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Resumo

O objetivo deste estudo foi investigar a influéncia da matriz polimérica nas propriedades
de nanocompasitos hibridos na forma de filmes formados por nanoparticulas de 6xido de ferro
e diferentes polieletrolitos (polianilina, hidrocloreto de poli(dialil dimetilamdnio) ou
poliestireno sulfonado de sodio). Os filmes foram depositados em substratos planos por meio
da técnica de automontagem camada por camada, do inglés layer-by-layer (LbL). As
nanoparticulas de o6xido de ferro foram sintetizadas pelo método de co-precipitacdo em meio
alcalino e subsequentemente estabilizadas em meio acido ou funcionalizadas com &cido citrico,
formando suspensfes em meio aquoso. Apos a caracterizacdo dos coloides magnéticos, esses
foram utilizados como fonte de nanoparticulas para a deposicao dos filmes hibridos pela técnica
LbL. As propriedades estruturais e a morfologia dos nanofilmes preparados foram investigadas
por meio das técnicas de espectroscopias UV-vis e Raman, e de microscopia de forca atbmica.
Enqguanto as propriedades magnéticas foram estudadas por meio de curvas de magnetizacdo em
funcdo do campo aplicado, e em func¢do da temperatura e por ressonancia ferromagnética em
funcdo da direcdo do campo aplicado. As analises dos dados de campo de ressonancia, obtidos
por ressonancia ferromagnética para diferentes dire¢des do campo magnético aplicado, foram
realizadas considerando-se 0 modelo de Smit-Beljers. O comportamento superparamagnético
das nanoparticulas de 6xido de ferro foi mantido na configuracdo de nanocompdsitos. As
propriedades magnéticas tais como o campo coercivo e a temperatura de bloqueio dependem
da espessura dos nanofilmes, do tipo de polimero empregado. Os dados de ressonancia
ferromagnetica indicaram que os valores de campo de ressonancia e de largura de linha em
funcdo da diregdo do campo magnético aplicado dependem da matriz polimérica.

Palavras-chave: Filmes Layer-by-layer. Nanocomposistos hibridos. Nanoparticulas de

oxido de ferro.



Abstract

The aim of this study was to investigate the influence of the polymer matrix on the
properties of hybrid nanocomposites in the form of films formed by iron oxide nanoparticles
and different polyelectrolytes (polyaniline, poly (diallyl dimethylammonium hydrochloride) or
sulfonated sodium polystyrene). The films were deposited on flat substrates by Layer-by-Layer
(LbL) self-assembling technique. The iron oxide nanoparticles were synthesized by aqueous
co-precipitation and subsequently stabilized in acidic medium or functionalized with citric acid
and then suspended in aqueous medium. After the magnetic colloids characterization, these
were used as source of nanoparticles for the deposition of the hybrid films by LbL technique.
The structural properties and morphology of nanofilms were investigated using UV-vis and
Raman spectroscopy and atomic force microscopy techniques. While the magnetic properties
were studied by magnetization curves as function of the applied field, magnetization as a
function of the temperature and by ferromagnetic resonance as a function of the applied field
direction. The analysis of the resonance field data obtained by ferromagnetic resonance for
different directions of the applied magnetic field were performed considering the Smit-Beljers
model. The superparamagnetic behavior of the iron oxide nanoparticles was maintained in the
nanocomposite configuration. The magnetic properties such as the coercive field and the
blocking temperature depend on the thickness of the nanofilms, the type of polymer employed.
The ferromagnetic resonance data indicated that the resonance field and line width values as a
function of the direction of the applied magnetic field depend on the polymer matrix.

Keywords: Layer-by-layer films. Hybrid nanocomposite. Iron oxide nanoparticles.
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1 Introducéo

Os nanomateriais com dimensdo na faixa de 1 a 100 nandmetros exibem propriedades
magnéticas, mecanicas, dpticas, quimicas e elétricas, as quais dependem da forma e tamanho,
e que ndo sdo apresentadas pelos mesmos materiais na forma bulk — macroscépica, que sdo de
interesse tanto para investigac6es fundamentais como para aplica¢fes [1-10]. Em adicdo, estes
nano-objetos podem ser arranjados empregando-se abordagens do tipo bottom-up, que
possibilitam o controle de suas posi¢cdes espaciais, bem como das distancias entre eles,
possibilitando a fabricacdo de estruturas em duas ou trés dimensfes que d&o origem a novos
materiais multifuncionais com propriedades controlaveis a nivel nanométrico [11,12]. Entre o0s
nanomateriais, as particulas coloidais de 6xido de ferro superparamagnéticas, do inglés
superparamagnetic iron oxide nanoparticles (SPION), tém se destacado, por exibirem
propriedades magnéticas nao usuais como 0 superparamagnetismo, além de serem
biocompativeis [13-16]. Estas propriedades as colocam como candidatas potenciais para um
vasto numero de aplicagbes tecnoldgicas em areas que vao da eletrénica (blindagem
eletromagnética, spintrénica, etc.) a medicina, seja para diagndstico e/ou terapia (aumento do
contraste de imagem de ressonancia magnética, magneto-hipertermia, rotulagem celular,
transporte de farmacos, etc [17-21].

Os sistemas SPION sdo formados por ferritas cubicas de 6xidos de ferro com estrutura
espinélio, representada pela formula MFexOy, em que M representa 0s cations metalicos
bivalentes, incluindo o ferro, 0 manganés, o cobalto, o niquel, o cobre, 0 zinco ou cadmio. As
ferritas mais estudadas sdo a magnetita (FesO4), a maguemita (y-Fe2Oz) e a ferrita de cobalto
(CoFe204). Elas sdo geralmente elaboradas como dispersdes coloidais estaveis, também
conhecidas como fluidos magnéticos (FM), nanofluidos ou ferrofluidos, cujas particulas sdo em
geral esféricas com didmetro inferior a 20 nm. A introducdo de forcas de repulsdo que
compensem as interacdes dipolar e de van der Waals garante a estabilidade coloidal do FM. Os
FMs podem ser empregados como fonte de nanoparticulas para dispersa-las em matrizes
formando materiais hibridos multifuncionais [22,23].
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Um dos desafios enfrentados para obtencdo de nanoestruturas multifuncionais € o
desenvolvimento de metodologias adequadas para produzi-las na forma de filmes finos
planares. Neste contexto, a técnica de automontagem camada por camada, do inglés layer-by-
layer (LbL), tem se mostrado eficiente para producdo de filmes finos compostos por varios
tipos de nano-objetos, tais como polieletrdlitos, nanoparticulas coloidais, nanotubos, corantes
organicos, compostos de coordenacgdo, biopolimeros, proteinas, enzimas, DNA, etc [24-27].
Esta técnica consiste na imersao sequencial de um substrato solido em solucdes (ou dispersdes)
de espécies diferentes, para produzir mono ou multicamadas que sdo mantidas unidas por uma
ampla gama de forgas intermoleculares, incluindo interacao eletrostética, ligacdo de hidrogénio,
complexacdo, reconhecimento bioespecifico, hibridacdo, interacdo hidrofobica e ligacdo
covalente [24,28]. A técnica permite rigoroso controle das propriedades morfoldgicas, Oticas e
magnéticas dos compositos [26,29-32].

A técnica LbL tem sido empregada com sucesso para obter nanofilmes magnéticos
contendo sistemas SPION (magnetita, maguemita ou ferrita de cobalto) e diferentes
polieletrolitos, inclusive polimeros condutores — [30,32-44] resultando em estruturas
multifuncionais que apresentam importantes propriedades elétricas e eletroquimicas com
grande potencial para aplicacdes tecnoldgicas. As SPION sdo dielétricas e os filmes LbL
preparados tanto com polieletrélitos isolantes ou condutores tem grande potencial para
utilizacdo em dispositivos eletrdnicos tais como sensores quimicos e bioldgicos e bloqueadores
de interferéncia eletromagnética [26,38,45-49]. As propriedades magnéticas dos nanofilmes
com base em nanoparticulas magnéticas dependem das propriedades intrinsecas destas como:
tipo do elemento e sua estequiometria, cristalinidade e forma, anisotropia magnética, etc., assim
como das interacbes entre as particulas [42-44,50,51]. Estas interacbes sdo praticamente
inevitaveis principalmente por causa da grande area superficial e de interagdes dipolares de
curto alcance. A reducdo das distancias entre as particulas afeta 0os processos de relaxagado
superparamagneticos e, entre outros efeitos que podem ser indesejaveis, pode conduzir o
sistema de comportamento superparamagnetico para o de ferromagnético. Portanto, o estudo
do arranjo das nanoparticulas magnéticas para formar nanocompositos leva em conta varias
estratégias para evitar a aglomeragdo das mesmas. Por outro lado, também é desejavel
desenvolver abordagens capazes de variar as distancias entre as particulas de maneira
controlada, para permitir estudos fundamentais, como exemplo, a dependéncia das propriedades
magnéticas em funcgdo das interagdes entre as particulas.

Alguns estudos que envolveram experimentos e simulagdes, tém contribuido para

explicar o comportamento magnético de sistemas de uma e de duas dimensdes considerando-
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se particulas interagentes [52-55]. As propriedades magnéticas de nanocompdsitos formados
por nanoparticulas de 6xidos de ferro foram estudadas por meio de simula¢do empregando o
método de Monte Carlo, como por exemplo, Bujan-Nunez e colaboradores estudaram as
propriedades magnéticas de nanocompdsitos compostos por nanoparticulas de 6xido de ferro
incorporadas em matrizes ndo-magnéticas [56] . Eles estudaram a influéncia do tamanho das
nanoparticulas sobre a temperatura de bloqueio dos sistemas interagentes (interagdo do tipo
dipolo-dipolo) usando simulacdo MC das curvas de zero-field-cooled/field-cooled (ZFC-FC).
Hoppe e colaboradores desenvolveram uma abordagem semelhante para avaliar o efeito da
interacdo dipolar na temperatura de bloqueio de um arranjo aleatério de nanoparticulas de
maguemita dispersas em diferentes matrizes polimeéricas. [57]. Lamba e Annapoorni relataram
resultados experimentais e de simulagdes para a curva de histerese de particulas monodominio
que interagem por interacdo dipolar e de troca. O estudo que empregou 0 método de Monte
Carlo indicou que o comportamento superparamagnético persiste em altas temperaturas na
presenca de interacOes de troca e que, a temperatura de bloqueio pode ser muito alta para
interacdes de troca fortes e interacdo dipolar fraca. [58]

No caso de nanoestruturas obtidas por meio da técnica de automontagem LbL, as
distancias interparticulas podem ser controladas variando-se a arquitetura, a concentragdo de
particulas no coloide, bem como o nimero de bicamadas depositadas [30,34,37,39,42-44,59].
A morfologia interna de nanofilmes automontados compostos por polimeros condutores e
oxidos d ferro, bem como e a cinética de adsorcdo das nanoparticulas e dos polimeros foram
estudadas por meio das técnicas de espectroscopia de UV-vis, microscopia eletronica de
transmisséo e micro balanca de quartzo [30,32,33,42,44,60]. Enquanto curvas de magnetizagdo
em funcdo do campo aplicado e curvas ZFC/FC também foram obtidas para varios tipos de
filmes LbL [30,36,40-42,59,61,62]. Recentemente, estudos das propriedades magnéticas em
funcé@o da morfologia, e/ou arquitetura tém sido desenvolvidos contemplando experimentos e
simulacdes tem sido realizados [40, 43-45,173]. Em particular, nanofilmes compostos por
polianilina (PANI) e maguemita foram empregados como modelo para estudos de simulagdo
da distribuicdo espacial das nanopartioculas na matriz polimérica por meio do método CDS
(cell dynamic system), cujos resultados foram utilizados para simular as propriedades
magnéticas por meio do método de Monte Carlo, utilizando o algoritimo Metropolis [42-44,60].
Os dados da simulacdo da morfologia foram comparados com imagens HRTEM transversais
dos nanofilmes, enquanto as curvas MxH e ZFC/FC simuladas foram comparadas com as
experimentais. Os autores mostraram que as propriedades morfoldgicas e magnéticas dependem

da espessura do filme, que influéncias interacdes dipolares entre as particulas. A temperatura
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de bloqueio e a barreira de energia anisotropica aumentam com a espessura do nanofilme ou
com 0 aumento da concentragdo das nanoparticulas magnéticas suspensas no FM utilizado
como fonte de nanoparticulas para a fabricacdo dos nanofilmes [42,44,60].

As propriedades magneéticas de particulas de oxidos de ferro foram detalhadamente
investigadas empregando-se a técnica de ressonancia ferromagnética, do inglés ferromagnetic
resonance (FMR). A técnica de ressonancia € uma ferramenta poderosa para a investigacao de
nanoparticulas dispersas em meios ndo magnéticos, pois ndo é destrutiva. A analise dos dados
obtidos permite estimar constantes de anisotropia e de amortecimento, do fator g, entre outros
[63].

Morais e colaboradores propuseram um modelo para ajuste da variacdo da largura da
linha do sinal FMR em funcdo da temperatura para nanoparticulas de FEOHSO4 (50 nm)
imersas em parafina, que leva em conta a interacdo Zeeman e a interacdo dipolar entre as
particulas. Para o sistema e a faixa de temperatura estudada (0 — 50 K) os parametros ajustados
estavam de acordo com os dados experimentais [64]. A interacdo dipolar em fluidos magnéticos
ibnicos de ferro e manganés (MnFe,0,) também foram investigados por meio da técnica FMR,
visando obtencdo dos valores médios da energia de interacdo interparticulas a partir da relacdo
entre o alargamento da linha de ressonancia e a temperatura [65], em que os autores verificaram
que esta relacdo ndo é linear em altas concentracdes de nanoparticulas no FM devido a formacéo
de aglomerados de particulas, aumentando a interacdo magnética dipolar. A interacdo
magnética interparticulas também foi estudada por meio da mesma técnica em amostras de
fluido magnético e do sélido nanoparticulado originado da secagem do mesmo [66]. Neste
trabalho foi estudada a dependéncia da largura da linha de ressonancia em funcdo da
temperatura para os dois sistemas, 0s autores verificaram que, no intervalo de temperatura em
que o experimento foi realizado (0-100 K), o processo de relaxacéo € diferente para os dois
sistemas. Os autores concluiram que o mecanismo de relaxacdo para a amostra em po esta
relacionado as interagdes dos spins presentes nos aglomerados.

Nanoparticulas dispersas em matrizes ndo magnéticas também tém sido investigadas
pela técnica de ressonancia magnética eletrénica, tais como nanoparticulas de magnetita
sintetizadas pela técnica de sol-gel embebidas em alcool polivinilico (PVA) [67]. Os dados
FMR obtidos para as temperaturas de 136, 230 e 286 K, revelaram um estreitamento da linha
FMR com o aumento da temperatura. Eles associaram as linhas mais largas a presenca de
particulas bloqueadas devido a aplicagdo do campo magnético, enquanto as linhas mais estreitas
foram atribuidas as particulas no estado superparamagnético. Nikiforov e colaboradores

sintetizaram oxidos de ferro in situ numa matriz de PVA e produziram filmes por evaporacao
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da solugdo [68]. Os sinais ressonancia obtidos dos filmes, para direcdo do campo magnético
aplicado paralelo a diregdo do filme, foram analisados no intervalo de temperatura de 100 a 300
K. Foram observadas anomalias no comportamento de campo de ressonancia e de largura de
linha a temperatura proxima de 140 K, que os autores atribuiram as interacdes interparticulas.
Salado e colaboradores fabricaram nanoparticulas de magnetita pela técnica polyol e
produziram filmes por meio de imersdo de papel na solucdo de fluido magnético e posterior
evaporacdo do solvente organico [69]. Analisaram o sinal de ressonancia para as posi¢des de
filme paralelo e perpendicular ao campo magnético aplicado para amostras com diferentes
concentragcfes de contetdo organico usados na sintese. Observaram que o valor do campo de
ressonancia é maior para as posi¢des perpendicular e para menores quantidades de contetdo
organico, o que para os autores os resultados obtidos para o sinal de ressonancia para diferentes
angulos demostra que o comportamento ferromagnético da amostra ndo é devido apenas a
possibilidade de agregados de nanoparticulas mas também a interacdo dipolar entre as
nanoparticulas.

Com relacdo as investigacdes das propriedades magnéticas de filmes automontados de
oxidos de ferro por meio da técnica de ressonancia magnética eletrbnica encontra-se na
literatura apenas dois trabalhos de Gorin e colaboradores [70,71]. Foram estudados filmes de
magnetita e polimero hidrocloreto de polialilamina (PAH) depositados por LbL, com diferentes
nameros de camadas (12, 22 e 32). Observaram que os filmes possuem alto valor de
magnetizacdo e apresentam fator de desmagnetizacao além da presenca de mais uma linha de
ressonancia para os filmes de maior espessura, que 0s autores associaram a irregularidades da
estrutura. Em seguida, foi realizado um estudo com compdsitos formados por uma pré-camada
do polimero polietilenoimina e sucessivas imersdes em solucao de nanoparticulas de magnetita
e o0 polimero de hidrocloreto de polialilamina, PEI/(FesO4/PAH), para os valoresde n =6, 11 e
16, em duas configuracdes do filme paralela e perpendicular ao campo magnético aplicado. Os
resultados mostraram que a largura e o formato de linha do sinal de ressonancia ndo variam
com o numero de bicamadas, entretanto a intensidade da linha aumenta com a espessura do
filme de forma ndo linear devido ao aumento da rugosidade dos filmes com a espessura [71].

As interagOes entre particulas podem ter um efeito predominante nas propriedades dos
compositos, portanto o controle da distribuicdo das particulas e efeito da matriz polimerica
podem ser explorados para projetar dispositivos magnéticos com propriedades adequadas para
aplicacdes especificas. A técnica LbL permite variar a morfologia das multicamadas, com o
objetivo de controlar as distancias entre particulas, seja por meio da varia¢do da concentracdo

de nanoparticulas no coloide, seja pela espessura (numero de bicamadas), ou pelo componente
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da matriz polimérica, e consequentemente, as interacOes interparticulas. Estes parametros sao
importantes para o desenvolvimento de modelos tedricos para simular a morfologia e o
comportamento magneético desses nanocompdsitos [26]. Em adicdo, estudos anteriores
evidenciaram que, no caso dos filmes LbL, as nanoparticulas sdo encapsulados pela matriz
polimérica [26,32,44].

1.1 Objetivo

Estudar as propriedades de nanocompositos formados por nanoparticulas de éxido de
ferro dispersas em diferentes matrizes poliméricas. Os filmes foram fabricados por meio da
técnica LbL, a partir de suspensdes coloidais formadas por nanoparticulas de magnetita e de
solucBes poliméricas (polianilina - PANI, hidrocloreto de poli(dialil dimetilaménio) — PDAC,
ou poliestireno sulfonado de sodio - PSS). O estudo foi realizado variando-se o nimero de
bicamadas dos nanofilmes, e suas propriedades estruturais, morfolégicas e magnéticas foram
investigadas empregando-se as técnicas de espectroscopia Raman, espectroscopia de absor¢do
no ultravioleta e visivel, microscopia de forca atbmica, magnetometria por SQUID (do inglés
super quantum interference device) e ressonancia ferromagnética.

Este trabalho estd organizado da seguinte forma: o Capitulo 2 discute os materiais
usados bem como a técnica de deposicdo dos nanofilmes e as aplicacdes desses
nanocompositos; o Capitulo 3 apresenta consideracdes tedricas a cerca da técnica de
ressonancia ferromagnética; o Capitulo 4 apresenta os procedimentos experimentais; o Capitulo
5, apresenta os resultados e discussbes das caracterizagBes estruturais e morfoldgicas das
nanoparticulas e dos nanocompdsitos; o Capitulo 6, apresenta os resultados e discussdes das
caracterizagdes magnéticas dos filmes; o Capitulo 7 apresenta as conclusdes e perspectivas. O
Apéndice apresenta uma breve descri¢do das técnicas de caracterizacdo empregadas, seguido

da Bxxxibliografia e, por fim, o Anexo com artigos publicados durante a realizacdo desta tese.
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2 Materiais

Neste capitulo séo discutidas as propriedades dos materiais utilizados na preparacao dos
nanofilmes automontados. Inicialmente, as caracteristicas das nanoparticulas magnéticas de
Oxido de ferro serdo apresentadas, bem como as condicfes para sua estabilizacdo formando os
fluidos magnéticos utilizados. As caracteristicas dos polimeros utilizados nesse trabalho, bem
como as potenciais aplicacdes tecnoldgicas de nanodispositivos formados por 6xidos de ferro e

polimeros empregando a técnica LbL serdo discutidas.

2.1 Nanoparticulas de 6xido de ferro

Os oxidos de ferro cubicos, especificamente, a magnetita (Fe;0,) e a maguemita
(y — Fe,03), sdo materiais ferrimagnéticos que exibem magnetizacdo espontanea a temperatura
ambiente, porém acima da temperatura de Curie, apresentam comportamento paramagnético
[72]. Em tamanho nanométrico, esses materiais apresentam comportamento
superparamagnético para temperaturas acima da temperatura de bloqueio, ou seja, possuem alto
valor de magnetizacao de saturacdo e auséncia de histerese (ndo ha magnetizacdo remanescente
apos a remocgao de um campo magnético externo) [13-16].

Os materiais ferromagnéticos ou ferrimagnéticos sdo formados por dominios
magnéticos e possuem ordenamento magnético mesmo na auséncia de campo aplicado, e, a
medida que o tamanho do material é reduzido, ndo é mais possivel obter uma configuracdo
energetica favoravel para continuar a dividi-los em dominios menores, induzindo a formacao
de monodominios. Na escala nanomeétrica a particula apresenta uma caracteristica magnética
gue o material bulk ndo possui, o superparamagnetismo, termo atribuido por Bean e Livingston
[73]. Esta denominacéo foi dada pelo fato destes sistemas apresentarem propriedades andlogas
as dos paramagnetos, porém com um momento magnetico efetivo gigante.

A magnetita (FesO4) possui estrutura cristalina do tipo espinélio inversa, representada
pela formula geral AB,0; em que os fons de oxigénio divalente (0%~) ocupam os Vértices e 0

centro das faces de um cubo, ou seja,formam uma estrutura cubica de face centrada, enquanto
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que os intersticios entre esses ions sdo de duas formas, a primeira chamada de sitio tetraédrico
ou sitio A ( centro de um tetraedro formado pelos &tomos de oxigénio) e a segunda chamada
de sitio octaédrico ou sitio B ( centro de um octaedro formado pelos atomos de oxigénio), como
ilustrado na Figura 2.1 (a) e (b), respectivamente, em que os atomos de Ferro ocupam 0s
intersticios. Cada célula unitaria da estrutura espinélio contém oito células cubicas de face
centrada formada por d&tomos de oxigénio [72,74]. Na estrutura da magnetita os sitios A sdo
totalmente ocupados por ions Fe3™ e os sitios B sdo ocupados metade por ions Fe3* e metade

por fons Fe?* , enquanto que a maguemita s6 apresenta ions do tipo férrico Fe3* [72].

(@) Sitio A (b)

@ Oxigénio

o Ferro

Figura 2. 1 - llustracdo da posicdo dos atomos nos arranjos a) tetraédrico (A) e b) octaédrico (B) da estrutura
espinélio cabica. Figura modificada da referéncia [79].

Para temperaturas menores do que a temperatura de Curie (851 K), a magnetita (Fe;0,)
tem comportamento ferrimagnético, com 0s momentos magnéticos dos sitios tetraédricos
alinhados antiparalelamente aos dos sitios octaédricos. A magnetita sofre uma transicao de fase
de primeira ordem a 120 K (transicdo Verwey), com mudanga de estrutura cristalina, calor
latente e diminuicdo da condutividade. A distribuicdo de Fe3* e Fe?* em sitios octaédricos

muda para uma simetria ortorrdombica abaixo da temperatura de 120 K.

2.2 Fluidos magnéticos

Os coloides magnéticos formados por éxidos de ferro, ou fluidos magnéticos (FM),
apresentam estabilidade coloidal e sdo formados por nanoparticulas magnéticas dispersas em

um liquido carreador organico ou inorganico [16,20]. Nas ultimas décadas, novas rotas
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sintéticas para producao de nanoparticulas magnéticas tais como, a co-precipitacdo quimica em
meio aquoso e a decomposicdo térmica de compostos de coordenacdo foram desenvolvidas.
Estes métodos permitem o controle do formato e do tamanho dos nanomateriais, além da
dispersdo de tamanho, em alguns casos as nanoparticulas sdo monodispersas e podem ser
produzidas em grandes quantidades a baixo custo [5].

Um dos métodos quimicos mais utilizados para a preparacdo de nanoparticulas de
ferritas € a co-precipitacdo quimica de ions de metais de transicdo em meio aquoso [15]. Tal
método utiliza baixa temperatura de sintese, equipamentos de baixo custo e a possibilidade de
sintetizar grandes quantidades de particulas com propriedades controladas, e por essas
caracteristicas foi 0 método de sintese utilizado neste trabalho.

O tamanho, a forma e a composicao das nanoparticulas dependem de diversos fatores
como: tipo de sais de ferro utilizados (cloretos, sulfatos, nitratos), razdo molar dos ions de ferro
[Fe?*]/[Fe3*], temperatura da reacdo, pH do meio, concentracdo dos fons, velocidade de
agitacéo, entre outros [75-77].

A sintese de fluidos magnéticos iénicos pode ser dividida em duas etapas: a de sintese
das nanoparticulas (co-precipitacdo de sais de Fe3* e M2* em meio alcalino, em que M?* é um
metal de transicdo divalente como Fe, Mn, Co, Ni, Cu, Zn ou Cd; e, a segunda etapa, de
dispersdo ou peptizacdo das nanoparticulas no liquido carreador. A sintese da magnetita é
realizada a partir de solugBes aquosas de sais de Fe?t e Fe3t e adicdo de uma base a

temperatura ambiente, cuja equacdo estequiométrica é dada por [78]:

2Fe3*(aq) + Fe?*(aq) + 80H™ (aq) — Fe30,(s) + 4H,0(1) (2.1)

Os FMs combinam a estabilidade coloidal com as propriedades magnéticas, das quais
dependem a viabilidade para diversas aplicacBes. A dispersdo formada pelas particulas no
fluido carreador ndo apresenta equilibrio termodinédmico, pois as particulas dispersas tendem a
agregar-se espontaneamente para reduzir a grande energia livre superficial. A agregacao das
nanoparticulas ¢ em geral um processo lento e o sistema coloidal pode ser estavel por um
periodo de tempo longo, por isso a estabilidade € coloidal, e se refere a estabilizacdo cinética.

A estabilidade do FM depende do tamanho da particula, que deve ser suficientemente
pequena para evitar a precipitacdo devido a acdo do campo gravitacional e das condicGes da
superficie. A introducdo de cargas superficiais e a funcionalizacdo da superficie da
nanoparticula também levam a diferentes modos para obtengédo da estabilidade coloidal. Dois

processos bésicos tém sido usados para promover a estabilidade coloidal na preparacéo de FM,
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a primeira é a repulsdo estérica, originando os FMs surfactados, ver Figura 2.2 (a), e a segunda
é a repulséo eletrostatica, ver Figura 2.2 (b), em que ambas promovem a compensacao das

forcas de atracdo de Van der Waals e de dipolo magnético [79,80].

Figura 2. 2 - llustracdo de dois tipos de fluidos magnéticos (a) surfactados e (b) idnicos. llustracdo reproduzida
da ref. [81].

No processo de repulsdo eletrostatica, as nanoparticulas suspensas tém cargas
superficiais de mesmo sinal e magnitude e a interacdo particula-particula serd repulsiva,
originando uma barreira de potencial que previne que as particulas se aproximem, evitando a
agregacdo. O processo usual para se obter a estabilidade coloidal por meio de interacdes
eletrostaticas consiste na dispersdo das nanoparticulas magnéticas em meio &cido ou alcalino
(bésico) apds a sintese. As particulas sintetizadas possuem carga superficial devido a presenca
de grupos hidroxila, OH~. O equilibrio protonacdo-desprotonacdo é facilmente deslocado
variando as condi¢Ges do pH da suspensao coloidal [81]. Quando em meio 4cido, a densidade
de carga superficial das nanoparticulas € maxima pois 0s grupos hidroxila sdo protonados
(recebem um H™), e o respectivo fluido é estavel com nanoparticulas positivamente carregadas.
Se o pH da solucdo estiver entre 6 e 10, os prétons sdo removidos da superficie das
nanoparticulas, tornando-as eletricamente neutras, ndo havendo forcas de repulséo inibindo a
aglomeracdo, e as particulas por sua vez acabam floculando. Para valores de pH maiores que
10, as particulas perdem o préton da hidroxila e se tornam negativamente carregadas e a
adensidade superficial de cargas atinge novamente valor maximo (de carga negativa) e o fluido
é estavel. [5]

A estabilidade coloidal dos FMs é obtida por repulséo estérica quando as nanoparticulas
suspensas sao cobertas com moléculas que inviabilizam a aproximacgdo das nanoparticulas.
Quando as particulas sdo colocadas proximas as cadeias moleculares adsorvidas em sua
superficie essas moléculas evitam que a aproximacdo seja suficiente para que ocorra a

agregacao das nanoparticulas.
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A repulsdo eletrostatica e a repulsdo estérica podem ser utilizadas no mesmo sistema
para evitar a agregacdo das nanoparticulas de modo que a superficie da nanoparticula é
complexada com um ligante polifuncional. Os grupos funcionais ionizaveis do ligante que nédo
estdo envolvidos na complexacdo da superficie da particula entram em contato com o
dispersante (meio polar) e adicionam uma componente extra para a estabilidade coloidal do FM
por meio de cargas eletrostaticas. Essas nanoparticulas funcionalizadas podem ser dispersas em

meio salino e com pH neutro apropriados para o uso em aplicacdes bioldgicas [16].

2.3 Polimeros

Os polimeros, ou macromoléculas, sdo moléculas gigantes com peso molecular de pelo
menos mais de 100 vezes o peso de moléculas menores como a dgua ou metanol [82]. Sao
formados por cadeias de atomos unidos por ligacdes covalentes e podem ser produzidos por
processos chamados de reacdo de polimerizacdo em que as moléculas (monémeros ou unidades
repetitivas) reagem quimicamente para formar cadeias lineares ou redes tridimensionais de
cadeias poliméricas [83]. Os primeiros polimeros utilizados foram produtos naturais,
especialmente algoddo, amido, proteinas e 1a. A partir do inicio do século XX, foram
sintetizados os primeiros polimeros [84].

Os polimeros utilizados nesse trabalho para deposicao dos filmes automontados foram
a polianilina (PANI), o hidrocloreto de poli(dialil dimetilaménio) (PDAC) e o poli(estireno
sulfonato de sddio) (PSS), que serdo descritos nessa se¢ao.

A PANI possui estabilidade quimica em condigdes ambientais, processabilidade,
facilidade de polimerizacdo e dopagem, alta condutividade, e tem custo baixo [85]. A
polianilina pode ainda ser dopada por protonacéo, isto €, sem que ocorra alteracdo no niumero
de elétrons (oxidacdo ou reducdo) associados a cadeia polimérica. A dopagem quimica da
polianilina no estado esmeraldina é obtida por protonacdo em solucdo acida aquosa e dessa
forma, a PANI apresenta condutividade e se torna um polieletrolito catidnico, que depende do
pH. A Figura 2.3 ilustra a estrutura quimica da PANI no estado dopado, em que os simbolos
X~ e n representam, um elétron desemparelhado e uma unidade repetitiva (monémero),
respectivamente.

O PDAC é um polieletrolito catiénico forte e sua carga ndo é afetada pelo pH da solugéo
em que esta dispersa [86]. Além disso é solivel em agua, usado em aplicac¢fes industriais (como

agentes floculantes, emulsificantes, marcadores de papel, entre outros) e € um condutor pobre
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de ions devido a sua natureza hidrofébica [87]. A estrutura quimica do PDAC ¢ apresentada na
Figura 2.4.
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Figura 2. 3 - Estrutura quimica da PANI apés dopagem.
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Figura 2. 4 - Estrutura quimica do PDAC.

O PSS ¢ polieletrolito anidnico e de alta estabilidade térmica [88]. Este material tem
sido utilizado, por exemplo, em membranas para separacdo de materiais e [89,90] em
dispositivos optoeletronicos [91,92]. Varios estudos descrevem a producdo de nanocompdsitos
utilizando PSS e nanoparticulas de ouro [93-95], nanotubos de carbono [96] e nanoparticulas

magnéticas [35,36,38,40,49]. A estrutura quimica do PSS € apresentada na Figura 2.5.
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Figura 2. 5 - Estrutura quimica do PSS.

2.4 Técnica de automontagem Layer-by-Layer

A primeira técnica de deposi¢do de particulas a partir de um sistema coloidal foi
proposta por ller em 1966 [97]. Posteriormente, a partir da década de 80, métodos alternativos
a técnica Langmuir e Blodgett [98,99] foram desenvolvidos por Sagiv e colaboradores que

fabricaram filmes compostos por monocamadas quimicamente adsorvidas entre si. Este método
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depende de rea¢des quimicas com alto rendimento (teoricamente de 100%), porém, a presenca
de impurezas pode proteger 0s grupos reativos das moléculas adsorventes, acarretando numa
constante diminuigdo dos sitios de adsorcao, o que leva a formacéo de defeitos nos filmes e a
interrupcao do processo.

