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Resumo

Nos ultimos anos, devido ao grande potencial terapéutico de nanoparticulas magnéticas,
a busca por materiais com caracteristicas favoraveis a esse tipo de aplicagdo se
intensificou. Neste contexto, nanoparticulas magnéticas de o6xido de ferro(a —
Fe,05 e Fe;0,) com morfologia de nanoanéis foram obtidas com sucesso a partir da
reducdo de nanoanéis de hematita, previamente sintetizados pelo processo hidrotermal.
As amostras obtidas foram caracterizadas por Microscopias Eletronica de Varredura
(MEV) e Transmissao (MET), Microscopia Eletronica de Transmissdo de Alta
Resolugdo (HRTEM), Difracao de raios X (DRX), Espectroscopias Raman e Méssbauer
e medidas de Magnetizagdo. As imagens de MEV, MET ¢ HRTEM evidenciaram a
presenga de monocristais com morfologias de nanoanéis com espessuras, didmetros
externos ¢ internos médios de 95, 140 e 65 nm, respectivamente. Os dados de difracao
de raios-X e espectroscopia Raman revelaram que as duas fases cristalograficas
desejadas (o — Fe, 03 e Fe;0,) foram alcangadas com sucesso. Contudo, verificou-se a
presenca de ferro metélico (a-Fe) nas amostras de magnetita. Foi encontrado que os
parametros hiperfinos de ambas as fases cristalograficas sdo consistentes com os valores
obtidos para a hematita e magnetita bulk. As medidas de magnetiza¢do evidenciaram
que ambas as fases cristalograficas apresentaram comportamento ferromagnético nas
temperaturas de 5 e 300 K. Contudo, verificou-se que enquanto o valor de campo
coercivo obtido para os nanoanéis de a — Fe, 03 ¢ muito menor que seu respectivo bulk,
os valores de Hc para os nanoanéis de Fe;0, ¢ duas veze maior que a da Fe;0,bulk.

Estas divergéncias foram atribuidas a anisotropia magnética dos nanoanéis obtidos.

Palavras Chaves: Nanoanéis magnéticos, Ferritas, Nanoparticulas, Oxido de Ferro



Abstract

In recent years, due the high therapeutic potential of magnetic nanoparticles, the search
for materials with excellent features to this application has been intensified. In this
context, magnetic nanoparticles of iron oxide (a — Fe,0;eFe;0,)with nanorings
morphology were successfully obtained from the reduction of hematite nanorings, these
previously synthesized by hydrothermal process.The samples obtained were
characterized by Scanning Electron Microscopy (SEM) and Transmission (TEM), High
Resolution Transmission Electron Microscopy (HRTEM), X ray diffraction (XRD),
Raman and Mdssbauer Spectroscopy and Measures of Magnetization. The images
obtained by SEM, TEM and HRTEM show the presence of single crystals with
nanorings morphologies with thicknesses, external and internal diameters average of 95,
140 and 65 nm, respectively. The diffraction of X-ray data and Raman spectroscopy
showed that the two desired crystallographic phases (o — Fe,03; e Fe;0,)were
successfully obtained.However, it was verified the presence of metallic iron (a-Fe) in
magnetite samples. It was noticed that the parameters of both crystallographic phases
are consistent with values obtained for the hematite and magnetitebulk. The
magnetization measurements provide evidence that both crystallographic faces
exhibited ferromagnetic behavior in the two temperatures, SK and 300 K. However, it is
noted that while the coercive field values for the nanorings a — Fe, 03 is much smaller
than the respective bulk, the Hc values for the Fe;0, rings is twice that of the
Fe;0,bulk. These differences were attributed to the magnetic anisotropy of nanoring

obtained.

Keywords: Magnetic Nanorings, Ferrites, Nanoparticles, Iron Oxide.
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Capitulo 1.  Introducao

A Nanociéncia ¢ uma area de pesquisa que visa manipular a matéria em escala
nanomeétrica, isto é, na ordem de 10™° metros. Varios pesquisadores de diversas areas,
tais como, Quimica, Fisica, Biologia ¢ Engenharia estdo estudando compostos
nanométricos, pois materiais desse tipo, nanoestruturados, ja trazem grandes melhorias

na qualidade de vida e na preservagio do meio ambiente. !

Nanotecnologia relaciona-se ao entendimento, controle e exploracdo de
materiais € sistemas cujas estruturas e componentes apresentam propriedades e
fendomenos fisicos, quimicos e bioldgicos que sdo significativamente novos e/ou
modificados devido a sua escala nanométrica (1-100 nm).>

Termos como nanociéncia, nanotecnologia e nanomateriais remetem a
investigacdes que visam controlar a estrutura fundamental e o comportamento da
matéria com tamanho nanométrico. Isso ¢ de fundamental importancia, pois dessa forma
¢ possivel compreender novas propriedades fisicas e quimicas de materiais a um nivel
microscopico, tais como propriedades da matéria que sdo muito influenciadas pela
superficie, esses efeitos podem ser iguais ou maiores do que o efeito de volume.?

Materiais, formados por nanoparticulas, tém sido desenvolvidos com um arduo
trabalho, tanto de pesquisa bésica, que envolve sua sintese e caracterizagdo, como pela
pesquisa tecnologica por meio de projetos, construcdo e testes de dispositivos. Esses
novos materiais estdo se mostrando uteis em diversas areas, tais como, saude, meio
ambiente e industrial, dentre outros.*

Na area de saude, a Magnetohipertemia se destaca pois, em conjunto com outras
técnicas, possui grande potencial de aplicacdo no tratamento de cancer. De forma

genérica, magnetohipertermia ¢ um procedimento terapéutico, baseado em



nanoparticulas magnéticas, utilizado para elevar a temperatura de uma regido especifica
do corpo que esteja afetada por uma neoplasia (tumor) com objetivo de causar lise
(quebra) das células tumorais.’ Sua eficicia é baseada no fato que as células tumorais
sd0 menos resistentes ao aumento de temperatura. Enquanto células sadias podem
resistir a temperaturas relativamente altas, por volta 44°C, as células tumorais sofrem
apoptose ao terem sua temperatura elevada para cerca de 41-43°C.° A elevagio da
temperatura na regido desejada (tumor) ¢ obtida geralmente utilizando-se nanoparticulas
magnéticas biocompativeis, que tém suas superficies modificadas com moléculas
bioativas que reconhecem células tumorais. Assim, quando administradas ao paciente,
as nanoparticulas ficardo concentradas, ap6s algum tempo, na regido contendo o tumor.
Apobs a concentragdo sobre o tumor, as nanoparticulas sdo submetidas a um campo
eletromagnético varidvel. Esse campo alternado leva a uma rotagdo nos dominios
magnéticos das nanoparticulas, causando um aumento de energia que gera calor.

Nos ultimos anos, o potencial terapéutico da Magnetohipertemia provocou uma
imensa busca por materiais magnéticos para este tipo de aplicagio” ®. A maioria destes
estudos ¢ focada no desenvolvimento de nanoparticulas cada vez mais eficientes e que
possibilitem um controle fino da quantidade de calor gerado.

Como resultado potencial terapéutico da Magnetohipertemia, uma intensa busca
de materiais magnéticos para este tipo de aplicagio vem ocorrendo nos tiltimos anos 7%
A maioria destes estudos ¢ focada no desenvolvimento de nanoparticulas cada vez mais
eficientes e que possibilitem um controle fino da quantidade de calor gerado.
Quantitativamente, a grandeza que expressa a eficiéncia da nanoparticula ¢ o SAR
(SpecificAbsorption Rate), e dado pela expressao a baixo:

SAR = w1 (dQ) B Cm’ (dT)
~m m\dt) ~m\dt



onde, C ¢ a capacidade calorifica (Jg''K!) do fluido (solvente + nanoparticula), m” ¢é a
massa deste mesmo fluido e ¢ a taxa de variagdo da temperatura em fun¢do do tempo e
m ¢ a massa de nanoparticulas. Ou seja, o SAR quantifica o calor gerado no tecido, de
modo que quanto maior esta taxa de absorcao especifica, menor a dose administrada ao
paciente. Sumarizando, um material ideal para ser utilizado em aplicacdo de hipertermia
magnética deve contemplar caracteristicas tais como: Biocompatibilidade, baixa
remanéncia magnética, baixo campo magnético de saturacdo, alta magnetizagdo de
saturagdo e perdas histeréticas dindmicas elevadas.”.O sistema que mais se enquadra
nestas especificagdes ¢ o sistema denominado SPION’s (superparamagnetic iron oxide
nanoparticles). Contudo, devido & sua natureza superparamagnético € aos pequenos
valores de magnetizacdo de saturagdo, campos magnéticos elevados sdo necessarios
para detectar ou manipular estas particulas. Por outro lado, se particulas altamente
magnéticas sdo fabricadas (isto ¢, particulas com maiores dominios individuais), a
aglomeragdo pode ocorrer mesmo em campos magnéticos relativamente baixos. Além
disso, os superparamagnetos apresentam baixo SAR, quando comparada a materiais
magnéticos convencionais como os ferromagnéticos. Isto decorre do fato de que dos trés
processos que levam ao aquecimento local (relaxacao de Neel, relaxacdo de Brown e
perdas histeréticas), apenas os dois primeiros estdo presentes quando nanoparticulas

superparamagnéticos estdo envolvidas '°.

No caso dos materiais que apresentam multidominios o mecanismo de
aquecimento por perdas histeréticas passa a ter um papel preponderante sob o SAR. Este
mecanismo esta associado aos deslocamentos nao reversiveis das paredes de dominios,
os quais sao fortemente afetados pela frequéncia do campo magnético. De modo que o

SAR passa a ser diretamente proporcional a frequéncia do campo magnético aplicado.



Isso impde sérias restricdes ao uso de materiais multidominios para aplicagdes em

hipertermia em condigdes usuais de laboratdrio.

Para contornar estas limitagdes tem-se proposto a utilizagdo de particulas cujas
dimensdes sejam intermediarias entre o limite de um estado de monodominio e o de
multidominio®, de modo que suas dimensdes tendem a largura tipica de uma parede de
dominio. Neste caso, a minimizacdo da energia magnetostatica pode favorecer a
formagao de vortices, que se caracteriza por apresentar uma configuracdo de spin
girante, isto é, a magnetizacdo forma circulos concéntricos. Como resultado, nas
proximidades do centro do disco, 0 momento magnético dentro de uma pequena area
central do disco se volta para fora do plano. Este comportamento foi denominado de

vortice magnético.!!

E particularmente interessante estudar a magnetita (Fe30,), pois além de ser
biocompativel, apresenta grande potencial terapéutico por apresentar comportamento
superparamagnético, magnetizacdo de saturacdo e susceptibilidade magnéticas
relativamente altas. Porém, devido a atragdo anisotropica dipolar, a magnetita
nanoparticulada tende a se agregar em grandes “clusters”. Dessa forma a particula perde
suas propriedades especificas associadas as estruturas de monodominio magnético. As
dimensodes reduzidas aumentam a reatividade destas particulas que podem sofrer rapida
degradagiio em ambientes biologicos.'?

