

exp

((
1 +

1

2S

)
x

)
− exp

(
−
(

1 +
1

2S

)
x

)
exp

( x

2S

)
− exp

(
−x
2S

) . (A.17)

Indentificando a função seno hiperbólico

Z =

senh

[(
1 +

1

2S

)
x

]
senh

( x

2S

) . (A.18)
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Portanto,

1

Z

∂Z

∂x
=
∂ lnZ

∂x
=

∂

∂x

{
ln

[
senh

((
1 +

1

2S

)
x

)]
− ln

[
senh

( x

2S

)]}

=

(
1 +

1

2S

)
cosh

[(
1 +

1

2S

)
x

]
senh

[(
1 +

1

2S

)
x

] −
cosh

( x

2S

)
2 senh

( x

2S

)
=

(
1 +

1

2S

)
coth

[(
1 +

1

2S

)
x

]
− 1

2
coth

( x

2S

)
.

(A.19)

Dessa forma, a magnetização é

M = n〈mk̂〉 = SngµB

{(
1 +

1

2S

)
coth

[(
1 +

1

2S

)
x

]
− 1

2S
coth

( x

2S

)}
, (A.20)

ou ainda
M = SngµBBS

(
gµBSBtotal

kBT

)
, (A.21)

em que BS é conhecida como função de Brillouin.
Lembrando da equação (A.10) e da definição de magnetização pode-se escrever:

〈Si〉 = SBS
(

2zJijS 〈Si〉+ gµBSB

kBT

)
(A.22)

Sistemas que apresentam anisotropia podem, por vezes, comportar-se como se os momentos
magnéticos tivessem apenas dois valores, isto é, S = 1/2. Para esses casos, a função de Brillouin
se reduz a

B1/2(x) = 2 coth (2x)− coth (x) = 2
cosh (2x)

senh (2x)
− cosh (x)

senh (x)

= 2
cosh (x) cosh (x) + senh (x) senh (x)

senh (x) cosh (x) + senh (x) cosh (x)
− cosh (x)

senh (x)

=
2 senh3 (x)

2 senh2 (x) cosh (x)
= tanh (x) .

(A.23)

Ou seja,

〈Si〉 =
1

2
tanh(x). (A.24)

Essa relação é conhecida como identidade de Callen de um sítio i e é equivalente ao caso
representado pelo modelo de Ising [160–164].

Por outro lado, se S →∞, 1/(2S)→ 0 e o argumento (x/S) torna-se muito pequeno de modo
que cothx/S pode ser escrito usando a expansão

coth (a) =
1

a
+
a

3
+ .... (A.25)



67

Então,

B∞(x) =

(
1 +

�
�
�1

2S

)
coth

[(
1 +

�
�
�1

2S

)
x

]
− 1

��2S

(
��2S

x

)
= coth(x)− 1

x
≡ L(x),

(A.26)

onde L(x) é chamada função de Langevin [98, 155, 159, 165].
O modelo ferromagnético fornece a magnetização no interior de um domínio magnético. As-

sim como proposto por Weiss e posteriormente explicado por Heisenberg, a interação de exchange

entre os spins resulta em uma magnetização diferente de zero, mesmo sem aplicação de campo.
Entretanto, quando esses domínios são muito grandes, a energia magnetostática do sistema tam-
bém é, tornando mais energeticamente favorável que esse domínio seja dividido em dois. Sendo
assim, cada domínio passa a ter sua própria direção de orientação, minimizando a energia total do
sistema. Por consequência, a magnetização total do sistema é reduzida [98,159,165]. Em sistemas
macroscópicos, existe um grande número de domínios magnéticos e, por essa razão, é possível
encontrar materiais ferromagnéticos (como um pedaço de ferro) abaixo da temperatura de ordena-
mento (nesse caso também chamada de temperatura de Curie), com magnetização total nula (ou
desmagnetizado).