Decher e colaboradores propuseram o emprego da técnica de automontagem baseada na
interacdo eletrostatica entre espécies contendo grupos idnicos, tais como compostos anfifilicos
[100]. Esta técnica recebe este nome pois consiste na da adsor¢édo espontanea, quimica ou fisica,
de camadas ultrafinas (10 a 100 A) de materiais sobre a superficie de um suporte sélido, a partir
de suas solucles, e, a repeticdo deste processo leva a formacdo de filmes ultrafinos com
multicamadas [24,101]. O tipo de adsorcdo depende da afinidade entre o suporte e 0 material,
0 que esta diretamente relacionado com a estrutura quimica dos materiais empregados
[24,28,101]. Além de sua versatilidade, em termos dos tipos de materiais (nanoparticulas,
polimeros, grafeno, etc.) a serem utilizados para a montagem de filmes e tipos e formatos de
substratos, a técnica LbL é de baixo custo e ndo necessita de ambientes controlados ou
equipamentos sofisticados e é realizada a temperatura ambiente. Em adi¢do, obtém-se um
controle preciso da espessura do filme e da estrutura interna, especialmente ao longo da direcédo
perpendicular ao crescimento do filme. Como limitacdo da técnica de automontagem, pode-se
citar um baixo grau de organizacdo das cadeias poliméricas e a dificuldade de obtencdo de
multicamadas espessas, sendo que este Ultimo pode ser resolvido empregando-se um
equipamento automatico. [26]

A transferéncia de matéria através da interface liquido-sélido durante a montagem LbL
depende das condi¢des da solugéo, principalmente do pH e da forga idnica, que podem afetar a
espessura e a morfologia do filme [24,28]. Em adicdo, essa técnica proporciona o controle das
distdncias interparticulas em nanocompositos. Por exemplo, no caso de nanoestruturas
formadas por particulas magnéticas coloidais e polieletrolitos, a distancia interparticula na
matriz polimérica pode ser controlada por meio da variacdo da concentracdo de particulas na
dispersdo coloidal e do numero de bicamadas depositadas [30,34,39,42-44,102]. Portanto, a
técnica LbL representa uma oportunidade Unica para investigar os efeitos da morfologia sobre

propriedades de nanofilmes magnéticos, em particular o comportamento magnético.
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2.5 Aplicagdes dos filmes automontados formados por nanoparticulas de 6xido de ferro

e polimeros

As aplicacbes mais exploradas da técnica LbL sdo para fabricacdo de sensores quimicos
e conversores de energia. Ambas aplicacdes requerem filmes finos, onde elementos especificos
devem ser organizados com alto controle de espessura e distribuicdo espacial,
preferencialmente nas escalas nanométrica e micrométrica. Em sensores quimicos, a técnica de
automontagem € empregada para a fabricacdo de materiais com camadas senso-ativas
especificas, tais como os polimeros conjugados, enzimas e elementos imunoldgicos sobre
eletrodos apropriados. As camadas senso-ativas destes dispositivos ao interagir com as
moléculas alvo ou analitos sdo capazes de converter informagdes quimicas em sinais, elétricos
ou opticos, que podem ser analisados. Em dispositivos de conversdo de energia, a técnica de
automontagem pode ser empregada para fabricar partes diferentes do dispositivo, incluindo os
eletrodos, as camadas ativas e as camadas auxiliares. Em ambas as aplicagdes, o desempenho
dos dispositivos pode ser totalmente modulado e melhorado pela simples variagdo da espessura
do filme e sua arquitetura molecular [25].

Nanocompositos constituidos de polimeros condutores e nanoparticulas magnéticas tém
atraido muita atengdo devido as multifuncionalidades que estes apresentam, combinando, por
exemplo, condutividade elétrica e resposta a um campo magnético em um Gnico material [103-
108]. Estes dispositivos podem ser usados em diferentes aplicagcdes, como absorvedores de
interferéncia eletromagnética em circuitos eletrénicos [36,109-112] em sensores quimicos e
biolégicos [38,47,113] e absorvedores magnéticos [114]. Os polimeros condutores sao
materiais promissores para blindagem de interferéncia eletromagnética devido a sua
condutividade elétrica relativamente alta e valor da constante dielétrica [109]. Além disso, sua
associagdo com nanoparticulas magnéticas pode originar nanocompositos com uma eficiéncia
de blindagem superior [110]. Os nanocompoésitos de polimeros condutores e particulas
magnéticas podem ser desenvolvidos com propriedades que podem ser moduladas por meio da
aplicacdo de um estimulo externo, neste caso elétrico ou magnético. Por exemplo, o controle
de transporte de carga em um nanocomposito de polianilina (PANI) com nanoparticulas de Au-
maguemita foi realizado por meio da variacdo do campo magnético externo que induz a
expansdo/encolhimento da matriz polimérica, e portanto, pode modificar os caminhos de
conducdo através do filme. [47]. Pal e colaboradores, produziram um nanocomposito
bioconjugado com PANI, nanoparticulas de maguemita e anticorpos especificos para a deteccéo
do Bacillus anthracis, agente responsavel pelo antraz [113]. Nanofibras de PANI
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magneticamente separaveis foram produzidas por polimerizacdo da anilina na presencga de
nanoparticulas de oxidos de ferro [114]. As nanofibras produzidas foram usadas para
imobilizacdo de lipases que foram empregadas na estratificacdo do ibuprofeno. As lipases
imobilizadas nas nanofibras retiveram mais de 80% da atividade original depois de seu uso ter
sido repetido e puderam ser facilmente recuperadas do meio de do uso de um magneto.

As propriedades dielétricas de filmes LbL constituindo nanoparticulas de ferrita de
cobalto foram investigadas por Alcantara e colaboradores, para amostras com diferentes
arquiteturas e empregando diferentes polimeros condutores, PANI e PEDOT - poli(3,4-
etilenodioxitofeno). Medidas de espectroscopia de impedancia revelaram que o comportamento
dielétrico dos nanocompostitos é influenciado pelo transporte de carga através da interface entre
as nanoparticulas e os polieletrolitos. As medididas indicaram que as nanoparticulas estdo
encapsuladas na matriz polimérica e consequentemente o respectivo nanocompasito exibe um
comportamento dielétrico dado pela interface entre a particula e polimero, portanto diferente
das propriedades de seus componentes isolados. Esta caracteristica, rara em nanocompdésitos
fabricados por outros métodos, permite o seu uso em aplicacGes em que a energia de dissipacdo
tem que ser minimizada, por exemplo em capacitores [46]. Em outro estudo, foram investigados
0 uso destes nanocompdsitos de ferrita de cobalto em sensores quimicos usados em meio
liquidos. Medidas de impedancia revelaram baixa condutividade elétrica devido a presenca das
nanoparticulas, tornando o nanocomposito muito mais sensivel a presenca de ions nas solucdes
testadas, do que o nanofilme montado apenas com os polieletrolitos correspondentes. [45].

Santos e colaboradores estudaram as propriedades eletroquimicas de filmes LbL
compostos de nanoparticulas de magnetita e PSS formando eletrodos para sensores quimicos
do fon Cu?*, um importante micronutriente e componente ativo de fungicidas [38]. Os filmes
de nanoparticulas de magnetita e PSS foram depositados em substratos de ITO e foram capazes
de detectar a presenca do Cu?* na agua de torneira, bem como em amostras de café
comercialmente disponiveis e ainda, apresentaram baixa sensibilidade a outros ions
interferentes.

Letti e colaboradores investigaram as propriedades de filmes LbL formados por
nanoparticulas de magnetita e PANI depositados em substratos de ITO por meio das técnicas
de voltametria ciclica e cronopotenciometria. Os resultados mostraram que os filmes sdo

candidatos promissores como eletrodos para supercapacitores de baixo custo. [49]
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3 Consideracdes teoricas relativas a

téecnica de ressonancia ferromagnética

A técnica de ressonancia ferromagnética, do inglés ferromagnetic resonance (FMR), é
uma técnica muito sensivel, ndo destrutiva [63], muito empregada nos estudos de filmes finos
[115,116]. Também tem sido usada para estudar nanoparticulas de éxidos de ferro dispersas
formando fluidos magnéticos [65,69], em matrizes ndo magnéticas [71] e em nanotubos de
carbono [117]. A técnica fornece informacgbes sobre magnetizacdo, campos de anisotropia,
dindmica das interacdo de troca ou dipolar, tempos de relaxacdo, bem como processos de
amortecimento da magnetizacdo [63]. Essa técnica foi empregada para investigar as
propriedades magnéticas de filmes LbL formados por nanoparticulas magnéticas de 6xido de
ferro dispersas em matrizes poliméricas, com o0 objeto de investigar suas propriedades
magnéticas, empregando o modelo tedrico de Smit-Beljers. [118]

A ressonancia ferromagnética é observada quando uma amostra de material
ferromagnético € submetida a um campo de micro-ondas com frequéncia igual a frequéncia de
precessao dos momentos magnéticos, e pode ser observada mesmo na auséncia de campo
magnético externo. [119]

Nesse capitulo séo apresentados alguns conceitos tedricos que fundamentam a técnica
de ressonancia ferromagnética (FMR). Inicialmente, um breve histérico da técnica sera
apresentado, em seguida serdo discutidas as energias que foram usadas para compor o modelo
empregado no ajuste dos dados e a equacdo de movimento da magnetizacdo, ou seja, da

dindmica da magnetizacao.

3.1 Tecnica de ressonancia ferromagnética: historico

O descobrimento e as interpretacGes tedricas do fendmeno de absorgéo ressonante, séo
atribuidos ao cientista russo V. K Arkadyev, porém, por vezes o mérito é atribuido a Gans e

Loyarte, embora o proprio Gans tenha admitido prioridade a V. K. Arkadyev neste campo.
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[120]. Em uma série de estudos realizados entre 1911 e 1913, V. K. Arkadyev descobriu a
absorcdo de ondas de radio em fios de Ferro e Niquel que levava a variagdo da magnetizag&o,
e sugeriu que o aparecimento de bandas de absor¢do no espectro magnético seja devido a
resposta ressonante de portadores elementares do momento magnético no material
ferromagnético ao campo de rddio frequéncia aplicado [120]. A primeira explicacdo do
fendmeno observado por Arkadyev, foi descrita por Dorfman em1923, que propds que as
transicbes Opticas devido ao espalhamento Zeeman poderiam ser Uteis no entendimento da
estrutura ferromagnética, enquanto Akulov, em 1926, foi o primeiro a levar em consideracéo a
0s espectros de ressonancia ferromagnética nas configuragdes paralela e perpendicular das
amostras em relagdo ao campo magnético aplicado [120].

Posteriormente, em 1935, Landau e Lifshitz realizaram uma investigacdo fundamental
para 0 campo da magnetodinamica, pois formularam uma teoria geral para 0 comportamento
de um cristal ferromagnético uniaxial ideal submetido a campos magnéticos varidveis
introduzindo a estrutura formada por dominios ferromagnéticos. [121]

Na sequéncia, em 1945, Zavoiskii descobriu experimentalmente o fenbmeno da
absorcdo paramagnética ressonante em amostras de sal de manganés [122]. Continuando as
investigacOes, em 1946 Zavoiskii e Griffiths, [123], descobriram ao mesmo tempo, a absor¢éo
da ressonancia ferromagnética em alguns metais puros. Em 1947, Snoek ampliou essas
investigacBes para ferritas [124]. A teoria da dispersdo da permeabilidade magnética em
materiais ferromagnéticos de Landau-Lifshitz foi refinada e generalizada por Kittel e Polder
[125,126].

3.2 Materiais ferromagneticos

Um material ferromagnético quando submetido a um campo magnético externo (H,;)
apresentard uma magnetizacdo M. No caso de uma substancia isotropica a magnetizacéo e o
campo externo sdo relacionados por M = y.H,,,, em que y é a susceptibilidade magnética;
essa grandeza é em geral um tensor. Dependendo do valor da susceptibilidade, os materiais
podem ser classificados como paramagnéticos, diamagnéticos, ferromagnéticos,
ferrimagnéticos e antiferromagnéticos [72,127].

Os solidos ferromagnéticos, assim com os ferri e antiferromagnéticos, possuem uma
ordem espontdnea — sem a acdo de um campo magnético externo - de seus momentos

magnéticos para temperaturas abaixo da temperatura critica, a temperatura de Curie (T¢),
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caracteristica do material [127]. Essa ordem se deve a uma interagdo de origem eletrostatica e
de natureza quéntica, chamada interagdo de troca. A interacdo responsavel pela ordem
magnética pode ser de curto alcance, interacdo de troca direta, ou de longo alcance, interacéo
de troca indireta [128]. A presenca de outras interacGes leva a formacdo dos dominios
magnéticos, regides da amostra onde pode-se considerar, em uma primeira aproximacao, que
0s momentos magnéticos estdo ordenados em cada uma delas [129]. Quando o campo
magnético externo é aplicado, as bordas desses dominios, chamadas de paredes de dominio, séo
deslocadas, causando mudancas na magnetizacdo do material ferromagnético [72].

Na presenca de um campo magnético externo o alinhamento da magnetizacdo (M) de
um material ferromagnético é determinado pelo estado de menor energia, ou seja, aquele em
que todos os seus dominios magnéticos estdo alinhados com o campo magnético. Para obter
esse estado de equilibrio € necessario que o torque exercido sobre a magnetizacdo (M) devido
ao campo magnético efetivo (H.rr - que compreende 0 campo externo, 0 campo
desmagnetizante, 0s campos provenientes da interacdo de troca e energia Zeeman e 0S campos

de anisotropia) seja nulo em todo o espago:

O campo magnético efetivo H,gf, é definido como a derivada da variagdo da densidade
total de energia € (€ = E;,;/V, onde E;,; é a energia total) num elemento de volume
ferromagnético V em relagdo a magnetizagdo normalizada m(r) = M,,/Ms, em que Mg €
magnetizacdo de saturacdo e M, € a componente do vetor magnetizacdo na direcdo da

coordenadar, e é dado por:

H. o—__L 0¢ (3.2)
eff_ MoMsam

Em que u, € a permeabilidade magnética no vacuo.
Nesse trabalho a densidade de energia livre do sistema magnético, €, que sera usada no
modelo teorico engloba os termos da energia Zeeman (E;), energia de anisotropia de forma

(Ef), energia de anisotropia efetiva no plano (Eg,;,) € energia de anisotropia efetiva fora do

plano (E.,; ;). Essas contribuicOes para a energia serdo descritas a seguir.
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3.2.1 Energia Zeeman

Essa interacdo foi observada pela primeira vez em 1896 por Pieter Zeeman quando
examinava o espectro de emissdo do sddio [130]. A energia Zeeman (E;) é a energia de
separacgdo dos niveis eletrénicos devido a acdo de um campo magnético (H) sobre 0s momentos
magnéticos do material, e, apresenta um valor minimo quando a magnetizacao resultante (M) e

o campo aplicado séo paralelos, é expressa como: [130]

E,=—-M.H (3.3)

3.2.2 Energia de anisotropia de forma

A anisotropia magnética é definida como a energia necessaria para girar a direcdo do
momento magnético da direcdo de facil magnetizacdo (direcdo preferencial) para a direcdo de
dificil magnetizacao [130]. Essa energia ocorre nos materiais de magnetizacéo espontanea pois
esses ndo sao isotropicos e ha direcdes de alinhamento preferenciais da magnetizacdo [131].

A energia de anisotropia de forma (Ef), ou energia magnetostatica ou energia de
desmagnetizacdo, favorece a existéncia da magnetizacdo na maior dimensao da amostra, pois o
campo de desmagnetizacdo é menor nessa direcdo [127]. A expressdo para a energia de
anisotropia de forma, ou energia de desmagnetizacdo, é dada em termos do campo de
desmagnetizacdo (H,), campo magnetico produzido pelos polos livres (surgem onde a
componente normal da magnetizacdo M tem alguma descontinuidade da superficie de um

material magnetizado), é escrita como [72]:

1
Ef = _EM_Hd (3.4)

Onde H, é o campo de desmagnetizacao, que é dado por:

(Hq); = —N;M; (3.9)
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Onde N; é a componente i (i =x,y ou z) do fator de desmagnetizacdo, que é
determinado pelo formato da amostra e possui maior valor ao longo de diregdes de menor
dimensdo da amostra [129]. E M; é a componente i da magnetizacdo. Combinando as equacdes
3.4 e 3.5 obtem-se uma expressdo para a energia de anisotropia de forma ou de

desmagnetizagéo:

1
Ep = 5 (NoMZ + Ny M5 + N, M7) (3.6)

3.2.3 Energia de anisotropia efetiva

Dos diversos tipos de anisotropia, a mais comum € a anisotropia magnetocristalina,
causada pela interacdo spin-Orbita, em que a Orbita do elétron estd ligada a estrutura
cristalogréfica [131].

Para considerar essas contribuicdes foram escolhidos dois termos de anisotropia efetiva
perpendiculares entre si [132-134]. O termo que favorece a magnetizacdo no plano do filme
desse refere a energia de anisotropia efetiva no plano (E,,;;), € 0 outro, perpendicular ao
primeiro, é a energia de anisotropia fora do plano (E,,;.)- Espera-se que a direcdo de facil
magnetizacdo seja paralela ao plano do filme, que é a mesma direcdo da anisotropia de forma.
Logo a energia de anisotropia efetiva no plano tem a mesma dependéncia angular que a

anisotropia de forma. As expressoes sdo obtidas fenomenologicamente, [135]:

n".M 2
Eanin = —K| <W)
(3.7)
n,. M\*
Eqniin = —K| (W)

Os termos K|, e K, séo as constantes de anisotropia efetiva paralela e perpendicular ao
plano do filme, respectivamente, e n; e n; sdo o vetores unitarios das direcdes paralela e
perpendicular, respectivamente. A anisotropia fora do plano do filme (perpendicular) é
observada em diversos filmes metalicos e tem origem na superficie livre do filme. [135]
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3.3 Dinamica da magnetizacéo

A principal diferenca entre a magnetostatica e os fendmenos magnéticos dindmicos é a
escala de tempo em que o estimulo e a resposta de um sistema magnético ocorrem. Sob a
influéncia de campos magnéticos quase estaticos, a magnetizacdo sempre parece estar em
equilibrio, uma vez que os processos dindmicos ocorrem na escala de tempo de picossegundos.
No entanto, quando se aplicam pulsos ou campos magnéticos alternados, a configuracdo de
equilibrio da magnetizacdo é perturbada. O processo de interesse para este estudo, é de
ressonancia ferromagnética (FMR), no qual a magnetizacdo do material é excitada por radio
frequéncia ou campos de micro-ondas, cuja frequéncia coincide com a frequéncia de precessédo
dos momentos magnéticos do material. Em adicdo, quando se aplica um campo magnético
perpendicular a direcdo do campo de excitacdo, ocorre um movimento de precessao da
magnetizacdo do material. A energia necessaria para sustentar a precessdo é absorvida da
radiacdo de micro-ondas [63]. Os conceitos fisicos subjacentes, a descricao tedrica do processo
de FMR, a resposta dindmica da magnetizagdo, bem como o modelo usado para ajuste dos dados
serdo discutidos a seguir.

A equacdo de movimento da magnetizacdo pode ser obtida mais facilmente por um
tratamento semicléssico. Nesse caso, 0 movimento de um elétron em um orbital atbmico sob a
influéncia de um campo magnético pode ser considerado como uma espira de corrente com 0

momento magnético (m) dado por:

m = I[An (3.8)

No qual n € o vetor unitario perpendicular a &rea A da espira e I é a corrente elétrica na

espira. O momento magnético se relaciona com o momento total angular (J) por

m=yJ (3.9)

Em que a constante de proporcionalidade y, também conhecida como razédo

giromagnética, é dada por:

gle|
= 3.10
14 2m, (3.10)
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O termo g é o fator de Landé (tem seu valor igual a 2 para momento de spin puro e 1
para momento angular puro), e é a carga elementar e m, é a massa do elétron. Para uma
combinacdo dos momentos orbital e de spin, a magnetizacdo assume outros valores que
representam a sua projecdo ao longo da direcdo de J. Uma vez que a taxa de variacdo do
momento angular total € proporcional ao torque (t = m X H,gf), a equacao de movimento para

um Gnico momento magnético (m) pode ser escrita como:

dm
E = YT = yUom X Heff (311)

O campo magnético efetivo H.g € introduzido para levar em conta 0 campo externo
H,,, e outros que atuam sobre 0 momento magnético. Uma vez que o sistema magnético €
constituido de um grande nimero de 4tomos, cujos momentos magnéticos sao acoplados via
interacdo de troca, a soma sobre todos 0s momentos magnéticos no volume pode ser expressa

pela magnetizacdo M. Isso leva a equacdo classica de movimento da magnetizacao:

am

Que descreve a precessdo da magnetizacdo M em torno da direcdo do campo efetivo

H .55, conforme mostra a ilustragdo da Figura 3.1 (a).

(a) Htrﬂ (b)

MxHg

Figura 3. 1 - llustragdo do processo de precessao ndo amortecida de M em torno do campo magnético efetivo em
(a), trajetoria em espiral da magnetizacdo quando um tipo de amortizagdo € introduzido em (b) e, em ¢),
amortecimento com dois termos independentes de dissipa¢éo de energia, caracterizados pelos tempos de

relaxacdo T, e T,. Figura modificada de [136].
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De acordo com a equacdo 3.12, uma vez que a magnetizacdo esta desalinhada, ndo sera
mais capaz de alcangar a configuracdo de menor energia, em que M € paralela a Hgy.
Assumindo que o campo magnético efetivo ndo depende do tempo, e multiplicando a equagéo

3.12 sucessivamente por M e H . resulta em:

—[M]? = 0; %[M. Hep ] =0 (3.13)

As equacdes em (3.13) implicam que o modulo da magnetizacdo se mantém inalterado
durante o movimento e que o angulo entre os vetores M e H,gr também € uma constante no
tempo. Entretanto, isso ndo corresponde as observagdes experimentais que mostram que apés
um tempo finito a magnetizagéo se alinha na dire¢édo do campo. Portanto, um torque adicional
de amortecimento precessional e perpendicular a M, deve ser adicionado no lado direito da
equacdo de movimento (3.12). Landau e Lifshitz [121], propuseram a introducdo de um termo

proporcional —M X (M X H.gf), resultando na equacao:

aM A
E = y,uOM X Heff — WM X (M X Heff) (314)
S

A constante de amortecimento A corresponde ao inverso do tempo de relaxacdo, Mg é a
magnetizacdo de saturacdo. A equacdo 3.14 € conhecida como Equacdo de Landau-Lifshitz
(LL). Posteriormente, em 1955, uma outra equagdo, Landau-Lishitsz-Gilbert (LLG), foi

proposta por Gilbert [137]:

dM— M X H, ¢ + G deM 3.15
dt—)’#o eff AMS?( dt) (3.15)

Essa expressdo apresenta tambem um termo devido a precessédo, assim como a equacao
LL, e acrescentou-se um termo de amortecimento viscoso, que é proporcional a derivada
temporal da magnetizacéo e introduziu o parametro de amortecimento de Gilbert (G). O efeito
de amortecimento ¢ ilustrado na Figura 3.1 (b). O movimento da magnetizacdo segue uma
trajetéria em espiral até que se alinhe com o campo magnético efetivo, ponto em que ambos os
torques de precessdo e de amortecimento que atuam em M, se cancelem. Como no caso da

equacdo LL, a magnitude da magnetizacdo permanece constante.
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Uma terceira forma de descrever o movimento amortecido da magnetizacao foi proposto
por Bloch e Bloembergen (BB) em 1946, e foi originalmente usado na teoria de ressonancia

magnética nuclear. A equacdo de BB é dada por:

dM M M M, — Mg
EZVMOMXHeff_T_xex_T_yey_ZT—ez (3.16)
2 2 1

Em que a direcdo de equilibrio da magnetizacdo € paralela ao eixo z. Nessa equacao,
em vez de um Unico parametro de amortecimento, sdo introduzidos dois tempos de relaxagao
independentes (T; e T,), que caracterizam dois caminhos distintos de dissipacdo de energia. Um
dos mecanismos de amortecimento, que afeta a componente de magnetizacdo M,, ao longo da
direcdo do campo efetivo, é atribuido a transi¢des provocadas pela inversao do sinal do spin
eletronico, e caracteriza-se pelo chamado tempo de relaxacdo longitudinal ou spin-rede, T;. O
segundo mecanismo de amortecimento surge das interacdes entre diferentes momentos
magnéticos, devido a perda de sua coeréncia de fase a medida que eles precessam em torno de
H .5s. Este mecanismo de defasagem de spin afeta os componentes M,, e M,, e € descrito pelo
tempo de relaxacao transversal ou spin-spin, T,.

Para T, < Ty, 0 que € mais comum ocorrer no experimento de FMR, o relaxamento no
plano xy é independente do relaxamento ao longo do eixo z. A variagdo da energia de Zeeman
e causada somente pela variagdo de M,, mas ndo pelas componentes M, e M,,.
Consequentemente, a magnitude de M muda com o tempo e sua trajetoria segue uma espiral
interna em direcdo a H,ss, conforme ilustrado na Fig. 3.1 (c). Se T; < T,, a magnitude da

magnetizacdo é conservada e ocorre o relaxamento de Landau-Lifshitz.

3.4 Susceptibilidade dindmica

A expressao para a susceptibilidade dindmica pode ser obtida linearizando-se a equacao
LLG (3.15) e seu calculo é instrutivo para uma compreensao basica da dinamica do processo
de magnetizacdo, por isso sera discutido nesse topico sob as seguintes condicdes:
% A amostra é um filme fino no pano x-y com os fatores de desmagnetizacdo N, =
N,eN, =1,
% Os materiais analisados possuem campos internos homogéneos, com anisotropia

magnetocristalina uniaxial na direcdo do eixo x, o eixo de facil magnetizacéo,
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para 0 qual o campo de anisotropia uniaxial (H,,;) € muito menor que a
magnetizacdo de saturagéo;
% Quando um campo magnético, H.,,, homogéneo na direcdo X, for aplicado na
amostra, a magnetizagdo apontara nesta direcao;
% A magnetizacdo é tratada de acordo com o modelo de macrospin, no qual a
variacdo espacial da magnetizacéo néo é permitida.
De acordo com as condi¢fes do experimento de FMR, aplica-se um campo magnetico
alternado h,.£(t) de baixa intensidade na direcdo y e perpendicular a H,,;. Como 0 campo
h,f(t) < H,,; espera-se que o campo alternado sustente a precessao com um pequeno angulo

em torno do eixo x. Dessa forma é possivel decompor a magnetizacdo em uma parte estatica e

outra dindmica:

M = Mgm ~ Mge, + m,(t)e, + m,(t)e, (3.17)

Em que m,, m, < Mg séo as componentes de precessao da magnetizacdo, ey, ey € e,
sdo os vetores unitarios. O campo magnético efetivo (H.zf) que incide na amostra também deve
incluir esse campo de excitacdo h,.f(t). H.sr pode ser dado em termos dos campos externo

aplicado (H.,), do campo de anisotropia uniaxial (H,z;) € do campo alternado (h,.f(t)):

Hesr = (Hext + Hyni)ey + hrf(t)ey —my,(t)e, (3.18)

Inserindo as expressdes 3.17 e 3.18 na equacdo LLG (3.15) tem-se:

a dm, dm,,
0= —y/,to(—mymz - mzhrf) + E my ? —m, T (319)
dm dm
— = —YHlo (mz(Hext + Huni) + Msmz) —a - (320)
dt dt
dm dm
dtz = —Ylo (MShTf - my(Hext + Huni)) ta dty (3.21)
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Cujo termo o €é a constante de amortecimento adimensional (a = G/yMs).

Linearizando-se essas trés equacdes, isto €, considerando-se somente os termos lineares h,.r m,,
e m, e se a dependéncia com o tempo de h,.((t) e m, forem escritas na forma e™t em que w

é a frequéncia angular, as equacdes resultantes podem ser expressas em representacao matricial:

hef\ _ [wh + iwg —iw m,,
wM( 0 ) N [ iw wy + oy + iwa] (mz) (322)

Em cujos termos wy e w,, sdo dados por:

Wy =Yl (Hext + Huni) (3-23)

Wy = YUoMs (3.24)

O termo y € a razdo giromagnética, definida na equacéo (3.10), u, é a permeabilidade
do vacuo e M, € a magnetizacdo de saturacdo. O tensor de susceptibilidade de Polder () [138]

pode ser obtido manipulando-se a Equagéo 3.22:

() =m=rn 2 32(%) 62

Considerando-se que a constante de amortecimento adimensional a« é da ordem de
1073 — 1072, apenas os termos lineares em a podem ser considerados e pode-se fazer a
aproximacdo 1+ a®*~ 1 . O elemento complexo y,, do tensor de susceptibilidade, que

correlaciona o campo de excitagdo h,.-(t) com a componente da magnetizagdo m,,, & dado por:

wy(wy + wy + iwa)

= Xy —ixl, = 3.26
Xyy = Xyy — Whyy [w2,s — w?2] + iwaRwy + wy) (3.26)

Na qual a frequéncia de ressonancia (w,..s) € definida por:

Wies = wy(wy + wy) (3.27)
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Essa expressdo € um caso especial da equacao de Kittel [125], que fornece a condicao
de ressonancia de uma amostra ferromagnética no caso de um pequeno amortecimento da
magnetizacdo. A expressdo de y,, pode ser decomposta numa parte real e outra imaginaria
multiplicando-se a expressao (3.26), ambos o numerador e o denominador, pelo conjugado

complexo do denominador, obtendo-se:

_ wy(wy + oy) (ks — ©?) + @?0? Loy + wy)?)

. 3.28

ny (wrges _ (1)2)2 + CZZCUZ (ZG)H + wM)Z ( )
, 200y (@ — 02) + (04 + 0) Ry + )] (3.29)
vy (ks — 0?2 + a?w? 2wy + wny)? |

A Figura 3.2 apresenta as curvas caracteristicas para a parte real da susceptibilidade, da
equacdo (3.28) e a parte imaginaria, y"' = y;,, da equacdo (3.29), em funcdo da frequéncia (f =
w/2m), calculadas usando os valores y =184,8 GHz/T, ugMg =1 T, po(Hext + Hypni) = 0.004
Tea =0,01. Aparte real (y') representa a dispersdo, € antissimétrica em torno da frequéncia
de ressonancia, w,..s, € € nula para este valor de frequéncia. Observa-se também na Figura 3.2
a distancia pico-a-pico da dispersdo, que corresponde a variacdo da largura (Af) dada pela
diferenca entre 0 pico maximo (f,,4x) € minimo (f;,,;,,) da dispersao, ou igualmente, pela largura
a meia altura da curva da parte imaginaria (y,max/2). A parte imaginaria (y') se refere a
absorcdo de energia fornecida pelo campo excitagdo h,((t) e possui a forma de uma curva

Lorentziana com seu valor maximo (x,nax), dado por:

" Wnm
X = .
" a oy (wy + 2w) (3.30)

No limite de baixa frequéncia, a parte imaginaria se aproxima de zero, enquanto a parte

real, que pode ser considerada a susceptibilidade estatica, pode ser simplificada:

Wy Mg

KXestatico = X =

=— 3.31
Wy Hext + Huni ( )
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Figura 3. 2 - Curvas obtidas do céalculo das componentes da susceptibilidade x',, (curvaem preto) e x",,, (curva
em vemelho), a partir das equagGes 3.28 e 3.29 em funcdo da frequéncia do campo h,.r. Os parametros usados
foram y =184,8 GHz/T, uoMg =1 T, to(Heyr + Hyni) =0.004 T e @ = 0,01. As componentes das partes real e

imagindria sdo indicadas. Figura modificada de [136].

A curva obtida no experimento FMR corresponde a dispersdo da absorcdo da micro-
onda (parametro fixo do experimento) em funcdo do campo magnético aplicado (parametro que
varia durante a medida), e seu formato é analogo ao da dispersdo da susceptibilidade dinamica
(forma da derivada de uma curva Lorentziana). Portanto, os pardmetros estudados nesse
trabalho, a partir dos dados experimentais obtidos com as medidas FMR, sdo o campo de
ressonancia (H.s) - analogo a f..s - € a largura de linha ou distancia pico-a-pico (AH,,) —

anélogo a Af.

3.5 Frequéncia de ressonancia de Smit-Beljers

As expressoes 3.28 e 3.29 obtidas para a susceptibilidade dinamica a partir da solucao
da equacdo LLG, sdo validas para ferromagnetos com campos internos homogéneos e apenas

campos desmagnetizantes, ou seja, as anisotropias ou outras contribuigdes para o campo efetivo
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ndo sdo levados em conta. Uma abordagem alternativa é a formulagdo de Smit-Beljers [118] na
qual a frequéncia de ressonancia é derivada da expressdo da energia livre da amostra. Essa
abordagem foi desenvolvida também, independentemente, por Suhl [139], sendo extremamente
util quando anisotropias complexas entram no problema e, também, quando se deseja estudar a
dependéncia angular das frequéncias de ressonancia.

Quando se adota um sistema de coordenadas esfericas, ver Figura 3.3, na qual a amostra
se localiza no plano xz, pode-se descrever a magnetizagdo M do material em termos dos angulos

polar e azimutal, 6 e ¢, respectivamente. Os vetores unitarios ( e,, e € e4) desse sistema de

coordenadas que se move com M, sdo dados por:

senf cos¢ cosO cosg —seng
e, = <sen9 send)) ; €9 = (cos@ sen(p) ; €p = ( cos¢p ) (3.32)

cosb —senb 0

Sob a condicdo de que a magnetizacdo de saturacdo seja constante, Mg = const., a

magnetizacdo M pode ser expressa no sistema de coordenadas esféricas como:

M = Mym = My(m,e, + m e, + m,e,)
= M,(senf cos¢ e, + send seng e, + cosf e,) (3.33)

= Msep

Enquanto o campo magnético efetivo H,ss (introduzido na equagdo 3.11) pode ser

expresso nesse sistema de coordenadas como:
Heff = Hpep + Hg €y + H¢€¢ (334)

Quando a constante de amortecimento é muito pequena, o calculo da frequéncia de
ressonancia podera ser obtido considerando-se a equacdo LL, equacdo 3.14, e ndo a LLG.