Dentro deste contexto, este trabalho tem o objetivo de sintetizar e estudar as
propriedades estruturais e magnéticas de nanoanéis de 6xido de ferro (a-Fe2Os, Fe30a)
visando aperfeicoar suas caracteristicas para possiveis aplicacdes em hipertermia

magnética.



As amostras sintetizadas neste trabalho foram caracterizadas pelas técnicas de
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Microscopia Eletronica de Transmissao
(MET), Microscopia Eletronica de Transmissdo de Alta Resolu¢do (HRTEM), Difracao
de raios-X (DRX), Espectroscopias Raman e Mdssbauer e medidas de Magnetizagdo. A
partir dos dados experimentais obtidos foi possivel avaliar suas respectivas propriedades
fisicas e magnéticas.

Esta dissertacdo estd organizada da seguinte forma: o Capitulo 2 ¢ formado por
uma breve revisdo bibliografica sobre materiais magnéticos e oxidos de ferro; o
Capitulo 3 apresenta as técnicas experimentais empregadas neste trabalho; o Capitulo 4
mostra os detalhes dos procedimentos experimentais empregados na sintese das
nanoparticulas; o Capitulo 5 apresenta os resultados e discussdes acerca do trabalho,
finalizando, ¢ apresentado no Capitulo 6 as conclusdes e perspectivas futuras para o

trabalho.



Capitulo 2.  Breve Revisao Bibliografica

2.1 Materiais Magnéticos

O magnetismo ¢ uma propriedade dos dtomos que tem origem em sua estrutura
eletronica. E resultado da combinacio do momento angular orbital e do momento
angular de spin eletronico. A combinagdo entre esses momentos angulares determina
como o material ird se comportar na presenga de outro campo magnético. Qualquer
substancia, independente do seu estado fisico mostra alguma caracteristica magnética,
em todas as temperaturas. Sendo assim, o magnetismo pode ser considerado uma
propriedade basica de qualquer material.'?

Os materiais magnéticos tém contribuido muito na histéria das civilizagdes e no
desenvolvimento tecnoldgico das mesmas. Certos materiais possuem a caracteristica de
adquirir um alto e permanente momento magnético, de modo que as aplicagdes para
esses tipos de materiais sdo as mais variadas e fazem uso de varios aspectos do
comportamento magnético.

Os materiais podem ser classificados em diamagnéticos, paramagnéticos,
ferromagnéticos, ferrimagnéticos ou antiferromagnéticos de acordo com o seu
comportamento diante de um campo magnético externo.

Materiais diamagnéticos quando estdo na auséncia de um campo magnético
externo ndo apresentam magnetizacdo resultante. Quando esse tipo de material ¢
colocado na presenca de um campo magnético ele tem seus momentos magnéticos
orientados no sentido contrario ao sentido do campo magnético aplicado. Assim,
estabelece-se um campo magnético na substancia que possui sentido contrario ao campo

aplicado.'



No paramagnetismo os momentos magnéticos atomicos sdo desacoplados, dessa
forma eles sdo fracamente atraidos por campos magnéticos.!*Na auséncia de campo
externo, materiais paramagnéticos possuem seu momento magnético resultante e
permanente orientados de forma aleatdria, e 0 momento de dipolo magnético resultante
do material ¢ nulo. Porém, se uma amostra do material for colocada em um campo
magnético externo, os momentos tendem a se alinhar com o campo, o que d4 um
momento magnético total nio nulo na dire¢do do campo externo.'®

Os materiais que possuem magnetizacdo espontinea abaixo da Temperatura de
Curie (Tc) sdo denominados de ferromagnéticos. Mesmo na auséncia de um campo
magnético, esse tipo de material exibe estados magnéticos ordenados. Acima de Te
ocorre o desordenamento dos momentos magnéticos devido a alta energia térmica.

Os compostos ferrimagnéticos sdo constituidos por ions distintos, cuja
orientacdo dos seus momentos magnéticos alinham-se antiparalelamente uns aos outros,
mas com magnetizagdo resultante.'® Na presenga de um campo magnético externo
alinham-se na dire¢do e sentido do campo aplicado. Esse tipo de composto perde sua
magnetizacdo acima de Tc, pois a agitacdo térmica perturba seu ordenamento
magnético.

O termo antiferromagnético se refere ao modo com que moléculas individuais
alinham seus polos magnéticos. O antiferromagnetismo, assim como o
ferromagnetismo, também ¢ originado pela intera¢do entre os spins, porém eles tendem
a alinhar os momentos magnéticos em direcdes opostas, dessa forma os momentos
magnéticos se cancelam mutuamente.!”’Analogamente ao termo Temperatura de Curie
(aplicada a materiais ferro e ferrimagnético), define-se Temperatura de Néel para os

casos das substancias antiferromagnética. Ou seja, ¢ a temperatura na qual desaparece



os efeitos antiferromagnéticos dos materiais, passando este a comportar-se como
materiais paramagnéticos.

O superparamagnetismo, por sua vez, possui uma forte dependéncia em relagao
as dimensdes dos materiais, pois a medida que o tamanho do material diminui ndo é
mais possivel obter uma configuracdo energética favoravel, dessa forma o material ¢
induzido a formar monodominios. Sendo assim, a nanoparticula passa a apresentar
caracteristica magnética bastante distinta do material bulk.'*Em 1950, Bean-Livingston
introduziu a teoria do superparamagnetismo. A primeira suposi¢do dessa teoria ¢é
considerar que no interior de uma particula os momentos magnéticos atdmicos se
movem coerentemente, ou seja, 0 momento magnético total podera ser representado por
um Unico vetor classico de magnitude pu = p,N, onde p,€ 0 momento magnético

atdmico e N é o nimero de 4tomos magnéticos presentes na particula.'®

2.2 Oxidos de Ferro

Os oxidos de ferro sdo substancias que podem ser encontradas com facilidade
na crosta terrestre, e sdo materiais de ocorréncia natural. E devido a facilidade em ser
obtidos, tem sido foco de varias pesquisas.!” Esses compostos possuem interessantes
propriedades magnéticas, morfoldgicas e fisico-quimicas. Apresenta baixa toxicidade,
baixo custo de sintese e processamento, coloragdo caracteristica, além de um amplo
campo de aplicagdes, tais como nos campos de equipamentos magnéticos, eletrodos de
bateria, catalise, sensores e pigmentos.’

Sdo conhecidos como oxidos de ferro os compostos que sdo formados pelo

elemento quimico Ferro (Fe) ligado com oxigénio (O)



, gerando uma grande variedade de compostos. Um amplo espectro de
aplicagdes ¢ possivel, pois esses 0xidos apresentam diversas variedades alotrdpicas,
possuindo propriedades Unicas. Alguns exemplos desses tipos de compostos se encontra
na Tabela 2.1.%!

Das variagdes de oxidos citadas na Tabela 2.1 as estruturas @« — FeOOH, f —
FeOOH, a — Fe,03,y — Fe,05 e Fe;0, (Fe?*Fe3"0,) sio as mais estudadas pela
gama de aplicacdes nos campos de biomedicina, ambiental, catdlise, sensores e de
energia.

Diante de todas as possibilidades estruturais, a hematita (a—Fe,03) ¢ a
magnetita (Fe;0,) sdo o foco principal desse trabalho. As mesmas serdo apresentadas a
seguir.

Tabela 2.1 -Nomenclatura dos éxidos e hidroxidos de ferro.”!

Nome do Oxido ou Hidréxido de Ferro Formula molecular
Goetita a — FeOOH
Lepidocrocita y — FeOOH
Akaganeita B — FeOOH
- 6 —FeOOH
Feroxita &' — FeOOH
Alta Presséo FeOOH
Bernalita 6 —Fe(OH);
Hematita a—Fe,0,
Magnetita Fe;0, (Fe**Fe3*0,)
Maguemita y — Fe,04
- B — Fe;03
- € —Fe,04
Woustita FeO




2.2.1 Hematita (a¢ — Fe;03)

A Hematita (a—Fe,03) foi o primeiro 6xido de ferro a ser descoberto pelo
homem, ele estd presente em rochas e no solo. Seu nome se origina do grego (haima=
sangue), pois possui coloracdo avermelhada.?’Ela ¢ a fase mais termodinamicamente
estavel dos 6xidos de ferro (III) em temperatura e pressdo ambiente.?’Se comporta como
semicondutor com alta resisténcia a corrosio e baixo custo.”> A hematita e fracamente
ferromagnética a temperatura ambiente. A letra a ¢ usada para diferencia-la da
maguemita (y—Fe,03),que apresenta a mesma féormula quimica, mas com estruturas
cristalinas diferentes.

A cela unitaria da a—Fe,0possui oito atomos de Fe3% de coordenacio
octaédrica (estrutura do corindon) e trinta ions por cela unitaria: 12 cations Fe3* e 18
anions 02~. Os ions de Fe3* ocupam regularmente os intersticios entre os planos, sendo
assim os ions sdo dispostos a cada dois sitios e o terceiro fica desocupado.?*As Figuras

2.1 e 2.2 apresentam a estrutura cristalina da @ — Fe,05.

Figura 2.1 - Estrutura de uma célula da Hematita. As esferas em vermelho e cinza representam os ions
de Ferro e Oxigénio, respectivamente.
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Figura 2.2 - Estrutura de uma unidade da Hematita. As esferas em vermelho e cinza representam os ions
de Ferro e Oxigénio, respectivamente.

A hematita possui estrutura do tipo hexagonal formada por pares de Fe(0)q
octaédricos ligados entre si e pertence ao grupo de simetria espacial D$;(R3c). Sete
modos vibracionais sio Raman ativos; dois modos Ajg e cinco Eg”’, cuja frequéncias
sdo, respectivamente, 225 e 498 cm™'para os modos A1 € 247, 293,299, 412 ¢ 613 cm’!
para os modos E,. Um sexto modo vibracional, localizado em torno de 660 cm™, é
geralmente observado nos espectros Raman da hematita natural. Nao hé consenso a
respeito da origem deste modo vibracional, enquanto alguns autores atribuem esse modo
a possiveis desordem estruturais,’®outros autores atribuem este pico a presenca de
unidades OH aprisionados nos canais da estrutura da hematita formada (hidrohematita),
que leva a um abaixamento da simetria estrutural € um consequente aparecimento de
modos vibracionais proibidos.?’

A hematita bulk quando resfriada abaixo da temperatura de Néel (Tn ~ 955 K) adota
uma estrutura de spins que contem duas sub-redes ferromagnéticas (Fe e Fe')
antiferromagneticamentes acopladas uma com a outra. Os momentos sdo alinhados
aproximadamente perpendiculares ao eixo ¢ com uma pequena inclinacdo das sub-redes
magnéticas em relacdo uma a outra devido a interacdo de Dzyaloshinsky-Moriya
(DM).?Isto d4 ao material um pequeno momento magnético. Se resfriado abaixo de 260 K

o material passa por uma reorientagcdo de spin de primeira ordem, denominada transi¢do de
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Morin (Tm), onde os momentos magnéticos alinham-se ao longo do eixo ¢, de modo que

momento magnético da rede ¢ perdido (ver Fig. 2.3).%

Figura 2.3 - Arranjo esquemdtico da rede magnética da hematita bulk acima (esquerdo) e abaixo da
Transicdo de Morin. Figura retirada da Ref. [*'].