A hamiltoniana de Heisenberg leva em consideração os termos de energia Zeeman e de ex-

change, mas esses nem sempre são os únicos termos de energia importantes. Muitas das caracterís-
ticas de resposta a presença de campo magnético dos materiais está relacionada com a anisotropia.
Essa propriedade está relacionada com a existência de direções preferenciais de magnetização, isto
é, de eixos de mais fácil magnetização, nos quais são necessários menores valores de campo para
se obter determinado nível de polarização magnética. Existem diversas contribuições que levam a
existência desse fenômeno, como a anisotropia magnetocristalina, anisotropia magnetostática (ou
de forma), anisotropia magnetoelástica, anisotropia de superfície, etc. Cada um desses mecanis-
mos afeta a descrição energética dos sistema magnético, influenciando no estado de equilíbrio dos
momentos magnéticos diante de condições (campo e temperatura) específicas. Quando existe ape-
nas um eixo fácil diz-se que o sistema apresenta anisotropia uniaxial. Nesse caso, pode-se escrever
a hamiltoniana na forma

H = −gµBµ0

∑
i

~H · ~Si − 2
∑
i<j

Jij ~Si · ~Sj −
∑
i

DiS
k̂
i

2
. (A.27)

O termo adicional
∑
i

DiS
k̂
i

2
é convencionalmente denominado termo de single-ion. Esse pro-

blema já foi tratado dentro da teoria de campo médio, primeiro para spin 1 (modelo denominado
Blume-Capel [166, 167]) e mais tarde para outros valores [168].
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A.2 Superparamagnetismo

Como discutido, a condição de multidomínios é energeticamente favorável do ponto de vista
magnetostático quando o momento magnético do sistema é muito grande. Sendo o momento
magnético uma propriedade extensiva, isso significa sistemas muito grandes. Reduzindo-se as di-
mensões, alcança-se a condição de partículas suficientemente pequenas para que possam se manter
como monodomínio magnético [169, 170]. Por consequência, em um modelo simplificado, essa
partícula corresponderia a um enorme momento magnético ~µ (em comparação com o momento
magnético atômico), representação comumente denominada de hipótese do spin gigante. Ela pres-
supõe uma coerência entre a mudança de direção de todos os momentos magnéticos atômicos
na partícula. Na ausência de um campo magnético externo, a definição da direção de orienta-
ção dependeria exclusivamente da energia de anisotropia KV , onde K é constante de anisotropia
e V o volume da partícula, e da energia térmica associada à temperatura do sistema kBT . Se
KV � kBT , pode-se desprezar a influência da energia térmica e o sistema tenderia então ao equi-
líbrio. Ou seja, aplicando-se um campo externo em uma determinada direção, seria possível, por
um processo de minimização de energia (E = KV +µ0~µ · ~H), determinar o comportamento mag-
nético da nanopartícula. Essa abordagem é conhecida como modelo de Stoner-Wohlfarth [171] e
leva a curvas de histerese simplificadas, cuja forma depende basicamente da direção relativa entre
o eixo de anisotropia e o campo magnético aplicado. Quando KV ∼ kBT a energia térmica atua
continuamente na direção dos momentos magnéticos das partículas, de modo que para um con-
junto delas, as direções de orientação obedecem a uma distribuição estatística, isto é, o número de
partículas cuja direção está definida dentro de um ângulo sólido dΩ é dada por eE/kBTdΩ [9].

Cada nanopartícula comporta-se, portanto, como um momento magnético atômico no modelo
paramagnético, de modo que não existe histerese. Por essa razão, esse comportamento, que é
verificado experimentalmente, foi denominado de superparamagnetismo [8]. Com base na experi-
mentação, Néel propôs que a magnetização observada M̄ para um grão magnético fino isolado na
ausência de campo obedecia a equação [172]:

M̄ = M0e
−
t

τ , (A.28)

onde M0 é o valor inicial do momento em um instante t = 0, por exemplo, a magnetização de
saturação. Ele afirma, então, que as propriedades observadas para essas partículas dependem de
uma propriedade intrínseca, a qual chamou tempo de relaxação, e do intervalo de duração t da
medida.

