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Resumo

Nanoparticulas de CoFe;0O, (CFO) e nanocompositos CoFeyOy : BaTiOs
(CFO:BTO) foram sintetizados e suas propriedades quimicas, fisicas e microestru-
turais foram avaliadas por difracao de raios X, espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier, microscopia eletronica de transmissao, microscopia eletro-
nica de transmissao de alta resolucao, espalhamento de raios X a baixo angulo e
microscopia de for¢a atomica. Magnetometria de amostra vibrante, microscopia de
forga magnética e microscopia de forca de piezoresposta foram utilizadas para o es-
tudo das propriedades ferrdicas dos materiais produzidos. Nanoparticulas de CFO,
com estrutura cristalina ctbica do tipo espinélio foram obtidas. Curvas de magneti-
zagdo vs campo magnético mostraram que as nanoparticulas de CFO possuem um
comportamento ferrimagnético a temperatura ambiente. Analises de FTIR mostra-
ram que a ocupagao do sitio tetraédrico diminuiu com o aumento da temperatura até
550 °C, mostrando que, com o aumento da temperatura de tratamento térmico, as
amostras transitam em dire¢ao a um espinélio inverso, o que leva a uma diminuigao
da magnetizagao. Com a técnica de SAXS observou-se que as superficies das nano-
particulas sao ligeiramente fractais. Anélises de TEM para a amostra obtida em 550
°C confirmaram um formato ctbico predominante. Nanocompoésitos CFO:BTO em
diferentes proporgoes molares foram sintetizados com sucesso usando a combinacgao
dos métodos de PVA e citrato-gel. Anélises de difragao de raios X comprovaram
a presenca das duas fases cristalograficas distintas. Espectros de FTIR mostraram
um alargamento da banda de absor¢ao centrada em torno de 580 c¢m ™!, devido a
superposicao das bandas do CFO e do BTO. Medidas de TEM mostraram nanoes-
truturas com formato esférico para todas as variagoes molares. Analises de HRTEM
confirmaram a presenca das duas estruturas em uma unica particula. Resultados
de SAXS mostraram que os nanocompdsitos possuem superficies muito proximas de
uma superficie lisa. Medidas de microscopia de for¢a magnética permitiram verificar
os dominios magnéticos dos nanocompésitos. Anélises de microscopia de forga de
piezoresposta mostraram que os nanocompésitos CFO:BTO possuem uma resposta
ferroelétrica, mostrando a presenga de BaT'iO3 tetragonal. Sendo assim, nanoparti-
culas magnéticas e nanocompoésitos magnetoelétricos com tamanhos e propriedades
ferroicas adequadas para aplicagoes bioldgicas e biomédicas foram obtidos.

Palavras-chave: Ferrita de Cobalto, Titanato de Bario,Nanocompoésitos, Mul-



tiferroico Magnetoelétrico.
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Abstract

CoFes04 (CFO) nanoparticles and CoFesOy : BaTiO3 (CFO:BTO) nano-
composites have been synthesized. Chemical, physical and microstructural proper-
ties have been studied by X-ray diffraction, Fourier transform infrared spectroscopy,
transmission electron microscopy, high-resolution transmission electron microscopy,
small-angle X-ray scattering and atomic force microscopy. Vibrating sample mag-
netometry, magnetic force microscopy and piezo force microscopy have been used to
study the ferroic properties of the synthesized materials. CFO nanoparticles with
cubic spinel structure have been obtained. Magnetization vs. magnetic field curves
showed that CFO nanoparticles exhibit a ferrimagnetic behavior at room tempera-
ture. FTIR analyzes showed that the tetrahedral site occupation decreased with
the temperature increasing up to 550 °C, in a way that the samples transit to an
inverse spinel, leading to a magnetization decrease. By SAXS measurements it was
observed that the CFO nanoparticles’ surface is slightly fractal. Predominant cubic
format for the nanoparticles obtained at 550 °C was confirmed by TEM analyzes.
CFO:BTO nanocomposites at different molar ratios have been successfully synthe-
sized by combining the PVA method with the citrate-gel method. X-ray diffraction
analysis confirmed the two different crystallographic phases. FTIR spectra showed
that the absorption band centered at 580 em ™! can be attributed to the contribution
of both the CFO and BTO structures. TEM analyzes revealed a spherical shape for
all nanocomposites and HRTEM analyzes confirmed both CFO and BTO structures
in a single particle. SAXS results showed that the nanocomposites particles’ surface is
close to a smooth surface. Magnetic force microscopy enabled to verify the magnetic
domains of nanocomposites. Piezo force microscopy analyzes showed a ferroelectric
response for the CFO:BTO nanocomposites, confirming the tetragonal structure for
BaTi03. Thus, magnetic nanoparticles and magnetoelectric nanocomposites with
sizes and ferroic properties suitable to biological and biomedical applications have
been synthesized.

Keywords: Cobalt Ferrite, Barium Titanate, Nanocomposites, Magnetoelec-

tric Multiferroic.
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Capitulo

Introducao

A Nanotecnologia é considerada um dos mais prestigiosos avangos na area do
conhecimento, constituindo um dos primordiais focos de pesquisa, desenvolvimento
e inovagao em paises industrializados. Apesar da nanotecnologia ser um ramo da ci-
éncia recente no mundo inteiro, os paises tecnologicamente mais avancados tém tido
investimentos crescentes na area a cada ano, tanto publicos quanto privados. Sendo
assim, h&d uma grande preocupagao nesses paises quanto a formagao de profissionais
especialistas na area e a transferéncia da tecnologia desenvolvida por universidades
e institutos de pesquisas para a industria. No Brasil, um estudo mostrou que ape-
sar da crescente preocupacao dos pesquisadores, centros de pesquisas e centros de
financiamento com o desenvolvimento da nanotecnologia, ainda ha necessidade de
maiores investimentos e formacao de profissionais especialistas na area [1].

A figura 1.1, mostra um gréafico da distribuigao geografica de publicagoes em
nanotecnologia no ano de 2016. Nota-se que a América Latina produz apenas 2, 7%
das publica¢oes em nanotecnologia no mundo.

Historicamente, Richard Feynman, em 1959, previu que um dia seria possivel
ao homem manipular atomos e moléculas de modo a utilizé-los em seu beneficio [3].
Desde esta época, com o desenvolvimento de intimeras pesquisas, diversos avancgos
nanotecnologicos foram conquistados em diversas areas.

A aplicagao tecnoldgica de objetos que tenham ao menos uma de suas dimensoes
fisicas medindo entre 1 e 100 nanémetros, aproximadamente 10~? ou 1 bilionésimo de
metro, chama-se nanotecnologia. Embora Feynman tenha sido o precursor do con-
ceito de nanotecnologia, a palavra nanotecnologia foi utilizada pela primeira vez por

Norio Taniguchi em 1974. A nanotecnologia fundamenta-se na interdisciplinaridade
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Figura 1.1: Distribui¢ao geografica de publicagoes em nanotecnologia no ano
de 2016 [2]. Figura elaborada pelo autor.

entre a fisica, quimica, biologia, engenharia, computacao e medicina, permitindo sua
aplicagao em varios campos.

Com o progresso das tecnologias em microscopia eletronica em 1980, a presun-
¢ao de Feynman pode tornar-se realidade. A chegada dos microscopios de varredura
por sonda, incluindo o microscépio de tunelamento e o microscopio de forga atoémica,
permitiu a observagao e a manipulac¢do de atomos e moléculas [4].

A sintese de materiais em escala nanométrica experimenta um vertiginoso cres-
cimento nas ultimas décadas e, recentemente, vem sendo possivel a utilizacao desses
materiais em intmeras aplicagoes tecnologicas [5,6] e em biomedicina [7]. Algumas
defini¢oes sao descritas a seguir para melhor compreensao deste trabalho.

Os nanomateriais s@ao amplamente vistos como tendo um enorme potencial,
trazendo beneficios para muitas areas de pesquisas e aplicagoes, e estao atraindo
investimentos crescentes em muitas partes do mundo. Os nanomateriais sao defini-
dos como tendo pelo menos uma dimensao na faixa nanométrica (1-100 nm) [8,9].
Uma nanoparticula € um material com dimensoes da ordem de 100 nm ou menos.
Considerando o cenario de desenvolvimento estabelecido pela nanociéncia e nano-
tecnologia, uma ampla &rea se abre no campo dos nanocompdsitos com o objetivo
de atingir, de forma controlada, propriedades multifuncionais, como por exemplo, os
nanomateriais que exibem o efeito magnetoelétrico. A integragao entre a nanociéncia
e materiais compositos pode induzir multifungdes que compoésitos e nanoestruturas,

isoladamente, nao poderiam apresentar [10].
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As nanoparticulas magnéticas (NPMs) tém sido alvo de intimeras investigagoes
por seu grande potencial de aplicacao nos mais diferentes campos tecnologicos. Den-
tre elas se destacam na area biomédica, seja no diagnoéstico ou tratamento de diversas
doengas. NPMs sao materiais nanoestruturados que direcionam sua movimentacao
na presenca de um campo magnético [11]. De modo geral, a composigao basica de
uma NPM é um metal (M) diretamente ligado a um o6xido de ferro, que pode ser
exemplificado como M Fe;O,. Os sistemas magnéticos nanoparticulados podem ser
dispostos em duas classes: as nanoparticulas de 6xido metélicos (FeO.FeyO3, NiO,
FeO) e as nanoparticulas constituidas de metais de transicao (Mn, Co, Ti) [12].
Dentre as nanoparticulas constituidas de metais de transicao, o estudo de nanopar-
ticulas de ferrita de cobalto, de estrutura molecular C'oF'e;O4, ¢ um dos objetivos
deste trabalho.

NPMs possuem propriedades fisico-quimicas diferenciadas que estao direta-
mente relacionados com a estrutura cristalina, morfologia e tamanho das particulas,
que por sua vez estao relacinados com o método de sintese escolhido e o controle
de seus parametros (temperatura, pH, concentracao de reagentes). Os efeitos de ta-
manho e de superficie passam a ter grande influéncia nas propriedades dos sistemas
magnéticos, ampliando o caminho na busca de novos materiais [13].

Nas ultimas décadas o emprego de diferentes formas de 6xido de ferro em apli-
cabilidades biologicas tem sido foco de muitos estudos. As aplicagoes englobam bi-
osseparagao magnética [14], hipertemia magnética para tratamento de tumores [15],
agentes de contraste para imagens de ressonancia magnética [16], marcacao celular e
diagnostico [17], e carreadores de farmaco [18]. O uso de nanoparticulas de 6xido de
ferro acarreta em duas vantagens a serem exploradas: sua baixa toxicidade in vivo
e a possibilidade de controlar sua magnetizacao.

O titanato de bario (BaTiO;3) ¢ um dos materiais ferroelétricos mais inves-
tigados, das classes perovskitas tipo ABOs. As propriedades do titanato de bario
dependem da temperatura de uso, sendo fortemente influenciadas por parémetros
tecnologicos, tais como tamanho de particula, morfologia, pureza e composigao qui-
mica [19].