Acimada temperatura de Néel (~ 955 K), a energia térmica do mineral ¢é tio alta
que anula qualquer arranjo dos momentos magnético da hematita tornando-a

paramagnética.

2.2.2 Magnetita(Fe30,)

A magnetita, (Fe30,4), um mineral ferrimagnético, é encontrada em formato de
pequenos graos, constituinte comum de rocha magmadtica ela também estd presente em
rochas metamorficas, de metamorfismo de contato ou regional, em meteoritos e também
em areias de praia. Sua formacao ocorre pela alteragdo de minerais que contém oxido de
ferro em sua composi¢io.*!

O sistema de cristalizagdo da magnetita ¢ do tipo espinélio invertido formando

uma rede cubica de face centrada (ver Figura 2.4) e pertence ao grupo espacial
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0/(Fd3m).*Em sua célula unitaria, a magnetita possui oito ions Fe3* no sitio
tetraédrico e no sitio octaédrico ha oito ions de cada (Fe?*e Fe3*), (ver Figura 2.4).%3
Sua férmula pode entdo ser escrita da seguinte maneira [Fe3*g]{Fe3*gFe?*5}0;,,
ondeas representacdes dentro de colchetes simbolizam o sitio tetraédrico, enquanto as

chaves o sitio octaédrico.

Figura 2.4 - Estrutura cristalina de uma unidade de magnetita. As esferas em vermelho e cinza
representam os ions de Ferro e oxigénios, respectivamente.

Figura 2.5 - Estrutura cristalina de uma célula de magnetita. As esferas em vermelho e cinza
representam os ions de Ferro e oxigénios, respectivamente.

Deve-se ressaltar que a simetria do cristal ¢ cubica, mas a célula primitiva é
romboédrica com dois ions no sitio tetraédrico, o qual apresentam simetria Tq4, quatro
ions no sitio octaédrico, com simetria D3q4, € 0ito oxigénios, com simetria C3y.3?

Verble (1974) foi o primeiro a aplicar a espectroscopia Raman no estudo dos
modos vibracionais da magnetita, porém a analise dos possiveis modos vibracionais,
ativos em Raman, foi feita em 1967, por White e DeAngelis.**Segundo White e Angelis

os cinco modos vibracionais Raman previstos para essa estrutura sdo: A4, E; € trés
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modos T,4. Apenas os dtomos de oxigénio e os sitios de simetria tetraédrica contribuem
efetivamente para o espectro Raman. O modo A;4€ o estiramento simétrico dos atomos
de oxigénio em relagdo aos dtomos de ferro presentes no sitio tetraédrico. O modo Ej €
referente a uma flexdo simétrica desses atomos de oxigénio. Nos modos Ty tem—se:Tzlg,
modo referente a translagao dos atomosde oxigénio; Tzzg, estiramento assimétrico dos
atomos de oxigénio e T23g flexao assimétrico dos atomos de oxigénio.

Nao existe na literatura um consenso a respeito do numero de modos
vibracionais observados nos espectros Raman. Enquanto Shebanova e
Laser*’>observaram quatro modos vibracionais, no trabalho de Verble foi relatado a
presenca de apenas trés modos Raman.*?Por outro lado, no trabalho de
Gavesetal **foramverificados a presenga de seis picos Raman.

Como dito anteriormente, na magnetita estdo presente dois estados de oxidagdo
do ferro (Fe?*e Fe3*). Na presenca de somente ions Fe3* nio ha momento magnético
resultante, pois, os mesmos sdo divididos igualmente entre as posicodes tetraédricas e
octaédricas. Ja os fons Fe?t ficam nos intersticios octaédricos € sdo os responsaveis
pelo comportamento magnético do material, ou seja, sdo os responsaveis pela

magnetizagio de saturagio.??

A temperatura ambiente a magnetita apresenta uma magnetizacdo de saturacdo
(Ms) de aproximadamente 96 emu/g, a qual decresce com o aumento da temperatura,
indo a zero na temperatura de Curie (Tc ~880 K). Por outro lado, quando submetida a
temperaturas abaixo de 120 K, a magnetita apresenta um ordenamento dos ions de Fe*"

3* na sub-rede octaédrica e a unidade de cela é ligeiramente distorcida da simetria

e Fe
clbica para monoclinica. Acima de 120 K o ordenamento se quebra, levando a uma

troca continua de um elétron do ionFe**para o seu vizinho Fe** do sitio B, convertendo

oFe?'para Fe*'e vice-versa. Isto &, cada sitio ¢ ocupado metade do tempo por Fe*" e

14



outra metade do tempo, por Fe**, de tal modo que se pode associar a uma populagio
Fe?". Esta transicdo é denominada de Transi¢io de Verwey (Tv) e a mobilidade

eletronica converte a magnetita de um isolante elétrico a um semicondutor.

2.3 Vortice Magnético

Materiais ferromagnéticos geralmente formam estruturas de dominio para
reduzir a sua energia magnetostaticos. No entanto, em sistemas ferromagnéticos muito
pequenos a formagdo de paredes de dominio ndo € energeticamente favorecida, de modo
em particulas de material ferromagnético com dimensdes submicrométrica, uma
configuracdo de spins orientados na forma de vortice ¢ formada. Esta configuracdo de
spins ¢ principalmente encontrada em nanodiscos, mas também podem ser encontradas
em nanopilares ou particulas que tenham uma secdo circular ou eliptica. No caso de
nanodiscos apresentando vortice magnético como estado fundamental, a anisotropia de
forma do disco faz com que a magnetizagdo fique contida ao plano do disco, exceto
préoximo ao centro da se¢do onde os momentos magnéticos apresentariam angulos muito
grandes entre si, o0 que implicaria em um custo energético muito alto. Como resultado
para minimizar a energia, os momentos magnéticos proximos ao centro circulam para

fora do plano, criando o denominado nucleo do vortice, como representado na Fig. 2.6
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Figura 2.6 Representagdo dos momentos magnéticos em uma configuracdo de vortice com destaque para
seu niicleo. momentos®’.

A curva de histerese tipica de um vortice tem uma forma bastante peculiar,
conforme apresentado na Figura 2.7. Como pode ser verificado, embora este sistema
ndo apresente remanéncia, as perdas histeréticas sao acentuadas, sobretudo, nos lébulos

relacionados a aniquilagao e nucleagao do nucleo do vortice.
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Figura 2.7 Representagdo da histerese medida ao longo da dire¢do y e a distribuicdo dos momentos
magnéticos correspondentes a diferentes regides da histerese.’’
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Capitulo 3.  Técnicas de Caracterizacio

3.1 Microscopia Eletronica

Viérias sdo as técnicas capazes de observar detalhes da superficie de forma
ampliada. Uma das formas mais antigas e simples € o uso de uma lupa, a qual teve sua
capacidade ampliada com o desenvolvimento do microscopio Optico. O microscopio
optico ilumina a amostra com luz visivel ou ultravioleta ¢ seu poder de aumento da
imagem ¢ de no maximo de 2000 vezes.*’Na década de 1930, foi desenvolvida uma
nova técnica que possibilitou a andlise de amostras na escala nanométrica, foi quando

surgiu os primeiros microscopios eletronicos.

A microscopia eletronica é uma técnica de grande importancia para o estudo de
nanomateriais, pois esses possuem dimensodes inferiores ou da ordem do comprimento
de onda da luz visivel. Sendo assim, efeitos de difragdo tornam-se criticos e

impossibilitam o uso de microscopios Opticos no estudo de nanoestruturas.

Eles foram desenvolvidos por meio de métodos de visualizagdo em que a
imagem ¢ formada a partir de feixes de elétrons, os mesmos sdo refratados por meio de
lentes eletrOnicas em um sistema de alto vacuo. Esse feixe de elétrons interage com a

matéria resultando em vérios fendmenos, como mostrado na Figura 3.1%

A mesma pode
ser dividida em Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) e Microscopia

Eletronica de Varredura (MEV).
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Feixe
Raios-x Primario
Caracteristicos Catodoluminescéncia
(luz)

Raios-x

Bremsstrahlung Elétrons

Retroespalhados

Elétrons
Auger

Elétrons
Secunddrios ;

Elétrons Elétrons espalhados
dggm%';t;a Transmitidos Elasticamente

Figura 3.1 - Sinais resultantes da interagdo do feixe de elétrons primdrios com a amostra.”!

Atualmente os microscopios eletronicos, tanto o de transmissdo como o de
varredura, podem nos dar informagdes tais como, a ultraestrutura ou morfologia do
objeto em estudo. Estas informagdes podem ser qualitativas (identificacdo e localizagdo

de elementos quimicos) ou quantitativas*?.

3.1.1 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

Na microscopia eletronica de transmissdo (MET) a imagem se forma no
momento em que o feixe de elétrons atravessa a amostra. O padrdo formado pelo feixe
de elétrons ¢ direcionada para um anteparo, com caracteristicas fluorescentes, gerando

143

uma imagem bidimensional™. O aumento do MET varia de 1000 a aproximadamente

200000 vezes.

No MET o fendmeno responsavel por gerar o contraste ¢ o espalhamento
elastico, isso ocorre, pois parte desses elétrons sdo barrados pela abertura da lente
objetiva. **. A partir das imagens de microscopia eletronica ¢ possivel determinar o
diametro médio das particulas. A contagem pode ser feita com o auxilio do software,
como o Image-J. Para montar o histograma dos tamanhos das particulas usa-se o método
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Sturges.**Com os dados obtidos plota-se um histograma, que pode ser ajustado com

uma distribui¢do log-normal f (D) do tipo

A In(D/Dy)
F0) = 5 e ]

onde, o ¢ o desvio padrio do diametro (dispersdo), D, ¢ o diametro médio da

distribuicao e A parametro de normalizagao.
O didmetro maximo (D,y4,) da distribui¢do pode ser dado por:
Dpsx = Doexp(—0c?)

sendo o valor do didmetro médio ({(D)) de

o2
(D) = Dy exp <_>
2
e o desvio padrao de

op =(D)Wexpo? —1

3.1.2 - Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

O microscopio eletronico de varredura tem poder de resolugdo em escala
manométrica. Ele trabalha em vacuo e, geralmente, possui efeitos destrutivos para a
amostra. No MEV os elétrons varrem a superficie do material a ser analisado,
resultando em uma imagem topografica, tridimensional, com grande quantidade de
detalhes*®. Durante a analise das amostras s3o produzidos raios-X, elétrons
retroespalhados e elétrons secundarios, todos esses sinais sdo detectados e analisados

por diferentes técnicas (ver Figura 3.1).*’A imagem, nesse tipo de microscopia, é
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formada a partir dos elétrons secundarios que saem da amostra, os mesmos sao
captados, passam por um amplificador e entdo sdo convertidos em imagem em um

monitor.*8

A partir desse tipo de andlise ¢ possivel obter imagens com aumento de até
100.000 vezes com resolugdes na ordem de 20nm. As diferengas entre o microscopio
eletronico de varredura e o microscopio Optico, ¢ que o MEV utiliza elétrons
secundarios em vez de luz para produzir uma imagem. Para focalizar o feixe ¢ usado

lentes magnéticas.

