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Resumo

Neste trabalho, foi investigada a eficiéncia de duas diferentes rotas de
incorporacdo de prata na superficie de nanoparticulas de ferrita de cobalto
(CoFe204), obtidas por coprecipitacdo quimica em meio alcalino. As amostras
foram caracterizadas por difracdo de raios-X (DRX), microscopia eletronica de
transmissdo (MET), espectroscopia Raman, espectroscopia Mdssbauer e
medidas de magnetizagdo. Os dados de DRX das amostras funcionalizadas
confirmaram a presenca das fases cristalogréficas da ferrita de cobalto e da prata.
Os Resultados referentes a caracterizacdo por DRX, espectroscopias Raman e
Mossbauer sugerem que ions de prata provenientes do processo de
funcionalizagdo s&o incorporados intersticialmente na estrutura cristalina das
nanoparticulas de CoFe204. A reducdo do campo coercivo bem como a reducao
da temperatura de bloqueio sugere que o processo de funcionalizacdo com prata
reduz a interacdo entre as nanoparticulas de ferrita de cobalto das amostras

funcionalizadas.

Palavras-chave: nanoparticulas magnéticas, core-shell, Espectroscopia Raman,

Espectroscopia Mdssbauer.
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Abstract

In this work, it was investigated the efficiency of the functionalization of cobalt
ferrite (CoFe204) nanoparticles with silver, following two different chemical
coprecipitation routes in alkaline medium. The samples were characterized by X-
ray diffraction (XRD), transmission electron microscopy (TEM), Raman
spectroscopy, Mossbauer spectroscopy and magnetization measurements. The
XRD data from the functionalized samples confirmed the presence of cobalt and
silver ferrite crystalline phases. The results concerning the characterization by
XRD, Raman and Méssbauer spectroscopies suggests that silver ions from the
functionalization process are incorporated interstitially in CoFe204 nanoparticles’
crystal structure. The reduction in the coercive field as well as the reduction of the
blocking temperature suggests that the functionalization process with silver
reduces the interaction between cobalt ferrite nanoparticles and functionalized

samples.

Key-words: magnetic nanopatrticles, core-shell, Raman Spectroscopy, Mdssbauer

Spectroscopy.
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Capitulo 1 - Introducéo

A nanociéncia trabalha com materiais cuja escala de tamanho, de pelo
menos uma de suas dimensdes, seja da ordem de 10 (prefixo nano). Por mais
que nos ultimos anos, materiais nanoestruturados vém sendo cada vez mais
utilizados nas mais diversas areas da ciéncia e tecnologia para as mais
diferentes aplicagbes, a nanociéncia sempre esteve presente em nossa volta,
desde as caracteristicas das asas da borboleta azul quanto no efeito 16tus, em
que algumas folhas de plantas possuem em sua superficie uma caracteristica
super hidrofébica, o que resulta no rolamento da gota de agua ao invés de
simplesmente escorrer. Outro exemplo de nanociéncia sdo os vitrais europeus
produzidos durante a idade média que devido a presenca de nanoparticulas

(NPs) em sua composicdo podem mudar de cor.

Uma particularidade de fundamental importancia dos nanomateriais é a
mudanca das propriedades fisicas e quimicas quando comparados as suas
macroestruturas (Chaudhuri & Paria, 2011). Dentre esses materiais, as NPs
magnéticas tém ganhado significativa atengcdo, principalmente na
nanobiomedicina, devido as potenciais aplicacbes, tais como: separagado
magnética (Chen, et al., 2015), biossensores (Li, Zhang, To, You, & Sun, 2011),
agentes de contraste em ressonancia magnética nuclear, sistema de

carreadores de drogas (Veiseh, Gunn, & Zhang, 2010), reparacdo de tecido
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(Vulic & Shoichet, 2014), tratamento de cancer por magneto-hipertermia

(Estevanato, et al., 2012), dentre outros.

A grande versatilidade dessas nanoparticulas vem da possibilidade de
sua multifuncionalizacdo por meio da modificacdo de sua superficie (Chaudhuri
& Paria, 2011) em um sistema caroco/casca (core/shell). Uma das vantagens
desse sistema € dada pela mudanca e controle das propriedades de acordo
com a escolha do material que constitui 0 caroco e a superficie da
nanoparticula, resultando em aumento das opcdes de funcionalidade,
estabilidade coloidal, liberacdo controlada do caroco, dispersdo em meio

liquido, biossensor (Suchita, Gosavi, Urban, & Kulkarni, 2006), dentre outras.

As ferritas sdo materiais de 6xidos de ferro largamente utilizadas devido
as suas propriedades elétricas, magnéticas e Oticas, além de aplicacdes
tecnologicas, ambientais e biomédicas. Particularmente, a ferrita de cobalto
(CoFe204) é de grande interesse devido a sua alta estabilidade quimica e
térmica, dureza mecénica, alto valor de coercividade, moderado valor de
magnetizacdo de saturacdo e alta anisotropia magneto cristalina (Kim, Kim, &
Lee, 2003). Além disso, o interesse da ferrita de cobalto cresce devido a novas
aplicagbes, especialmente quando ligada com metais nobres como prata
(Kooti, Saiahi, & Motamedi, 2012) ou ouro (Carla, Campo, Sangregorio,

Caneschi, Fernandez, & Cabrera, 2013).

As nanoparticulas de prata tem recebido consideravel atengéo devido a
sua estabilidade, dureza e iniumeros efeitos antibacterianos (Rai, Yadav, &

Cioffi, 2011), (Radzig, Kokssharova, & Khemel’, 2009), (Marambio-Jones &
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Hoek, 2010). Entretanto, ha riscos envolvendo essas pequenas particulas de
prata nas aplicacdes biomedicinais, uma vez que ha uma grande dificuldade na
remocao da prata coloidal do organismo, além do controle de sua toxicidade

em células humanas (Zhou, Liu, Long, Sun, & Jiang, 2015).

Dentro deste contexto, este trabalho tem como objetivo produzir e
caracterizar NPs magnéticas de ferrita de cobalto (CoFe204) e recobri-las com
uma camada de prata de modo a produzir um sistema core/shell,
CoFe204@Ag. Uma das aplicagbes desse mecanismo é possibilitar a remogéao
da prata do organismo com auxilio de um campo magnético externo que atuara
no caroco magnético (Chudasama, Vala, Andhariya, Upadhyay, & Mehta,

2009).

As amostras sintetizadas neste trabalho foram caracterizadas pelas
técnicas de difracdo de raios-X, microscopia eletrbnica de transmissao,
espectroscopias Raman, Mdssbauer e medidas de magnetizagédo. A partir dos
dados experimentais obtidos foi possivel avaliar a cristalinidade do caroco, a

eficiéncia do recobrimento e suas respectivas propriedades magnéticas.

Esta dissertacdo estd organizada da seguinte forma: no capitulo 2 h&
uma breve descricdo tedrica sobre materiais magnéticos e estrutura cristalina,;
no capitulo 3 € apresentado um resumo das técnicas de caracterizagdo; no
capitulo 4 as sinteses séo descritas; no capitulo 5 sdo mostrados os resultados
experimentais e suas analises, e por ultimo, no capitulo 6 estdo as conclusdes

e perspectivas para trabalhos futuros.
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Capitulo 2 - Materiais Ferrimagnéticos

2.1 Materiais Magnéticos

Os materiais séo classificados de acordo com seu comportamento sob a
acdo de um campo magnético externo (Guimardes, 2009). Eles podem ser
diamagnéticos, paramagnéticos, ferromagnéticos, ferrimagnéticos e
antiferromagnéticos (Faraji, Yamini, & Rezaee, 2010), ver esquema Fig. 2.1.

Os materiais diamagnéticos sao caracterizados por produzirem uma leve
repulséo que se opBe ao campo magnético externo aplicado. Sua
susceptibilidade é negativa e geralmente pequena. Na auséncia de campo
magnético externo, 0s materiais diamagnéticos ndo possuem momentos
magnéticos devido aos elétrons que se encontram emparelhados em suas
subcamadas eletrbnicas preenchidas.

Todos o0s materiais apresentam diamagnetismo, entretanto por essa
repulsao ser muito fraca, geralmente qualquer outro comportamento magnético
sobrepbe essa fraca repulsdo. Ja os outros comportamentos magneéticos
podem ser pelo menos parcialmente atribuidos a existéncia de elétrons
desemparelhados nas subcamadas eletrbnicas (Faraji, Yamini, & Rezaee,
2010).

Os materiais paramagnéticos possuem seus momentos de dipolos
magneéticos intrinsecos que nao interagem entre si. A origem dos momentos
magneéticos € devida aos spins desemparelhados e momento angular orbital.

Ao se aplicar um campo magnético externo, eles respondem fracamente e




5
tendem a orientar-se na mesma direcdo do campo magnético aplicado.
Apresentam pequena susceptibilidade positiva.

Os materiais ferromagnéticos possuem magnetizacdo espontanea que é
anulada acima da temperatura de Curie, Tc, nessas condicdes a energia
térmica se torna grande suficiente para desordenar 0s momentos magnéticos.
Esses materiais possuem momentos magnéticos alinhados paralelamente e de
mesma magnitude. Uma caracteristica importante vem da presenca de
dominios magnéticos. Quando um campo magnético externo é aplicado, forca
0S momentos magnéticos efetivos dos dominios se alinharem na direcdo do
campo. Esse mecanismo envolve deslocamento das paredes e rotacdo dos
dominios magnéticos, assim, ao remover 0 campo magnético aplicado, o
sistema nado retorna para a configuracdo inicial, apresentando uma
magnetizacdo remanescente. Possuem susceptibilidade magnética alta.

Os materiais ferrimagnéticos, de ions distintos, também possuem
magnetizacdo espontanea. Possuem momentos magnéticos que se alinham
antiparalelamente e apresentam magnetizacao resultante ndo nula na auséncia
de campo magnético externo. Isso ocorre para temperatura abaixo de Néel,
pois acima dessa temperatura eles se tornam paramagnéticos.

Os materiais antiferromagnéticos possuem momentos magnéticos de
mesma magnitude alinhados antiparalelamente na auséncia de campo externo,
apresentando magnetizacdo resultante zero abaixo da temperatura de Néel.
Acima dessa temperatura esses materiais exibem comportamento

paramagnético.