Escrevendo-se M e H sy nesse sistema de coordenadas, a expressao LL, pode ser dada por:
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X

Figura 3. 3 - llustracdo do sistema de coordenadas e angulos considerados para o célculo da frequéncia de
ressonancia a partir da energia livre. A amostra em andlise, em azul, se localiza no plano xz, M é a
magnetizacdo, ( e,, eg € e,) S0 0s vetores unitarios que se movem com M, H € o campo magnético estatico
aplicado no plano xy.

—seng ¢ send + cosg cos® 0 = —yu,(H,seng send — H,cos0) (3.35)
cos¢p ¢ senb + seng cosd 6 = yu,(H,cosd — H,send cosep) (3.36)
0 =y, (Hycos¢p — Hysene) (3.37)

Foi usada a seguinte notagdo para as derivadas parciais em relacdo ao tempo dos vetores

unitarios:

de, . .

Fra senfgey + eg
aeg . .
e —00e, + cosfdey

ae¢ .
- = —¢(senbe, + cosbeq)
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Inserindo-se a equacédo 3.37, que € a equacdo de movimento para o angulo polar 8, na

equacéo 3.35, tem-se:

¢ senb = —yuy(H,cosg cosd + H,sen¢ cosf — H,sen®) (3.38)
6 = yuo(Hyseng + Hycosd) (3.39)

O lado direto da igualdade das duas equacdes, 3.38 e 3.39, contém as componentes do

campo magnético efetivo H.sr ao longo dos vetores unitarios, eo € ey, respectivamente,

podendo-se simplificar as equacdes 3.36 e 3.37 para:

¢ senb = —yuyHy (3.40)
6 = yuo(Hy) (341)

No equilibrio térmico a densidade de energia total, €, ¢ minima e sob essa condi¢do
pode-se obté-la para as orientacBes de equilibrio da magnetizacao, ou angulos de equilibrio (8,,

bo):

669 . a€¢
~Otlems, © 0 T G|, TP (3:42)
9=00 b=¢o

€p

A partir das equagOes dadas em 3.42 é possivel obter os angulos de equilibrio da
magnetizacdo, 6, e ¢,. A condicdo de equilibrio também implica em que a magnetizacdo M é
paralela a0 campo magnético efetivo H.pr sentido pela amostra. Em uma situagdo real, o
sistema ndo se encontra no estado de equilibrio & medida que a magnetizacdo se desvia da
direcdo de equilibrio, 8, e ¢, por pequenos angulos, 66, e d¢,. Desta forma as posi¢des da

magnetizacdo dependem dos angulos de equilibrio somados aos pequenos desvios:

p=¢o+ 8¢y ; SPy Ko (3.44)

Nesse caso, a densidade de energia € , expressa em termos dos pequenos desvios (66,

e 5¢p) em torno das posi¢des de equilibrio (6, e ¢,), é obtida tomando-se uma expansao linear
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até a primeira ordem (lembrando que as primeiras derivadas na posi¢do de equilibrio s&o nulas

e gue as segundas derivadas devem ser calculadas na posicdo de equilibrio, ou seja, em 6, e

®o):

ég = 69969 + 69¢6¢ (345)

Cujo termo ¢;; denota as derivadas parciais de segunda ordem de e relativa as
coordenadas quaisquer i, j. O operador del, V, de uma funcdo f qualquer em coordenadas

esféricas é dado por:

e Of L 10f 1 of
f_ape” paee“’ psen96¢e¢

(3.47)

O campo efetivo H ¢ (equagdo 3.2) expresso como a derivada da densidade de energia

total € em relacdo a magnetizacdo M, pode ser escrito como:

H.. - 166_ 1(66 +166 N 1 de )
off = T g OM | g \OMs P T Mz 90 % M senf 9 °¢

= HMeM + H969+H¢e¢

(3.48)
(3.49)

As componentes relativas aos angulos 8 e ¢ do campo magnético efetivo, podem ser

escritas em termo das derivadas parciais da energia livre:

€p 6¢

Hg = — ; Hy=——7——
¢ HoMs ¢ toMs senb

(3.50)

Combinando-se a equagdo de movimento em 3.41 com a expressao do campo efetivo
em 3.48, obtem-se as seguintes equacgdes diferenciais lineares que descrevem pequenas

oscilacBes ao redor da posi¢édo de equilibrio da magnetizacdo M:

(3.51)
a6
—sené, Frin €400 + €300
(3.52)
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Ms d¢
—7sen00 i €69060 + €940

De acordo com a seguinte aproximagéo:

sen(6, + 66) = senb,cosd0 + cosb, sendb
~ senb, + cos6,560 (3.53)

~ senf,

Assumindo-se a dependéncia temporal dos angulos com a seguinte forma &6(t),

d¢p(t) « exp(iwt), 0s sistemas das equacdes 3.51 e 3.52 podem ser escritos como:

Mssen90>

0= <e¢9 +iw 860 + €4y 0 (3.54)

Mssen00>

0= 69959 + <69¢ +iw (355)

Que possui solucdo periddica ndo trivial se o determinante for nulo, levando a expressao

para a frequéncia de ressonancia:

Y
Wres = M\/EHBE(M) — (€gg)? (3.56)

Esta € equacdo de ressondncia de Smit-Beljers. Ao contrario do céalculo da
susceptibilidade dinamica, esse método exige apenas que a expressao para a densidade de
energia total, €, e as posicOes de equilibrio de M, 6, e ¢, sejam conhecidas. Esta abordagem
permite que possam ser facilmente incluidas outras formas de energia que contribuem para a
expresséo da energia total.

No sistema de referéncia adotado, ver Figura 3.3, as amostras na forma de filmes séo
colocadas no plano xz,enquanto que a dire¢cdo do campo magnético aplicado, H,esta no plano
xy, € portanto sua direcdo € descrita pelo angulo azimutal ¢5; enquanto o vetor da
magnetizacdo, M, € descrito pelos angulos polar e azimutal, 8 e ¢ , respectivamente. Os vetores
de magnetizacdo M e do campo estatico aplicado H dados no sistema de coordenadas esféricas

~

Sao:
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M = MsenBcos¢pe, + Msenfsenpe, + Mcosbe, (3.57)
H = Hcospye, + Hsengye, (3.58)

Usando as expressdes para M e H (das equacdes 3.57 e 3.58, respectivamente) nas
equacOes para as energias Zeeman, de anisotropia de forma, de anisotropia efetiva no plano e
de anisotropia efetiva fora do plano (das equacdes 3.3, 3.6 e 3.7, respectivamente), a densidade

de energia livre €, a excecdo de termos que ndo dependam de 6 e ¢, pode ser escrita como:

€(8,¢$) = —MHsenBy cos(¢p — ¢y)
1
+ EMZ (N,sen?6ycos¢p + Nysen?psen®6y + N,cos?0y) (3.59)

—Kysen?0y sen*¢py — K, sen*6ycos*py

Nesse sistema de referéncias, 0 campo desmagnetizante € muito maior na dire¢do do
eixo y do que nas outras direcdes. [140] A partir da condicdo de continuidade da componente
perpendicular da inducdo magnética, obtém-se os seguintes valores para os fatores de
desmagnetizagéo: N, = 4m e N, = N, = 0. Substituindo-se estas grandezas na equagao 3.59,

obtém-se:

€(0,p) = —MHsen8y cos(¢p — ¢py) + 2nM? sen?Oysen’ Py (3.60)
—K;sen?*0,sen*¢py — K, sen?0ycos*¢py '

Os angulos 8y e ¢ que minimizam a energia livre, ou seja, que sdo pontos de equilibrio
estaveis, dependem da dire¢do do campo externo aplicado.

Os espectros FMR obtidos experimentalmente foram ajustados considerando-se a
expressao 3.60, na qual séo inseridos os valores iniciais de M, K, e K, e uma rotina executa o
calculo para gerar os valores de H e ¢ que correspondem aos valores de equilibrio dos angulos
0 e ¢. Dessa forma, procura-se a maior correlagédo entre a curva simulada (expresséo 3.60) e e

a curva experimental para obter os dados do H,..; em fungdo do angulo azimutal ¢.
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4 Procedimentos Experimentais

Os materiais e 0s procedimentos experimentais empregados na preparagdo e na
caracterizacdo dos filmes automontados serdo descritos neste capitulo. Os nanofilmes formados
por nanoparticulas de 6xidos de ferro embebidas na matriz polimerica foram obtidos por meio
da técnica de automontagem camada por camada. As dispersdes coloidais utilizadas como fonte
de particulas para a deposicdo dos nanofilmes, bem como as solu¢bes poliméricas, foram
preparadas separadamente em uma primeira etapa. As técnicas de caracterizacdo utilizadas
foram Espalhamento Dindmico de Luz, Mobilidade Eletroforética, Microscopia Eletronica de
Transmissdo, Microscopia de Forga Atdmica, espectroscopia Raman, Espectroscopia UV-

visivel, Espectroscopia no Infravermelho e magnetometria e FMR, descritas no Apéndice A.

4.1 Materiais

Os reagentes empregados foram: cloreto férrico (FeCl;.6H,0), cloreto ferroso
(FeCl,.4H,0), acido perclorico (HCl0,), hidroxido de sodio (NaOH), &cido cloridrico (HCl),
acido sulfurico (H,S0,), peroxido de hidrogénio (H,0,), hidroxido de amonio (NH,OH),
acido 3-mercapto-1-propanosulfonato de sédio (3 — MPS), &cido citrico (C4HgO,), N,N’—
Dimetilacetamida (DMAC) e os polimeros poliestireno sulfonato de sédio (PSS, 70.000 g/mol),
hidrocloreto de poli(dialil dimetilaménio) (PDAC, 400.000 g/mol) e polianilina (PANI, 10.000
g/mol), todos de grau analitico e adquiridos da Sigma-Aldrich (Brasil). Toda a agua utilizada
neste trabalho provém de um sistema de purificacdo Milli-Q (resistividade da agua de 18 MQ/cm).

Os substratos usados para a deposi¢do dos filmes foram laminas de vidro éptico BK7
da Opto Eletronica S.A. (10 mm x 25 mm x 1 mm), laminas de vidro cobertas com ouro (10
mm x 25mm x 1mm), eletrodos de ITO (1 mm x 10 mm x 25mm, 15 Ohm.cm) e substratos de

silicio (10 mm x 25 mm x 1 mm).
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4.2 Sintese e dispersdo das nanoparticulas de 6xido de ferro

As nanoparticulas de 6xido de ferro foram sintetizadas pelo método de co-precipitacao
em meio alcalino e dispersas para formar o coloide [78]. Resumidamente, o processo de sintese
pode ser descrito como: preparacdo das solugdes aquosas de cloreto férrico (FeCls;.6H,0) e
cloreto ferroso (FeCl,.4H,0), com razdo molar de 2:1, que posteriormente foram adicionadas
a uma solugdo de hidroxido de sodio (NaOH) sob agitagdo magnética. Ao se adicionar, por
gotejamento, a solugdo contendo os ions de Fe?* e de Fe3* a solugdo alcalina, tem-se o inicio
dos processos de nucleacdo e crescimento das nanoparticulas de 6xido de ferro. As condicBes
experimentais desta parte do processo sdo importantes na determinacgdo das caracteristicas das
nanoparticulas [5,16]. Apos a adicdo da base, a solucéo ficou sob decantacdo magnética para
separar o0 precipitado magnetico do sobrenadante. Em seguida foram realizadas lavagens com
agua deionizada (H,O0 d.i.), e posteriormente foi realizada a dispersdo das nanoparticulas ou a
funcionalizacdo, conforme a ilustracdo da Figura 4.1.

Parte do sélido nanoparticulado sintetizado foi dispersa em meio aquoso com pH acido
e deixada em agitacdo magnética por 24 horas para obtencdo da dispersdo coloidal. Depois a
dispersdo foi centrifugada (4 000 rpm por 10 minutos), para remocao do material ndo disperso.
A suspensao resultante em meio acido, de pH 3, foi rotulada de FMION.

A segunda parte do solido sintetizado contendo as nanoparticulas foi submetida ao
processo de funcionalizacdo com &cido citrico obtendo-se uma dispersdao com concentracao
final de &cido citrico igual a 0,05mol/L. A dispersdo foi agitada por 12 horas e em seguida
dialisada por 12 horas. Em seguida o pH foi ajustado na faixa de 7,0 a 7,2 e o fluido magnético
resultante foi centrifugado (4.000 rpm durante 10 minutos) para eliminar os agregados maiores.
O coloide estavel, formado por particulas de oxido de ferro negativamente carregadas, foi
denominado de FMcit@ION-np.

As dispersdes coloidais aquosas contendo, 6xido de ferro positiva- (FMION) e
negativamente (FMcit@ION) carregadas foram empregadas como fonte de nanoparticulas de
oxidos de ferro que se comportam como eletrolitos e, portanto, sdo adsorvidas por meio de
interacOes eletrostaticas com polieletrdlitos de cargas opostas. Os sélidos foram obtidos
tomando-se aliquotas dos coloides produzidos liofilizados no Laboratério de Toxicologia
(Departamento de Ciéncias Fisioldgicas, Instituto de Biologia, Universidade de Brasilia), e
posteriormente caracterizados por meio das técnicas de Espectroscopia Raman, Espectroscopia
do Infravermelho e magnetometria por SQUID. Os sdélidos nanoparticulados foram
denominados sSION-np e scit@ION-np.
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Figura 4. 1 - llustracdo do processo de co-precipitagdo empregado para sintese de nanoparticulas de magnetita
dispersas em meio &cido ou funcionalizadas com &cido citrico.

4.3 Preparacdo das solucdes poliméricas

A solucdo do polimero poliestireno sulfonato de sédio (PSS) (1,0 g/L, pH 1,85) foi
preparada por meio de dissolucéo do polimero em uma solucao de HCIO, (pH 3) sob agitacao
magnética.

A solucdo do polimero hidrocloreto de poli(dialil dimetilamonio) (PDAC) (1,0 g/L) foi
preparada por meio de dissolucao do polieletrdlito em uma solucdo sob agitacdo magnética.

A solucdo do polimero polianilina (PANI) (0,15 gL-1) foi preparada por dissolugdo em
acetamido dimetil (DMA) sob agitacdo magnética por 18h horas. A solucdo viscosa formada
foi filtrada e acidificada por gotejamento de 0,1 mol/L de HCI até a cor da solu¢do mudar de
azul para verde escuro. A solucdo foi diluida com HCI (pH 2,7) até o solvente alcancar a
composicao de 20% de DMA e 80% de solucgéo de HCI.

4.4 Preparacgdo dos substratos

Substratos de vidro 6ptico e laminas de silicio foram funcionalizados, visando a
introducdo de cargas em sua superficie. Os substratos de vidro optico BK7 e as laminas de
silicio foram preparadas conforme descrito na literatura [40]. Em resumo, inicialmente os
substratos foram imersos em solucgéo piranha (H,S0,/H,0,, 3:1 v/v) e em seguida lavados com
agua deionizada (H,O d.i.). Numa etapa seguinte, a superficie dos mesmos foi modificada

qguimicamente, tornando-se negativamente carregadas, empregando-se a solucdo RCA
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(H,0/H,0,/NH,OH, 5:1:1 vlv), que também remove gorduras e alguns metais que possam
estar presentes. As laminas de vidro recobertas com ouro, usadas para andlise por
espectroscopia Raman, foram funcionalizadas imergindo-as em solugéo de 3 — MPS (0,36 g/L)
durante um pernoite. [32]

Os eletrodos de oxido de estanho dopado com indio, ITO (Indium Tin Oxide), usados
em medidas de voltametria ciclica e cronopotenciometria, foram submetidos ao seguinte
procedimento: inicialmente foram manualmente esfregados, um a um, com uma luva de latex e
com detergente neutro. Os substratos foram depois transferidos para um béquer ao qual se
adicionou agua deionizada, formando uma solucdo de detergente. Em seguida, os substratos
foram submetidos a tratamento em banho de ultrassom por 20 minutos. Apos esta etapa 0s
substratos foram lavados com &gua deionizada para remover o detergente e depois imersos em

agua ultrapura e submetidos a mais um ciclo de 20 minutos de banho ultrassom. [141]

4.5 Deposicao dos filmes automontados

As suspencdes coloidais produzidas foram usadas como fonte de cations (ION-np) ou
anions (cit@ION-np), enquanto as solu¢cdes poliméricas de PSS como polianion e de PANI e
PDAC como polications. A técnica LbL [26,41], foi empregada para a producdo de quatro
diferentes tipos de nanofilmes: (PSS/ ION-np),, (PANI/cit@ION-np),, (PDAC/cit@ION-np)n
e (ION-np/cit@ION-np)s, em que n € o nimero de bicamadas. Observa-se que 0s conjuntos de
amostras (PANI/cit@I0ON-np), e (PDAC/cit@ION-np)n se referem a nanocompositos formados
pela particula cit@ION-np montada com polimero condutor (PANI) ou isolante (PDAC),
enquanto o ultimo filme ndo contem polimero, apenas nanoparticulas de éxido de ferro. A
deposicdo de todos os nanocompositos foi precedida pela deposicdo de uma pré-camada,
composta por (PDAC/PSS),. O procedimento de deposicdo dos nanocompdsitos por
automontagem camada por camada, ilustrado na Figura 4.2 (a), consiste em:

(i) Imersdo do substrato na solucao/disperséo cation/polication;

(i) Limpeza do substrato em solucdo aquosa com pH correspondente;

(iii) Secagem do substrato;

(iv) Imersdo do substrato na solucao/dispersé@o anion/polianion;

(v) Limpeza do substrato em solugdo aquosa com pH correspondente;

(vi) Secagem.
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A repeticdo destas etapas permite a deposi¢cdo do numero de bicamadas, desejadas,
como ilustra a Figura 4.2 (b).

(@)
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Figura 4. 2 - (a) llustragdo da deposicdo de nanofilmes por meio da técnica LbL, (b) esquema da disposi¢do das
nanoparticulas no filme LbL.

4.6 Técnicas de Caracterizacdo

Espalhamento dinamico de luz e mobilidade eletroforética. As medidas de tamanho
hidrodinamico e do potencial zeta foram realizadas no equipamento Zetasizer Nano Z90
(Malvern Instruments, Malvern, Worcestershire, Reino Unido), com excitacdo em 632,8nm, no
Laboratorio de Genética e Morfologia (Instituto de Ciéncias Bioldgicas, Universidade de
Brasilia). As anélises foram realizadas em amostras FMION e FMcit@ION em diluigdes de
1:1000 (v/v) a partir das dispersdes estoque.

Microscopia eletrénica de transmissdo. O equipamento utilizado para obtencdo das
imagens de microscopia foi o Microscépio Eletrdnico de Transmissdo, Jeol, modelo JEM-2100
(Jeol, Japdo) do Laboratorio Multiusuario de Microscopia de Alta-Resolucdo (Universidade
Federal de Goias), que opera com voltagem de 200 KV. Para efetuar as medidas, foi usada uma
diluicdo do fluido magnético FMcit@ION, gotejada em telas com membrana de carbono da

Electron Microscopy Sciences.
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Microscopia de forga atbmica. As amostras na forma de filmes (PANI/cit@ION-np)n
e (PDAC/cit@ION-np),, para n=1 e 10, foram caracterizadas por Microscopia de Forca
Atdmica. O aparato utilizado foi 0 modelo Digital MultiMode Nanoscope Illa e as medidas
foram realizadas pelo Dr. Marcelo A. Pereira-Silva no Instituto de Fisica da Universidade de
Séo Paulo - Campus Séo Carlos.

Espectroscopia Raman. As amostras sSION-np e scit@ION-np, e os filmes (ION-
np/PSS);, (ION-np/PSS)10, (PANI/Cit@ION-np)1o, (PDAC/cCit@ION-np)io e (ION-
np/cit@ION-np)10 foram caracterizadas por Espectroscopia Raman. O equipamento usado foi
0 espectrometro da marca Jobin-Yvon, modelo T64000, em configuragdo subtrativa com um
microscopio 6tico (objetiva de aumento 50X). O laser de excitacdo usado foi o Coherent,
modelo Verdi G series, linha 532 nm ou modelo Innova 90C, também da marca Coherent Inc.,
linha 514 nm. Todas as medidas foram realizadas a temperatura ambiente, com intensidade do
laser de 0,6 mW ou 1,6 mW, para minimizar os efeitos de degradagéo [142,143].

Espectroscopia UV-vis. O monitoramento do crescimento dos filmes depositados em
substratos BK7, foi realizado por meio da Espectroscopia UV-vis. A cada bicamada depositada,
foram tomados os espectros de UV-vis, e cada amostra foi depositada em trés laminas
simultaneamente, para a obtencdo da curva média de absorcdo por bicamada, de 1 a 10, dos
nanocompostitos (PANI/cit@ION-np), (PDAC/ION-np) e (ION-np/cit@ION-np), enquanto o
crescimento dos filmes (ION-np/PSS) segue 0 mesmo comportamento apresentado na
referéncia [144]. Também foram obtidos espectros UV-vis dos coloides magnéticos, com
volume de 2 mL das amostras FMION-np e FMcit@ION-np em cuvetas de quartzo. O
equipamento utilizado foi o espectrofotdometro UV-vis UV-2600, Shimadzu Corporation
(Quioto, Japao).

Espectroscopia no infravermelho. A espectroscopia no Infravermelho foi utilizada
para caracterizar as nanoparticulas magnéticas produzidas, analisando os modos vibracionais
referentes a estrutura espinelio e também a interacéo entre as nanoparticulas e a cobertura de
citrato [145]. Amostras na forma de pé sION-np e scit@ION-np foram analisadas por
Espectroscopia no Infravermelho, por meio da preparacdo em pastilhas de brometo de potassio,
KBr. As andlises foram realizadas no espectrometro Vertex 70, Bruker Corporation (Billerica,
Massachusetts, EUA).

Magnetometria. As amostras scit@ION-np e as amostras na forma de filmes
(PANI/cit@ION-np)» e (PDAC/cit@ION-np)n, para n = 5, 10 e 30, depositados em substratos
de silicio, foram caracterizadas por meio de medidas de magnetizacdo em fungdo do campo

magnético aplicado M(H) e em funcdo da temperatura M(T). Os dados foram obtidos
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empregando-se 0 magnetometro SQUID, Quantum Desing, modelo MPMS 3. As curvas M vs
H foram realizadas nas temperaturas de 5, 50 e 300 K, com variagdo do campo magnético na
faixa de 0 a 5 kOe. As curvas zero field-cooling e field-coled (ZFC/FC) foram realizadas de 3
a 300 K, com campo aplicado de 100 Oe.

Ressonancia Ferromagnética. Os espectros de RFM foram obtidos & temperatura
ambiente e tiveram como objetivo estudar a dependéncia angular do campo de ressonéncia
(H,es) dos filmes LbL depositados. As amostras estudadas foram os filmes (PANI/cit@ION-
np)n (PDAC/cit@ION-np),, e (ION-np/cit@ION-np)n, com n, igual a 3, 5, 10, 20 e 30
bicamadas, depositados em substratos de silicio.

A frequéncia de micro-ondas utilizada foi a Banda X, a cavidade ressonante usada foi a
do modelo ER4102ST, com goniémetro acoplado, campo de modulagdo de 100 kHz, poténcia
de micro-onda de10 mW, e campo de varredura de 7 KOe. A varredura angular foi realizada de
0 a 190 graus, de 10 em 10 graus, com auxilio do goniémetro que opera no modo automatico.

O equipamento empregado foi 0 Bruker, modelo EMX Plus.
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5 Resultados: Caracterizacdo morfologica

e estrutural

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados da caracterizacao estrutural
e magnética dos fluidos magnéticos (FMION e FMcit@ION) que foram empregados como
fonte de nanoparticulas de 6xido de ferro (ION-np e cit@ION-np) na preparagdo dos filmes,
bem como do sélido nanoparticulado obtido da secagem dos mesmos FMs (SION-np e
scit@ION-np). Sdo apresentados, também, os resultados relativos ao monitoramento do
crescimento dos nanofilmes, da caracterizagdo estrutural por meio da espectroscopia Raman, e

da morfologia da superficie por meio da espectroscopia de forca atbmica.

5.1 Caracterizacdo das nanoparticulas e dos fluidos sintetizados

A morfologia e a distribuicdo de tamanhos das nanoparticulas foram obtidas por meio
de imagens de microscopia eletrénica de transmissdo obtidas a partir de aliquotas do fluido
magnético gotejados sobre as telas. A Figura 5.1 (a) apresenta uma imagem tipica obtida para
a amostra cit@ION-np. Pode-se observar que as nanoparticulas apresentam formato
aproximadamente esférico, com razoavel distribuicdo de tamanho, resultado esperado para
nanomateriais sintetizados por meio do método de co-precipitacdo. [5] O histograma de
tamanhos obtido a partir da contagem dos diametros das nanoparticulas nas imagens de MET
para a amostra de nanoparticula de 6xido de ferro cit@ION-np, & mostrado na Figura 5.1 (b).
O ajuste dos dados, obtido por meio de uma distribui¢do log-normal, forneceu os valores do
diametro médio das particulas (Dygr) € da disperséo de tamanhos (oyzr), iguais a Dygr = 5,9

nm e oyer = 0,26 , respectivamente.
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Figura 5. 1- (a) Imagem tipica de MET obtida da amostra FMcit@ION (valor da escala é 20 nm), (b) histograma
obtido das imagens de MET, cujos dados foram ajustados empregando-se a distribuigdo log-normal.

As amostras dos fluidos magnéticos produzidos foram analisadas empregrando-se as
técnicas de EDL e ME, para obter o tamanho hidrodindmico e o potencial zeta, respectivamente.
O tamanho hidrodinamico médio dos aglomerados presentes nas amostras FMION e
FMcit@ION medidos foram iguais a 45 e 88 nm, respectivamente, enquanto os valores de
potenciail ¢ foram iguais a 42 e - 49 mV, respectivamente. Esses valores sdo, em maédulo,
maiores que o minimo requerido para que a dispersdo das nanoparticulas seja estavel (30 mV)

[146]. Observa-se que o sinal positivo para a amostra FMION é devido a presenca de grupos
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hidroxila adsorvidos na superficie das nanoparticulas que em meio acido sdo protonadas
proporcionando cargas positivas as nanoparticulas, conforme a primeira reacdo do equilibrio
acido-base representado pela Equacdo 5.1 [5,147]. Enquanto que em pH bésico as
nanoparticulas atuam como acidos pois perdem o préton da hidroxila e se tornam negativamente

carregadas, vide segunda reacdo da Equacédo 5.1

= OH + H;0* 2 = OHS + H,0
=0H+0H ==0"+H,0

(5.1)

e—199

Em que o simbolo “=" representa a superficie da nanoparticula. O sinal negativo para
carga superficial da amostra cit@ION-np é devido a presenca de grupos carboxilato (—COOH)
desprotonados presentes na molécula de citrato que recobrem a nanoparticula [147,148].

A Figura 5.2 mostra os espectros UV-vis obtidos dos fluidos magnéticos FMION e
FMcit@ION, nos quais se observa um ombro em 480 nm, caracteristica dos oxidos de ferro,
relativo a transicdo eletronica do Fe?* — Fe3* [41,149]. Essas curvas serdo usadas como

referéncia para a analise das curvas de absorbancia no UV-vis dos nanofilmes depositados.
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Figura 5. 2 - Espectros UV-vis para as amostras FMION e FMcit@ION, conforme indicag&o.
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Na Figura 5.3 sdo apresentados os espectros de FTIR das amostras sION-np e
scit@ION-np, dispersas em Kbr. Observa-se nos dois espectros estruturas em torno de 566 e
350 cm?, que séo atribuidos as ligacdes Fe — O dos sitios tetraédricos e octaédricos [150,151],
enquanto as bandas em 3430 em 1620 cm™ sdo atribuidas a tracos de agua presentes nas
amostras e/ou nas pastilhas de KBr [152]. A presenca da cobertura na amostra scit@ION-np €
evidenciada por meio da banda em 1368 cm™, que pode ser atribuida a vibragdo de estiramento
simétrico da ligacdo —COOC — relativa a cobertura de citrato [153]. O resumo das bandas

observadas nos espectros da Figura 5.3 e suas respectivas atribui¢oes séo listados na Tabela 5.1.
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Figura 5. 3 - Espectros no infravermelho obtidos para as amostras SION-np e scit@ION-np, conforme indicacéo.

Os espectros Raman obtidos das amostras sSION-np e scit@ION-np séo apresentados
nas Figuras 5.4, (a) e (b), respectivamente. Os espectros foram adquiridos na regido entre 150
e 800 cm, na qual estdo previstos os modos vibracionais dos 6xidos de ferro [154,155].

Os espectros Raman foram ajustados usando curvas Lorentzianas, e para cada banda
ajustada foi atribuido um modo vibracional correspondente. Para a amostra sSION-np, Figura
5.4 (@), observa-se os modos vibracionais em 172, 331, 357, 494, 541, 664 e 715 cm™, que
correspondem aos modos vibracionais das fases magnetita e maguemita [156,157]. Em
comparacdo, a amostra cit@ION-np, Figura 5.4 (b), possui 0os modos vibracionais em 176, 328,

353, 494, 540, 665 e 715 cm™, correspondentes aos modos das fases magnetita e maguemita. O
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aparecimento da fase oxidada maguemita, pode ser provocada pelo aquecimento local devido a
incidéncia do laser [20,144,155,158]. As posicdes e atribui¢des das bandas do espectro Raman

ajustadas estdo resumidas na Tabela 5.2.

Tabela 5. 1 - Modos vibracionais observados nos espectros no infravermelho para as amostras SION-np e
scit@ION-np (Figura 5.3), e as atribui¢Ges das bandas.

Amostra Posicéo (cm™) Atribuicao
SION-np 3429 Fe—0
SION-np 573 Fe—0
SION-np < 390* Fe—0
scit@ION-np 3433 0O—H
scit@ION-np 1613 O—H
scit@ION-np 1368 —C00C —
scit@ION-np 573 Fe—0
scit@ION-np 365 Fe—0

Tabela 5. 2 - Identificagdo dos modos vibracionais presentes nos espectros Raman da Figura 5.4, para as
amostras s ION-np e scit@ION-np, com as respectivas atribui¢des relativas aos modos e dos 6xido de ferro.

Bandas da sION-np (cm™) Bandas da scit@ION-np (cm™) Modo / Fase

172 176 T,, /Magnetita
331 328 E, / Magnetita
357 353 T,, /Maguemita
494 494 E 4, /Maguemita
541 540 T,, /Magnetita
664 665 A4 /Magnetita
715 715 A4 /Maguemita

As curvas de magnetizacdo (M) em funcdo do campo magnético aplicado (H) foram
obtidas nas temperaturas de 5, 50 e 300 K, para a faixa de variagdo do campo magnético de
—5 < H < 5 kOe, e sdo mostradas na Figura 5.5 para a amostra scit@ION-np. A massa da
nanoparticula magnetica foi obtida subtraindo-se a massa relativa a cobertura, que foi obtida

por meio de medida de termogravimetria. [20]
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Figura 5. 4 - Espectros Raman obtidos para as amostras sSION-np (a) e scit@ION-np (b). As linhas representam

as curvas ajustadas em que azul e verde representam os modos das fases magnetita e maguemita,

respectivamente.
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Figura 5. 5 - Curvas M vs H obtidas da amostra scit@ION-np para as temperaturas de 5 K, 50 K e 300 K,
conforme indicagdo. As curvas mostrados no inset se referem a ampliacdo em torno da origem (-1 a 1 kQOe).

Observa-se na Figura 5.5 e na ampliacdo da mesma na regido proximaa H=0 (de-1al
kOe) inserida na mesma figura, que a curva MxH a temperatura de 300 K indica um
comportamento superparamagnético da amostra, pois o campo coercivo (H.) e a magnetizacdo
remanente (Mg) sdo muito pequenos (H.< 100 Oe e My < 10 emu/g). Os dados de
magnetizacdo de saturagdo (M) , remanéncia (My) e coercividade ou campo coercivo (H)
extraidos das curvas em diferentes temperaturas foram listados na Tabela 5.3. Quando o valor
de temperatura diminui para 50 e 5 K, a magnetizacdo da amostra aumenta e surge a histerese
simétrica (aumento do campo coercivo, H., e da magnetizacdo remanete, My), mostrando uma
transicdo do regime de superparamagnetismo para o de ferromagnetismo. A magnetizacdo de

saturacdo foi obtida de acordo com a equagao [159]:

M(H) = Mg (1 _ %) + xnsH (5.2)
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Em que b é uma constante associada a anisotropia magnetocristalina, H € o campo
magnético aplicado ey, € a susceptibilidade magnética para campos altos. Os valores de Mg
obtidos para a amostra scit@ION-np medida nas temperaturas de 5, 50 e 300 K foram de 53,
51 e 44 emul/g, respectivamente, como mostra a Tabela 5.3. Esses valores séo inferiores a
magnetizacdo de saturacdo da magnetita bulk, de 92 emu/g [72]. Essa diminui¢do no valor de
Mg para nanoparticulas magnéticas em relacdo ao material bulk pode ser atribuido a efeitos de
spin canting, ou seja, 0s spins ndo se alinham paralelamente mas apontam em dire¢cdes com
pequenos angulos de diferenca [160].

As curvas de magnetizacdo em funcdo da temperatura da amostra scit@ION-np séo
mostradas na Figura 5.6. A curva ZFC (zero field cooled) (circulos abertos) foi obtida por meio
do resfriamento da amostra na auséncia de campo magnético, até a temperatura de 5 K, em
seguida, foi aplicado um campo de 100 Oe e a amostra foi aquecida, sendo que, para cada
temperatura foi tomado o valor da magnetizacdo. Enquanto, a curva FC (field-cooled) (circulos
fechados) foi obtida por meio do resfriamento da amostra na presenca de campo magnético de

100 Oe, e posteriormente aquecida.

Tabela 5. 3 - Magnetizacdo de saturacdo, magnetizacdo de remanéncia e campo coercivo, obtidos a partir das
curvas MxH a temperaturas de 5, 50 e 300 K, para a amostra scit@ION-np.

