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M ensagem

O Milagreda Vida +

Pode ser que um dia deixemos de nos falar ...
M as, enquanto houver amizade,
Faremos as pazes de novo.

Pode ser que um dia o tempo passe...
M as, se a amizade per manecer,
Um de outro se ha-de lembrar.

Pode ser que um dia nos afastemos...
M as, se for mos amigos de ver dade,
A amizade nos reapr oximara.

Pode ser que um dia ndo mais existamos...
M as, se ainda sobrar amizade,
Nascer emos de novo, um para o outro.

Pode ser que um dia tudo acabe...

M as, com a amizade constr uiremos tudo novamente,
Cada vez de for ma diferente.

Sendo Unico e inesquecivel cada momento

Que juntos viveremos e nos lembraremos para sempre.

Ha duas formas para viver a sua vida:
Uma é acreditar que ndo existe milagre.
A outra é acreditar que todas as coisas sdo um milagre

Albert Einstein
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Resumo

Neste trabalho, nanocompdsito magnético contendo nanoparticulas de
Ferrita de Cobalto dispersas em matriz de silica foram investigadas por
Espectroscopia Raman. Diferentemente da maioria dos trabalhos encontrados na
literatura onde as nanoparticulas sé@o crescidas no interior da matriz de silica, nas
amostras aqui estudas as nanoparticulas foram previamente sintetizadas, dispersas
em meio aquoso e posteriormente adicionadas a matriz hospedeira que foi
sintetizada pelo método sol-gel. O efeito do tratamento térmico e da concentracéo
das nanoparticulas nas propriedades estruturais dos nanocompdsitos foi
investigado. Uma amostra de silica pura submetida aos mesmos tratamentos
térmicos foi usada como referéncia. Os dados Raman evidenciaram que nas
amostras secas em temperatura ambiente ligacbes Si-O-Fe (Co) sao formadas
guando altas concentracdes de nanoparticulas sao introduzidas na mistura sol-gel.
Contudo, foram observads ligacdes Si-O-Fe (Co) nas amostras de nhanocompdsitos
contendo baixa concentracdo de nanoparticulas de,GgFeas recozidas em
temperaturas mais altas (1200 K, por exemplo). Além disso, encontramos que 0
numero de ligagbes Si-O-Fe (Co) aumenta com o aumento da concentracdo de

nanoparticulas na matriz hospedeira.
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Abstract

In this work magnetic nanocomposites containing of Cobalt-Ferrite
nanoparticles dispersed in silica matrix were investigated by Raman spectroscopy.
Differently from most of the works found in the literature where the nanoparticles
were grown inside the silica matrix, the nanoparticles in our samples were
previously synthesized and dispersed in agueous medium before being added to
the matrix, which was synthesized by the sol-gel method. The effects of thermal
treatment and of nanoparticle concentration on the structural properties of the
nanocomposites were investigated. Pure silica samples submitted to the same
thermal treatment was used as references. Raman data recorded on samples dried
at room temperature indicate that Si-O-Fe (Co) bonds are formed when high
concentrations of the CoFe204 nanoparticles are introduced in the sol-gel
mixture. However, in nanocomposite samples containing low concentration of
CoFeO, nanoparticles, but annealed at higher temperatures (1200 K for
enstance), the Si-O-Fe (Co) bonds have also been observed. Furthermore, we
found that the number of Si-O-Fe (Co) bonds increases with the nanoparticle

concentration in the host matrix.
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Capitulo 1

Introducao

Até meados do século XIX, o que se conhecia acerca dos materiais era
essencialmente empirico, ou na melhor das hipéteses, resultado de alquimia. Com
o desenvolvimento do microscopio eletrdnico no inicio de século XX, um grande
salto no conhecimento dos materiais foi dado. A observacdo ao microscépio,
permitiu estudos sistematico, que por sua vez conduziu ao dominio dos materiais
e de seus processos de fabricacdo e transformacdo, dando origem a Ciéncia dos
Materiais e, posteriormente, a Engenharia de Materiais. Hoje, dispbe-se de
aproximadamente 50.000 materiais que compdem o cendrio industrial moderno,
classificado em cinco grandes grupos: 0s metais, as ceramicas, 0s polimeros, 0s
semicondutores e 0s compositos.

Um compésito pode ser definido como um material formado por dois ou
mais elementos onde suas propriedades finais ndo séo resultantes da soma das

propriedades individuais de cada componente. Nanocompdsito, por sua vez,



constitui uma nova classe de materiais, onde uma das fases possui dimensdes em
escala nanométrica. O nanocompdsito pode ser obtido a partir de uma grande
variedade de sistemas, tais como: materiais cristalinos e/ou amorfos, organicos
e/ou inorgénicos, materiais uni-bi-e tridimensionais, ou mesmo a mistura deles.
Um bom exemplo de um nanocompdsito é o vidro dopado com pequenas
particulas metalicas, que € um material colorido e altamente transparente,
exibindo uma Unica banda de absorcdo no visivel. Esta caracteristica é resultado
da prépria definicdo de nanocompdsito ja que as dimensfes e 0 espacamento entre
os graos da nanofase sdao menores que o comprimento de onda da luz visivel,
obtendo assim materiais opticamente transparentes com caracteristicas
inimaginaveis de se obter em outros materiais.

Desta forma as propriedades finais destes materiais ndo dependem
somente da combinagdo de diferentes elementos, mas também de sua morfologia
(tamanho, dispersédo e distribuicdo das nanoparticula na matriz hospedeira) e
caracteristicas interfaciais. Compdsitos obtidos a partir de particulas
nanocristalinas apresentam propriedades Unicas uma vez que a razao
superficie/volume tem um enorme aumento, permitindo assim a obtencdo de
propriedades fisicas e quimicas inéditas. Na verdade, estes materiais conduzem a
propriedades novas e melhoradas quando comparados a suas contrapartes
isoladamente. Consequentemente, esta classe de materiais promete iniUmeras
aplicacbes nas mais diversas &reas, tais como: componentes leves e
mecanicamente reforcados, sistema Optico ndo-lineares, catodos e bateria,

sensores, moduladores, interruptores, catalisadores [Olsteala, 2003], entre



outros [Sugimotp 1999; Bate, 1999]. Uma vez que a atividade catalitica esta
associada ao tamanho da é&rea interfacial, no caso dos catalisadores, um dos
principais efeitos induzidos pela redugdo de tamanho € o aumento da atividade
catalitica. Entretanto, a reducdo de tamanho, por si s6 ndo é suficiente para se
alcancar materiais com propriedades cataliticas desejadas. Existem algumas
dificuldades a serem superadas. Por exemplo, uma das caracteristicas das
nanoparticulas € a grande instabilidade associada ao alto nivel de tenséo
localizada na superficie do material. Essa instabilidade facilita a agregacdo das
nanoparticulas formando grandes aglomerados. Portanto o desenvolvimento de
nanocompdsitos tem um papel fundamental na obtencédo de catalisadores de alta
eficiéncia. Um exemplo de catalisador com estas caracteristicas sdo os obtidos a
partir do encapsulamento de nanoparticulas no interior em uma matriz de vidro
porosa que atua como suporte.

A sintese e a caracterizacdo dos nanocompdsitos € uma area recente e
emergente, com perspectivas fascinantes no campo das ciéncias dos materiais.
Nos ultimos anos, as técnicas de preparacdo de nanocompdsitos experimentaram
um rapido desenvolvimento, gerando uma grande variedade de aplicacdes em
comparacao aquelas preparadas através dos métodos convencionais, como o de
sinterizacdo, onde sdo envolvidas altas temperaturas. Alguns materiais sao frageis
em relacdo a estabilidade térmica. Por exemplo, os materiais magnéticos perdem
suas propriedades magnéticas quando submetidos a altas temperaturas.
Nanocompasitos contendo nanoparticulas de magueni@@®;) dispersadas em

silica, tem sido sintetizada por ativacdo mecénica [ua., 2002] ou pelo



aquecimento da mistura de nitrato de ferro e alkoxide do silicio Zdfire 900°C
[Cannaset al.,, 1998]. Com estes processos € dificil obter uma Unica fase
magnética assim como o0 controle de tamanho das nanoparticulas e a
homogeneidade da dispersdo das nanoparticulas na matriz. Contudo, dois
processos tornaram-se importantes para reverter este quadro: i) 0 processo sol-gel,
gue produz materiais inorganicos a temperatura ambiente a partir de solu¢des de
precursores metalo-organicos; [Bentiveghal., 1998] e, ii) a pbmerizacéoin

situ no interior de espagos vazios de materiais inorganicos hospedeirosdBruni

al., 1999].

O processo sol-gel é uma forma alternativa, ainda pouco explorada para
preparacdo de nanocompdsitos, mas que vem ganhando destaque em varios
trabalhos, [Liuet al., 2000; Pillaiet al. 1996; Leeet al., 1998; Brinker e Scherer,

1990; Yeonget al., 2003]. Este método envolve a obtencdo de uma matriz
inorganica atravées da formacao de um sol e sua transformagcédo em um gel umido,
gue apos a retirada do liquido, forma o gel seco e poroso que pode ser sintetizado
em um solido denso e amorfo.

Os nanocompg@sitos sintetizados pelo método sol-gel, ndo é uma
descoberta recente, mas s6 nos ultimos anos tem sido explorado em suas muitas
potencialidades. Sua aplicacdo permite desde o recobrimento de materiais
oxidaveis como aco, para impedir corrosao, até a fabricacdo de filtros de ar
altamente potentes, obtidos através de uma membrana que possibilita a separagéo
por adsorcao (fixacdo de moléculas de uma substancia na superficie de outra) e

7z

consequente purificacdo de gases. A grande vantagem é a possibilidade do



controle da estrutura ao longo do processo iSso ocorre porque o0 processo sol-gel
demanda baixas temperaturas. Num método de obtencdo de ceramica
convencional, como silica, por exemplo, em que o minério é aquecido até a fusao,
exige temperaturas de até 2.000°C. A baixa temperatura possibilita maior controle
na manipulagdo do material, até mesmo em escala nanométrica. 1Sso permite
incorporar a estrutura diversos tipos de materiais, inclusive organicos, para
diferentes aplicacfes. Através do método sol-gel, é possivel controlar uma série
de varidveis, como a porosidade, o estado fisico, a composicdo quimica, a
homogeneidade, a viscosidade e a resisténcia mecanica. Mas adiante na tese tem-
se um capitulo que explica 0 método sol-gel.

Na preparacdo de nanocompdsito magnético pelo método sol-gel, as
diferentes fases sdo preparadas separadamente e posteriormente sdo combinadas.
A principal vantagem deste método de preparacdo é o total controle do tamanho
das nanoparticulas, da concentracdo e homogeneidade da dispersdo e
principalmente a garantia da obtencdo de uma Unica fase magnética. Para isso, a
fase nanométrica € sintetizada pelos métodos convencionais de preparacdo de
fluidos magnéticos dispersos em agua e posteriormente sao adicionados ao sol na
concentragcao desejada.

Varias técnicas experimentais podem ser empregadas no estudo de
nanocompositos magnéticos, entre elas podemos citar: a espectroscopia
Mossbauer [Amuleviciust al., 2007], a difracdo de raios-X [Ennetsal., 1998],

a absorcdo de infravermelho[Huang e Chen, 2004], analise diferencial térmica

(DTA) [Jitianu et al., 2002] Analise termogravimeétrica (TGA) [Zheual., 2002],



Resonacia Magnética Nuclear (NMR) [Bruni et al.,, 1999)] e a espectroscopia
Raman [Zhouet al., 2002]. A espectroscopia Raman, que utiliza as excitacbes
elementares (fonons, pldsmons, éxcitons) como “sondas” internas do material,
revela-se entdo sensivel as suas caracteristicas quimicas e estruturais sendo,
portanto uma excelente ferramenta na investigacdo da interacdo entre as
nanoparticulas e o meio circunvizinho [ Zhi-Meietial., 2006].

Neste trabalho, sdo descritos a sintese e a caracterizacdo Optica de
nanocompositos de CoFe204-SiO2 obtidos pelo método sol-gel. A interacdo das
nanoparticulas com a matriz hospedeira foi investigada usando a espectroscopia
Raman. No estudo foram empregadas amostras de nanocompa@sitos com diferentes
concentracbes de nanoparticulas bem com amostras de silica pura (usada como
referéncia), todas as amostras foram tratadas termicamente em diferentes
temperaturas de recozimento. A dissertacdo esta organizada da seguinte maneira:
No Capitulo 2 é feita uma abordagem geral sobre fluidos magnéticos, tais como a
estabilidade coloidal e as caracteristicas fisicas das nanoparticulas que os compde
e os fundamentos do processo sol-gel. No Capitulo 3 sdo abordadas as teorias
envolvidas no processo de espalhamento Raman, juntamente com as aplicacdes
desta técnica na caracterizacdo de ferritas do tipo espinélio, de vidros silicatados,
e de nanocompoésitos magnéticos. A descricdo das amostras e os detalhes
experimentais sdo apresentados no Capitulo 4. Os dados experimentais bem como
a discusséo dos resultados sdo mostrados no Capitulo 5. A conclusédo geral com

futuras perspectivas de pesquisa é apresentada no Capitulo 6.



Capitulo 2

2.1 - Fluidos M agnéticos

Os Fluidos Magnéticos (FM) ou Ferrofluidos se originaram na década de
1960, em tentativas da agéncia americBiA&A - National Aeronautics and
Srace Administration de criar combustiveis que pudessem ser controlados na
auséncia de gravidade [Papell, 1965]. A solucdo encontrada foi moer particulas
magnéticas e disperséd-las no combustivel, de modo que ele pudesse ser
direcionado por meio da aplicacdo de um campo magnético. Desde entdo, as
técnicas de sintese se aperfeicoaram, e hoje se produz fluidos magnéticos das mais
diferentes formas e caracteristicas, usadas nas mais diversas aplicacdes

tecnolégicas e biomédicas.

Embora o nome sugira de outra forma, os ferrofluidos ndo indicam o
ferromagnetismo, visto que ndo conseguem reter a magnetizagcdo na auséncia de

um campo externo. Na verdade os ferrofluidos sdo superparamagneticos, devido a



sua grande susceptibilidade magnética. Esse comportamento € resultado da grande
tendéncia de alinhamento dos momentos magnéticos das particulas com o campo
magnético aplicado. Campos magnéticos da ordem de 1 Tesla, que na maioria dos
materiais ndo induz magnetizacdo observavel, pode levar a um nivel de
alinhamento dos momentos magnéticos proximo de 100% (correspondente a todos
0S momentos magnéticos perfeitamente alinhados com o campo magnético
externo). Ferrofluidos permanecem como o0s Unicos liquidos com propriedades
magnéticas acentuadas e Uteis para aplicacfes. As teorias atuais ndo descartam a
possibilidade fisica da existéncia de um fluido ferromagnético, mas até hoje tal
forma de fluido nunca foi observado.

Os fluidos magnéticos tém se mostrado util nas mais diversas aplicacoes,
sendo utilizado, por exemplo, em é&reas tdo diversas como engenharia e
biomedicina [Odenbach, 2003]. Entre as varias aplicacfes tecnoldgicas pode-se
citar o uso de fluidos magnéticos em selos magnéticos para sistemas a vacuo ou
disco rigido, no aumento da performance de alto-falantes de alta fidelidade, na
separacao e purificacdo de células, no sistema de entrega de drogas, agente de
contraste para imagem de ressonancia magnética, entre muitas outras
aplicacdoes[Marcelo e Gerardo, 2004].

O que chamamos de fluido magnético € uma suspensdo de pequenas
particulas (de cerca de 10 nm) magnéticas em um liquido carreador apropriado de
modo a formar uma dispersédo coloidal estavel. A suspensdo das nanoparticulas
superparamagnéticas deve ser estavel no tempo, inclusive quando submetidos a

forcas magnéticas. A alta estabilidade coloidal do fluido magnético deve-se ao



balanco de intera¢gBes do tipo particula-particula e da particula com moléculas ou
ions do liquido dispersante. Podem-se listar quatro parametros fundamentais para

a manutencao desta estabilidade:

* Agitacdo térmica (movimento Browniano);
* Interacdes entre os dipolos magnéticos;
* Interacdes de Van der Waals;

* Repulséo gerada pela cobertura da particula podendo ser: estérica,

(por contato), eletrostatica, ou ambas as anteriores.

Desta forma existem basicamente trés tipos de fluidos magnéticos:
surfactados, ibnicos e hibridos. Nos fluidos surfactados a aglomeracdo das
particulas, provocada pela interacdo magnética atrativa de longo alcance
(interacao dipolar), € impedida através de uma cadeia polimérica (apolar) que ndo
permite a aproximacao entre estas. Ja no fluido idnico a aglomeracdo é impedida
através da repulséo eletrostatica, visto que a carga em torno das particulas pode
ser positiva quando estdo dispersas hum meio acido ou negativa quando em meio
basico. No fluido hibrido, os dois efeitos sdo encontrados, ou seja, moléculas
organicas sao quimeosorvida na superficie da nanoparticula deixando grupos

ionizaveis voltados para o fluido dispersante.