Nanocompoésitos bi-fasicos contendo 6xidos dos tipos espinélio e perovskita tém
sido estudados devido a coexisténcia de propriedades magnéticas, elétricas e magne-
toelétricas em um mesmo material. Do ponto de vista tecnoldgico, esses nanocompoé-
sitos sao promissores para aplicagoes em dispositivos multifuncionais, transdutores,

novos meios de memorias e aplicagoes biomédicas.
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Diferentemente da nanoparticulas convencionais, devido a presenca de um efeito
magnetoelétrico diferente de zero, os nanocompositos magnetoelétricos fornecem uma
mistura tnica de propriedades importantes promitentes & aplicagoes bioldgias. A na-
notecnologia capaz de direcionar alta especificidade nas distribuicord antineoplaticas?
seria um avanco significativo no tratamento contra o cancer em geral. Devido a di-
ferenga nas propriedades elétricas da membrana entre o tumor e as céluas saudaveis
e a capacidade dos nanocompositos magnetoelétricos de atuarem como conversores
nanométricos de campo magnéticos remoto com um campo elétrico intrinseco dos
nanocompésitos magnetoelétricos. Esta capacidade permite controlar remoramente
os campos elétricos da membrana e, consequentemente, desencadear a absor¢ao de
drogas de alta especificidade através de locais chamados de nanoeletroporagao [20].

Considerando o que foi exposto, este trabalho foi dividido em seis capitulos.
Neste primeiro capitulo foi apresentado o que nos motivou para a realizagao deste
trabalho, no estudo de nanocompésitos magnetoelétricos. No capitulo dois é feito
uma revisao dos principais fundamentos tedricos necessarios para o estudo destes
fenémenos. No capitulo trés temos a descricao do aparato experimental e das téc-
nicas envolvidas para a caracterizacao dos nanocompésitos. No capitulo quatro é
apresentado a sistese das nanoparticulas e dos nanocompésitos, assim como o proce-
dimento experimental das técnicas empregadas neste trabalho. No capitulo cinco sao
expostos os resultados experimentais e discussoes. Por fim, no capitulo seis tem-se a

conclusao deste trabalho, bem como propostas para futuros trabalhos.

1.1 Objetivos

O objetivo deste trabalho de doutorado consiste na sintese e caracterizagao
de nanocompositos de C'oFesOy : BaTiOs, a partir de dois passos. O primeiro
utiliza-se um método polimérico, via técnica do PVA (polivinil alcool) que permite
obter as nanoparticulas de ferrita de cobalto. O segundo passo se da por meio do
método citrato-gel, que nos permite obter a ferrita de cobalto junto com o titanato de
bario, formando o nanocompdésito, com propriedades e estabilidades fisicas e quimicas
aceitaveis para o uso em aplicagoes bioldgicas.

Os objetivos especificos sao:

! Antineoplaticos sdo medicamentos utilizados para destruir neoplasmas ou células malignas e,
tem finalidade de evitar ou inibir o crescimento e a disseminacao de tumores.
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Obter particulas com tamanhos menores do que as obtidas pelo método tradi-

cional de mistura fisica;

Sintetizar a ferrita de cobalto (CoFes0,) por rota polimérica, utilizando a
técnica do PVA;

Sintetizar o nanocompésito C'oFesOy 1 BaT'iOs, via método do citrato-gel;

Caracterizagao das nanoparticulas CoFesO4 e dos nanocompositos CoF'esOy
BaTi0O3 em forma de p6 utilizando as técnicas: Difragao de Raios X, Espec-
trometria na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR),
Microscopia Eletronica de Trasmissao, Espectroscopia por Espalhamento de
Energia Dispersiva de Raios X, Espalhamento de Raios X a Baixo Angulo,
Magnetometria de Amostra Vibrante, Microscopia de For¢a Atémica, Micros-

copia de For¢a magnética e Microscopia de Forca de Piezoresposta;

e Avaliar as propriedades quimicas, fisicas e microestruturais das nanoparticulas

e nanocompositos produzidos.

Deve-se ressaltar que este trabalho tem por principal inovagao:
A sintese de um nanocomposito biocompativel e com propriedades Magnetoe-

létricas.



Capitulo

Revisao Bibliografica e Fundamentos

Teodricos.

2.1 Materiais Magnéticos

A origem dos fenémenos relacionados com as propriedades magnéticas deve-se
a existéncia dos momentos magnéticos que cada elétron em um atomo possuem. Al-
guns desses conceitos sao relativamente complexos, envolvendo principios quanticos-
mecanicos que estao além da finalidade deste trabalho e, consequentemente, foram
feitas simplificacoes, omitindo-se alguns detalhes.

O magnetismo esta associado com o momento angular das particulas elemen-
tares, por isso, a teoria quantica do magnetismo esta diretamente ligada com a
quantiza¢ao do momento. Elétrons, prétons e néutrons possuem um momento an-
gular intrinseco %h, conhecido com spin, em que, h é %, sendo h a constante de
Planck [21].

O movimento do elétron promove o aparecimento de forcas e campos mag-
néticos. Cada elétron em um atomo apresenta dois momentos magnéticos. Um
relacionado ao seu movimento orbital ao redor do niicleo, onde o elétron em movi-
mento pode ser considerado um pequeno circuito de corrente que produz um campo
magnético de intensidade muito pequena e que possui um momento magnético ao
longo do seu eixo de rotagao, Figura 2.1 (a). O elétron pode ser considerado como se
ele também estivesse girando ao redor do seu eixo, o outro momento magnético tem
sua origem nesta rotacao do elétron estando direcionada ao longo do eixo de rotagao

como representado na Figura 2.1 (b). Os momentos magnéticos de spin podem es-
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tar apenas em uma diregdo "para cima" (Up) ou em uma dire¢ao antiparalela "para
baixo" (Down) |22].

O momento magnético associado a cada movimento é um vetor quantidade,
normal ao plano da orbita e paralelo ao eixo do spin, respectivamente. Sendo o

momento magnético total do &tomo o vetor soma de todos os momentos eletronicos.

IMomento Momento
Magnético Magnético

Elétron

+ Elétron
1
Nicleo

atdmico Direcédo
de Spin

(a) (b)

Figura 2.1: Demonstracao do momento magnético que esta associado a (a)
um elétron ao redor da orbita e (b) elétron ao redor do proprio eixo,
adaptada [22].

Dependendo da interacao entre estes momentos, os materiais podem ser clas-
sificados, de um modo geral, como diamagnético, paramagnético, ferromagnético
ou antiferromagnético. Os ferrimagnético sao uma subclasse dos antiferromagnéti-
cos. Todos os materiais apresentam, pelo menos, um desses estados magnéticos, e o
comportamento resulta da resposta do elétron e dos dipolos magnéticos atomicos a
aplicacao de um campo magnético externo.

Antes de definirmos, de forma sucinta, os comportamentos inerentes das classes
magnéticas citadas anteriormente, vamos ressaltar alguns conceitos de magnetismo.

O estudo das propriedades magnéticas de um material baseia-se em determinar
seu comportamento quando submetido a aplicacao de um campo externo. Desta
forma, é cabivel definirmos algumas grandezas fundamentais. Quando um campo
magnético Hé aplicado em um material, a resposta deste seré determinada por uma
inducao magnética B , que corresponde a densidade de fluxo magnético em seu in-
terior. Os spins dos elétrons tendem a se orientar na direcao do campo aplicado
gerando momentos de dipolos magnéticos induzidos, m. Podemos definir a magneti-

—

zagao (M) como a soma dos momentos de dipolo magnético de um volume V dividido
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por esse volume V [23]:

L1
M= Z m;. (2.1)
A relagdo entre B, H e M é dada pela equagao (2.2),

—

em que o ¢ a permeabilidade magnética do vacuo. Essa propriedade nos indica o
quanto o material é permeéavel a um campo magnético aplicado. Um material que
concentra uma grande quantidade de densidade de fluxo no seu interior tem uma

alta permeabilidade, sendo ela a razao entre BeH:

(2.3)

ml| e

Iu’:

As propriedades de um material podem também ser definidas pela forma com
a qual a magnetizagao e a indugao magnética variam com um campo magnético

aplicado. A razao entre M e H & chamada de susceptibilidade magnética:

Xm = (2.4)

| =

Xm € a susceptibilidade magnética.
Dispondo das equagoes (2.2), (2.3) e (2.4), temos a relagao entre a susceptibi-

lidade e a permeabilidade:

Lanp (2.5)
Ho

Dependendo da origem microscopica de sua magnetizagao e das interagoes in-

ternas, os materiais sao classificados em:

e Diamagnético: x,, é baixa e negativa,
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e Paramagnético: x,, é baixa e positiva,
e Ferromagnética: x,, ¢ alta e positiva.

A seguir apresentamos, de forma resumida, os comportamentos inerentes a

algumas das classes e subclasses magnéticas citadas anteriormente.

Diamagnetismo

O diamagnetismo é caracterizado por uma resposta magnética muito fraca
e negativa, Figura 2.2 (a), ndo permanente e que persiste somente enquanto um
campo externo ¢ aplicado. O campo magnético gera mudangas no movimento orbi-
tal dos elétrons, resultando em uma susceptibilidade magnética pequena e negativa
(Xm ~ 107%). O diamagnetismo é encontrado em todos os materiais, porém, como
ele é tao fraco, pode ser observado apenas quando outros tipos de magnetismo estao

totalmente ausentes.

Paramagnetismo

O paramagnetismo é caracterizado pela magnetizagao proporcionalmente linear
com o campo magnético aplicado. Contrario do caso diamagnético, a susceptibilidade
magnética, para estes materiais, é positiva, como representado na Figura 2.2 (b),
e varia entre aproximadamente 107° e 1072. O paramagnetismo surge quando os
dipolos dos elétrons que estao livres para girar se alinham perfeitamente, por meio de
rotacao, com o campo externo. Assim como os materiais diamagnéticos os materiais
paramagnéticos exibem magnetizacao somente quando se encontram na presenca de

um campo externo [22,24].

@ (b) (©

P @
[ /
e P:' 9] ) re
f(‘ //

Figura 2.2: Curva M vs H para materiais: (a) Diamagnéticos; (b) Paramag-
néticos; e (c) Ferromagnético.



2. Revisao Bibliografica e Fundamentos Teoricos. 10

Ferromagnetismo

Os materiais ferromagnéticos sao classificados pela presenca de um momento
magnético permanente na auséncia de um campo externo e manisfestam magnetiza-
¢oes muito grandes e permanentes [22]. O ordenamento ferromagnético é decorrente
de uma ordem de longo alcance entre momentos magnéticos de atomos na rede cris-
talina, fazendo com que todos se alinhem em uma mesma dire¢do cristalina [24].
Os momentos magnéticos permanentes nos materiais ferromagnéticos é resultado
dos momentos magnéticos atdmicos em consequéncia aos spin dos elétrons. Existe
também uma contribuicao do momento magnético orbital, que é pequena quando
comparada ao momento de spin. O acoplamento de interagoes em um material fer-
romagnético faz com que os momentos magnéticos de spin liquidos ou globais de
atomos adjacentes se alinhem uns com os outros, Figura 2.3(a), mesmo com a au-
séncia de um campo externo [22]. Quando um material ferromagnético é exposto
a temperaturas maiores que a temperatura de Curie! T, o material se torna para-
magnético. Os valores de susceptibilidade magnética dos materiais ferromagnéticos

variam entre 1072 e 10° [24].

Xl SR AN AR IR TSNS
Prbebebebe e ettt
Prrertetetetetetererts

(a) Ferromagnético

Perititiritite ittt

(¢) Ferrimagnético

Figura 2.3: Possiveis arranjos dos ordenamentos dos spins magnéticos para
os materiais que apresentam o comportamento: (a) Ferromagnético; (b)
Antiferromagnético e (c¢) Ferrimagnetico [25].