Temperatura (K) M, (emu/q) My (emu/g) H. (Oe)
5 53 16 395
50 51 ) 89
300 44 1 26

Pode-se estimar a temperatura de bloquieo (T) pelo valor maximo da derivada da curva
ZFC-FC em funcdo da temperatura, d[ZFC — FC]/dT [44]. Essa temperatura se refere a
inversdo da magnetizacdo de um conjunto de particulas de monodominio (monodispersas) do
estado blogueado (com ciclo de histerese) para o estado desblogueado (sem ciclo de histerese),
esse ultimo revela o comportamento superparamagnético. Com excecdo de um fator de escala,
gue depende do tempo da medida, Ty representa o0 ponto em que a energia térmica é comparavel
a energia da barreira efetiva. O valor de T obtido para a amostra scit@ION-np foi de 70 K.

Este valor é consistente com o obtido para nanoparticulas de magnetita, 76 K [161].
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Figura 5. 6 - Curvas ZFC-FC para amostra scit@ION-np.

5.2 Caracterizagao dos nanofilmes produzidos

A partir de diluicdes das dispersdes coloidais (FMION e FMcit@ION) sintetizados e
das solucdes poliméricas de PSS, PANI e PDAC, foram depositados quatro tipos de nanofilmes
por meio da ténica LbL. Inicialmente foi depositada a série (ION-np/PSS)n, com n =3 e 10
bicamadas, com o objetivo de estudar o efeito do polimero na oxidagdo da magnetita [38,49].
Como controle, foram preparados nanofilmes sem polimero, (ION-np/cit@ION-np)», com n =
3, 5, 10, 20 e 30 bicamadas. O estudo do efeito de diferentes polimeros, condutor (PANI) e
isolante (PDAC), nas propriedades de filmes automontados formados por nanoparticulas
negativamente carregas (Cit@ION-np), foi realizado usando-se os conjuntos de nanofilmes
(PANI/cit@ION-np), e (PDAC/cit@ION-np),, com n = 3, 5, 10, 20 e 30 bicamadas.

5.2.1 Monitoramento do crescimento dos filmes automontados

O crescimento dos filmes foi monitorado por meio da obtengéo de espectros UV-vis

[30,162]. Os filmes automontados foram depositados em triplicata em substratos de vidro optico
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BK?7, e a cada bicamada depositada (a cada sequéncia polimero/nanoparticula) o espectro UV-
vis foi registrado. As curvas de absorbancias médias para cada bicamada referentes aos filmes
automontados (PANI/cit@ION-np)1, (PDAC/cit@ION-np)1o € (ION-np/ cit@ION-np)10, Sd0
apresentados nas Figuras 5.7, 5.8 e 5.9, respectivamente. Os gréaficos inseridos mostram o valor
de absorbancia para cada bicamada em um determinado valor de comprimento de onda. As
absorbancias nos comprimentos de 360 e 480 (440) nm ocorrem devido as transi¢des eletrénicas
do Fe3t - 0%t e do Fe?* - Fe3*, respectivamente, e sdo usadas como referéncia para
acompanhar o crescimento dos filmes automontados [38,144,163]. As linhas dos gréficos

inseridos em cada uma das figuras séo ajustes lineares.
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Figura 5. 7 - Espectros UV-vis obtidos da amostra (PANI/ cit@ION-np)10, . O gréfico inserido se refere aos
valores das absorbancias das bandas em 360 e 440 nm e 640 nm a cada bicamada depositada.

O monitoramento da deposicdo do filme (PANI/ cit@ION-np)10, mostrado na Figura
5.7, revela trés bandas de absorbancia, em 360 e 440 nm caracteristicas da nanoparticula [41],
e em 640 nm relativa ao polimero polianilina [164], atribuida a transicdo = — m*dos radicais
catidnicos responsaveis pela condutividade elétrica. Observa-se na figura inserida que um
incremento regular de material adsorvido a cada bicamada depositada, resultado em acordo com
dados da literatura para filmes LbL, devido ao processo autorregulado de montagem desses
filmes [24,41,144].
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As curvas de absorbancia obtidas a cada bicamada depositada do filme
(PDAC/cit@ION-np)10, sdo apresentadas na Figura 5.8. As bandas de absorbancia referentes a
nanoparticula em 360 e 480 nm, foram tomadas como referéncia para acompanhar o
crescimento do filme. Pode-se observar no gréfico inserido na Figura 5.8 que o crescimento do
filme é uniforme, com aproximadamente o mesmo acréscimo de material depositado a cada
bicamada. Em comparacdo com o nanofilme depositado com o polimero PANI, o polimero
PDAC promove uma maior adsorcao de nanoparticulas, devido ao fato de ser um eletrolito forte

que ndo depende do pH. [87]
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Figura 5. 8 - Espectros UV-vis obtidos da amostra (PDAC/cit@ION-np)10. O gréfico inserido se refere aos
valores das absorbancias das bandas em 360 e 480 a cada bicamada.

Os espectros UV-vis obtidos para amostra (ION-np/cit@ION-np)1o sdo mostrados na
Figura 5.9, da qual foi monitorada a banda de absorbancia em e 480 nm, referente a absorbancia
do Ferro. Observa-se na figura inserida que o incremento de material adsorvido da primeira
bicamada até a terceira bicamada é maior que o incremento verificado entre a quarta e a décima
bicamada, de acordo com as inclinag¢6es propostas pelo ajuste linear, indicando dois regimes de
crescimento. [165] Pode-se observar também que os valores de absorbancia obtidas para a
amostra (ION-np/cit@ION-np)1o, apresentam menores valores e menor taxa de adsorcgéo,
qguando comparados com as amostras depositadas empregando-se os polimeros. Isso pode

ocorrer devido a um menor numero de sitios de ancoragem das particulas, quando comparadas
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com os polimeros. A diferenca na intensidade das adsorc6es entre os dois intervalos, da primeira

a terceira e da quarta a décima bicamada, pode ocorrer devido a diferenca nas rugosidades do

filme quando h&a uma menor ou maior concentracdo de nanoparticulas depositas.
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Figura 5. 9 - Espectros Uv-vis para as amostra (ION-np/ cit@ION-np)10. O inset revela os valores das
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absorbancias para as bandas em 440 e 480 nm a cada bicamada.

5.2.2 Caraterizacéo por espectroscopia Raman

Foram obtidos espectros Raman dos filmes automontados (PANI/cit@ION-np)o,
(PDAC/cit@ION-np)10, (ION-np/cit@ION-np)1o € (ION-np/PSS)10 depositados em substrato

BK7 cobertos por ouro. Esses espectros foram realizados sob a iluminagédo de um laser com

comprimento de onda de 532 nm, com intensidade de 0,6 mW, para minimizar os efeitos de

degradacéo da amostra [142,166]. A regido analisada foi de 200 a 800 cm™* onde estfo presentes
as vibrages associadas ao oOxido de ferro [154,155]. As Figuras 5.10 (a), (b), (c) e (d)
apresentam os espectros Raman das amostra (PANI/cit@ION-np)10, (PDAC/cit@ION-np)1o,

(ION-np/cit@ION-np)10 e (ION-np/PSS)10, respectivamente. Os espectros foram ajustados por

meio de curvas Lorentzianas, cujas bandas foram atribuidas aos modos normais de vibracao

dos oOxidos de ferro,1 apresentados na Tabela 5.4.



74

Observa-se na Figura 5.10 (a), o espectro Raman da amostra (PANI/ cit@ION-np)1o,
cujas estruturas dominantes em 421, 522, 603, 654 e 786 cm™, que se referem aos modos
caracteristicos do polimero PANI, em detrimento do sinal do Oxido de ferro de menor
intensidade. [167]
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Figura 5. 10 - Espectros Raman obtidos para os filmes (PANI/cit@ION-np)1o, em (a), (PDAC/cit@ION-np)1o em
(b), (ION-np/cit@ION-np)10 em (c), e (ION-np/PSS)10 em (d).
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Na Figura 5.10 (b) os modos vibracionais da amostra (PDAC/cit@ION-np)1o
observados sdo caracteristicos dos 6xidos de ferro, em 314, 539 e 667 cm™ atribuidos a fase
magnetita, enquanto que os modos em 354, 500 e 709 cm™ sdo caracteristicos da fase
maguemita. Observa-se que esse espectro e similar ao do nanofilme sem polimero, Figura 5.10
(b), porém o modo A, , da fase magnetita (667 cm™) é mais intenso do que o modo relativo a
oxidadacéo para maguemita (709 cm™), indicando que a nanoparticula coberta com citrato na
presenca do polimero, estd mais protegida da oxidacdo induzida pela incidéncia do laser. O
polimero PDAC nédo possui sinal Raman nessa regiao.

Na Figura 5.10 (c), é apresentado o espectro Raman da amostra (ION-np/ cit@ION-np)1o
e observa-se modos vibracionais referentes a duas fases de 6xido de ferro, sendo 0os modos em
315, 545 e 671 cm™ atribuidos a fase magnetita, enquanto que os modos em 355, 495 e 715
cm? atribuidos & fase maguemita, fase oxidada da magnetita [142,166].

A Figura 5.10 (d) contém o espectro Raman da amostra (ION-np/PSS)10 em que séo
observados modos vibracionais referentes a fase magnetita, em 324, 561 e 654 cm™, e a fase
oxidada maguemita, em 371, 500 e 710 cm™.

Tabela 5. 4 - Modos vibracionais presentes nos espectros Raman da Figura 5.8 (a) para o filme (ION-
np/cit@ION-np)10 ,(b) para o filme (PDAC/cit@ION-np)10 e (d) para o filme (ION-np/PSS)10, e também as
atribuices do modo e da fase de 6xido de ferro.

Posicdo da banda (cm™) Modo / Fase
(ION-np/ (PDAC/ (ION-np/
cit@ION-np)1o cit@ION-np)1o PSS)10
315 314 324 E, / Magnetita
355 354 371 T,, /Maguemita
495 500 500 E , /Maguemita
545 539 561 T,, /Magnetita
671 667 554 Aq4 /Magnetita
715 709 710 Aq4 IMaguemita

A espectroscopia Raman também foi empregada para estudar o efeito da matriz
polimérica na oxidagdo das nanoparticulas de magnetita. Como referéncia, o espectro do sélido
nanoparticulado também € mostrado. Na Figura 5.11, sdo apresentados os espectros Raman na
faixa de 1400 e 1600 cm™, com o objetivo de investigar a presenca de agua nos filmes

automontados. Observa-se nesta figura os espectros Raman para os nanofilmes (ION-
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np/PSS)10, (ION-np/PSS)3 e (ION-np/cit@ION-np)1o e da nanoparticula sION-np, os quais
foram adquiridos com 0 mesmo tempo de aquisicao e intensidade de laser 1,6 m\W.

Sl TR R R S
(ION-np/PSS),

Intensidade Raman (a.u.)

% (ION-np/cit@ION-np),,

150 300 450 600 750 7/ 1450 1550 1650

NGmero de onda (cm™)

Figura 5. 11 - Espectros Raman para as amostras na forma de filmes (ION-np/PSS)s, (ION-np/PSS)10, (ION-
np/PSS); e a amostra sSION-np, conforme indicado na figura. O painel direito referente a regido 150-800 cm™ e o
direito a regido 1400-1700 cm™. Os valores das bandas fitadas sdo mostrados nos espectros.

Os espectros da Figura 5.11 apresentam duas regides distintas, a primeira entre 200-800
cm?, e a segunda entre 1400-1700 cm™. Observa-se nos espectros mostrados na Figura 5.11,
regido de 200 a 800 cm™, que os filmes (ION-np/PSS)s e (ION-np/PSS)10 revelam a presenca
da fase magnetita oxidada, (bandas centradas em 350, 500 e 700 cm™), enquanto que 0s
espectros das SION-np e o nanofilme (ION-np/cit@ION-np)10 apresentam modos Raman
caracteristicos da fase hematita, cujas bandas sdo centradas em 217, 279 e 402 cm™. Nos
nanocompositos (ION-np/PSS)», com n = 3 e 10, pode-se atribuir ao polimero PSS, que
apresenta alta estabilidade térmica [88], a protecdo das nanoparticulas da incidéncia do laser,
evitando que elas mudem de fase para hematita devido, conforme ocorreu para o sélido (SION-
np) e para o nanofilme formado apenas por particulas ((ION-np/cit@ION-np)1o.

Na regi&o entre 1400 e 1700 cm ™ da Figura 5.11, observa-se que o espectro Raman da
amostra (ION-np/PSS)10 apresenta as bandas de flex&o (v,) da ligagdo OH e também de flexao
(v,) do hidrogénio ndo ligado, em 1540 e 1610 cm 2, respectivamente, referentes a molécula

de agua [168]. Enquanto que nas amostras (ION-np/cit@ION-np)10 e (ION-np/PSS)s, esses
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modos possuem baixa intensidade e ndo estdo no espectro da amostra SION-np. Comparando-
se a intensidade destes modos da flexdo OH, é possivel inferir que a quantidade de 4gua é maior
em filmes compreendendo PSS com o maior numero de bicamadas. Apesar de ambos 0s tipos
de filmes (ION-np/cit@ION-np)1o0 € (ION-np/PSS)i0 terem sido depositados da mesma
maneira, nos filmes com PSS as moléculas de 4gua tém mais locais de ancoragem devido as
caracteristicas macromoleculares e hidrofilicas do PSS. Estes resultados indicam que o PSS
protege as nanoparticulas de 6xido de fero contra a oxidacéo e a transformacao de fase, e ainda,
gue o polimero PSS também acumula mais agua a medida que o0 nimero de bicamadas aumenta.
[49]

5.2.3 Caracterizacao por microscopia de forca atdmica

Os resultados do estudo da morfologia de superficie por meio da técnica AFM serdo
apresentados para os nanofilmes (PANI/cit@ION-np),, (PDAC/ cit@ION-np), e (ION-
np/cit@ION-np)n, paran = 1 e 10, nas Figuras 5.12, 5.13 e 5.14, respectivamente.

b)

101.2 nm

0.0 1.0 ym

d)

0.0 1.0 ym

Figura 5. 12 - Imagens de microscopia de forga atdbmica para as amostras: (PANI/cit@ION-np)1, topografia em
a) e fase em b), e (PANI/cit@ION-np)10, topografia em c) e fase em d).

As imagens da topografia, em (a) e (c) das Figuras 5.12, 5.13 e 5.14, mostram que a
morfologia dos nanofilmes é formada por NPs esféricas distribuidas sobre todo o substrato tanto
nas amostras com nimero de bicamadas n = 1 e n = 10, mesmo nos nanocompositos com PANI

e PDAC, nos quais a camada superficial € composta por polimero.A amplitude na escala de
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cores aumenta com o nimero de bicamadas, e a amostra mais espessa é (ION-np/cit@ION-
np)io, 188 nm, além de possuir maior diferenca entre as espessuras da primeira e da décima
bicamadas.

Nas imagens em (b) e (d), das Figuras 5.12, 5.13 e 5.14, sdo apresentadas as imagens de
fase para os filmes com nimero de bicamadas n =1 e n =10. As imagens de fase apresentam
nitido contorno das nanoparticulas, revelando a uniformidade do material. Os valores maximos
do angulo de fase da primeira e da décima bicamada sao muito similares para os trés conjuntos
de filmes, indicando que ndo ha grande variacdo nas propriedades mecéanicas dessas amostras
com aumento da espessura. Esses angulos de fase sdo maiores para as amostras em que a
camada superficial é composta por polimero, material mais macio.

No processo de adsorcdo as particulas sdo envoltas pelo polimero que preenche os
espacos entre elas e, conforme aumenta a espessura dos nanofilmes, alguns aglomerados
crescem mais que outros, contribuindo para o aumento da rugosidade superficial do
nanocomposito, ver Tabela 5.5. Sendo esta uma caracteristica tipica da nucleacdo que ocorre

no processo de adsorcdo de materiais semelhantes [30,33,41,169].

b)

76.0 nm 518°

0.0 1.0 ym

d)

101.9 nm

Figura 5. 13 - Imagens de microscopia de forga atbmica para as amostras: (PDAC/cit@ION-np)1, topografia em
a) e fase em b), e (PDAC/cit@ION-np)10, topografia em c) e fase em d).

48.3°

0.0 1.0 ym

As imagens mostradas nas Figuras 5.12, 5.13 e 5.14 foram utilizadas para obtencéo da
espessura dos filmes por meio do software do equipamento, obtendo-se o perfil da superficie
na regido da amostra onde o nanofilme foi removido, formando um degrau [170]. A rugosidade

das amostras, rms (root-meansquare-roughness) ou rugosidade quadratica média, foi calculada



79

utilizando o programa fornecido pelo instrumento. Os dados de espessura e rugosidade séo
apresentados na Tabela 5.5. Nota-se que o0s valores para as rugosidades obtidos para as amostras
com mesmo numero de bicamadas sdo muito préximos, (10,8; 9,4 e 8,1 para 1 bicamada, 12,6;
14,3 e 11,0 para 10 bicamadas das amostras com polimeros PANI, PDAC, e apenas com NPs,
respectivamente) mostrando a uniformidade superficial dos filmes analisados, enquanto
aumenta levemente com o nimero de bicamadas. As amostras contendo o polimero PDAC sdo
mais espessas que as que contém o polimero PANI, conforme resultado obtido pelas curvas de

absorbancia do UV-vis, Figuras 5.7 e 5.8.

b)

68.9 nm

0.0 1.0 ym

d)

188.1 nm 123

0.0 1.0 ym 0.0 1.0um

Figura 5. 14 - Imagens de microscopia de forga atbmica para as amostras: (ION-np/ cit@ION-np)1, topografia
em a) e fase em b), e (ION-np/ cit@ION-np)10, topografia em c) e fase em d).

Tabela 5. 5 - Dados de espessura e rugosidade obtidos por meio da técnica de Microscopia de Forgca Atdmica
para as amostras (PANI/ cit@ION-np), e (PDAC/ cit@ION-np), , paran =1 e 10.

Amostra Espessura (nm) Rugosidade (nm)
(PANI/ cit@10ON-np)1 16,7 10,8
(PANI/ cit@ION-np)10 80,7 12,6
(PDAC!/ cit@ION-np): 16,9 9,4
(PDAC/ cit@ION-np)1o 104,2 14,3

(ION-np/ cit@ION-np)1 - 8,1

(ION-np/ cit@ION-np)1o - 11,0
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5.3 Aplicagdes

Materiais nanoestruturados compostos por filmes LbL de IONP e PANI foram
desenvolvidos e testados como eletrodos para supercapacitores. O comportamento
eletroquimico dos filmes (PANI/cit@IONP)20 como eletrodo de trabalho foi investigado por
voltametria ciclica e cronopotenciometria em uma célula de configuracdo de trés eletrodos
(eletrodo de referéncia: Ag/AgCl; contra eletrodo: Pt) em uma solucédo eletroliticaa de 0,5
mol.L! de Na,SO,. A Figura 5.15 mostra os voltamogramas ciclicos dos filmes dos
nanocomposito preparado (PANI/Cit@IONP)2o registrados em de 0,5 mol.L* de Na,S0,, de
pH = 6. Este meio eletrdlito foi escolhido uma vez que pHs mais acidos podem degradar a PANI

apos sucessivos ciclos de carga-descarga. Também evita a eventual dissolucdo da IONP@cit.

4,0x10°
< 0,0} —
*GE) 400 mV.s™
o
P 0x10'5 | 50 mV 50 mV.s
’ ——100 mV
200 mV
——300 mV
400 mV
-8,0x107 . — : : — - :
’ 4,0 0,5 0,0 0,5 1,0

Potencial (V vs Ag/AgCl)

Figura 5. 15 — Voltamogramas ciclicos da amostra (PANI/cit@ION),o depositado em eletrodo de ITO para
diferentes taxas de scan, de 50 a 400 mV.s , como indicado. Eletrélito: de Na,S0,, 0,5 mol.L™. Area ativa do
eletrodo: 0.36 cm?,

No intervalo entre + 1,0 e 0 V, nenhuma reagdo eletroquimica é detectada apesar do
aumento discreto dos voltamogramas a medida que a taxa de varredura do potencial é
aumentada. Nessa faixa, a PANI mostra duas reacdes redox reversiveis sob 0 meio acido de pH
eletrolito [171]. Portanto, nenhuma dessas reagdes deve ser esperada nesta condigdo de
trabalho.
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Na faixa de potencial abaixo de 0 a - 1,0 V, o voltamograma é ampliado e mostra um
par de picos sutis que sdo atribuidos a interconversdo entre fases maguemita e magnetita, ou
entdo y-Fe, 05 < Fe30,. Os respectivos potenciais catodico/anodico séo - 0,625 V /-390 V,
que sdo negativamente deslocados em compara¢do com o comportamento investigado enquanto
em tampao acetato, pH = 4,6 [38]. O voltamograma ampliado nesta faixa sugere o uso potencial
dos filmes de nanocompdsito (PANI/cit@IONP)20 como eletrodos para supercapacitores.

A Figura 5.16 exibe as curvas de carga-descarga galvanostaticas adquiridas em
diferentes correntes de carga (Fig. 5.16 (a)) e a variacdo da capacitancia especifica com

sucessivos ciclos de carga-descarga (Fig. 5.16 (b)).
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Figura 5. 16 — Performace eletroquimica do filme (PANI/cit@IONP)2 depositado em eletrodo de ITO. (a)
Curvas galvanostaticas de carga-discarga adquiridas para correntes de 5, 10 e 20 uA. (b) Capacitancia especifica
para cada ciclo de carga-discarga para corrente de 5 pA. O inset mostra os primeiros ciclos de carga-descarga.
Eletrdlito: de Na,S0,, 0,5 mol.L%. Area ativa do eletrodo: 0.36 cm2.

Como esperado, a Figura 5.16 (a) mostra que o tempo de carregamento é mais rapido
para correntes de carga mais altas. A capacitancia especifica (Csp) foi determinada a partir das

curvas galvanostaticas com base na seguinte equacao:

Csp =1 X At/A.V (5.3)

O termo I é a corrente de carga (em amperes), At € o tempo decorrido entre carga e
descarga (em segundos), A ¢ a area ativa (em cm?) e V o potencial (vs Ag/AgCl, em volts). Até
100 ciclos de carga-descarga, a capacitancia especifica permanece quase constante em 72,6 +
0,5 uF.cm, como se vé na Figura 5.16 (b). Esse valor poderia ser melhorado com a deposicéo
de mais bicamadas (PANI/cit@IONP). Os primeiros catorze ciclos de carga-descarga sao

fornecidos no inset, 0 que mostra a resposta reversivel do capacitor compreendendo o
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nanocomposito. Em resumo, os filmes LbL formados por bicamadas de (PANI/cit@IONP), séo

materiais promisssores para o desenvolvimento de supercapacitores de baixo custo.
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6 Resultados: Caracterizacao das

propriedades magneticas

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados da caracterizacdo
magnética dos nanocompdsitos produzidos. Inicialmente, serdo apresentados os dados obtidos
das medidas de magnetometria por SQUID, compreendendo as curvas de magnetizacao versus
campo magnético aplicado (curvas M vs H)) e de magnetizacdo versus temperatura (curvas
zero-field cooled and field-cooled ou ZFC-FC). Em seguida, sdo discutidos os resultados

obtidos por meio da técnica de ressonancia ferromagnética (FMR).

6.1 Caracterizacdo da magnetizacdo em funcéo do campo magnético aplicado

Medidas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado, curvas M vs H,
foram obtidas sob as temperaturas de 5, 50 e 300 K, variando-se 0 campo magnético aplicado
na faixa de —5 < H < 5 kOe. Nas Figuras 6.1 , 6.2 e 6.3 sdo apresentadas as curvas M vs H para
as amostras (PANI/ cit@ION-np),, (PDAC/cit@ION-np)n € ION-np/cit@ION-np)n,
respectivamente, no qual n =5, 10 e 30, conforme indicado. A escala da magnetizagdo medida
foi normalizada pela area das amostras. Os insets mostram detalhes das curvas M vs H para
campos menores que 1 kOe.

Todas as amostras estudadas apresentam comportamento superparamagneético, ou seja,
0 campo coercivo (H.) é muito pequeno na temperatura de 300 K, ver Tabela 6.1. Os baixos
valores de H,. indicam que as nanoparticulas imersas em ambas as matrizes poliméricas, estdo
no estado superparamagnético a temperatura ambiente. As curvas obtidas a temperatura de 50
K também ndo apresentaram coercitividade ou remanéncia, indicando que acima dessa
temperatura as nanoparticulas ndo se encontram no estado bloqueado. Entretanto, para a
temperatura de 5 K, H. possui valores proximos a 300 Oe para as amostras estudadas, indicando

presenca de estados magneticamente bloqueados comparéveis ao caracter superparamagnético
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Figura 6. 1 - Curvas de magnetizacao versus campo magnético para o conjunto de nanofilmes (PANI/ cit@ION-

np)n, paran igual a5 em (a), igual a 10 em (b) e igual a 30 em (c) , nas temperaturas de 5, 50 e 300 K, conforme
indicado. Os insets mostram detalhe das curvas para campos menores que 1 kOe.
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Figura 6. 2 - Curvas de magnetizacao versus campo magnético para o conjunto de nanofilmes (PDAC/ cit@ION-
np)n, paran igual a5 em (a), igual a 10 em (b) e igual a 30 em (c), nas temperaturas de 5, 50 e 300 K, conforme

indicado. Os insets mostram detalhe das curvas para campos menores que 1 kOe.
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dos nanocompdsitos, indicando a presenca de interacdo entre as nanoparticulas. Resultados
similares foram obtidos em outros trabalhos [34,42,102].

Em todas as curvas M vs H, apresentadas nas Figuras 6.1, 6.2 e 6.3, pode-se observar
também que a magnetizacdo diminui com o aumento da temperatura, quando se compara as
temperaturas de 5 K a 50 K, sendo as curvas de magnetizacdo de 300 K muito similares as de
50 K. Observa-se também que a magnetizacao tende a aumentar com o nimero de bicamadas
depositadas, como pode ser visto na Tabela 6.2 que apresenta os valores de magnetizacdo de
saturacdo (Ms) ajustados de acordo com a expressdo 5.2. O conjunto de amostras composto
apenas por NPs tém os maiores valores de M. Verifica-se que a magnetizacdo tende a ser maior

nas amostras com o polimero PDAC que com o polimero PANI.

Tabela 6. 1 - Valores do campo coercivo H. em unidades de kOe para as curvas mostradas nas Figuras 6.1, 6.2 e
6.3.

H:a5 K (kOe) H-a50K (kOe) H,a300K (kOe)

(PANI/cit@ION-np)s 0,313 0,021
(PANI/cit@I1ON-np)1o 0,323 0,023
(PANI/Cit@ON-np)so 0,351 0,038 0,023
(PDAC/cit@1ON-np)s 0,295 0,017
(PDAC/cit@1ON-np)1o 0,354 0,035 0,023
(PDAC/cit@ION-np)so 0,353 0,048 0,024
(ION-np/cit@ION-np)s 0,317 0,023 0,016

(ION-np /cit@ION-np)1o 0,359 0,029 0,022

(ION-np /cit@ION-np)so 0,364 0,040 0,023
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Tabela 6. 2 - Valores de magnetizacéo de saturacdo (M) obtidos a partir do ajuste das curvas M(H) apresentadas
nas Figuras 6.1, 6.2 e 6.3 por meio da equagdo 5.2. Em unidades de (emu/cm?)

Mga5K Mg a50 K M a 300 K

(PANI/Cit@1ON-np)s 0,369 0,063

(PANI/Cit@ON-np)10 0,380 0,064

(PANI/Cit@ON-np)so 0,420 0,098 0,080

(PDAC/cit@1ON-np)s 0,348 0,047

(PDAC/cit@1ON-np)1o 0,418 0,091 0,080
(PDAC/cit@1ON-np)so 0,450 0,116 0,086
(ION-np/cit@ON-np)s 0,555 0,555 0,425
(ION-np /cit@ON-np)1o 0,825 0,773 0,581
(ION-np /cit@ION-np)ao 1,96 1,88 1,39

6.2 Caracterizacdo da magnetizacdo em funcéo da temperatura

As medidas de magnetizacdo em funcdo da temperatura sdo apresentadas na Figura 6.4,
6.5 e 6.6 para as amostras (PANI/ cit@ION-np)n, (PDAC/ cit@ION-np)n e (ION-np/cit@ION-
np)n, respectivamente, em que n =5, 10 e 30.

Em um sistema de nanoparticulas superparamagnéticas, em que ndo hé interacéo entre
as nanoparticulas, espera-se que a curva FC cresca continuamente com a diminuicdo da
temperatura [172,173]. Entretanto, as nanoparticulas imersas na matriz polimérica (PANI ou
PDAC) apresentam forte interacédo dipolar, evidenciada pelo lento aumento da curva FC, ou a
formacéo de um platd a baixas temperaturas.

A temperatura de bloqueio (Tg), temperatura que representa o0 ponto em gue a energia
térmica é comparavel a barreira de energia efetiva, foi tomada como sendo 0 maximo da
derivada da diferenca das curvas ZFC-FC, e os valores obtidos séo mostrados na Tabela 6.3.

As temperaturas de bloqueio encontradas para 0s conjuntos de amostras tendem a

aumentar com o0 numero de bicamadas depositadas, ver Tabela 6.3, 0 que indica um aumento
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da interacdo entre as nanoparticulas com o aumento de camadas depositadas. Esse
comportamento também foi verificado por outros autores [39,102].
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Em comparacdo ao valor de Ty obtida para as nanoparticulas (amostra scit@ION-np),
70 K, os valores obtidos para os nanocompositos sdo inferiores, o que pode ser indicagdo que a

presenca do polimero diminui a interacdo entre as nanoparticulas.

Tabela 6. 3 - Valores da temperatura de bloqueio (Tg) obtidos das curvas ZFC-FC apresentadas nas Figuras 6.4,

6.5 € 6.6.
Amostra Ty (K)

(PANI/cit@ION-np)5 31
(PANI/cit@10ON-np)10 34
(PANI/cit@ION-np)30 48
(PDAC/cit@10N-np)5 26
(PDAC /cit@10ON-np)10 50
(PDAC /cit@ION-np)30 53
(ION-np/cit@ION-np)5 35
(ION-np /cit@ION-np)10 40
(ION-np /cit@ION-np)30 50

6.3 Caracterizacdo magnética por meio da técnica de Ressonancia Ferromagnética

Os resultados e as discussdes dos espectros obtidos pela técnica de Ressonancia
Ferromagnética (FMR) s@o apresentados. Todos os espectros foram obtidos a temperatura
ambiente para os filmes depositados em substrato de silicio. Cada amostra foi medida em
diferentes angulos entre o plano da superficie do filme e a direcdo do campo magnético estatico
aplicado, sendo esse o angulo azimutal ¢, do sistema de coordenadas da Figura 3.3,
apresentado no Capitulo 3.

As amostras estudadas foram (PANI/cit@ION-np),, (PDAC/cit@ION-np)r e (ION-
np/cit@ION-np),, em que n corresponde ao numero de bicamadas, sendo igual a 3, 5, 10, 20 e
30. Para cada amostra foram tomados espectros a cada 10 °, a partir de 0 a 190°, para garantir
que se obtenha dois pontos de minimo do campo de ressonancia (H,..s) € evitar pequenos
desvios associados ao posicionamento inicial da amostra.

Serdo tratados em topicos separados os dois parametros do sinal FMR estudados nesse

trabalho: o campo de ressonancia (H,.s) € a largura de linha, ou distancia pico-a-pico (AH,).
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6.3.1 Andlise da variagdo angular do campo de ressonancia

A Figura 6.7 apresenta os espectros da derivada da absorcdo (dP/dH) da amostra
(PANI/cit@ION-np)so adquiridos para valores do angulo ¢ na faixa de 0 a 180°, indicados no
eixo z. Observa-se na Figura 6.7 que H,..s ttm um maximo em 90°, direcdo em que o plano da
superficie do nanocompdsito é perpendicular a dire¢do do campo magnético aplicado. Esse
resultado é esperado j& que essa é a dire¢do do eixo de dificil magnetizacdo do nanocomposito.
E ainda, o contréario ocorre nas posic¢des de 0 e 180°, em que H,.., tem seu valor minimo, pois
nessas configuracbes os momentos magnéticos tem direcdo de magnetizacdo preferencial ao
longo do filme, contribuindo para que a maior parte dos momentos apontem na dire¢do do
campo externo, que é paralelo ao plano do filme nessas posicdes. Essa dependéncia angular de
H,. indica que a interacao dipolar entre as particulas influencia as propriedades magnéticas do
filme, de acordo com dados da literatura [69,71,174,175]. Esse comportamento do sinal FMR,
em gue H,.; € maximo em torno de 90° e minimo em torno dos angulos de 0 e 180°, também

foi observado para as demais amostras estudadas cujos espectros ndo séo apresentados.

o e O o O A O B Mt

dP/dH (a.u.)

e e e e T e A T e

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
Campo Magnético (Oe)

Figura 6. 7 - Espectros FMR obtidos para a amostra (PANI/cit@ION-np)so. O eixo X representa 0 campo
magnético aplicado, o eixo y a derivada da poténcia de micro-onda absorvida e o eixo z representa as curvas em
diferentes angulos .
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A partir das curvas FMR obtidas para cada valor do angulo azimutal ¢ (entre o campo
magnético aplicado e o plano do nanocomposito), como o exemplo apresentado na Figura 6.7,
foram obtidos os valores de campo de ressonancia, H,. € de largura de linha, ou distancia pico-
a-pico (AH,,), esses Ultimos séo discutidos no topico 6.3.2.