10

2.2 - Ferritas

As substancias ferrimagnéticas exibem magnetizacdo espontanea a
temperatura ambiente, que desaparece cima da temperatura de.Ceipadsam
a apresentar um comportamento paramagnético [Cullity, 1972].

Ferritas sdo compostos magnéticos que contém ferro, com estruturas
cristalinas e composi¢cOes variadas e podem ser considerados produtos da reagéo
entre FgO3 e outros o6xidos metalicos. A composicdo quimica pode ser

representada pela formula

(Me3" O Jmz(Fe3" O3 ),

em queMe é um cation metdlico de valéndia m e n sdo numeros inteiros.
Cristalograficamente, podem ser divididas em quatro grupos, isoestruturais
[Music, 1997];
i. Espinélio ( formula ideaMgAl>O,); sistema cubico;
ii. Magnetoplumbita PbFe;20;9); hexagonal;
li. Do grupo das granadas (garnets), de formula ¢gBa(SO.); em queA =
Mg, Fe*, Mn?** ou Ca e B = Al, Fe*, ou Cr; clbico. Grossularia é um
exemplo CazAlx(S0s)s3).
iv. Perovskita aTiOs); cubico, monoclinico ou ortorrdmbico. Sdo as

ortoferritas.
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Dos subgrupos citados o de maior interesse tecnolégico € o subgrupo das

ferritas espinélio em razdo das suas propriedades magnéticas, Opticas e elétricas.

2.2.1 - Estrutura espindlio

As ferritas cubicas [Cullity, 1972] tém a estrutura do tipo espinélio
mostrada na Figura 2.1, na qual esta representada a estrutura espinélio da ferrita
de MgAl, O, que € do tipo cubica de face centrada. A formula geral de uma
estrutura espinélio ideal @)[B].0O4, sendo queA os sitios tetraédricos B os
sitios octaédricos de uma unidade cubica. Estes sitios sdo ocupados por céations
metélicos com diferentes valéncias, de modo que a estrutura final é considerada
bastante complexa. A constante de rede destas estruturas € tipicamente da ordem
de 8 A. Existem oito unidades de form(#[ B] .04 para cada célula unitaria. Os

cations preenchem dois tipos de sitios: 8 tetraédricos e 16 octaédricos.

n.r'. ., e
W s

Figura 2.1 Estrutura cristalina da magnetita, as setas apontam no sentido dos
momentos magnéticos dos atomos de ferro, de simetria de coordenagdo
tetraédrica (T) e octaédrica (M), [Fabris e Coey, 2002]
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A estrutura espinélio € essencialmente cubica, com ions de oxigénio
formando uma estrutura de rede cubica de face centrada (CFC) que é ilustrado na
Figura 2.2 e com cétions divalentes magnéticos comc?*(Meg*, Co™", Ni ?*,
cut, zrt*, Mr?") [Cullity, 1972; Ngo et al., 2001] e ndo magnéticos,*{Ba

Mg?*, Cf*, Zrf") ocupando os espacos entre eles.

Estrutura CFC

Figura 2.2- Representacdo esquemdtica de uma estrutura cristalina do tipo
cubico deface centrada. [ Cullity, 1972]

As ferritas com estrutura do espinélio, apresentam-se na forma
[M"]{M,""}O,4 (espinélio normal ), em que [ ] representa sitios tetraédricos,{ }
representa sitios octaédricosMe representa o ion metalico bivalente no sitio
tetraédrico e ion metalico trivalente no sitio octaédrico [Fairweatlabr, 1952].

Dependo da estrutura ibnica dos cations pode-se classificar as estruturas
espinélio em espinélio normai(Y)204 ou (X*)[Y** ¥**]0, e, espinélio inverso-

Y(XY)Os ou (Y[ X*Y**]10, (Tabela2.1).
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Tabela 2.1- Distribuicdo dos céations nos sitios das estruturas espinélio normal e
inversa [Cullity, 1972]

Tipo desitio NUmero NUmero Espinélio Espinélio
disponivel ocupado normal inverso
Tetraédrico (A) 64 8 M= 8Fe’*
Octaédrico (B) 32 16 16e™ 8Fe” egV*

Muitos espinélios de ocorréncia natural tém distribuicdo de cétions

intermediéria entre os tipos normal e invertida. A distribuicdo ibnica pode ocorrer

com alguma inversag nas ferritas com estrutura do espingélio,

Mils, M3 HMGM

10,4

Onded € o grau de inversdo. Para espinélio noréhal O e para espinélio

invertidoo = 1. Na Figura 2.3 e na Tabela 2.2 sdo apresentados alguns exemplos

de ferritas do tipo espinélio normal e inversa. Quando as ferritas contem dois ions

divalentes diferentes podem ser chamadas de estrutura de espinélio mista.

Exemplo(Ni,Zn)OFe,Os [Cullity,1972].
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Figura 2.3 Estrutura cristalina de uma celular unitéria cdbica de face centrada

Tabela 1.2 Classificagdo dasferritas

Formula Tioo Sitio Sitio |\/||IO T%r:o
Geral P Tetraédrico Octaédrico gquie
uy/molécula
MgO,Fe,O; | inversa Mg~ Fe* Mg~ Fe” 1
MnO.Fe,0s | normal Mn*~ Fe* Mn*~ Fe* 3
FeO. Fe,0O; | inversa Fe’ Fe™ Fe® 4
FeCo.Fe,O; | inversa Fe’* Co”* Fe™* 3
NiO. Fe,0; | inversa Fe™* Ni“" Fe** 2
ZnO. Fe,0; |  normal Zn* Fe'Fe® 0
CuO. Fe03 | Inversa Fe’* Cu“'Fe* 1

As ferritas sdo materiais ferrimagnéticos que exibem magnetizagédo
espontanea, ou seja, 0 somatério de todos os momentos magnéticos nao € nulo. As
ferritas sdo estruturas compostas por grandes a@dfio atdmico~1,3A)

cercado por pequenos catiohE" (raio atdbmico~ 0,7 - 0,8 A). Cada elétron
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desemparelhado no spin produz um momento magnético medido como 1
magnéton de Bohr (ut). Esse fendmeno tem origem na chamada interacdo de
supertroca entre os orbita@sl dos ions metdlicos e os orbit&s dos ions de
oxigénio. A forma do orbitalp do ion oxigénio sugere que a interacdo seja mais
forte quando o angulo de ligacdo métal-oxigénio for préximo dé&. 180
interacdo de supertroca entre os siftie3-A ou B-O-B séo fracas e ndo resultam

no alinhamento dos spins. As ferritas e os oxihidréxidos mais conhecidos podem

ser vistos na tabela abaixo:

Tabela 2.3. Propriedades magnéticas dos minerais.

Minerais Formula estrutural Ordem magnética
Oxidos
Hematita a-Fe0s Antiferromagnética
Maghemita y-Fex03 Ferrimagnética
Magnetita a-Fes0y Ferrimagnética
Oxihidroxido
Goethita a-FeOOH Antiferromagnética
Akaganeita S-FeOOH Antiferromagnética
Lepidocrocita y-FeOOH Antiferromagnética
Frroxyhyta 0-FeOOH Ferrimagnética

2.2.2 - Propriedades cristalina e magnética da ferrita de cobalto

Magnetita pura e substituidas sdo alguns dos espinélios mais
extensivamente estudados, porem certos aspectos das propriedades magnéticas e
elétricas ndo sao ainda completamente conhecidos. Nanocristais magnéticos, e,

em particular, nanocristais de ferrita de cobalto sdo de grande interesse, por causa
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das suas propriedades magnéticas, tais como: magneto-resisténcia e magneto-
optica, e das suas aplicacbes em ferrofluidos, dispositivos de estocagem
magnética, carregador de farmacos e imagem por ressonancia magnética. A ferrita
de cobalto conhecida como um material magnético “hard”, e também uma das
candidatas para uso como meio de gravacao de alta densid@dee, tem
alta coercividade (5400 Oe no CGS e 430380 A/m no S.l.) , magnetizacdo de
saturacdo moderada (cerca de 80 emag 80AnfKg™ no S.I.), uma notavel
estabilidade mecéanica, necesséaria para uso como midia de gravacdo de alta
Densidade [Leet al., 1998].

A CoFe 0O, é um material ferrimagnético que a temperatura ambiente
apresenta estrutura cristalina cubica do tipo espinélio inversa. Contudo tem se

encontrado que na verdade a estrutura é parcialmente inversa com a formula
(CoZ FeX,)[Co?, Fe¥ ]. [Shafiet al., 1998], onde o valor d& depende do

tratamento térmico. O grau de inversdo da ferrita de cobalto depende do método
de preparacdo e do tratamento térmico [Sawatvlal., 1968; Na e Lee 1999;
Sichuet al., 2000]. Ela variade 0,61 a 0,87 para amostras resfriadas lentamente e

rapidamente, respectivamente [Sleaal, 1998].

2.3 - S0l — Gel

O processo sol-gel (PSG) consiste em uma metodologia de preparagcéao de
materiais, partindo-se originalmente de precursores moleculares, no qual uma rede

de Oxido pode ser obtida via reacdes de polimerizagdo inorganica. Estas reacfes
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ocorrem em solucdo, e o termo sol-gel € utilizado para descrever a sintese de
oxidos inorgéanicos por metodos de via Umida. Durante as Gltimas décadas, houve
um crescimento significativo no interesse pelo processo sol-gel. Esta motivacéo
deve-se ao fato de que os materiais obtidos por este método apresentam alta
pureza, homogeneidade, e temperaturas de processamento muito inferiores,
guando comparados com aqueles formados pelos métodos tradicionais de
obtencdo de revestimentos, como o PVD (Physical Vapor Deposition) e o CVD
(Chemical Vapor Deposition)

Uma caracteristica importante do PSG é a possibilidade de controle de
todas as etapas que ocorrem durante a passagem do precursor molecular até o
produto final, possibiltando um melhor controle do processo global, e a
possibilidade de se obter materiais com as caracteristicas e propriedades
planejadas. Por exemplo, controle do volume de poros e distribuicdo do tamanho
de poros, a sintese de materiais hibridos orgéanico-inorgéanico, densificacdo de
sélidos inorganicos a baixas temperaturas, producdo de matérias em diferentes
formas fisicas [Esteves al., 2004] etc. As principais desvantagens associadas ao
PSG séo os altos custos de alguns precursores, longos tempos de processamento e,
algumas vezes, dificil reprodutibilidade.

Sol-gel é um processo de varias etapas que evolvem processos quimicos e
fisicos, associados a hidrolise e polimerizacdo de precursores inorganicos ou
organometalicos, a secagem e a densificagdo. De um modo giézakset um
sistema de trés componentes: um precursor, um solvente e um catalisador &cido

ou basico.
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Varios tipos de precursores sao aplicados no PSG: sais inorganicos em
solugdo aquosa, Oxidos, hidroxidos, complexos, alcoxid@slicetonas,
carboxilatos, sois pré-formados, etc [Airold e Farias (2000)]. A escolha do
precursor adequado vai depender de fatores como as propriedades desejadas para
o material final, disponibilidade e custo. O controle das diversas variaveis do PSG
envolve um conhecimento basico em diversas areas da quimica inorgéanica,
organica, fisico-quimica, organometalicos, polimeros, coldides, etc. Os
precursores mais utilizados na sintese de silica sdo alcéxidos mé¢§@R)s (R
= metil, etil, propil, isopropil, butil, terc-butil, etc.), sendo os mais utilizados os
alcoxissilanos, como o tetrametoxissilano (TMOS) e o tetraetoxissilano (TEOS)
(Zarzyckiet al., 1982)

Um tipo particular de PSG envolve o sistema de TEOS, etanol e agua.
Nesse caso, as particulas coloidais, que constituem o sol, séo obtidas apds reacdes
de hidrélise e policondensacdo do alcéxido de silica (TEOS). A hidrolise
completa gera Si(OH) Ap6s o inicio da hidrolise comeca a ocorrer a
condensacao de grupos silanois (Si-OH), ou entre um grupo silanol e um grupo
etoxi, formando assim uma ponte de oxigénio, ou seja um grupo siloxano
(Si-O-Si), eliminando assim, moléculas de agua ou etanol, formando aglomerados
de Si-O-Si, que constitui um sol.

ApGs a formacao do sol ocorre uma transicdo sol-gel, no qual ocorre a
ligagdo dos aglomerados que se interconectam formando uma rede tridimensional.
Quando o gel ainda apresenta liquido nos poros, sua estrutura e propriedades

ainda continuam alterando-se, mesmo ap0s o0 ponto de gelificacdo. Com a
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evaporagdo do liquido, os grupos silanois vizinhos ficam mais proximos,
aumentando assim a conectividade da rede. Esta conectividade pode ser acelerada
com tratamento térmico, uma vez que em altas temperaturas, as rea¢des quimicas
ocorrem com maior velocidade.

A Figura 2.4 resume as principais etapas do PSG: hidrdlise e condensacéo,
gelatinizacdo, e secagem, mostrando os diferentes processamentos que levam as

mais variadas aplicacdes, dando uma idéia da versatilidade deste método.

Saiy ou alcdmddos de metais ou silicie
Solvemes ¢ ouros aditivos
Sofugiio homopiines
| palimerizacio (policondensacho)
Eol
desestabilizacio
Fibras:10umde , Hicrlise Fusho  bai vas temperneurns:
dikmetro Contrdle de viscosidede  © ¥ Pouco tego * vidos
Fios: 0,5um de
didmetro 5 :
Hidndliss lenta ;
&Pm i : i l'm”l’m : .
WA NS0 Enaberiis
Hhﬁmpmm_n .
:l.u'l:jﬂ-h
Pés reativos
Suporte pars catalieadoes -
Eevestmenios foicerimicos

Figura 2.4 — Esquema do processo sol-gel
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2.4 — Vidros Sol — Gdl

O conceito de “vidro” pode apresentar diferentes significados, uma vez
gue a palavra vidro pode ser utilizada para caracterizar o estado de uma substancia
(substancia vitrea), ou um material funcional (por exemplo, uma vidraca), ou
ainda um objeto (por exemplo, uma garrafa de vidro). Assim, é compreensivel que
se encontrem vérias definicbes de "vidro", gaecialmente podem apresentar

diferengas, umas em relagdo as outras.

Quanto a natureza quimica dos materiaiizatios, a silica tem sido o
componente mais utilizado na histéria da producao de vidro, dando origem ao que
vulgarmente se designa por vidros inorgéanicos silicatados. Durante muito tempo,
os silicatos foram considerados, quase como 0s Unicos materiais “bons produtores
de vidro”. Surgiram varias teorias, baseadas em estudos sobre o comportamento
dos silicatos (nome cientifico atribuido a classe de minerais compostos por silicio
e oxigénio, aos quais se ligam, nas mais variadas propor¢des, o aluminio, o sodio,
0 potéassio, o célcio, o0 magnésio e o ferro) quando fundidos e sobre a estrutura
atdmica dos cristais silicatados, que justificavam a utilizacdo destes materiais na
producdo de vidro. No entanto, recentemente, reconhece-se a existéncia de um
vasto numero de vidros inorgénicos nao-silicatados, pelo que a componente silica
ndo constitui uma condicdo necesséria para a vitrificacdo. Por outro lado,
atualmente, sdo também de uso corrente os vidros de natureza organica, como

alguns vidros usados na ceramica.
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Os vidros, tradicionalmente, resultam de um arrefecimento rapido de
materiais que foram fundidos. Contudo, com a evolucdo da ciéncia e das técnicas
consegue-se, atualmente, obter vidros por outros processos, que ndao envolvem a

fusdo de materiais cristalinos.

Estado liquido

: -
¢:-

Estado vitreo

(cristalino)

Figura 2.5 -Representacdo esquemdtica da estrutura da matéria nos estados,

gasoso, liquido, sdlido e vitreo.

Qualquer que seja o tipo de vidro, estes manifestam caracteristicas comuns, como:

|. apresentar uma estrutura amorfa ou vitrea, isto €, um estado de matéria
gue combina a estrutura ordenada dos materiais sélidos cristalinos, com a

estrutura desordenada, caracteristica dos liquidos — estado vitreo, ver
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Figura 2.5. Os &tomos no vidro, embora apresentem um arranjo

desordenado, apresentam uma posicao fixa;

[I. Apresentar um comportamento particular durante o arrefecimento.
Como se sabe, o vidro, resulta de um arrefecimento rapido de materiais
gue foram fundidos, tornando-se rigidos, sem, no entanto, adquirirem uma

estrutura solida cristalina.

Contudo, o processo inverso da fusdo € a cristalizagdo, que surge
normalmente, por arrefecimento do liquido, a mesma temperatura que ocorre a
fusdo. Por exemplo, um material que funde a uma temperatura de 1500°C,
cristaliza a mesma temperatura, quando se verifica o arrefecimento do material
fundido. Assim, para que ocorra vitrificacdo é necesséario que o arrefecimento

ocorra de forma rapida, que ndo dé tempo para haver uma reorganizacdo da

estrutura atomica dos materiais, requerida pela cristalizag&o.

As mais recentes teorias sobre a vitrificagdo de materiais defendem que
guaisquer materiais inorganicos, organicos ou metalicos, podem formar um vidro,
desde que a técnica a que estdo sujeitos lhes permitam manifestar um
comportamento de transformacédo vitrea. Assim, podemos definir o vidro como
uma substancia inorganica, amorfa e fisicamente homogénea, obtida por
resfriamento de uma massa em fusdo que endurece pelo aumento continuo de

viscosidade até atingir a condicao de rigidez, mas sem sofrer cristalizacao.