Utilizando argumentos de teoria de transição de estado, como as utilizadas por Arrhenius em
para a descrição de reações químicas [173], Néel então propôs que o tempo de relaxação era dado
por:

τ = τ0eσ, (A.29)
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onde σ = KV/kBT . Essa equação pode ser reescrita na forma

τ =
τ0eσ

2σ1/2
, (A.30)

onde
τ0 =

√
πMS(1 + α2)/(αγeK), (A.31)

é uma função da magnetização de saturação MS , do fator de damping α, da razão giromagnética
do elétron γe e da constante de anisotropia K.

Na teoria utilizada por Néel, implicitamente, estavam as condições nas quais essa expressão é
válida: caso de anisotropia uniaxial com σ > 2, quando o tempo de relaxação não depender do
campo. Mais tarde, utilizou-se outra abordagens (como atacar diretamente a equação de Landau-
Lifshitz-Gilbert, por exemplo) para derivar expressões mais gerais genéricas para os tempos de
relaxação [112]. Para o mesmo caso uniaxial com σ > 2, se τ depende do campo, em termos de
h = H/Hκ pode-se escrever:

τ(h) =
τ0

σ1/2(1− h2)

[
(1− h)e−σ(1−h)2 + (1 + h)e−σ(1+h)2

]−1

(A.32)

Para qualquer valor de σ, se τ não depende de H , pode-se utilizar a equação aproximada

τ = τ0(eσ − 1)

(√
π2−σ +

2σ3/2

1 + σ

)−1

. (A.33)

Note que ambas as equações acima recuperam a Eq. (A.30) aplicadas as condições condizentes,
isto é, h� 1 e σ � 1, respectivamente.

Independentemente da magnitude do tempo de relaxação de um sistema, o fenômeno de super-
paramagnetismo não pode ser entendido apenas em termos das propriedades do material. Desde
da primeira discussão acerca desse fenômeno feita por Néel, já foi estabelecida a relação entre esse
tempo de relaxação característico e o tempo de observação, ou seja,o tempo de medida. Portanto,
usando como exemplo a Eq. (A.28), quanto maior o tempo de medida t, maior a probabilidade de
que o valor esperado M̄ seja nulo. Dessa forma, conclui-se que o chama estado superparamagné-

tico é um estado dinâmico e não um estado de equilíbrio, porque está intimamente relacionado ao
equipamento no qual o sistema é observado. Um mesmo sistema pode, portanto, ser caracterizado
como bloqueado por meio de técnicas experimentais baseadas em fenômenos físicos mais rápi-
dos (como espectroscopia Mössbauer, por exemplo) e ser caracterizado como superparamagnético
por uma técnica baseada em um fenômeno físico mais lento (como a magnetometria de amostra
vibrante, por exemplo). Se o fenômeno de histerese pode ser visto como um atraso da resposta
à excitação do campo, fica fácil relacioná-lo à velocidade com que o campo de excitação varia.
Quanto mais rapidamente o campo muda, menor é o tempo para que ele varie entre dois valores
extremos. Em um ciclo, isso é definido como o inverso da frequência de oscilação do campo. Por
essa lógica, quanto maior a frequência de oscilação do campo magnético, maior a chance de se
observar o fenômeno de histerese e, portanto, de se verificar um sistema como bloqueado. É con-
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veniente, então, definirmos um sistema no estado superparamagnético quasi-estático, quando a
condição normalmente chamada de superparamagnetismo for verificada por meio de experimentos
de baixa frequência (∼ 100 Hz) e superparamagnético dinâmico, quando essa condição for verifi-
cada por meio de experimentos de alta frequência. Nessa última condição, até mesmo o processo
de dissipação de calor (que tem sua origem no fenômeno histerético, como será visto a seguir)
seria suprimido.

Apesar da relação entre as descrições matemáticas e nomenclatura, o superparamagnetismo não
deve ser confundido com o paramagnetismo, do ponto de vista interno às nanopartículas. Tanto na
abordagem de Néel quanto na de Brown, as nanopartículas representam monodomínios, com um
momento magnético efetivo que, apesar de poder ser reduzido por ação da temperatura (via outros
efeitos, como as ondas de spin no interior do material, por exemplo) não é anulada por essa ação,
ou seja, a temperatura não anula a soma dos momentos de spin internos da partícula. Isso seria
dizer que a partícula comporta-se como paramagnética. Na verdade, a temperatura faz com o que
a direção do spin efetivo flutue tão rapidamente, que a depender da velocidade da técnica utilizada
para observá-la, não seja possível determiná-la corretamente.