A Figura 6.8 apresenta os valores de H,,; versus o angulo ¢, em que os simbolos
formados por circulos em cor azul representam o conjunto de amostras (PANI/cit@ION-np)n,
os simbolos formados por quadrados em vermelho representam o conjunto de dados
(PDACI/cit@ION-np)» e 0os simbolos formados por triangulo em preto representam o conjunto
de amostras (ION-np/cit@ION-np),, em que n (h=3, 5, 10, 20 e 30) é numero de bicamadas e
é disposto de cima para baixo em ordem crescente de n. A expressao (3.60) foi empregada para
ajustar os dados experimentais, cujo resultado € apresentado como uma linha tracejada em cada
uma das figuras.

Todas as amostras apresentaram como direcdo de dificil magnetizacdo a configuracao
em que 0 campo magnético € orientado perpendicularmente ao plano do filme, correspondendo
ao angulo azimutal (¢p5) de 90°. Em relacdo a diferenca entre os valores minimos e maximos
apresentados para H,.., Ou Seja, as diferencas entre os valores de campo de ressonancia para as
posicOes de campo paralelo (H,.s) e perpendicular (H,.s,), verifica-se que as amostras
(PANI/cit@ION-np), circulos em azul, ndo possuem diferenga significativa entre esses valores,
enguanto que os conjuntos de amostras (PDAC/cit@ION-np), quadrados em vermelho, e (ION-
np/cit@ION-np), tridngulos em preto, a diferenca entre os valores de H,.5 € Hyesy aumenta
com n, o numero de bicamadas, sendo esse aumento ligeiramente maior para o conjunto de
amostras (PDAC/cit@ION-np). Na Figura 6.9 observa-se uma tendéncia de a diferenca entre
0s campos de ressonancia nas dire¢des de campo paralelo (H,.g;) e perpendicular (H,s,) a0
plano do filme se tornarem praticamente constante a partir de 20 bicamadas, de acordo com
resultados obtidos para a barreira de energia efetiva e o tempo de relaxacdo magnética, obtidas
por meio de medidas de susceptibilidade AC, em filmes LbL formados por nanoparticulas de
maguemita imersas em uma matriz polimeérica [102]. Em adicdo, sabe-se que para cada
conjunto de amostras pode ocorrer um adensamento do filme LbL. Por exemplo, no caso dos
filmes formados por nanoparticulas e polimeros, o aumento do nimero de bicamadas leva a
diminuicdo da distancia entre as particulas e, consequentemente, aumentando a interacdo
dipolar [42,43,102]. Comparando-se os dois sistemas particula polimero, espera-se que as
amostras do conjunto (PDAC/cit@ION-np)» tenham maior densidade de nanoparticulas, como

mostra o estudo de deposi¢do dos nanofilmes tdpico 6.2, o que explica a dependéncia do campo
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Figura 6. 8 - Valores do campo de ressonancia (H.s) em funcao do angulo azimutal ¢,,, para os conjuntos de

amostras (PANI/cit@ION-np),, circulos em azul, (PDAC/cit@ION-np),, quadrados em vermelho, e para (ION-
np/cit@ION-np),, tridngulos em preto, em que n = 3, 5, 10, 20 e 30, conforme 0 nome da amostra. A linha
tracejada foi obtida por meio do ajuste empregando a expressdo 3.60.

de ressonancia com a variacdo angular, enquanto que para o conjunto de amostras
(PANI/cit@ION-np), a diferenga se mantém praticamente constante, em torno de 60 Oe,

indicando que a interacdo dipolar nesses compdsitos € menor.
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A Tabela 6.4 e a Figura 6.10 sumariazam os valores dos parametros ajustados pela curva
simulada da expressao de energia livre do modelo de Smit-Beljers, equagdo 3.60. Verifica-se
ainda na Figura 6.9 que as curvas simuladas possuem boa correlacdo com os dados
experimentais. As curvas simuladas (Figura 6.8) foram obtidas a partir da equacao 3.60 a partir
das quais foram obtidos os parametros: K, constante de anisotropia efetiva fora do plano do
filme (perpendicular ao plano do filme), K|, constante de anisotropia efetiva no plano do filme
(paralelo ao plano do filme) e M, a magnetizacéo efetiva, listados na Tabela 6.6, em unidades
do sistema CGS [135].
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Figura 6. 9 - Diferenca (em modulo) entre os campos de ressonancia para as posicoes paralela (H.s) e
perpendicular (H,..s, ) do campo magnético aplicado em relagéo ao plano do filme (em unidade de kOe), para 0s
conjuntos de amostras (PANI/cit@ION-np) circulos em azul, (PDAC/cit@ION-np) quadrados em vermelho e
(ION-np/cit@ION-np) tridngulos em preto, em funcéo do nimero de bicamadas.

A Figura 6.10 (a) mostra os valores de K, obtidos para os trés conjuntos de amostras
(PANI/cit@ION-np)n, (PDAC/cit@ION-np)n, e (ION-np/cit@ION-np), em funcdo do nimero
de bicamadas. Observa-se que os valores da constante de anisotropia efetiva perpendicular ao

plano do filme, K, aumentam com a espessura do filme (n crescente), sendo que esse aumento
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€ maior nas amostras com o polimero PDAC, e ainda, para esse conjunto de amostras, a K
apresenta valores maiores quando comparados com 0s outros sistemas. Ou seja, uma maior
constante de anisotropia efetiva perpendicular ao plano do filme implica numa maior energia
do campo magnético para que ocorra a condicao de ressonancia na configuracao perpendicular.
Enquanto que no conjunto de amostras (PANI/cit@ION-np) e (ION-np/cit@ION-np) ha um
grande aumento de K, entre 3 e 5 bicamadas e depois tende a estabilizar-se. Isto poderia indicar
que a energia de anisotropia efetiva perpendicular ao plano do filme néo € preponderante nessas

amostras.

Tabela 6. 4 - Valores dos pardmetros K, K, e M obtidos pelas curvas simuladas apresentadas na Figura 6.8 para
0s conjuntos de nanocompésitos (PANI/cit@ION-np),, (PDAC/cit@ION-np), e (ION-np/cit@ION-np), em que
n= 3,5, 10, 20 e 30 hicamadas.

° . 39 _g _g 52
27 °8 =z ez <z
55 ZE <5 35 20
£ 25 2 =9 =2
(&) (&] (&)
3 3750 9500 4800
5 5700 12000 5500
K. 10 5700 15000 5900
(erg/cm?)
20 6300 16000 6200
30 6400 17000 7000
3 1850 2250 400
5 3600 500 400
Ky 10 5300 1600 1100
(erg/lcm?)
20 4500 1800 200
30 4000 3200 550
3 15 37 58
5 22 47 70
M
emulem?) 10 23 62 73
20 25 68 79
30 37 76 79

Na Figura 6.10 (b) sdo apresentados os valores obtidos para a constante K;, que é
constante de anisotropia efetiva no plano do filme. Os filmes compostos pelo polimero PANI

apresentam os maiores valores para K; quando comparados com 0s outros sistemas. Para as
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amostras com o polimero PDAC, ha uma tendéncia de aumento do valor de K; em fungdo da
espessura. Enquanto que para os filmes compostos apenas por NPs K, é praticamente constante.

Valores de K, e K, para o Ferro so de 4,6 x 10° e 1,5 x 10° erg/cm?, respectivamente.
[176] Esses valores sdo uma ou duas ordens de grandeza superiores aos obtidos nesse trabalho
para as nanoparticulas de 6xido de ferro. Filmes crescidos por epitaxia de feixe molecular de
Fe3;0, em susbtrato de 6xido de magnesio apresentaram valores de anisotropia efetiva de 6 x
10 erg/cm® [177]
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Figura 6. 10 - Valores de (a) K, , (b) K| e (c) M obtidos dos ajustes apresentados na Figura 6.8 e listados na
Tabela 6.6 para as amostras (PANI/cit@ION-np),, (PDAC/cit@ION-np), e (ION-np/cit@ION-np), paran = 3,
5, 10, 20 e 30, em funcédo d do nimero de bicamadas.

Observa-se na Figura 6.10 (c) que os valores obtidos do ajuste para a magnetizagao
efetiva crescem com a espessura do filme até 20 bicamadas, e depois tendem a saturar para as

amostras dos conjuntos (PANI/cit@ION-np). Enquanto que para as amostras dos conjuntos
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(PDAC/cit@ION-np) e (ION-np/cit@ION-np) os valores de M ajustados crescem com 0
namero de bicamadas, porém acima da espessura de 10 bicamadas a taxa de crescimento é
menor. Para esse conjunto de amostras, empregando-se o polimero PDAC, a magnetizagéo é
crescente com o nimero de bicamadas depositada, da mesma forma como a absorbancia do
espectro UV-vis desse material cresce linearmente com o nimero de bicamadas depositadas. A
amostra que apenas possui ION-np possui 0s maiores valores de magnetizacdo, resultado
esperado pois apresenta maior concentragdo de nanoparticulas. Enquanto que, para amostra

com polimero PANI sdo observados os menores valores de magnetizacao.

6.3.2 Andlise da variacdo angular da largura de linha

Outro dado obtido a partir das curvas FMR foi a largura de linha, AH,,,. A Figura 6.11
mostra os valores de AH,,,, em funcéo do angulos entre o plano da superficie do filme e a dire¢do

do campo magnético estatico aplicado, angulo azimutal ¢, do sistema de coordenadas da
Figura 3.3 apresentado no Capitulo 3.

Na Figura 6.11 em (a) sdo apresentados os valores para 0 conjunto de amostras
(PANI/cit@ION-np)n, em (b) o conjunto de amostras (PDAC/ cit@ION-np)» e, em (c) para o
conjunto de amostras (ION-np/cit@ION-np)n, em que n é o nimero de bicamadas (n = 3, 5, 10,

20 e 30). Para a amostra com o polimero PANI, ndo h& variagdo significativa de AH,,,,, e todos

pp:
os valores sdo em torno de 850 kOe, em relagcdo ao angulo ou em relacdo a espessura das
amostras. Esse comportamento sugere que 0s processos de relaxagdo nessas amostras sdo
homogéneos. Esse comportamento sugere que as particulas possuem reduzido [115].

Na Figura 6.11 (b), pode-se observar a dependéncia angular da largura de linha para as
amostras com o polimero PDAC. O valor médio de AH,,,, diminui com a espessura da amostra
e é maior em relacdo ao das outras amostras. As duas amostras menos densas, n = 3 e 5, possuem
apenas um valor maximo em torno de 90°, similar aos dados de H,..g, enquanto que as outras
amostras aparentam um regime de formacao de dois outros maximos, em torno das direcdes de
60 e 130 °, enquanto 0 maximo em 90° diminui até ndo ser mais observado para as amostras de
5 e 3 bicamadas. Os altos valores observados para as amostras menos espessas, mostram que
0s momentos estdo fracamente acoplados pelas interacdes dipolares, e as orientacdes aleatorias
dos momentos magnéticos provocam o alargamento da largura de linha. Ja nas amostras mais
espessas esse fendbmeno tem menor relevancia visto que com o aumento da espessura, ha um

adensamento do nancomposito, fazendo que além de aumentar 0 nimero de vizinhos também
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0 acoplamento por

interacéo de supertroca, que tem o efeito de diminuir a largura de linha.
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Figura 6. 11 - Valores da largura de linha ou distancia pico a pico, AH,,,,, obtidos das curvas FMR para as
amostras (PANI/cit@ION-np), em (a), (PDAC/cit@ION-np), em (b) e (ION-np/cit@ION-np), em (c), paran =
3,5, 10, 20 e 30, em funcdo do angulo azimutal ¢y,.
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Na Figura 6.11 (c), pode-se observar a dependéncia angular da largura de linha para as
amostras que possuem apenas nanoparticulas. Assim como para as amostras com PDAC,
observa-se que o valor médio de AH,,,, diminui com o aumento da espessura da amostra. O
valor méximo observado, para todas as espessuras estudadas, é em torno de 90°, porém, nas
posicOes de 60° e 130° ha patamares, se assemelhando as curvas observadas na Figura 6.11 (b)
da amostra PDAC na espessura de 10 bicamadas. O valor maximo de AH,, na posicdes de
campo magnético perpendicular ao filme observado para estas amostras, € similar ao resultado
que se espera para filmes continuos, que apresentam um comportamento superferromagnético
no qual a interacdo dipolar é grande o suficiente para produzir um movimento coletivo da

magnetizacdo individual das particulas. [115]
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7 Conclusoes e Perspectivas

Este trabalho teve como principal objetivo estudar o efeito da matriz polimérica nas
propriedades de nanoparticulas magnéticas de 6xido de ferro em nanocompoésitos automontados
pela técnica Layer-by-layer. As nanoparticulas de magnetita foram sintetizadas por meio da
técnica de co-precipitacdo em meio aquoso, e posterior dispersdo em meio acido ou
estabilizadas por meio de funcionalizacdo com acido citrico. Esses fluidos magnéticos foram
empregados como fonte de nanoparticulas de 6xido de ferro para deposi¢cdo por meio da técnica
de automontagem em conjunto com polieletrélitos ou nanoparticulas.

Ap0s a sintese das nanoparticulas de magnetita e a produgdo do fluido magnético, o
material produzido foi caracterizado para obtencdo da morfologia, dispersédo de tamanhos, carga
superficial, identificacdo da fase do 6xido de ferro e medidas de magnetizacdo. Numa etapa
seguinte, foram depositados filmes multicamadas em diferentes substratos de acordo com o
estudo realizado ou aplicacdo. A morfologia dos filmes foi investigada, bem como o
monitoramento do crescimento em fungdo do nimero de bicamadas depositadas, a identificacdo
da fase do éxido de ferro das nanoparticulas encapsuladas na matriz polimérica e o efeito do
polimero na oxidacdo da magneita e nas propriedades magnéticas.

As nanoparticulas de 6xido de ferro sintetizadas possuem didmetro médio de 6 nm, sdo
superparamagnéticas apresentando magnetizacdo de saturacdo Ms= 44 emu/g a temperatura de
300 K. Os fluidos magnéticos FMIOn e FMcit@ION ndo apresentaram aglomerados de
nanoparticulas macroscopicos (tamanho hidrodindmico médio iguais a 45 e 88 nm,
respectivamente) e estdo dispersas na forma de coloides estaveis (potencial zeta iguais a 42 e -
49 mV, respectivamente), caracteristicas importantes para obtencdo dos filmes LbL. Esses
fluidos magnéticos foram usados como fonte de nanoparticulas para deposicdo dos filmes,
(PANI/cit@ION-np)n, (PDAC/ION-np)n, (ION-np/PSS)n e (ION-np/cit@ION-np)n.

Os nanocompdsitos apresentam morfologia de superficie sem separacdo de fase
polimérica e das nanoparticulas, com rugosidades da ordem de 12 a 14 nm e espessuras variando

de 80 a 100 nm, para amostras de 10 bicamadas.
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As propriedades magnéticas observadas para 0s nanocompdsitos mostraram que 0
comportamento superparamagnético das nanoparticulas foi preservado. Os valores do campo
coercivo aumentam com o numero de bicamadas depositadas. A temperatura de blogueio, em
cada conjunto de amostras, aumenta com o nimero de bicamadas depositadas.

A anélise dos dados obtidos das diferentes estruturas por meio da técnica de ressonancia
ferromagnética, empregando-se o0 modelo de Smit-Beljers, revelou a importancia do material
que compde a matriz polimérica nos filmes LbL nas propriedades do nanocompdsito. Todos 0s
nanocompositos analisados apresentaram a direcdo perpendicular ao plano do filme como
direcdo de dificil magnetizacdo. Observou-se que nos filmes compostos por PANI a anisotropia
€ menor e a largura de linha da ressonancia ndo depedende do angulo do campo magnético.
Para os filmes com polimero PDAC, a variacdo dos valores do campo de ressonancia para as
direcBes de campo aplicado paralelo e perpendicular € maior bem como a constante de
anisotropia efetiva perpendicular, quando comparado com os dados do sistema PANI. O filme
composto apenas por nanoparticulas possui 0s menores valores de constante de anisotropia
paralela e perpendicular.

O estudo do comportamento eletroquimico de nanocompositos (PANI/cit@ION-np)2o

indicou potencial aplicacdo dessa nanoestrutura como eletrodos para supercapacitores

7.1 Perspectivas de trabalhos futuros
s Auvaliar o efeito da temperatura nas propriedades magnéticas dos nanocompoésitos
por meio da técnica de ressonancia ferromagnética;

X/

«»+  Estudar a susceptibilidade AC dos nanocompdsitos.
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Apéndice - Tecnicas de caracterizacao

Neste apéndice sera apresentada uma breve descricdo das técnicas de espalhamento
dindmico de luz, mobilidade eletroforética, microscopia eletrdnica de transmissao, microscopia
de forca atbmica, espectroscopias Raman, no UV-visivel e no infravermelho, magnetometria
por SQUID e ressonancia ferromagnética. Técnicas estas que foram utilizadas para a
caracterizacdo das nanoparticulas de 6xidos de ferro, dos coloides magnéticos e dos nanofilmes

depositados por meio da técnica LbL.

Espalhamento Dindmico de Luz e Mobilidade Eletroforética

As técnicas de espalhamento dindamico de luz e mobilidade eletroforética, fornecem,
respectivamente, o tamanho dos agregados em um coloide e o potencial zeta.

O tamanho hidrodindmico engloba o caroco de 6xido de ferro, sua cobertura e a
interacdo com 0 meio. Resumidamente, 0 movimento browniano das particulas na suspensédo
depende do tamanho das mesmas, da viscosidade e da temperatura da suspensdo. Este
movimento aleatério causa uma flutuacdo no sinal da luz espalhada, em escala de
microssegundos. O tempo necessario para as flutuagbes na intensidade de luz espalhada
acontecerem € uma importante caracteristica do sinal, a partir do qual pode se obter o
coeficiente de difusdo translacional, D;, que, para uma particula esférica, é relacionado ao raio

hidrodinamico, 3, de acordo com a relacdo de Stokes-Einsten: [146]

_ kB Tabs

= Al
— (A1)

Em que kg é a constante de Boltzman, Ty, € a temperatura absoluta (constante) e n é a
viscosidade do meio. Observa-se que uma particula maior tera coeficiente de difusdo menor do
que uma particula pequena e as flutuacdes irdo ocorrer mais vagarosamente.

O potencial zeta refere-se a carga elétrica na superficie das nanoparticulas em contato

com o liquido. A carga liquida na superficie da particula afeta a distribuicdo de ions na sua

vizinhanga, aumentando a concentragdo de contraions junto a superficie. Assim, forma-se uma
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dupla camada elétrica na interface da particula e 0 meio aquoso, como mostra a Figura A.1. Em
um campo elétrico, cada particula e os ions mais fortemente ligados a ela se movem como uma
unidade, e o potencial no plano de cisalhamento entre essa unidade e o meio circundante é
chamado potencial zeta. Esse potencial reflete a carga efetiva superficial das particulas, logo,
se correlaciona com a repulsdo eletrostatica entre elas e com a estabilidade da suspensao.

A velocidade (v) que a particula adquire sob a acdo de um campo elétrico depende da
intensidade do campo elétrico do meio aquoso; da constante dielétrica do meio, €; da
viscosidade do meio, n, e do potencial zeta, ¢, e é dada pela equacédo de Henry, a partir da qual

se obtém o potencial zeta [146,178]:

2e(f (ka)
p ="

T (A1)

Em que f (ka) é a funcdo de Henry, com valores entre 1,5 e 1,0 dependendo do tamanho

dos agregados e da viscosidade do meio.

Camada difusa

Potencial Zeta

O S ——

-~
-—-______

=N B
ncia da superficie da particula

Figura A. 1 - Representacdo de uma nanoparticula negativamente carregada, os ions mais fortemente ligados a
sua superficie, o plano de cisalhamento e o potencial zeta. Reproduzido da referéncia. [146]

Microscopia Eletronica de Transmisséao

As imagens de nanomateriais obtidas por meio da técnica de microscopia eletrénica de
transmissao fornecem informac6es sobre a morfologia, didametro médio e disperséo de tamanho
dos nano-objetos. O microscopio eletrdnico de transmissdo projeta elétrons acelerados por um
catodo (geralmente um filamento de tungsténcio) sobre a amostra para produzir uma imagem
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bidimensional em uma tela fosforescente ou filme fotografico. O brilho de uma area em
particular é proporcional ao numero de elétrons que s&o transmitidos através do material.

No caso particular deste estudo, considera-se que as particulas possuem formato
esférico, os histogramas de tamanhos sdo obtidos a partir das micrografias, medindo-se o
didmetro de um namero grande de particulas. A partir desses dados constroi-se um histograma,
considerando-se calculos estatisticos que indicam que o nimero de intervalo de tamanhos (C)

resultante de um ndmero total de contagens N é dado por [147]:

C=1+322xlogN (4.3)

Os parametros que descrevem o perfil de distribuicdo de tamanhos das nanoparticulas
sdo tipicamente de distribuicdo normal ou log-normal, e podem ser obtidos ajustando-se 0s
dados do histograma com a funcéo distribuicdo apropriada [179]. Em geral, o histograma de

tamanhos medidos € ajustado com uma distribuic¢éo log-normal P(D) do tipo:

In[D/Dpeql? (4.4)
202

P(D) = exp —

1
Dov2m

Em que o é o desvio padrdo do diametro (dispersdo) e D,,;4 € 0 didametro médio.

Microscopia de Forca Atbmica

No procedimento utilizado para estudar os nanofilmes, a sonda de AFM (Atomic force
microscopy) foi utilizada para obter imagens da superficie dos nanocompositos depositados
sobre substratos de vidro. A técnica permite observar a morfologia superficial e a rugosidade
dos filmes, bem como avaliar a espessura dos mesmos. [180,181]

A técnica de microscopia de forca atdmica mede as forgas entre a sonda (tip) e a
superficie da amostra. A sonda se encontra na ponta de uma haste flexivel (cantiléver) que se
move de acordo com um sistema de deflexdo. O método é muito sensivel as irregularidades da
superficie da amostra, o cantiléver se move desviando a luz refletida de um laser, com o auxilio
de um fotodetector acoplado a ele, de acordo com as alteracGes da topografia da amostra. As
mudancgas na reflexdo do laser sentidas pelo fotodetector séo utilizadas para ajustar o
deslocamento da ceramica piezoelétrica (scanner) na direcdo z, cujo valor é registrado em
funcédo das coordenadas (x,y) da varredura para constru¢do da imagem de AFM. A Figura A.2

mostra um esquema dos principais componentes do microscépio de forca atdmica.
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Figura A. 2 - Componentes basicos do sistema AFM, onde se observa uma sonda acoplada a a haste flexivel
(cantiléver) que faz a varredura no plano xy, enquanto que o deslocamento no eixo z é feito por fotodetector que
monitora o deslocamento de um feixe de laser provocado pela reflexdo da superficie da amostra.

Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman € uma ferramenta poderosa para o estudo de materiais
nanoestruturados [154]. O sinal Raman [182] esta relacionado as caracteristicas do material
analisado, como o0 arranjo atdmico, intera¢fes entre as moléculas, simetria cristalina, etc.. A
espectroscopia Raman é uma técnica nao destrutiva e, em geral, ndo requer preparacdo da
amostra e a analise dos resultados pode ser obtida de forma qualitativa e/ou quantitativa, [155]
e tem sido empregada com sucesso para identificar a fase dos 6xidos de ferro, incluindo-se 0s
materiais nanoestruturados.

Quando uma amostra é irradiada por um feixe intenso de frequéncia v,, surgem
momentos de dipolo elétrico induzido nas moléculas da amostra. Estes dipolos elétricos
oscilantes sdo responsaveis pelo espalhamento elastico ou inelastico da luz, e podem ser
modelados por meio da teoria classica. O espalhamento elastico, chamado de Rayleigh, €
intenso e possui a mesma frequéncia do feixe incidente (v,). O espalhamento inelastico,
chamado de espalhamento Raman, é extremamente fraco, com intensidade da ordem de 10 da
luz incidente. No espectro da radiagdo inelasticamente espalhada, as novas frequéncias sdo
chamadas de linhas Raman, ou bandas, e possuem um deslocamento de nimero de onda em
relacdo ao nimero de onda do laser incidente (em unidades de cm™), estas bandas s&o tratadas
coletivamente como espectro Raman [183]. As bandas que possuem frequéncias menores que

as da radiagdo incidente, (vo — vy), sdo denominadas Stokes e estdo associadas a um processo
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de emissd@o de um foton de frequéncia v,. Enquanto as bandas com frequéncia maior que o da
frequéncia incidente sdo denominadas bandas Anti-Stokes, v, + v, € estdo associadas a um
processo de absorcao de um foton de frequéncia v,,. A Figura A.3 mostra um esquema do efeito
Raman.

No espectro Raman tem-se, simetricamente em relacdo a linha Rayleigh, uma banda do
lado de deslocamento positivo, a Stokes, e uma do lado de deslocamento negativo, a Anti-
Stokes.

----- ;’:--------------------;}:-- -----------------“?},}‘:--f-------- Estadoexc-ltado Virtual
Emissao Absorg¢ao
Vy Vy
J
‘ — Primeiro estado excitado
Vv I |
- Estado fundamental
Espalhamento Espalhamento Espalhamento

Raman Rayleigh Raman
Stokes Anti-Stokes

Figura A. 3 - Esquema do processo de espalhamento Raman do ponto de vista das transferéncias de energia entre
os estados fundamental e excitado.

A intensidade do campo elétrico, E, da onda eletromagnética incidente sobre a amostra,

neste caso o feixe do laser, varia com o tempo t [184]:

E = E, cos(2mvyt) (4.5)

Em que E, é a amplitude da onda e v, é a frequéncia do laser incidente. Quando este
campo elétrico interage com a nuvem eletronica da amostra irradiada, 0 momento de dipolo P

induzido é dado por:

P = aE = aE,cos(2mv,yt) (4.6)
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A constante de proporcionalidade a € chamada de polarizabilidade. A coordenada

normal de vibracéo devido a frequéncia de vibracédo v,, pode ser escrita como:

q = qo COS 21V, t 4.7

Em que g, € aamplitude da vibracéo, ou seja, € a separacdo internuclear maxima relativa
a posicdo de equilibrio. Para pequenas amplitudes de vibracdo, @ é uma funcéo linear de q.

Assim pode-se fazer uma expansao em série de Taylor:

gt <6a) 4
a=a 2q), q (4.8)

Em que a, é a polarizabilidade na posi¢éo de equilibrio e a derivada é a taxa de variacao
com respeito a variagdo em q, calculada na posicéo de equilibrio. Combinando as equacdes 4.6,
4.7 e 4.8, e considerando-se que, 2mv, = w,y, €M que w, é a frequéncia angular do feixe
incidente, 0 momento de dipolo pode ser escrito como:

P = aE,cos wyt

da
~ ayEy cos(wyt) + <%) qE, cos(wgt) (4.9)
0

Jda
~ ayEy cos(wyt) + (%) qoEo cos(wyt) cos(w,t)
0

Em que w, é a frequéncia angular do feixe espalhado, utilizando-se a relagéo

cos(a) cos(b) = G) [cos(a + b) + cos(a — b)] tem-se:

1/0a
P = ayE, cos(wyt) += (—) Eyqo X {cos[(wqy + w,)t]
2\dq/, (4.10)

+ cos[(wp — wy)t]}

O primeiro termo do lado direito da igualdade representa um dipolo oscilante que irradia

luz de frequéncia v, (espalhamento Rayleigh) e, portanto, ndo apresenta nenhuma informacéo
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sobre os niveis vibracionais da molécula da amostra, enquanto que o segundo termo
corresponde ao espalhamento Raman de frequéncia v, + v,, (anti-Stokes) e vo— v,, (Stokes). Se
a derivada da polarizabilidade em funcéo da coordenada normal de vibragéo for nula, a vibragédo
ndo serd ativa no modo Raman.

No efeito Raman, tanto moléculas diatdmicas heteronucleares como homonucleares
apresentam atividade, pois ocorre variagcdo da polarizabilidade com a variacdo em ambos os
casos. No espectro Raman tem-se, simetricamente em relacéo a linha Rayleigh, uma banda do
lado de deslocamento positivo, a Stokes, e uma do lado de deslocamento negativo, a anti-
Stokes. Classicamente as duas deveriam ter a mesma intensidade, mas observa-se que a Stokes
€ mais intensa que a Anti-Stokes. De acordo com a distribuicdo de Maxwell-Boltzmann, a
populacdo de moléculas em v = 0, aquelas que a temperatura ambiente estdo no estado
fundamental, € muito maior que aquelas em v = 1. Ou seja, 0 niumero de processos Raman anti-
Stokes é menor que os de Raman Stokes. E por isto linhas Stokes sdo mais intensas que as
linhas anti-Stokes sob condi¢des normais.

Espectroscopia no UV-visivel

A partir dos espectros UV-vis, é possivel estimar as concentragcdes das substancias
analisadas. Em adi¢cdo ¢ um procedimento muito simples, e portanto adequado para monitorar
o crescimento de filmes automontados [162,163] que apresentam quantidade detectavel do
material adsorvido [32].

A técnica de espectroscopia na regido UV-visivel (UV-vis) fornece uma analise
guantitativa, e consiste em detectar a absorbancia (A) ou transmitancia (T) de uma amostra
qguando esta € irradiada com luz monocromatica na faixa do visivel e do ultravioleta. Neste
intervalo do espectro eletromagnético, os elétrons podem ser promovidos a niveis com maior
energia mediante a absorcdo da luz monocromatica irradiada. Essas transi¢Oes eletrénicas
geram uma banda de absorcéo na curva de absorbancia (4), que fornece uma relagdo com a

concentracdo de material absorvedor que é dada pela lei de Beer-Lambert: [185]

I
A = —logT = logTO = ¢bc (4.5)

Em que I, é intensidade do feixe que incide na amostra e I € a intensidade apos
atravessar a amostra, ¢ € a absorvidade molar (uma constante de proporcionalidade que depende

do comprimento de onda da radiag&o incidente), b € a espessura da amostra e ¢ € a concentracdo
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da amostra absorvedora. Esta técnica também permite determinar a energia das transices

eletronicas, uma vez que esta é obtida da frequéncia da radiacdo absorvida.

Espectroscopia no Infravermelho

Essa técnica é utilizada para obter informacdes sobre a estrutura quimica da amostra,
pois € capaz de identificar diferentes tipos de liga¢fes quimicas e coordenacdo de compostos
organicos. [185] O espectro de infravermelho tem origem nas vibracdes moleculares induzidas
pela absorc¢do de luz de comprimento de onda no infravermelho, de 2,5 a 5,5 um. Classicamente,
a absorcdo (ou emissdo) de radiacdo por um sistema é devida a variacdo periodica de seu
momento de dipolo elétrico, sendo a frequéncia absorvida (ou emitida) idéntica a oscilacdo do
dipolo. Assim se 0 momento de dipolo (ou um de seus componentes) oscilar com a mesma
frequéncia da radiacdo incidente, a molécula absorvera essa radiacdo. [183]

Para uma molécula ndo linear com N atomos, existem 3N-6 modos de vibragdo
independentes, ou modos normais. Se a molécula é linear, existem 3N-5 modos vibracionais
independentes. A escolha de uma combinacdo dos deslocamentos dos N atomos fornece uma
descricdo das vibragbes. Os modos mais simples podem ser entendidos como estiramento
(mudanca nas distancias interatbmicas, ou tamanho da ligacédo) e flexdo (mudanca angular das
ligagdes), os podem ser entendidos como combinagéo desses. [183]

Magnetémetro SQUID

O estudo das propriedades magnéticas foi obtido por um magnetémetro baseado no
sensor de dispositivo supercondutor de interferéncia quéntica do inglés Superconducting
Quantum Interference Device (SQUID), que € um tipo de sensor de fluxo magnético muito
sensivel [186]. Basicamente, um SQUID consiste em um anel supercondutor interrompido por
uma ou duas jungdes Josephson. No primeiro caso ele é denominado SQUID RF, no segundo
caso SQUID DC. [187]

Fazem parte de um magnetdometro SQUID trés sistemas: detec¢do, controle de
temperatura e aplicagdo de campo magnético. A amostra é posicionada em céanulas nao
magnéticas que sdo introduzidas no centro de um conjunto de bobinas de detec¢do. Um ima
supercondutor gera um campo magnético na regido da amostra. O principio de funcionamento
baseia-se na deteccdo de um sinal de tensdo proporcional a variacdo de fluxo magnético
resultante do deslocamento da amostra ao longo do sistema de deteccdo. As bobinas de deteccéo
estdo acopladas ao anel SQUID via um transformador. Deste modo as variagdes de fluxo

induzidas pelo movimento da amostra séo transmitidas ao anel supercondutor que por sua vez
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esta acoplado indutivamente a um circuito de radiofrequéncia [188]. A Figura A.4 apresenta
um esquema dos principais componentes do magntémetro SQUID.

< Saida Para sensores de monitoramento

< Sinal do SQUID para o
controlador

Valvula de controle
do fluxo de He no capilar

Haste de Suporte da amostra

Alimentagdo do magneto -

Magneto Supercondutor |

Gradidmetro —

B Nitrogénio Liquido

B Heio Liguido Capilar + aquecedor

ove

Figura A. 4 - Esquema do magnetémetro SQUID, reproduzido de ref [189].

Ressonancia Ferromagnética

Os principios fisicos envolvidos na técnica de ressonancia ferromagnética ja foram
tratados no Capitulo 3. Na presente sessdo sdo apresentados um esquema do aparato utilizado
e 0 procediemento para obtencdo dos dados. A Figura A.5 mostra o diagrama com 0s
componentes principais do espectrdmetro usado para as caracterizagcbes por meio da técnica
FMR [63]. Esses componentes sdo a ponte de micro-ondas, a cavidade ressonante, o eletroima
e 0 console, que serdo discutidos a seguir. [190] [191]

A ponte de micro-ondas abriga o gerador de micro-ondas (diodo Gunn), o atenuador -
responsavel pelo controle da poténcia da micro-onda irradiada na amostra, o circulador - que
impede que a micro-onda refletida retorne a fonte de micro-ondas, e o detector (diodo Schottky)
da micro-onda refletida da cavidade.
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Figura A. 5 - Principais componentes do espectrometro de ressonancia ferromagnética. Figura rmodificada de
[63].