A magnetizagdo maxima possivel, ou magnetizacao de saturacao Mg, de um

!Temperatura de Curie: temperatura limite para que o material mantenha-se ferromagnético
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material ferromagnético representa a magnetizacao quando todos os dipolos magné-
ticos do material estdo mutuamente alinhados com o campo externo [22]. Também
devido a presenca de dipolos magnéticos, durante a aplicacao de campo magnético
oscilante, os materiais ferromagnéticos apresentam atraso de fase entre a aplicacao
do campo e a mudanca de magnetizagao, o que caracteriza uma curva de histerese
entre a magnetizacdo e campo magnético. A Figura 2.2 (c) representa um ciclo ti-
pico da curva M vs H de um material ferromagnético. Nestes sistemas propriedades
magnéticas como: magnetizagao de saturagao (M), magnetizacao remanente (M,.) e
campo coercitivo (H¢), podem ser determinados por meio da curva de magnetizacao

em funcao do campo magnético.

Antiferromagnetismo

Em materiais antiferromagnéticos, também ocorre interagao de troca. No en-
tanto, neste acoplamento as interagoes entre os momentos de spin resulta de um
alinhamento antiparalelo [22]. Este fenomeno pode existir em varias configuragoes,
em que o proprosito é arranjar os momentos de forma a se anularem mutuamente,
Figura 2.3(b), minimizando a energia do sistema e nao apresentando magnetizacao
resultante. Acima de uma temperatura critica, chamada temperatura de Néel Ty, o
alinhamento espontaneo desaparece e o material assume comportamento paramag-

nético. Os valores de susceptibilidade variam entre 0 e 1072 [24].

Ferrimagnetismo

Alguns materiais, quando possuem em sua estrutura dois tipos de fons magné-
ticos diferentes em sua estrutura, Figura 2.3(c), sao classificados como ferrimagné-
ticos. Materiais com este ordenamento apresentam magnetizagao resultante devido
a existéncia de interagoes de super-troca antiparalela entre os momentos de spin,
isto também vale para o antiferromagnetismo, porém, como existem ions diferentes,
os momentos magnéticos de spin nao se anulam, o que resulta em uma magne-
tizacao resultante nos materiais. As caracteristicas magnéticas macroscopicas dos
ferromagnetos e dos ferrimagnetos sao similares, a distingao entre eles esta na fonte
dos momentos magnéticos liquidos [22].

Qualquer material ferromagnético ou ferrimagnético que esteja em uma tem-
peratura abaixo de Ty é formado por regides onde todos os momentos magnéticos

liquidos estao alinhados na mesma dire¢ao como representado na Figura 2.4 (a), tais
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regioes sao conhecidas como dominios, em que cada um deles estd magnetizado até
sua magnetizacao de saturagao. Cada dominio esta separado por uma parede de
dominio, em que a direcao dos momentos magnéticos variam gradualmente, como
ilustrado na Figura 2.4 (b) [22].

(@) _ kol v (b)

v
¥

\
¥

v
¥

¥
v
#\L

v

e e el e e e
G G g e ol e g e e
e e e g o e g e

.

NN N

Um dominio Outro dominia

Parede de dominio

Parede de dominio

Figura 2.4: Representacao esquematica (a) dos dominios em um material
ferromagnético ou ferrimagnético, as setas respresentam os dipolos magné-
ticos atomicos. (b) A variacdo gradual na orientacao do dipolo magnético
ao longo da parede de dominio, adaptada [22].

A medida que um campo magnético Hé aplicado, as paredes mudam de forma
e tamanho por meio do movimento dos contornos dos dominios como representado
na Figura 2.5 (a). A principio, os momentos dos dominios estao orientados de forma
aleatoria nao existindo nenhuma magnetizagao liquida ou global no material. Con-
forme o campo externo é aplicado, os dominios que estao orientados em dire¢oes
favoraveis em relacao ao campo que esta sendo aplicado crescem mediante aqueles
que estao orientados de forma desfavordavel. A magnetizacdo de saturagao Mg, é

—

atingida quando na amostra existe um tnico dominio orientado com o campo H,
Figura 2.5 (b) [22].

Conforme o campo H ¢ diminuido pela reversao da dire¢ao do campo, a curva
nao retorna seguindo a sua trajetoria inicial, produzindo um efeito de histerese, no
qual o campo B se defasa em relacao o campo H aplicado. Em um campo H igual a
zero existe um campo B residual que é chamado de remanente M,., o que nos diz que
o material permanece magnetizado na auséncia de um campo externo H [22]. Para
remover a M, do material é preciso aplicar um campo Hgo em direcao contraria a

do campo original, conhecido como coercividade. Com o prosseguimento do campo
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Figura 2.5: Comportamento de M vs H para um material ferromagnético ou
ferrimagnético. Em (a) estdo representados as configuragdes dos dominios
durante vérios estagios de magnetizagao; em (b) temos a representagao do
ciclo de histerese completa [22].

aplicado na diregao contréria, a saturagao ¢ atingida no sentido inverso. Com uma
segunda reversao do campo até a saturacao inicial, com isso, o ciclo de histerese

torna-se completo, Figura 2.5 (b).

2.2 Nanoparticulas Magnéticas

A nanotecnologia tem progredido para um campo multidisciplinar, revolucio-
nando as ciéncias basicas (fisica aplicada, quimica, mecanica, engenharia bioldgica e
elétrica, robotica e medicina) e as suas respectivas aplicagoes [26]. As nanoparticulas
tém atraido cada vez mais atencao e tém sido utilizadas nos campos da biociéncia
e da medicina desde os anos 70 [27]. A dimensdo das nanoparticulas torna-as can-
didatas ideais para a nanoengenharia de superficies e produ¢ao de nanoestruturas
funcionais [28|.

Varios comportamentos observados na escala microscopia nao se empregam
integralmente na escala nanométrica. O controle do tamanho esté diretamente rela-
cionado as caracteristicas intrinsecas do proprio meterial, que se tornam dominantes
na escala nanométrica. Estes fendmenos observados se devem particularmente em ra-

zao da combinagao do efeito de tamanho finito, que sao predominantes de fendémenos
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de interface, devido a relagao superficie/volume e fenémenos quanticos [11].

Com a diminuicao das trés dimensoes obtemos as nanoparticulas, dentre os
diversos tipos de nanoparticulas, destacam-se uma importante classe que sao as na-
noparticulas magnéticas, por apresentarem caracteristicas tnicas [29,30]. As pro-
priedades magnéticas das nanoparticulas ocorrem devido a uma combinagao da sua
composi¢ao atomica, da sua estrutura cristalina e do efeito do seu tamanho [26]. As
nanoparticulas magnéticas sao compostas por elementos magnéticos, como ferro, ni-
quel, cobalto e seus 6xidos, entre outros. Elas podem ser manipuladas por um campo
magnético externo, o que evidencia uma grande vantagem, em aplicagoes biomédicas,
visto que evita técnicas de diagnostico e terapéutica invasivas [29].

As nanoparticulas de 6xido de ferro sao melhores quando comparadas com
nanoparticulas de outro metal, devido & sua biocompatibilidade e estabilidade [29],
além da biodegrabilidade, o que tem cooperado para a sua ampla utilizacao em

aplicagoes biomédicas.

2.3 Ferrita de Cobalto

A descoberta de novas terapias no campo da medicina é sempre um dos desafios
mais importantes. O desenvolvimento de novas ferramentas como nanoparticulas
magnéticas constituidas por ferrita de cobalto podem ter um papel crucial, como
aplicacdo em terapia de cancer, resultando em uma melhoria da satde publica [31].

As ferritas com estrutura do tipo espinélio sao importantes materiais magnéti-
cos, devido as suas propriedades magnéticas interessantes associadas a estabilidade
quimica e térmica. As ferritas sao um grupo muito bem estabelecido de materiais
magnéticos de base ceramica, incluindo 6xidos de ferro. Muitos dos 6xidos a base de
ferro possuem estrutura cristalina do tipo espinélio e apresentam formula quimica ge-
ral AB;O4. Uma célula initaria é composta por oito formulas unitarias [M FesOy]8.
Neste caso, a rede cristalina é formada por 32 oxigénios que estao em contato direto
entre si, formando uma rede ctbica de face centrada de empacotamento compacto
("closed-pack face-centered cubic structure) contendo 64 sitios tetraédricos (sitios A)
e 32 sitios octaédricos (Sitios B). Desses apenas 8 sitios tetraédricos e 16 octaédricos
sao ocupados efetivamente pelos cations metalicos. Dependendo de como os cations
estao distribuidos nos sitios, as ferritas podem ser classificadas em 3 categorias: (a)
espinélio direta, onde os sitios A sdo ocupados apenas pelos metais divalentes; (b)

espinélio inversa, onde todos os céations divalentes estdo presentes nos sitios B; (c)
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espinélio mista, onde ions divalentes estao presentes tanto em A quanto em B [32].

Na ferrita M FeyOy, a escolha de M*T entre os cations divalentes (M g*", Fe*T,
Co*", Ni*T, Cu?T, Zn?T...), permite uma melhora relativa das propriedades magné-
ticas [33]. Estas nanopariculas possuem estrutura cristalina isomorfica a magnetita,
Fe30,, em que os fons de Fe*" ocupam o sitio octaédrico (B) e os fons de Fe3"
ocupam tanto os sitios tetraédricos (A) quanto octaédricos e podem ser descritos
pela formula (Fedt)A(Fe?t Fe?t)B.

O composto magnético CoF'e;Oy, Figura 2.6, apresenta caracteristicas interes-
santes, tais como estabilidade quimica, isolameto elétrico, alto efeito magnetoelas-
tico [34], moderada magnetizagao de saturagao (Mg) e alta coercividade (H¢).

A magnetizagao de saturagao da Ferrita de Cobalto ¢ maxima para a tempera-
tura de 0 K e diminui gradualmente até alcangar a temperatura de Curie (T¢), em
que, a magnetizacao de saturagao cai abruptamente para zero; o Ty para a ferrita
de cobalto é 793 K, e acima disto o material passa a demonstrar um comportamento
paramagnético [24].

Nanoparticulas de Ferrita de Cobalto podem ser superparamagnéticas, isto é,
podem comportar-se como materiais paramagnéticos quando submetidos a tempe-
raturas acima da temperatura de bloqueio, apresentando acentuadas propriedades
magnéticas [35].

Assim, devido a estas caracteristicas, a ferrita de cobalto é um material pro-
missor para diversas aplicagoes tecnolégicas, como armazenamento magnético de alta

densidade, dispositivos eletronicos, aplicagoes biomédicas e imas permanentes [36].

Figura 2.6: Estrutura espinélio do CoFe,O,4, de grupo espacial Fd3m.
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2.4 Materiais Ferroelétricos

Materiais ferroelétricos sao aqueles que apresentam polarizagao elétrica espon-
tanea reversivel por meio da aplicagao de um campo elétrico externo, em um de-
terminado intervalo de temperatura [37]. Um material apresenta ferroeletricidade,
quando as cargas elétricas positivas e negativas da célula unitaria nao usufruem do
mesmo centro de simetria. Este fendmeno foi descoberto por Joseph Valasek em
1921, ao estudar as propriedades dielétricas do sal de Rochelle. Valasek relacionou
as propriedades verificadas para o sal de Rochelle com as propriedades ferromagnéti-
cas do ferro, observando uma histerese na curva de polarizacao em fun¢ao do campo
elétrico aplicado sobre a amostra e uma transicao de fase-paraelétrica em funcao da
temperatura, denominada assim, em similaridade aos materiais ferromagnéticos, de

temperatura de Curie [37].