6

Devido ao tamanho reduzido das nanoparticulas magnéticas, ha o
surgimento de um fenbmeno novo: o superparamagnetismo. Esse fenémeno
apresenta caracteristicas similares ao paramagnetismo ao observar o momento
magneético efetivo da particula na presenca e auséncia do campo magnético
aplicado. Contudo, o0 momento magnético efetivo de uma particula é de ordens
de grandeza maior que de um atomo individual. Para diametros menores que

um diametro critico, as nanoparticulas possuem um sé dominio.

Ferromagnetismo q%:) CD qt—:) CD ¢

Momentos dos atomos individuais alinhados

Antiferromagnetismo C:T:;' C) CZ,P (::-\3 <$_>

Momentos alternando de Atomo para Atomo

e DD P P

Momentos desiguais alternados

Formagao espontinea de dominio

Paramagnetismo Mao ha ordem de longo alcance; alinhamento com campo aplicado

Sem dominios

Diamagnetismo Mao ha ordem de longo alcance; alinhamento oposto ao campo

Figura 2.1: Representacdo da classificagdo de diferentes tipos de materiais magnéticos,
adaptada de (Mathew & Juang, 2007).
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2.2 Materiais Ferrimagnéticos com Estrutura Cristalina

Os materiais ferrimagnéticos, como a ferrita de cobalto, possuem ions
distintos cujos momentos magnéticos se alinham antiparalelamente e possuem
magnetizacdo resultante ndo nula. Essa magnetizacdo espontanea € o
resultado da soma das magnetiza¢gdes de duas sub-redes cristalinas opostas.

A ferrita de cobalto € um oOxido de ferro, cuja estrutura cristalina é do tipo
espinélio cubica inversa e pertence ao grupo espacial 0; (Fd3m) (Verble,
1974). Os ions de oxigénio formam um empacotamento denso cubico de face
centrada, enquanto os fons de cobalto e ferro (Co?* e Fe®*) preenchem os
espacgos vazios entre os oxigénios. O sitio tetraédrico (também chamado de
sitio A) consiste dos ions trivalentes de Fe (Fe3*) cercado por quatro oxigénios.
O sitio octaédrico (denominado sitio B) € composto de ions trivalentes de ferro
e bivalentes de cobalto (Fe3*, Co?*) cercados por seis oxigénios que formam
um arranjo octaédrico. Esse arranjo particular de ions do sitio A e B é
denominado espinélio inverso. Ja a estrutura espinélio cubica se refere a uma
célula unitaria, com 32 ions de oxigénio, forma 64 sitios A e 32 sitios B, sendo
gue somente 8 e 16 sitios, respectivamente, sdo ocupados por ions metalicos.

Esse esquema esta representado na Fig.2.3.



[o¢]

(a) Sitio tetraédrico A (b) Sitio octaédrico B

lon metalico no

® sltio tetraédrico

lon metalico no
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() Ton oxigénio
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AN __g:_’
e

(d)

Figura 2.2: Estrutura cristalina da ferrita de cobalto. (a) Representacdo do sitio A, tetraédrico.
(b) Representacédo do sitio B, octaédrico. (¢) Estrutura cibica com parametro de rede a. (d)
Representacdo dos sitios A e B na estrutura, adaptada de (Cullity & Graham, Introduction to
Magnetic Materials, 2009).
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A distribuicdo dos cations entre os sitios tetraédricos e octaédricos nos
espinélios ferrimagnéticos é representada pela formula da estrutura espinélio

do tipo MFe20s4,

(MZ*sFedt)[M3*Fe3ts|0, (2.5)

onde, M é um cation bivalente, podendo ser Co, Mn, Zn, Cu, Ni, Fe. A
expressao entre parénteses representa o sitio tetraédrico e, entre colchetes, o
sitio octaédrico. O grau de inversdo € dado por §. A estrutura é normal para
6 = 0, é estrutura mista para 0 < § < 1, e por fim, é estrutura espinélio inversa

para § = 1. Esse grau de inversdo é atribuido a alta eletronegatividade do

oxigénio em relacdo aos ions metalicos da estrutura (Gorter, 1955).

A ferrita de cobalto bulk é denotada por apresentar estrutura cristalina
espinélio inversa, mas na forma de nanoparticulas os céations Co?* e Fe®* nédo
possuem preferéncia pelos sitios A ou B, apresentando assim estrutura
espinélio mista (Santos, Efeito da Variacdo nas Propriedades Estruturais de
Nanoparticulas de CoFe204, 2008). Esse grau de inversao vai influenciar no
calculo do momento magnético por célula unitaria, visto que o momento

magnético dos ions Co?* e Fe** séo 3,8 us e 5us, respectivamente.



Capitulo 3 - Técnicas de Caracterizacdo

Neste capitulo sera dado um breve resumo tedrico das técnicas de

caracterizacao usadas neste trabalho.

3.1 Difracao de Raios-X (DRX)

A ordem de grandeza das distancias interatdbmicas de um soélido é da
ordem de angstrons (101° m). Para o estudo dos soélidos, necessita-se de
radiacOes eletromagnéticas com comprimento de onda nessas dimensdes de
grandeza, nesse caso, as ondas eletromagnéticas utilizadas sao provenientes
dos raios-X (Ashcroft & Mermin, 2011).

O fenbmeno de emissdo de raios-X ocorre quando particulas
eletricamente carregadas, geralmente elétrons, com suficiente energia cinética,
sdo desaceleradas bruscamente. Para isso usa-se um tubo de raios-X, que
contem uma fonte de elétrons e dois eletrodos metalicos. A alta energia
cinética é devida a uma grande diferenca de potencial numa escala de dezenas
de milhares de volts, que implicara no movimento dos elétrons do catodo em
direcdo ao anodo, ao atingir o alvo metalico apropriado € produzida a radiacéo
de raios-X em todas as diregdes.

Dos diferentes comprimentos de onda emitidos nesse processo, surge
um espectro continuo de radiacdo eletromagnética, devido a rapida perda de
energia cinética desses elétrons. Outro tipo de espectro, caracterizado por um

pico estreito (linhas caracteristicas), surge devido aos elétrons que conseguem
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atravessar o anodo e arrancam um elétron de camada interna do alvo metalico
instalado no aparelho. Imediatamente, essa vacancia sera preenchida por um
elétron de uma camada posterior, que emitirA um foton de energia
caracteristica para estabilizacdo do atomo (Cullity, Elements of X-Ray
Diffraction, 1967).

Desde a descoberta por Laue em 1912, a difracdo de raios-X em cristais
foi desenvolvida, e um dos principais autores foi W.H. Bragg e W. L. Bragg. A
base teodrica considera que os atomos de um cristal estdo dispostos em planos
paralelos separados por uma distancia d. A Lei de Bragg expressa pela
equacéao abaixo

nA = 2dsen(0) (3.1)

nos informa que ao incidir um feixe monocromatico de raios-X de comprimento
de onda A havera o fenbmeno de difracdo da radiacdo incidente se houver
interferéncia construtiva, valor inteiro de n, das ondas difratadas no sdlido de
estrutura periddica com angulo de incidéncia 6.

A distancia entre planos adjacentes de um cristal cubico é expressa por:

%001 (3.2)
dppy = ———
Tkt 2

onde ay,; € a constante de rede para a direcdo [001] identificado pelos indices
de Miller, [hkl], também conhecido como coordenadas da rede reciproca
normais ao plano da rede cristalogréfica.

As energias das linhas caracteristicas de um difratograma sao

determinadas pela posicdo angular do detector em relagdo ao cristal e
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diferentes ordens de difracdo podem ser observadas. A difracdo pode ocorrer
para valores de comprimento de onda ligeiramente diferentes de A. Isso ocorre
devido as pequenas dimensdes do cristal. Logo, o didmetro meédio das
nanoparticulas pode ser calculado através do alargamento da linha a meia
altura da reflexdo mais intensa. Esse resultado é fornecido pela Equacédo de

Scherrer:

- (3.3)
Bcos(0)

onde B € a largura a meia altura corrigida (B = \/Bémostm — Blaarso) € K € @

constante de Scherrer (Cullity, Elements of X-Ray Diffraction, 1967).

Outra forma de calcular o diametro médio é a partir do padrdo de DRX,
aonde leva-se em conta o alargamento dos picos de difracdo causados pelo
tamanho do cristalito e pela deformacdo da rede cristalina expressa pela

representacédo grafica de Williamson-Hall. Este grafico se baseia na relacéo,

B cos(8) = % + 4esen(6) (3.4)

onde ¢ representa a microdeformacéo. Pode-se inferir dessa equagédo que o
grafico de Williamson-Hall fornece o valor da microdeformacgao inferido pela
inclinacdo da curva e o tamanho médio da particula a partir da intersec¢ao da
curva com o eixo das ordenadas.

Atualmente, um método muito utilizado para diferentes tipos de analises
cristalograficas € o método de Rietveld, desenvolvido por H. M. Rietveld na
década de 1960. Esse meétodo consiste no refinamento do difratograma por

meio do calculo do fator de estrutura de cada reflexdo que é posteriormente
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comparado com a intensidade da reflexdo de Bragg (Young, 1993). Desse
modo, a intensidade calculada € comparada aos dados experimentais e cada
parametro do modelo é refinado, utilizando o método de minimos quadrados,
para se obter o melhor ajuste. O difratograma calculado € obtido num processo
de varredura em todos os dados, com passo constante. O GSAS (General
Structure Analysis System) € um dos programas mais conhecidos que executa
o Refinamento Rietveld (Larson & Dreele, 1985).

A Fig. 3.1 mostra um difratograma tipico da amostra de CoFe20a4

sintetizada neste trabalho.

Fluido puro de CoFe O,

(311)
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Figura 3.1: Difratograma de Ferrita de Cobalto sintetizada neste trabalho.
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Um difratograma de nanoparticulas de prata retirado do trabalho de
(Kooti, Saiahi, & Motamedi, 2012), € mostrado na Fig. 3.2. Pode-se notar que o

pico mais intenso corresponde aos indices de Miller [111].

(111)

Intensidade (u.a.)

26 (graus)

Figura 3.2: Difratograma de nanoparticulas de prata, adaptada de (Kooti, Saiahi, & Motamedi,
2012).