A.3 Dissipação e hipertermia magnética

A chave para compreensão do fenômeno de hipertermia magnética está na descrição da in-
teração da radiação eletromagnética (representada especificamente nesta aplicação pelo campo
magnético alternado) com a matéria. A energia carregada por um campo eletromagnético é dada
em termos do vetor de Poynting [174],

~S =
1

µ
~E × ~B, (A.34)

que possui dimensão de energia sobre área por tempo. Portanto, pode-se interpretar essa quanti-
dade como a taxa de fluxo de energia. Desta forma a integral sobre uma superfície fechada que
encerre uma configuração de cargas livres e correntes elétricas deve fornecer o trabalho realizado
pelo campo por unidade de tempo:

∆W

∆t
=

∮
A

~S · n̂da, (A.35)

que pelo Teorema do Divergente pode ser reescrito como

∆W

∆t
=

∫
V

~∇ · ~Sdv =

∫
V

~∇ ·
(
~E × ~H

)
dv. (A.36)

Usando a identidade vetorial

~∇ ·
(
~E × ~H

)
= ~H ·

(
~∇× ~E

)
− ~E ·

(
~∇× ~H

)
, (A.37)
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e as equações de Maxwell

~∇× ~E = −∂
~B

∂t
e ~∇× ~H = ~Jf +

∂ ~D

∂t
, (A.38)

pode-se escrever:

~∇ ·
(
~E × ~H

)
= − ~H · ∂

~B

∂t
− ~E · ~Jf − ~E · ∂

~D

∂t
. (A.39)

Então, ∫
V

~∇ ·
(
~E × ~H

)
dv =

∫
V

(
− ~H · ∂

~B

∂t
− ~E · ~Jf − ~E · ∂

~D

∂t

)
dv. (A.40)

Avaliando o primeiro termo da integral, observa-se que

∂

∂t

(
~H · ~B

)
= ~H · ∂

~B

∂t
+ ~B · ∂

~H

∂t
. (A.41)

Multiplicando toda a equação por 1/2 e somando em ambos os lados os termos

+
1

2
~H · ∂

~B

∂t
e − 1

2
~B · ∂

~H

∂t
, (A.42)

tem-se

~H · ∂
~B

∂t
=

1

2

(
~H · ∂

~B

∂t
− ~B · ∂

~H

∂t

)
+

1

2

∂

∂t

(
~H · ~B

)
. (A.43)

Analogamente,

~E · ∂
~D

∂t
=

1

2

(
~E · ∂

~D

∂t
− ~D · ∂

~E

∂t

)
+

1

2

∂

∂t

(
~E · ~D

)
. (A.44)

Desta forma,

−
∫
V

~∇ ·
(
~E × ~H

)
dv = +

∫
V

1

2

[
∂

∂t

(
~H · ~B

)
+
∂

∂t

(
~E · ~D

)]
dv +

∫
V

~E · ~Jfdv+ (A.45)

+

∫
V

1

2

(
~E · ∂

~D

∂t
− ~D · ∂

~E

∂t

)
dv +

∫
V

1

2

(
~H · ∂

~B

∂t
− ~B · ∂

~H

∂t

)
dv. (A.46)