A cavidade ressonante recebe a radiacdo de micro-onda por meio de guias de onda, e no
seu interior é produzido um modo estacionario dessa radia¢do, uma vez que suas paredes
internas metélicas formam noés da componente elétrica da micro-onda. Dessa forma no centro
da cavidade, onde é posicionada a amostra, ha um maximo da componente magnética, Figura
A.6 (a), e um minimo da componente elétrica da radiagdo de micro-ondas, Figura A.6 (b). Esse
modo estacionario é acoplado por meio de uma abertura, a iris, regulavel por um parafuso
movel, Figura A.6 (c).

O eletroima produz um campo magnetico estavel e uniforme, com bom controle e
precisdo. A magnitude do campo elétrico é medida por um sensor de efeito Hall. O eletroima é
resfriado por fluxo de agua. O eletroima possibilita a varredura do campo magnético enquanto
a poténcia da onda refletida pela cavidade ressonante ¢ monitorada. Quando a condicéo de

ressonancia é atingida ha um grande aumento da poténcia absorvida pela amostra.
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Figura A. 6 - (a) Sentido das linhas de campo magnético no interior da cavidade ressonante, em que no seu
centro a um maximo de campo magnético. (b) Disposigao das linhas de campo elétrico no interior da cavidade
ressonante, em que no seu centro ha um minimo de campo eétrico. (c) Ajuste do acoplamento entre a micro-onda
e a cavidade, por meio do ajuste do parafuso da iris, que controla a abertura da radi¢do da micro-onda na
cavidade.

O console contém os processadores de sinal e os controles eletrdnicos. Para melhorar a
sensibilidade do espectrdmetro, o processamento de sinal é feito usando-se um amplificador
Lock-in. O funcionamento do esquema de deteccdo do sinal FMR pode ser descrito como: O
campo magnético sentido pela amostra, € modulado de forma senoidal de acordo com a
frequéncia de modulacdo. Se houver absorcdo de radiacdo pela amostra (um sinal FMR), a
modulagéo do campo varre rapidamente a parte do sinal e as micro-ondas refletidas a partir da
cavidade sdo moduladas em amplitude na mesma frequéncia. Para um sinal FMR que €
aproximadamente linear em um intervalo tdo grande quanto a amplitude de modulacéo, o sinal
FMR é transformado em uma onda senoidal com uma amplitude proporcional a inclinacéo do
sinal. O canal de sinal (mais conhecido como amplificador de bloqueio ou detector sensivel a
fase - Lock In) produz um sinal DC proporcional a amplitude do sinal FMR modulado. Ele
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compara o sinal modulado com um sinal de referéncia com a mesma frequéncia que a
modulacdo de campo e é sensivel apenas a sinais que tenham a mesma frequéncia e fase que a
modulacdo de campo. Quaisquer sinais que ndo satisfacam esses requisitos (ou seja, ruido e
interferéncia elétrica) sdo suprimidos.
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Iron oxide nanostructured (ION) electrodes were assembled layer-by-layer onto ITO-coated glass
substrates and their structure, morphology, and electrochemical properties were investigated, the
latter aiming at the development of a chemical sensor for Cu?*. The electrodes were built by
immersing the substrate alternately into an aqueous colloidal suspension of positively charged
magnetite nanoparticles (np-Fe;O,, 8 nm) and an aqueous solution of anionic sodium sulfonated
polystyrene (PSS). The adsorption of both materials was monitored ex-situ by UV-vis spectroscopy
and it was found that their amount increase linearly with the number of deposition cycles. The
resulting films feature a densely-packed structure of magnetite nanoparticles, as suggested by
AFM and Raman spectroscopy, respectively. Cyclic voltammograms of electrodes immersed in
acetate buffer (pH 4.6) displayed three electrochemical events that were tentatively ascribed to the
reduction of Fe(lll) oxy-hydroxide to magnetite, reduction of maghemite to magnetite, and finally
oxidation of magnetite to maghemite. The effect of np-Fe;O,/PSS bilayers on the ION electrode
performance was to increase the anodic and cathodic currents produced during electrochemical
oxidation-reduction of the Fe(CN)3-/4- redox couple. With more bilayers, the ION electrode provided
higher anodic/cathodic currents. Moreover, the redox couple exhibited a quasi-reversible behavior
at the ION electrode as already observed with other working electrode systems. Fitting of voltam-
metry data have provided the apparent electron transfer constants, which were found to be higher
in ION electrodes for both redox couples (Fe(CN)3~/4- and Cu?*/%). By means of differential pulsed
anodic stripping voltammetry, the ION electrodes were found to respond linearly to the presence of
Cu?* in aqueous samples in the range between 1.0 and 8.0 x 107® mol- L~ and displayed a limit
of detection of 0.3 x 108 mol-L~'. The sensitivity was ~0.6 wA/umol-L~". In standard addition
and recovery experiments performed with tap water the recovery was about 102%—-119%. In similar
experiments conducted with ground and instant coffee samples the recovery was 92.5% and 103%,
respectively. Furthermore, the ION electrodes were almost insensitive to the presence of common
interfering ions, such as Zn?*, Mn?*, Ni?*, and Fe®*, even at concentrations ten times higher than
that of Cu?*.

Keywords: Iron Oxide Electrodes, Magnetite Nanoparticles, Layer-by-Layer Deposition, Cu(ll),
Chemical Sensor.

1. INTRODUCTION

The electrochemistry of iron oxide nanoparticles (ION)
has been playing a main role in energy conversion, stor-
age and chemical sensing devices. ION ally easy and

*Author to whom correspondence should be addressed.

low cost preparation to a wide range of nanostructures
and (photo)electrochemical properties. Photoelectrodes of
hematite (a-Fe,0,) nanoparticles have taken advantage on
their enhanced surface area and semiconducting behavior
to reach, via water splitting, a 2.1% conversion efficiency
of solar light into molecular hydrogen.! The perspective

J. Nanosci. Nanotechnol. 2014, Vol. 14, No. xx 1533-4880/2014/14/001/010 doi:10.1166/jnn.2014.9379 1



Iron Oxide Nanostructured Electrodes for Detection of Copper(II) Ions

Santos et al.

of a 16.8% theoretical efficiency for such electrodes has
attracted the attention of several research groups world-
wide and has established itself as an exciting new research
field. In chemical sensing, ION have been employed
to improve the properties of nanostructured electrodes
towards detection of some biochemical analytes, including
hydrogen peroxide, dopamine (DA), urea, and glucose.>™'
In this type of devices, ION may act in different ways
such as an electro catalyst, anchoring matrix for enzymes
or hemoglobin, or even in the improvement of the elec-
trode‘s life-time. ION have also been used as active ele-
ments for sensing of reducing gases and metal cations in
solution. !4

Adekunle et al.? have employed magnetite nanoparti-
cles (np-Fe;0,, ~ 30 nm) electrochemically deposited onto
single-walled carbon nanotubes (SWCNT)-modified elec-
trodes to improve DA detection. They have found that
these nanoparticles are responsible for an electrocatalytic
effect enabled by the electronic interaction with SWCNT
as well as by their specific interaction (chelate forma-
tion via Fe’*) with DA molecules. Cao and Hu® and
Zhao et al.’ have observed that np-Fe;O, can act on the
direct electron transfer between hemoglobin and pyrolytic
graphite electrodes, thus improving the biocatalytic activ-
ity towards the reduction of oxygen, hydrogen peroxide,
trichloroacetic acid, and nitrite. They have also found that
np-Fe;O, provide a more compatible matrix for proteins
such as hemoglobin while preventing their denaturation.
Cummings et al.” have found that an ITO-coated elec-
trode modified with maghemite nanoparticles (y-Fe,O;,
~ 10 nm) may exhibit Fe(IV) surface species that are reac-
tive towards oxidation of glucose to gluconolactone in car-
bonate buffer medium. McKenzie et al.® have shown that
hydrous ferric oxide nanoparticles adsorbed onto boron-
doped diamond electrodes act as an efficient electrocata-
lyst in a heterogenous Fenton-type process that drives the
oxidation of hydroxide to dioxygen.

Electrodes based on ION can be made by different
deposition procedures. Among them, the layer-by-layer
(LbL) assembly of colloidal ION with different polyelec-
trolytes has proven to be a quite simple yet very effective
strategy for the production of multilayered nanocomposite
films with predefined volume fraction and spatial distribu-
tion of ION." The LbL deposition procedure consists on
transfering one-by-one colloidal ION and polyelectrolytes
layers to a solid substrate that is immersed alternately
into their respective solutions/dispersions. The electro-
static mode of adsorption implies that a same amount
of material is adsorbed per layer (deposition cycle) so
that film thickness and mass loading can be controlled
by setting the number of layers at a previously defined
value."> ¢ In previous contributions, we have observed
that the LbL assembly permits one to control the vol-
ume fraction and, consequently, inter-particle distances in
nanocomposite films made of polyaniline or sodium sul-
fonated polystyrene (PSS) with y-Fe,0; nanoparticles.!”"”

2

This feature made it possible to tune the electrical conduc-
tivity and the strength of magnetic dipolar interactions (in
a wide range of energy) within the nanocomposite. The
LbL assembly has also been used to control of the ion
sensitivity of chemical sensors based on nanocomposite
films made with cobalt ferrite nanoparticles and conduct-
ing polyelectrolytes.'

In the present contribution, we have engineered iron
oxide nanostructured electrodes for detection of Cu?*. The
electrodes were built on top of ITO-coated glass substrates
by LbL depositing nanocomposite films of positively-
charged np-Fe;O, (8 nm) and anionic PSS, or else (np-
Fe;0,/PSS),,, where n stands for the number of deposited
bilayers. The structure of electrodes was assessed by UV-
vis and Raman spectroscopy whereas the morphology was
investigated by atomic force microscopy. Cu** is known
for its importance as a micronutrient as well as an active
component in fungicides for the protection of crops from
fungal attacks.?>?' For example, coffee trees are rather
susceptible to fungal diseases, such as coffee berry dis-
ease (Colletotrichum coffeanum) and leaf rust (Hemileia
vastatrix), which are protected with Cu-based fungicides.??
Nonetheless, the spraying of such fungicides in coffee
plantation contaminates the upper soil as well as cof-
fee berries and leafs.?? Indeed, higher concentration of
Cu?* ions may pose serious risk to human consumers.
Measuring of Cu?* contents in coffee also determines
its geographical growing location.?* Therefore, detection
and quantification of Cu?* ions in coffee, either in cof-
fee leafs or berries and ground coffee are key issues for
the improvement of food safety and tracking of this food
product. As far as we know, ION-based electrodes have
never been tested for this purpose. The use of LbL ION-
based electrodes in chemical sensing is potentially promis-
ing once they are easily produced at low cost and can have
their performance tuned by the electrode’s supramolecular
assembly.

The electrochemical parameters of the ITO-(np-
Fe;0,/PSS), electrodes, including AE,, and apparent elec-
tron transfer constants as a function of the number
of np-Fe;O,/PSS bilayers (n) were assessed by cyclic
voltammetry (CV). Their analytical application was eval-
uated by differential pulsed anodic stripping voltammetry
(DPASV) with artificially contaminated water samples as
well as ground and instantaneous coffee.

2. EXPERIMENTAL DETAILS

2.1. Materials

Sodium sulfonated polystyrene (PSS, M, 70,000 g
mol™"), FeCl, - 4H,0, FeCl, - 6H,0, NaOH, HCIO,, and
3-mercapto propanesulfonic acid sodium salt (3-MPS)
were purchased from Sigma-Aldrich (Brazil). K;Fe(CN)y,
CuSO, - 5H,0, acetic acid, nitric acid, hydrogen per-
oxide 30%, and sodium acetate were purchased from
Merck (Germany) and Vetec (Brazil). All chemicals were
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analytical grade or better and used as received. Standard
solutions of Zn?*, Mn**, Ni?*, and Fe** at 1000 mg-L~!
purchased from Fluka were employed as source of interfer-
ing ions. Optical (BK7 type) and ITO-coated (30 ohm-sq)
glass slides (1 x 10 x 25 mm) were employed as substrates
for nanocomposites film depositions, and for UV-vis spec-
troscopy characterization and electrochemical measure-
ments, respectively. BK7 slides with a gold-sputtered
coating layer (Au-coated) were used to prepare samples for
Raman spectroscopy. All experiments (nanoparticle syn-
thesis, solutions preparation, and substrate cleaning) used
exclusively ultra-pure water (18 Mohm - cm) provided by
a Milli-Q Millipore water purification system.

Preparation of np-Fe;O, was carried out by co-
precipitation of Fe(I) and Fe(IIl) ions with NaOH.? In
a typical run, an aqueous solution containing iron ions in
a 1:2 mole ratio of Fe(II)/Fe(Ill) was added drop wise
to a solution of NaOH kept stirred by a magnet bar
at room temperature. After the complete addition of the
iron ions solution, the reaction mixture was kept stirring
for additional 30 minutes at the same temperature. The
black precipitated of np-Fe;O, was then isolated from the
supernatant reaction mixture by decantation and washed
(3 times) with ultra-pure water. The stoichiometry for the
co-precipitation reaction synthesis is as follows:?

Fe? (aq) +2Fe*" (aq) +80H ™ (aq) — Fe;0,(s) +4H,0(1)

The isolated particles were dispersed in aqueous HCIO,
solution (pH 3) with magnetic stirring for 18 h. After the
stirring step, the as-obtained colloidal dispersion was son-
icated for more 10 min. and then centrifuged (4500 rpm,
10 min.) to remove insoluble and aggregated particles.
This final colloidal dispersion of np-Fe;O, was employed
as source of nanoparticles for film depositions. The
acidic medium protonates nanoparticles’ surface and thus
ensures the colloidal stability through electrostatic repul-
sion forces. The iron concentration (in mg-mL™") of col-
loidal dispersions was determined by combining atomic
and UV-vis absorption spectroscopies.

2.2. Nanocomposites Film Depositions

The optical glass slides were previously cleaned in a two-
step cleaning procedure with piranha solution and RCA
solution, as described elsewhere.2° ITO-coated slides were
gently rubbed with neutral detergent soap and left soaked
into diluted detergent solution for 20 min in an ultrasonic
bath. The detergent was removed with plenty of water. The
substrates were then soaked into ultra-pure water and left
in ultrasonic bath for more 20 min. Au-coated slides were
functionalized with sulfonic groups by soaking them into a
3-MPS aqueous solution (0.02 mol-L~!) overnight. A col-
loidal suspension of positively-charged np-Fe;O, (0.1 mg-
mL~") and the anionic PSS solution (1.0 mg-mL~!, pH
3.0 HCIO,) were used for all nanocomposites’ deposi-
tions. The depositions were performed via the LbL pro-
cedure in which the substrate was alternately immersed
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into the np-Fe;O, suspension and the PSS solution, fol-
lowed by washing and drying steps in between. The time
of immersion of substrates (adsorption time) was set in
3 min. for both materials with a washing step of 20 s.
Drying was performed with a N,-gas flow. The deposi-
tion cycles resulted in multilayered nanocomposites with
the repeating unit (np-Fe;O,/PSS), where n stands for the
number of deposition cycles (=number of bilayers). The
conditions here employed for depositions followed those
used in previous studies.!® This deposition procedure was
equally employed for all types of substrates (optical glass,
ITO-coated, and Au-coated glass slides). All depositions
were performed by hand at 25 °C.

2.3. Characterization

The size and morphology of the as synthesized np-Fe;O,
was evaluated by TEM (Jeol Jim 1011, 80 kV). TEM
samples were prepared by dropping a highly diluted sus-
pension of positively charged np-Fe;O, onto copper grids
(TedPela) and allowing them to dry in a silica-filled
borosilicate glass desiccator. The np-Fe;O, were approxi-
mately spherical with a diameter of 8.7+ 0.1 nm accord-
ing to the log-normal fitted size distribution presented in
Figure 1. The co-precipitation route invariably leads to
polydisperse samples. A typical micrograph of the np-
Fe,O, sample is shown as the inset of Figure 1.

The zeta potential of np-Fe;O, in the colloidal suspen-
sion was measured with a Malvern Zetasizer Nanoseries
Nano Z590 and the value found was + 46 mV. The adsorp-
tion of each (np-Fe;0,/PSS) bilayer was measured ex situ
by UV-vis spectroscopy (Varian Cary 5000). The vibra-
tional structure of np-Fe;O, in the nanocomposites was

Count Particles (%)

5 10 15 20 25 30
Mean Diameter (nm)

Figure 1. TEM micrograph of np-Fe;O, (from colloidal suspension
sample, inset) and the particle’s size distribution (histogram) accom-
panied of the curve fitting (solid line) with a log-normal distribution
function.



Iron Oxide Nanostructured Electrodes for Detection of Copper(II) Ions

Santos et al.

evaluated by Raman spectroscopy (Jobin Yvon T 64000,
laser line at 514 nm). The morphology of nanocompos-
ites was assessed by AFM (Digital MultiMode Nanoscope
IITa, tapping mode).

The electrochemical characterizations (CV and DPASV)
of ION electrodes were all conducted in a Autolab poten-
ciostat system (EcoChimie, PGSTAT 30) with a three elec-
trode configuration cell comprised by a Ag/AgCl reference
electrode, a platinum wire counter-electrode and the work-
ing electrode being the ITO-coated glass modified with the
(np-Fe;0,/PSS), bilayers. ION electrodes with n =1, 3,
5, 7, and 10 bilayers were built and characterized. The
electrolyte was an acetate buffer solution (pH 4.6), which
was chosen to ensure Cu®** solubility and nanocompos-
ites’ stability. Before each measurement run, the electro-
chemical cell was purged with N,-gas flow for 300 s and
then followed by a rest period of 120 s. CV scans were
performed at different scan rates in pure acetate (to iden-
tify working potential window) and in Fe(CN)~*~* redox
pair solution (1 mmol-L~"). From these measurements the
thermodynamic and kinetic parameters of ION electrodes
were determined; the formal reduction potential (E°), the
apparent electron-transfer rate constant (kg ), separation
peak potentials (AE,), and electron transfer coefficient (a).

The analytical application of ION electrodes was eval-
uated by DPASV in Cu?* aqueous solutions (0.49; 0.98;
2.0; 3.9 and 7.9 umol-L™!) and coffee samples. Ground
(GC) and instant coffee (IC) samples were purchased in
the local market and digested according to the follow-
ing procedure before Cu** determinations were performed.
One gram (£ 1 mg) of coffee sample was suspended in a
mixture of 10.0 mL of concentrated nitric acid and 3.0 mL
of hydrogen peroxide, and then digested in a microwave
oven (Provecto Analitica, DGT 100 Plus) according to a
programmed heating ramp: (1) 6 min. at 450 W; (2) 4 min.
at 650 W; (3) 6 min. at 850 W; (4) 5 min. at 800 W.
After this treatment, the sample was transferred to a vol-
umetric flask (25.0 mL) to which 10.0 mL of sodium
acetate 2.0 mol-L~! was added. The remaining volume
was completed with ultrapure water. In a typical DPASV
measurement run, the working electrode was initially (and
before each measurement step) conditioned at +0.3 V for
90 s, followed by an accumulation step at —0.4 V for
180 s, and finally, the determination step was performed
by applying a differential pulse from —0.4 V to +0.3 V
(pulse amplitude: 50 mV; scan rate: 5 mV -s~!; pulse time:
40 ms). Standard addition and recovery experiments were
performed with tap water and coffee samples. These exper-
iments allowed estimation of the sensitivity and the limit
of detection (LD) of ION electrodes to Cu?*. The LD was
determined from the analytical curve, according to Eq. (1):

syt 1 y.—y)?
LD =22 — 14+ —-—< -7 1
a (N)+ oy W

where Sy is the standard deviation, ¢ is the Student dis-
tribution, a, is the slope for the linear regression of the

4

analytical curve, N is the number of measurements, y, is
the superior limit of the confidence interval, y is the ana-
Iytical signal, and x; is the analyte concentration.

The amount of Cu?* in tap water and coffee samples
was also determined by atomic absorption spectroscopy
(Varian, model AA240FS) performed under the following
conditions: air/acetylene flame (air flow 13.5 L-min~};
acetylene flow: 2.0 L-min™'); Cu®* concentration range:
7.9 to 94.1 wmol-L~!; UV detection at 324.8 nm.

The influence of some interfering ions was also inves-
tigated. For that purpose, standards of Zn**, Mn**, Ni**,
and Fe’* were separately added to a 2.5 wmol-L~' Cu?*
aqueous solution. The standards were added at three con-
centration levels of interference: 0.25, 2.5, and 25.0 wmol -
L-!. The analytical signal (height peak) was calculate
as relative to the analytical signal of pure Cu** solution
(2.5 umol-L" in the absence of the interfering ion).

3. RESULTS AND DISCUSSION

3.1. Deposition, Structure and Morphology of
Nanocomposites

The deposition of nanocomposites (np-Fe;O,/PSS) onto
BK7 glass slides was monitored ex situ by UV-vis spec-
troscopy. The spectra were recorded after every deposited
(np-Fe;0,/PSS) bilayer. As shown in Figure 2, spectra of
nanocomposites are rather structureless and display two
subtle shoulders at 480 nm and 360 nm. These features
are typical of magnetite and are ascribed to the Fe’* —
Fe*t electron transfer process in the inversed spinel crys-
tal structure.”’ Those bands have been also referred to
as the indirect band gap transition. PSS absorbs only at
270 nm due to the m — 7" transition of its sulfonated

4
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Figure 2. UV-vis spectra of nanocomposites with different numbers (n)
of bilayers (np-Fe;0,/PSS), as indicated (n =1, 3, 5, 7, and 10). The
inset graphic shows the dependence of nanocomposite’s absorbance with
the number of adsorbed bilayers, measured at 360 nm and 480 nm. The
straight lines represent the best curve fitting (r> = 0.990 for 360 nm and
r? =0.978 for 480 nm).
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benzene rings and, therefore, it does not contribute to the
nanocomposites’ absorption in the measured wavelength
range (from 800 to 300 nm). After inspecting the inserted
graphic in Figure 2 it is clearly noted that the absorbances
of these two shoulders increase linearly with the num-
ber of bilayers. Therefore, it can be concluded that each
bilayer contributes with a constant amount of np-Fe;O,, as
already reported for similar systems.!? 18:19-26.28 Since the
adsorption process is electrostatically driven, it depends on
the mutual charge compensation between depositing elec-
trolyte materials. Therefore, it can be assumed that the
amount of adsorbed of PSS is also constant at each bilayer.

As pointed out previously,” Raman as well as FI-
IR spectra®® give unique fingerprints for each iron oxide
phase so that discrimination and identification of phases
can be accomplished unequivocally. The Raman spec-
trum of a (np-Fe;O,/PSS); nanocomposite film, recorded
under 0.3 mW power excitation intensity, is presented in
Figure 3. The spectrum displays three main bands that
are then adjusted by five lorentzians ascribed to mag-
netite vibration modes, as follows:3! Tzlg (193 cm™); E,
(328 cm™'); Ty, (470 cm™); Ty, (540 cm™'); and A,,
(670 cm™"). It is worth mentioning that the maghemite
phase, indicated by a vibrational mode at 720 cm™!, is
absent in the nanocomposite.

The AFM images (topography and phase) of the (np-
Fe;0,/PSS); nanocomposite film are shown in Figure 4.
The topography image (Fig. 4(a)) shows a densely-packed
layer of np-Fe;0,. The featured sizes in AFM images cor-
roborate the sizes of np-Fe;O, in the colloidal suspen-
sion as measured by TEM. Some np-Fe;O, aggregates are
also present. The phase image (Fig. 4(b)) reveals that np-
Fe;0, (lighter features) are surrounded by a softer PSS
layer (darker contours). As already observed in previous
investigations, in the LbL assembly the ION readily adsorb
onto the plain substrate as well as onto already adsorbed
bilayers.!”3? They prefer to adsorb into the voids left
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Figure 3. Raman spectrum of (np-Fe;0,/PSS), nanocomposite film.
Laser line: 514 nm; power excitation intensity: 0.3 mW.
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Height 1.0 pm

0.0 Phase 1.0pm

Figure 4. Topographic (a) and phase (b) AFM images of a (np-
Fe;0,/PSS); nanocomposite film.

between particles of the underneath layer to form more
compact layers instead of adsorbing on top of them. These
voids, as well as the nanoparticles’ surfaces, are coated
with polyelectrolyte that serves as an anchoring site for the
upcoming nanoparticles. In fact, the rms surface roughness
of nanocomposite films increased from 7.5 nm for the very
first np-Fe;O, single layer to 12.1 nm (5 np-Fe,O,/PSS
bilayers) and finally to 15 nm for 10 bilayers. Thereafter,
the roughness remained constant what corroborates the
assumption made before that upcoming nanoparticles set
into the voids left around nanoparticles from the previous
layers.

3.2. Electrochemical Properties

The electrochemical properties of (np-Fe;O,/PSS) elec-
trodes were studied by CV. The CV enables one the
observation of redox reaction dynamics and provides data
for determination of the electrochemical window and the
kinetics and thermodynamics parameters of electrodes,
such as electron transfer rate constants and formal poten-
tials. Figure 5 shows the electrochemical behavior of elec-
trodes with different number of (np-Fe;O,/PSS) bilayers
investigated in acetate buffer (pH 4.6) at 50 mV -s~! scan
rate. The voltammograms shown in Figure 5(a) share simi-
lar features, including two cathodic waves set at —192 mV
and +41 mV and an anodic one at + 360 mV, all for
the three bilayer electrode. For the electrodes with differ-
ent number of bilayers, the potentials are slightly different
from the previous ones, as quoted in Table I. Accord-
ing to the literature, the first cathodic wave is ascribed
to the reduction of Fe(Ill) oxy-hydroxide to magnetite
(Fe;0,).33%* These Fe(Ill) containing species are located
at the nanoparticles’ surface as a result of oxidation.

Table I. Electrochemical potentials for redox processes occurring in
electrodes with different number of (np-Fe,0,/PSS) bilayers. Electrolyte:
acetate buffer, pH 4.6. Scan rate: 50 mV -s~!.

(np-Fe;0,/PSS) 1st cathodic 2nd cathodic 1st anodic
bilayers wave (mV) wave (mV) wave (mV)
1 —173 68 357
3 -192 41 360
5 —189 41 360
7 —185 59 373
10 —196 32 372
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Figure 5. (a) Cyclic voltammograms and (b) peak currents for the three
redox events of ION-based electrodes as a function of the number of
(np-Fe;0,/PSS) bilayers. I, and I, correspond to peak currents for the
first and second cathodic waves, respectively. 1, corresponds to the peak
current for the first anodic wave. Electrolyte: acetate buffer pH 4.6; scan
rate: 50 mV-s7'.

Oxidation of ION is hardly avoided, especially because of
their great reactivity due to the enhanced surface to volume
ratio. On the other hand, these oxidized surface groups
are readily protonated in acidic medium (or deprotonated
in basic medium) and in this way they are key for the
preparation of colloidal dispersions as stabilized by repul-
sive electrostatic forces.® The second cathodic wave at
+41 mV for the three bilayer electrode (for other number
of bilayers please refer to Table I) is ascribed to the reduc-
tion of y-Fe,0; (maghemite) to Fe;O,. The respective oxi-
dation reaction (Fe;O, — y-Fe,0;) is related to the anodic
wave peak at +360 mV. The process is itself practically
irreversible. In Figure 5(b) one can see that the peak cur-
rents for the three redox events (1, I, peak currents for
the first and second cathodic waves; Ly peak current for
the first anodic wave) in the ION-based electrodes change
as a function of the number of (np-Fe;0,/PSS) bilayers.
It is interesting to note that in all electrochemical events,
the current reaches a maximum at about three bilayers and
thereafter remains almost constant. This behavior is due

6

to the densification of ION electrodes as more bilayers
are being deposited, which limits electron transfer between
ION film surface and the underlying ITO substrate.

The electrochemical kinetics and thermodynamics
of ION electrodes was investigated with the ferri-
cyanide/ferrocyanide system, which is widely used as a
model probe to evaluate surface electrochemical reactivi-
ties. Figure 6 provides cyclic voltammetry data concerning
the electrochemical reactions of ferricyanide/ferrocyanide
conducted with the ION electrodes made with different
numbers of (np-Fe;0,/PSS) bilayers. The electroactive
area of ION electrodes was determined by the Randles-
Sevcik equation.* Table II collects thermodynamic and
kinetics parameters of electrodes determined from fit-
ting the voltammetry data with the model proposed by
Nicholson.*’

In Figure 6(a), cyclic voltammograms recorded at a
scan rate of 50 mV -s~! show the well-defined pair
of oxidation-reduction waves regarding the Fe'(CN);~ +
e~ <> Fe''(CN)¢~ reaction. The current density is slightly
increased by the deposition of (np-Fe;O,/PSS) bilayers
(Table II, 3rd column). This effect is more pronounced for
the very first bilayer, which increases the electroactive sur-
face area of the working electrode in about 32%. This is
reflected on the substantial increase of the electron trans-
fer rate, which for the ION electrode with one bilayer is
about four times greater than that measured with the plain
ITO electrode (Table II, Sth column, 2nd row). However,
for the subsequent bilayers, the current density reaches a
maximum and remains constant. The electron transfer rate
after three bilayers is even smaller than that determined
by the plain ITO electrode. By one hand, the increase on
the electrode‘s surface area with (np-Fe;O,/PSS) bilayers
enhances the adsorption of ferricyanide/ferrocyanide ions
and thus increases the concentration of electrons near the
electrode. However, more bilayers block the electron path
between the electrolytic solution and the ITO substrate
underneath. Despite the semiconducting behavior of np-
Fe;0, they are still much less conducting than the plain
ITO substrate, so that only those ferricyanide/ferrocyanide
ions closest to the electrode are detected. Cao and Hu
also observed that electrodes based on hemoglobin/np-
Fe;O, multilayers reached a current limit after few
bilayers were deposited on top of pyrolytic graphite
substrates.’

In Figure 6(b) it is seen that the current density (anodic
and cathodic) increases, but not linearly with the square
root of the scan rate (v'/?), except for the plain ITO
and for ION electrodes with few bilayers. In fact, it
is commonly observed that the ferricyanide/ferrocyanide
couple is quasi-reversible at many different working elec-
trodes. Figure 6(c) corroborates this observation, since
AE, increases with the scan rate as well. The first and third
bilayer reduce the irreversibility in comparison to plain
ITO, but for more bilayers the quasi-reversible regime is
reestablished.

J. Nanosci. Nanotechnol. 14, 1-10, 2014
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2.0x107* Table II. Cyclic voltammetry data of apparent heterogeneous electron-
a transfer constants (kgpp) for redox systems at ION electrodes with differ-
ent number of (np-Fe,0,/PSS) bilayers and plain ITO.
1.0x107 F _ (np-Fe,0,/PSS) AE, (mV) “J,, (uA-cm™?) E° (mV) kj (cm-s™')
A / — "Fe(CN); "
g 0.0} J ITO 72 157 253 0.26
< — plainITO 1 62 163 253 1.10
= & 1 3 69 161 256 0.34
o 8 3 5 80 162 263 0.15
5 7 74 162 262 0.16
:0 10 87 162 262 0.12
5 : . - = X : g | : L’Cu2+/0
20x10 > 01 00 01 02 03 04 05 06 07 ITO 300 93.5 —110 <0.026
E vs Ag/AgCI (V) 3 268 148.8 —56.0 0.026
» Notes: Obs. All redox analyte concentrations were 0.001 mol - L~". Suporting elec-
5.00x10 trolyte for Fe(CN)zf/ 4~ and Cu?*/® was 1.0 mol-L~' KCI and ammonium acetate
b 0.1 mol-L~" (pH 4.6), respectively. Data shown are for the fifth scan. (a) Oxida-
r * i tion peak were normalized to the electrodes’ geometric area according to Randles—
Sevcik equation. The electron transfer coefficient (a) was 0.950, as attained from
2.50x107" |- I =9 n the slope of E versus logv; (b) Scan rate, 100 mV -s~'. (c) Scan rate 20 mV -s~'.
- | "_-_f %
! to data collected in Table II (second to last line), the
E e ION electrode with three (np-Fe;O,/PSS) bilayers simul-
e | e : taneously reduced AE, and E°, while increasing the cur-
= plain ITO O rent density (~ 50 %) as well as the electron transfer rate
-2.50x10™ o ol constant for the reaction Cu** 4 2e¢~ — Cu. Because the
e (np-Fe;0,/PSS) bilayers are always terminated with PSS,
| * 0 v which provides negatively-charged sites (—SO3 groups) for
0010 e é é 7 é é 1'0 v 12 anchoring Cu”" ions, they improve the electrode response
V2 (Vs in comparison to the plain ITO.
0.10 3.3. Analytical Application
e . The analytical application of ION electrodes was evalu-
0.09 |- v ated by DPASV in Cu’** aqueous solutions (0.49; 0.98;
I o 4 2.0; 3.9 and 7.9 pumol-L™") and coffee samples. The idea
0.08 L , S was to verify the possibility of using ION electrodes to
s & - detect copper, since its relevance for agricultural activities
uf [ ¥ and food safety. The experimental conditions are described
S AT z & z - plain ITO in the experimental section. Figure 7 displays the DPASV
o ! data attained with an ION electrode made with three (np-
0.06 T Fe;0,/PSS) bilayers. This electrode was chosen because
¥ e~ 10 it is homogeneous (three bilayers were sufficient to coat
0.05 A R S S the ITO substrate with a compact ION layer), displays a
=18 =18 gl 12 “10 09 steady value for cathodic/anodic currents due to np-Fe;0,
log v (see Fig. 6(b)) and it is stable during voltammetry mea-

Figure 6. Cyclic voltammetry of 0.001 mol-L~" K;Fe(CN); in 1.0 mol-
L~! KCl electrolyte as measured with ION electrodes with different num-
ber (n) of (np-Fe;0,/PSS) bilayers. (a) voltammograms recorded at 50
mV-s~! scan rate, (b) cathodic and anodic peak currents as a function of
v'?2, and (c) AE, versus logv.