3.2 Microscopia Eletronica de Transmisséo (MET)

Os microscopios eletrbnicos atuais sao capazes de promover
observacdes estruturais e morfologicas. Eles fornecem inimeras informacdes
qualitativas (identificacdo e localizacdo de elementos quimicos) e quantitativas

(conteudo i6nico e estrutural) do objeto em estudo.



15

A radiacédo utilizada na microscopia eletronica € proveniente de feixe de
elétrons (canhao eletrénico) que séo refratados por meio de lentes eletronicas
em um sistema de alto vacuo. Esse feixe de elétrons interage com a matéria
resultando em varios fendbmenos, tais como, espalhamento elastico, elétrons
retro-espalhados, espalhamento inelastico, elétrons absorvidos, elétrons
secundarios, elétrons Auger, raios-X, catodoluminescéncia, além do feixe que é

transmitido, como ilustrado na Fig. 3.3. Os dois tipos basicos desses

microscopios sao o de transmissao e o de varredura (Haddad, et al., 1998).

Feixe de elétrons incidentes

Catodoluminescéncia

Elétrons retroespalhados

Raios-X

Elétrons secundarios

Elétrons Auger

Elétrons absorvidos

Elétrons espalhados Elétrons espalhados
. . L )
inelasticamente elasticamente

Feixe transmitido

Figura 3.3: Interacdo do feixe de elétrons com a amostra no microscépio eletrénico.
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O fenbmeno responsavel pelo contraste no microscopio eletrénico de
transmissdo € o espalhamento elastico, pois parte desses elétrons sao
barrados pela abertura da lente objetiva. A imagem bidimensional é projetada
num anteparo recoberto com material que fluoresce quando irradiado com
elétrons.

Essa técnica permite calcular o tamanho médio das nanoparticulas a
partir das imagens obtidas, ou seja, € uma técnica que fornece as dimensdes
fisicas independentemente da estrutura cristalografica da amostra, podendo
conter fases amorfas. A contagem das NPs pode ser feita com ajuda do

software Image-J. Com esses dados, plota-se um histograma, que pode ser

ajustado com uma distribui¢éo log-normal f (D) do tipo,

A In(D/D :
F(D) = [_ n(2 0/2 o)] (3.5)

ex
Dov2m P
onde, o € o desvio padrao do diametro (dispersdo), D, é o diametro médio da
distribuicdo e A parametro de normalizacéo.

O diametro maximo (D,,.s,) da distribuicdo pode ser dado por,

Dpax = DOeXp(_UZ) (36)

sendo o valor do diametro médio ({D)) de,

o? (3.7)
7)

(D) = D, exp(

op = (D) /exp‘IZ -1 (38)

e o desvio padrao de,



3.3 Espectroscopia Raman

Em 1871, Lord Rayleigh (1842-1919) prop6s uma formulagéo classica do
espalhamento elastico da luz, ou seja, a frequéncia da onda luminosa incidente
ndo se altera no espalhamento. Em 1923, o fisico Adolf Gustav Smekal (1895-
1959) previu teoricamente o efeito Raman, um fendmeno baseado no
espalhamento inelastico da luz. Esse efeito foi comprovado experimentalmente,
em 1928, pelo fisico indiano Chandrasekhara Venkata Raman (1888-1970),
que ganhou o prémio Nobel de Fisica em 1930 por tal descoberta.

O efeito Raman é descrito por um feixe de luz monocromético que ao
interagir com a matéria resulta em luz espalhada com frequéncia diferente da
luz incidente. Quanticamente isso pode ser explicado da seguinte forma:
Quando um féton interage com uma molécula, pode ocorrer espalhamento
elastico ou inelastico. O espalhamento elastico ocorre quando um féton, de
energia hw;, incide sobre uma molécula que se encontra no estado
fundamental, e ap0s a interacdo, a molécula passa para um estado excitado e
posteriormente volta ao seu estado fundamental, liberando um foton de energia
hw;, sem sofrer alteracdo de sua frequéncia. Esse espalhamento elastico é
denominado espalhamento Rayleigh. O espalhamento inelastico pode ocorrer
de duas maneiras. A primeira € denominada Efeito Stokes e ocorre quando a
molécula no estado fundamental interage com o féton incidente, passa para um
estado intermediario ou virtual, e posteriormente libera um foton de energia

h(w; — w,), ou seja, a molécula n&do retorna ao seu estado fundamental, ela
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decai para um estado vibracionalmente excitado de energia, considerando que
o foton espalhado possui energia menor que o féton incidente. A segunda é
denominada efeito Anti-Stokes e ocorre quando a molécula se encontra num
estado excitado e, apds a interagcdo com o féton incidente, ela emite um féton

de energia h(w; + w,), retornando ao seu estado fundamental. Veja esquema

da Fig. 3.4.

[y
Estados virtuais
- T T T 7 r1T - - - - - - -~ F S T
hml hmi hm]’.
—_— — —=
h(w; + w,) haw; h(w; — )
— —- —»
Estado vibracional ¥
Estado fundamental ¥ ¥
Anti-Stokes Rayleigh Stokes

Figura 3.4: Esquema dos espalhamentos Anti-Stokes, Rayleigh e Stokes.

O espalhamento Raman é um processo extremamente fraco e ocorre
com um féton a cada 10%-108 fétons que atingem a amostra (Smith & Dent,
2005). Conforme a Fig. 3.5, verifica-se que a intensidade do sinal Raman
Stokes é maior que a intensidade do sinal Raman Anti-Stokes. Isso pode ser
atribuido ao fato de que esses espectros obedecem a distribuicdo de Boltzman,
havendo maior populacdo de moléculas no estado fundamental que no estado

excitado, a temperatura ambiente (Sala, 1995).
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A espectroscopia Raman é uma técnica muito utilizada para a andlise de
nanoparticulas. E uma técnica ndo destrutiva e pode ser realizada a
temperatura ambiente. Seus espectros estdo relacionados com as
caracteristicas do material analisado, tais como simetria cristalina, arranjo

atdbmico, interacdo entre as moléculas, entre outros. Ou seja, pode contribuir

com a identificacdo do material.

140 7/
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120} Si .
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Figura 3.5: Espectros Raman de amostra de silicio, a temperatura ambiente. O sinal do pico
Raman Stokes, nesse caso, € cerca de dez vezes mais intenso que o sinal do espectro Raman
Anti-Stokes (Melo, 2004).



3.3.1 Espectroscopia Raman em Ferrita de Cobalto (CoFe20a4)

Os modos Raman para a fase cubica sdo derivados das representactes

irredutiveis a seguir (White & DeAngelis, 1967):

onde R e IR denotam atividades dos modos Raman e infravermelho,
respectivamente.
Logo, sdo cinco modos Raman, que correspondem as seguintes

descricbes de modo normal de vibracao, ver Fig. 3.6:

> A4 estiramento simetrico das ligacGes entre os atomos de oxigénio e o

atomo de ferro ao longo da ligacéo Fe-O;

> E,: dobramento simétrico dos atomos de oxigénio na ligacéo Fe-O;
» T;,: movimento de translagéo de todos os &tomos dos sitios;
> Tj,: estiramento assimétrico dos atomos de O e Fe;

» T, dobramento assimétrico dos &tomos de oxigénio na ligagéo Fe-O.



Figura 3.6: Modos normais de vibragdo da estrutura espinélio cubica para a magnetita (Verble,
1974).

Os tensores de polarizabilidade que determinam a origem de cada modo

vibracional Raman para a simetria cubica sao (Cotton, 1974):

[a 0 0] (3.10)
Aig—~10 a O
0 0 a

b 0 O] [ O O (3.11)
B -lo b OHO b o]

0 0 o0l 1o 0 -2b
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T,y —>[0 0 d|,]Jo 0o of,|d 0 o (3.12)
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Ha uma extensa divergéncia na literatura sobre quais sitios s&o
responsaveis por determinados espectros Raman (Nakagomi, 2008). Neste
trabalho vamos considerar que os modos de frequéncia menor que 640 cm
sdo causados por vibracbes de estiramento do sitio octaédrico (Kreisel,
Lucazeau, & Vincent, 1998), e as demais frequéncias, sitio tetraédrico. Na Fig.

3.7, esta representado um espectro de ferrita de cobalto sintetizada neste

trabalho.
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Figura 3.7: Espectro Raman da ferrita de cobalto pura sintetizada neste trabalho.



3.4 Medidas de Magnetizacao

Para estudo dos materiais magnéticos utiliza-se uma curva de
magnetizacdo (M) versus campo magnético externo aplicado (H), cujo ciclo &
conhecido como curva de histerese. Observa-se que a magnetizacdo do
material varia em funcdo da intensidade do campo magnético aplicado H. A
aplicacdo de um campo suficientemente grande, leva a um alinhamento dos
momentos magnéticos efetivos do material com o campo. O maximo valor de
magnetizacdo alcancado é chamado de magnetizacdo de saturacdo (Ms).
Quando H é reduzido, os momentos magnéticos efetivos tendem a se
desalinharem, e consequentemente a magnetizacao total do material decresce.
Nos materiais ferromagnéticos, a curva de histerese apresenta laco com area
interna diferente de zero e ha um momento de magnetizacao residual (Mr) na
auséncia de campo magnético aplicado. O campo H negativo necessario para
a magnetizacdo do material ser zero € chamado de campo coercivo (Hc)
(Mathew & Juang, 2007).

A partir da curva de histerese, obtém-se informagbes do tipo
magnetismo remanescente ou residual, campo coercivo e magnetizacdo de

saturacdo, como ilustrado na Figura 3.8.



M (emulg)

Magnetizagao de Saturagao
Magnetizagio Remanescente Ms*

Mr H

Coercividade
Hc

H (Oe)

Figura 3.8: Curva de histerese, adaptada de (Mathew & Juang, 2007).

A coercividade pode ser calculada por meio da seguinte equacéao,
_|HZ |+ |HE| (3.13)
¢ 2
onde, H; representa o campo coercivo do lado esquerdo do grafico e H} do
lado direito do grafico.
De modo analogo a magnetizacdo remanescente pode ser obtida,
AR (3.14)
= —— R
2
onde, My representa a magnetizagdo remanente da parte inferior do grafico e

M} da parte superior do gréfico.



Ja a magnetizacdo de saturacdo é obtida pela extrapolacdo do gréafico
de M versus 1/H, para 1/H tendendo a zero.