A equação acima por ser interpretada da seguinte forma: o primeiro termo do lado direito está
relacionado ao trabalho realizado pelo campo eletromagnético ao modificar seus próprios valores,
isto é, representa a auto-energia do campo. Observe que este termo é escrito como a derivada
temporal, ou seja a taxa, de grandezas proporcionais a | ~B |2 e | ~E |2, exatamente como aparecem
nos termos de auto energia. O segundo termo está relacionado as perdas por efeito Joule que atua
sobre as correntes presentes no volume integrado e as vezes é chamado de dissipação indutiva.
Os últimos dois termos representam efeitos conhecidos como dissipação dielétrica e dissipação
magnética, ou seja, estão relacionadas a interação com dipolos elétricos (materiais polarizáveis) e
magnéticos (materiais magnetizáveis).
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Para avaliar apenas a dissipação magnética, pode-se considerar um caso em que não haja cor-
rentes livres e no qual possa se desprezar o efeito de polarização. Nessa situação, o trabalho por
unidade de tempo dada pela equação (A.40) se torna:

∫
V

~∇ ·
(
~E × ~H

)
dv =

∫
V

(
− ~H · ∂

~B

∂t

)
dv =

∆W

∆t
. (A.47)

Considerando que o campo auxiliar e o campo magnético possuem a mesma direção, como em
um material isotrópico, pode-se abandonar a notação vetorial. E sabendo que, para o caso geral,

d

dt
=

∂

∂t
+
(
~v · ~∇

)
, (A.48)

mas que desconsiderando o movimento das fontes de campo magnético, ou seja, ~v = 0, tem-se:

∆W

∆V
= −

∫
t

(
~H · ∂

~B

∂t

)
dt = −

∫
t

(
H

dB

dt

)
dt = −

∫
B

HdB. (A.49)

Observe que na última passagem a integral no tempo é equivalente a uma integral de linha no
campo magnético, já que tanto H como B dependem do mesmo parâmetro t. Finalmente, pode-se
escrever do ponto de vista infinitesimal:

d̄W

dV
= −HdB. (A.50)

A convenção aqui utilizada é que d̄W representa o trabalho realizado por um sistema. Como
o objeto de estudo até aqui foi o campo eletromagnético, mas nos interessa que o sistema seja um
material magnético encerrado no volume em questão, a Eq. (A.50) deve ser interpretada como o

trabalhado realizado sobre um material magnético sob ação de um campo eletromagnético. Ao
mudar o foco do campo eletromagnético para o material que sofre a ação deste, a expressão acima
precisa ser olhada com mais cuidado. Ela descreve todo o trabalho relacionado a magnetização de
um material por um campo, mas esse trabalho inclui mais de uma contribuição. Como ~B não é
uma variável exclusivamente do sistema, é conveniente realizar o desenvolvimento:

d̄W

dV
= −HdB = −µ0Hd (H +M) = −µ0HdH − µ0HdM. (A.51)

O primeiro termo desta equação pode ser interpretado como o trabalho para introduzir o campo
no vácuo (no espaço definido pelo volume de integração independentemente da existência de um
material magnético no seu interior). O segundo termo é o trabalho de magnetização no sentido
real, logo é o que interessa a descrição desse problema. Observe que o termo do trabalho de
magnetização poderia ainda ser expandido somando-se e subtraindo-se à esse resultado o termo
µ0MdH , tornando possível escrever−µ0HdH+µ0MdH−µ0d (HM) [175]. Pode-se finalmente
escrever o trabalho realizado por um sistema magnético ao se magnetizar sob ação de um campo
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externo como:
d̄W

dV
= −µ0HdM. (A.52)

A Primeira Lei da Termodinâmica (em termos das densidades volumétricas de energia) para o
material magnético pode, então, ser escrita:

dU

dV
=

d̄Q

dV
− d̄W

dV
=

d̄Q

dV
+ µ0HdM. (A.53)

Supondo que se queira saber o calor dissipado em um ciclo histerético:∮
ciclo

dU

dV
=

∮
ciclo

d̄Q

dV
+ µ0

∮
ciclo

HdM. (A.54)

Dado que a energia interna inicial e final em um ciclo são iguais:

−
∮

ciclo

d̄Q

dV
= µ0

∮
ciclo

HdM. (A.55)

O sinal negativo no lado esquerdo da igualdade denota que esse calor é perdido, dissipado pelo
sistema (o material magnético) ao longo do ciclo.