Basicamente define-se vidros como sélidos que ndo possuem uma

estrutura cristalina. Um solido cristalino é caracterizado pela periodicidade e
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simetria de sua rede cristalina, de modo que seus atomos estdo distribuidos de
forma ordenada. O vidro, por sua vez, apresenta ordem em distancias comparaveis
as dos primeiros vizinhos. Ordem significa regularidade de distancias
interatbmicas, direcdo das ligagdes, numero de primeiros vizinhos, simetria e tipos
de atomos ligados. Porém, esses atomos ndo formam uma rede periddica e
simétrica a longa distancia, como em cristais. A estrutura dos vidros pode ser
considerada como intermediaria entre liquidos e cristais, como podem ser

observados na Figura 2.5.

Alguma indicagdo dessa estrutura intermediaria entre liquidos e cristais
podem ser observados macroscopicamente. O vidro ndo apresenta no seu
processo de solidificacdo, a descontinuidade em propriedades termodinamicas
(como volume, energia, viscosidade) que caracteriza as transicdes do estado
liquido para o sélido. Entretanto, propriedade como a densidade, a entalpia e a
resisténcia mecéanica tém valores proximos aos observados em cristais, indicando
gue as ligacbes quimicas entre os atomos nao devem ser fundamentalmente
diferentes. Tendo com base estas caracteristicas e analisando experimentos de
difracdo de Raios-X, Zachariasen [Zachariasen, 1932] foi o primeiro a propor a

existéncia de certa ordem local e desordem global em vidros.
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Figura 2.6- Esquema bidimensional proposto por Zachariasen para ilustrar a
ordem local em vidros. Na figura tem-se que os &tomos de silicio em preto sdo
rodeados por 4tomos de oxigénio. [Zachariasen, 1932]

No esquema bidimensional proposto por Zachariasen ilustrado na Figura
2.6, tem-se que os atomos de silicio sdo representados por circulos em preto
sempre rodeado por tetraedros de oxigénio, mas ndo ha simetria ou periodicidade
de longo alcance.

Desde entdo, diversas técnicas sdo utilizadas para analise e obtencdo de
maiores informacBes a respeito da estrutura de solidos ndo-cristalinos,
confirmando a suposicdo de ordem local e desordem global de Zachariasen.
Dentre elas, por exemplo, o espalhamento de néutrons, de Raios-X, de elétrons,

espectroscopia de absorcéo de raios-X e espectroscopia Raman.
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Capitulo 3

3.1 - Aspectos fundamentais do efeito Raman

Os fétons com frequiénciade uma radiacdo eletromagnética, podem ser
absorvidos por uma molécula, caso apresentem eneygidnEcorrespondente a
diferenca entre o estado fundamental e um nivel excitado da molécula. Apds a
absorcédo, a molécula volta ao estado fundamental e os fétons séo reemitidos em
todas as dire¢cbes, sem ocorrer mudanca de frequéncia, este processo € um
espalhamento elastico, chamado de Efeito Rayleigh. Entretanto, em alguns casos,
o espalhamento ocorre com o deslocamento da frequéncia originado um
espalhamento inelastico entre a molécula e o féton, através da perda de energia
com a excitagdo dos modos vibracionais da molécula, sendo este fenbmeno
conhecido como Efeito Raman. O espalhamento inelastico de uma Iluz
monocromatica pela matéria foi previsto teoricamente por Smekal em 1923
[Smekal, 1923], mas averiguado experimentalmente pelo fisico indiano Sir

Chandrasekhara Venkata Raman em 1928 [Raman, 1928]. Por sua descoberta, foi
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laureado com o Nobel em fisica (1930). Raman observou que ao passar um feixe
intenso de luz monocroméatica por Vvarios tipos de liquidos havia luz espalhada
com frequéncia diferente da incidente. O experimento foi conduzido com a
propria luz do Sol coletada por um espelho e monocromatizada por varios filtros
para uma camara escura. A luz espalhada de forma inel4stica foi registrada em um
filme fotografico [Raman, 1930]. As frequéncias da radiacdo espalhada, ou
deslocamentos Raman, e suas intensidades estdo intimamente relacionadas as
caracteristicas do material como o arranjo atdbmico, interacdes entre as moléculas,
simetria cristalina, etc. Assim, o espectro Raman pode funcionar como uma
assinatura de um material especifico em boa parte das aplicacdes. Além disso,
essa técnica permite o estudo de estruturas sob diferentes situagcfes tais como
presséo, defeitos, impurezas, fases estruturais, entre outras.

Por ser um efeito de baixa eficiéncia (d€ fftons de luz incidente
somente um sofre espalhamento inelastico), a espectroscopia Raman, até meados
da década de 1970, era vista como uma técnica dispendiosa e ndo muito pratica
principalmente em comparacdo com a espectroscopia de infravermelho. Porém,
com a utilizacdo déasers e fotodetectores mais eficientes, tornou-se um método
amplamente usado tanto em materiais liquidos e gasosos como em sélidos
[Gardiner et al., 1989]. Hoje € usada nas mais diversas &reas da ciéncia
abrangendo a pesquisa de materiais biologicos [Spiro e Strekas, 1974], de
nanomateriais [Dresselhaesal., 2002] e na andlise ndo destrutiva de pinturas

antigas [Bersaret al., 2004], entre outras.
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Espectroscopia Raman € um fendmeno que ocorre quando a frequiéncia da
luz muda ao ser espalhada pelas moléculas. Se a frequéncia da luz incigente é
a componente espalhadavé entdo o deslocamento da frequéndia= v - 1
pode ser um valor inteiro positivo ou negativo. Esta magnitude é conhecida como
frequéncia Raman. O conjunto das frequéncias Raman espalhadas constituem o
espectro Raman.

Um deslocamento da frequéncily € equivalente a uma mudanca da
energiadvh. Isto é conveniente e usual para expressar os resultados observados

em termos do niumero de onda.

3.1.2 - Aspecto Quantico

De acordo com a primeira lei da termodinamica, quando um foton cuja
energia éwy, colide com uma molécula de ener§ig a energia total deve ser
constante durante o processo. Se ap0s a colisdo, a molécula recupera sua energia
Eo, 0 f6ton emergente deve também ter a energia ifieial porém sua direcao
ou momento angular pode ser modificado. Esta colisdo ocorre elasticamente
originando o efeito Rayleigh. Entretanto se a energia da molécula é alterada de um
valor E; correspondente a um novo estado quantico vibracional, a colisdo ocorre

inelasticamente e o féton emergente apresentara uma freqiéncia difgrente

hvg = hvo — (Ei —Eo) = hvg —hvi = h(vo - vi) (3.1)
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Nesta expressén € a frequéncia vibracional de um nivel de eneEgia
Este processo é chamado de espalhamento Raman Stokes e a molécula recebe
energia extra do foton, sendo, portanto, a energia do féton decrescida. Em alguns
casos a molécula pode estar num estado excitado e durante a colisdo, perde sua

energia e retorna ao estado fundamental. O féton emergente adquire uma energia

maior:
hvg = hvo + hvi = h(vo + W) (3.2)
- : - - - l - -
hv. v, v,
a vk 1 4 hvyin od vy
lramda
Ravleizh
Toukesmm,
].fl’lll‘ll?l
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ramda
Anil-Sinkes
¥ - Vib "'|:| + Vaih
|1'I‘Pl"|lll"lll‘ili

Figura 3.1 - Efeito Raman: radiacdo eletromagnética espalhada por uma
amostra: sem perda de energia (banda Rayleigh) ou inelasticamente, com a qual
modos vibracionais sdo excitados (banda Stokes) ou modos vibracionais
previamente excitados relaxam para estados de mais baixa energia (banda anti-
Sokes).
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Este processo é chamado de espalhamento Raman anti-Stokes. A diferenca
de energia entre o féton incidented) e o emergenten(q) independe da radiacao
incidente. A diferenca de intensidade entre as bandas Stokes e anti-Stokes esta
relacionada ao niumero de moléculas no estado excitado vibracionalmente, que a
temperatura ambiente é muito menor do que as no estado fundamental. Assim as
linhas anti-Stokes sdo menos intensas em relacao as linhas Stokes, mas de mesmo

ndmero.

3.1.3 - Aspecto Classico

O foton que interage com a matéria consiste de um campo eletromagnético
formados pelos campos elétrico e magnétita B. Na analise do efeito Raman
sera somente considerado o campo elétrico. No processo de espalhamento Raman
a radiacdo eletromagnética induz perturbacdes peridédicas no campo Hozsal:
Eocos(2771t). O campo elétricdE gera um momento de dipo|o na molécula.
Deste modo ocorre um arranjo de cargas positivas e negativas. O momento de
dipolo depende da intensidade Hee da constante, sendo este o tensor de
polarizabilidade da molécula, o qual esta associado com sua geometria em relacéo
orientacdo do campo elétrico aplicado. Embora a molécula seja neutra, a
distribuicdo instantanea de cargas nado € isotrdpica, portanto, 0 momento de dipolo

induzidop nédo esta alinhado cofhe sua amplitude depende da direcao:

U=2a;E 1,j=XY,2 (3.3)
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A polarizabilidad@t aparece como um tensor de segunda ordem, onde as
componentes séo coeficientesas

Caso a molécula passe por alteracdes vibracionais, sem moddicar o
momentoy oscila com a mesma frequénciaEleA radiacdo emitida , devido a
modificacdo do dipolo, tem igual freqliiénegacomo o campo elétricB. Este € o

processo de espalhamento Rayleigh e a intensidade é dada por [Gardiner e Graves,

1989];

I= (167" /3C% vi pu?== (16z*/3C°% vi o’E? (3.4)

Entretanto, se a molécula tem sua geometria modificada devido a

vibracdo, sua polarizabilidade varia periodicamente:

alt)= ap+ acos2mut+ @) (3.5)
ondev é a freqiéncia vibracional@ é uma fase arbitraria do angulo associado
com o movimento da molécula.

De acordo com a equacao 3.5 o dipolo induzido pode ser modulado:

1= a()E=[ao + Aa.cos(2myt + @ )| Eocos2 it (3.6)
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Que pode ser reescrito como:
U= ao Egcos2rut +(Aao 12)Eqcog 27K vo - vi )t — D)
+ (Ao 12)Egcod 27K vo + vi )t —D] (3.7)
Desta forma, a molécula excitada pode emitir fotons com trés energias
diferentes: um de frequéncia ( efeito Rayleigh), um segundo de frequéncia
(vo - vi) ( espalhamento Raman Stokes) e um ultimo de frequéngia v;)
(espalhamento anti-Stokes). As radiacdgs () e (vo + vi ) Séo incoerentes

devido a presenca do fator de fase

3.1.4 - Regrasde Selecdo e Intensidade

De acordo com a teoria classica do efeito Raman, a vibragdo somente
podera ser observada no espectro quando ocorrer uma variacdo do tensor de
polarizabilidade, ou seja, somente quando pelo menos um dos nove componentes
do A for diferente de zero. As componentes; correspondem as operagoes
de um grupo onde o produto binario fixaly e z esta relacionado a operagbes de
simetria da molécula. Deste modo, as vibra¢cdes fundamentais de uma molécula
sdo Raman ativo quando esta muda sua forma.

As intensidades das linhas Raman dependem da freqiéncia da radiacéo,
uma vez que o processo de espalhamento € proporcional a quarta poténcia da
frequéncia*, ao quadrado da polarizabilidadg e a populacéo relativa de ambos
0s niveis de energla e Ey;. Deste modo é possivel calcular a razdo Stokes /anti-

Stoken tendo como resultado



OndeE, o= h(vo - vi) eE,1= h(vo + vi), quandovy >>v; a expressao pode ser

lad/ls = [(vo + vi)/( o - vi)]eXp[(E, - Ey1)/KI]

simplificada para

Assim as linhas anti-Stoken sdo muito mas fracas do que as Stokes, e quando
muito grande ndo podem ser observadas. No espectro do monocristal de silicio

mostrado na Figura 3.2 pode se ver essa relacao tedrica de forma pratica e bem

clara.

Intensidade (contagens/s)

Figura 3.2 -Espectro Raman Stokes e anti-Stokes de um monocristal de silicio. A
intensidade do sinal Stokes é cerca de 12 vezes maior que o anti-Stokes.
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3.2 — Espectroscopia Raman em ferritas e vidros.

Como o objetivo deste trabalho é estudar nanocompdésitos constituidos de
nanoparticulas de Ferrita de Cobalto (C@irEdispersa em matriz vidro de SiO
por espectroscopia Raman, é necessario primeiramente se fazer uma breve revisao
do emprego da espectroscopia Raman nestes materiais individualmente. Assim,
abordaremos na secéo 3.2.1 a espectroscopia Raman em ferritas do tipo espinélio,
enquanto que a secéo 3.2.2 faremos um breve apanhado do uso da espectroscopia

Raman em vidros tetraédricos.

3.2.1 — Espectroscopia Raman em Ferritas do tipo espinélio.

Em temperatura ambiente, os Oxidos de ferro, tais cB&g®, )FeOs
CoFe,O4, entre outros, tem uma estrutura espinélio cubica que possui uma célula

primitiva unitaria (CPU) romboédrica com dois grupo moleculdt&s,O, por
CPU, e pertence ao grupo espa@%l (Fd3m). Deve-se notar que a simetria do

cristal € cubica, mas a CPU é romboédrica (Figura 3.3(a)) [Shebanova e Lazor,
2003]. A forma geral para um espinélicAB,O,. OndeA se refere aos ions
metéalicos com valéncia [IM?*) que ocupam o sitio tetraédrico que possui
simetriaTy, enquanto B representam os fons metélicos de valéncid®l) Gue
ocupam o sitio octaédricos cuja simetridDg@. Os 4&tomos de oxigénio estao

arranjados em uma simetfa,.
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Figura 3.3: (a)Céula primitiva unitéria
romboédrica de uma estrutura espinélio
Inversa, neste caso, da magnetita. As esferas
maiores sdo 0s atomos de oxigénio em
ligacdo com os atomos de Fe** dos sitios
tetraédricos. As esferas pequenas S0
atomos de ferro 2+ e 3+ [Shebanova e
Lazor, 2003].

Figura 3.4:Modos de vibracéo para a estrutura espinédlio [ Verble (1974)].

O primeiro trabalho no qual a teoria de grupo foi empregada para estudar a
estrutura espinélio foi desenvolvido por White e DeAngelis [White e DeAngelis
1967], o qual verificou a existéncia de 48 operacdes de simetria, contendo 17
representacdes irredutiveis. Sendo duas destas associadas a translacéo e rotagdo e
as 15 restantes associados aos modos vibragdes, que sdo dados por:
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onde cinco modos sao ativos em Ramdp ¢ Eg + 3Tyg) € quatro ativos no
infravermelho 4Ty,). A maioria dos autores afirma que somente os sitios de
simetria Ty e Cg,, contribuem efetivamente para o espectro Raman [White e
DeAngelis, 1967\erble, 1974]. De acordo com eles, 0 mo#g, € caracterizado

pelo estiramento simétrico dos atomos de oxigénio em relacdo aos a&tomos de ferro
localizados no sitio tetraédrico enquanto que no nigdocorre uma reflexdo
simétrica dos atomos de oxigénio. Dentre os trés mdgpserifica-se que o

primeiro é caracterizado pelo movimento de translacdo dos cinco atomos que

formam o sitio tetraédricarf,], enquanto o segundo modb3[] é descrito pelo

estiramento assimétrico dos &tomos de oxigénio e o Glfiyd [pela reflexéo

assimeétrica dos atomos de oxigénio. Ver Figura 3.4. Contudo existem
controvérsias em relacao a esta configuracdo. Graves [@&tales1988] sugeriu
uma nova representacao irredutivel baseada na existéncia de defeitos na rede que

leva a um desdobramento de um mddg dentro da representac®q, + Eg.
Provocando uma modificacdo do grupo espa@ai3m) para (F43m). Contudo

este desdobramento ndo foi observado por outros autores. Por outro lado, Kreisel
[Kreisel et al., 1998], em um estudo bem detalhado em materiais com estruturas
espinélio, sugeriu que em algumas ferritas, entre elas a ferrita de cobalto, o sitio
octaédrico também é Raman ativo. Neste estudo verificou-se que ferritas
contendo FEO, (sitio tetraédrico) séo caracterizados por bandas Raman na regido

660 até 720 cih enquanto os modos observados entre 460 e 640sam

atribuidos a vibracdes do sitio octaédrico contendd Ofe
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Varios trabalhos usando espectroscopia Raman em materiais com estrutura
espinélio foram realizados nos ultimos anos, contudo infelizmente ainda nédo se
tem um consenso, ou melhor, uma compreensao sobre a atribuicdo dos modos e
freqiéncias Raman caracteristicas de seus espectros. Para se ter uma idéia da
diversidade de resultados encontrada na literatura, resumimos na Tabela 3.1
alguns resultados encontrados na literatura sobre as freqiéncias Raman

observadas no espectro da ferrita mais estudada, que € magnetita.