A magnetizacdo de saturacdo é estimada da lei de aproximacdo a
saturacao, usado para materiais magnéticos policristalinos. Essa lei € expressa
pela relacdo (Morrish, 1965),

b (3.15)
M(H) = M, [1 =]+ xp

onde, M corresponde a magnetizacao de saturacdo, b € uma constante
. . . L . . 4Kory

associada a anisotropia magnetocristalina cujo valor € dado por b = T,z Para
S

um sistema com simetria cubica, K.s; corresponde a constante de anisotropia
efetiva, H € o valor do campo magnético aplicado e y,r € a susceptibilidade a
alto campo.

O tamanho magnético, ou seja, diametro magnético, da nanoparticula
também pode ser calculado a partir da curva de magnetizagdo M vs H. O

tamanho médio magnético é dado por (Carpenter, 2001),

18KBT)(i]1/ 3 (3.16)

Dimag = [ TpM?

onde, kzp € a constante de Boltzman, T € a temperatura de medida,
xi = (dM/dH)y_, € a susceptibilidade inicial do sistema, a baixo campo, p é a
densidade massica da ferrita de cobalto e Mg é a magnetizagdo de saturagao

calculada anteriormente.



3.5 Espectroscopia Méssbauer

O “efeito Mossbauer” foi descoberto por Rudolf L. Méssbauer em 1957
durante seus estudos de doutorado, e isso lhe garantiu o prémio Nobel de
fisica de 1961. Esse efeito consiste em uma “absorcao ressonante nuclear sem
recuo”. Ou seja, o0 efeito MdoOssbauer resulta da absorcdo ou emisséo
ressonante de fétons gama pelo ndcleo atbmico sem que ocorra recuo do
mesmo, Fig.3.9, desde que o0 ndcleo esteja incorporado a uma estrutura
cristalina. A emissdo sem recuo ndo ocorre em gases ou liquidos, s6 ocorre em
sélidos porque a energia sera absorvida na matriz sélida como um todo, assim
sua massa sera considerada infinita e a energia cinética de recuo (que existe

necessariamente) podera ser considerada desprezivel (Rechenberg, 1995).

Estado excitado Estado excitado

¥ = Quantum

W

Estado fundamental Estado fundamental

Figura 3.9: Absorcdo ressonante de um féton entre os estados fundamentais e excitados em
dois nucleos, adaptada de (Gonser U. , Fujita, Grant, Gitlich, Hafner, & Jonhson, 1975).

O espectrobmetro Mossbauer consiste basicamente de uma fonte
radioativa, um absorvedor e um detector de radiacdo gama. A fonte radioativa
geralmente é de Co®’ que decai para o is6topo Fe®’. Para o nlcleo atdmico

absorver a energia da radiacdo incidente, essa energia tem que ser
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exatamente a necessaria para 0 atomo atingir estados excitados. Portanto, a
absorcdo néo ocorrera se a energia for diferente daquela de ressonancia por
uma parte em 102, Para os raios gama incidentes se manterem nessa faixa de
energia € preciso movimentar a fonte como um todo, assim como sugeriu
Mossbauer ja na sua primeira publicacéo, pois desse modo a energia de recuo
da fonte € compensada pelo efeito Doppler. O absorvedor consiste numa
camada fina da amostra solida a ser analisada. E por fim, o detector de
radiacdo gama € posicionado logo apds da amostra absorvedora, onde se
observa a ocorréncia de ressonancia. Ver esquema da Fig. 3.10.

O espectro Mdssbauer consiste entdo, num grafico da taxa de contagem
no detector em funcdo da velocidade da fonte, Fig. 3.10. Quando o féton nédo &
absorvido, ele atravessa a amostra e atinge o detector. Entretanto, quando ele
€ absorvido, ndo necessariamente o féton sera reemitido na direcdo do

detector, ou seja, quando h& ressonancia a taxa de contagem €

consideravelmente menor do que quando a amostra nao absorve fotons.

-->

e

L

0

Velocidade (energia)

Transmissao (%)

1

Fonte Absorvedor Detector

Figura 3.10: Vista esquematica de um espectrometro Mdssbauer. A fonte, mével em relagéo ao
absorvedor, emite raios gama de diferentes energias de acordo com sua velocidade. Os raios
gama chegam ao detector com contagem inalterada ou reduzida pelo processo de absorgéo
ressonante na amostra, adaptada de (Beran & Libowitzky, 2004).

100
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A espectroscopia Modssbauer é uma técnica muito eficiente, em grande
parte devido a sua sensibilidade visto que os estados energéticos nucleares
séo estreitos e bem definidos. Ela € usada em muitas areas da ciéncia, devido
ao fato de fornecer informagcbes bem precisas quanto a estrutura quimica e
propriedades magnéticas do material (Verma, Atomic and Nuclear Analytical
Methods, 2007), dentre elas, pode-se citar: distribuicdo dos ions na estrutura
cristalina, grau de oxidacdo, campo magnético interno, anisotropia magnética,
etc.
Durante o experimento de Mdssbauer é necessario considerar as
interacOes eletromagnéticas produzidas por atomos e ions da vizinhanca que

constitui o sélido. Portanto, um atomo sensibilizado pelo experimento de

Mossbauer tera contribuicdes recorrentes das interacdes hiperfinas.

3.5.1 Interacdes Hiperfinas

As principais interacdes Hiperfinas no efeito Méssbauer sédo, Fig.3.11:

* Interagdo monopolar elétrica, responsaveis pelo desvio isomérico, IS
(Isomer Shift), o qual ocasiona um deslocamento do espectro
Mossbauer;

» Interacdo quadrupolar elétrica, QS (Quadrupole Splitting), que causa
divisdes das linhas espectrais;

* Interacdo dipolar magnética, responsavel pela divisdo Zeeman das

linhas espectrais.



» Desvio Isomérico (IS)

O desvio isomérico surge da energia eletrostatica de interacdo entre o
nacleo (considerado uma esfera uniformemente carregada) e seus elétrons
mais proximos. Essa interacd0 provoca uma variacdo de energia entre 0s
niveis no estado fundamental e excitado nos nucleos emissor e absorvedor,
resultando no deslocamento da radiacdo ressonante de transicdo, conhecido
como deslocamento isomérico, 6. Medidas do desvio isomérico permitem obter
informacBes sobre a densidade eletrénica (estados de oxidacdo, grau de
covaléncia, tipo de ligacdo, etc.) no nucleo em diferente compostos quimicos
(Rechenberg, 1995). Vale ressaltar que os elétrons s das camadas de valéncia
sdo os principais responsaveis pela determinacdo de densidade de carga no
ndcleo, enquanto que os elétrons p e d possuem efeito de blindagem sobre s e
podem modificar é. O resultado dessa interacdo € um deslocamento das linhas
Mossbauer para energias maiores ou menores do que a energia de absorcao

ressonante.

» Desdobramento Quadrupolar Elétrico (QS)

O desdobramento quadrupolar elétrico ocorre devido a interacdo entre o
momento de quadrupolo elétrico do ndcleo e o gradiente do campo elétrico.
Quando o spin nuclear é 1=0 ou 1=1/2, 0 nucleo tem simetria esférica e néo
apresenta desdobramento quadrupolar elétrico. Somente quando 1>1/2 ha o
desdobramento quadrupolar, devido a uma distribuicdo de carga nuclear

assimétrica. O primeiro estado excitado de spin € 0 3/2 e se separa em dois
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subniveis com AEq (diferenca de energia entre as duas linhas de ressonancia,
desdobramento quadrupolar), resultando em um dubleto. A interacéo

quadrupolar fornece informacdes sobre tipo de ligacdo quimica e desordem

estrutural.

» Campo Hiperfino (HF)

O campo hiperfino é caracterizado pelos momentos magnéticos da
amostra em estudo (campo magnético efetivo). Quando um campo magnético
externo é aplicado, ocorre a quebra de degenerescéncia dos niveis de energia,
esse fenbmeno é conhecido como efeito Zeeman. A contagem dos subniveis &
fornecida pela degenerescéncia do nivel nuclear (2l1+1). Como resultado,
observamos a separacdo das linhas espectrais emitidas no processo de

desexcitacdo atdmica, sempre obedecendo a regra de sele¢cdo Am=0,+1.
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Figura 3.11: Representacédo dos parametros hiperfinos, adaptada de (Dyar, Agresti, Schaefer,
Grant, & Sklute, 2006).



Capitulo 4 - Procedimentos Experimentais

4.1 Materiais

Os reagentes utilizados com suas respectivas procedéncias serdo

listados a segquir:

Cloreto de cobalto (CoCl2.6H20) — Vetec , P.A.
Cloreto férrico (FeCls.6H20) — Synth, P.A.
Acido cloridrico (HCI) — NUCLEAR, P.A.
Hidréxido de sddio (NaOH) — Vetec, P.A.
Acido nitrico (HNOs) — Synthy, P.A.

Nitrato férrico (Fe(NO3)s) — Mallinckrodt.
Glucose (CsH1206) — Dinamica, P.A.

Nitrato de prata (AgNO3s) — Sigma-Aldrich.
MPTMS (3-metacriloxi-propil-trimetoxi-silano, HS(CH2)3Si(OCHz3)3) -
Sigma-Aldrich.

Etanol (C2HeO) — Vetec, P.A.

Etileno glicol (C2HesO2) - Sigma-Aldrich.

PVP (polivinilpirrolidona, (CsHaNO)n) - Sigma-Aldrich.




4.2 Descricao das Sinteses

4.2.1 Sintese das nanoparticulas de CoFe>0a4

As nanoparticulas de ferrita de cobalto foram sintetizadas pelo método
de coprecipitacdo quimica. Os reagentes utilizados foram cloreto de cobalto
(CoCl2.6H20), cloreto férrico (FeCls.6H20), &cido cloridrico (HCI) e hidréxido de
sédio (NaOH).

Na sintese, os reagentes CoClz e FeCls sdo diluidos em &gua
deionizada, levemente acidulada com HCI, e misturados numa proporcéo de
1:2 (Co:Fe). Essa mistura foi colocada sob agitacdo magnética e submetida até
uma determinada temperatura, denominada temperatura de coprecipitacao,
quando uma solucdo de NaOH, diluida em agua deionizada, foi adicionada. A
solugdo continuou sob agitacdo por dez minutos, em seguida foi decantada
sobre um ima, a fim de separar o precipitado magnético do sobrenadante. A
amostra foi lavada quatro vezes com agua destilada. Uma certa quantidade foi
colocada para secar em uma estufa a 150°C e a outra quantidade de amostra
foi mantida em solucéo com agua.