A.4 Teoria do Regime Linear

Em 1929, Peter Debye publicou seus estudos relacionados a moléculas polares e dielétricos e
descreveu o processo de polarização [76]. Sua teoria, baseada em um conjunto de resultados expe-
rimentais para diversos materiais, considerava que a relaxação dos materiais dielétricos obedecia
a uma exponencial de decaimento. A partir daí, escreveu uma equação que deveria reger o com-
portamento da polarização quando o material é submetido a um campo elétrico oscilante. Desse
processo, Debye obteve a susceptibilidade dielétrica em função da frequência da onda incidente,
permitindo o estudo dos processos de dispersão e absorção nesses materiais. O procedimento
realizado a seguir é semelhante ao desenvolvido por Debye, no entanto, aplicado a sistemas mag-
netizáveis.

Seja o processo de relaxação em um sistema magnético descrito por um decaimento exponen-
cial tal que a magnetização como função do tempo possa ser definida como

~M = M(t)
~H

H
= <e

{
M̃(t)

~H

H

}
. (A.56)

Se um campo alternado, de forma

~H = H(t)
~H

H
= <e

{
H̃(t)

~H

H

}
= <e

{
H0 exp(Iωt)

~H

H

}
(A.57)

é aplicado sobre o sistema e este responda linearmente a excitação, a magnetização deve, portanto,
ser solução da equação:
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dM̃(t)

dt
+

1

τ
M̃(t) = aH̃(t). (A.58)

A Eq. (A.58) é equivalente ao termo de relaxação proposto por Bloch no estudo de ressonância
nuclear [176] (por essa razão chamada de Equação de Bloch) e utilizada na descrição de fluidos
magnéticos por Shliomis [177]. Resolvendo a equação pelo método do fator integrante (I(t)),
tem-se que:

I(t) = exp

(∫ t

0

1

τ
dx

)
= exp

(
t

τ

)
, (A.59)

logo,

exp

(
t

τ

)
dM̃(t)

dt
+

exp

(
t

τ

)
τ

M̃(t) = a exp

(
t

τ

)
H̃(t), (A.60)

d

dt

(
exp

(
t

τ

)
M̃(t)

)
= aH0 exp

(
Iωt+

t

τ

)
, (A.61)

exp

(
t

τ

)
M̃(t) = aH0

∫
exp

(
Iωt+

t

τ

)
dt. (A.62)

Dessa forma,

M̃(t) =
τaH0 exp(Iωt)

Iωτ + 1
, (A.63)

Ou ainda, definindo τa = χ0:
M̃(t) =

χ0

Iωτ + 1
H̃(t). (A.64)

Retornando a definição da susceptibilidade, pode-se escrever:

χ(ω) =
χ0

Iωτ + 1
= χ′ − Iχ′′ = χ0

1 + (ωτ)2 − I
ωτχ0

1 + (ωτ)2 . (A.65)

De forma equivalente,

χ(ω) = χ0 exp(−Iϕ) = χ0 (cos(ϕ)− I sen(ϕ)) . (A.66)

Das duas equações acima, tem-se que:

χ′

χ0

= cos(ϕ) =
1

1 + (ωτ)2 , (A.67)

e
χ′′

χ0

= sen(ϕ) =
ωτ

1 + (ωτ)2 . (A.68)

Pela Eq. (A.56), M(t) a partir da Eq. (A.64) se torna:

M(t) = <e
{
M̃(t)

}
= <e

{
χ0

Iωτ + 1
H0 exp(Iωt)

}
(A.69)
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M(t) = <e
{(

χ0

1 + (ωτ)2 − I
ωτχ0

1 + (ωτ)2

)
(H0 cos(ωt)− IH0 sen(ωt))

}
(A.70)

M(t) = χ0H0 cos(ωt)

(
1

1 + (ωτ)2

)
+ χ0H0 sen(ωt)

(
ωτ

1 + (ωτ)2

)
. (A.71)

Os termos entre parêntesis, segundo as Eqs. (A.67) e (A.68), podem ser reescritos de modo que

M(t) = χ0H0 cos(ωt) cos(ϕ) + χ0H0 sen(ωt) sen(ϕ), (A.72)