Tabela 3.1 Freguéncias Raman da magnetita reportadas em diferentes estudos.

Referéncias Frequéncia dos modos Observado} (cm
Verble et al 680 560 420 320 300

Graves et al 706570 490 336 226
Gasparov et al 670540 308 193

de Faria et al 663534 302

Shebanova et al 668538 306 193
Degiorgi et al 672542 462 410 318 160
Gupta et al 669540 410 300

Thibeau et al 663616

3.2.2 - Espectros Vibracionais de Vidros Tetraédricos

Como o vidro € uma estrutura ndo cristalina é natural que seu espectro
Raman apresente bandas largas. Porém verifica-se que vidros tetraédricos
apresentam em seus espectros, duas bandas bem estreitas, que séo caracteristicas
de sdlidos cristalinos. Gerando assim uma infinidade de trabalhos e modelos para
explicar a natureza e o comportamento dessas bandas, que ficou conhecido como

defeitos Qe D..
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A natureza dos defeitos; B D, foi primeiramente estudada por Stolen em
1970 [Stolenet al., 1970], entretanto sua hipétese que envolvia ligacBes
imperfeitas dos microcristais ndo foi muito clara, ficando sujeita a novas
investigacoes

Um dos modelos teoricos usados para tenta explicar os picesPpD
presentes nos espectros dos vidros tetraédéAeGspode ser encontrado em
Galeener [Galeener, 1979], que desenvolveu um modelo conhecido como
“Continum Random Network (CRN)”. O qual é baseado em um modelo de forca
central, onde € assumida uma ordem local, como ilustrado na Figura 3.5, neste
modelo todas as ligacoeas-X tém as mesmas distancias, todos éangulos
tetraédricosA-X-A tém o mesmo valorcos(-1/3) = 109,5 e todos angulos
tetraédricos entr&X-A-X tém o mesmo valor comufh Os simbolos B, S, e R
indicam “bending”,“stretching,” e “rocking” movimentos do &tomo Esta
nomenclatura foi introduzida primeiramente por Bell e Dean em 1970 [Bell e

Dean, 1970]

Figura 3.5 -Diagrama esquematico para ordem local assumida para vidros AXa,
mostrando o angulo & das ligagdes tetraédricas.[ Galeener, 1979]
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Na Figura 3.5 é assumido uma ordem local a qual ndo impede que existam
elementos de desordem, pois ndo ha uma periodicidade no espaco, e os angulos
diédricos podem ter qualquer valor.

Comparando-se os valores reais de alguns vidros tetraédricos obtidos por
difracdo de raios-Xf = 144 para o vSO, [Mozzi e Warren, 1969]9 = 133
para o v&eO; [Leadbetter e Wright, 1972a],6e= 146 paraBeFe, [Leadbetter e
Wright, 1972b]), verifica-se uma pequena diferenca em relacdo ao previsto pelo
modelo tedrico com® = 13C[Galeener, 1979]. Entretanto estas diferencas nao
impedem a utilizagdo do modelo no céalculo de vidros tetraédricos. Para uma
melhor precisdo pode-se considerar a existéncia de uma forca ndo central
[Galeener e Mikkelsen, 1981].

O modelo proposto por Galeener (CRN) explica bem todas as bandas
observadas no espectro vibracional de um vidro tetraédrico, como mostrado na
Figura 3.6. Entretanto ele n&o foi capaz de explicar o aparecimento dos jp&os D
D,. Na figura 3.6 a notacao utilizada HH representa espectro ndo polarizado

enquanto que HV representa um espectro com polarizagéo cruzada.
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Figura 3.6 -Espectro Raman polarizado do vidro SOZ [Galeener, 1979].
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Com o objetivo de explicar o surgimento dos pice® D, outros modelos
foram propostos. Entre estes modelos podemos citar o “Small Planar Rings
(SPR)” e o “Paracrystalline Cluster Ineze (PCI)” desenvolvidos
respectivamente por Galeener, 1982 e Phyllips, 1984.

No modelo SPR as bandas ® D, estdo relacionadas a vibracdo de anéis
com n-dobras, (Ver Figura 3.7). Estruturas de vidros dep,Sédvolvendo a
existéncia de anéis comrdobras, foram mais recentemente estudas usando
dindmica molecular [Rinet al., 1993; Pasquarelet al., 1998]

No modelo PCI, proposto por Phillips [Phyllips, 1984], para o vidro
silicatado, os defeitos e D, estédo relacionados com as vibragbes dos atomos de
oxigénios ligados a atomos de Si ao longo de uma determinada direcdo. Isto é
mais facilmente explicado ao se considerar a superficie (100), como mostrado na
Figura 3.8. E facil ver que quando os atomos de O s&o deslocados rigidamente ao
longo do plano da superficie (100), em primeira ordem, o deslocamento do plano
de O no interior do cluster também sé&o deslocados, mas o plano de Si ndo desloca
em primeira ordem. Isto significa que o picpd3té relacionado ao deslocamento
de uma linha contendo apenas &tomos de oxigénios. A origem d&olé tao
clara, de acordo com Phyllips; Pode estar relacionada a fusao de cluters de Si-

O formando anéis, como proposto por Galeener [Galeener, 1982]
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PLANAR 3-FOLD RING PLANAR 4-FOLD RING

8 =1605° = 109.5°
8=1305° ¢=1095° ¢

Figura 3.7 —Conexéo planar com anéis de 3 e 4 dobras. A banda D, é
determinado pelo alongamento simétrico dos atomos de oxigénio (0) ao longo da
bissetriz @& onde todos o trés atomos de oxigénio se movem em fase [ Galeener,
1982] .

Figura 3.8 -Modo normal de vibragéo na interface (100) envolvendo apenas
movimento dos atomos de oxigénio. Em primeira ordem os atomos de S nao
participam do movimento. [ Phyllips, 1984]
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A Confirmacdo que ambos os picos ® D, estédo relacionados com o
movimento dos 4&tomos de oxigénio, foram obtidas pela substituicdo de isétopos
%0 - 80 em vidros de Sig[Galeener e Mikkelsen, 1981]. Neste trabalho os
resultados de espectroscopia Raman mostraram uma diminuigdo na energia

vibracional e nas intensidades dedD,, conforme e ilustrado na Figura 3.9.
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Figura 3.9- Espectro Raman polarizado do vidro SO, usando H,O' [Galeener e
Mikkelsen, 1981]

Assim tem-se que nenhum modelo proposto ate aqui € conclusivo por si
sO, porém todos estdo de acordo que mais de 90% das vibra¢cdes que causam 0s

defeitos O e D, estdo relacionados com o movimento dos atomos de oxigénio.
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3.3 — Espectros Vibracionais de nanocompositos em

matriz desilica.

A utilizacdo de silica como suporte para nanoparticulas magnéticos é
bastante explorada um vez que ela promove a estabilizacdo da fase magnética e
evita a aglomeracdo das nanoparticulas [Eretaa, 1998]. Por exemplo, a

maghemita {/-Fe0s) que tem propriedades ferrimagnéticas, quando submetidas a

altas temperaturas se transforma na tasEe,Os, conhecida como hematita, que
€ estavel e antiferromgnética, portanto sem as propriedades magnéticas desejaveis.
Foi demonstrado que quanto a fgsd-e,0; esta encapsulada em matriz vitrea a

mudancga de fase nao ocorre tao facilmente [Ceaatrahs 1998].

No nosso conhecimento existem na literatura poucos trabalhos utilizando a
espectroscopia Raman ou mesmo a absorcdo de infravermelho no estudo de
nanocompdsitos magnéticos [Chanéac et al, 1996; Bruni et al, 1999; Jitianu et al.,
2002; Zhou et al., 2002; Garcia Cerda e Montemayor, 2005; Huang e Chen,
2004]. Com excecdo do trabalho de Chanéac, em todos os outros, as
nanoparticulas foram crescidas no interior do vidro, para isso foram empregados
as técnicas de ativacao térmica [Jitianu et al., 2002], de ativacdo mecéanica [Zhou
et al., 2002] e de processo sol-gel, onde os nanoparticulas sdo sintetizadas no
interior do vidro, a partir da introdugédo de nitratos de ferro/cobalto no TEOS
[Bruni et al., 1999; Huang e Chen, 2004],

No Trabalho de Chanéac, assim como 0 nosso, as nanoparticulas foram

previamente preparadas e posteriormente dispersadas no interior da matriz de
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silica. Entretanto diferentemente do nosso trabalho, Chanéac ndo observou a
formacéao de ligacdes Si-O-Fe.

InteragGes entre o Si e Fe foram observadas no trabalho realizado por
Bruni [Bruni et al, 1999]. Neste trabalho foram estudados nanocompositos de
Fe04/SiO, preparados pelo método sol-gel e tratados termicamente em diferentes
temperaturas. Uma amostra de silica pura foi usada como referéncia. As técnicas
empregadas neste estudo foram: Absorcdo de Infravermelho proximo (8000 —
4000 cnt - FT-NIR), médio (4000 — 400 ¢n- FT-IR) e longinquo (400 — 50
cm! -FT-FIR), Refletancia Difusa e Ressonancia Magnética Nuclear.

Apesar de ter realizado medidas em uma regidao muito ampla do espectro
eletromagnético, para o proposito deste trabalho iremos nos restringir a regido do
FT-IR, ou seja mesma regido investigada neste trabalho. Os valores de
freqUéncias e a designacdo as bandas observadas poetBiueim uma amostra

de silica pura recozida a P&est&o resumidos na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 - Freqiiéncia IR (&)npara amostras de silica tratadas £@g®Bruni
et al., (1999)]

Fregiiéncias (cm™) M odos relacionados

3640 v (OH) grupos livres de silenol

3500 v (OH) ligagbes entre os grupos de silenol
~3440 v (H20)

1640 o ( H0)

1200,1075 V o SI-O-Si)

960 V «Si-OH)

795 V {Si-O-Si)

565 Desconhecido

460 3 (0-Si-0)
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Figura 3.10 —Espectro FT-IR para amostras de silica pura recozidas em
diferentes temperaturas a) 50, b) 300, c¢) 500, d) 700, €) 900°C, [ Bruni et al.,
1999]
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Figura 3.11- Espectro FT-IR para os nanocompositos recozidos em diferentes
temperaturas a) 90, b) 150, c) 300, d) 500, €)700, f) 900°C [Bruni et al., 1999

Nas Figuras 3.10 e 3.11 sdao mostrados respectivamente os espectros IR
entre 2000 e 400cindas amostras de silica pura e dos nanocompésitos recozidos

em diferentes temperaturas. Observe na Figura 3.10 que as bandas localizadas em
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1640 cnit (correspondendo ao modo vibracional “bending” da molécula de agua)
tém suas intensidades diminuidas nas amostras tratadas em altas temperaturas.
Segundo os autores, este comportamento esta relacionado a interacao, via pontes
de hidrogénio, das moléculas de &gua presentes no interior da matriz de vidro com
grupos silanol. Observe que este efeito € mais pronunciado nas amostras de
nanocompositos (ver Figura 3.11). Este resultado esta de acordo com a analise
termogravimétrica, indicando que as amostras de nanocompdsitos tém uma maior
guantidade de agua absorvida do que as amostras de silica pura, tratadas nas
mesmas temperaturas. Observe também que as bandas localizadas erit 950 cm
praticamente desaparece nos espectros c) d) e e) da Figura 3.11, sugerindo o
processo de policondensacdo, ou seja, a formacdo de ligacdes Si-O-Si em
consequéncia do tratamento térmico. Esta hip6tese é confirmado pelo aumento de
intensidade da banda em 795tm

Bruni e seus colaboradores ndo observaram nenhuma diferenca
significativa nos espectros da silica pura quando comparados com os espectros de
nanocompdsitos submetidos aos mesmos tratamentos térmicos, até a temperatura
de 706C. Contudo uma nova banda, localizada em torno de 59Capareceu
nos espectros das amostras de nanocompdsitos recozidos a 760 €rgora
3.11 e) e f)). Os autores concluiram que, uma vez que a banda em588tam
ausente nos espectros FT-IR do vidro puro e dasdasey - FeOs (puras), ela
pode ser assinalada como o modo “stretching” das vibragdes Fe-O das ligagbes

Fe-O-Si que sé&o formadas nas temperaturas mais altas [\&raht1986] .
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Outras evidéncias da formacdo da ligacdo Si-O-Fe (Co) também foram
encontradas. Por exemplo, no trabalho de Huang e Chen [Huang e Chen, 2004]
com nanocompositos de ferrita de cobalto submetidas a tratamento térmico e
também realizado com IR. Neste trabalho, conforme € ilustrado na figura 3.12, os
autores afirmam que as bandas localizadas em 860 e 586st#v associadas a
presenca de ligacdes Si-O-Fe. Eles ainda afirmam que o aparecimento de uma

fraca absorcdo em 667 ¢ré caracteristica da ligacdo Co-O [Jun et al., 2004].
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Figura 3.12- Espectros FT-IR de nanocompositos a base de Ferrita de Cobalto
recozidos em diferentes temperaturas [ Huang e Chen, 2004].
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Capitulo 4

4.1 - Procedimentos Experimentais

Neste trabalho, a espectroscopia Raman foi usada para estudar
nanocompdositos a base de silica e nanoparticulas de ferrita de Cobalt®¢CoFe
No estudo foram empregadas amostras de nanocompédsitos com diferentes
concentracbes de nanoparticulas bem como amostras de silica pura (usada como
referéncia). Todas as amostras foram tratadas termicamente em diferentes
temperaturas de recozimento. Neste capitulo sdo apresentados detalhes da sintese
e preparacdo das amostras de nanocompdsitos utilizadas ao longo do
desenvolvimento deste trabalho. Em seguida serd feita a descricdo do aparato

experimental usado na aquisicdo dos espectros Raman.
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4.1.1 - Descricao da Amostras.

Todas as amostras utilizadas neste trabalho forma sintetizadas pela
Professora Patricia P. C. Sartoratto em conjunto com os alunos Daniela Rodrigues
Rezende e Alano Vieira da Silva Neto. Todos do Instituto de Quimica da
Universidade Federal de Goias.

As amostras foram preparadas em trés etapas distintas. Na primeira etapa,
as nanoparticulas de ferrita de colbalto (GOke foram sintetizadas partindo-se
da coprecipitacdo de €oe FE" em meio alcalino. A precipitacdo foi feita
partindo-se de 250 mL de solu¢des aquosas de nitrato de cobalto 0,005mol/L e de
cloreto de ferro 0,011 mol/L. As duas solugbes foram misturadas com 6 mL de
acido nitrico concentrado com agitacdo vigorosa e constante sob uma temperatura
de 95C. Adicionou nesta mistura 120 mL de uma solugcdo de hidréxido de sédio
1,0 mol/L de pH igual a 12, sob aguecimento e constante agitacdo mecénica,
guando ocorreu a precipitacdo de um soélido de cor preta. A suspensao resultante
foi deixada sob aguecimento e agitacdo por quinze minutos e, apds este tempo, o
sblido foi lavado e centrifugado a 5000 rpm até as aguas de lavagem
apresentassem pH 7. O sélido obtido foi lavado e centrifugado 3 vezes com agua e
1 vez com acetona até pH neutro. Apds esses procedimentos, a ferrita de cobalto
foi peptizada com acido perclorico 0.25 mol/L, resultando em uma suspensao
coloidal de ferrita de cobalto, denominada de Fluido Magnético (FM) [Morais
2001b]. A segunda etapa consiste na introducdo das nanoparticulas de ferrita de

cobalto na matriz de silica. Para isso o FM foi introduzido no sistema TEOS
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(tetraetilortosilicato/etanolA®/H" , na proporgdo 1:4:12:0.005 molar. A mistura
precursora sol-gel contendo 10 mL de tetraetilortosilicato (TEOS), 10 mL de
agua, juntamente com B0 de &cido perclorico 0,25 mol/L. Essa mistura foi
agitada por 60 minutos e, em seguida, 10, 20, 50, 100, 200 300, 500, 1000, 2500 e
5000 pL da solucdo aquosa de FM a base de @oafFéoram adicionados,
agitando-se por mais 30 minutos. Apés este periodo, transferiu-se a dispersédo
resultante para um recipiente de polipropileno para secagem. Os nanocompositos
(NC) resultantes foram chamados VNC, de 10NC até 5000NC, de acordo com o
volume (V) de FM adicionado na preparacdo da amostra. Na terceira etapa os
nanocompdésitos de Cof/SiO, (10 — 5000NC) foram submetidos a diferentes
tratamentos térmicos, usando temperatura de recozimento no intervalo de 300 a
1200 K. Os nanocompdésitos tratados termicamente foram denominados VNCT,
de acordo com a temperatura de recozimento (T) aos quais foram submetidos. Por
exemplo, a amostra 10NC1200 refere-se a amostra de nanocompdsito preparada
com 10pL de FM adicionado seguida de recozimento a 1200 K. Amostras de
Silica puras chamadas &® — SP1200, de acordo com a temperatura de
recozimento (T) foram usadas como referéncias.