A reacao quimica que representa esse processo é:

Co?* + 2Fe3* + 8H,0 - CoFe,0, + 4H,0 (4.1)



4.2.2 Preparacao do fluido idonico de CoFe204

Essa etapa € essencial para que ndo ocorra aglomeracdo das NPs de
CoFe204. A superficie das NPs é tratada para receber carga superficial,
promovendo repulsdo eletrostatica evitando assim aglomeracdo das NPs que
ocorre devido aos efeitos de forca de atracdo de Van der Walls e dipolo
magnético (Soler, Lima, Alcantara, & Moraes, 2011).

O fluido i6nico foi sintetizado a partir da amostra de nanoparticulas de
CoFe204 que foi mantida decantando em solugdo com agua. O excesso de
agua foi retirado, a solucéo restante foi lavada com uma solugdo de 1M de
acido nitrico (HNOgs) até ocorrer decantacdo da amostra e retirada do
sobrenadante. Depois foi adicionada uma solucéo de nitrato férrico (Fe(NO3)z3),
concentracdo 2M, em 25mL de &gua ultrapura no precipitado tratado com
HNOs. Por meia hora, a amostra ficou sob agitacdo magnética, até atingir
temperatura de aproximadamente 70°C. Findado esse tempo, a solucéo foi
colocada para decantar e esfriar a temperatura ambiente. Posteriormente, a
amostra foi lavada com acetona diversas vezes e colocada sob agitacédo
magnética para evaporar acetona e agua que ainda estavam presentes no
fluido ibnico.

Com o intuito de calcular concentracdo de nanoparticulas por unidade de
volume do fluido magnético iénico, uma aliquota do fluido sintetizado foi seco
em estufa a 80°C. O valor encontrado foi de 390 mg/mL.

O fluido magnético idnico final possui coloracdo escura homogénea e foi

utilizado em dois diferentes processos de funcionalizagéo para a incorporacao



da prata na superficie das nanoparticulas de ferrita de cobalto, como descritos

a sequir.

4.2.3 Recobrimento da superficie das nanoparticulas de

CoFe20O4 com prata - usando glucose como agente redutor

Esse processo de recobrimento da superficie das nanoparticulas de
CoFe204 com prata foi baseado no artigo de (Tang, Yuan, & Chai, 2006). Os
reagentes usados foram glucose (CeH120s6), nitrato de prata (AgNOs) e o fluido
ionico sintetizado. A taxa molar de CoFe204 para AgNOs foi de 1:1.4. Em um
béquer foi colocado 770 pL de fluido magnético e 500 mg de glucose diluida
em 5mL de agua ultrapura. Essa solucao foi sonicada por 10 min. Em seguida
foi adicionado 300 mg de AgNOs diluida em 5mL de agua ultrapura, e sonicado
por mais 10 min. A solucao final foi deixada em banho-maria por uma hora a
70°C sob intervalos periédicos de agitacdo por ultrassom, entdo as
nanoparticulas foram lavadas trés vezes com acetona e decantada
magneticamente.

Esse processo de recobrimento foi realizado mais duas vezes. Por fim,
foi colocada na estufa para secar a 80°C. Essa amostra de nanoparticulas de
ferrita de cobalto recobertas com prata, cujo processo foi repetido 3 vezes, foi

denominada de CoFe204@Ag-a.
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4.2.4 Recobrimento da superficie das nanoparticulas de
CoFe20O4 com prata - usando PVP e etileno glicol como agentes

redutores

Esse processo de recobrimento da superficie das nanoparticulas de
CoFe204 com prata foi baseado no artigo de (Lee & Koo, 2011) e consiste de
duas etapas. A primeira etapa consiste de funcionalizar a superficie da
nanoparticula com MPTMS (3-metacriloxi-propil-trimetoxi-silano,
HS(CH2)sSi(OCHs)3), e na segunda etapa ocorre o processo de reducdo da
prata para sua incorporacdo na superficie.

Primeiramente, foi adicionado, em um béquer, 75 mL de agua ultrapura
com 75 mL de etanol (C2HeO) e 128 uL de fluido magnético ibnico de CoFe20a.
Essa solucao foi colocada no ultrassom por 30 min e posteriormente aquecida
a 40°C, momento em que foi adicionado 95 pL de MPTMS e aquecido para
80°C. Depois a solucéo foi colocada em banho- maria por 7 horas no ultrassom
(com intervalos periodicos de agitacao).

O segundo passo consiste em lavar a amostra 5 vezes com agua
destilada e decantacdo magnética. Nessa solucdo foi adicionado 50 mL de
etileno glicol (C2HeO2). Em um béquer separado foi colocado 50 mL de etileno
glicol com 2 g de PVP (polivinilpirrolidona, (CeH9NO)n) e agitada via ultrassom
por 20 min. Essa solucdo de PVP foi adicionada na solucdo de ferrita de
cobalto e colocada no ultrassom por mais meia hora. Depois, sob agitacdo, foi

adicionado 1.3 g de AgNOs, e posteriormente a amostra foi deixada a 120°C
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por 4h. Passado esse tempo, a amostra foi lavada com agua varias vezes e

colocada na centrifuga. Essa amostra foi denominada de CoFe204@Ag-8.

4.3 Difracéo de Raios-X (DRX)

As medidas de difracdo de raios-X foram realizadas em um difratdmetro
modelo Rigaku (Ultima IV) no intervalo 20-100° na configuracéo 6-26, usando a
linha K, (1,5418 A) de um tubo de cobre e localizado no Laboratério de

Difracdo de Raios-X do Instituto de Geociéncias da Universidade de Brasilia.

4.4 Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)

As medidas de microscopia eletronica de transmisséo foram realizadas
no equipamento da JEOL, modelo 1011, com potenciais variados em torno de
80KV. As micrografias utilizadas foram obtidas com uma gota de amostra
depositada sob uma tela de cobre de 300 mesh previamente recoberta com
uma pelicula do polimero de Formvar. O equipamento fica localizado no
Laboratério de Microscopia Eletrdnica do Instituto de Ciéncias Bioldgicas da

Universidade de Brasilia.



4.5 Espectroscopia Raman

As medidas de espectroscopia Raman foram realizadas em um
espectrometro triplo Jobin-Yvon, modelo T64000, acoplado a uma CCD
(Charged Couple Device) resfriada a nitrogénio liquido. A configuracdo usada
foi Macro-Raman, com laser de ion argbnio para excitar as amostras
sintonizado na linha 514,5 nm, poténcia de 200 mW e focalizado na superficie
da amostra com lente cilindrica. As medidas foram realizadas em temperatura
ambiente no Laboratério de Espectroscopia Otica do Instituto de Fisica da

Universidade de Brasilia.

4.6 Medidas de Magnetizacéao

As medidas de magnetizacdo, curvas de histerese, ZFC e FC,
foram realizadas no Magnetébmetro SQUID da Quantum Design, em intervalos
de temperatura de 4 a 300 K e campos magnéticos variando de 0 a 5 T. As
medidas foram realizadas no Laboratério de Magnetizacdo do Instituto de

Fisica da Universidade de Brasilia.



4.7 Espectroscopia Mossbauer

A espectroscopia Mossbauer foi realizada com uma fonte de >’Co numa
matriz de Rdédio (Rh), a temperatura ambiente. A calibragdo é feita com uma
folha fina de Fe e os ajustes dos espectros foram realizados com critérios de
minimos quadrados e com combinacbes de funcdes Lorentzianas. O
Laboratorio de Espectroscopia Mdssbauer do Instituto de Fisica da

Universidade de Brasilia.



Capitulo 5 - Resultados e Discussbes

5.1 Difracado de raios-X

Os padrdes de DRX das amostras de CoFe204-pura e das amostras de
CoFe204 funcionalizadas com prata, obtidas por duas diferentes rotas de
sintese: CoFe204@Ag-a e CoFe204@Ag-B, como descritas na sec¢ao 4.2, sdo
apresentados na Fig. 5.1. E possivel observar que o padrdo de DRX da
amostra de CoFe204-pura, apresenta caracteristicas tipicas de uma estrutura
espinélio cubica com grupo espacial (Fd3m) (JCPDS card N°. 22-1086), em
concordancia com o esperado para a ferrita de cobalto. Por sua vez, os
padrées de DRX das ferritas de cobalto funcionalizadas com prata, além de
apresentarem padrées de DRX préprios da fase espinélio cubica também
mostram a presenca de picos de difracdo correspondente aos planos (111),
(200), (220), (311) e (222) caracteristicos da fase cristalina (FCC) da prata
metalica com grupo espacial (Fm3m) (JCPDS card N°. 04-0783). Confirmando

assim a coexisténcia das fases de ferrita de cobalto e prata metalica.

Pequenas variacdes observadas nas posicoes, larguras a meia altura e
intensidades relativas dos picos de difracdo da fase ferrita indicam mudancas
no parametro de rede da célula unitaria a, no diametro médio das NPs de
CoFe204 e na fracdo de massa das fases cristalograficas presentes nas

amostras.
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Foi encontrado que o parametro de rede da ferrita de cobalto pura é de
8.381 A, inferior ao reportado para a ferrita de cobalto bulk (JCPDS card Ne.
22-1086, a = 8.392 A). A divergéncia entre os parametros de rede das NPs de
CoFe204 com o parametro de rede do seu material bulk é fato comum quando
se trata de sistemas nanoparticulados (Grigorova, et al., 1998). Essas
diferencas estdo, muitas vezes, associadas a presencas de stress superficial
(Qu, Yang, Yang, Fan, Zhu, & Zou, The effect of reaction temperature on the
particle size, structure and magnetic properties of coprecipitated CoFe204
nanoparticles, 2006), baixa cristalinidade, presenca de vacancias (Yang, et al.,
2004), entre outros (Hemeda, Said, & Barakat, 2001). Por sua vez, foi
encontrado que os parametros de rede das amostras de ferritas de cobalto
funcionalizadas com prata (CoFe204@Ag-a e CoFe204@Ag-p) foram
respectivamente de 8.415 e 8.392 A, portando superiores ao observado para
as NPs de CoFe20as-pura. Ao se analisar os dados referentes a fase prata
verificou-se que os valores dos parametros de rede dessa fase cristalogréafica
sdo de 4.089 A, para ambas as mostras funcionalizadas. Este valor é

levemente superior ao valor de 4.086 A encontrado para o bulk da prata

metalica (JCPDS card N°. 04-0783).
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As Figs. 5.2 (a) e (b) mostram os graficos de Williamson-Hall para as
fases ferrita de CoFe204 (simbolos fechados) e prata metalica (simbolos
abertos), respectivamente. Os dados referentes a largura a meia altura (B)
foram obtidos por meio do método de Rietveld, utilizando o programa GSAS
(Larson & Dreele, 1985) e a interface EXPGUI (Toby, 2001). Os picos de
difracéo foram ajustados com as fun¢Bes de perfil pseudo-Voigt de Thompson-
Cox-Hastings (Finger, Cox, & Jephcoat, 1994). Para uma melhor comparacéo
os graficos estdo apresentados nas mesmas escalas. Os circulos e triangulos
correspondem as  amostras  CoFe204s@Ag-a e  CoFe204@Ag-B,

respectivamente. Os dados da amostra de CoFe204-pura estdo representados

como simbolos estrelas na Fig. 5.2 (a).