Despite that (np-Fe;0,/PSS) bilayers have been slightly
more effective than the plain ITO in driving the electro-
chemical oxidation-reduction of the ferri/ferrocyanide cou-
ple, these ION based bilayers have considerably improved
in all electrochemical parameters the electrodes’ response
to Cu?*, which is indeed our target analyte. According

J. Nanosci. Nanotechnol. 14, 1-10, 2014

surements. Moreover, it is produced at lower cost and
shorter time than ION electrodes made with more bilay-
ers. According to Figure 7(a), DP voltammograms exhibit
two well-defined and separated anodic peaks regarding the
Cu — Cu*>* 4+2¢~ and Fe — Fe*t 43¢~ oxidation reac-
tions. When the concentration of Cu®t is increased, the
anodic current at —104 mV has a significant increase.
Also, a current due to Fe®* appears, which is associ-
ated to a slight shift on the measurement background. As
quoted in Figure 7(b), the ION electrode responds lin-
early (r? = 0.996) to the presence of Cu’* in the range
between 1.0 and 8.0 x 10~ mol-L~" and presents a limit

7
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Figure 7. (a) Differential pulse voltammograms for Cu>" solutions
at different concentrations (in umol - L7!') recorded with the (np-
Fe,0,/PSS); ION electrode and (b) analytical curve. Adjusting data for
the linear fitting (solid line) are included in the plot.

of detection (LD) of 0.3 x 107® mol-L~! (or else ~0.2
ppm). The sensitivity is 5.7 x 1077 wA/uwmol - L~!. The
detection precision exhibited by the ION electrode (three
bilayers) was evaluated by means of the standard deviation

Table ITI. Recovery experiments for determination of Cu?* in tap water
and coffee using the (np-Fe,0,/PSS), ION electrode.

Sample [Cu®*] (umol-L~")¢ Reference (umol-L~")/ Recovery (%)

Al - 0.60 -
Al.1¢ 6.36 6.25 102
Al1.2° 3.75 3.15 119
GC1.0 - 0.45 -
GCl1.1¢ 0.98 1.06 92.5
1C2.0 - 0.11 -
IC.2.1¢ 1.37 1.33 103

Notes: (a) sample prepared by adding 6.25 umol L~ of Cu®* to sample Al. The
concentration was estimated in 6.96 umol L~! while subtracting 0.60 smol L~ of
Al resulting 6.36 wmol L' de Cu(II). (b) sample prepared by adding 3.15 wmol
L' of Cu?* to sample Al. The concentration was estimated in 4.35 wmol L~!
while subtracting 0.60 wmol L™! of Al and resulting in 3.75 wmol L™". (c) sample
prepared by adding 0.61 umol L~" of Cu®* to sample GC1.0. (d) sample prepared
by adding 1.2 wmol L~! of Cu>* to sample IC2.0. (e) determined by DPASV. (f)
determined by atomic absorption spectrometry.

8

Table IV. Effect of interfering ions on the analytical signal of Cu®*
(2.5 pwmol -L~" in ultrapure water) as measured with the ION electrode
(three bilayers) by DPV.

Level of interference/remaining signal

Interfering 0.25 pmol -L~! 2.5 pmol -L~! 25 pmol -L~!
ion (%) (%) (%)
Zn*t 81 80 69
Mn?* 92 86 83
Ni* 93 87 83
Fe’*+ 93 93 93

(sd) calculation of ten consecutive DPASV measurements
of a 2.5 umol-L~! Cu?* solution. The variation coefficient
(SA/IP 4yeragey < 100) was about 3.6%.

The LD exhibited by the ION electrode is quite promis-
ing since it is comparable to values reported in the lit-
erature for specific electrodes. For example, gold elec-
trodes modified by cysteine, which is recognized for its
ability to form a stable complex with Cu?*, exhibited
LD ranging from ppm to ppt.¥“° Other approaches for
attaining specific electrodes for copper, including molec-
ular imprinting with EDTA,*' Schiff bases*? or peptides
fragments*»* have also reached the same range of LD.
More recently, Mahendran and Philp,'* and Philip et al.'*
have proposed an elegant approach for detection of metal-
lic cations, including Cu?*, in which the color of an
iron oxide nanoparticle based magnetic fluid is changed
by the presence of the ion. The metallic ion shifts the
diffraction Bragg peak of the magnetic fluid and the shift
linearly scales with Cu?* in the range between 1.5 to
12.0 ppm.

For the ION electrode we have performed standard
addition and recovery experiments. According to data pre-
sented in Table III, the recovery of Cu* for tap water sam-
ple was about 102%-119%. For ground (GC) and instant
coffee (IC) samples, the recovery was 92.5% and 103%,
respectively.

The response of ION electrodes to Cu?* was also tested
in presence of possible interfering ions in ultrapure water.
According to data collected in Table IV, all interfering
ions tested (Zn**, Mn?*, Ni?*, and Fe**) have reduced
the sensitivity of the ION electrode (three bilayers) to
Cu**. However, this reduction is significantly solely when
the interfering ion concentration is ten times higher than
that of Cu**, with Zn** being the most important. In
that case, the interfering ion reduces the electrochemical
signal to 69% of its original value (in solution absent
of interfering ion). For the other ions at this interfer-
ence level, the electrochemical signal of the ION elec-
trode to Cu®** is reduced less than 20%. In fact, the
matrix effect can be suppressed by the standard addition
method. Therefore, it is possible to conclude that the ION
electrode suffer very little influence of common interfer-
ing ions and can be applied to detect Cu>* with great
confidence.

J. Nanosci. Nanotechnol. 14, 1-10, 2014
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4. CONCLUSIONS

The layer-by-layer assembly of magnetite nanoparticles
(np-Fe;0,) and sulfonated polystyrene (PSS) on top of
ITO substrates enabled the construction of iron oxide
nanostructured (ION) electrodes. The electrodes detected
Cu?" in tap water as well as in commercially available cof-
fee samples. The assembly of ION electrodes was made
possible by the electrostatic attraction between positively-
charged np-Fe;0O, and anionic PSS after the alternated dip-
ping of the ITO substrate into their respective colloidal
suspension/solution. The amount of adsorbed np-Fe;O,
increased linearly with the number of immersion cycles,
which thus ensured the stepwise growth of ION electrode
and, therefore, permitted a great control of the electrode
fabrication process.

The presence of np-Fe;O, reflected on the electro-
chemical behavior of ION electrodes. They exhibited
the main redox reactions involving Fe’*, Fe’*, and
hydrous iron oxide surface layers, which corroborated
the presence of magnetite phase as earlier evidenced
by Raman spectroscopy. The effect of np-Fe;0,/PSS
bilayers on the ION electrode performance was to
increase slightly the anodic and cathodic currents produced
during electrochemical oxidation-reduction of the ferri-
cyanide/ferrocyanide redox couple. Moreover, the redox
couple exhibited a quasi-reversible behavior on the ION
electrode as already observed with other working elec-
trode system. The apparent electron transfer coefficients
for both ferricyanide/ferrocyanide and Cu**/° redox cou-
ples were greater with ION electrodes, although current
densities reached a maximum after deposition of three np-
Fe;0,/PSS bilayers. This behavior was ascribed to den-
sification and thickening of ION electrodes that decrease
the electron transfer across the electrode/electrolyte inter-
face. Finally, ION electrodes presented a linear response
to Cu?* with a limit of detection (LD) of 0.3 x 1078
mol - L~!, which can be considered very promising in
comparison to values reported in the literature for other
electrodes including specific ones. In fact, the ION elec-
trodes appeared almost insensitive to the presence of com-
mon interfering ions such as Zn>*, Mn?**, Ni**, and Fe**.
Moreover, the ION electrodes could detect Cu®* in both
ground and instant coffee samples with good precision and
accuracy.
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A detailed investigation about the role of polymer films on the oxidation process of magnetite nanoparticles
(~7 nm diameter), under laser irradiation is performed employing micro Raman spectroscopy. To support this
investigation, Fe;O4-np are synthesized by the co-precipitation method and assembled layer-by-layer with
sodium sulfonated polystyrene (PSS). Polymer films (Fe;04-np/PSS), with n=2,3,5,7,10 and 25 bilayers are
employed as a model system to study the oxidation process under laser irradiation. Raman data are further
processed by principal component analysis. Our findings suggest that PSS protects Fe;O4-np from oxidation
when compared to powder samples, even for the sample with the greater number of bilayers. Further, the
oxidation of magnetite to maghemite occurs preferably for thinner films up to 7 bilayers, while the onset for the
formation of the hematite phase depends on the laser intensity for thicker films. Water takes part on the
oxidation processes of magnetite, the oxidation/phase transformation of Fe3O4-np is intensified in films with
more bilayers, since more water is included in those films. Encapsulation of Fe;04-np by PSS in layer-by-layer

films showed to be very efficient to avoid the oxidation process in nanosized magnetite.

1. Introduction

Iron oxide nanoparticle (ION) systems are of significant interest
due to their size- and surface-related magnetic properties [1,2].
Controlled tailoring of these morphological features enables ION for
a myriad of technological applications, ranging from nanocatalysis [3—
6] to rotating sealings and magnetorheological vibration dampers [7],
chemical and biological sensors [8—10], battery and capacitor electro-
des [11-13], insulating oil for improvement of transformer's cooling
efficiency [14], thin film [15], multifunctional nanocomposite [16],
SERS probe [17], and biomedical applications [18,19]. Only in the
biomedical field, ION can play a variety of roles such as contrast agent
to improve magnetic resonance imaging [20], theranostic element for
diagnosis and therapy [21-23], and gene transfection [24].

ION systems comprise an iron oxide nanoparticle core, few
nanometers in diameter, with a functionalized surface that promotes
long term colloidal stability and allows one for the anchoring/binding
of a payload designed for targeted application [25]. Among different
types of ION, magnetite (FesO4) is no doubt one of the most
investigated. It exhibits a cubic -spinel structure (space group Fd3m)
above the Verwey transition temperature (120 K) and ferrimagnetic
ordering. According to its cation distribution, magnetite is described by
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the chemical formula Fel* [Fe?*Fe®*]y (0%7)4, which indicates an
inverse spinel structure, where the A sites are occupied by Fe®* ions,
whereas the B sites are occupied by equal numbers of Fe** and Fe*
[26]. Further, magnetite is predicted to have a half-metallic character
with a large spin polarization at the Fermi level, high Curie tempera-
ture (850 K), and electrical resistivity of the same order displayed by
common semiconductors. The latter feature makes magnetite a key
material in conventional microelectronics and more advanced spin-
tronics technologies [27]. In most of the abovementioned applications,
control of partial or complete oxidation level is mandatory, since
properties drastically change with the Fe?*/Fe®* ratio as well as the
crystalline structure. Even at low temperature, magnetite easily oxi-
dizes to maghemite (y-Fe>O3) [28], while at higher temperatures is
converted to hematite (a-Fe,O3) [29]. Nanoparticulated magnetite
systems can be oxidized even at room temperature due to the enlarged
surface area. Therefore, stabilization and identification of ION phases
are essential for enabling one the design of technological applications.

Raman spectroscopy is probably the most powerful analytical tool
for identifying phase and the environmental stability of bulky and
nanosized iron oxide systems. This specific use dates back to the 1970
decade [30] since the Raman spectrum of iron oxides in general is very
sensitive to the sample preparation, and it depends on stoichiometry,
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cation distribution, and crystal defects. For example, Raman spectro-
scopy is able to differentiate oxidation levels in single crystal and
powder (approximate grain size 0.3—1 um) magnetite samples as a
consequence of the laser excitation power. The laser power threshold
for the oxidation of powdered magnetite is significantly lower than that
for the single crystal one [31]. Regarding ION systems, Raman
spectroscopy has been intensively employed to investigate structural
features of colloidal suspensions and solid samples [32-36]. Some
studies have been concerned about the oxidation levels of ION
prepared by co-precipitation [37], the influence of different oxidation
process on the effective coating of maghemite nanoparticles [14]. Also,
some attention has been paid on the oxidation process of nanocrystal-
line magnetite films [38-40].

In particular, our interest lies on the use of micro Raman spectro-
scopy to detect oxidation and phase transformation of ION in ultrathin
films assembled onto solid surfaces via the layer-by-layer (LbL)
technique [41]. Besides the unique opportunity that the LbL technique
offers to study the adsorption of ION at the liquid-solid interfaces, it
also enables one the realization of low-cost nanodevices for chemical
and biological sensing [8,9,42,43]. The present contribution provides a
systematic investigation performed with micro Raman spectroscopy
about the role played by sodium sulfonated polystyrene (PSS) on the
oxidation of magnetite nanoparticles assembled via LbL onto glass
substrates. In previous contributions, it has been found that the
polyelectrolyte used in the film assembly encapsulates the nanoparti-
cles individually instead of forming stratified layered films. As a
consequence, the polyelectrolyte controls interparticle separation dis-
tances, influences the spatial distribution of nanoparticles within the
films, and most importantly, tailors dipolar interactions and oxidation
degree [12,44]. For the purpose of providing a realistic picture of the
role played by PSS on the oxidation of magnetite nanoparticles, LbL
films assembled with a variable number of magnetite/PSS bilayers (1—
25) were characterized by tapping mode atomic force microscopy
(AFM), UV-vis absorption and micro-Raman spectroscopies. Raman
data obtained to probe magnetite nanoparticle oxidation process under
laser irradiation were further processed by principal component
analysis (PCA) in order to give a more quantitative view of magnetite
oxidation as a function of laser power irradiation and films' nanoarch-
itecture.

2. Experimental
2.1. Materials

Sodium sulfonated polystyrene (PSS, M,, 70,000 g mol™?), FeCl,-
4H,0, FeCl3-6H,0, NaOH, HClIO4, and 3-mercapto propanesulfonic
acid sodium salt (3-MPS) were purchased from Sigma-Aldrich (Brazil).
All chemicals were analytical grade or better and used as received.
Films were deposited onto plain and gold platted (200 nm) optical
glass slides (25x10x1 mm). The plain substrates were cleaned in
piranha (H,SO4/H»0,, 3:1, v/v) and RCA (H,O/NH,OH/H-0,
3:1:1, v/v) solutions as described elsewhere [45]. Gold platted sub-
strates were soaked overnight into an aqueous 3-MPS solution
(20 mmol L™!). In both treatments, substrates become negatively-
charged as required for the electrostatic driven film assembly. All
experiments used exclusively ultra-pure water (18 M ohm.cm™) pro-
vided by a Milli-Q Millipore water purification system.

2.2. Synthesis of magnetite nanoparticles

Magnetite nanoparticles (FesO4-np) were synthesized at room
temperature by chemical co-precipitation of Fe(II) and Fe(III) with
NaOH, according to procedure described elsewhere [46]. The proce-
dure consisted on adding, dropwise, a mixed solution of Fe(II)
(0.05 mol L™) and Fe(III) (0.1 molL™Y) to a magnetic stirred NaOH
(0.4 mol L™) solution. After addition of the iron ions solution, the
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reaction mixture was magnetically stirred for more 30 min. The black
precipitate of Fe3O4-np formed thereafter was washed several times
with water and separated with a magnet. A colloidal dispersion was
prepared by dispersing the washed Fe;O4-np in HClO4 aqueous
solution (pH 3). Eventual aggregates of particles were eliminated by
centrifugation (4500 rpm, 10 min). At this pH, Fe3O4-np become
positively charged. The zeta potential and hydrodynamic diameter
(Dp) of samples were determined with a Malvern Zetasizer instrument
(nanoseries Nano Z590). A second colloidal sample was prepared by
dispersing the as-synthesized Fe;O4-np in sodium citrate solution (pH
5.5 adjusted with NaOH) in order to obtain dispersions with final citric
acid concentration of 0.05 mol L™?, followed by dialysis against ultra-
pure water. The citrate anions adsorbed at the nanoparticles' surface
render them negatively charged forming stable colloidal dispersion at
pH 7. This sample is named Fez04-np-cit.

2.3. Film deposition

The films were equally deposited onto plain glass and gold-plated,
3-MPS functionalized substrates via the LbL technique. All depositions
were performed at 25°C. PSS (1g. L7; pH=6.5) and Fe;O4-np
(1 gL™'; pH=3) solutions were used as source of anions and cations,
respectively, for the film assembly. A deposition scheme (Scheme 1)
was performed as follows: (1) the chosen substrate was first immersed
in the cationic Fe3O4-np dispersion; (2) rinsed in aqueous HClO4
solution (pH 3.0); (3) dried with N, flow; (4) immersed in the PSS
solution; (5) rinsed in ultrapure water (pH=>5.5), and, finally (6) dried
with N, flow again [47]. At the end of this cycle, a one (Fe3O4-np
/PSS), “bilayer” film is produced. The subscript n stands for the
number of Fe3O4-np /PSS bilayers. The immersion time in the
deposition solutions (3 min) and the rinsing step (30 s) were the same
for both materials. Film samples with n=1, 2, 3, 5, 7, 10, and 25, were
prepared. A second type of film sample, exclusively made of Fe;04-np
(absence of PSS) was deposited by immersing the substrates alternately
into the cationic Fe3O4-np and anionic Fe3O4-np-cit dispersions. The
resulting film (Fe304-np/ Fe304-np-cit);( was used as reference.

2.4. The films structure

The adsorption of each (Fe;O,/PSS) bilayer onto plain glass
substrates was monitored ex situ by UV-vis spectroscopy (Varian
Cary 5000). Raman spectra of Fe3O4-np, as powder, and (Fe;O4-np/
PSS) films were recorded at room temperature using a commercial
Jobin-Yvon Model T64000 triple micro-Raman spectrometer equipped
with a liquid-nitrogen cooled CCD (charge coupled device) detector.
The 514 nm line of an Argon ion laser was used to illuminate the

® Fe,Opnp
% Polymer

drying drying
? f r\f A N
np washing Polymer washing
dispersion solution
00000
np monolayer First bilayer

Scheme 1. Illustration of the LbL assembly and internal structure of the Fe;O4-np
monolayer and the first deposited bilayer (Fe;04-np/PSS);.
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samples with intensity ranging between 0.3 mW and 25 mW.

Images of surface topography, as well as roughness and thickness of
Fe304-np /PSS films, were assessed by AFM (Digital MultiMode
Nanoscope IIla, tapping mode), using silicon tips attached to a
cantilever with a spring constant of 40 N m~*. All images were recorded
in the tapping mode, and the surface root-mean-square roughness
(R;ms) was calculated using the software provided by the instrument.
Values measured at three different spots on the sample surface were
used to calculate the average R, Further, the AFM tip was used to
scratch and peel out a small spot of the nanocomposite film deposited
onto the solid substrate in order to create a step allowing estimation of
the film thickness [48].

2.5. Multivariate analysis of Raman data

Raman data of (Fe3O4-np/PSS) film samples obtained under
different conditions of laser illumination were further processed by
principal component analysis (PCA) [49,50]. The main goal of this
approach is to ascertain, the discrimination amongst assigned Raman
modes to each iron oxide phase (magnetite, maghemite or hematite) as
a function of laser intensity and number of Fe;O4-np/PSS bilayers.
Biplot PCA graphics were plotted in which scores stand for different
laser intensities (or number of bilayers) and loadings refer to wave-
numbers.

3. Results and discussion
3.1. The properties of magnetite nanoparticles

The as prepared colloidal dispersions were employed as source of
nanoparticle for film deposition. The ionic dispersion comprising
Fe;04-np positively charged presented zeta potential and hydrody-
namic diameter (Dy) of +46 mV and 76 nm, respectively. Additionally,
zeta potential, and Dy values of —47 mV, and 75 nm, were found for
Fe304-np-cit dispersion. The high zeta potential values suggest disper-
sions are very stable.

The size and morphology of synthesized nanoparticles was evalu-
ated by transmission electron microscopy (TEM, Jeol 1011, 80 kV). A
typical TEM image of the above mentioned sample is displayed in
Fig. la. The particle size histogram obtained from the TEM micro-
graphs is shown in Fig. 1b, where vertical bars represent the experi-
mental data, whereas the solid line results from the curve fitting of the
data using the log-normal distribution function. According to data, the

b

i

Fig. 1.
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Fig. 2. UV-Vis spectra acquired after each deposited (Fe;O4-np /PSS), (n=2,4,6,8 and
10 bilayers). The inserted graphic exhibits the Fe;04-np absorbance at 360, and 480 nm,
as a function of deposited bilayers.

nanoparticles are approximately spherical with average particle dia-
meter (Drgy) and standard diameter deviation (o) values of 7.4 £ 0.1
and 0.25 + 0.01, respectively.

3.2. Film deposition and morphology characterization

The film deposition onto plain glass substrates was monitored ex-
situ by UV-vis spectroscopy and results are displayed by Fig. 2. As
observed, spectra of the films with different number n of bilayers, from
n=2 to 10, have an identical feature, with subtle absorption peaks in
360 nm and 480 nm, ascribed to indirect band gap transition in
inversed spinel structures [51]. In the same range PSS does not show
any absorption. In addition, in the inset of Fig. 2, the absorbance at
these wavelengths are linearly dependent on the number of Fe304-np/
PSS bilayers. Therefore, the amount of magnetite in the film can be
precisely controlled by the number of adsorbed bilayers.

The surface morphology of (Fe304-np/PSS)s and (Fe304-np/PSS)1¢
film samples is represented by the AFM images presented in Fig. 3. The
topography images of film samples with 5 and 10 bilayers, Fig. 3,
parts(a) and (b), are practically identical and show spherical Fe;04-np
distributed over the entire substrate, arranged as a densely packed

25

N
o

—_
(6]

-
o

[6)]

o

10

8
Diameter (nm)

(a) TEM micrograph of magnetite nanoparticles (scale bar 100 nm); (b) the particle's size distribution curve fitted with a log-normal distribution function.
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1.0 pm

Fig. 3. Topography (a and b) AFM images of (Fe304-np /PSS)s and (Fe304-np /PSS);0 nanocomposite films, respectively.

layer. The presence of PSS cannot be detected by topographic AFM
images. Nonetheless, as reported elsewhere [44], this type of film
consists on the spherical particles evenly distributed into the polyelec-
trolyte matrix in all three directions so that the film has no interlayer
boundaries. Moreover, polyelectrolyte chains tend to interpenetrate
along the film-stacking axis, which decreases the interparticle distance.
The thickness and surface roughness (root-mean square, Rrms) of
(Fe304-np/PSS)5 and (Fe304-np/PSS), film samples also determined
by AFM were 109 and 211 nm (thickness) and 12 and 15 nm (rough-
ness), respectively. The close values of surface roughness are in
accordance with the identical topographies of film samples with 5
and 10 bilayers as shown by the AFM images in Fig. 3.

3.3. Magnetite oxidation process

3.3.1. Raman analysis

In this study, Raman spectra of films were recorded to follow
changes in the iron oxide phase, as a function of film architecture
(number of bilayers) and laser intensity. The study was also carried out
with the dried, powder form of Fe304-np (s-Fe304-np), and the (Fe304-
np/Fe304-np-cit);o film comprising only ION. Raman modes were
identified from data available in the literature considering the char-
acteristic vibrational modes of the cubic spinel: T, for 193 em™, Efor
306 cm™', 73, for 450-490 cm™', and T3, for 538 cm™, and A, for
668 cm™?, for Fe30, single crystal, describing normal mode motions of
the FeO, tetrahedron, and bands at around 350, 500, and 700 cm™*
assigned to y-Fe,05 bulk [52]. The latter, (around 700 cm™) can be
assigned to oxidation of Fe(II) centers at octahedral sites [53]. In
addition, for hematite (a-Fe,O3) the following vibrations modes are
ascribed: A;, (228 and 447 em™Y), and five E, modes (200, 294, 327,
391, and 466) [52].

The effect of assembling Fe;O4-np in solid films with PSS on their
oxidation degree is shown in Fig. 4, which provides Raman spectra, of
the dehydrated (s-Fe;04-np) and the (Fe3O4-np/PSS); film, recorded
at the lowest laser excitation, 0.3 mW to minimize degradation [54]. As
a general observation, the spectra of both samples are quite similar
with three major vibration peaks ascribed to the cubic spinel spacial
group. However, the spectra fitting procedure performed with
Lorentzian-like components, suggests that the powder s-Fe3O4-np
sample contains a small oxidized fraction, which is ascribed to
maghemite. Meanwhile, the film sample is almost exclusively com-
posed by the magnetite phase. The fitting procedure of (FezO4-np/
PSS); spectrum (Fig. 4a) shows the presence of five peaks, at 189
(Te(1)), 328 (Ey), 470 (Ty(2)), 540 (T(3)) and 670 (A;,) em™* (blue
dots), characteristics of magnetite phase. The black line represents the
best fitting. The spectrum of s-Fe3O4-np sample (Fig. 4b) displays
Raman bands characteristic of magnetite and of maghemite phase at
364 and 714 cm™! (red dashed lines). The introduction of PSS in the
nanofilm was meant to respond for the heat dissipation, since it fills the
empty spaces left around Fe;O4-np [44], indicating the LbL assembly
with PSS somehow prevents the oxidation of the magnetite phase in
comparison to the powder form. In addition, the Raman spectrum of
the assembled nanofilm shows that we can get a fingerprint of
magnetite nanoparticles from the nanostructured films without further
treatment, as annealing [55].

In order to ascertain the role of the architecture of film on the
oxidation of Fe3O4-np, we registered Raman spectra of (Fe3O4-np/
PSS), films with n=2, 3, 5, 7, 10 and 25, at the lowest laser intensity,
0.3 mW (Fig. 5). The most intense band at ~670 cm ™!, highlighted by
the line and common to all films, is assigned to the A;, mode of the
magnetite phase, as mentioned earlier. It is observed that, as the film
becomes thicker (n value increasing), a second band at ~714 cm™

(Fe,O,-np/PSS),

o~~~
Raman Intensity (a.u.)e’z

300 400 500 600

Wavenumber (cm™)

700

~—
O
)\_/

800

Raman Intensity (a.u.

200

300

400 500 600
Wavenumber (cm™)

700 800

Fig. 4. Raman spectra of a) (Fe;04-np/PSS); nanocomposite, and b) nanoparticle powder sample (s-Fe;O4-np), performed at the laser intensity of 0.3 mW. The spectra fitting
procedure performed with Lorentzian-like components showing bands assigned to magnetite (blue with Raman features at 189, 318, 470, 540 and 670 cm ™) and maghemite (red with

Raman features at 364 and 714 cm™.
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670 714

Raman Intensity (a.u.)

400
Wavenumber (cm™)

500

Fig. 5. Raman spectra of (Fe304-np/PSS),,, where (from bottom to top) n=2, 3, 5, 7, 10
and 25, performed at a laser excitation intensity of 0.3 mW. Line at 670 cm™! refers to
the most intense Raman mode of magnetite phase, and at 714 ecm™' ascribed to the
maghemite phase.
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Fig. 6. Ramam spectra of nanocomposite iron oxide/polymer (Fe3O4-np/PSS); and
(Fe304-np/PSS)10; nanocomposite iron oxide/iron oxide (Fe304-np/Fe304-np-cit);o, and
s-Fe304-np powder, as indicated, performed at 1.6 mW laser intensity.

appears (also highlighted by the line), which is ascribed to the
maghemite phase. The intensity of this second band increases as n
increases. This behavior is quite surprising since it was argued before
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that PSS and the LbL assembly prevent the oxidation. Obviously, all
film samples we have tested contain water to some extent, because
films were deposited by successive immersion of substrates into these
aqueous solutions/dispersions. To probe the presence of water in the
investigated samples, Raman spectra (Fig. 6) of films (Fe;04-np/PSS);3
and (Fe3O4-np/PSS)i9, (Fe3O4-np/Fe304-np-cit);g, and s-Fe3O4-np
powder were recorded also in the typical intra-molecular OH bending
mode region (around 1600 cm™1), which is characteristic of water [56].
All spectra were recorded with the same acquisition time and laser
intensity (1.6 mW).

In the region comprised between 200-800 cm™' (left panel of
Fig. 6) the spectra of (Fe3O4-np/PSS); and (Fe3O4-np/PSS);o film
samples reveal the presence of oxidized, maghemite phase, as indicated
(350, 500 and 700 cm™') while the spectra of (Fe304-np/Fe;04-np-
cit)19, and s-Fe3O4-np powder samples present characteristic Raman
modes of the hematite phase, at 217, 279, and 402 cm™'. For samples
without PSS (Fe304-np/Fe;04-np-cit);o and s-FezO4-np, the transfor-
mation caused by the laser irradiation in the same laser intensity is
even stronger as confirmed by the presence of the hematite phase. In
the right part of spectra, comprised between 1400 and 1700 cm™, the
(Fe304-np/PSS);o Raman signal of OH bending modes ascribed to the
hydrogen bonding OH bending (v,), non-hydrogen bonding OH bend-
ing (v,), are observed at 1540 and 1610 cm™, respectively, in agree-
ment with previous reports [57]. These modes are also present in the
spectra of (Fe304-np/Fe304-np-cit);¢ and (Fe304-np/PSS)3, but at very
low intensity and is not present for the powder s-FesO4-np. By
comparing the intensity of these OH bending modes, it is possible to
infer that, the amount of water is greater in films comprising PSS with
the higher number of bilayers. Despite that both types of films ((Fe304-
np/Fe304-np-cit);¢ and (Fe304-np/PSS)o) were deposited in the same
manner, in the films with PSS the water molecules have more sites to
anchor due to the macromolecular and hydrophilic features of PSS. A
quick estimation reveals that the ratio between the intensities of OH
bendings (around 1600 cm™!) and Fe-O stretching (700 cm™') bands,
increases when going from (Fe3O4-np/PSS); to (FesO04-np/PSS);o.
These findings indicated that PSS itself protects FezO4-np against
oxidation and phase transformation. Nonetheless, PSS also accumu-
lates much more water as the number of bilayers increases. In addition,
when the effect of laser intensity is evaluated, more evidences for the
pivotal role of PSS are gathered.

We have acquired Raman spectra of (Fe3O4-np/PSS),, n=2, 3, 5, 7,
10, and 25) film samples in the range of 0.3—25 mW of laser power
intensity. Spectra of each sample were recorded at the same optical
power with samples arranged side by side and at the same y-axis scale,
as ((Fe3O4-np/PSS); and (Fe3O4-np/PSS)»s) spectra displayed in
Fig. 7. Further, the relative contribution of maghemite/magnetite/
hematite spectral signatures in these spectra of all samples were

~ |(Fe,0,-np/PSS),, (b)
< 279
2| 217
;‘Q
3
k] 402
g
g
200 300 400 500 6 700 800

Wavenumber (cm’)

Fig. 7. Raman spectra of (Fe304-np/PSS); (a) and (b) (Fe304-np/PSS),5 nanocomposite films, performed at a laser excitation intensity of (from bottom to top) 0.3, 0.6, 1.6, 4, 10, and

25 mW.
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Fig. 8. Vertical bars representing the relative maghemite/magnetite/hematite spectral contributions to the total spectrum area, quantified via fitting of their characteristic bands with
Lorentzian profiles, as a function of the laser intensity (0.3, 0.6, 1.6, 4.0, 10.0 and 25 mW) for (Fe304-np/PSS),,, where n=2, 3, 5, 7, 10 and 25, and s-Fe3;04-np samples. Note that the x-

axis values are not scaled.

quantified via fitting of their characteristic bands with Lorentzian
profiles. The results are shown in Fig. 8 as graphics of bars, each of
which stands for the relative amount of a specific ION phase. The
values in the x-axis are not scaled.

It is observed in Fig. 7 that, while on the range between 0.3 and
4.0 mW, samples behave identically, at 4.0 mW the first oxidation step,
magnetite to maghemite, occurs beyond this limit, oxidation/phase
transformation are more extensive in the film with more bilayers. As
discussed earlier, as more Fe;04-np/PSS bilayers are deposited a
greater amount of water is added to the film. As a matter of fact, at
10 mW, only the spectra of (Fe304-np/PSS).5 sample displays Raman
modes typical of hematite, more specifically at 217, 279, and 402 cm™.
On the other hand, the spectrum of (Fe304-np/PSS); film acquired at
the highest optical excitation (25 mW) still displays only the character-
istic peaks of maghemite structure.
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It is observed in Fig. 8 that at the lowest laser intensity (0.3 mW),
magnetite phase is predominant in all samples. While for the powder
Fe3;04-np (Fig. 8a) the relative proportion of magnetite to maghemite is
about 1 when the laser intensity is 0.6 mW, for the Fe;04-np/PSS film
samples this composition is reached only after 4 mW. Moreover, the
powder sample shows hematite characteristics after 1.6 mW. These two
observations show the effect of PSS protection very clearly. The effect of
film thickness (number n of bilayers) is seen as follows. For films with
2, 3, and 5 bilayers, the increase of laser intensity leads only to
oxidation of magnetite to maghemite. For films with 7, 10, and 25
bilayers, the oxidation of magnetite to maghemite competes with the
oxidation of magnetite to hematite. Our findings indicate that in the
Fe304-np/PSS films: i) PSS protects Fe;O4-np from oxidation to
maghemite and hematite, when compared with powder Fe;O4-np and
films comprising only ION; ii) PSS retains water during film deposition,
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Fig. 9. PCA plot (a) the effect of laser intensity is evaluated for (Fe3O4-np/PSS)»5 nanocomposite film; (b) s-Fe304-np and nanocomposite samples with different number of bilayers

(2,5,7,10 and 25) inspected at the same laser intensity (25 mW).

so that when more bilayers are deposited, more susceptible to oxida-
tion Fe304-np are.