Canhio de
Fonte de alta
ele—__mns [ —|  tensdio
[
Bobinas de————= | [ [}
alinhamenio - ] O
Lentes condensadoras - l:l
wo
Lentes condensadoras l:l I: % g
Bohinas de varredura - E g
Bobinas p/desloc. fino - [ e ;
Correcio de astigmati o o g
Bobinas de varredura — s [ ] %
Bohinas pidesloc. fite — o o “
Lentes ohjetivas————»= q
Lentes ohjetivas - conirole
ﬁ’"' \E E/
M
¢ [ Conirole de
vide:
ro‘ Amosira i
Tuho
I I \ fotomultiplicador
Cintilador

Vicuo

Coletor

Figura 3.2 - Esquema da coluna do MEV.#

3.2 Difracao de raios-X

Em 1895, o fisico alemdao Wihelm Conrad Roentgen, realizando experimentos
do comportamento de descargas elétricas em gases rarefeitos e ampolas de Crookes,

descobriu os Raios X. Roentgen percebeu uma fluorescéncia que ndo era proveniente
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dos raios catddicos, pois 0s mesmos nao atravessam o vidro do tubo. Ele percebeu que o
que causava a florescéncia se originava na parede da ampola de Crookes, ndo sabendo

do que se tratava chamou esses agentes de raios X.*°

Os raios X sao radiagdes eletromagnéticas com comprimento de onda (A) da ordem de
1,0A. Possuem caracteristicas tipicas de ondas, tais como polarizagdo, interferéncia e
difragdo. Eles sdo produzidos por meio de um feixe de elétrons acelerado que ao atingir
um alvo, tubo de raios X, ¢ freado, Figura 3.3. Quando os elétrons acelerados se chocam
com o alvo produz dois tipos de raios X. Sendo que um deles forma o espectro continuo,
e ¢ formado a partir da desaceleracdo dos elétrons durante a penetracdo no anodo. O
outro tipo ¢ o raio X caracteristico do material do que forma o anodo. Dessa forma, cada
espectro de raios X € a superposi¢ao de um espectro continuo e de uma série de linhas

espectrais caracteristicas do anodo.”!

X ray

il
=l
Vv

Figura 3.3 - Tubo de raios X. °!

Uma das principais técnicas de caracterizacdo microestrutural de materiais
cristalinos € a difracdo de raios X, ela ocorre sempre que uma frente de ondas passa por

fendas cuja separagio é comparavel ao comprimento de onda (A) da radiagio.>?

Para que ocorra a difra¢do € necessario que o caminho percorrido pelos raios X e
o comprimento de onda da radiagdo incidente sejam diferentes, isso levando em
consideracdo dois ou mais planos de uma estrutura cristalina. Essa condi¢do pode ser

expressa pela lei de Bragg:>?
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n.A = 2dsenB, onde n ¢é a ordem de difracao

Toda vez que o angulo de Bragg (0g) for tal que a diferenca de caminho 6tico
entre os feixes incidentes e difratados (ver Figura 3.4), a distincia MNL, for igual a um
numero inteiro n de comprimento de onda A haverd interferéncia construtiva. Dessa
forma pode-se relacionar os espacos da rede dyy;, (sendo h, k, I os indices de Miller )

com a distancia MNL,pela equagio de Bragg.>*

O diametro médio das nanoparticulas pode ser determinado utilizando a equagao
de Scherrer, a mesma relaciona a dimensao dos nanocristais com a largura observada da

linha difratada a meia altura do pico:

KA

p= BcosOg

onde p ¢ o tamanho médio dos cristais, K ¢ a constante de Scherrer e B ¢ a largura total

a meia altura®?

Figura 3.4 - Representacdo da difracdo de raios-X por um cristal.>*

3.3 Espectroscopia Raman

A Espectroscopia Raman ¢ uma técnica que utiliza uma fonte monocromatica de

luz que incide sobre a amostra e dessa forma ocorre uma interagao e a luz ¢ espalhada.
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Essa radiagdo espalhada ¢ separada por um monocromador e a intensidade dela ¢
medida por um detector que gera um espectro que relaciona a frequéncia do foton

espalhado com niimero de eventos em cada frequéncia (intensidade).>

Quando a luz possui a mesma energia que a fonte monocromatica ocorre
espalhamento eldstico, espalhamento Rayleigh e quando a energia ¢ diferente o

espalhamento ¢ inelastico, efeito Raman Figura 3.5.%

Virtusl = — — — — — — — = 31— — 37
States— 371~ ~ 371~ " 7171~ — 177
b, hv. hv hiv,

hv° h{uo-vl) hvo h(v0+v|)

1 4 ¥
v, 1 4 1 4

0—= - -

Stokes "\ Rayleigh / Anti-Stokes

Figura 3.5- Representacdo do Espalhamento da radia¢do no Raman.

A partir do segundo tipo de espalhamento € possivel obter varias informagdes
importantes sobre a composi¢ao quimica do objeto por meio da diferenga de energia.A
diferenca de energia esta associada com alguma frequéncia de vibracao da molécula que
interagiu com o foton, de acordo com a Equagdo 1. Quando isso ocorre, tem-se o efeito
Raman vibracional, a mesma esta ligada a variacdo do momento de dipolo induzido na

molécula pelo campo elétrico da radiacio incidente.’’
E; = Ef + Wmoiec (1

Sendo que, E; ¢ a energia do foton incidente, Ef ¢ a energia do foton espalhado, /

¢ a constante de Planck e vmorec € a frequéncia de vibragdo da molécula.
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3.4 Espectroscopia Mossbauer

Rudolf Ludwing Madssbauer foi o primeiro a explicar o efeito Modssbauer em
1957 e recebeu o Prémio Nobel em Fisica no ano de1961.7%A espectroscopia Mdssbauer
¢ uma forma de caracterizagdo que faz a andlise dos nucleos atdmicos ¢ do ambiente

que o envolve por meio de um processo de absor¢do nuclear ressonante sem recuo.>

Ela ¢ bastante util, pois a partir dela ¢ possivel obter dados importantes, em
relagdo a ligacdo quimica e a estrutura molecular.”® A mesma ¢ bastante seletiva, pois
detecta transi¢des nucleares de energias muito baixas.®® Essa técnica ndo pode ser
aplicada para todos elementos quimicos e nao pode ser utilizada em liquidos e gases, ela

¢ utilizada principalmente para estanho e ferro.

Em qualquer tipo de espectroscopia, para detectar uma absor¢ao, ¢ necessario
criar e destruir as condigdes de ressonancia, entdo € necessario ter um dispositivo que
varie a energia dos fotons emitidos. Na espectroscopia Mdssbauer essa variacdo sera
feita pelo acréscimo de energia Doppler ao foton quando se pde a fonte emissora em

movimento.>®

Na espectroscopia Mdssbauer uma fonte radioativa adequada ¢ utilizada para
emitir radiacdo gama, que, por sua vez, pode ser absorvida por nilcleos especificos
presentes na amostra. No caso do ferro, por exemplo, uma fonte de °’Co, ao decair para
>’Fe emite outro foton com energia de 14,4 keV (Figura 3.6). Transi¢des nucleares
obtidas a partir absor¢ao de raios y estdo ligadas ao efeito Mossbauer, sendo a condi¢ao

de ressonancia entre a fonte e a amostra obtida pelo efeito Doppler. >*- ¢!
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Figura 3.6 — Representagdo do decaimento radioativo do *’Co.

As principais condi¢des para que o ocorra o efeito Mssbauersdo:®

1. A amostra analisada tenha atomos do mesmo elemento, no estado
fundamental.

2. Trocar o espectro de luz continua por fotons y, para absorcao, fazer uso
de nucleos idénticos aos que absorvem radiacdo y, pois dessa forma ¢
possivel aumentar a deteccao e a absor¢ao.

3. A amostra que ira absorver a radiacao y deve ter espessura pequena para
ter uma quantidade de radiacdo emitida significativa.

4. Ter frequéncia v, e a diferenca de energia entre os estados fundamental e

excitado devera ser expresso pela equagdo de Planck.

Ee—Ep=Ey="2=hv )
Onde h = 6,26075x1073%].s (constante de Planck), ¢, = 299792458 m.s™?

(velocidade da luz no vacuo), A é o comprimento de onda e v ¢ a frequéncia de radiagdo.

Quando os nticleos sonda sofrem perturbacdes ao interagir com os nucleos da
sua vizinhanga surgem as diferengas de energia entre os niveis nucleares do emissor e

absorvedor. Essas interacdes sdo denominadas interagdes hiperfinas.*’
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3.4.1 Interacdes Hiperfinas

Existem trés interacdes fundamentais no efeito Mossbauer, sendo elas:

A intera¢ao monopolar elétrica, responsavel por gerar um deslocamento do
espectro Mossbauer, o deslocamento isomérico (IS), como mostra a Figura 3.7. Tal
fendmeno se manifesta como um afastamento, em relacao ao zero da velocidade, do
centroide do espectro de ressonancia. Dessa forma esse deslocamento ¢ resposta da
diferencga entre o estado excitado e o fundamental da energia de interacdo eletrostatica
entre a densidade de cargas nucleares e a distribuicao de cargas eletronica, que possuem
uma probabilidade finita de serem encontradas na regido nuclear.’'Por meio da medida
do desvio isomérico € possivel obter informagdes sobre a densidade eletronica (como
estados de oxidacdo, grau de covaléncia, tipo de ligacdo, entre outros) no nicleo em

diferentes compostos quimicos.*

2
Fs. o1 Ey

e PR o Fonte Amostra
-)t—— 0 » +
Velocidade{mm/s}

(@) (b)

Figura 3.7- (a) Espectro com desvio isomérico e (b) esquema do deslocamento dos niveis de energia do
niicleo.”?

O desdobramento quadrupolar elétrico, causa divisdes das linhas espectrais,
como mostra a Figura 3.8. No estado excitado (Iex = 3/2), o niicleo do *’Fe possui um
momento de quadrupolo nuclear (QS), sendo assim, a distribuicao de cargas nucleares
deste estado ndo ¢ esférica. Quando este nucleo estiver em um local onde a distribui¢ao

de cargas extra nucleares ndo for esfericamente simétrica, ou seja, num ambiente onde
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existir um Gradiente de Campo Elétrico ndo nulo, surge uma interacdo quadrupolar de
natureza eletrostatica.®*Essa interagdo gera informacdes sobre a simetria das primeiras
esferas de coordenacdo do nucleo sonda que, por sua vez, ¢ influenciada pelo tipo de
ligacdo quimica, presenga de vacancias de oxigénio, e outros tipos de desordem

estrutural.