2.5 Piezoeletricidade

Piezoeletricidade ¢ a capacidade que alguns materiais cristalinos possuem em
acumular cargas elétricas em suas extremidades a partir de deformacoes mecanicas e,
o inverso, desenvolverem deformagoes mecanicas sob campos elétricos [38]. Grande
parte dos materiais s6lidos quando submetidos a tensoes mecanicas tém como con-
sequéncia direta deformagoes elésticas. A piezoeletricidade acontece neste processo,
no entanto, nos materiais piezoelétricos um deslocamento elétrico adicional decorre
em funcao de deformagoes mecéanicas aplicadas. As cargas elétricas acumuladas nas
extremidades do material piezoelétrico sao proporcionais a for¢ca mecéanica aplicada
e tém sinal contrario para pressao e distensao. Podemos denifir entao o efeito pie-
zoelétrico como a conversao de energia mecanica em energia elétrica ou vice-versa,
a conversao de energia elétrica em energia mecanica. Entretanto, a conversao de
energia mecanica em energia elétrica é chamada de efeito piezoelétrico direto e a
conversao de energia elétrica em energia mecénica é chamada de efeito piezoelétrico

nverso.

2.6 Titanato de Bario

Os oxidos metélicos do tipo perovskita, com estrutura ABQOj3, apresentam uma

estrutura cubica de face centrada. O atomo B ocupa o centro do sitio octaédrico
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definido pelos fons 6xido. Quando A apresenta um grande raio idnico como no caso
do Pb**, Ba** ou Sr*t, os éxidos possuem propriedades ferroelétricas relacionada
ao grande momento de dipolo elétrico da estrutura. Sendo o titanato de bario,
(BaT'iO3) o mais estudado desses oxidos. O grande raio iénico do Ba?' resulta no
aumento da célula unitaria e, associado a carga formal do fon 7™, contribui para o
grande momento de dipolo elétrico da estrutura (u = carga x deslocamento) e a alta
constante dielétrica do BaT'iO3 [39].

O BaTiO5 apresenta varios polimorfos ? como esta representado na Figura 2.7.

-90 ¢ +5 C +120 °C + 1460 °C
sistema sistema sistema sistema sistema
rombogdrico |  ortorrémbico tetragonal clbico hexagonal ¥ ( 0(,)

Figura 2.7: Diagrama representativo dos polimorfos do BaT'iO3 [40].

Acima de 120 °C, as vibragoes da rede na estrutura do BaTiO3 favorecem o
deslocamento aleatério do fon 7% ao redor de sua posicao central nao ocasionando
em simetria ou polarizagao observaveis. Este procedimento comportamental é o
que caracteriza a estrutura cubica, que é paraelétrica. Em sua estrutura cubica o
titanato de bario pode apresentar momento de dipolo elétrico permanente caso um
campo elétrico seja aplicado. Contudo, abaixo de 120 °C, o fon Ti*" e o arranjo
octaédrico de fons O~2 se movem assimetricamente provocando um momento de
dipolo elétrico permanente na célula unitaria. Em consequéncia, na rede cristalina,
como os octaedros de oxigénio estao vinculados entre si, as células unitarias vizinhas
também serao polarizadas dando origem a uma estrutura de dominios. Os dominios
sao pequenos volumes do material no qual os momentos de dipolo elétrico alinham-se
na mesma direcao. A Figura 2.8 mostra a estrutura tetragonal do BaTiOs, que é

ferroelétrica.

2Polimorfo: que é sujeito a mudar de forma
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Figura 2.8: Estrutura tetragonal do BaTiO3, de grupo espacial P4mm.

O BaTiO3 possui propriedades piezoelétricas [41] podendo desenvolver uma
diferenca de potencial sempre que submetido a stress de compressao ou expansao.
Deste modo, a aplicagao de um campo elétrico resulta na variacao das dimensoes do
cristal. Em que a intensidade da deformacao é proporcional ao coeficiente piezoelé-
trico do material.

As propriedades elétricas de BaTiO3, além da dependéncia com a temperatura,
campo elétrico e stress mecanico, também dependem do tamanho de particula. A
reducao da constante dielétrica e a estabilizacao da fase paraelétrica, & temperatura

ambiente, em pequenas particulas é conhecida como efeito de tamanho [42].

2.7 Materiais ferroicos

O progresso das civilizagcoes sempre esteve ligado a pesquisa e ao desenvolvi-
mento de materiais capazes de aperfeicoarem os procedimentos de producao, resul-
tando em melhores condigoes de vida. Devido a grande importancia social e econo-
mica do desenvolvimento de novos materiais, no final da década de 1950, a ciéncia
dos materiais emergiu como uma disciplina independente. Nos dias de hoje, a ciéncia
dos materiais é uma area multidisciplinar, englobando conhecimentos de fisica, qui-

mica, matematica, engenharia, ciéncias da computacao, biologia e medicina. Com
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os avancos alcancados por essas disciplinas cientificas novos materiais podem ser de-
senvolvidos com suas propriedades mais relevantes para as mais diversas aplicagoes.
Umas das vertentes atuais a ciéncia dos materiais ¢ o desenvolvimento de materi-
ais multifuncionais. Um material é classificado como funcional se apresentar uma
propriedade fisica oportuna para aplicagoes. Assim sendo, materiais multifuncionais
sao aqueles que apresentam diversas propriedades fisicas que consigam ser usadas
simultaneamente. Materiais multiferroicos sao multifuncionais por exceléncia, pois
possuem simultaneamente ao menos duas das chamada ordens ferroicas.

Um material é dito ferroico se apresentar um alinhamento interno esponté-
neo e inversivel, ou seja, em um material ferromagnético, o alinhamento dos spins
eletronicos pode ser invertido por um campo magnético; em um ferroelétrico, o ali-
nhamento dos dipolos elétricos pode ser invertido por um campo elétrico; e em um
ferroelastico, o alinhamento de deformacao pode ser invertido por uma tensao mecéa-
nica [43|. Além disso, o conceito de multiferroico foi amplificado incluindo materiais
compositos, formados por materiais de diferentes ordens ferroica.

Em materiais multiferroicos, além de coexistirem, as ordens ferroicas podem
estar interligadas, proporcionando grandes possibilidades para aplicagoes. Ou seja,
materiais piezoelétricos possuem as ordens ferroelétrica e ferroelastica acopladas, de
forma que sob tensao mecéanica, uma polarizagao elétrica surge nesses materiais,
ou inverso, a aplicacao de um campo elétrico resulta em uma deformacao. Em
consequéncia a este efeito, esses materiais sao amplamente aplicados na conversao
de energia mecanica em elétrica e vice-versa. As relagoes entre as ordens ferroicas

primarias estao ilustradas na Figura 2.9.
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Figura 2.9: Diagrama de Heckmann: controle de fase em ferroicos

e multiferroicos. O campo elético E , 0 campo magnético H , € tensao
mecanica o controlam a polarizacao ﬁ, a magnetizagao Mea deformagao
elastica e, respectivamente. Nos materiais ferroicos, 13, M ou ¢ sio forma-
dos espontaneamente para produzir o ferromagnetismo, a ferroeletricidade
e a ferroelasticidade, respectivamente. Em um material multiferréico a
coexisténcia de pelo menos duas formas de ordenamento ferréico leva a in-
teracoes adicionais. Nos materiais magnetoelétricos, um campo magnético
pode controlar a polarizagao P ou um campo elétrico E pode controlar a
magnetizacio M. Adaptado de [43].

2.8 Ordenamento Ferroico e suas Multi-funcionalidades

Define-se como materiais ferroicos aqueles que possuem dois ou mais estados de
orientagao (dominios) possiveis, em que sob agdo de uma forga externa estes estados
de orientacao sao chaveados mediante a movimentacao das paredes de dominio. O
chaveamento através dos diferentes estados de orientacao pode ser acompanhado por
um campo magnético (H), um campo elétrico (E), uma tensao mecanica (o) ou uma
combinacao entre essas possibilidades. Os ordenamentos ferréicos primarios possiveis
conhecidos sao: os ferromagnéticos, ferroelétricos e ferroelasticos, em que os estados
de ordenamentos sao determinados pela presenca de magnetizacao (M), polarizacao

(Py) e deformagao espontanea (e), respectivamente.
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2.9 Efeito Magnetoelétrico

Novas descobertas na ciéncia tem aumentado o interesse no desenvolvimento
de novos materiais com novas funcionalidades. Uma forma propensa de desenvolver
esses novos materiais é a mistura de materiais com diferentes propriedades fisicas em
uma unica estrutura, melhorando assim sua funcionalidade final, e tornando-o um
materiais multifuncionais [44].

A viabilidade em combinar propriedades elétricas e magnéticas em uma mesma
estrutura aumenta o cenario de aplicagoes dos materiais, nao apenas pela coexis-
téncia destas propriedades mas pela possibilidade de interagao entre elas [45]|. Este
acoplamento entre propriedades elétricas e magnéticas leva a interagao entre as dife-
rentes ordens ferroicas, gerando uma nova propriedade nos materiais, conhecida como
efeito magnetoelétrico (ME), em sistemas que exibem ordenamentos ferroelétricos e
magnéticos, simultaneamente, em um mesmo intervalo de temperatura [46].

O efeito magnetoelétrico (ME) é um fendmeno que induz a polarizagao elé-
trica, por meio da aplicagdo de um campo magnético externo (intitulado efeito ME
direto, isto é, P = aypH), e/ou pela indu¢ao magnética, aplicando sob o material
um campo elétrico (intitulado efeito ME inverso, isto ¢, M = aygFE), possibilitando
controlar a magnetizagao de um material com um campo elétrico e vice-versa, devido
ao acoplamento dessas duas ordens ferroicas. Sendo assim, materiais multiferroicos
magnetoelétricos possuem aplicagoes potenciais de materiais ferroelétricos e ferro-
magnéticos, somadas as propriedades provenientes do acoplamento magnetoelétrico.
O efeito ME ocorre como uma propriedade do produto entre as fases piezoelétrica e
magnetoestritiva.