Um esquema da preparacao das amostras pode ser visto na Figura 4.1
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Preparacdo do nanocompaosito de GOke- SiG,
Precursor Sol-gel
—— CoFe,0, FM
Agitacdo 1 Adicionado Sol + CoFe;04
it [l
10 ml H,O — Sol — Dispersao
10 mL Etanol Coloidal Estavel
HCIO, (catalisd) 10 —5000 pL
Secagem a temperatura
ambiente
v
- | recozimento | Nanoparticulas de
Nanocomposito < CoFe,O, dispersaem
r : : -
CoFe,0.4/SIO; [220-1200% ] matriz desilica

Figura 4.1 —Esguema da preparacdo das amostras de nanocompdésitos de
CoFe04/S 0O,

Medidas de é&rea superficial (BET) foram realizadas por adsorcdo de
nitrogénio usando sistema comercial Micrométricas (ASAP 2010). O tamanho
médio dos poros e o volume cumulativo dos poros foram obtidos da adsorcao
isotérmica usando o método BJH. Medidas de porosidade realizadas na amostra
de referéncia e nas amostras preparadas com 500 @b@#FM adicionados,
recozidas a 600 K, revelaram que o valor da area superficial e do volume dos
poros sdo respectivamente de 60¥gm e 0.043 cilg para a amostra de
referéncia. Os valores da area superficial (volume) dos nanocompositos

500NC600 e 5000NC600 séo 104gn(0.025 criYg) e 67 rfyg (0.019 criyg).
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4.1.2 — Aparato Experimental

As medidas de espectroscopia Raman apresentadas neste trabalho foram
realizadas em um espectrébmetro triplo Jobin-Yvon modelo T64000 em
configuracdo subtrativa ilizando um microscopico Optico (objetiva 50Xspot
em torno de um). O sinal Raman foi detectado com detector CCD refrigerado
com nitrogénio liquido. Um laser de argdnio, sintonizado na linha 514,5 nm com
poténcia de 20 mW foi usado para excitar as amostras. A Figura 4.2 mostra um

esquema do aparato experimental utilizado.
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Figura 4.2- Diagrama esguematico do espectrometro Raman Jobin Yvon T64000
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Capitulo 5

5.1 - Resultados e discussao

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos ao
longo do desenvolvimento deste trabalho. Inicialmente serdo apresentados os
dados de espectroscopia Raman das amostras de referéncias em duas regibes
distintas do espectro. A primeira relacionada aos modos vibracionais das fases
sblidas das amostras: matriz vitria e nanoparticulas de ferrita de cobalto. A
segunda referente a regido dos modos vibracionais de estiramento (“stretching”)
da agua.

Os espectros Raman ndo polarizados das amostras de referéncia (Silica
Pura - SPT), tratadas termicamente em diferentes temperaturas (300, 600, 800,
1000 e 1200 K) e pressao de latm, sdo mostrados na Figura 5.1. A amostra
SP1200 apresentou um espectro Raman tipico do vidro dd¢R3i@lips, 1984].

No espectro, as bandas localizadas em 440, 805, 1065 e 12H0estdo
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relacionadas aos modos vibracionais da matriz de silica. As duas bandas
observadas em 495 e 606 trmomeadas De D, sdo atribuidas a defeitos na
matriz de silica. Como relatado no capitulo 3 as vibragdes destas duas bandas
envolvem apenas o movimento dos atomos de oxigénio [Phyllips 1984]. As
bandas observadas na regido de 900-1000 siw assinaturas da presenca de
impureza de hidroxilas OH.

Observe na Figura 5.1 que os espectros Raman da amostra de silica pura
tratada termicamente a 300 K é completamente diferente do espectro Raman da
amostra tratada a 1200 K. As intensidades das bandas Raman relacionadas as
vibragcdes de rede da matriz de silica da amostras seca a temperatura ambiente
(SP300) sdo muito mais fracas que as intensidades das bandas Raman obtidas da
amostra recozida a 1200 K (SP1200). Também pode ser observado que com o
aumento da temperatura de recozimento das amostras, as intensidades das bandas
relacionadas as ligacbes Si-OH decrescem, enquanto as intensidades das bandas
relativas a matriz de silica aumentam. Esses comportamentos indicam que em
baixas temperaturas de recozimento o excesso de agua promove formacdo de
ligagbes do tipo Si-OH. Contudo, quando a temperatura de recozimento aumenta a
agua é gradualmente eliminada da amostra, favorecendo a formacéo e ligacdes Si-
O-Si em detrimento das ligacbes Si-OH. Esta suposicdo € confirmada nos
espectros Raman mostrados na Figura 5.2. A Figura 5.2 mostra os espectros
Raman das mesmas amostras apresentadas na Figura 5.1, entretanto no intervalo
de 2700 a 3800 cMm(regido dos modos “stretching” do OH). Para efeito de

comparacao, o espectro Raman da 4gua na fase liquida também é mostrado.
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Figura 5.1 —Espectros Raman na regido da fase sdlida (200 — 1200 cm™) da
amostra de referéncia (SPT) recozidas em diferentes temperaturas [da silva et

al., 2006]
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Figura 5.2 -Espectros Raman na regido do OH “ stretching” (2700 — 3800 cmi?)
da amostra de referéncia (SPT) recozidas em diferentes temperaturas. No topo
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da Figura é apresentado o espectro da agua pura[da silva et al., 2006] .
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Usualmente, o espectro Raman da agua pura na fase liquida é analisada
dentro do modelo de ligacbes com simetria tetraédrica, formadas por pontes de
hidrogénio [Carey e Korenowki, 1998, Morais 2001a]. Ver Figura 5.3(a).

Neste modelo os modos do OH *“stretching” sdo descritos por cinco
distribuicdes Gaussianas (ver Figura 5.3 (b)). As duas componentes Raman de

mais altas frequéncias do espectro representa os modos vibracionais do hidrogénio

ndo ligado ¢° e v?- simétrico e assimétrico). Por outro lado, as trés

componentes Raman em mais baixas frequiéncias estéo relacionadas aos modos do
hidrogénio ligado ¥3,vie v,). Os sub-indiced e b referem-se a ligagdes por

pontes de hidrogénio duplas e simples respectivamente. Uma cuidadosa
comparagao entre os espectros, obtidos a temperatura ambiente, da amostra SP300
e da agua pura, revela que a razdo entre as intensidades dos modos de hidrogénio
ligado e ndo ligado € menor na amostra SP300 do que na agua. Isto significa que
na matriz de vidro existe um namero menor de moléculas de 4gua ligadas entre si.
O que é esperado devido a presenca dos atomos de Si.

A Figura 5.4 mostra os espectros Raman das amostras de hanocompdsitos
5000NC300, 2500NC300, 1000NC300, 500NC300, 200NC300 e 50NC300 no
intervalo de frequiéncia de 250 a 1250"cd# a Figura 5.5, mostra os espectros
Raman das mesmas amostras, agora no intervalo de 2700 a 39Q@gifio do
OH - “stretching”). Observe que 0s espectros das amostras de nanocompdsitos
preparadas com a adicdo de pequenos volumes de FM ( gL2GE0 quase
idénticos ao espectro Raman da amostra de referéncia, seca a temperatura

ambiente.
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Figura 5.3 -(a) Diagrama de uma molécula de agua ligada a 4 outras moléculas
de &gua na configuracdo tetraédrica. (b) Deconvolugdo em 5 gaussianas do
espectro Raman da &gua liquida.
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Figura 5.4 —Espectros Raman na regido da fase solida (200 — 1200 cm™) da
amostra de nanocompdsito NC300 com diferentes concentragdes de FM.
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Figura 5.5 -Espectros Raman na regido do OH - stretshing” (2700 — 3800 cmi?)
da amostra de nanocompdésito NC300 com diferentes concentragdes de FM [da
slva et al., 2006] .
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Contudo para as amostras preparadas com volumes de FM maiores que 200
uma nova banda aparece em torno de 658 @nespectro Raman das amostras
2500NC300 e 5000NC300 sdo completamente diferentes dos espectros das
amostras preparadas com pequenos volumes de FM, principalmente na regido de
mais baixa energia. O efeito do volume de FM nas caracteristicas das amostras
torna-se mais evidente ao se observar a regido do modo OH - “stretching” — ver
Figura 5.5. Observe na Figura 5.5 que o espectro Raman da amostra 50NC300 é
similar ao espectro da amostra de referéncia seca na mesma temperatura (ver
Figura 5.2). Contudo, quando o volume de FM alcanca 200 (amostra
500NC300) ocorre uma significativa mudanca no espectro Raman. Sao
observadas duas estruturas; uma banda larga centrada em 34@@racteristica

das vibracdes de hidrogénio ligado e, um pico Raman estreito localizado em 3740
cm®, caracteristico das vibragées da hidroxila ndo ligada. Uma mudanca ainda
mais pronunciada da banda OH - “stretching” ocorre com as amostras de
nanocompdsitos preparados com grandes volumes de FM (amostras 1000NC300,
2500NC300 e 5000NC300). Por exemplo, a banda localizada em 34b0 cm
desaparece nas amostras preparadas com volumes maiores que c&GM
enquanto a intensidade do pico Raman em 3740 dwuresce & medida que o
volume de FM aumenta. Este resultado pode ser explicado considerando que a
guantidade de agua retida na matriz de silica é gradualmente reduzida em
decorréncia da presenca das nanoparticulas dispersa na matriz hospedeira, mesmo
nas amostras secas a temperatura ambiente. Os dados mostram que a concentragao

de nanoparticulas tem um papel fundamental na quantidade de agua retida no
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interior dos nanocompositos e na qualidade estrutural da rede de silica. Este efeito
€ quase desprezivel nas amostras pobremente dopadas (menosutied206M
adicionado), mas torna-se importante para as amostras preparadas com volumes
de FM no intervalo de 200-50QQ., como indica o pico Raman em 650 tufa

figura 5.4. Além do mais, a gradual reducéo das intensidades dos modos Raman
relacionadas a matriz de silica mostram que a presenca das nanoparticulas quebra
a ordem local de curto alcance caracteristica dos vidros.

A reducdo da quantidade de agua livre, presente nas amostras de
nanocompdsito como funcdo do volume de FM adicionado, pode estar
relacionado com a reducdo da porosidade da matriz. Medidas de porosidade
realizadas na amostra de referéncia e nas amostras preparadas com 5@0_e 5000
de FM adicionados, recozidas a 600 K, revelaram que o valor da area superficial
do poro (volume do poro) foi de 602%m (0.043 cri¥g) para a amostra de
referéncia, 109 A (0.025 cniYg) para a amostra 500NC600 e 67/gm(0.019
cnt/g) para o nanocomposito 5000NC600. Estes resultados mostram que existe
um decréscimo no valor da area superficial e consequentemente na porosidade do
vidro com o aumento da concentracdo de nanoparticulas. Esta reducdo pode ser
devido a pelo menos dois fatores: (a) o efeito da quantidade de acido na mistura o
gue resulta em menos poros na matriz de silica e (b) a presenca das nanoparticulas
na mistura sol-gel inibindo a formagcdo de poros dentro da matriz. Estes fatores
concordam com os resultados da Figura 5.5, que mostram que as amostras com
alta concentracdo de nanoparticulas contém uma menor quantidade de agua livre

retida no seu interior devido as sua menor porosidade. Além disso, a presenca de
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altas concentracbes de nanoparticulas nas amostras de nanocompdsitos pode
também bloquear a presenca de agua nos poros.

O efeito da temperatura de recozimento nas caracteristicas fisicas das
amostras de nanocompdsito foi também investigado. A Figura 5.6 mostra 0s
espectros Raman realizados a diferentes temperaturas, obtidos das amostras
1000NC300, 1000NC420, 1000NC600, 1000NC800, 1000NC1000 e
1000NC1200 no intervalo de freqiiéncia 200 -1200.dBs espectros Raman das
mesmas amostras, agora obtidos no intervalo dos modos OH - “stretching”, sé&o
mostrados na Figura 5.7. Note, na Figura 5.7, que para a amostra de
nanocompdsito preparadas com a adicdo de P00de FM somente o pico
relativo aos modos vibracionais de hidrogénio nado ligado estdo presentes (3740
cm?) e estes diminuem de intensidade & medida que a temperatura de recozimento
€ aumentada. Comportamento semelhante é observado na regido das impurezas de
OH (900 -1000 cf), tanto nas amostras de referéncia (Figura 5.1) como nas
amostras dopadas com FM (Figura 5.6). Este resultado é consistente com
decréscimo da quantidade de agua livre e de hidrogénio ligado com o aumento da
temperatura, tanto nas amostras de referéncia quanto nas amostras dopadas.
Contudo, existe uma diferenca marcante quando comparamos a amostra de
referéncia e as amostras altamente dopadas com as amostras pobremente dopadas
(menos de 200 pL de FM adicionado). Diferentemente do observado nas
amostras de referéncia recozida na mesma temperatura, onde toda agua livre foi
eliminada, foi verificado que as amostras 50NC1200, 100NC1200 e 200NC1200

apresentaram evidéncias de &gua livre. Ou seja, nestas amostras, mesmo
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Figura 5.6 —Espectros Raman na regido da fase solida (200 — 1200 cm™) da
amostra de nanocompdsito 1000NC recozida com diferentes temperaturas [da
slvaet al., 2006].
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Figura 5.7 -Espectros Raman na regido do OH -“ streching” (2700 — 3800 cm™)
da amostra de nanocompdsito 1000NC recozida com diferentes temperaturas.
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recozidas a 1200 K a 4gua nao foi totalmente eliminada. Denotando que, em
baixas concentracdes de nanoparticulas, as préprias nanoparticulas ajudam na
retencdo de agua no interior dos poros.

No estudo do efeito da temperatura de recozimento nas amostras de
nanocompositos foi verificado que os espectros Raman das amostras contendo
baixa concentracdo de nanoparticulas e recozidas a baixas temperaturas sao
similares a aqueles verificados para as amostras de referéncia recozidos nas
mesmas temperaturas. Contudo, quando a temperatura de recozimento aumenta
(> 800 K) um pico Raman de baixa intensidade surge em torno de 698 em
algumas amostras um segundo pico surge em 880(wen Figura 5.8 e Tabela
5.1). As drasticas mudancas nos espectros Raman das amostras de
nanocompdsitos com altas concentragcbes de nanoparticulas e recozidos a
temperaturas acima de 400 K (Figura 5.6), podem ser explicadas, levando-se em
conta que diferentemente das amostras de referéncia onde o processo de
recozimento promove a formacéo da rede da matriz de silica (como indicado pelo
aumento da intensidade Raman dos modos vibracionais relacionados a vibracéo
das ligacdes Si-O-Si), nas amostras de nanocompdsitos a intensidades Raman
destas vibragdes sdo diminuidas, ao mesmo tempo que surgem novas estruturas.
Nas amostras contendo altas concentracdes de FM e recozidas em temperaturas
mais baixas verifica-se que a presenca das nanoparticulas inibi a formacdo das
ligacdes Si-O-Si, prejudicando assim a formacéo da matriz de silica, o que reduz a
intensidade Raman destas bandas. Em complemento, quando a temperatura de

recozimento € aumentada a presenca das nanoparticulas quebra as ligacdes
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Figura 5.8 —Espectros Raman na regido da fase sdlida (200 — 1200 cm™) da
amostra de nanocompodsito 50NC recozida a 300 e 1200K . [ Pedroza et al, 2005]

Tabela 5.1 Frequéncias Raman da amostra de 50NC120. [ Pedroza et al, 2005].

Frequéncias (cH)

Determinacdes

440
495
606
695
805
880
910, 936, 983

1060
1200

0(O-Si-0)

D

D

v(Si-O-Fe (Co))
V(Si-O-Si)
v(Si-O-Fe (Co))
V(Si-OH)

VadSi-O-Si) TO
Vad Si-O-Si) LO
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Si-O-Si e promove a formagéo de ligagoes Si-O-Fe (Co) [Scarano,1993; Szostak
,1987; Pedroza, 2005; da Silva, 2006], explicando assim o aumenta de
intensidade do pico em torno de 690°ciBste resultado é uma forte evidéncia da
interacdo nanoparticula/matriz de silica.

Uma analise qualitativa da presenca das ligacdes Si-O-Fe (Co) nos
nanocompdsitos € mostrado na Figura 5.9. Nesta figura € mostrada a dependéncia
da energia de vibragcdo do modg, Aas nanoparticulas. Como pode ser observado
na figura o modo £ se desloca para menores energias a medida que o volume de
FM adicionado é aumentado no nanocomposito. Este efeito pode ser explicado ao
se considerar que atomos de silicio da matriz de vidro séo incorporados na rede
cristalina das nanoparticulas de CgFgeformando uma nova estrutura (ou liga).
Desta forma as energias dos modos vibracionais desta liga devem depender da
guantidade de Si incorporado. Quanto mais Si na estrutura maior o deslocamento
observado. Como mostrado na Figura 5.9. Assim o deslocamento observado é
uma evidéncia direta de que um numero maior de ligacdes Si-O-Fe (Co) é

formada a medida que o volume de FM adicionado é aumentado.
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Figura 5.9 - Dependéncia éaergia em funcédo da quantidade de FM adicionado
do pico Raman localizado em torno de 690 cm+1 (modo Ay )[da silva et al.,
2006] .
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Capitulo 6

6.1 - Conclusdes e Per spectivas

Neste trabalho a Espectroscopia Raman foi utilizada para investigar a
interacdo de nanoparticulas de Ferrita de Cobalto com a matriz hospedeira em
nanocompdésitos de Cof&/SiO, preparados pelo método sol-gel. As amostras
foram preparadas em trés etapas distintas. Na primeira etapa, foi preparado um
fluido magnético a base de CgBg, que posteriormente foi introduzido em uma
matriz de silica em diferentes fracdes volumétricas (segunda etapa). Na terceira
etapa os nanocompdsitos de CaRgSIO, foram submetidos a diferentes
tratamentos térmicos, obtendo assim um amplo conjunto de amostras. Amostras
de silica pura, recozidas nas mesmas temperaturas das amostras de
nanocompositos, foram usadas como referéncias.