1 8
q |£3/2>
A
1=32 .~
E, = E.Q.
r 112>
1 2
1=1/2 | |

[+1/2>

Velocidade (mm/s)

(a) (b)

Figura 3.8 - (a) Espectro com desdobramento quadrupolar e (b) esquema do desdobramento
quadrupolar.®

Campo Magnético Hiperfino, a interacdo hiperfina magnética ocorre entre o
nucleo e os elétrons da vizinhanga através do momento de dipolo magnético nuclear e o
campo magnético no nucleo, quando had a presenga de um campo magnético externo,
ocorre a quebra de degenerescéncia dos niveis de energia, fendmeno chamado de efeito
Zeeman. O nucleo absorvedor, que possui momento dipolar magnético nuclear, interage
com o campo magnético da vizinhanca (do ntcleo da amostra), na posicdo por ela
ocupada. Essa interagdo da origem ao sexteto, devido o desdobramento dos niveis
envolvidos em seus subniveis € consequentes transigoes que sdo permitidas pelas regras
de selecdo, como mostrado na Figura 3.9. Esse efeito remove completamente a
degeneracao dos niveis de energia nuclear. Essa interacdo levanta a degenerescéncia do

nivel de energia de um nucleo de spin I e se desdobrando em (21+1) subniveis.5% ¢4
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Figura 3.9 - (a) Espectro com desdobramento magnético e (b) esquema do desdobramento magnético.®

3.5 - Medidas de Magnetizacao

A forma com que se comporta magneticamente, um determinado composto
nanoparticulado, depende basicamente das propriedades fisicas de cada particula e do
ambiente em que ela se encontra. De acordo com a resposta de um material a um campo
magnético aplicado € possivel classifica-lo. Essa classificacao pode ser dada pela razao
entre a magnetiza¢do do meio (M) e campo magnético (H), sendo assim a mesma sera

denominada de susceptibilidade (y):

X:

SIS

A relagdo entre a inducdo magnética (B) e H, também indica a resposta do

material ao campo magnético ¢ chamada de permeabilidade (u):
B
“=H

Curvas de M ou B versus H sdo denominadas curvas de magnetizagdo e sao

caracteristicas do tipo de material. Utiliza-se uma curva de magnetizacdo (M) versus

28



campo magnético (H) para o estudo de materiais magnéticos, a partir dela obtém-se um
ciclo denominado de curva de histerese. A magnetiza¢do do material varia em funcio da
intensidade do campo magnético aplicado. O valor maximo de magnetizagdo atingido ¢
denominado de magnetizacao de saturacdo (Ms). Se o campo magnético for reduzido, os
momentos magnéticos efetivos tendem as se desalinharem e, consequentemente, a

magnetizagio total do material diminui.®

Em materiais ferro e ferrimagnéticos, inicialmente, o campo induzido ¢ nulo e
aumenta gradativamente, até que a amostra atinja a saturacdo. Apds esse processo, o
campo induzido ¢ novamente reduzido até atingir o valor nulo. Para o campo igual a
zero, o valor da magnetizagdo ndo ¢ nulo, o que ¢é chamada de magnetizagdo
remanescente (M;) Em seguida, o sentido do campo ¢ invertido para fazer com que a
magnetizagdo caia para zero, dessa forma ¢ obtido o campo coercivo ou coercividade
(Hc). O campo ¢ aumentado novamente, até o material alcancar a saturacdo no sentido
oposto. O campo ¢ posteriormente reduzido e invertido novamente, até¢ fechar o ciclo,
formando assim a curva de histerese, mostrado na Figura 3.10. O ciclo de histerese
mostra a magnetizacdo de um determinado material sob a influéncia de um campo
magnético e o quanto de magnetizacdo permanece nele depois que esse campo ¢

removido.%

Mg

He

Figura 3.10 - Curva de histerese. %
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Capitulo4. Procedimentos Experimentais

4.1 Materiais

Os materiais utilizados para todas as sinteses foram:

e Sulfato de sédio Anidro P.A. - ACS, Na,S0,, VETEC — Quimica Fina
LTDA, Teor: 99,0%:;

e Fosfato de sédio monobasico Anidro P.A. ,NaH,PO,, Cromoline -
Quimica Fina, Teor: 99,0%

e Fosfato de sodio dibasicoheptahidratado P.A., Na,HPO,.7H,0,VETEC
— Quimica Fina LTDA, Teor: 98,0% - 102,0%;

e Cloreto férrico hexahidratado P.A., FeCl;.6H,0, Synth, Teor: 97,0% -
102,0%;

e Agua destilada;

e Gas comprimido: Hidrogénio e Argonio (H, e Ar), na proporcao 4% /

96%, respectivamente.

4.2 Metodologia

A metodologia empregada nesse trabalho foi:
e A sintese de nanoanéis magnéticos pelo método hidrotermal.
e A caracterizacdo dos nanoanéis: a morfologia e a distribuigdo de

tamanho dos mesmos foram  realizadas a  partir da
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MicroscopiasEletronica de Varredura (MEV), Microscopias Eletronica
Transmissdo (MET) e Microscopia Eletronica de Transmissao de Alta
Resolucao (HRTEM)

e A estrutura e a fase cristalografica foram realizadas por meio das
técnicas de Difracdo de raios-X (DRX) e Espectroscopias Raman

e As propriedades magnéticas foram determinadas por meio da

Espectroscopia Mdssbauer e medidas de Magnetizacao

4.2.1 Sintese das Nanoparticulas

4.2.1.1 Sintese da Hematita

As nanoparticulas de hematita (a — Fe,03;)foram preparadas a partir da
adaptacdo da rota de sintese descrita no trabalho de Liang e colaboradores®®, conforme

descrito a seguir.

Foi dissolvido em 400mLde 4gua destilada 216,24mg de FeCl;.6H,0 em
seguida foi adicionado 1,07mg de Na,. HP0O,.7H,0 e 3,13mg de Na,S0,. A solugdo
foi colocada no ultrassom por 10 minutos. Foi transferido60mL dessa solu¢do para uma

autoclave de inox com recipiente para amostra de teflon, a mesma foi levada para a

estufa a 210°C, por 48h.

Depois da autoclave a solucdo foi resfriada a temperatura ambiente, € em
seguida o precipitado foi separado por centrifugacdo, lavado com agua destilada e
etanol absoluto e seco sob vécuo, a temperatura ambiente. Com este procedimento

foram obtidos osnanoanéis hematita. Estas amostras foram denominadas NA-(a-Fe2O3).
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4.2.1.2 Reducao dos nanoanéis de a—Fe,03 para Fe30,

Para a preparacdo dos nanoanéis de Fe;0,, foi realizado a redugdo dos
nanoanéis de o — Fe,05. Para esse processo o po seco de a — Fe,05foi aquecido em
forno tubular a 500°C sob um ambiente misto de H> (5%) e Ar (95%) durante 3h. Em
seguida, o forno foi resfriado até a temperatura ambiente ainda sob um continuo fluxo

do gas hidrogénio e do gas argdnio.®” Estas amostras foram denominadas NA-(Fe;O4).

4.2.1.3 Preparo da amostra de magnetita bulk — Amostra de referéncia

Para comparagdo dos resultados de difracdo de raios-X e de magnetizagdo, foi
utilizada uma amostra de referéncia, constituida por particulas micrométricas de um
cristal de magnetita natural previamente macerado. Esta amostra foi denominada de

Fe304 - bulk.

4.2.2 Caracterizacio dos Materiais

4.2.2.1 Espectroscopia Raman

Para a aquisicdo dos espectros Raman foi utilizado um espectrometro triplo
Jobin Yvon, modelo T64000 equipado com grades de 1800 linhas por milimetro e uma
CCD (Charge-Coupled Device) de 2048 x 512 pixels resfriada a nitrogénio. O sistema
permite realizar medidas em macro-Raman e em micro-Raman, sendo que para as
medidas em micro-Raman podem ser utilizadas objetivas de 10, 50 e 100 vezes. Como

fonte de excitagdo, podem-se utilizar lasers de Argonio sintonizado na linha 514 nm.
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As amostras usadas para obter os espectros Raman foram preparadas das

seguintes formas:

e A hematita foi seca em dessecadora, sob vacuo. O p6 seco foi depositado
sobre uma laminula de vidro e a mesma foi analisada.
e O po seco de magnetita foi colocado sobre a laminula de vidro e entdo

analisado.

4.2.2.2 Difracio de raios X

As medidas de difracao de raios X foram realizadas no Laboratério de Difragao
de Raios-X do Instituto de Geociéncias da Universidade de Brasilia. Foi utilizado um

difratrometro modelo Rigaku (Ultima IV) na configuracdo 6 — 26.

A fonte de radiacdo utilizada foi um tubo de cobre, Ku(médio)=1,54184. As
medidas foram realizadas geralmente no intervalo de 20°a /20, com um passo de 0,05°

e com uma velocidade de varredura de 0,5° por minuto.

4.2.2.3 Medidas de Magnetizacio

As medidas de magnetizacdo (curvas de histerese e medidas de FC e ZFC)
foram realizadas no Magnetometro SQUID da Quantum Design. As medidas foram
realizadas no intervalo de temperatura de 4 a 300 K e campos magnéticos variando de 0

a5 T. As medidas de ZFC e FC foram realizadas sob campo magnético de 100 Oe
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4.2.2.4 Espectroscopia Mossbauer

As medidas de espectroscopia Mdssbauer foram realizadas no Laboratério de

Espectroscopia Mdssbauer do Instituto de Fisica da Universidade de Brasilia.

Os espectros foram obtidos a partir da geometria de transmissdo, usando uma

fonte de °>’Co numa matriz de Rodio (Rh), a temperatura ambiente e a 77 K.

Ciéncias Biolégicas da Universidade de Brasilia, no departamento de Biologia

Celular.

As amostras foram examinadas e fotografadas com um microscopio eletronico

de transmissao JOEL, modelo 1011, operando em 80kV.

4.2.2.5 Microscopia Eletronica de Varredura

As imagens de microscopia Eletronica de Varredura foram obtidas no
Laboratério de Microscopia do Instituto de Ciéncias Bioldgicas da Universidade de

Brasilia, no departamento de Biologia Celular.

As amostras foram examinadas e fotografadas através do Microscopio de

Varredura JEOL, modelo JSM-7001F, em condicdes de vacuo de 3,6 x 10*Pa.

Para o preparo das amostras de nanoanéis aqui estudadas, aproximadamente 1
mg das mesmas foi dispersa em agua destilada que em seguida foi agitada com ultra-
som por cerca de 15 minutos. ApoOs esse procedimento, uma aliquota da dispersao final
foi depositada sobre um porta amostra (‘stub’ metalico). A amostra secou a temperatura

ambiente. Finalmente, as imagens de MEV foram obtidas.
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4.2.2.6 Microscopia Eletronica de Transmissdo de Alta Resolucio

As imagens de Microscopia Eletronica de Transmissao de Alta Resolu¢ao foram
obtidas no Laboratéorio Multiusuario de Microscopia de Alta Resolu¢do, no

departamento de Fisica da Universidade Federal de Goias.

As amostras foram analisadas através do Microscopio Eletronico de

Transmissao (MET), Jeol, modelo JEM-2100, equipado com EDS, Thermo Scientific.