A descoberta do efeito magnetoelétrico ocorreu em 1888, quando Wilhelm Con-
rad Rontgen observou que o movimento de um dielétrico dentro de um campo elétrico
o torna magnetizado. Em 1894, Pierre Currie apresentou o efeito magnetoelétrico,
tendo como base algumas consideracoes de simetria em materiais monofasicos em
que, alguns cristais apresentaram comportamento magnetoelétrico intrinseco [47].
Wilson em 1905 observou o efeito inverso, isto €, uma polarizagao por meio do movi-
mento do dielétrico, ocasionado por efeito de um campo magnético. Em 1926, Debye
tentou provar experimentalmente o efeito, porém nao obteve os resultados espera-
dos [48]. Somente em 1960, sendo descrita teoricamente por Dzyaloshinskii [49] e
um ano mais tarde experimentalmente por Astrov [50], sendo ambos os estudos rea-

lizados no material de C'r,03, confirmando que a magnetizacao pode ser controlada
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por uma campo elétrico ou vice-versa. Esta decoberta causou grande expectatica
devido a possibilidade de integrar futuras aplicagdes. Entretanto os resultados do
efeito magnetoelétrico nao foram os esperados, devido as restri¢oes na amplitude dos
sinais medidos. Sendo assim, na tentativa por novos materiais que apresentassem
efeito magnetoelétrico, um grupo de pesquisadores holandeses da Philips Laborato-
ries liderada por Van Suchtelen sugeriram em 1972 o uso de materiais compositos
para se obter o efeito magnetoelétrico [10], sintetizando o primeiro composito magne-
toelétrico, em que, combinaram uma fase ferrimagnética-magnetostritiva (CoFeyOy)
e uma fase ferroelétrica-piezelétrica (BaT'iOs3) [51]. De acordo com a defini¢ao origi-
nal, o efeito ME composto é um resultado do efeito magnetostritivo (efeito magné-
tico/mecénico) na fase magnética e do efeito piezoelétrico (efeito mecanico/elétrico)

na fase ferroelétrica [52], como ilustra a Eq. 2.6

Magnético  Mecéanico

Efeito ME = (2.6)

Mecanico  Elétrico

O efeito ME em sua definicao mais geral, denomina o acoplamento entre o
campo elétrico e magnético na materia, sendo descrito pela teoria de Landau por meio
da energia livre do sistema em termos das componentes de cada campo, conforme a

equagao a seguir [53,54],

F(E,H) — Fy = P;E; — M;H; — §EO(Xe)ijEz'Ej - §Mo(Xm)iniHj + i B Hj

1 1
— §Bz]kEijHk’ — E’YZJk:HzEJEk — ... (27)

em que € e lg sao as permeabilidades elétrica e magnética no vacuo respectivamente.
Os tensores (xe)i; € (xm)i; s@o as susceptibilidades elétrica e magnética, respectiva-
mente. O tensor «;; descreve o coeficiente linear do efeito ME, correspondendo a
inducao da polarizacao pelo campo magnético ou uma magnetizacao pelo campo elé-
trico. As componentes [3;;; € ;1 sao tensores do efeito ME quadraticos, introduzido
por Ascher [55].

A polarizacao e a magnetizacao podem ser obtidas diferenciando a energia livre
F em relagao ao campo elétrico e ao campo magnético, respectivamente, diferenciando

a Equacao(2.8) e igualando FE; = 0, resulta em
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~ - OF
P(E.H) = 5

1

e de forma anéloga para a parte magnética, obtemos:

N oF
M(E’H):E?_H

1
sendo o coeficiente «;; nao nulo quando as inversoes das simetrias do tempo e espago

forem quebradas. Para os materiais monofasicos, o coeficiente linear ME possui um

limite maximo dado por:

oy < €opto(Xe)ij (Xm )i+ (2.10)

Lamentavelmente, a maioria dos materiais monofasicos possuem baixos valores
da permeabilidades elétrica e magnética, levando a um baixo valor do acoplamento
linear. No entanto, essa restricao nao se aplica aos coeficientes de ordem superiores,
de tal forma, que esses termos possam dominar a resposta ME de certos materiais
[54,56].

Além do mais, o acoplamento ME pode ter origem a partir de diversos meca-
nismos diferentes que podem ser subdivididos em duas subclasses. Em uma delas a
polarizacao elétrica é a responsavel pelo acoplamento ME e o outro onde ordenamen-
tos magnéticos sao os responsaveis. Na primeira subclasse, conhecida também como
multiferroicos tipo I, a ferroletricidade esta relacionada com a presenca de um par
de elétrons da camada 6s que nao participam de nenhuma ligacao, conhecidos como
lone pairs. A ferroeletricidade causada pelos lone pairs produz um deslocamento
da distribuicao de cargas dando origem a magnetoeletricidade. Ainda, referente aos
multiferroicos tipo I, a diferenca de carga provocada por valéncias diferentes de um
mesmo ion ocupando sitios diferentes na estrutura cristalina leva ao aparecimento de
uma polarizagao elétrica como no caso do LuFeO,. Os materias cuja magnetoeletri-

cidade é provocada por ordenamentos magnéticos especificos, sao conhecidos como
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multiferroicos do tipo II. Nessa subclasse existem trés mecanismos responsaveis pelo
acoplamento magnetoelétrico: (i) Estrigao de troca; (ii) Interagao de Dzyaloshinskii-
Moriya inversa e (iii) Hibridizagdo p-d dependente do spin.

O acoplamento ME pode ocorrer da forma direta, como apresentada pelas
Equagoes (2.8) e (2.9), ou de forma indireta, que ocorrem pelos termos quadraticos
nao lineares P?M?, via deformacao por meio dos coeficientes da eletroestricao e

magnetoestrigao.

2.10 Acoplamento Magnetoelétrico Nao-Linear

Alguns materiais relaxores ferroelétricos que apresentam frustagoes magnéticas
do tipo spin glass, por exemplo, sao conhecidos como bi-relaxores. Da perspectiva
mesoscopica®, os bi-relaxores sao caracterizados pela presenca de nanoregides polares
(NRP) e de nanoregioes magnéticas (NRM) como demonstrado na Figura 2.10 |25,
56].

D Nano Regices Magnéticas

. Nano Regides Polares

(a) (b)

Figura 2.10: Diagrama esquematico das nano regioes polares e magnéticas
do ponto de vista (a) de Scott e Eerenstein e do ponto de vista (b) de
Blinc [25].

No entanto, o acoplamento ME indireto de ordens superiores entre os para-
metros magnéticos e elétricos sao possiveis devido a efeitos de deformagao, de forma

que as interacoes das NRM-NRM e NRP-NRP, podem dar origem a um acoplamento

3Em fisica da matéria condensada, a fisica mesoscopica descreve fendémenos que ocorrem em uma
escala de tamanhos intermediaria entre o macroscopico e o microscopico.
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indireto de ordem superior entre os graus de liberdade magnético e elétrico. A de-
formagao por meio das interacoes NRM-NRP é determinada pelos coeficientes da
magnetostricao* e eletrostricao®, que estao relacionados com as deformacoes deri-
vadas dos parametros de interagago NPM-NPM e NPR-NPR resultando num efeito
ME de quarta ordem [54,56]. Reescrevendo a Equagao (2.7), descartando os termos
ME linear, o efeito magnetoelétrico em um cristal monofésico pode ser descrito pela
teoria de Landau via a energia livre F' do sistema em termos da magnetizagao M e

da polarizacio elétrica P, considerando E; = €y(xe)ij P; € Hj = M;/(Xm)ij» temos:

- 1, _ Mo, _
F(E,H) = Fy = PEi+ MH; = 5= () PPy = 5706, Mid;

1

"1

1
beP* + meM‘1 + ... (2.11)
Considerando que podemos expandir os termos linearmente x,; ' e x-! em fun-
¢ao da tensdo mecéanica de X [25,56], temos:
X-1 :CL0+G1X+G2X2+... (212>

Substituindo na Equagao (2.11) e adicionando a componente da forga elastica,

temos:
o o 1
F(E,H) = Fy = —5—(a0+ a1 X +a,X? 4 .) P — %(ao X 4 as X2 4 ) M?
0
1 1 1
ZbeP4 + meM“ + ..+ PE;+ M;H; + Ec,jxkxl. (2.13)

O efeito ME nao-linear é induzido via eletrostricao e magnetostricao, u, =
QeriP? e uy = melejQ, em que, Qe € @y sa0 os coeficientes eletrostritivo e

magnetostritivo, respectivamente. Esses coeficientes estao relacionados com o inverso

e , - Ayt
dos tensores das susceptibilidades através da relagao de Maxwell Qy; = —% ( 5_?(]6 ) ,
T
em que, a tensao mecanica X esta relacionada com o strain através da constante
O(E.B)

elastica X}, = Cyuy [56]. Minimizando a Equagao (2.13),

termo ~ P2M?:

o = 0, surge um novo

4Descreve a mudanca na deformacio em funcdo quadratica do campo magnético aplicado.
®Descreve a mudanca na deformacdo em funcao quadrética do campo elétrico aplicado.
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1

F 5

Xij PEM?, (2.14)

em que a constante de acoplamento ME nao-linear é igual a:

Aij = 204Q e 1iQm 1;- (2.15)

e , . . et O(F(EH)+F)
O campo elétrico local é obtido pela condi¢ao de equilibrio 6—P¢1 =0,

levando ao campo elétrico F; = X;ilPi(l — Xe,i)\iijQ)- De forma que cada NRP
adquire uma contribuicao adicional que pode ser interpretado como a contribuicao da

tensdo mecanica, a qual é induzida pelo campo magnético via magnetostrigao [25,56].

2.11 Materiais compositos

Um composito é um material formado de duas ou mais fases na escala ma-
croscOpica ou microscoOpica, mas nao em nivel atomico. O objetivo fundamental de
se produzir materiais compositos é o de poder combinar diferentes materiais para
se produzir um tnico, que tenha propriedades superiores as dos componentes inici-
ais [57].

Materiais que possuem em sua estrutura duas fases diferentes sao considerados
como materiais compositos. Se estas fases possuirem propriedades diferentes estes
podem ser classificados como materiais multifuncionais. As propriedades das fases
individuais podem ser somadas conforme a interagao entre seus componentes. Estes
materiais multifuncionais tém sido amplamente estudados devido as suas aplicacoes
tecnologicas [10, 58|.

As propriedades dos compositos sao, consequentemente, fun¢oes das proprie-
dades das fases dos constituintes, das quantidades relativas e da geometria da fase
dispersa (forma, distribuigao e orientagao das particulas). Geralmente, os constituin-
tes da fase dispersa dos compésitos permitem maior resisténcia mecanica e rigidez,
além de introduzirem novas propriedades ao material formado, bem como, a escolha
da geometria da fase dispersa esté relacionada com o grau de interacao que dar-se-a

entre a matriz e a fase dispersa [59].
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2.12 Conectividade

Conectividade é uma caracteristica fundamental no desenvolvimento de propri-
edades em solidos multifasicos sem que as propriedades fisicas podem modificar em
ordens de magnitude dependendo da maneira pela qual as conexoes sao feitas.

Em materiais compositos cada fase pode estar espacialmente conectada em
zero, uma, duas ou trés dimensoes espaciais. O indice 0 quer dizer que uma fase nao
esté conectada em nenhuma dire¢do (x, y ou z), ja o indice 1 nos diz que uma fase
estd conectada apenas em uma tnica diregao, o indice 2 significa que uma fase esté
distribuida em um plano e que o indice 3, a fase esta percolada nas trés diregoes [60].

Newnham propoés um modelo, para o caso de duas fases, com dez possiveis
combinacgoes, chamadas de padroes de conectividade, sendo elas: 0-0, 1-0, 2-0, 3-0,
1-1, 2-1, 3-1 2-2, 3-2, 3-3. Em que o primeiro niimero representa a matriz, enquanto o
segundo nimero a fase refor¢co. Na Figura 2.11, estao representadas as dez possiveis

conectividades para um material difasico.