No estudo da amostra de referéncia, verificou-se que os espectros Raman
desta amostra variam muito com temperatura de recozimento. As variagdes nos

espectros indicam que em baixas temperaturas de recozimento o excesso de agua
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promove formacéao de ligagdes do tipo Si-OH em detrimento das ligagdes Si-O-Si.
O que prejudica a qualidade estrutural do vidro. Contudo, quando a temperatura
de recozimento aumenta, a &agua € gradualmente eliminada da amostra,
favorecendo a formacdo de ligagbes Si-O-Si e consequentemente a melhora da
gualidade estrutural da matriz hospedeira.

Os dados Raman evidenciaram que as amostras de nanocompdsitos
preparadas com a adicdo de pequenos volumes de FM ( fl20Becas a
temperatura ambiente, sdo quase idénticas a amostra de referéncia tratada na
mesma temperatura. Contudo, foi verificado que as amostras preparadas com
volumes de FM maiores que 200 sdo completamente diferentes das primeiras.
Mostrando assim que a quantidade de nanoparticulas no interior do vidro tem
grande influéncia na qualidade estrutural da matriz hospedeira bem como na
guantidade de agua armazenada no seu interior. Também foi verificado que a
reducdo da quantidade de agua livre presente nas amostras de nanocompdsito
como funcao do volume de FM adicionado pode estar relacionado com a redugéo
da porosidade da matriz.

O efeito da temperatura de recozimento nas caracteristicas fisicas e
estruturais das amostras de nanocomposito foi também investigado. Como era de
se esperar, verificou-se uma reducdo da quantidade de &gua livre e de ligacbes do
tipo Si-OH com o aumento da temperatura, tanto nas amostras de referéncia
gquanto nas amostras dopadas. Contudo, diferentemente das amostras de
referéncia, onde toda a agua livre € eliminada com o aumento da temperatura de

recozimento, as amostras dopadas com baixas concentragdes de FM ( menos de



71

200 pL) apresentaram evidéncia de agua, mesmo nas amostras recozidas a 1200
K. Denotando que, em baixas concentragcfes, as préprias nanoparticulas ajudam
na retencdo de agua no interior dos poros.

Os dados Raman obtidos nas amostras de nanocompdsitos recozidos a
temperatura ambiente indicam que ligacdes Si-O-Fe (Co) s6 sdo formadas em
altas concentracGes de nanoparticulas de LuFEntretanto, se recozidas a altas
temperaturas, ligacdes de Si-O-Fe (Co) sao formadas mesmo nas amostras
preparadas com baixa concentragdo de nanoparticulas. Foi também encontrado
que quantidade de ligacoes de Si-O-Fe (Co) aumenta com a concentracdo de

nanoparticulas na matriz hospedeira.

6.1.1 - Perspectivas de Trabalhos Futuros

 Estudar o efeito da secagem a vacuo na qualidade estrutural do
nanocompdésito.

» Estudo de nanocompdsitos a base de outras ferrifag=€0s, F&Os,,
etc)

 Estudo de nanocompdsitos preparados com vidros hibridos
(organicos/inorgéanico)

« Empregar a técnica de espectroscopia Modssbauer no estudo de

nanocompaositos.
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Raman study of nanoparticle-template interaction
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Cobali-lernte nanecomposites consisting of magnetic nanopartickes dispersed in silica matnx were prepared by a
sol—gel technique. Samples wath dafferent nanopartick concentation, deed at room temiperature and at 900 °C were
investigated using Raman spectroscepy. Composite samples dried at room temperature show a competition among
S5 and 53-0H bonds. Concentruted composite samples, dried at room temperatore, present strong inferisction
between CoFeOy nanoparticles and the sileca mateix, However, for samples deied an 900 °C, these intersciions oocur in

the low nunoparticles concentration.
i N Elsevier BV, AdD rights reserved.
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1. Imtroduction

Manocomposites ane material svstems containing one
or more mnocrysialline  functional components  dis
persed in oo polymer, glass, or ceramic template [1-3].
These systems exhibit many uniguee functionul properties
wilth valwahle technological appleations, Among them,
Ininspiarenl magnelic nanocomposites show great pro-
mise for applications in magneto-optical  recording
miedn,  displavs and  deveces such as  wave-gusdes,
isolaters, modulators and switches [4.5]). The magnetic
behavior and the optical properbes of magnets: nano-

'l'.'l.llrl.'ml'-ul.luw author, Tel: + 5561 307 54Nk
fam: + 3501 507 236k,
Fopaant! adifresss swsilvam unbbr (5.W da Silwa).

composites arg stromgly affected by the characteristics of
bl the embedded magnetic nanophase and  the
templite. 1o addition, all the propertics of these
matberials are mivenced by the interachon between the
nanoplissd material and the femplate. Manocomposites
contuining maghemite (y-Fe 0y nunoparticles dispersed
i slics have been svntheszed by mechamcal actrvation
[#] or by leating a migtuge of iron nitrate and silicon
alkoxide betwesn 7O and 900°C [T]. Following these
voules however, it has been dafficult 1o obtain a single
mignetic phise, narmow-sized nanoparticles uniformly
dispersed in the template, Mevertheless, the alternative
poule [o prepare naneconiposites, startiag with  poe-
viowsly synthesized nanoparticles dispersed in aguecus
mechivm, and Ener on added 1o the template, = soll Linle

explored [3]-

MUI4-RRA5 5 - see Tront matter o0 2004 Elsevier BY. All rights reserved
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Raman spoctroscopy has bocn recently proved 1o be
am exeellent tool in the mvestigation of the nteraction
among the dispersed nanoparticles and the surrounding
medin [5] In this stucdy, mcro-Raman spectroscopy wis
wsed v investigate the inveraction between the dispersed
nunoparticle and the silica matrix in o ColFeay- S0k
minocomposite.  Measurements wese pesformed as a
function of the nanoparticles concentration for bwo
termperalures.

2. Experimental

The nancecomposite samples were prepared using a
vacestep procedure. In the Gt step, the preveously
synthesized aguecus-based CoFeADdy muagnetic  Auid
18 F) sample was dispersed in weraethoxylane hetanol
H:-O0H o sol—pel svatem, in the 13 10:0.005 ratios. The
sol-pel mixtere precursory contaimed 10ml weraetho-
svsilune (TEOS), 10mL ethanol, 10mL water. and
S0 pl of 0.25mol, L perchloric acad. This sol-gel mixoure
precursery was stirred For 30 min before mixing with 10,
200, S, 1O, 2000, 30k, SO0, ancd HHpl. L1riI|:|I,TII,!|:II|IH-|'H.!|H-|,Hj
CoFe0, MF. After the addition of the MF sarmple the
mislure wis stirred for extra W, o the secomd slep
of the composite preparation, the mixtures were dried at
rooam  temperature and ot 900°C, Pare silica-based
templates, obtained by the same preparation procedure,
were wsed as references,

The water-based CoFe,0y magnetic fluid samples
were obtuined by chemical co-precipitation of Cofll)
and Fe(llly ioms in alkaline mediom, Tollowing  the
standard process described in the literature 9], Passivi-
tion of the manoparicke surface was performed before
pepdizabion i low=pH waler solution, The Eaman
aysteim used 1o perforin the measurements wad a
commercidl  friple spectrometer (lobin-Ywvon  Maodel
Ted00y equipped with a COCD detector. The 504 nm
limee from an Argon on laser was ossd tooillominate the
samples. Baman measurements wene  perlormed
rosm-lemperature,

A Resalts aml discussion

The nom=-polaneed Raman specira of the CoFedl-
Sild-based nanocomposites (3pl sumplel, dried at
roant Lernperature and at 900°C are shown in Fig 1.
The freguency values and the assignments of the Baman
hamads observed mthe H:|m|'|||.- drresd ot W0 e histed in
Tuhle 1. Rarman features peaking at 440, 805, 1G5 and
[200cem " are related o the silica matsix network. The
two bands observed at 495 and 606cm ' named D, and
%, are related to defects, The vibrations of these two
biamds involve pure oxyvgen motion [10). The bands
ahserved i the range of S0- 0 cm U re assigned 1o

—

CoFe O, (S0ply- 5,
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Fiz 1. Ransan specira ol e nanceoinposte diied a1 fodi
temperiune and at 900 C Samples prepaned using 30pL of the
MF sample,

Takile |
Assigmments of the Raman freguesdes of the CoFe0,-5i0.
namcomposite prepared ot W00 wing 30pl of the MF
samiple
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OH impurity content. The two additicnal bands a1 493
and ERem ' are characteristic of the Si-0-Fe bonds,
as olserved for Fe-substtued silicalite in ZSMS meolites
[11] or ferrisilicates with the sodalite strocture [12], As
e nanocomposite investigated here contiins cobali-
ferrite mamoparticles, 5i-0-Co bonds may alse be
present, Mote that these modes are not observed i the
spectrum of the sumple dried at room femperature.
Fig. 2 shows the Raman spectra of the CoFeay-
Sk, nunocomposite. dried wt 900 °C, wsaang 50, 500, and
Tl of the ME swmple. The nset shows the Raman
spectra of samples of purg silkea dried at room
temperature amd ar WK Ol The reference sample dried
at W C presents o typical spectrum of the vitreous
S0k [ 10]. However, the sample dned at 25 O presents a
quite different spectrum. The intensitics of the bamds
rebted 10 silca network matnxs are much weasker than
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Fig. 2. Raman spoctra of the pasocomposite sampkes dnod at

0 U Sampees with da) 30 pl Oy S0 pl and (o) 10 pl ol the

MF. The inset shows the Raman spectra of the pure silca
mntrix dried at W °C {a) ond room temperature (b).

the intensity revealed by the annealed sample. On the
other hand, the relative mtensities of the 5i-OH bands
are more intense in the sample dried at room tempera-
re, This effect 15 dwe o the exces of waler thai
promoles a competition among the formation of the
S-0H and S-0-5i bonds, Under heating, ihe waier 1
partially eliminated reducing the number of Si-0OH
bonds. It was abkoe observed (see Fig. 1) that ihe
695cm™' band intensity increases as the nanoparticle
coneentration increases, while its position s upshafied by
Iean™" m companson 1o pure CoFe0y nanoparticle
(used as reference). This upshift is due to the binding of
the 5i atoms of the silica matrx with the nanoparicle
surfuce. In addition, for the highest nanoparticls
conentration sampes. the Raman signal due 1o the
CoFes(y nanoparticle dominates over the signal from
the silica matrix network. This probably happens due o
the break of the 5-0-5i bonds of the sibica matnx

network at the expense of the Si—0-Fe(Co) Thond
formation. Finally, the bands related o the v (5i-0-5i)
anmd wi%i ﬂH_l- modles remain in Uhe specira even o
hagher nanoparticlke concentrations,

4. Concusien

The CoFeas-510: nanocomposites prepared via the
sol-gel teclhnigue were investigatad by Raman spectro-
scopy. Raman data indicate that S5-0-Fe(Co) bonds
were formed via the interaction between the silica matrix
and the CoFesdy nanopartxle. In the samplke doed o
reom temperature such bonds only appened at higher
nanopartele concentrations, However, i the simpla
dricd ot W) °C these bonds oocur even for very low
nanoparticle concentrations, I was also verified that in
the samples dred a1 room lemperature there 15 a
competiion among S-0-51 and S5-0H bonds.
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Abstract

The synihesis aml the opiical characterization of CoFed0- 510 nunocompoesites is repoeried i this stsdy. The imeraction of the
nanaparicles with the host matnx in the nanocompesitss prepared by sol-gel wos investignied using Raman speciraseopy, Spmples with
different manoparticle concemeations as well as pure silca sansples tused a8 references) have been ivvestgated as a functon of different
thermal treniments, Our findings show that the invesiignted composite samples reveal o compeiition among Si-0-5i and 5i-0H honds,
The Raiman daca indicated thin the CoFeOy naneparticks interact witls Boals the silss o sibaned proups in tee cavities in which they are

Formeed.
£ Bis Elsevier BV, All rights reserved.
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Water in plass

1. Introdsciion

Manocomposite preparation techniques expericnoed a
r.'lpil.| -lJI."I.'-I,!Ii,:-FITI.ﬂH[ in the kst WIS, lior such matenals S
port o wide variety of applications as compared to those
preparcd via conventional methods. The final propertics
of a nanoparticle-based composite are stromgely dependen
upcen the final material morphology. which depends on
the panoparticle size, size dispersion and distribution of
the nanosizsd phase throughout the hodting matris.
Manocrystalling particles are umgue once the high ser-
fuce-to-volume ratio keads to physical and chemibeal proper-
ties alifferent from ther polyorystalline counterparts, In
pddition, nanocomposite materials prepared by sol-gel
chemistry present high surface ares due to its enhaneed
porosily, bemg atractve Tor applications such as insula-

’ Corresponding authar, Telo +35% &1 3507 2000 fac: +35 61 3307 2303
Eermomd ahiirgnor, seilvpmnnls b (5 W, da Silval

(02300 ES - g Trowt mmiter &0 2006 Ekevier BY. All righls neserved.
o 1O, TOL 6, e ryvscl J0HHG 1] 1134

Lirs, coranmic precursors, and catalyst sapports [1-4]. The
magnets behavior and the optical propertics of magnetic
manocompesites are strongly affected by the characteristics
ur heh I|'||.: um|'u.:L||:L_'4.| rrl.:lg,m:lil: :|1=||1-:_:-|'||'|:|.5-.|: and I|'u.: Leans
plate. Manocompoesites contwming maghemite (y-Fealhy)
nanoparticles dispersed in silica templates have been svn-
thesized by mechancal activation [5] or by heating a mix-
ture of iren nitrate and silkeon alkexide between 700 und
900 C [6]. Following these rowtes, however, it has been dif-
fecuilt tor oblain a single neaenetic phase, amrow-szed Bano-
piriile distribution, and uniform dispersion m the hosting
template. In contrast, the aliernative nanocomposile prep-
aration roule startmg with previeasly synthesizsl manoqar-
ticles dispersed in agqueous medium and latter on added to
the template in a more controllable way is still barely
explored [2,7],

In this study, we describe the preparation and the optical
charaeterization of CoFey-500. nanocomposites. The
sol-gel manocomposite synthesis used the agqueous-based



82

SO e Fibea er ald  loised) off Mos- O panmilens Sodis 352 (004 | TAIE G 1613

miggnetic Auid (MF) to mntroduce the CoFe0y nanoparti-
cles it the hosting lemplate whereas mero-Raman spec-
troscopy was used o investigate the interaction between
the dispersed nanosized magnetic phase and the silica tem-
p|:|.[¢. Raman mEEiremenls :|.|'||.| '|'u1r||xi|:.-';|1|:|.|:,'xi:i WETE peir
formed ws a function of hoth the nanoparticle concentration
and the anmeabing wemperature, the later pedormed i the
range of 3001 200 k.