M(t) = χ0H0 cos(ωt− ϕ) = M0 cos(ωt− ϕ). (A.73)

Portanto, as suposições utilizadas levam ao resultado de que a magnetização responde de forma
atrasada à excitação do campo alternado, representada por uma diferença de fase ϕ na função
temporal que a descreve. Como H(t) e M(t) possuem a mesma forma funcional em t, resultado
da consideração feita acerca da Eq. (A.58), diz-se que esta descrição corresponde a uma teoria de

resposta linear.
Como discutido na seção anterior, o calor dissipado por um material magnético sob ação de

um campo externo ao longo de um ciclo de histerese é dado pela Eq. (A.55):

−
∮

ciclo

d̄Q

dV
= µ0

∮
ciclo

HdM = µ0

∮
ciclo

H(t)dM(t), (A.74)

−
∮

ciclo

d̄Q

dV
= −µ0

∮
H0 cos (ωt)M0ω (sen (ωt) cos (ϕ)− cos (ωt) sen (ϕ)) dt. (A.75)

Em um ciclo, pode-se escrever os limites de integração como 0 e 2π/ω, então:

−
∮

ciclo

d̄Q

dV
= µ0ωH0M0

(
sen (ϕ)

∫ 2π/ω

0

cos2 (ωt) dt− cos (ϕ)

∫ 2π/ω

0

sen2 (ωt) dt

)
. (A.76)

Usando sen2θ + cos2 θ = 1 e uma integração por partes, a primeira integral resulta em∫ 2π/ω

0

cos2 (ωt) dt =

∫ 2π/ω

0

(
1− sen2 (ωt)

)
dt, (A.77)

∫ 2π/ω

0

cos2 (ωt) dt =
2π

ω
−

(
− cos (ωt) sen (ωt)

ω

∣∣∣∣2π/ω
0

+

∫ 2π/ω

0

cos2 (ωt) dt

)
, (A.78)

logo ∫ 2π/ω

0

cos2 (ωt) dt =
π

ω
. (A.79)

Usando uma mudança de variáveis simples, a segunda integral resulta em

∫ 2π/ω

0

sen2 (ωt) dt =
1

ω

∫ 2π/ω

0

xdx =
1

ω

x2

2

∣∣∣∣2π/ω
0

, (A.80)
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∫ 2π/ω

0

sen2 (ωt) dt =
1

2ω

(
sen2 (2π)− sen2 (0)

)
= 0. (A.81)

Voltando a equação (A.76) encontra-se

−
∮

ciclo

d̄Q

dV
= µ0πH0M0 sen (ϕ) . (A.82)

Desta equação, conclui-se que, dentro das considerações da teoria de resposta linear, se não
há defasagem não há dissipação. Pode-se ainda, utilizando a Eq. (A.68), reescrever esta equação
como

−
∮

ciclo

d̄Q

dV
= µ0πχ0H0

2 ωτ

1 + (ωτ)2 . (A.83)

A equação (A.83) descreve o calor dissipado por um material magnético em um único ciclo
por unidade de volume, portanto, ao ser multiplicado pelo número de ciclos por segundo, isto é,
pela frequência, obtêm-se a densidade volumétrica de potência dissipada (P̄ ):

P̄ = µ0πfχ0H0
2 2πfτ

1 + (2πfτ)2 . (A.84)

Uma vez que P̄ tem unidade de W/cm3, para definir a potência dissipada por unidade de
massa basta dividir essa grandeza pela concentração de material magnético x em g/cm3 para obter
SLP = P̄ /x W/g. No caso de uma amostra completamente composta por material magnético
(por exemplo amostras em pó), x = ρ, que é a densidade do material magnético.