Z 2o O
=
mZ Z. G
//f"’l L 7 = 1 E
Z 7% 7 7 f{/’r PR
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Figura 2.11: Representacao esquematica dos dez padroes de conectividades
possiveis, propostos por Newnham para um material composito difésico

[60].
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2.13 Materiais Nanocompo6sitos Magnetoelétricos

Considerando o cenario de desenvolvimento estabelecido pela nanociéncia e na-
notecnologia, uma ampla area se abre no campo dos nanocompésitos com o objetivo
de atingir, de forma controlada, propriedades multifuncionais, como os nanomate-
riais que exibem o efeito magnetoelétrico. A integracao entre a nanociéncia e ma-
teriais compositos pode induzir multifungoes que compoésitos e nanoestruturas, iso-
ladamente, ndo poderiam apresentar [10]. Estas propriedades ocorrem, geralmente,
pelo maior contato entre as estruturas e, consequentemente, pelas maiores interagoes
entre seus diferentes componentes. Assim, materiais nanocompositos podem apre-
sentar propriedades melhoradas e, também, novas funcionalidades que nao estavam
disponiveis nas estruturas separadamente. O estudo de nanocompésitos de materiais
magnetoelétricos tem como finalidade alcancar formas de controlar a funcionalidade

destes materiais.

2.14 Nanocompdsitos Niicleo-Casca (Core-Shell)

Materiais com estrutura nicleo-casca sdo compositos e/ou nanocompésitos que
consistem em ter o nucleo formado por um tipo de material circundado por uma casca
de outro material, em escala nanométrica [61|. Estes materiais exibem propriedades
especiais dependentes dos materiais que os constituem e da espessura das camadas.

O alcance de nanoparticulas niicleo-casca ganhou grande interesse de pesquisa-
dores, motivados pela versatilidade de aplicagoes que esses sistemas permitem, entre
eles podemos ressaltar os liberadores inteligentes de farmacos [62], constrastes de
imagem por ressonancia magnética [63| e em protocolos de biomedicina [64].

O dominio do tamanho do niicleo e da espessura da casca confere a viabilidade
de ajustar algumas das properiedades, como as magnéticas, 6pticas e cataliticas
destes materiais, o que os torna extremamente versateis [65].

Em nanoparticulas do tipo ntuicleo-casca, quando o nicleo apresenta componen-
tes magnéticos, isto lhe proporciona intimeras caracteristicas, conferindo-lhe poten-
ciais aplicagoes.

Nanocompésitos com propriedades ferromagnéticas/ferroelétricas com estru-
tura nucleo-casca, sendo o nucleo nanoparticulas de ferrita de cobalto (CoFesOy), que
apresentam propriedades magnéticas, e a casca de titanato de bario (BaTiO3) que

exibe propriedades piezoelétricas, formam uma estrutura nicleo-casca de CoFeyO4 —
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BaTiO3. Estes nanocompoésitos tem se mostrado promissores em varias areas de
aplicagoes, entre elas a biologica e biotecnologica, por apresentarem boa estabili-
dade quimica e fisica, baixa citotoxidade e o acoplamento entre essas duas ordens

apresentarem o efeito magnetoelétrico.



Capitulo

Técnicas de Caracterizacao

As espécies presentes na microestrutura apresentam caracteristicas diversas
exigindo um numero relativamente grande de técnicas complementares para a sua
caracterizagao. A andlise da estrutura cristalina normalmente envolve a utilizagao
de técnicas de difracao; a quantidade, tamanho, morfologia e defeitos cristalinos sao
estudados com auxilio de microscopia. Neste capitulo apresentaremos as técnicas

realizadas para caracterizacao no presente trabalho.

3.1 Difracao de raios X

A técnica de difratometria de raios X, (X-ray Diffraction - XRD), certifica-se
como uma relevante técnica na analise, caracterizacao e identificacao, tendo fun-
damental relevancia para estudos de materiais cristalinos. A técnica possibilita a
identificagao das estruturas atomicas, formagao de fases cristalinas, bem como a de-
terminacao de parametros estruturais caracteristicos de cada material ou fase. O
emprego desta técnica possibilita adquirir informacoes acerca do tamanho, parame-
tros, orientagao e até imperfei¢oes dos cristais que compdem o material estudado [66].

A técnica fundamenta-se do espalhamento elastico entre os feixes de raios X
com a estrutura atémica que compoe o material cristalino analisado. Um feixe de
raio X ¢é aplicado sobre a amostra a ser investigada, formando um angulo (¢) com
o vetor normal a sua superficie, o qual pode variar desde baixos até altos angulos
(de 0 a 90°). O feixe de raios X é gerado e orientado a incidir na superficie de um
material cristalino varrendo um angulo denominado angulo de Bragg. O feixe sofrera

uma difracao sendo espalhado pelo material, e detectado por sensores posicionados

30
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em um angulo —@ em relagao ao vetor normal a superficie do material [66].
Quando o angulo do feixe incidido () se relaciona com o seu comprimento de
onda (A) e com a distancia interatémica (d) dos planos cristalinos segundo a lei de

Bragg expressa por [66,67]

nA = 2dsen(0) (3.1)

sendo:
n=1,234,..
d : distancia interplanar;
A : comprimento de onda;
6 : angulo de Bragg.
A Figura 3.1 ilustra a incidéncia de um feixe de raios X monocromatico de

comprimento A sobre uma rede cristalina pressuposta.
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Figura 3.1: Esquema ilustrativo da difragao de Raios X em um cristal.

Desta forma, para diferentes angulos do feixe incidido, sao observadas diferentes
intensidades de ondas difratadas, gerando um padrao de difragdo denominado de

difratograma, Figura 3.2.
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Intensidade

—JUN

Figura 3.2: Exemplo esquematico de um difratograma.

Angulo (26°)

3.2 Microscopia Eletronica de Transmissao

Microscopia eletronica de transmissao do inglés Transmission electron micros-
copy - TEM é uma poderosa e versatil ferramenta para fornecer informagoes morfolo-
gicas, tamanho, distribuicao e informacgoes quimicas de nanoparticulas com resolucao
espacial de subunidade de célula [68,69]. O microscopio eletronico, como o proprio
nome diz, é um microscopio que utiliza elétrons em substitui¢ao aos fétons de luz
visivel para formagao das imagens. A vantagem em se usar elétrons no lugar da luz

visivel esté ligada a resolugao do microscopio.

3.2.1 Historico

A viabilidade do uso do elétron no lugar dos fétons de luz visivel em microscopia
foi teorizado primeiramente por Louis de Broglie, em 1925 [70]. Seguido por Davisson
e Germer [71| e Thompson e Reid em 1927 [72], conduzindo independentes experi-
mentos de difragao com elétrons e demonstraram a natureza ondulatéria dos mesmos.
Posteriormente, em 1932, Knoll e Ruska [73| apresentaram a ideia de um microsco-
pio eletronico, desenvolveram lentes eletronicas e apresentaram imagens obtidas com

elétrons. Este trabalho rendeu a Ernst Ruska o premio Nobel de Fisica em 1986. O
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microscopio eletronico de transmissao (TEM) foi desenvolvido comercialmente pela
primeira vez em 1936 no reino unido pela Metropolitan-Vickers EM1. No entanto,
devido ao mal funcionamento do equipamento, a real producgao comercial do TEM se
deu na Alemanha pelas empresas Siemens e Halske em 1939. Posteriormente outras
empresas iniciaram a producao de TEM como, por exemplo, Hitachi, JEOL, Philips
e RCA, tornando-o atualmente um dos mais eficientes e versateis equipamentos de
pesquisa e caracterizagao de materiais.

Em um microscopio eletronico, o feixe de elétrons é projetado sobre uma amos-
tra consideravelmente fina, produzindo uma diversidade de sinais como representado
na Figura 3.3. Os elétrons transmitidos, principalmente os espalhados elasticamente

sao utilizados no microscopio eletronico de transmissao.

Feixe de
elétrons
Elétrons Elétrons
h Raios X caracteristico
Elétrons -
) Luz visivel
Elétrons
absorvido | | Amostra
_ Elétrons Elétrons
espalhados Feixe espalhados
transmitido

Figura 3.3: ITlustracao dos sinais gerados quando um feixe de elétrons de alta
energia interage com uma amostra fina [74].

Um microscopio eletronico de transmissao baseia-se de um feixe de elétrons e
um conjunto de lentes eletromagnéticas encerrados em uma coluna sob vicuo. A
figura 3.4 mostra a secgao esquematica vertical de um aparelho. O equipamento dis-
poe de um canhao de elétrons, um sistema de iluminagao composto por um conjunto
de lentes condensadoras, que sao capazes de controlar o brilho e a area de visuali-
zacao do feixe de életrons que atinge a amostra, a cimera de amostra, um sistema
de imagem, constituido pelas lentes objetivas, intermediarias e projetoras, e uma
camera de visualizacao. As lentes mais importantes deste microscopio sao as len-
tes objetivas, sao elas que produzem a primeira imagem da distribuicao angular dos
feixes difratados pela amostra, seguidamente, as lentes intermediarias e projetoras

aumentam a magnificagao e projetam a imagem em uma tela fosforescente contida
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na camera de visualizagdo. A imagem pode ser observada em uma tela fotografica

ou, nos equipamentos mais recentes em uma camera digital do tipo CCD.
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Figura 3.4: Microscopio eletronico de transmissao [69].

3.3 Microscopia Eletronica de Transmissao de Alta

Resolucao

A microscopia eletronica de transmissao de alta resolugdo (High Resolution
Transmission electron Microscopy - HRTEM) é considerada uma poderosa ferra-
menta para caracterizacao de materiais em escala nanométrica e atomica, sendo uma
técnica indispensavel para a nanociéncia e nanotecnologia, amplamente utilizada no
estudo das propriedades morfologicas e estruturais.

A técnica de HRTEM, é um modo de obtencao de imagens que permite obter
imagens da estrutura cristalografica de uma amostra em uma escala atomica. Devido
a sua alta resolugao, é uma ferramenta valiosa para estudar as propriedades em
nanoescala do material cristalino, como semicondutores e metais. O proposito da

técnica ¢ maximizar os detalhes tteis da imagem [69].
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3.4 Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios
X

A espectroscopia de energia dispersiva de raios X, Energy Dispersive X-Ray
Spectroscopy - EDS, apesar de ser uma técnica espectroscopia 6ptica, ela pode estar
associada & microscopia eletronica. Os microscopios eletronicos possuem equipamen-
tos para microanalise, possibilitando a aquisi¢ao de informagoes quimicas em areas
da ordem de micrometros. As informagoes qualitativas e quantitativas, sobre os ele-
mentos presentes, sao adquiridos pela deteccao dos raios X caracteristicos resultantes
da interacao entre o feixe primario e a amostra.

Na analise de EDS, é usado um material semicondutor para detectar os raios
X e um analisador multicanal, que converte a energia de raios X em uma contagem
eletronica. Com base no valor acumulado destas contagens é obtido um espectro que
representa a analise quimica da amostra. Para a anélise quantitativa dos elemen-
tos, deve-se utilizar padroes com concentragoes conhecidas dos elementos a serem
analisados. Uma desvantagem do EDS é nao possibilitar a distingao entre espécies
ionicas, nao-idbnicas e isotropicas, assim como a identificacao de elementos de baixo

nimero atomico (Z < 6).

3.5 Magnetometria de Amostra Vibrante

A magnetometria de amostra vibrante ( Vibrating Sample Magnetometry - VSM)
fundamenta-se de uma técnica de medida magnética bastante utilizada por retratar
bom desempenho, baixo custo e facilidade de funcionamento, comparada a outros
métodos de medidas magnéticas.

E uma técnica utilizada para medir a magnetizacdo de um material quando
este é sujeitado a um determinado campo magnético [75]. O magnetéometro, como é
chamado o equipamento utilizado, é constituido por trés componentes basicamente:
eletroima, sensor de campo magnético e oscilador mecéanico, (um sistema para mo-
vimentagao da amostra).