1, Experimental

The nanocomposite spmples were prepared using a2 Twe-
step procedure. [n the fisst step the previously synthesized
aquenus CoFex0s-based MF sample was dispersed in the
tetracthoxysilane/ethanol/HaO00H T sol-gel system @ 112
KK molar ratio). Stable agueous CoFesOg-based MF
samples were obtained by chemical co-precipatation of
Col I} and Fe( 111 ions in alkaline medium, following pep-
tization in .5 mol/L perchlenc acid, us described in the lit-
erature [B], The sol-gel mixture precursory contaned
I0mL tetraethoxysilune (TEOQS), 10mL ethanol, 10mL
wanter, and 50 plL of 0,25 molfL perchlorie acd. The mis-
ture precursery was stirred For 30 min. before mixing with
10, 20, 5, L0, 200, 300, 30, 1000, 23060 and 50 pL of
the aqueows CoFeg-hased MF. The resulting nanocoin-
posites (MC) were labeled YMNCO, from [ONMC through
SN, according to the ME volume { 11 used i the saome-
ple preparation. In the socond step the CoFeOy-5005
nanocomposite samples | 10-5MEMNC) were submitted 1o
different thermal treatments, using annealing lemperatures
in the range of 361200 K. The final annealed nanocom-
posite sumples were labeled VMOT, according to the
annealing temperature [T they were submitted o, From
cur sample labeling IOMC3H) refers 1o the nanccomposite
sample prepaved using 1 pl of the MF sample following
thermal anncaling at 300 K. Samples of pure  silica,
obtuined vang the sume preparation procedure and sub-
maitted to the same thermal freatments, were used as refer-
enees. The pure silcw samples were labeled PS300 through
PS120H0, according 1o the annealing emperature { ) used in
the sample preparation. Room-temperatune micro-Raman
measurements, in the 200-4000 cm ™' range, were per-
formed wsing a commercial wiple spectrometer (Jobin
Yvon-TEAMI0)  eguipped with a OCD dewector. The
S14 nm line From s AI'EI.'HI-.II'III |:m¢:r was wsed 1 allwminate
the sammples. Surface arca (BET) measurements were real-
ed by mitrogen adsorption using a commercial Miromet-
rics ayatem (ASAP 2000 The average pore size and
cumulative pore wvolume were both obtamned from the
adsorptions Botherms wsing the BIH method,

3. Results

The non-polarized Raman spectra of PSME and P51 200
samples (reference samples) are shown m Fig, 1. The
PS1200 sample presented the typical Raman spectirum of
vitrgous 5100 [9], Raman features peaking at 440, 805,

P5 saples T~
I S
2| osiod 4D i N
3| osiot AN
II . .m poiiv] mh_ru
| o, 3 son 1o 1|
u a4 vy ¢
g,f -:Imﬁ%
/ '\-_k,_,/'“‘w_,‘_
T ]

Wavemumiber (o)

Fig 1. Rodii-tempssratiane Bamai spectin of FSIHE i P5120H o) e
the 200- 1200 e ' range, The insen shows the roometenapernture Raman
spwctra ol PS3E sample () and PSI2H sample (i), recordod im0 the OH
shretelumg regiom, For companeon, he roon-Empiratone Raman sped-
trum af pure waier (imensity reduced by a Esctor of 10000 is alse shown in
the insel. Dashed bines represent Lhe best numerical [t using Giussian-
eliapsd dlies,

1065 and 1200 em ' are related 1o the silica matrix net-
work. The two bands observed at 495 and 606 cm ',
named Dy oad D, are related 1o defects, The vibreations
of these two bands involve pure oxygen motion [9] The
bands observed in the Y00- 1000 cm ™" range are assigned
1o OH impurity content. The inset of the Fig, 1 shows
the BRaman spectra of PS30O0 and PS120H0 samples o the
regron of the OH stectching mades. For comparison, the
Raman spectrum of the liquid water, fifted by five gaussian
distributions, 15 also displaved in the nset of Fig. 1.

Fig. 2ja) shows the Raman spectra of the SO00MC 300,
250000, PENCI00, SENCE00, NEOMC300 and 50-
MO panocomposite smple (From Bollom 1o 1opl, m
the 230-1250cm ' range. Fig. 2ib) shows the Raman

Faman Infensity (a.u.)

LI M FIG EK 3
Wavenumber (cm™)

Fug I, ia) Roown-emperature Raman spectra of e SIHHIPNC M0 1],
2SN CUNE (i, MEEIMOC3EE i, SOOMU00 vy, N0 v, aesd
SOMC 30 (vi) samples. (b) Room-lemperatare Baman spectra of the sime
i et samples mesonded i the OH sirdtclang regson
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spectra of the sume nanocomposite samples. but i the
TT00- 3000 em " range (OH stretching region). The Raman
spectrum of the nanocomposite sample prepared by adding
small MEF volume {less than 200 gL} is abmost sdentical o
the Raman spectrum recorded vsing the PS sample. How-
ever, for nanocomposite sumples prepared wsang more than
M pl of MF a pew Raman band appears arowmd
653 cm ', The Ruman specira of the 2500MNC300 and
f-ﬂl.lNf.:tllliluiuuu.ﬂ_unrmm:il:l; x:l.mrlll.:x e r.|_|..|i|4.: tallerent from
the nanocomposite samples preparcd with lower MF vol-
umes, mainly m the lower energy remon (see Fie Xail In
the 2700-3%00 cm ' range (see Fig. 2(b)) the Raman spec-
trum of the SN sumiphe 15 smilar to the Raman spoc-
trum of the PSR sample is00 inset of Fig, 1) However,
when the added MEF volume reaches SO00pL | SUHOMC KR
sample) a significant change in the Baman spectrem oocurs,
It is observed two structures; o wide band and o Faman
peak Jocated around 3740 cm ", A more sgnilicant change
in the OH stretehing band oceurs with the nanocomposite
sumples  prepared  adding higher MF volumes
{ LOMC300, 2500MC300, and S000MC300 samples). For
instance, the intensity of the 3740 em™" Raman peak
decreases as the added MFE volume increases,

The cffeet of the anncaling temperature upon the Ramin
specta of the samples was  alse anvesngated., Fig, 3
shows  representative  room-temperaiure Raman  data
obtained from the TOMINCI00, 1000MC420, TNINC D,
DMOMCE0D, DMNC T000, and TOBOMCT200 samples, i
the 2001200 cm ' region. On the other hand, Fig. 4 shows
the behavior of the Raman band peaking around 690 cm ',
charactenstic of the CoFe-0y, nanopartick inside the nano-
composite sample anmealed ar 130K, Data presented in
Fig. 4. namely the influcnee of the added MF volume upon
the Ruman feature peaking around 690 cm ™', comespond
i the JMCI2Z00, 100N I3, Z00MC 1200, WSO 200,
ST 200, TNMC T 200, 25008 ] 0, and SO00MC ] 200
ullr'l'|!|||‘_'~i..

200 300 B0 B ) 200
Wavenumber (cm" ')

Fig. 3. Reomempeniture Raman spectrs of the 1000MO30 ().
1O (i), DOOOMCED fiiig, TOMEECEDD v [N C T0HE v, amd
1C0NMET 200 val sarmnplies, 19 Che 3001 21H1 ¢ I FEE,

TOR
P G2 sarrples
- W
LT e
- .k
Ba
2 o
5 o *
bl e
a
= ol .
.
- : :
1 1000
M ndded sohume (1)

Fig. 4. Magmeis: fud shdead volume (V) depemdences ol the Raman
feature locaied around &0 cm ' for CoFe(-50, Minooomposile
samples anneaked at 1200 . The dashed line i= only puide to e ove.

Porosity  measurements were  performed on PRGO0O,
SONCH, amd SMEMMCSD samples, The obtained surface
arca (pore volume) values were 602 m*fg (0043 cm’fg)
for the PS600 sample. 109 m*g (0025 cm'fg) for the
SOONCEND nanocomposite, and 67 mfe (0.019 em’/g) Tor
thie SINOMNCHEN composte, Our findings show that there
15 2 decrease in the surfsce area values as the added MF
volume increases. indicating that the ternplate porosity
reduces as the naneparticles concentration in the nanocom-
posite sumple increases.

4. [Mscussion

A Tar as the Baman fentores ane comeerned the specira
displaved in Fig. | show that the PSMEY sumple is quite dil-
lferent from the PSIZM sample, The imtensities of the
Raman bands related to silica network matrix of the sam-
ple dried at room temperature (PS300) are much weaker
thien the intensitics of e Raman bands revealed by the
sample annealed wt o higher temperature (PS12000. 1t 15
also observed that as the annealing lemperalung increases
the intensity of S0H related bands decreases, whereas
the mtensaty of the Raman bands related to the silka
matris network increases. These findings indicate that at
lower annealing temperatures the excess of water prometes
the 5i-OH formation. However, as the anncaling tempera-
ture increases water s gridually eliminated from the sam-
|'|||: and 5000051 bonds se1 i while $1-0H bonds redece.
This assumption is confirmed by the Baman data displayed
in the inset of Fig 1. Uswally, the Bamen spectrum of pure
liquid witer is analyzed within the framework of a tetrahe-
dral Bonded  strocture, Tormed  from hvdrogen bomds
(I 1 1] Within this model the OH stretching modes arc
described by five Gaussin-like  distributions (see the
Bawrman components i the inset of Fig, 1), The two Baman
components at the higher end frequency of the spectra rep-
resent nonshydrogen bomded modes (v and ') On ghe
other hand, the three Raman componenis at lower frequen-
cles represent hydrogen bonded modes (), o) and vyl A
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caretul companison Between the room-temperature Bamin
spectra of both the PSI samphe and higuicd water reveals
that the intensity ratio of the hydrogen bonded o the non-
hvdrogen bonded 15 smaller in the P30 sample than
pure watcr.

The analysis of the Raman data of the PS5 samples as a
function of the anncaling temperature show that the arca
under the OH stretching Raman features. as well as the
arz ratio of the hydrogen bonded o the non-hydropen
bonded decrcases lincarly as the anncaling temperiature
inereases, This fimfing 15 consistent with the decrease of
bl the amount of free witer and the hvdrogen bonding
in the PS samples as the annealing femperature imcremses,
The Raman spectrim of the PSENNY sample preseints o
Ramun features i the OH stretching region, supporiing
the assumpteon of water climination as a result of the
annealing process,

A gradual reduction of the amount of water retained in
the nanocomposite samples s also observed as a resule of
the presence of the nunoparticles dispersed in the hosting
template, even for the composite samples dried at room
temperaturg. Such effect is observed m the Raman data dis-
played in Fag, 2 showing that the nanoparichke concentri-
tion playvs an important role in the amount of water
retawined 0 the composate samples amd o the struciural
quality of the silica network. This effect is almost negligible
in the sumples more fontly doped (less than 200 pL of
added MF), but becomes important for nanocomposiie
samples prepared with MF volumes in the range of J-
SN pl, s imdieated by the Raman feaore peaking
around 650 cm ', Besides. the gradual reduction of the
Ramien femtore intensity related 1o the wempline shows that
the prescnce of nanoparticles breaks down the short ringe
order charsctenstic of glasses and reduces the amount of
witer in the silica matrin network. This reduction s con-
firmed by the reduction of the Raman feature imtensity
observed in the OH steiching region, a5 shown s
Fig. Xbj. The decrease of the free water amount in the
panecomposite samphes as a function of the added MF val-
ume may be related 1o the reduction of the template poros-
ity, This reduction may be due tooat least two Gstors; (o)
the effcct of amount of ackd and water incorporated i
the sol-gel mixture as a function of added MF volume,
niq.u|li||g i highﬁr :Lr_'iq] Comilenl n 1|!|¢ n‘lih.1ur\¢ .'||!||.| l||¢n..."-
fore in o less porous (gel-like) glass template and (b} the
presence of manoparticles i the sol-gel mixtwne thus inhib-
iting pore formation within the glass matrix, Therefore,
nanecomposite samples with higher nanoparticles concen-
tration present reduced porosity. Furthermore, the pres-
ence of higher amoeunt of nanoparticles in the composite
sample may also Block the presence of water in the pose
glass,

In spate of the effect of the nanoparticles i reducing the
amount of water in the samples died at 300 K a unique
effict oceurs 0 the nanocomposite samples annealed at
temperatures above room emperatuee, Differenily from
what ocgur in the PS samples. where all the water was

climimated at 120K, the samples doped sith 200 pL of
MF or less amad  annealed st 1200 K (50MC DK,
[ONC 1200, and 200NCI2E} presented  evidences of
witter, This Gt means that, at Jow panoparticle concentra-
tipns, the nanoparticles help o retain water inside the
poTes,

[ the stwdy of the effect of the annealing temperature
upen the svnthesized nanocomposite samples it was ver-
fiedd that the Baman spectra for samples contiming kow
nanopiarticle concentration and anncaled at low tempera-
ture are sumilar to those recorded from the relerence sim-
ples anncaled at the same temperature. However, when the
annealing temperature increases (=300 K)o low-intensity
Raman peak around 690 cm ' appears. Dirastic changes
oceur in the Raman spectra of the nunocomposie samples
for higher nanoparticle comcenteations and annealing 1em-
peratures abowve 400 K. These changes are shown in
Fig, 5 through the Raman spectea of the 1IN 30
[OOMC 1200 serics. Differently from the referenee samples,
where the annealing process improves the silica matrix net-
work formation. as indicated by the increase of the inten-
aity of the Raman Features, i the nanocomposite samples
the annealing process decreases the intensity of the Baman
biands related to the silich matris network {low Tregueney
reon) while new Raman structures anses, In the nano-
composite samples containing high concentration of nano-
particles  wnd  anmealed b lower  temperatures  the
mancparticles inhibits the Si-0-5i bond formation, harin-
ing the structure of the silica matrix network, thus reduc-
ing the intensaty of sibea mateix charactenstic Ruoman
bands. Further, when the annealing temperature increases
the presence of the manoparticles breaks Si-0-51 bomds m
the silice matrix network and promotes the formation of
Si-0-Fe (Co) bonds [12-14], thus n:::]'.-luininlg the merewse
of the intensity of the peak around &0 em~ ' This finding
evidences the key role plaved by the nanoparticle/silka
matrs nerwork imtersction, A gualitative analysis regard-
ing the presence of 5i-0-Fe (Co) bonds in the nanocom-
posites 15 shown im0 Fig,o 4, The decrease of the
vibrational energy reported in Fig. 4 indicates that more
Si-0-Fe (Co) bongds are formed when the added ME vol-
UIEE iNCTeases.

&, Conchesion

I this stwdy the svathesis and the optical characteriz-
tion of thermal-treated nanocomposites based on CoFely
nanoparticles dispersed in S0-based matrix is reported.
Bivrman spectroscopy was used to investigate the interac-
tion between Cole,0y nanopartickes and the hosting silka
matrx in nasocomposites prepaced by the sol-gel tech-
nigue. Raman data recorded on samples annealed at room
temperature inadicate that 51-0-Fe (Cod bomds are formisd
when high concentration of the CoFe,0y nanoparticles arc
ntroduced m the sod-gel misture, However, i nanocom-
posite samples containing low coneentration of CoFel(y
nunoparticles  but  annealed  wt higher  temperatures
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(L20F B Tor anstamnce) thie S0 Fe (Col bomds have been
observad. Furthermore, we found that the nomber of
SE0-Fe iCo) bonds increass as the namsparticls oonoen-
tration increasss in the hosting weimplate.

Acknow ledgements

The awhors acknowledze the linancial support of the
Brazilian agencies FINEP/CTPETRO, CAPES FUN-
APE, FINATEC, and CKPy.

Releremes

[T EF. fSobo. B Ganesels, G4 Weinsioine MP. Oboro, BR.
Ciamguly, V. Mehrors, MW, Resse, DR, Hullrman, Scence I57
103 20,

[2] €. Chasdae, E Trose, LP. Jolivel, B Mmer. Chem. 6§ 1 19015

[4] L. £hang €460, Papaelithymion, 1V, Ying, ). Appl Phgs. 81 11897
A

4] M.C. Bangel, A0 Oliveira. D0, Simios, PAC, Moris, Y.k Garg
AL (iveira, MOLS Cosrea, Siud. Sorl. %o Cawal. 1% )20
1T

[3]0M. Xue, £H. Lhou, ). Wang, Maer, Chern Phys. 75 (2I02)
El.

[&] €. Cannss, [ Gaseschi, A, Musinu, (3. Focalunga. €, Sagregorn,
X, Phye, Chem, B 102 1998) 77T,

[T]15. Bruni, F. Canaly B Casue A Lai. A Musino, G Piccalupa,
8, Solings, MamoSiesci, Wager, 1101599 571

B Momis, VK Garg AC Oliveira, LI Siba, BUE Arevedo,
AN L. S, EAC Dy Lima, 1 Magn, BMagn, Bater, 225020015 17,

%] 1C. Phylligs. J. Mon-C st Sokds &3 | 1980 347,

(1) DML Cargy, O.6, Korenowski, J, Phos, Cheme 106 § 196905 366

[T0]) P Mo, 5. W, da Sibva, WLAG, Sober. ™. Buske, Biomod. Eng. 17
[ELUTEIR

[12) 0. Scorame, A, fecchine S Bordign, F. Geshalde, G Spoio, G
Petrma. 5. Leofanie M. Padovan, G, Tozzola ). Chem Soc. Farday
Trans, &2 § %5 4113,

[13] K. Baastak, V. Maii, T.L. Thadis, ). Chem, Soc Faraday Teans, B3
{ 19T} 44T

[14] KO, Peadeoea, 5.0 e Salva, MUALG, Soler, PC, Rartoeslls, DR
Resemle, O, Mogais, ). Magn. Magn. Males., 189 (2005) 139



86

Jwaraal af

AND COMPOUNDS

Jowrmal off ABirps comld Cranurends gy | 20065 xun-xuy

wuwglerder comdlozae jal leom

The thermal stability of maghemite-silica nanocomposites: An
imvestigation using X-ray diffraction and Raman spectroscopy
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Bl he e =ilics nanpocmosRes Codlsisming of 5 nm g neths nannparticles dispersed s eilkcn sernpel were prepaced hy B sol-pel echnigie
Thw thermad smabilicy of samples with 0003 and (.30 FedSi maolar ratks was ivestigated in g iemgeraiure range of 120= 1808 C by X-ray. FTIR
ad Migroe-Ramas spectcecopy, Depending on o samogumichs contest, the silics mawin provides e siabilizanion of 5-Fe 0 mnopanicks
agaired mwamecfnrmation intooe-Fex0h md) e-Fea s, Insanocomposite samples presesting low nanopamicle concenrtion, w-Feai0y wi the only ion
crile phiee R wp oo 000, Hiowever, slbove 9000, e-Fea0y was the dominsst pliase. For high namopanice costernls. misbmes of u-Felh,

and y-FeAy phases were semified ar 300 ard T00C, ehomgh o-Fe(h and eFed phoses were found ai higher lemperamres.
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Ervonds: Mamicormpiedies; Solpel syaibesis; K-rry diffeaciion; Mens Banan s peciesops: FTIR