A Eq. (A.84) é frequentemente creditada a Rosensweig [70], no entanto, como demonstrado
nessa seção, a derivação desta equação está baseada em teorias anteriores. Este autor correlacionou
o tempo de relaxação τ presente na equação acima com os mecanismos de relaxação browniana
e de Néel-Brown para nanopartículas magnéticas, assim como já havia feito Shliomis [177, 178].
Embora existam resultados experimentais [179, 180] que reforçam esta ideia, a dependência da
dissipação de calor por esses sistemas com o movimento das nanopartículas se dá apenas em
tamanhos e condições de mobilidade muito particulares. Adicionalmente, Rosensweig discute
o papel da dispersão de tamanhos na eficiência de aquecimento para sistemas homogêneos (no
sentido de que as partículas são inteiramente formadas por uma única fase) e não interagentes. De
forma complementar, Branquinho et al. estenderam esse modelo para incluir a contribuição da
interação dipolar no processo de aquecimento [43].

A expressão da susceptibilidade a ser usada na LRT depende de uma série de consideração
sobre o sistema em estudo. Para um sistemas de nanopartículas (caracterizadas por momentos
magnéticos ~µ) não interagentes, a única energia relevante para determinar a magnetização é a
que descreve a interação desses momentos com o campo magnético aplicado, ou seja, o termo
de energia Zeeman E = −µ0µH cos(θ). Sendo assim, a magnetização pode ser calculada pela
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integral [8, 155]:

M = MS〈cos θ〉 = MS

π∫
0

cos θeξ cos θ sen θdθ

π∫
0

eξ cos θ sen θdθ

, (A.85)

que leva a
M = MSL(ξ), (A.86)

onde L(ξ) é a já apresentada função de Langevin. Quando ξ = µ0MSV H/kBT é pequeno, a
expansão da equação acima resulta em

M = MSL(ξ) = MS

(
ξ

3
− ξ3

45
+ ...

)
=
µ0VMS(T )2

3kBT
H. (A.87)

Uma vez que M = χH , pode-se definir a susceptibilidade de Langevin

χLangevin =
µ0VM

2
S

3kBT
. (A.88)

Por outro lado, considerando a existência de anisotropia uniaxial (um único eixo de fácil mag-
netização), e o termo de energia responsável pela orientação do momento magnético passa a ser
E = KV sin2 θ − µ0µH cos(θ − θ′), onde θ′ é o ângulo entre a direção do campo magnético
aplicado e o eixo de anisotropia. No caso dito longitudinal, o campo é aplicado sobre o eixo de
anisotropia, de modo que θ′ = 0. A magnetização seria calculada, portanto, como [43,92,130,181]:

M = MS〈cos θ〉 = MS

π∫
0

cos θeσ cos2 θ+ξ cos θ sen θdθ

π∫
0

eσ cos2 θ+ξ cos θ sen θdθ

, (A.89)

que leva a

M = MS

2I senh (ξ)√
σπ

e
σ+
ξ2

4σ

erf

[
I

(
√
σ +

ξ

2
√
σ

)]
+ erf

[
I

(
√
σ − ξ

2
√
σ

)] − ξ

2σ

 , (A.90)

onde σ = KV/kBT e erf(Iz) = (2I/
√
π)
∫ z

0
eu

2
du. Fazendo a expansão dessa função encontra-se

M = MS

([
Ieσ√

σπerf(I
√
σ)
− 1

2σ

]
ξ +

[
eσ (6σeσ + I

√
σπ(2σ + 3)erf(I

√
σ))

12π (σerf(I
√
π))

2

]
ξ3 + ...

)
.

(A.91)
Para a condição de baixo campo, poderia portanto definir-se a seguinte susceptibilidade longitudi-
nal:

χLongitudinal =
µ0VM

2
S

kBT

[
Ieσ

√
πσerf(

√
Iσ)
− 1

2σ

]
= χLangevin

[
3Ieσ

√
πσerf(

√
Iσ)
− 3

2σ

]
. (A.92)
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Observe que se σ → 0, recupera-se χLangevin, enquanto para σ →∞ obtêm-se

χIsing =
µ0VM

2
S

kBT
, (A.93)

que é a susceptibilidade obtida para um sistema que possui apenas dois estados (up e down, como
proposto no modelo de Ising) e no qual a magnetização é calculada, não por uma integral (como
as Eqs. (A.85) e (A.89)), mas um somatório sobre os dois estados possíveis.
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