A medida é feita da seguinte forma, uma haste comprida e rigida vibra continu-
amente diante de um campo DC, representada na Figura 3.5. A amostra é submetida
a uma oscilacao mecanica, que gera um sinal oscilante, com mesma frequéncia no
sensor de campo magnético. Para minimizar ruidos ocasionados por fontes externas,

o sinal gerado pela bobina é geralmente detectado com um amplificador Lock-in.
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Figura 3.5: Imagem do magnetometro de amostra vibrante do Laboratoério

do GDDM

Por meio desta técnica é possivel determinar, além da magnetizagao da amostra,
algumas caracteristicas magnéticas importantes do material, como a magnetizagao
de saturagao e o tipo de ordenamento magnético [75].

A equagao que descreve a medida é dada por

E = oG A~ f cos(2m ft), (3.2)

em que o é o momento magnético, G é a funcao geométrica das bobinas de detecgao,
A é a amplitude de vibragao da amostra e f é a frequéncia de vibracao da haste. A

massa do material é levada em consideragao na medida.
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3.6 Espectroscopia de Absorcao na Regiao do Infra-

vermelho

A espectroscopia no infravermelho é uma técnica utilizada desde 1940 pelos
cientistas russos, mas somente em 1950 foram comercializados os primeiros espectrd-
metros dispersivos.

A espectroscopia no infravermelho utiliza da radiagao no infravermelho, como
o proéprio nome propde, para estudar as transicoes vibracionais das moléculas [76]. E
um método de caracterizagao fisico para analise qualitativa e determinac¢oes quanti-
tativas de tracos de elementos. A técnica tem como objetivo obter informagoes sobre
a natureza das ligagoes quimicas presentes nas moléculas e a geometria molecular.
Isto é possivel porque os atomos que constituem as moléculas possuem frequéncias
especificas de vibragoes, que variam de acordo com a estrutura, composicao e o
modo de vibragao da amostra. Para varrer essa gama de frequéncia utiliza-se luz
no comprimento de onda do infravermelho [77]. A regido do espectro eletromag-
nético correspondente a radiacao infravermelha esta entre as regides do visivel e de
micro-ondas e pode ser dividida em trés regides: infravermelho proximo (12.800-4000
em ™), infravermelho médio (4000-200 cm™') e o infravermelho longo (200-10 cm™!),
sendo a regiao do infravermelho médio a mais empregada em andlises espectrais [78].

Os equipamentos de FTIR baseiam-se no fenémeno de interferéncia da radiagao
entre dois feixes para produzir um interferograma. KEste é convertido por meio do
método matematico Transformada de Fourier no espectro da amostra [79]. A Figura

3.6 esquematiza os componentes basicos do espectrometro.

| Fonte de radiagio I—)l Interferdmetro I—)-l Amostra I—)l Detector H Amplificador |—)| Conversor |—)| Computador |

Figura 3.6: Componentes basicos de um espectrometro FTIR. Adaptada
[79].

A radiagao que provém da fonte passa por um interferémetro, incide sobre a
amostra e atinge o detector; o sinal é amplificado e convertido para o formato digital
por meio de um conversor analogo-digital, assim transferido para o computador para
efetuar-se a Transformada de Fourier [79].

O interferometro de Michelson é o mais comum utilizado em espectrometria
FTIR. Ele consiste em dois espelhos planos, perpendiculares entre si, em que um

é capaz de se deslocar numa direcao perpendicular ao plano, Figura 3.7. O feixe
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de excitagao, de radiagao policromatica, atinge o divisor de feixe no qual parte é
transmitida e parte é refletida. O feixe refletido incide em um espelho fixo, enquanto
que o feixe transmitido incide em um espelho mével. Ambos os feixes refletidos
pelos espelhos incidem novamente no divisor de feixe, onde se recombinam formando
padroes de interferéncia, construtivos ou destrutivos, devido a diferenca de caminho
optico percorrido e o novo feixe transmitido atinge a amostra que apos atravessé-la

incide no detector dando origem a um interferograma [79].
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Figura 3.7: Ilustracao esquematica de um interferometro de Michelson.
Adaptada [79].

A Figura 3.8 ilustra o grafico de intensidade da radiagao que chega ao detector,

1(0), que varia como uma fungao cosseno do atraso entre os caminhos dos dois feixes,

J.

o0
1(0) = /0 B(V) cos(2mv/)dv (3.3)
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Figura 3.8: Interferograma obtido de uma fonte de radiagdo policromética
[79].

As informagoes desse gréafico sao convertidas em um espectro por meio de uma
Transformada de Fourier, a qual relaciona a intensidade detectada com a frequéncia

da radiagao pela equagao [79|

B /_ ™ 1(6) cos(2ni7)ds (3.4)

o0

3.7 Espalhamento de Raios X a Baixo Angulo

Para obtencao de detalhes sobre caracteristicas de nanoestruturas, o espalha-
mento de raios X a baixo angulo (ou SAXS, do inglés, Small Angle X-Ray Scatte-
ring) é uma técnica analitica e ndo destrutiva de uso promissor, pois permite gerar
informagoes estatisticas muito precisas sobre a morfologia de qualquer material na-
noestruturado. A teoria de SAXS baseia-se nos mesmos principios do espalhamento
de luz, sendo que o evento principal é a interagao da radiacao eletromagnética com a
matéria. A forma com que cada particula espalha a radiacao revela suas caracteris-
ticas intrinsecas [80]. A interagao dos raios sobre certa distribui¢ao de matéria seja
ela, cristalina ou amorfa, liquidos e até mesmo gases, causa uma pequena variagao
de direcao entre o feixe incidente e o espalhado. Logo, podemos obter caracteristicas
intrinsecas de diferentes tipos de materiais como: tamanho de particulas e sua pos-
sivel distribuicao se estao orientadas, tamanho de poros, suas formas, entre outros,
basicamente analisando o quanto o feixe de raios X espalhou ao passar pela amos-
tra [81]. De uma maneira geral, o arranjo experimental consiste de um feixe de raios
X, proveniente de uma fonte policroméatica (podendo ser convencional como um tubo

de raios X ou de radiagao sincrotron), que incide inicialmente num monocromador,
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definindo seu comprimento de onda. O feixe atravessa um sistema de colimacao o que
permite eliminar o espalhamento parasita e atinge a amostra. Toda essa regiao esta
em baixa pressao, para que o espalhamento produzido pelo pelo ar seja desprezivel.
Apos interagir com a amostra, o feixe de raios X atravessa um caminho de vacuo,
diminuindo a influéncia do espalhamento do ar na curva de SAXS, ao final, os fotons
de raios X atingem o detector (Figura: 3.9).

Devido a uma grande distancia entre a amostra e o detector, o angulo de
espalhamento, 20 é pequeno. O angulo 26 é definido como o angulo entre o feixe de
raios X atravessa a amostra e nao é espalhado e um féton que altera a direcao de sua

trajetoria e atinge o detector em uma certa posigao.

Detector 2D

Feixe disperso
Feixe incidente

Monocromador

[
Ll

Amostra

Figura 3.9: Representacao esquematica do arranjo de SAXS. Figura elabo-
rada pelo autor.

Descreve-se o vetor de espalhamento, q, como a diferenca vetorial entre o feixe
de raios X que emerge da amostra sem interacao com a mesma e aquele que é espa-

lhado e atinge o detector numa dada posi¢ao, comforme a Figura 3.10.

Feixe espalhado: k,,

ﬁ

L Feixe evanescente: k
Feixe incidente: k;

outi

Porta Amostra

Figura 3.10: Esquema do vetor de espalhamento q. Figura elaborada pelo
autor.

Os vetores kout, € kout, 580 0s chamados vetores de onda e suas direcoes apontam
para a direcao de propagracao de onda eletromagnética. Sendo definidos como:

k; = %, em que, \; é o comprimento de onda da radiacao. No caso de espalhamento
1
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em angulos pequenos, podemos considerar apenas o chamado espalhamento eléstico,
em que a energia e, portanto o comprimento de onda da radiacao incidente, nao
sao alterados durante o processo de espalhamento. Assim, utilizando o teorema dos

COSsenos, temos:

q_': K—O’utz - [?outl (35)
¢ =K, + K2, — 2Kou, Kou, cos(20) (3.6)
Logo,
4
q= Tﬂ sin(6) (3.7)

sendo assim, o moédulo do vetor de espalhamento, ¢, é diretamente proporcional ao
angulo de espalhamento e inversamente proporcional ao comprimento de onda da
radiacao.

Frequentemente para materiais nanoestruturados, a intensidade de espalha-
mento I(q), ¢ analisada com base em modelos classicos que levam em consideracao
formas simples, levando também em conta os efeitos de correlacao espacial para se
fazer assercoes sobre as estruturas em estudo. Os modelos sao ajustados as curvas
experimentais de intensidade e os parametros estruturais determinados. Neste traba-
lho, nés estudamos dois modelos cléssicos frequentemente usados para caracterizagao

estrutural de materiais nanoestruturados.

3.7.1 Espalhamento por um sistema de particulas - Lei de
Guinier

A intensidade de espalhamento I(q) por um sistema diluido (¢ — 0)' de N
particulas idénticas, com orientacao ao acaso, serd N vezes a média da intensidade
I1(q) de uma tnica particula espalhando independentemente, calculada para todas as

orientagoes possiveis, satisfazendo as condi¢oes de um sistema isotrépico. Guinier em

Lg é a fracdo de volume
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1955, demonstrou que a fungao I(q), na regidao de pequenos valores de ¢, conhecida

como lei de Guinier, pode ser aproximada por [81]

I(q — 0) = N(Ap)*ViPexp(—R3q%/3), (3.8)

em que, p ¢ a flutuacao de densidade eletronica, V; é o volume da particula e R, o

seu raio de giracao definido por

) 1/2
R, = (fvlr d”) . (3.9)

fVl dv

A lei de Guinier deve ser observada para pequenos valores de g tal que ¢RR, < 1.
Se o sistema ¢é polidisperso, isto ¢, ha uma distribuicao de tamanho de particulas,
entao o valor de Rg observado através da lei de Guinier tem peso muito grande das
maiores particulas [81]. Neste caso, apenas um valor médio de R, com peso muito
grande das maiores particulas espalhando pode ser obtido a partir da lei de Guinier
através de um grafico In I(q) versus ¢>.

A intensidade extrapolada I(0) para ¢ = 0 de um sistema que obedece a lei de

Guinier, Equagao (3.8) sera dada por:

1(0) = N(Ap)*VE. (3.10)

3.7.2 Espalhamento assintético do sistema de duas fases - Lei
dos Porod

Para altos valores de ¢, isto ¢, ¢ — o0 o comportamento assintético para a

intensidade espalhada, conhecida como a lei de Porod, é dada por:
lim I(q) = 2n(Ap)?Sq™*, (3.11)
q—00

S é a superficie de interface. Desvios da intensidade da lei de poténcia do ¢*

podem ser observados, quando o expoénte é —4 a superficie das particulas é lisa e a
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interface é suave, quando este valor difere disso, efeitos fractais ocorrem na superficie

das particulas. Para isso podemos usar a equagao de Bale-Schmidt [82],

I(q) a ¢"7° (3.12)

em que D é a dimensao fractal da superficie.
A lei de Porod é valida para sistemas particulados ou de fases continuas desde
que o contorno da superficie de interface seja bem definido e que ¢L. >> 1 para

qualquer dimensao L associada as fases ou particulas.