1. Inirsduction

Manoacampes res are material systems conialning ong or mare
nanceryslalling component dispersed in a polvmer, glss or
cerumic templase [ 1-3], These sysems exhibit many wmigue
functioeal propemies witl valuable weehaobogical applications.
Aurng L, Dransparesl manelic nanoompesibs: are prois-
ing maigrinls for applications in magneie-optical, reconding
madis, displays aod device such as waveguides. isolavors. modu-
lateirs and swvibchies [4.5]. The magnetic behavier omd thee opticul
propemics of magnelic sanocomposiies are serongly afecssd by
e chiaracterisics of Both e embeddsd magnetic nanoplase
anil the host templaie. Nanocomposites containing maghemite
{y-FeaOy) nancpanichs dispersed in silica have been svnthe-
sized by mechanical sctivation [6], by healing o mixiane of inm
ninrsie and silicon alkoxide berween 700 and W | 7], or by
incorgaraling previcisly symilesized nanopanicles dispersed in
agqueias medivm amd liser on added 10 the templule by the
sid-gel method (3. Freparmion of pane y-Feath nanophass
presents somme difficullies arising from the differenl metal axi-
datbon siaies, which cam lead o the presence of various sxides

* Copespomdn g aulor Telo #3535 &1 3273 G359, fasc +53 6] II7T 3150,
E-mad aviidern; pemoraanbhr (PO, Mordsk

TH S KRR — s Tromi prestior ©1 20 Elsevior BV, A0 nghis reserosd,
i L D e, 2006006 206

(Fel)k FerOy aml Featylk Besides thal. there are a number of
polymarphies of the mron {11} oxide system, such as a-FeO0, e
Feah, B-Fea0s and amorphous Fea0a [2.%], Hematiie is the
sl Bermodymamically stalde plhase; an engeraiures around
AR0°C y-Fea(h namoparticles aggregnie amd are rransfoomed
ki dp-FeaCha, Adtempas have begn made o stabiliee sanametrc
=P Oy pamtiche in 550 neatrix | 10T Thee method of imcor-
parming previously synibesized nanoparticles inge an alkoxide
sol-gel wismre seems o be e best ogiion sinee iU guaraniees
that o sangle magnetic phise anid nanrow -sieid nanspanticles ane
uniformby disiribaied in the silica seroged emplae [12], Hvw-
ever. si-gel processing with the aim of preparing monsdithic
glusses For opiical applications reguines thermal treatmesi foe
the drying and densilication sieps thal may cause iron oxide
b change phase. It has been shown that silica maimx acls as
undisingering agesd. which sinbalizes moghemiie panickes up e
WA O i sl Ehermal trans fonmstion into bematine [3]. Abeve
this lemperaiane, mistures of g:Feay amnd a-FepOh phases can
bz obvtaimd | 1E] 10 miast b podnted ot tha i1 s very difficuh
Loy irblaim the pare z-FeaCks phase, bot the management of e
wil—pel processing with the g of conmalling the confinement of
et cles imsicks (e pones of a silica serose] is an opporuanity
tor ppplimiaee the synthesas of this rre pdymaoeph [ 13 14). 1o this
sty X-ray diffraction. FTIR and Micro-Baman spaciroscopy
were used o investizate he hermal stability of maghemile-alicy
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narscmposites anid chameienize the iron axile phases in ow
and high manopaticls conlaining sanples.

2. Experimsnial precedures

The napscoamiparate samples were prepensd pdng the ail-gel procedane. 4
previeshy syndesied apoms-haed maghbemie magneiic faid 8F) sam-
Pk win dispersed e eieiooysilasseluselHAEHS weld-gel syekes,
ihe Lo LUK mollar ik & fvpical sol-gel prevarsor miniure comiainsd
10rml, tetrsdenysilan (TREOS), 0md, eilemol [0ml. s and WGP, of
DL perchilinie acid. The =ol-pel procir-on misliss Sas sl Ton [
o mamimg wigh Jor WimL of the sgeeoms- eeed magbom it M sample, pro-
ducing Bras compir-ile samples labelkad L and HO, respeotively. Aller akding
the MIF sanigke, the dtismine wie <tireed For esma 35 mm, poimed mbo ol sl e
e ipriends. and Bofl) ko kel polaie amddry ai resen emperine for Wdays. Afker
The perasd ol limse, sllssenplios wore poakered ansd then bz oo al difleneal
lETgeraiires, i e range of 120- B Tor 1h,

Blaghemiie sanopanicles wos chimaned by bolbling covgen in an aciid iphl
B} s sippeesion comlsinmg mageclile namsmlicks of W00 Tie Oh
Magzietine Wwis Sy nilies izad by chemical co-precipiution of Fe 0 aid Fe O
ioms in alkeilme medum, follreng a procedure Sescrbed in lieraioes [15), The
sipgers- busial magherns: MEF was propanad By peploing reglomik nanspu-
tiches o B mod L™ BNy sgueoiis soluion. The Fe O 410 =£2 palar
e in e maghemiile sample was obained fom ihe quassiative asalyse of
0w g e - i li Tecal. Thee bdal cosas lradiom
of froa in the raglermine MEF sample was 204 0 107" ool L0 a5 determi s
Trcam sviormi: shecpiion aealyes. The FefSi molar re is end composiie sam-
ks (leatenl al 12000 il weighl was corndanll was caleulabad ieing alosiic
i o of bon comten conselening ihar all silioon was proen) as S0
The Fef&a mecdar etk in the teas compete samphes wes eslimaded o b 0061
ared DU Bcdh coigonibe ot s comlaiied residual perchilose ad sodiie
fms oomng fooimn she magbemie MEF sampde. The orginal maghemine poader
warmphe wor ales hesited i b comge of 120214000 for Th e oair,

Poseder -y STaction of both maghemele ad Congaeile samp ke wee
reconded in o Schimedze XRD 60D equipment, using the U Ka mdason
The Xeeay lise brosdening of te ouel mkeese dilfcction peak (30 1) of te
shoak pimggheniibe posvdier wiphe provided die svennpe diameeen O3 nii of die
i rysialling domain, The avemge nasopariick size was cslimoted Bsing de
Seherrer s cgpiation | 1&17]. The diliee refiotmos spee of leth noglesile
and gomipos i samiples were obained in s FTIR Bonem MB 15 eogui pre
wiihsganplies d ispersed in KHrd 150 The Baman systom osed i mecond e s
I Wi vl i e By = s Pl el T=300000) o o]
with 8O0 TFdetectn. The 502 am lire G o Argon jon laser was sl ool
mimaie fhe samples A1 measeremens were perfommed ai em empe s

P -
[RE Lol

A Hesults und discussion

The svilbetic method used for preparation of maghemile
nampanicles priduced 2 sample still contining amanid 2% of
Fe A1y lons. Despite the prodenged tmse of the procedsne ssep
wsed For magnetile oxidation (bubbling oxyeen foc %h. mag-
nenibe was nod fully osidized w maghemite, profay due
onygen difTasion lmiasoen. The poader X-ray diffraction pal-
teree i the sampde hemed at varitos empertunes gre shown in
Fig. 1. Mot that the ivpleal X-ray peaks of the maghembic sphne
sruchure (224,33 1,400,422 5 | L4448 ame ohserved in the
diffraciogrames of the non-hemied and heansd (300 and 300°C)
magheming semples IICPE 25- 14021 The lanice paramees (e
the cubic arrangement was calcukated W be IUET nm. whach
15 an Iofermedian: value between those for balk maghemie
(ORI nam ) anid] Bulk madgnetale (0828 g, The lallice parameler
o the synihesized maghensite sanples may vary due (oo number
il faces, incloding siodchomery shiin, sdnoc sl line shee and

— i i h lITﬁ:
i ST B
= l.._uL....L.-—i-JL-J—x.-m

"'-‘j'l" e ﬂ

T— i

1w an =l izw:;. B b o

Fig. |, X-ray difirmsmograms of the maghomie posdor sample Beaed in ihe
eieralins dange of 301 400°C,

ardering of actabedral and werohedral vacant sies [ 18], Thus,
e saumpbe prgrared dn 1his sty may be comsidensd a y-Fegn
e with 2 sanall amoant of Fe 0 s, which will be Labelled
maghemaite fr stmplicily purposes, The synthesized maghemis
pronchier sample wirs stabde upon heatang up o 350000, Biweser,
the 3O heanesd raghemite powder sumple showed the X-ray
peaks b 12, 104 IO L T3,024 1 1A 18214 30K 101,
220 pvpical of the rhombieedric srochome (BCPDE 87- 116535 af
hemtise, The diffractograms of the maghembte powder sample
hizsted in the temperaiune vange of T00- LW C shows anly (e
hemtise phose,

The X-ray diffraciograns of the LYW and HG composisg
samples, respectvely chamclerieed by he Fel5={0.013 and
Pt Sl = (0 2000 muellar ratkas, are shown in Fig, 2, Inthe case of the
LW compasile samphe the meaghensile phise is sablbe upoa hea-
ing wp o WK C althoegh the maghemite Xeomy peaks canmi
b bservied dug 1o the streag hickgroand proviced by the anr-
s silica matras. Upon Beating in the ramge of 1 200-1400 °C
ihe LW composise sample shiwes the X-my pattern of crisichalise
(ICPDE T7-1317) thaugh mirdr peaks can also e ohserved,
hut miwt matching those of the FeoOhy or w-Fep0y phases.
[nspesd, the mdnor peaks can be sributed oohe e-FeaOs phiss
(ICPDE 16-0653). The HOG composing sample. howgver, shows
adifferent behuviour upen healang: the mag hemile phise heing
stahle only up w3000 T Hoth maghenie and hematie phases
wiene abeserved in the Xeray diffraceognom of the HOG composise
samiple heated a S00°C We observad that the HG compas-
v sampidie and 12 sy nihesioed maghemite sample reveal similar
hehaviour i far 2 the thermal ireatment is concerned. Hisseser,
thermal trestment of the HG composiic sample at 06, 1200
aml 1000 pesulied inothe onset of both the e-Fep Oy phase
and the crisiohaliie phase, thoaigh a small amsani of o-Feds
wis also observed, Cosceming the seability of the maghemise
nancpartiches, the ire oaide phase produced apon beating and
hez crysaallingiy of the sileea mairis, the theamal bebavioar of the
HO arsd LW compoante samples & guite differenl

Fig. 3 shows the FTIR specim (in the d00- 1500 cm~! range)
af the LW and HG composite samples submittad w different
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Fig. 2, X-ray dilfreaciograme ol (a3 LW ramcomposdie camplo (RS =001 £
Bealel of W00 D300 aned BAMC and (k) HO sanocomposike (RS- 001HT
Beatesd 0 i 1 peraure range of Wik LU

thermal treatments. All spectra show the superimposed asym-
merric Si-0-51 stretching bands 1100 ad | 30em ™" plus
e svmimelric Si-0-5i sresching band around S00cm . The
shape ang width of the sireechimg hunds change depending apon
it sample's thermal wearment, soconding wooihe degnee of erys-
tallinaty of the silica mairix, For the 12000°C thermal treaiment,
ihe shaart dlistance ondering of the silkca array is greater in (b HG
theam i the LA composite samphe. The Si—0 siretching band off
Si—0H groups peaking @t S70cm ™! hses intensity as the sam-
ple b heated, This bs nere progousced in the HG than in ithe
LW composite sample. As b composibe samples are healed
ithe silanal prosips of the amorphoas silica condensate @ arm
silpuame bonds sl may disappear when silica & Tally orvsial-
lized into crisiohalite. Besides that, the condensation neuction
cam e fvored when the mobiliny af silica amays s enhanced,
This must e the case o M HG composite sample thal conlains i
higher amoant of soclivm icns, thos overing the transation vitres
ous temperatune, The FTIR spectra in the 400-800cm ™" region

iog ;n
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Fig. 3. FTIR specia of: da) LW nanocosiposie sangle (FofSi= 0003 and
(B HG pasooom posie (Fei =0 23000 Beatad in the empenanire mnge of
KL ER o

ks reveal imeresting dspects. Upon heating a0 1400°C e LW
compasite sample shows o new bamd peaking at 6230 om !, Hiwe
cver, the HG composile sample heated a0 120000 nevels twa
e ands ar 6240 amd SHem ! The 620 and ST0cm ' basds
ure aitribied s the Fe-Or sirelching menles of the g<Fea0y amd
a-Fealhy phases, respectively. Theretore, the FTIR daia is in
excellent agreemenl with the Xery observations reganding the
&-Fez Ok 3 the meain iren oskde phase o the LW composiie sam-
ple whereas both e-FepOy and w-Fealdy phises were found in
the HG compisite sumple.

The Baman specira of LW and HG compasiie samples. in
the low wanenumber region, ane shown in Fig, 4. The Raman
specirn of the LW composite sample bearsd ap e WEC s
dammiated by the #Hem™! bamd, mmbused 10 the O35H0H
stretching modes of the silica matax defects [19]). However,
bl B bands around 260 and 00 cm ", mribued o i
Fie-0) stretclring modes of the nighemite phise ane also presel
[ 201]. Cxiber main Raman basds appear ai 240, 3100nd 428 cm—!
when the LW compasiie sample 15 heiated @ 1200°C, whose
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Fig. 4. Baananspecimad: fa) LW savwomposibe sample s FefSis 0000 3 and b HO namscomposaie (Fai =0 2400, healed in e fempesaione e of 38 14006°C,

Thee B & pooWn b il kbl

prolibes dominae e spectra when sample is fusther healed @
TN i is worthwhile io noie thai the position and relarive
imlensities of =z bands do s nesch hose observed in the
hemulaie Raman spectra, as can be seen in Fig. 4 for compari-
son, Thus, the st of the three Raman banids, peaking ar 240 2060
and 478 o !, amay e anribaned e ks Fe—0 strelchang mwules of
the e<FesChs phase. The weak bamed around S80cm™ Vi ihe AT
e stretching masde of S0k groups of the erysallized silica
[20). The Baman specim of the HG composiie sample heated
g de FHOC are doovinatedd by the Pe—0) stretching. modes of
the maghemite phase, peaking i 3660, 302 and T00cm ™" (20,
‘When the HOG composile sample 18 heated a8 500 amd 706 °C,
the maghemite Raman bands arg sl present ban the hematie
Foanman bands al 221 200 am] A0S ™ also appear [ 22]. Upsn
heating an 12000 and 10607 this set of Raman bamds shift o
higher wavenumbers, meaning et the bands of the s-FeaOs
phase domanate the Raman specim although the Bematile phase
iy b also present, as observed by X-ray diffraction and FTIR
N UrE TS,

These results are somewhat samalar 0 ihose reporied by
Chandac et al. [23], though no a-Feels phase was observd
in the LW composite sample using Xerays diffracton, FTIE
and Boman mepsurements, Besides, we hove ohserved tha the
presenog of sodium ioes in e conposite samples changes the
lemperione thee w=Fe Oy phoase begins 10 crsstallize, We hawe
prepared & HOG composite samiple incorparaibng the maghenie
MFE sample free of sodium ions and abserved thal the c-Fea
begins o crystallize snly ot SHC, Char findings inadicate that
orains of boah o-FesOy and e-Fealdy phases ane formed only
il e agplonmeration of v-Fe 0 nockeus is elfcient o produce

gl o i dside Do rearrange ino e new crvsialline
simpetures | 1), W hach inon nxice phase will be formed within ihe
ailica marris dependds upon iwo Fectes! (i e iemperaiane i
matrix hegins 0 soften o permit efficient mass transpord and
{ily the amount of maghemiie ranoparticles which deienmines
whether s Erains ane Hmited o nol 10 grow up. Actually, sam-
ples with boih bigh sodivm and nanopanticle conlent may not
stabilize the maghemine phase, resulting in mixures of n-Fepln
anil e Fiep 0 phases when hesibed ag temperstunes aboyve 36050,
Samples with bath very kaw sadiom anid nasoparticle content
mexy stabilize e maghemite phase upon heating up o 400 °C
aml may result in g=Fealy as ke domanant phase when heated at
higher iemperaiunes, This st polo |s suppeed by the Buenihar
formmation of he e-Feals plose may reguire agelomeration of o
smiller number of maghemite gruoins than foomation of a-Fea0,
phease [24],

4. Camclusinn

Maghemite nanopantiches were successiully inoorpesaned
indie a1 silica serosel template whale the thermal stahility of the
magzhemite phase was cviluged. Manocmmposiees with bath
high solinm aml nanopanicle contenl may sl stabilize the
mazhemiie phase, resuliing in mixroresaf a-FeC0h and e-Fe 0,
pleases when heated @ emperatures ahose 3000, Samples ailh
hith very Tos soulimm and manopasticle congent may slabilioe the
magzhemite phise upon heatng up o S50 °C and ray present
niaanly s-FesOy when heated a1 higher weamperatunes. biceno-
Rasmun specerascopy wis shown te be aguaie esefal lechiigees o
analyse meghemite phase ransformativs, particubarly for vwery
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I numapariscle coniaining samples for whach Xe-ray diffrciion
provides poos informatioa,
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