Para o preparo das amostras de nanoanéis aqui estudadas, aproximadamente 1
mg das mesmas foi dispersa em agua destilada que em seguida foi agitada com ultra-
som por cerca de 15 minutos. Apos esse procedimento, uma aliquota da dispersdo final
foi depositada sobre filme de formvar suportado por uma grade de cobre de 100 mesh.

A tela secou a temperatura ambiente. Finalmente, as imagens de TEM foram obtidas.
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Capitulo 5.  Resultados e Discussoes

5.1 Microscopia Eletronica de transmissao

Como o objetivo verificar a morfologia das nanoetruturas como sintetizadas e
tratadas termicamente em atmosfera rica de hidrogénio, micrografias de Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), Microscopia Eletronica de Transmissao (MET) e de
Microscopia Eletronica de Transmissao de Alta Resolugdo (HRTEM) foram obtidas.
Nas Figuras. 5.1 e 5.2 s3o exibidas as micrografias de MEV ((a) e (b)), MET ((c) e (d)e
HRTEM (e) e (f) das amostras NA-(a-Fe>O3) e NA-(Fe304), respectivamente. Das
micrografias pode-se claramente observar que estruturas com morfologias de nanoanéis
com tamanhos uniformes s3o produzidas em larga escala para ambas as fases
cristalograficas. Como observado nas Figuras. 5.1 e 5.2 (d) os nanoanéis sao
monocristais que exibem morfologias dodecaédrica com um buraco central. Por tltimo,
sao mostrados nas Fig. 5.1 e 5.2 (e) e (f) as micrografias de HRTEM, evidenciando a
presencas dos planos (-210) e (110) da amostra NA-(a-Fe2O3) e dos planos (322) e

(221) da amostra NA-(Fes;04), respectivamente.

Histogramas obtidos a partir das micrografias de MET sdo mostrados na Fig.
5.3. Nos painéis (a), (b) e (c¢) s@o mostrados os dados referentes aos valores dos
diametros externos e internos € das espessuras dos nanoanéis da amostra da amostra
NA-(a-Fe203), enquanto os painéis (d), (e) e (f) mostram os mesmos dados para os
nanoanéis da amostra NA-(Fe304). Note que ambas as amostras apresentam nanoanéis
com diametros externos da ordem de 140 nm, com baixa dispersdo de tamanho (¢ =
0.12). Em completo, o diametro interno dos nanoanéis de ambas as fases ¢ da ordem de

70 nm, com dispersao de tamanho bem mais elevada (¢ ~ 0.30). Por ultimo, a maior
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dispersao de tamanho ¢ verificada para a espessura dos nanoanéis (c ~ 0.4), os quais sdao

da ordem 95 nm.

(s

— - 100nm JEOL 2/17/2014
X 15,000 15.0kV SEI SEM H X 30,000 15.0kV SEI SEM WD 15mm 9:15:37

0.25nm
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Figura 5.3 - Histogramas obtidas a partir das imagens de MET das amostras NA-(a-Fe:03) e NA-
(Fe3Oy). Nos painéis (a), (b) e (c) sdo mostrados os dados referentes aos valores dos diametros externos
e internos e da espessura dos nanoanéis da amostra NA-(a-Fe;O03), enquanto os painéis (d), (e) e (f)
mostram os mesmos dados para a amostra NA-(Fe;O).
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5.2 Difracio de raios-X

Como o objetivo de determinar as fases cristalograficas das nanoestruturas aqui
preparadas, medidas de difracdo de raios-X (DRX) foram realizadas. Os difratogramas
obtidos para as amostras NA-(a-Fe;O3) e NA-(Fe3O4) sao mostrados na Fig. 5.4 (i) e
(1), respectivamente. Para comparacao, um difratograma de uma amostra de magnetita
natural (denominada bulk) foi obtido (Fig. 5-4 (iii)). Para obter os parametros de rede e
verificar a presenca de fases extras todos os difratogramas foram refinados pelo método
de Rietveld, para isto foi utilizado o Programa GSAS™e a interface gréfica
EXPGUL"'Os picos de difracdo foram ajustados com a fungio de perfil de pseudo-
Voigt de Thompson-Cox-Hastings.”?O difratograma apresentado na Fig.4 (i) mostra,
como esperado, linhas caracteristicas da fase hematita, com parametros de rede ao =
5.0359 A e co=13.762 A, em concordincia com os dados padrio (JCPDS 33-0664 - ao
= 5.0356 A eco= 13.7489 A). Nio foi verificada a presenca de outras fases
cristalograficas.

Na comparagdo entre os difratogramas mostrados na Fig. 5.4 (ii) e (iii), ¢
verificado que o tratamento térmico em atmosfera rica de hidrogénio da fase hematita,
induziu, como desejado, a formagdo da fase espinélio cubica, caracterizados pelos picos
de difracdo principais em 20 = 30,0, 35,5, 43,1, 57,0, 62,6, e 89,7°indexados aos planos

cristalograficos (220), (311), (400), (333), (440) e (731), respectivamente.
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Figura 5.4 — Refinamento Rietveld dos padroes de DRX das amostras NA-(a-Fe:03) (i) e NA-(Fe30y) (ii).
Em (iii) é mostrado um padrdo de DRX de uma amostra de magnetita bulk.
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Foi encontrado que o pardmetro de rede da fase espinélio cubica é de 8.396 A,
em concordancia com a carta cristalografica da magnetita, JCPDS 79-0417 onde ao =
8.394A. Contudo, além dos picos de difragdo tipicos da magnetita é também verificado
a presenca de picos de difragdes extras, em torno de 20 = 44,8, 65,0 82,5 ¢ 98,8°. Estes
picos de difragdo estdo associados aos planos (011), (002), (112) e (022), caracteristicos
da fase cristalografica do a-Fe, com pardmetro de rede de a, = 2.867 A. Também em
concordancia coma carta cristalografica referente ao a-Fe (JCPDS 03-065-4899, com a,
= 2.867 A). Em complemento, o refinamento de Rietvield mostrou que as fragdes de

massa das fases cristalograficas espinélio cubica e o-Fe sdo de 88% e 12%

respectivamente.
0.0035} (@) A faseoFe0, || (D) o 40.0035
I A fase Fe-a
0.0030f —40.0030
o 0.0025+ —0.0025CJD
7] | w2
3 o S
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0.0015F —40.0015
0.0010} O fase FC3O4 40.0010
® FeO,bulk ]
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Figura 5.5- Grdficos de Williamson-Hall obtidos para as amostras NA-(a-Fe203) (a) e NA-(Fe304) (b).
No painel (a) sdo mostrados os dados das fases o-Fe2O3 (tridngulos abertos) e o-Fe (triangulos
fechados), provenientes da amostra NA-(a-Fe203). Em (b) sdo mostrados os dados referentes a fase
Fe304 da amostra NA-(Fe304) (circulos abertos) e da magnetita bulk (circulos fechados).
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As Figuras. 5.5 (a) e (b) mostram os graficos de Williamson-Hall para as fases a-Fe
(triangulos fechados) e a-Fe O3 (tridngulos abertos) presentes na amostra NA-(a-Fe2O3) e
NA-(Fe304) e para as fases de magnetita bulk (circulos fechados) e magnetita sintetizada
(circulos abertos), presentes na amostra NA-(Fe304), respectivamente. Os dados referentes
a largura a meia altura () foram obtidos por meio do método de Rietveld. Para uma melhor
comparagdo os graficos estdo apresentados nas mesmas escalas. Da Fig. 5.5 foram
verificados que os didmetros cristalograficos médios dos cristalitos das fases a-Fe;Ose
Fe304 530 55 e 70 nm respectivamente. Um didmetro médio de 64 nm foi encontrado para
os cristalitos de a-Fe. Este valor sugere que nanocristais, como um todo, da fase a-
Fe,Osforam transformadas em nanocristais de o-Fe, e que provavelmente estas
nanoparticulas apresentam morfologia de nanoanéis. Este resultado sugere que um
controle mais rigoroso do tratamento térmico podera levar a produgdo de nanoanéis,
com fase Unica, de FezOa4 ou de a-Fe.

As inclinag¢des das curvas apresentadas na Fig. 5.5 (a) mostram que as deformagdes
da rede cristalografica (¢) das fases de Fe3O4 — bulk e sintetizada sdo de 4x10™* e 6x10,
respectivamente. Ao mesmo tempo, verifica-se que as inclinagdes das curvas referentes as
fases a-Fe ea-Fe,Ossdo0 de -4x10%e -6x10™*. Os sinais negativos indicam contracio da rede

cristalina.

5.3 Espectroscopia Raman

Como discutido no Capitulo 2, a hematita (a-Fe2O3) e a maguemita (y -Fe>O3) se
apresentam na mesma formula quimica, contudo se cristalizam em diferentes estruturas e,
portanto, facilmente diferenciadas por DRX. Por outro lado, a magnetita (Fe3Os) possui a
mesma estrutura cristalina da maghemita (y-Fe2O3) de modo a ndo ser possivel diferencia-

las por difracdo de raios X. A espectroscopia Raman, por sua vez, ¢ altamente sensivel tanto
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aos aspectos quimicos quanto aos estruturais, de modo que ela ¢ muito utilizada na
identificagdo de estruturas polimorficas.”*Assim, com o objetivo de comprovar a real
formagdo da fase magnetita em vez da fase maghemita a espectroscopia Raman foi usada.

A Fig. 5.6 mostra os espectros Raman das amostras NA-(a-Fe203) e NA-(Fe304),
realizados a temperatura ambiente. Note que o espectro Raman da amostra NA-(o-
Fe»03), na regido de 200 a 800 cm™! apresenta 8 modos vibracionais situados em 224,
246, 287, 300, 406, 497, 607 e 657 cm™'. Os modos localizados em 224 ¢ 497 cm™' sdo
atribuidos as vibragdes com simetrias A1, enquanto os demais modos vibracionais, com
excecdo do modo em 657 cm’, apresentam simetria E,, todos caracteristicos da
hematita. A banda em 657 cm™!, é muitas vezes atribuida a presenca de unidades OH
aprisionados nos canais da estrutura da hematita formada (hidrohematita), que leva a um
abaixamento da simetria estrutural e um consequente aparecimento de modos
vibracionais proibidos. A presenca desta banda é comum em hematitas naturais.?’

O espectro Raman da amostra NA-(Fe3O4) apresenta caracteristicas totalmente
diferentes das observadas para a amostra NA-(a-Fe203), evidenciado que uma nova fase
cristalografica foi alcangada com o tratamento térmico em atmosfera rica em
hidrogénio. Resultado ja comprovado por DRX. Como abordado anteriormente, a
maghemita possui a mesma estrutura cristalina da magnetita, mas com vacancias nos
sitios octaédricos. A distribui¢do dessas vacancias ndo ¢ ordenada (quebra da ordem a
longo alcance) o que torna a maguemita um material com ordem cristalina menor que a

magnetita.
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Figura 5.6 - Espectros Raman das amostras NA-(Fe3Oy) (a) e NA-(a-Fe;O3) (b).