3.3.2. Principal component analysis

Data plotted in graphics of Fig. 8 were further processed by PCA.
PCA biplot provided in Fig. 9a show the effect of laser intensity on the
oxidation and/or phase transformation of the Fe;O4-np phase for a
fixed number of bilayers, (Fes04-np/PSS)»5. Loads (red crosses) stand
for wavenumbers of Raman modes typical of each magnetite, maghe-
mite, and hematite phases, while scores stand for the laser intensity. It
is possible to see that the second and third quadrants embrace
wavenumbers ascribed to vibration Raman modes of the magnetite
(198, 306, 460, 540, and 668 cm™!) and maghemite (350, 500 and
700 cm™1) phases as well as scores of laser intensity ranging from 0.3 to
4 mW. Meanwhile, the first and fourth quadrants include the scores at
10 and 25 mW to wavenumbers ascribed to vibration Raman modes of
the hematite phase. As already seen in Fig. 7, magnetite and maghe-
mite phases are predominant in this sample until 4 mW, while the
hematite phase appears at higher laser intensities, which agrees quite
well to the PCA plot. Although the PCA plot of Fig. 9a enables one the
discrimination of samples in two groups in accordance to Fig. 8f. The
PCA biplot of Fig. 9b was constructed with data of films of different
number of bilayers inspected at the same laser intensity (25 mW). The
score of powder Fe;O4-np sample, represented by the blue dot, is also
included. As in Fig. 9a, the PCA plot of Fig. 9b is capable of
discriminating two main groups of samples. The first one, located in
the first and fourth quadrant, is composed by films with n =2 to 10. In
those samples, the magnetite and maghemite phase are predominant.
In the plot, this is confirmed by the presence of loads with wavenum-
bers typical of these two phases in the same region. When the number
of bilayers increases, the scores move to second quadrant along with
the loads referred to wavenumbers of the hematite phase. In the
extreme case, the powder sample is located at the fourth quadrant.
There is no direct dependence of phase amount and any PC.
Nonetheless, Both PCA plots clearly show the dependence of oxida-
tion/phase transformation on the number of Fe;O4-np/PSS bilayers
and laser intensity.

4. Conclusion

Magnetite nanoparticles, Fe3O4-np, are highly susceptible to oxida-
tion and phase transformation into maghemite and hematite. These
transformations can be prevented by immobilizing them in layer-by-
layer films with sodium sulfonated polystyrene (PSS). The PSS
component responds for dissipation of local heat caused by the laser
irradiation of samples during Raman spectra acquisition. This effect is
clearly seen when the Raman spectra of Fe3O4-np/PSS films and
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powder Fe3O4-np acquired at the same laser intensity are compared.
While in the film with a certain number of bilayers only the oxidation of
magnetite to maghemite is observed, in the powder sample a more
profound transformation is seen, with the formation of the hematite
phase. However, the beneficial role of PSS is limited by the number of
Fe304-np/PSS bilayers. Because films are prepared by successive
dipping of the film substrate into aqueous solutions of both materials,
the amount of water retained in the films increase with the number of
bilayers. Since water takes part on the oxidation processes of magne-
tite, the oxidation/phase transformation of Fe3O,4-np is intensified in
films with more bilayers.
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Abstract. The development of hybrid systems comprising nanoparticles and polymers is an opening pathway for
engineering nanocomposites exhibiting outstanding mechanical, optical, electrical, and magnetic properties. Among
inorganic counterpart, iron oxide nanoparticles (IONP) exhibit high magnetization, controllable surface chemistry,
spintronic properties, and biological compatibility. These characteristics enable them as a platform for biomedical
applications and building blocks for bottom-up approaches, such as the layer-by-layer (LbL). In this regard, the
present study is addressed to investigate IONP synthesised through co-precipitation route (average diameter around 7
nm), with either positive or negative surface charges, LbL assembled with sodium sulfonated polystyrene (PSS) or
polyaniline (PANI). The surface and internal morphologies, and electrochemical properties of these nanocomposites
were probed with atomic force microscopy, UV-vis and Raman spectroscopy, scanning electron microscopy, Cross-
sectional transmission electron microscopy, and electrochemical measurements. The nanocomposites display a
globular morphology with IONP densely packed while surface dressed by polyelectrolytes. The investigation of the
effect of thermal annealing (300 up to 600°C) on the oxidation process of IONP assembled with PSS was performed
using Raman spectroscopy. Our findings showed that PSS protects IONP from oxidation/phase transformation to
hematite up to 400°C. The electrochemical performance of nanocomposite comprising IONP and PANI were
investigated in 0.5 molxL™ Na,SO; electrolyte solution by cyclic voltammetry and chronopotentiometry. Our
findings indicate this structure as promising candidate for potential application as electrodes for supercapacitors.

Keywords: nanocomposite; iron oxide nanoparticles; nanostructured electrodes; oxidation; layer-by-layer;
polyaniline; sulfonated polystyrene; supercapacitors

1. Introduction

The assembly of nanoobjects or “building blocks” already displaying useful functions, such as
nanomagnets or nanosemiconductors, leads to new generations of multifunctional nanomaterials
with interesting fundamental properties as well as promising applications, the latter running from
spintronics to nanomedicine (Balazs et al. 2006, Alivisatos 1996, Bruchez et al. 1998, Grassian
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2008, Toulemon et al. 2016). Moreover, bottom-up approaches with advantages of cost effective,
large area fabrication, simple processes and automation facilities, such as the layer-by-layer (LbL)
(Decher 1997), allow designing of all-organic and organic—inorganic hybrid multilayers with
nanometric control over morphology and architecture. Resulting nanohybrid structures not only
combine attractive functionalities of each component but also show synergetic characteristics, as
for instance nanohybrids comprising iron oxide superparamagnetic particles and polymers can
display collective magnetic properties arising from inter-particle interactions (Soler et al. 2012a).
In addition, the interface nanoparticle-polymer influences the electric properties (Alcantara et al.
2013a). Nanoparticle (NP) interactions depend on particle and polymer characteristics as well as
particle spatial distribution and self-organization inside the matrix. Fine control of the film
thickness and average particle-particle distance within the structure can be accomplished by
varying the number of bilayers (iron oxide/polymer) or via changing the concentration of particles
within the colloidal dispersion used for film fabrication (Paterno et al. 2009a). Indeed, post-
treatment of the as-deposited NP layer with appropriated solutions can trigger layer self-
organization in a well-controllable way (Xiang et al. 2016).

Among inorganic counterpart, iron oxide nanoparticles (IONP) have received a great deal of
attention due to their unique characteristics such as superparamagnetism, biocompatibility and
very controllable surface chemistry. Iron-based cubic ferrites present chemical composition
MFe,O,, where M is a divalent transition-metal as for instance Fe, Co, Ni, Mn, Cu, Zn, and Cd
(Soler and Paterno 2017). On the other hand, maghemite (3-Fe,05) is an iron-deficient cubic ferrite,
which in addition to magnetite (FesO,) and cobalt-ferrite (CoFe,O,) is among the most
investigated iron oxides. The crystal symmetry is cubic and corresponds to the space group
0] (Fd3m). Further, magnetite is predicted having a half-metallic character with a large spin
polarization at the Fermi level, displaying a high Curie temperature (850 K) and electrical
resistivity of the same order of magnitude as a semiconductor, thus being a promising candidate
for spintronic applications. In addition, IONP systems can be synthesized through easy up-scaling
and cost-effective chemical routes allowing fine size control, size distribution, shape, crystallinity,
and stability.

IONP systems can be exploited in a variety of applications (Philip and Laskar 2012), such as
biomolecular separation (Magnani et al. 2006), nanocatalysis (Dalpozzo 2015), rotating seals and
magnetorheological vibration dampers (Marinica et al. 2016), SERS probe (Sun et al. 2016),
insulating oil for improvement of transformer’s cooling efficiency (Viali et al. 2010), sensors
(Chen et al. 2013, Alcantara et al. 2013a, Santos et al. 2014, Wang et al. 2015, Aroutiounian et al.
2015), and biomedical applications (Trahms 2010, Ho et al. 2011, Thuy 2012, Gao et al. 2016,
Zarrin et al. 2016). Very often, applications require spherical IONP core with diameter below 20
nm and functionalized with molecular coatings to promote the required colloidal stability,
biocompatibility, and biological site targeting capability (Begin-Colin and Felder-Flesch 2012).
Highly stable colloidal dispersions of IONP in a hosting carrier liquid are known as magnetic
fluids (MF) or ferrofluids (Blums et al. 1985).

LbL assembly of magnetic nanofilms has been successfully prepared from colloidal IONP
(magnetite, maghemite, or cobalt ferrite) and different polyelectrolytes, including conducting ones
such as doped-polyaniline. Reported results accomplished fundamental studies regarding
experimental and simulation of NP adsorption, NP oxidation, morphology, structure, optical,
dielectric and magnetic properties of iron oxide based nanocomposites. (Correa-Duarte et al. 1998,
Mamedov et al. 2000, Kim et al. 2002, Suda et al. 2005, Grigoriev et al. 2007, Paterno et al.
2009a, b, 2010, 2012, Pereira et al. 2010, Dey et al. 2010, Pichon et al. 2011, Alcantara et al.
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20114, b, Soler et al. 2012a, Neumann et al. 2013, Ko et al. 2015, Letti et al. 2017). In addition,
the superparamagnetic behavior of the iron oxide nanoparticles is maintained when they are
assembled layer-by-layer with either PANI or PSS polymer matrixes (Paterno et al. 2010). Indeed,
the magnetic saturation displayed by nanofilms are similar to that measured in the powder samples
of iron oxide employed as source of nanoparticle in the layer-by-layer assembly (Soler et al.
2012b). Moreover, recent reports have emphasized LbL-assembled iron oxide structures for
potential applications beyond the superparamagnetic behavior. The presence of Fe** and Fe*" ions
enables iron oxide nanoparticles for a variety of electrochemical devices, including capacitor
electrodes (Alcantara et al. 2013a) and chemical sensors (Santos et al. 2014, Alcantara et al.
2013b).

In the present contribution, we report on the preparation of two types of nanocomposites
comprising IONP and sodium sulfonated polystyrene (PSS) or polyaniline (PANI). These
nanocomposites were characterized by atomic force microscopy (AFM), UV-vis and Raman
spectroscopy, scanning electron microscopy (SEM) and transmission electron microscopy (TEM).
PSS-based nanocomposites were employed as a model system to study the oxidation process of
IONP embedded into the PSS matrix, under air atmosphere, in the temperature range from 300 to
600°C. Moreover, the electrochemical behavior of (PANI/IONP@cit) nanocomposite films was
investigated aiming to probe its supercapacitive performance.

2. Materials and methods

2.1 Materials

FeCl,.4H,0, FeCl;.6H,0, NaOH, HCIO,4, 3-mercapto propanesulfonic acid sodium salt (3-
MPS), sodium sulfonated polystyrene PSS (Mw 70,000 gxmol ™), and PANI (Mw 10,000 gxmol ™)
were purchased from Sigma-Aldrich (Brazil). All chemicals were analytical grade or better and
used as received. Nanocomposite films were deposited onto plain and Gold-platted (200 nm)
optical glass slides (25 x 10 x 1 mm) and Indium-doped tin oxide (ITO) substrates (25 x 10 x 1
mm; sheet resistance: 15 ohm-square). The plain substrates were cleaned in piranha (H,SO./H,0,,
3:1, v/v) and RCA (H,O/NH,OH/H,0,, 3:1:1, v/v) solutions as described elsewhere (Paterno et al.
2009a). Gold-platted substrates were soaked overnight into 3-MPS aqueous solution (20 mmolxL™)
(Alcantara et al. 2011a). In both treatments, substrates become negatively-charged as required for
the electrostatic driven film assembly. All experiments used exclusively ultra-pure water (18
MOhmxcm™) provided by a Milli-Q Millipore water purification system.

2.2 Synthesis of iron oxide nanoparticles

Hydrothermal (Kurtinaitien¢ et al. 2016) and co-precipitation (Soler et al. 2007, Butt and Jafri
2015) are the most employed methods to synthesize IONP. The co-precipitation method for
synthesizing MFe,04-based nanoparticles usually employs acid aqueous solutions of M?* and Fe**
ions for further reaction with a selected alkaline aqueous solution, as for instance M*" = Co®* (Fe®")
if cobalt ferrite (magnetite) is aimed to be produced. In both cases, the molar Co**/Fe** (Fe?*/Fe®")
ratio is fixed at 1:2 (Kang et al. 1996, Soler et al. 2005). Shortly, the mechanism proposed for this
reaction is that the alkaline hydrolysis is responsible for the formation of hydroxylated metal ion
complexes. Then, individual hydroxylated complexes are connected via condensation reactions,
which lead to the formation of iron oxide solid networks. Since the hydroxylation step is pH
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dependent, the size and shape of the solid is extremely sensitive to pH conditions (Jolivet et al.
2010). In agueous-based media the IONP surface is stabilized and terminated with oxyhydroxyl
groups (Schwertmann and Cornell 1991) and therefore protonation-deprotonation equilibrium is
easily shifted by varying pH conditions in the media (Massart et al. 1995). The stability of
aqueous-based IONP suspensions is higher in low or high pH values; the nanoparticle’s surface
becomes positively-charged (low pH) or negatively-charged (high pH) due to protonation or de-
protonation, respectively (Qu and Morais 2000) and colloidal stability is achieved through inter-
particle electrostatic repulsion. In low pH condition, IONP behave as cations and can thus be
assembled with several polyanions via the LbL technique. Colloidal stabilization can also be
achieved by steric repulsion when the suspended nanoparticles are surface-coated with molecules
having high affinity with the carrier liquid. Likewise, electrostatic plus steric repulsion may work
together against nanoparticle clustering when IONP surface complexation is realized using a
molecular polyfunctional ligand, allowing dispersion of the IONP in aqueous medium (Soler and
Paterno 2017). These systems, comprising an IONP core surface-functionalized with positively- or
negatively-ionized functional groups are able to attach to a pay load, and can be dispersed in
adequate pH to be employed as a platform for biomedical applications and building blocks for
bottom-up approaches such as the LbL assembly (Soler et al. 2011).

Nanosized magnetite was synthesized according to the procedure described elsewhere (Kang et
al. 1996). In short, the procedure consisted on adding, dropwise, a mixed solution of Fe** (0.05
molxL™) and Fe** (0.1 molxL™) to a magnetic stirred NaOH (0.4 molxL™) solution. After addition
of the iron-containing ions solution into the alkaline solution, the reaction mixture was
magnetically stirred for 30 min more. The black solid precipitate of magnetite nanoparticles
formed thereafter was washed several times with water and separated with a magnet. A colloidal
dispersion was prepared by dispersing the washed magnetite nanoparticles into HCIO, aqueous
solution (pH 3) (See scheme 1). At this low pH, the aqueous-suspended IONP become positively
charged, due to the protonation of the hydroxylated groups at the surface of the nanoparticle.
Eventual aggregates of particles were eliminated by centrifugation (4500 rpm, 10 min). Zeta
potential (&) and hydrodynamic average diameter (Dy) were assessed using a Malvern Zetasizer
instrument (nanoseries Nano Z590), providing & = + 46 mV and Dy = 76 nm. A second colloidal
sample was prepared by dispersing the as-synthesized magnetite nanoparticles in sodium citrate
solution (pH 5.5 adjusted with NaOH), following dialysis against ultrapure water to obtain
dispersions with final citrate concentration of 0.05 molxL™. For the citrate-functionalized sample
(IONP@cit) we found & = -47 mV and Dy = 75 nm. The citrate anions adsorbed onto the
nanoparticles’ surface render them negative charge forming stable colloidal dispersion at pH 7.
The high zeta potential values account for the high colloidal stability of the as-prepared
suspensions. These two colloidal suspensions were employed as a source of IONP in the assembly
of LbL multilayers. TEM was employed to evaluate the morphology of the IONP samples using a
JEOL 1011 transmission electron microscope. Scheme 1 exhibits a typical TEM image of the as
prepared IONP, that are from the same synthesis process of the investigation published in Letti et
al. (2017), displaying the same average particle diameter, Dy, = 7.4 + 0.1 nm and standard diameter
deviation o=10.25 + 0.01.

2.3 Nanocomposite assembly

The layer-by-layer approach (Decher et al. 1992, Decher 1997) has been widely employed as a
simple and efficient technique for assembling several types of nanoobjects such as metal particles
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Scheme 2 Illustration of the LbL assembly of IONP/polyelectrolyte nanocomposite

(O’Neal et al. 2017), graphene oxide (Nan et al. 2016), conjugated polymers (Ferreira and Rubner
1995), polysaccharides (Mattoso et al. 1995), proteins (Lvov et al. 1995), graphene oxide (Gross
et al. 2014, Han et al. 2016) and oxide nanoparticles (Soler et al. 2012b, Paterno and Soler 2013).
Importantly, the LbL assembly is conducted at room temperature, from solutions or dispersions
previously prepared. In a typical LbL deposition, each component is adsorbed independently
(through dipping into solution or by spray) (Seo et al. 2016), followed by a rinsing and drying
steps to remove the excess of the adsorbed component, as illustrated in Scheme 2. In this approach,
the components are maintained attached due to several types of interactions such as electrostatic,
H-bonding, covalent bonding, bio-specific recognition, and coordination (Hammond 2004, Ariga
et al. 2007). Under electrostatic driven LbL, the net charge of the substrate is overcompensated by
the upcoming polyelectrolyte layer and thus the initial substrate charge is reversed. When this
condition is reached, the process ends and no more additional polyelectrolyte are adsorbed due to
inherent electrostatic repulsions. Moreover, the LbL technique is quite inexpensive once it does
not require clean rooms and it is conducted at room temperature using common glassware.

In the present report, the as-prepared colloidal suspensions were employed as sources of
positively- (IONP) or negatively-charged (IONP@cit) nanoparticles and assembled with anionic
polyelectrolyte (sodium sulfonate polystyrene - PSS) or cationic (polyaniline — PANI),
respectively. PSS has been chosen because it is a negatively-charged polyelectrolyte and, therefore,
suitable for electrostatic LbL assembly with positively-charged 1ONP. Besides that, PSS is
thermally stable up to 450°C, as shown by its thermogravimetric curve (Patrocinio et al. 2010).
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Moreover, we have been using PSS for LbL film deposition aiming different applications, as for
instance electrodes for chemical sensors (Santos et al. 2014). Among the hosting conducting
polymers, PANI is a conjugated polymer which can be turned conducting or insulating by simple
acid-base reactions (Huang et al. 1986) and can be successfully LbL assembled with IONP
(Paterno et al. 2009a).

IONP and IONP@cit aqueous suspensions were prepared directly from dilution of the stock
colloidal samples whereas IONP/PSS and PANI/IONP@cit; multilayered nanocomposite films
were assembled onto cleaned substrates via the LbL technique as follows (Paterno et al. 2010): (i)
immersion of the negatively-charged substrates for 3 min into IONP suspension or PANI solution;
(ii) substrates were then removed and immersed in a cleaning solution for 20 s (diluted HCI, pH
2.7 or pH 3); (iii) substrates were blow-dried with nitrogen; (iv) substrates were immersed for 3
min into PSS solution or IONP@cit suspension, (pH 3 or pH 7); (v) immersion into the cleaning
solution for 20 s, and (vi) blow-drying with nitrogen (see Scheme 2). At the end of these steps
each substrate contained a bilayer of IONP/PSS or PANI/IONP@cit, whereas their successive
repetition resulted in multilayered films. Multilayered film samples were labeled as (IONP/PSS),
and (PANI/IONP@cit),, where n refers to the number of bilayers. It is important to point out here
that the term ‘bilayer’ refers to a pair of cationic/anionic materials and not to a continuous layer of
cationic material coated by a continuous layer of anionic material. These films are deposited by
successive dipping of the substrate into the cationic and anionic suspensions, but they are not
stratified in definite layers as in molecular beam epitaxy or atomic layer deposited films. Therefore,
the subscript n in the repeating unit structure, (IONP/PSS), or (PANI/IONP@cit),, refers to the
number of deposition cycles. In addition, samples prepared with a single deposition of polymer or
IONP were also analyzed by AFM. The interparticle distances within the multilayered film can be
finely tuned by varying physicochemical conditions of deposition suspensions as well as by the
number of deposited layers (Paterno et al. 2009a, Soler et al. 20123, Paterno et al. 2012).

2.4 Characterization

Monitoring of adsorbed multilayers onto plain glass substrates was carried out ex situ using
UV-vis spectroscopy (Varian Cary 5000). Raman spectra of film (IONP/PSS),, were recorded at
room temperature using a commercial Jobin-Yvon triple micro-Raman spectrometer Model
T64000 equipped with a liquid-Nitrogen cooled CCD (charge coupled device) detector. The 514
nm line of an Argon ion laser was used to illuminate the sample with intensity of 0.3 mW. AFM
images (surface topography) of nanofilms were assessed using a Dimension Icon Bruker system,
employing silicon tips attached to a cantilever (spring constant of 40 Nxm ). All images were
recorded in the tapping mode while the surface root-mean-square roughness (Ryms) was calculated
using the software provided by the instrument. Values measured at three different spots on the
sample surface were used to calculate the average Ryms. TEM cross-section images were recorded
with a 200-kV instrument (JEOL JEM 2100). Preparation of the Si substrate-deposited
nanocomposite films followed a standard protocol: films were firstly glued face-to-face, then the
Si substrate was mechanically ground down to about 20 um in thickness, following ion milling of
the sample to perforation. Electrochemical measurements were performed on (PANI/IONP@cit),q
deposited onto Indium-doped tin oxide (ITO) substrates. The film deposition was limited to a
geometric active area of 0.36 cm? on the substrate. The electrochemical behavior of these samples
as the working electrode was investigated by cyclic voltammetry and chronopotentiometry in a
three-electrode configuration cell (reference electrode: Ag/AgCI; counter electrode: Pt) in 0.5
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molxL™ Na,SO, as the electrolyte solution). Both experiments were carried out with a Metrohm
Autolab PGSTAT 204 potentiostat, at room temperature (25°C) and after purging the
electrochemical cell with N, for 20 min.

3. Results and discussion
3.1 Nanocomposite assembly monitoring and properties

Usually, monitoring of the IONP/polyelectrolyte LbL assembly onto glass slides is carried out
by UV-vis spectroscopy. Despite its simplicity and easy handling, UV-vis spectroscopy presents
some limitation when applied to detect iron oxide materials in the sub-microgram range whereas
the quartz crystal microbalance (QCM) technique coupled to a flow injection system can precisely
monitor the uptake of IONP and polyelectrolyte during LbL deposition (Alcantara et al. 2011a).
Figs. 1(a)-(b) display UV-vis spectra of (IONP/PSS), and (PANI/IONP@cit), nanocomposites,
respectively, comprising different number of bilayers, from n = 2 up to n = 10 bilayers. In Fig. 1(a)
it is observed a shoulder at 480 nm characteristic of magnetite and attributed to the Fe?*— Fe®*
electron transfer process (Schwertmann and Cornell 1991) whereas PSS does not show any
absorption in the visible range. It is observed a shoulder at 440 nm in Fig. 1(b) relative to
magnetite, as well as a broad band whose peak is centered at 640 nm attributed to PANI. A
stepwise film growth is observed in the inset of both Figs. 1(a)-(b), in which the amount of IONP
increases almost linearly with the number of bilayers, the same occurring for PANI (see Fig. 1(b)).
This behavior indicates that equal amounts of each material are adsorbed per bilayer. Thus, the
LbL process provides a fine control of nanocomposites composition by simply varying the number
of nanoparticle/polyelectrolyte bilayers. Similar results are observed with other nanoparticle/
polyelectrolyte systems when adsorption is driven by electrostatic attraction (Alcantara et al.
2011b).

The surface morphology of nanocomposite films was inspected by tapping-mode AFM. In this
mode, the sample is scanned by an oscillating tip probe whose oscillation amplitude is sensitive to
both topography and mechanical properties of the sample’s surface. Topography and phase AFM
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Fig. 1 Monitoring of nanocomposites deposition by UV-vis spectroscopy. (a) (IONP/PSS),, reprinted with
permission from Letti et al. (2017) © 2017, Elsevier B.V.; and (b) (PANI/IONP@cit),; n = 2, 4, 6, 8,
and 10 bilayers. Insets show increment of nanocomposites absorption as a function of deposited
bilayers. Straight lines are drawn only as guide to the eyes



222 Camila J. Letti et al.

images displayed in Figs. 2(a)-(f) show the surface morphology monitoring at the first adsorbed
monolayers, polymer ((a)-(b)) and IONP ((c)-(d)), respectively, and (IONP/PSS)ys and
nanocomposite ((e)-(f)). Image displayed in Fig. 2(a) shows the presence of small globules which
arise from typical nucleated adsorption process, as already observed for similar polymer systems
(Paterno and Mattoso 2001, Leite et al. 2005), in agreement with the phase image shown in Fig.
2(b).

AFM topography image presented in Fig. 2(c) shows spherical structures arranged as a densely-
packed layer and distributed over the entire substrate, thus confirming the presence of IONP. AFM
topography image collected from the (IONP/PSS)q5 nanocomposite (Fig. 2(e)), in which IONP is
the top layer, shows a larger number of agglomerates when compared with the nanoparticle
monolayer (Fig. 2(c)). In these samples, structures in phase images (Fig. 2(d)-(f)) match with the
features presented in their respective topography images (Fig. 2(c)-(e)). The surface roughness
(root-mean square; Ryys) of the first monolayer IONP, (IONP/PSS)s and (IONP/PSS)q5 samples
determined by AFM were found to be 8, 12 and 13 nm, respectively. The R,y value for the first
monolayer corresponds roughly to the nanoparticle diameter, whereas close values of surface
roughness for nanocomposites with 5 and 9.5 bilayers were found, indicating uniform surface
morphology as the number of bilayers increases.

The surface morphology of the (PANI/IONP@cit);o nanocomposite was assessed by scanning
electron microscopy. As a conducting polymer, the nanocomposite sample comprising PANI could
be analyzed as prepared. SEM image presented in Fig. 3(a) evidences the uniformity of the surface
morphology, showing no regions composed by only particles separated from polymer, with no
phase segregation of nanoparticles and polymer. Fig. 3(b) displays the cross-sectional high

315°

0°

0.0 1.0um 0.0 1.0 um

Fig. 2 Topography ((a)-(c)-(e)) and phase ((b)-(d)-(f)) AFM images of: the first LbL monolayer of polymer
((a)-(b)); the first LbL monolayer of IONP adsorbed ((c)-(d)); (IONP/PSS)q s nanocomposite ((e)-(f))
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Fig. 3 SEM (a); and HRTEM Cross-sectional (b) images for (PANI/IONP@cit);o

resolution transmission electron microscopy (HRTEM) micrograph of (PANI/IONP@cit)qo. It is
observed that IONP nanocrystals are distributed homogeneously throughout the nanocomposite
whereas dressed by a tinny layer of PANI (brighter layer), thus keeping nanocrystals isolated from
each other. Further, the distance between particles of about 2.5 nm was estimated from HRTEM
images and confirmed by the value obtained from simulated pair distribution function (Neumann
et al. 2013). The evidence of nanoparticle wrapped by polymer chains was confirmed by electrical
measurements (Alcantara et al. 2013b).

3.2 Investigation of the effect of thermal annealing

Raman spectroscopy has been intensively employed to investigate structural features of IONP
as colloidal suspensions or solid samples (Morais et al. 2000, Chourpa et al. 2005, Melo et al.
2006, Ayyappan et al. 2010). Also, the oxidation process of nanocrystalline magnetite films has
been successfully studied through Raman spectroscopy (Bourgeois et al. 2013, Park 2009, Trudel
et al. 2011, Letti et al. 2017). The iron oxide phase finger print nanocomposites can be unequivo-
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Fig. 4 Raman spectra of (IONP/PSS);, nanocomposite sample registered with laser (4 = 514 nm) intensity of
0.3 mW, before and after performing different thermal annealing in air atmosphere, as indicated
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cally probed by Raman spectroscopy (Paterno et al. 2012, Letti et al. 2017). Aiming to study the
oxidation process of IONP embedded into the hanocomposites as a function of thermal treatments,
we have carried out a study in which the effect of heating samples in an oxidative atmosphere was
ex situ monitored. Briefly, the (IONP/PSS),, nanocomposite sample was air annealed at different
temperatures (from 300°C to 600°C), as indicated in Fig. 4, namely for 30 min at 300°C, for 1 h at
300°C, for 1 h at 400°C, for 30 min at 500°C, and for 30 min at 600°C. Raman spectrum was
recorded after each annealing step, keeping the laser intensity as low as 0.3 mW in order to avoid
additional sample annealing (da Silva et al. 2003). Fig. 4 shows the Raman spectrum for each
thermal annealing investigated. It is observed that the Raman spectrum of the untreated
(IONP/PSS),, sample corresponds to the oxidized magnetite with broad bands peaking at 350, 500,
and 700 cm™ characteristics of maghemite (Soler and Fanyao 2012). Further, for samples annealed
at temperatures lower than 400°C we observed Raman spectra corresponding to the maghemite
phase. Only at 500°C the characteristic Raman peaks of the hematite phase at 217, 228, 294 and
391 cm™ were observed. This is because at 500°C PSS starts degrading, in accordance with the
reported TG curve (Patrocinio et al. 2010). These findings indicate that PSS protects maghemite
IONP LbL assembled from oxidation/phase transformation to hematite, maintaining the magnetic
characteristics of the nanocomposites. Only after PSS degradation the hematite phase arises.

3.3 Applications

Nanostructured materials based on LbL films of IONP and PANI have been developed and
tested as electrodes for supercapacitors. The electrochemical behavior of (PANI/IONP@cit),o
nanocomposite films as the working electrode was investigated by cyclic voltammetry and
chronopotentiometry in a three-electrode configuration cell (reference electrode: Ag/AgCl; counter
electrode: Pt) in 0.5 molxL™ Na,SO, as the electrolyte solution. Fig. 5 shows the cyclic
voltammograms of the as-prepared (PANI/IONP@cit),, nanocomposite films registered in Na,SO,4
0.5 molxL™, pH = 6. This electrolyte medium was chosen since more acidic pHs can degrade
PANI after successive charge-discharge cycles. It also avoids eventual dissolution of the
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Fig. 5 Cyclic voltammograms of (PANI/IONP@cit),, modified ITO electrode at different scan rates,
as indicated. Electrolyte: 0.5 molxL™ Na,SO,. Electrode active area: 0.36 cm?
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Fig. 6 Electrochemical performance of (PANI/IONP@cit),, modified 1TO electrode.
(a) Galvanostatic charge-discharge curves acquired at different applied currents, as indicated
and (b) specific capacitance versus number of charge-discharge cycles at 5 A of applied
current. The inset shows the first fourteen charge-discharge cycles. Electrolyte: 0.5 molxL™
Na,SO,. Electrode active area: 0.36 cm?

IONP@cit. In the range between +1.0 V and 0 V, no electrochemical reaction is detected despite
the discreet enlargement of the voltammograms as the potential scan rate is increased. In this range,
PANI shows two reversible redox reactions under acidic pH electrolyte medium (Huang et al.
1986). Therefore, none of these reactions should be expected under this working condition. In the
potential range right below 0 V to -1.0 V, the voltammogram is enlarged and shows a pair of subtle
peaks that are ascribed to the interconversion between maghemite and magnetite phases, or else »
Fe,0; <> Fes0,4. The respective cathodic/anodic potentials are [-0.625 V/-390 V], which are
negatively shifted in comparison to the behavior investigated while in acetate buffer, pH = 4.6
(Santos et al. 2014). The enlarged voltammogram in this range suggests the potential use of the
(PANI/IONP@cit),o nanocomposite films as electrodes for supercapacitors.

Fig. 6 displays the galvanostatic charge-discharge curves acquired at different charging currents
(Fig. 6(a)) and the variation of the specific capacitance with successive charge-discharge cycles
(Fig. 6(b)). As expected, Fig. 6(a) shows that the charging time is faster for higher charging
currents. The specific capacitance (Csp) was determined from the galvanostatic curves based on
the following equation: Csp = IxAt/AV, where 1 is the charge current (in amperes), At is the elapsed
time for charge discharge (in seconds), A is the active area (in cm?) and V the potential (vs
Ag/AgCl, in volts). Up to 100 hundred charge-discharge cycles, the specific capacitance remains
almost constant in 72.6 + 0.5 uFxcm™, as seen in Fig. 6(b). This value can even be improved with
the deposition of more (PANI/IONP@cit) bilayers. The first fourteen charge-discharge cycles are
provided in the inset, which shows the reversible response of the (PANI/IONP@cit),, based
capacitor. In summary, the layer-by-layer (PANI/IONP@Tcit), nanocomposite films represent a
very promising direction for the development of low cost supercapacitors.

4. Conclusions

In the present report, IONP were successfully assembled with PSS or PANI, comprising two
systems based on electrostatic interactions, in which the adsorption process is highly regulated and
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thus nanocomposite composition and structure were fine tailored. The internal structure of the
resulting nanocomposites features individual nanoparticles enclosed by an extremely thin layer of
polyelectrolytes, as shown by cross-sectional TEM images and confirmed by electrical measure-
ments.

The (IONP/PSS),0 nanocomposite sample was annealed at different temperatures, from 300°C
to 600°C. After each annealing step, Raman spectra were recorded. Our findings indicate that for
temperatures lower than 400°C, PSS protects maghemite-based IONP LbL assembled from
oxidation/phase transformation to hematite, maintaining the magnetic characteristics of the
nanocomposites.

Layer-by-layer (PANI/IONP@cit),o nanocomposite film, assembled onto Indium-doped tin
oxide (ITO) substrates, was investigated by cyclic voltammetry and chronopotentiometry, aiming
to probe its electrochemical behavior as working electrode. Our findings suggest the potential use
of these (PANI/IONP@scit),, nanocomposite films as electrodes for the development of low cost
supercapacitors.
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