a Fase: CoFe O Fase: Ag metalica
0,014—( ) x O | |(b) g 40,014
0,012} -0,012
A *
< 0,010+ -40,010 o
S 2
O CoFe O @AgQ- o
. 0,008 2 4@ g —0,008 .
A CoFe,0,@Ag-B
0,006} -0,006
R CoFe204
0,004 o CoFe,0,@Ag-a M Joous
- 4 CoFe,0,@Ag-B
0,002 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 01002
00 05 10 15 20 25 30 00 05 10 15 20 25 30 35

4sin0 4sin 0

Figura 5.2: Graficos de Williamson-Hall para as fases ferrita de cobalto (simbolos fechados) e
prata metalica (simbolos abertos).
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Foram verificados por meio dos graficos mostrados na Fig. 5.2 que os
diametros médios das NPs de ferritas de cobalto pura e funcionalizadas com
prata (CoFe204@Ag-a e CoFe204@Ag-B) sdo de 9,7, 12,0 e 10,2 nm,
respectivamente. As diferencas observadas entres esses valores podem estar

relacionadas a melhoria da qualidade cristalina superficial das NPs de CoFe204

apos a funcionalizacao com prata.

As inclinacfes das curvas apresentadas na Fig. 5.2 (a) mostram que as
deformagbes da rede cristalografica (¢) das amostras de CoFe20s-pura e
CoFe204@Ag-B sao de -0.001 e -0.002 respectivamente. Os sinais negativos
indicam contracdo da rede cristalina. Por outro lado, verifica-se que a
inclinacéo da curva referente & amostra CoFe204@Ag-a € levemente positiva
(0.0001), evidenciando que a rede cristalina sofreu uma pequena expansao. A
expansao da rede cristalografica (com relacdo a amostra CoFe204-pura) pode
ser explicada levando-se em conta que atomos de Ag provenientes da
funcionalizacdo possam estar sendo incorporados nos intersticios da rede
cristalografica da ferrita de cobalto. Esta hipétese € corroborada pelo aumento
do parametro de rede observado para a amostra CoFe204s@Ag-a (8.415 A) em
comparacdo com a amostras CoFe20s-pura (8.381 A). Note que para o caso
da amostra CoFe204@Ag-B, onde a deformagéo continua sendo compressiva,
ndo houve aumento apreciavel do parametro de rede (8.392 A). Este fato
sugere que a incorporacdo de atomos de prata na estrutura cristalografica da
amostra CoFe204@Ag-f € menor que a observada para a amostra

CoFe204@Ag-a.
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Ao analisar os dados referentes a fase prata (Fig. 5.2(b)) constatou-se
que os valores dos diametros médios bem como das deformacdes da rede

cristalografica (¢) de ambas as amostras funcionalizadas foram de ~ 60 nm e

0.001, respectivamente.

A partir das intensidades relativas dos picos de difracdo de raios-X,
obtidos pelo método de Rietveld foi possivel estimar a fracdo de massa relativa
entre as fases cristalograficas presentes nas amostras. Desta forma foi
encontrado que a fracdo de massa da fase prata has amostras CoFe204@Ag-a

e CoFe204@Ag-B foram de 11 e 60 %, respectivamente.

5.2 Microscopia Eletronica de Transmisséo

A caracterizacao morfolégica das amostras aqui estudadas foi realizada
por MET. A Fig. 5.3 mostra as micrografias das amostras CoFe20as-pura (a),
CoFe204@Ag-a (b) e CoFe204@Ag-B (c), onde constatou-se que as particulas
apresentam morfologia homogénea com formato aproximadamente esférico.
Apesar de nao ter sido constatado a presenca de aglomerados em nenhuma
das amostras, a micrografia da amostra CoFe204@Ag-f mostrou a presenga
de uma substancia de aspecto gelatinoso indicando a existéncia de uma
camada organica, espessa recobrindo as nanoparticulas. As micrografias
obtidas em diferentes regides das amostras permitiram determinar o diametro
meédio das nanoparticulas. Os valores encontrados foram de 11.6, 12.9 e 11.6

nm, com dispersdes de tamanho de 0,26, 0,20 e 0,26, respectivamente as
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amostras CoFe20s-pura (a), CoFe20:@Ag-a (b) e CoFe204@Ag-B (c). Note
gue esses valores sao levemente superiores aos obtidos por DRX, indicando a
presenca de uma pequena camada amorfa na superficie das nanoparticulas.
Contudo, os diferentes valores de didmetros médios das NPs de ferrita de
cobalto pura e funcionalizadas, obtidos por MET, ndo podem ser explicados
pela melhora da qualidade cristalina da superficie das NPs, como foi feita nos
dados de DRX. Os valores aumentadas dos didmetros médios das amostras
funcionalizadas poderiam estar associados a presenca de uma camada de
prata metalica na superficie das nanoparticulas, como é desejado. Contudo,

infelizmente ndo foi possivel identificar nas micrografias a presenca desta

camada.

Apesar dos difratogramas de DRX terem sugerido a presenca de
nanoparticulas de prata da ordem de 60 nm, essas nanoparticulas ndo foram

evidenciadas nas micrografias de MET.
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5.3 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman das amostras CoFe20s-pura (a), CoFe204@Ag-a
(b) e CoFe204@Ag-B (c), realizados na regidao dos modos vibracionais
caracteristicos das ferritas cubicas (200 a 800cm-1), sdo mostrados na Fig.
5.4. Para melhor compara-las, todos os espectros foram ajustados com curvas
lorentzianas as quais revelam a presenca de sete modos vibracionais para as
amostras CoFe20s-pura (a), CoFe204@Ag-a e CoFe204@Ag-B (Tabela 5.1).
Esses numeros sao superiores ao previsto para uma ferrita espinélio cubica do
grupo espacial (Fd3m), para a qual sdo previstas cinco modos vibracionais com
simetrias A, Eg e 3T2. A divergéncia entre os numeros de bandas
observadas nos espectros mostrados na Fig. 5.4 e as previstas pelas regras de
selecdo é comum neste tipo de estrutura. Por exemplo, na referéncia (Graves,
Johnston, & Campaniello, 1988) foram observados seis picos Raman para a
magnetita, enquanto na referéncia (Verble, 1974) foi verificado somente a
presenca de trés modos Raman ativos para o mesmo tipo de ferrita.

Tabela 5.1: Modos vibracionais das amostras CoFe,O4-pura, CoFeO.@Ag-a e
CoFe20.@Ag-B.

Amostras Modos vibracionais (cm™)
CoFe204-pura - 301 338 466 554 610 644 681
CoFe204@Ag-a - 309 357 471 554 614 649 684

CoFe204@Ag-f 230 - 345 472 570 620 662 683
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Figura 5.4: Espectro Raman das amostras CoFezxOs-pura (a), CoFe:0.@Ag-a (b) e
CoFe204@Ag-B (c).



50

Fazendo uma comparagdo entre o espectro Raman das amostras de
ferritas de cobalto aqui estudadas, verifica-se que todas apresentam
caracteristicas espectrais semelhantes. Contudo, pode-se observar que as
energias vibracionais das amostras funcionalizadas estdo deslocadas para
maiores energias quando comparadas com a amostra de ferrita de cobalto
pura. Como os deslocamentos dos modos vibracionais geralmente estao
relacionados as propriedades intrinsecas como a massa dos atomos, as
distancias e constantes de forca entre os atomos, pode-se inferir que os
deslocamentos Raman observados estdo relacionados a presenca dos atomos
de prata. Deslocamentos dos modos vibracionais para maiores energias podem
estar relacionadas ao fortalecimento das ligacfes interatbmicas, que por sua
vez estdo associadas com a reducdo da distancia entre os atomos metélicos
Fe/Co e os oxigénios. Esta reducdo poderia ser explicada levando-se em
conta a incorporacdao de atomos de prata na rede cristalografica da ferrita, os
quais pressionariam as ligacbes Fe/Co-O. A maior variacdo dos modos
vibracionais observados para a amostra CoFe20s@Ag-a com relacdo a
amostra CoFe204@Ag-B sugere que a incorporacao de ions de Ag na estrutura

cristalina da ferrita de cobalto &€ maior na primeira.

E interessante notar que o espectro Raman da amostra CoFe204@Ag-B
apresenta caracteristicas diferentes das observadas para as demais amostras.
Verifica-se a presenca de um modo vibracional extra em torno de 230 cm?, o
qual provavelmente estd relacionado a ligacbes Ag-Ag, proveniente da

funcionalizacdo com prata (Santana, Zaia, Corio, Haber, & Louarn, 2006). Além
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do mais, é verificado que as intensidades relativas dos espectros Raman
obtidos para as amostras funcionalizadas sdo maiores que o observado para
espectro da amostra CoFe20as-pura, sendo estes aumentos de 2 e 100 vezes
para 0s espectros das amostras CoFe204@Ag-a e CoFe204@Ag-B,
respectivamente. Esse aumento de intensidade provavelmente esta associado

a presenca do efeito SERS (Surface Enhanced Raman Spectroscopy -

Espalhamento Raman Intensificado por Superficie) devido a presenca da prata.