Isso afeta claramente seu espectro Raman que ¢ caracterizado pela presenca de
estruturas largas e assimétricas. Além do mais, ¢ verificado que o espectro Raman da
maghemita possui uma banda em torno de 715 cm™.>>Como pode ser visto claramente
na Fig. 5.6, o espectro Raman da amostra NA-(Fe3O4) apresenta picos Raman
relativamente estreitos € bem definidos. Contudo, diferentemente dos 5 modos
vibracionais esperados para a magnetita (Aig, Eg € 3Ty), 0o espectro Raman da amostra
NA-(Fe30s) apenas 4 modos vibracionais, situados em 203, 310, 545 e 669 cm™!. Este
resultado estd de acordo com o trabalho de Shebanova e Lazer.>> Ainda de acordo com
este trabalho estes modos apresentam simetrias Tz (1), Eg T2g (2) € Aig,
respectivamente. Uma quinta banda ¢ esperada em torno de 490 cm™, contudo, nio é
clara a presenca desta banda no espectro mostrado na Fig. 5.6. De qualquer forma, as
caracteristicas espectrais mostradas pela amostra NA-(Fe3O4) revela sem duvida que a

fase cristalografica formada ¢ a da magnetita e ndo a da maghemita.

5.4 Espectroscopia Mossbauer

A Figura 5.7 mostra os espectros Mdssbauer das amostras NA-(a-Fe2O3) e NA-
(Fe304), obtidos a 300 K (inferior no painel) e a 77 K (superior no painel). Os espectros
Mossbauer da amostra NA-(a-Fe;03), obtidos em ambas as temperaturas (ver Fig. 5.7 (a))
apresentam perfis totalmente simétricos, podendo ser ajustados com um Unico sexteto, com
campo hiperfino (Hy), desvio isomérico (IS) e desdobramento quadrupolar (QS) iguais a 511
kOe, -0.22 mm/s e 0.37 mm/s, respectivamente. Estes valores sdo consistentes com 0s
valores encontrados para a fase hematita e sdao idénticos aos relatados no trabalho de Gotic e
colaboradores ao estudarem nanoanéis de hematita dopados com diferentes metais de
transicdo.”* Além de demostrar que os nanoanéis aqui obtidos sdo constituidos por apenas
uma fase cristalografica, a preseng¢a de um unico sexteto, evidéncia a auséncia de relaxag¢do
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paramagnética a 300K, em concordancia com o fato de que o tamanho médio das

nanoparticulas obtidos por DRX e MET esta acima do tamanho critico de um monodominio

(~30 nm).””Os parametros hiperfinos obtidos a partir dos ajustes, para as duas amostras e

para as temperaturas de 77 e 300 K sdo mostrados na Tabela 5.1.

NA - (a-Fe,0))

Intensidad e

o

Fe,0, NA
Fe,0, natural

Intensidad e

10

50 5
Velocidade (mm/s)

10

210

5

0

5
Velocidade (mm/s)

10

Figura 5.7 - Espectros Méssbauer nas temperaturas ambiente (inferior) e a 77 K (superior) das amostras
NA-(a-Fe;03) (a) e NA-(Fe304) (b).

Tabela 5.1 - Parametros obtidos dos ajustes dos espectros Mossbauer a 300 e 77 K, das amostras NA-(a-
F6203) e NA-(F@304).

T

IS

QS

Hy

Amostras Comp Atribuicdo
(K) (mm/s) (mm/s) (KOe) (%)
300 -- 0.37 -0.22 511 100 a-FexO3
NA-(U,-FezO3)
77 -- 0.47 0.41 539 100 a-Fe;O3
-- 0,00 -0,01 330 18,5 o-Fe
300 Fe?"3*(B) 0,65 0,00 459 32,0 Fe;04
Fe*'(A) 0,27 0,00 490 49,5 Fe;04
NA-(Fe304)
-- 0.11 0,00 340 17.4 o-Fe
77 Fe*(B) 0.80 -0.27 487 31,5 Fe304
Fe*'(A) 0,40 0,00 509 51.1 Fe;04
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IS - desvio isomérico, QS — interag@o quadrupolar elétrica, HF — campo hiperfino.

Os espectros Mossbauer da amostra NA-(Fe3O4) mostrados na Fig. 5.7 (b), para a
temperatura de 77 e 300 K foram ajustados com 3 sextetos bem definidos, portanto sem
evidencias de relaxacdo paramagnética a 300 K. Foi encontrado que, para a temperatura de
300 K, os parametros hiperfinos do primeiro sexteto, cuja area espectral ¢ de 18,5 %, sdo
Hiur = 330 kOe, IS = 0,0 mm/s ¢ QS = -0,01. Estes pardmetros estdo em boa concordancia
com obtidos para nanoparticulas de a-Fe.” Uma vez que a area espectral relativa pode estar
correlacionada ao teor de ions de ferro cristalizados em uma determinada fase
cristalografica, ¢ simples supor que esse sexteto descreve a fase cristalografica do a-Fe.
Considerando que a célula unitaria da magnetita ¢ composta por 32 ions de oxigénio e 24
ions de ferro (8Fe** no sitio tetraédrico e 8(Fe*" + Fe®") no sitio octaédrico) enquanto a
célula unitaria do a-Fe ¢ de apenas um ion de Fe e de um ion de O ¢ facil verificar que o
teor de massa da fase a-Fe com a relacdo ao teor de massa da fase Fe3;Os esta em boa
concordancia com os 12% determinados por difracdo de raios-X, como relatado
anteriormente.

As demais componentes, que a 300 K, apresentam valores de Hr = 459 e 490kOe,
IS = 0,65 ¢ 0,27 mm/s e QS = 0,0 ¢ 0,0 mm/s estdo relacionadas a ocupacdo de Fe*'+
Fe*'no sitio octaedro e Fe** no sitio tetraédrico, respectivamente. Os valores de Hy aqui
encontrados sdo levemente inferiores aos valores encontrados para a magnetita bulk, que de
acordo com o trabalho de Evans e Hafner sdo, respectivamente, iguais a 460 ¢ 493 kOe.”’
Por outro lado, os valores de Hr obtidos para a amostra NA-(Fe;O4) sdo exatamente iguais
aos valores de Hr encontrados para uma amostra de magnetita com deficiéncia de cation,
denominada Kenotetrahedral.”’Redugdes nos valores de Hrem razio do aumento do ntimero
de vacancias de cations, na estrutura cristalina da magnetita também foi verificado na Ref.
[%]. As pequenas variacdes nos valores de Hy, por si s6, no sdo suficientes para assegurar a
presenca de vacancias de cations na estrutura cristalina dos nanoanéis aqui sintetizados.

Contudo, esta hipotese ¢ reforca ao se verificar que a razdo entre as areas espectrais
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relativas aos sitios tetraédricos e octaédricos (A/B) ¢ de~ 0.64, valor superior 0.5 esperado
para uma magnetita estequiométrica. No trabalho de Evans e Hafner foi encontrado que

A/B = 0.59 para a estrutura Kenotetrahedral.

Medidas Magnéticas

A Fig. 5.8 mostra as curvas de magnetizacdo em fun¢do do campo aplicado (M vs
H) para a amostra NA-(a-Fe;03), realizadas nas temperaturas de 300 K (a) (circulos
fechados e 5 K (b) (circulos abertos). A existéncia do ciclo de histerese, a temperatura
ambiente, bem como a auséncia de magnetizagdo de saturacdo deve ser notada na Fig. 5.8
(a). Observe que, em campos mais altos, a curva M vsH, mostra uma dependéncia quase
linear da magnetizagdo com o campo magnético aplicado. Os valores de magnetizagao
remanescente e coercividade sao M= 0,11emu/g e Hc = 260 Oe, respectivamente. Os
parametros magnéticos estdo listados na Tabela 5.2. A existéncia da histerese evidencia um
estado ferromagnético fraco da amostra a temperatura ambiente. Note que o valor de Hc,
aqui encontrado, ¢ muito menor que valor obtido para a hematita bulk (Hc = 1670
Oe).**Contudo, estes valores estio proximos dos valores de M, e Hc encontrados para
nanoanéis de hematita (0,14 emu/g e 200 Oe, respectivamente) obtidos na Ref.[”°]. Uma vez
que a coercividade de uma determinada amostra ¢ determinada tanto pela coercividade do
nanocristal individual quanto pela interagdo entre os nanocristais, o fato de que Hc ser
pequeno sugere que a interagdo magnética entre os nanoanéis ¢ pequena.

A curva de M vs H, obtida a 5K, ¢ mostrada na Fig. 5.8 (b). Um pequeno ciclo de
histerese (inser¢do na Fig. 5.8 (b)) com a magnetizagdo remanente M; = 0,0lemu/g e
coercividade Hc = 390 Oe, pode ser observado. Estes valores sdo menores que os
correspondentes valores a temperatura ambiente (ver Tabela 5.2). A existéncia do ciclo de

histerese abaixo Twm (temperatura Morin) indica que existem spins ndo compensados na
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superficie dos nanoanéis de hematita. A coercividade diferente de zero abaixo da

temperatura de Morin ndo ¢ uma caracteristica da hematita bulk e estd relacionada ao

tamanho e a forma das nanoparticulas. Varios estudos a este respeito tém sido reportados.®®

81,23

Tabela 5.2— Parametros Magnéticos obtidos para as amostras NA-(o-Fe;03) e NA - Fe3O4 Para
comparagdo também sdo mostrados dados referentes a amostras de a-Fe;O3 — bulk* (ref. 3°) e Fe;04 bulk

(deste trabalho).

T M; Ms Hc

Amostras
(K) (emu/g) (meu/g) (Oe)
0-Fe;0s — bulk* 300 0.29 2.35 1670
300 0.11 2.85 261
NA-(a-Fe;03) 5 0.01 3.24 367
300 6.8 89 119
Fe;Oubulk 5 115 99 17
NA - Fe0 300 11,0 110 266
Treta 5 22.0 116 493

*Valores retirados da Ref. [*°]
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As curvas de magnetizagdo em fun¢do do campo aplicado (M vs H), obtidas para
a amostra NA — Fe30s, (curvas em preto) nas temperaturas de 300 K (a) e 5 K (b), sdo
mostradas na Fig. 5.9. Para comparagdo, também sdo apresentados na Fig. 5.9 as curvas
M vs H obtido para uma amostra de magnetita bulk em ambas as temperaturas(curvas
em vermelho). Os parametros magnéticos estdo resumidos na Tabela 5.2. Observe que
todos os pardmetros magnéticos sdo superiores aos observados para a amostra NA-(a-
Fe;03) e para a amostra de Fe;Osbulk. Por exemplo, a magnetizagdo de saturacdo da
amostra NA-(a-Fe>03), em 5 K, é de 116 emu/g enquanto que a da magnetita bulk é de
99 emu/g. Os valores de Ms foram determinados a partir da extrapolacdo das curvas de
Magnetizagdo em altos campos magnéticos versus o reciproco do campo magnético
aplicado (M vs 1I/H quando H —). Em complemento, os valores de M:; ¢ Hc
observados para a amostra NA — Fe3O4sdo duas vezes maiores que os observados para a
magnetita bulk. Esta discrepancia pode estar associada a forma anisotrdpica dos
nanoanéis que por sua vez pode levar a uma anisotropia magnética das nanoparticulas.