5.4 Medidas de Magnetizacao

A Fig. 5.5 mostra as curvas de magnetizacdo em funcdo do campo
aplicado (M vs H) realizados a temperaturas de 5 e 300 K (insercédo) das
amostras CoFe20s-pura, CoFe:0s@Ag-a e CoFe204@Ag-B. E possivel
observar na Fig. 5.5 que todas as amostras apresentam comportamento

ferromagnético (mesmo a temperatura ambiente).

Para uma melhor comparagédo é mostrado na Fig. 5.6 as curvas de M vs
H normalizadas pela magnetizacao de saturacéo (Ms), a qual foi determinada a
partir da extrapolacdo das curvas de magnetizacdo em altos campos versus o
reciproco do campo magnético aplicado. Isto é, M vs 1/H para H — o (Ver Fig.
5.7). Os valores de Ms obtidos da Fig. 5.7 séo 98, 84 e 18 emulg
respectivamente as  amostras  CoFe204-pura, CoFe204s@Ag-a e
CoFe204@Ag-B. Esses valores de Ms estdo de acordo com ao encontrado na

literatura para ferrita de cobalto bulk, 94 emu/g (Lopez, Pfannes, Paniago,
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Sinnecker, & Novak, 2008) . A redugéo de Ms das amostras funcionalizas com
relacdo a amostra ndo funcionalizada pode ser atribuida ao forte sinal
diamagnético da fase prata presente nessas amostras. A contribuicdo da fase
diamagnética da prata nas medidas de magnetizacdo pode ser estimada a
partir dos dados da fracdo de massa entre as fases ferrita de cobalto e prata,
obtidos do DRX. Como relatado anteriormente, o teor de prata nas amostras
CoFe204@Ag-a e CoFe204@Ag-B sao de 11 e 60 %. Portanto, levando-se em
conta esses dados é possivel estimar que os valores de Ms corrigidos para

ambas as amostras de ferrita de cobalto funcionalizadas sdo da ordem de 97

emu/g, muito préximo ao valor de Ms da amostra CoFe20as-pura.
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Figura 5.5: Curvas de magnetizagcdo vs campo magnético aplicado, nas temperaturas de 5 e 300K,
para as amostras CoFe204-pura, CoFe20s@Ag-a e CoFe204@Ag-B.
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Figura 5.6: Curvas de histerese, magnetizacdo vs campo magnético aplicado, das amostras
CoFe204-pura, CoFe0:@Ag-a e CoFe:0.@Ag-B, para a temperatura de 5K. Na insergdo é
mostrado detalhes dos lacos de histerese para as amostras funcionalizadas com prata em torno de
H=0.
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Figura 5.7: Determinacdo da magnetizacdo de saturacdo para as amostras CoFe20s-pura,
CoFe204@Ag-a e CoFe20.@Ag-B, a partir da estrapolagéo da curva de magnetizagéo em altos
campos vs o reciproco do campo magnético aplicado, para a temperatura de 5K.
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E verificado da Fig. 5.5 que o campo coercivo (Hc) a 5 K é ordem de 9,0

kOe para a amostra CoFe2Os-pura, e de 8,0 e 8,4 kOe para as amostras
CoFe204@Ag-a e CoFe204@Ag-B, respectivamente. O menor campo
coercitivo das amostras funcionalizadas pode estar relacionado tanto com a
recristalizacdo da superficie das nanoparticulas funcionalizadas, como sugerido
por DRX, quanto com a reducdo da interacdo entre as nanoparticulas pés
funcionalizacdo. A 300K o campo coercivo das amostras CoFe20s-pura,
CoFe204@Ag-a e CoFex0s@Ag-B foram de 0,22, 0,25 e 0,23 kOe,
respectivamente. A drastica reducao de Hc indica uma tendéncia do sistema de
nanoparticulas de alcancar um comportamento superparamagnético com o
aumento da temperatura. Contudo, o valor diferente de zero para Hc (300K)
sugere a existéncia de nanoparticulas grandes o suficiente para sofrer
relaxacdo térmica e permanecer no estado bloqueado ou ainda pode estar
associado as interacfes mutua entre as particulas de ferrita de cobalto que
retardam a relaxacao térmica dos momentos magnéticos das nanoparticulas.
Além do mais, o fato de que os valores Hc, para temperaturas de 5 e 300 K,
das amostras CoFe20s-pura, CoFe204@Ag-a estarem invertidos pode estar
relacionado com uma mudanca no modo de rotagdo do momento magnético

das nanoparticulas de um modo coerente para incoerente (Coaquira, Vaccari,

Tedesco, & Morais, 2009).

Observe da insercdo da Fig. 5.6 que os lacos de histerese a 5 K das
amostras funcionalizadas com prata apresentam um comportamento nao usual

em torno de H = 0. Isto €, a magnetizacdo relaxa mais abruptamente que o
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esperado para um ferromagneto tipico quando a direcdo do campo magnético
aplicado é invertida. Resultados similares tém sido mostrados na literatura para
diversos tipos de materiais [ (Lee, Mikulec, Pelaez, Koo, & Korgel, 2006),
(Vazquez-Vazquez, Lopez-Quintela, Bujan-Nunez, & Rivas, 2011), (Soares Jr.,
Pinheiro, Morales, & Soares, 2013)]. Todos estes trabalhos tém em comum o
estudo da interacdo entre nanoparticulas com diferentes fases magnéticas. Em
um trabalho recente, Soares Jr. e Colaboradores (Soares Jr., Pinheiro,
Morales, & Soares, 2013) verificaram a presenca desse comportamento em
nanocompositos de CoFe204 e prata. De acordo com os autores quando as
nanoparticulas de ferrita de cobalto estdo muito proximas elas desenvolvem um
forte acoplamento magnético dipolar. Este efeito pode proporcionar um campo
de desmagnetizacdo adicional. Quando o campo magnético externo se
aproxima de zero, o acoplamento dipolar favorece um alinhamento antiparalelo
com 0s spins vizinhos e, como 0 campo aumenta acima de um determinado
valor, os momentos magnéticos giram para alinhar paralelamente com o
campo. O acoplamento do dipolo magnético entre as nanoparticulas vizinhas

podem reduzir a coercividade e também leva a uma curva de histerese

constrita como observado em (Lee, Mikulec, Pelaez, Koo, & Korgel, 2006).
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Figura 5.8: Determinacdo da magnetizacdo de saturacdo para as amostras CoFe20s-pura,
CoFe204@Ag-a e CoFe204@Ag-B, a partir da estrapolagao da curva de magnetizagcdo em altos
campos Vs o reciproco do campo magnético aplicado, para a temperatura de 300K.
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Uma estimativa para os valores das constantes de anisotropia
efetiva K.y para as amostras de ferritas de cobalto pura e funcionalizadas
podem ser obtidas a partir do ajuste, por meio da equacéo 2.3 (se¢éo 2.1), das
curvas de magnetizacdo em altos campos versus campo aplicado. Usando os
valore de Ms obtidos das curvas M vs 1/H (73,5, 65,0 e 25,0 emulg
respectivamente  as  amostras  CoFe204-pura, CoFe204s@Ag-a e
CoFe20:@Ag-B) (Ver Fig. 5.9) foi encontrado que K., sdo de 1.5x10°,

1.1x10% e 1.5x10° erg/cm3, respectivamente. Estes valores estdo em

concordancia com dados da literatura (Yoon, 2012).

O diametro magnético (Dmag) das amostras aqui estudadas pode ser
obtido a partir da equacédo 2.4 (secdo 2.1) e de uma regressao linear da curva
de magnetizacdo a baixo campo versus campo magnético aplicado (ver Fig.
5.9). Os valores de Dmag encontrados foram de 6,2 , 6,2 e 6,6 nm para as
amostras CoFe204-pura, CoFe204@Ag-a e CoFe204@Ag-B, respectivamente.

Note que estes valores sao menores que os obtidos por DRX e MET.
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Figura 5.9: Regresséo linear da curva de magnetizacdo a baixo campo vs campo magnético
aplicado para as amostras de CoFe204-pura, CoFe204@Ag-a e CoFe204@Ag-f.
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Curvas de magnetizagao zero-field-cooled (ZFC) e field-cooled (FC) das
amostras CoFe20s-pura, CoFe204@Ag-a e CoFe204@Ag-f sao mostrado na
Fig. 5.10. 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 é aplicado e a magnetizacdo € obtida em funcdo do aumento da
temperatura. Depois de alcancar 350 K, a amostra é resfriada com campo de

100 Oe, até a temperatura de 5 K, em seguida a amostra foi aquecida e as

medidas FC foram realizadas.

As medidas de ZFC e FC para as amostras CoFe20s-pura,
CoFe204@Ag-a e CoFe204@Ag- mostram que a temperatura de transigéo do
estado bloqueado para o estado superparamagnético deve ocorrer em
temperaturas levemente acima de 350 K. Estimativas para as temperaturas de
blogueio (Tg) das amostras aqui estudadas podem ser obtidas por meio da
equacdao (Duran, Mattoso, & Morais, 2012),

_ T[KeffD03 (5.1)
B 150Kp

Utilizando os valores de K s obtidos anteriormente e os diametros médios
determinados por MET foi encontrado que as temperaturas de bloqueio das
amostras CoFe20s-pura, CoFe204@Ag-a e CoFe204@Ag-B sédo de 355, 350 e
350 K, respectivamente. Em concordancia com o sugerido pelas curvas de ZFC

e FC.
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Figura 5.10: Curvas de magnetizacdo zero-field-cooled (ZFC) e field-cooled (FC) das amostras
CoFe204-pura, CoFe204@Ag-a e CoFe20:@Ag-B.



5.5 Espectroscopia Mossbauer

Os espectros Mossbauer das amostras de  CoFe20as-pura,
CoFe204@Ag-a e CoFe204@Ag-B, realizados a 300 K sao apresentados na
Fig. 5.11. Os espectros de absorcéo apresentam perfis levemente assimétricos,
caracteristicos dos 6xidos de ferro com estrutura espinélio. Para investigar o
efeito da funcionalizacdo com prata, todos os espectros foram ajustados com a
combinacédo de trés sextetos bem definidos. Dois sextetos referem-se a ions
Fe3* distribuidos nos sitios tetraédricos (azul) e octaédricos (vermelha). O
terceiro sexteto (verde) esta associado aos ions de Fe®* situados na superficie
das NPs. Note que a area integrada deste componente varia com 0 processo
de funcionalizagdo, aumentando de 8,5 % (CoFe20s-pura) para 36 e 24% para
as amostras CoFe:04s@Ag-a e CoFe204s@Ag-B, respectivamente. E
importante ressaltar que a variagdo de area do terceiro sexteto € maior para a

amostra CoFe204@Ag-a que para a CoFe204@Ag-B.

Levando-se em conta os dados obtidos dos ajustes dos espectros
Mossbauer foi possivel obter os valores para a populacao relativa dos ions de
ferro nos sitios tetraédricos e octaédricos, deslocamento isomérico (IS), campo
hiperfino (HF) e desdobramento quadrupolar (QS). Os parametros hiperfinos

encontrados dos ajustes estdo na Tabela 5.2.

Com pode ser observado na Tabela 5.2, os valores do desdobramento
guadrupolar (QS) de todas as amostras praticamente ndo variam com O
processo de funcionalizacdo com prata. Contudo, este comportamento ndo é

verificado para os demais parametros hiperfinos.
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Com base nos dados da Tabela 5.2 foi possivel determinar que a
distribuicio de céations para a amostra CoFe20s-pura € de
[Fedt,Cos%s14[Fedt;Coét,120%~. Uma distribuicdo de cations semelhante foi
encontrada para a amostra CoFe204@Ag-B. Por outro lado, esta distribuigéo
mostrou-se levemente diferente na amostra CoFe:04@Ag-a. Neste caso,
observou-se um pequeno aumento do teor de Fe no sitio octaédrico com
relacdo ao tetraédrico. Contudo, esta pequena variagcdo na distribuicdo de
cations aparentemente ndo afetou o desvio isomérico dos sitios tetraédricos e
octaédricos da amostra CoFe204@Ag-a uma vez que os valores de IS se
mantiveram constantes e iguais a 0.35 (A) e 0.32 (B) mm/s, para todas as
amostras. Nao obstante, os valores de IS das componentes associadas aos
ions de Fe da superficie sdo praticamente iguais (~0.38 mm/s) para as

amostras CoFe20as-pura e CoFe204@Ag-B, e levemente inferior (~0.32 mm/s)

para a amostra CoFe204@Ag-a.

Em complemento, foi verificado dos dados Mdssbauer que os campos
hiperfino (HF) das amostras funcionalizadas com prata sao superiores aos da
amostra de ferrita de cobalto pura. Enquanto os valores de HF dos sitios A e B,
da amostra CoFe20s-pura, sao de 427 e 464 kOe este valores crescem para
em torno de 446 e 471 kOe para ambas as amostra funcionalizadas. Essa
diferenca é ainda maior para os ions de Fe localizados na superficie. Neste
caso, HF varia de 378 kOe (CoFe20s-pura) para ~ 413 kOe nas amostras

funcionalizadas.
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As mudancas relatadas acima indicam que o0 processo de
funcionalizacdo de alguma forma influenciou a variacdo dos parametros
hiperfinos das amostras aqui estudadas. Este comportamento poderia estar
associado a incorporacdo de ions de Ag na estrutura cristalina das
nanoparticulas funcionalizas, como indicado nas medidas de DRX e Raman.
Contudo, ainda néo é claro como a incorporacao dos ions de prata poderiam
afetar os parametros hiperfinos. Em primeira hipétese, poderia se imaginar que
ions de prata estariam substituindo alguns ions de Fe ou Co. Entretanto, devido
ao balanceamento de carga, seria de se esperar que com a troca de Fe3*/Co?*
por ions Ag'* haveria reducdo de ions de Fe3* para Fe?*. Porem, os valores de
IS observados ndo evidenciam a presenca de Fe?* na estrutura. Uma segunda
hipétese seria a de que os ions Ag estariam sendo incorporados
intersticialmente. Como consequéncia, haveria uma mudanca na densidade
eletrbnica das amostras funcionalizadas o que poderia explicar as variacdes

dos parametros hiperfinos observados. Para um maior entendimento deste

comportamento mais estudos sdo necessarios.



Tabela 5.2: Pardmetros obtidos dos ajustes dos espectros Mossbauer: IS - desvio isomérico,
QS - interacao quadrupolar elétrica, HF — campo hiperfino.

Fe (%) .. Fe(% IS QS HF

Amostras Comp ReIaEtiv)o Sitios Norma(lliz)ado (mm/s) (mm/s) (kOe)

I 29.6 A 32.3 0.35 0.02 427

CoFe;Os-pura Il 61.9 B 67.7 0.32 0.02 464
1] 8.5 Sup 0.38 0.02 378

I 17.4 A 27.0 0.35 0.02 449

CoFe,0.@Ag-a Il 47.1 B 73.0 0.32 -0.02 472
1] 35.6 Sup 0.32 -0.01 416

I 24.5 A 32.3 0.35 -0.01 444

CoFe,0.@Ag-g |l 51.4 B 67.7 0.32 0.01 470

11 24.2 Sup 0.37 -0.03 410
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Figura 5.11: Espectros Mdssbauer a temperatura ambiente das amostras CoFe20s-pura,
CoFe204@Ag-a e CoFe204@Ag-B.



Capitulo 6 - Conclusdes e Perspectivas

O objetivo deste trabalho consiste em obter uma funcionalizacdo de NPs
de ferrita de cobalto recobertas com prata em sua superficie, resultando em um
possivel sistema core/shell. Com essa finalidade, dois métodos de sinteses
diferentes foram realizados a partir de um fluido i6bnico de NPs de ferrita de
cobalto previamente sintetizado. O primeiro método utilizou glucose como
agente redutor, resultando na amostra CoFe204@Ag-a. O segundo método
utilizou PVP e etileno glicol como agentes redutores, bem como a utilizacdo de
alguns reagentes organicos, resultando na amostra CoFe204@Ag-B. Para o
estudo da eficiéncia de cada recobrimento, foram utilizadas as técnicas de
difracdo de raios-X, microscopia eletrénica de transmissdo, espectroscopia
Raman, espectroscopia Mdssbauer e medidas de magnetizacao.

Os padrbes de difracdo de raios-X obtidos das amostras aqui
sintetizadas confirmam a fase espinélio cubica da ferrita de cobalto. Nos
padrées de DRX das amostras funcionalizadas, também foram encontrados
padrbes de difragcdo caracteristicos da prata metélica, confirmando assim a
coexisténcia das fases ferrita de cobalto e prata metalica. Foi encontrado que o
parametro de rede da amostra CoFe204@Ag-B € levemente superior ao da
CoFe204-pura, enquanto que o parametro da CoFe204@Ag-a foi 0 maior entre
todas as amostras aqui estudadas. Estes resultados indicam a incorporacéo de
atomos de prata na estrutura cristalografica das amostras funcionalizadas e

que esta incorporacdo € maior na amostra CoFe:04@Ag-a que na
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CoFe204@Ag-B. Aléem do mais foi verificado que os diametros médios das NPs
de ferritas de cobalto funcionalizadas com prata sdo superiores ao da amostra
CoFe204 -pura, indicando assim uma melhora da qualidade cristalina superficial
das NPs de CoFe204 ap0s a funcionalizagdo com prata.

Foi verificada, por meio da microscopia eletrbnica de transmissédo, que
as nanoparticulas de CoFe204 apresentam morfologia relativamente
homogénea com formato aproximadamente esférico. Os diametros médios
obtidos a partir das micrografias sdo levemente superiores aos dados de DRX.
Este resultado pode ser atribuido a presenca de uma pequena camada amorfa
na superficie das NPs, entretanto ndo ha confirmacdo da presenca de uma
camada de prata.

Os espectros Raman das amostras de CoFe20s4 aqui estudadas
apresentam caracteristicas espectrais semelhantes. Contudo, pode-se
observar que as energias vibracionais das amostras funcionalizadas estao
deslocadas para maiores energias quando comparadas com a amostra de
ferrita de cobalto pura. Estes deslocamentos podem estar relacionados com a
incorporacdo de atomos de prata na rede cristalografica da ferrita, os quais
pressionariam as ligagcées Fe/Co-O, tornando-as mais curtas. A maior variacdo
das energias vibracionais observadas para a amostra CoFe204@Ag-a com
relacdo a amostra CoFe204@Ag-B sugere que a incorporagdo de ions de Ag na
estrutura cristalina desta amostra é maior que a da anterior. Este resultado esta
de acordo com os dados de DRX. Além do mais, foi verificado que o espectro
Raman da amostra CoFe204@Ag-B apresenta caracteristicas diferentes das

observadas para as demais amostras. Verifica-se a presenca de um modo
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vibracional extra em torno de 230 cmt, o qual provavelmente esta relacionado
a ligacdes Ag-Ag, proveniente do processo de funcionalizacdo com prata.
Além do mais, foi verificado que as intensidades relativas dos espectros Raman
das amostras funcionalizadas sdo superiores ao observado para espectro da
amostra CoFe20s-pura, o que sugere a presenca do efeito SERS devido a
presenca da prata.

Os dados de magnetizacdo observados confirmaram o comportamento
ferromagnético das amostras. A reducdo dos valores da magnetizacdo de
saturacdo nas amostras funcionalizadas pode ser atribuida ao forte sinal
diamagnético da fase prata. De forma anéloga, os campos coercivos das
amostras CoFe201@Ag-a e CoFe204@Ag-B também diminuiram. Esse fato
pode estar relacionado tanto com a recristalizacdo da superficie das
nanoparticulas funcionalizadas, como sugerido por DRX, quanto com a
reducado da interacdo entre as nanoparticulas pés funcionalizagao.

A variacdo dos parametros hiperfinos obtidos dos ajustes dos espectros
Mossbauer confirmam a hipdtese da incorporacdo de ions de Ag na estrutura
cristalina das NPs funcionalizadas, como indicado nas medidas de DRX e
Raman. A variacdo do campo hiperfino observada nas amostras
funcionalizadas com relacdo a amostra CoFe204@Ag-pura sugere mudanca na

densidade eletrénica dessas amostras em funcdo da presenca da prata na

estrutura cristalina das amostras.



Perspectivas para trabalhos futuros:

- Sintetizar novas amostras do tipo Fe204@Ag-a, de modo a obter diferentes

teores de Ag na estrutura cristalina das nanoparticulas.

- Realizar medidas Mdssbauer a baixas temperaturas de modo a contribuir para
a elucidacdo dos efeitos da incorporacdo por atomos de Ag na densidade

eletrbnica das nanoparticulas.
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