Este assunto sera abordado posteriormente.
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Figura 5.9 - Curvas de histerese, magnetiza¢do vs campo magnético aplicado obtido para a amostra NA-
(Fe3Oy) (simbolos em preto) nas temperaturas de 300 K (a) e 5 K (b). As curvas em vermelho mostram M
contra H obtido para uma amostra Fe;O4 — bulk.
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Curvas de magnetizagdo zero-field-cooled (ZFC) e field-cooled (FC) das amostras
NA-(a-Fex03) e NA— (Fez04) (simbolos fechados) sdo mostradas na Fig. 5.10 ¢ 5.11. Para
comparacdo curas ZFC e FC de uma amostra e Fe3;Osbulk (simbolos abertos) também sdo
mostradas na Fig. 5.11. Nas medidas de ZFC, as amostras foram resfriadas a campo zero
até a temperatura de 5 K. Em baixa temperatura um campo magnético externo de 100 Oe ¢
aplicado e a magnetizagdo ¢ obtida em fung¢do do aumento da temperatura. Depois de
alcancar 300 K, a amostra ¢ resfriada com campo de 100 Oe, até a temperatura de 5 K, em
seguida a amostra foi aquecida e as medidas FC foram realizadas.

Com pode ser visto na Fig. 5.10 a magnetizagdo da amostra NA-(a-Fe.O3) € quase
constante até a temperatura de 200 K e entdo comeca a crescer com o aumento da
temperatura. Esta transicdo ¢ conhecida como Transicdo de Morin (Twm), que € explicada
levando-se em conta a reorientacdo dos spins em Twm. Esta reorientagdo ¢ devido a
competicdo entre dois tipos de anisotropia; a anisotropia magnetocristalina (dominante
abaixo de Twm), que tende a alinhar os momentos magnéticos ao longo do eixo ¢, ¢ a
anisotropia de forma (longo alcance) (dominante acima de Twm) que faz com que os spins se
alinhem ao longo do plano a-b. Note que as curvas FC e ZFC apresentam comportamentos
interessantes. Por exemplo, ¢ verificado que em baixas temperaturas ha uma superposi¢ao
entre as curvas FC e ZFC. Esta superposi¢cdo esta ausente para T > Twm. Este comportamento
¢ caracteristico do antiferromagnetismo a temperaturas baixas e do fraco ferromagnetismo a
temperaturas mais altas. E bem conhecido que abaixo de Tw, o spin estd orientado em
direcdo antiparalela ao longo do eixo ¢, mostrando propriedades antiferromagnéticas,
enquanto que acima de Twm, os spins estdo levemente inclinados e o fraco termomagnetismo
se manifesta.’’Outro comportamento interessante a ser observado, é o que ocorre em
aproximadamente 243 K (ver Fig 5.10). Uma explica¢do para este comportamento nio ¢
clara. Contudo, ¢ conhecido da literatura que Twm depende fortemente do tamanho das

nanoparticulas, decrescendo com o decréscimo do didmetro das mesmas. De modo que a
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Transi¢ao de Morin tende a desaparecer para sistemas com didmetro de aproximadamente 8
nm.% Assim, tal comportamento pode estar relacionado a efeitos de superficie devido a
morfologia das nanoparticulas. Contudo para maiores esclarecimentos mais estudos se
fazem necessarios.

A Fig. 5.11 mostras as curvas de ZFC e FC para as amostras NA — Fe3Os(simbolos
fechados) e Fe3Os4- bulk (simbolos abertos). Observe que a curva ZFC da amostra NA —
Fes04¢ caracterizada por um largo platdé tipico de nanoparticulas que apresentam
temperaturas de relaxag¢do superiores a 300 K. Pode ser visto que todas as curvas ZFC
mostram duas temperaturas de transi¢do: uma em torno de 120 K, correspondendo a
temperatura de Verwey, acima da qual os elétrons saltam rapidamente entres os ions de Fe>"
e Fe’" do sitio octaedro, e outra em torno de 50 K, que pode estar associado a uma
reorientacdo dos momentos magnéticos dos ions de Fe. Este comportamento foi observado
em nanoanéis de magnética sintetizadas por um método semelhante ao aqui
utilizado.**Também deve ser notado que a curva FC da amostra NA — Fe;Oadifere da curva
FC da Fes3O4 - bulk. Este comportamento esta consistente com outros estudos envolvendo
magnetita nanoestruturada e esta associada a uma anisotropia magnética adicional induzida
pela superficie das nanoestruturas o que pode explicar a discrepancia entre os parametros

magnéticos observados na Tabela 5.2. %
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Figura 5.10 - Curvas de magnetizag¢io zero-field-cooled (ZFC) (simbolos pretos) e field-cooled (FC)
(simbolo vermelho) da amostra NA-(o-Fe;03).
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Figura 5.11 - Curvas de magnetizagdo zero-field-cooled (ZFC) (simbolos pretos) e field-cooled (FC)
(simbolo vermelho) da amostraNA-(Fe30y).
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Uma forma de estimar o valor da anisotropia magnética das amostras de magnetita
(NA — Fe3O4e Fe3O4-bulk) ¢ utilizar a lei de aproximacao a saturagdo. Esta lei ¢ expressa

pela relacdo:®

b 5.1

\

onde, M; corresponde a magnetizacdo de saturacdo, b ¢é uma constante associada a

2

4K, . . .
21 para um sistema com simetria
15M%

anisotropia magnetocristalina cujo valor ¢ dado por b =

cubica,K,rr corresponde a constante de anisotropia efetiva, H € o valor do campo
magnético aplicado e ypr € a susceptibilidade a altos campos. O termo e yjr€¢ muito
pequeno em temperaturas muito abaixo da temperatura de Curie e pode ser desprezado.®
Usando a Equagdo 5.1 para ajustar os dados de M vs H, no intervalo de campos
magnéticos altos (ver Fig. 5.12) e os valores de Ms obtidos anteriormente, foi possivel

estimar os valores da anisotropia magnéticas como sendo K,¢r = 1,5 x 10° erg/cm’ para a
magnetita bulk € Kopr = 8,0 x 10° erg/cm® para a amostra NA — Fe304. O valor de

K, srencontrado para a magnetita bulk esta consistente com a literatura.®’
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Figura 5.12 - Ajuste da curva de M vsH usando a lei de aproximag¢do a saturag¢do (Eq. 5.1) para as

amostras NA-(Fe;Oy) e Fe3;04— bulk.
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Capitulo 6.  Conclusoes e Perspectivas futuras

6.1 Conclusoes

Neste trabalho, nanoparticulas magnéticas a base de 6xidos de ferro, produzidos
com sucesso por meio do processo hidrotermal, foram investigados por Microscopias
Eletronica de Varredura (MEV) e Transmissao (MET), Microscopia Eletronica de
Transmissdo de Alta Resolucdo (HRTEM), Difracdo de raios-X (DRX),

Espectroscopias Raman e Mossbauer e medidas de Magnetizagao.

Inicialmente, mostrou-se que nanoparticulas de hematita (a — Fe,03) com
morfologias de nanoanéis podem ser sintetizadas, por vias hidrotérmicas, por meio a
adi¢do de sais contendo fosfato (PO3™) e sulfato (SO3~), a reagdo hidrotérmica. Em
seguida estas particulas foram reduzidas, passando de hematita para magnetita (Fe30,),

sem comprometer sua morfologia inicial.

Andlises realizadas por MEV, MET e HRTEM, mostraram que as nanoparticulas
aqui produzidas sdo constituidas por monocristais dos 6xidos de ferro com morfologias
de nanoanéis com espessuras, didmetros externos e internos meédios de 95, 140 e 65 nm,
respectivamente. Os dados de DRX, por meio da analise de Rietveld, demonstraram que
os nanoanéis, como sintetizados (NA-(a — Fe,03)), apresentam fase Unica de
hematita, com parametros de rede compativeis com os da hematita bulk. Foi também
verificado que o tratamento térmico, em atmosfera rica de hidrogénio, dos nanoanéis de
hematita, induz a formagao da fase espinélio ctibico, com parametro de rede proprios da
fase magnetita. Contudo, além da fase espinélio, verificou-se a presenca de picos de

difragdo extras, caracteristicos da fase a-Fe. Em complemento, os dados de Rietveld
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revelaram que 12% da massa total da amostra de NA-(a — Fe,03) esta cristalizada na
fase a-Fe, e que provavelmente estas nanoparticulas apresentam morfologia de
nanoanéis. Este resultado sugere que um controle mais rigoroso do tratamento térmico

podera levar a producao de nanoanéis, com fase tnica, de Fe3O4 ou de a-Fe.

A confirmagdo da formagdao de nanoanéis de Fe3Os e ndo de y-Fe203 foi
realizada por meio das técnicas de espectroscopia Raman e espectroscopia Mossbauer.
Os espectros Raman mostraram a presenga de 4 modos vibracionais, situados 203, 310,
545 e 669 cm-1, em concordancia com o espectro Raman de um monocristal de
magnetita bulk. Em complemento, os espectros Mossbauer da amostra NA-(Fe3O4)
mostraram a presenca de duas fases cristalograficas de ferro, com parametros hiperfinos
tipicos da magnetita e do o-Fe. Os dados ainda mostraram que o teor de ferro
cristalizado na fase a-Fe (18%) est4d em concordancia com o teor de massa total desta
fase (12%), revelado por DRX. Por ultimo, ndo foram encontradas relaxacdo

paramagnética a 300 K, em nenhuma das amostras.

A curva de M vs H, realizada a 300 K, para a amostra NA-(a — Fe,03) mostrou
que o valor do campo coersivo desta amostra ¢ muito menor que valor obtido para a
hematita bulk. Contudo, os valores de M; e Hc, aqui encontrados, sdo consistentes com
valores da literatura, ao estudarem nanoanéis de hematita produzidos de forma
semelhante.  Além do mais, a constatagdo da existéncia de ciclo de histerese em
temperaturas abaixo da transicdo de Morin, evidencia a existéncia de spins nao
compensados na superficie dos nanoanéis de hematita, de modo que este

comportamento esta relacionado ao tamanho e a forma das nanoparticulas.

Foi verificado que os valores magnetiza¢do de saturagdo, bem como os valores
de M; e Hc obtidos para amostra NA-(a-Fe>O3) (a 5 e 300 K), sdo superiores aos valores

encontrados para a magnetita bulk. Esta discrepancia pode estar associada a forma
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anisotropica dos nanoanéis que por sua vez leva a um aumento da anisotropia magnética
das nanoparticulas. Foi encontrado que a anisotropia magnética da amostra NA-(a-

Fe»03) € 5 vezes maior que a da magnetita bulk.
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6.2 Perspectivas Futuras

e Sintetizar amostras de nanoanéis dopados com diferentes metais de transi¢ao
(Co, Mn, Zn, etc) de forma a obter nanoanéis com novas caracteristicas

magnéticas.

e Produzir fluidos magnéticos a partir dos nanoanéis sintetizados e disponibiliza-

los para testes em Magnetohipertemia.
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