3.7.3 SASFIT

O SASFIT é um software desenvolvido para analizar e plotar dados de espa-
lhamento a baixo angulo. Pode calcular parametros estruturais integrais como o raio

de giracao, dispersao invariante, constante de Porod, etc.

3.8 Microscopia de Forca Atomica

As pesquisas com microscopia de ponta surgiram com o inicio da invengao do
Microscopio de Tunelamento (Scanning Tuneling Microscopy - STM), por Binning
e Rohrer, em 1982 [83|. Permitindo com este microscopio a imagem de nuvens
eletronicas de dtomos individuais de superficies.

Dentre as técnicas de microscopia de varredura por sonda, (Scanning Probe
Microscopy - SPM), esta a microscopia de forga atomica ( Atomic Force Microscopy
- AFM), inventada por Gerd Binning, C. F. Quate e Ch. Gerber em 1986 [84],
no mesmo ano em que Binning e Rohrer ganharam o Prémio Nobel de Fisica pela
invengao do STM. Os AFM tém como principio a ideia de "tocar" a superficie da
amostra com uma ponta. Esta técnica dispensa a necessidade de uma amostra com
superficie condutora.

Binnig, Quate e Gerber desenvolveram o AFM enquanto buscavam medir forcas
pequenas de particulas de tamanho préoximo ao de um atomo em amostras isolantes.
A microscopia de forca atdémica retine os principios da microscopia de tunelamento

(interacao de uma ponta com a superficie) e do perfilometro? empregando uma ponta

2Perfilometro: equipamento que mede o perfil de superficies.
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menos propicia a danificar a superficie [84]. A principal vantagem de se utilizar o
AFM ¢é a nao restricao ao uso de amostras condutoras e a nao necessidade de um
recobrimento prévio da superficie, permitindo o estudo de diversos materiais, como

superficie isolantes, bioldgicas, entre outros.

3.8.1 Técnica de Microscopia de Forca Atomica

O AFM consiste em uma sonda, sendo esta uma ponta presa na extremidade
de uma haste (cantilever), um sistema de detecgao (laser e fotodetector), um sis-
tema de movimentagao (ceramicas piezelétricas) e um sistema de controle (software
e hardware), conforme a Figura 3.11. Uma ponta fina se aproxima da superficie
da amostra causando uma interacao por forcas entre a ponta e a superficie. Estas
forcas sao sentidas pela ponta e transmitidas para a haste, e esta responde a forca
exercida se deformando. Esta deformagao é determinada usando um sistema de de-
teccao composto por um feixe de laser, que incide sobre a haste, e pelo fotodetector
(fotodiodo) que coleta o sinal do feixe refletido da haste. O sinal coletado é monito-
rado por um sistema de controle que comanda o processo de varredura. O sistema
de movimentacao, formado por ceramicas piezelétricas, é utilizado para posicionar a
ponta em relagao & amostra, este sistema pode ser acoplado abaixo da amostra ou

sobre a haste.

Laser

Fotodetector

Figura 3.11: Representacao do Microscopio de Forca Atomica.
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Sonda: ponta e haste

A sonda é formada de uma ponta suportada em uma haste, as pontas sao fa-
bricadas com diversos materiais, podendo ser revestidas por platina ou ouro para
torné-las condutoras e podem ter formato piramidal ou conico. O raio da extremi-
dade da ponta é o fator que determina o poder da resolucao. A haste é caracterizada
por dois aspectos: constante de mola e a frequéncia de ressonancia, sendo estas
juntamente com as caracteristicas da ponta manipuladas de modo a se adequar aos
interesses do pesquisador e as propriedades da amostra. A constante da mola deter-
mina o quao sensivel a haste sera em relagao as forgas que atuarao sobre ela. O valor
da constante de mola é influenciado pela geometria da haste e pelo material que o é
constituido.

No modo de operagao oscilatério, a sonda oscila sobre a superficie tocando-a
uma vez a cada ciclo de oscilagao. A frequéncia de oscilacao da haste dever ser ordens
de grandeza maior que a frequéncia de varredura3. A frequéncia de varredura pode
ser entendida como a velocidade na qual a sonda percorre uma determinada linha da
superficie. Caso a frequéncia de ressonancia fosse proximo ao valor da frequéncia de

varredura a ponta iria interagir somente com alguns pontos da superficie.

Sistema de Deteccao: fotodiodo e laser

A deflexao da haste é determinada através de um feixe de luz que incide sobre
a sonda, sendo refletido e entao coletado pelo fotodetector. O fotodetector é um
detector de intensidade de luz (fotodiodo), geralmente dividido em quatro quadrantes
ou regioes, sendo estes sensiveis a deslocamentos da haste da ordem de picometros.

Antes de um ensaio de microscopia o feixe do laser refletido pela sonda é
centralizado no fotodetector, Figura 3.12. Assim, cada quadrante detecta o mesmo
valor de intensidade de luz. Durante a varredura de uma superficie quando a sonda
estd se movimentando, o sinal do laser detectado no fotodetector muda de posigao,

consequentemente os valores medidos em cada quadrante se diferenciam.

3Frequéncia de oscilacdo da haste é geralmente a frequéncia de ressonancia da haste, pois esta é
a que gera maior amplitude de oscilagao.
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Figura 3.12: a) Feixe de laser centralizado; b) forga de interagao repulsiva;
c) for¢a de intergao atrativa e d) sonda oscilante.

3.9 Microscopia de Forca Magnética

O microscopio de forga magnética ( Magnetic Force Microscope - MFM) é um
modo especial de operagao do microscopio de forga atdémica sendo uma importante e
avancada ferramenta que possibilita a detecgao das interagoes magnéticas, sendo uma
das mais modernas técnicas para observacao de estruturas de dominio magnéticos.
Esta técnica permite extragoes e informagoes diretamente em escala nanométrica.
Assim o MFM é uma importante ferramenta para mapeamento de estruturas mag-
néticas na superficie de materiais magnéticos [85,86].

Nas medidas de MFM, existem duas forcas que atuam na ponta, as forcas
magnética e de Van der Waals. Assim, na técnica de MFM, o sinal contém tanto in-
formacoes de topografia de superficie, denominada “sinal de topo”, como propriedade
magnética de superficie, denominada "sinal MFM” gerada por Van der Waals e forgas
magnéticas, respectivamente. A forca dominante depende da distancia entre a ponta
e a superficie da amostra, a forca magnética interatomica persiste para separagoes de
ponta-amostra maiores do que a forca de Van der Waals. As forgas de Van der Waals
variam de acordo com a distancia ponta-amostra e, portanto, sao usadas para medir
a topografia de superficie. Se a ponta estiver proxima da superficie, na regiao onde
o AFM esta operando sem contato, a imagem sera predominantemente topografica.
A medida que aumenta a separacdo entre a ponta e a amostra, os efeitos magnéticos
tornam-se aparentes. A coleta de uma série de imagens em diferentes alturas da

ponta é uma maneira de separar os efeitos magnéticos dos topogréficos.
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3.10 Microscopia de Forca de Piezoresposta

A técnica de microscopia de for¢a de piezoresposta ( Piezo Force Microscopy
- PFM), também é um modo especial do AFM. Na microscopia de piezoresposta,
a ponteira trabalha no modo contato, com o sistema de realimentacao que mantém
a forca entre a haste e a amostra constante. Durante a varredura é aplicada uma
diferenga de potencial A.C.V = Vj cos(wt) entre um eletrodo inferior, aplicado na
amostra, e a propria ponteira. Caso a amostra estudada seja ferroelétrica, essa
diferenca de potencial gera uma vibragdo na amostra [87| que, é transmitida para
a haste e detectada pelo fotodetector. Podendo ser captada pelo microscopio duas
respostas: uma resposta vertical, em geral fornecida pelas deformacoes da amostra
na direcao fora do plano e uma resposta lateral, em geral dada pelas deformagoes no
plano. O sinal gerado pelo fotodetector é enviado para um Lock-in que relaciona a
amplitude e a fase do sinal de piezoresposta em relacao ao sinal de estimulo, Figura
3.13. As regides com diferentes polarizagoes dao origem a diferentes fases [88]. Um
software cria um mapa de cores, a partir do sinal do Lock-in, no qual essas regioes
com diferentes polarizagoes contrastam. Simultaneo a imagem do PFM, uma imagem
da topografia por AFM é obtida, assim, conhecendo as caracteristicas piezoelétricas

do material a ser estudado.
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Figura 3.13: Efeito da aplicacao de uma voltagem A.C em PFM sobre graos
com diferentes polarizacoes [89).

As medidas de PFM no plano, sao realizadas de maneira diferente das medidas
de forca lateral do AFM. Enquanto nas medidas de forca lateral, a haste precisa
movimentar-se lateralmente, para as medidas de PFM no plano, sao as deformacoes

na amostra, geradas pelo efeito piezoelétrico, que torcem a haste e dao uma resposta
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lateral ao fotodetector.



Capitulo

Procedimento Experimental

A busca constante na producao de nanopoés cresce por parte dos pesquisadores
uma vez que essa é a chave do sucesso no que se refere as prosperidades e, con-
sequentemente, no progresso da aplicao do material produzido. Esforcos tém sido
empregados no intuito de desenvolver métodos de sintese que possibilitem a obtencao
de nanoparticulas com tamanho e morfologia controlados. Fatores esses, determinan-

tes para que um material possua eficiéncia em uma determinada aplicagao [90].

4.1 Técnica do Alcool Polivinilico - PVA

Pechini em 1967, desenvolveu um método de sintese de pés finos a partir de
uma alteracao do processo tradicional de sol-gel. O método de Pechini, também
conhecido como método dos precursores poliméricos, baseia-se na formagao de um
complexo do metal desejado ou nao metal, com um agente quelante! organico, como
por exemplo, o acido citrico. Um polidcool, como o etilenoglicol, é utilizado para
estabelecer ligagoes entre os quelantes por meio de uma reacao de poliesterificacao
[91], resultando na gelatina¢ao da mistura reacional. Apos seco, o gel é submetido
ao tratamento térmico iniciando a pirélise? das espécies organicas, resultando em um
aglomerado de particulas submicrométricas do 6xido desejado.

A sintese pelo método de Pechini tem sido empregada com sucesso para a ob-

tencao de diversos tipos de materiais, em que possibilita a obtengao de pds com

'Quelante é um composto quimico formado por um fon metalico ligado por vérias ligacoes
covalentes a uma estrutura heterociclica de compostos organicos.
2Pirolise: proceso de queima da matéria organica a altas temperaturas.
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particulas nanométricas, elevada area superficial, alta homogeneidade quimica e ele-
vada pureza.

A técnica de PVA, é uma sintese quimica que se baseia no método de Pechini
para a preparagao de pos finos de 6xidos mistos a baixa temperatura [92]. O pro-
cedimento da sintese reside na preparacao de uma mistura que contenha a solugao
dos nitratos do metal desejado e uma solucao do PVA. Essa mistura é aquecida e
agitada constantemente. Quando o volume da mistura é reduzido por evaporacao,
os fons nitratos favorecem um ambiente oxidante in situ para a decomposicao do
PVA. Quando a desidratagao completa ocorre, os proprios nitratos sao decompostos
em uma fumaca marrom de diéxido de nitrogénio, transformando a mistura em uma
base orgéanica volumosa, preta e porosa, isto é, o precursor em p6. A pirdlise desse
precursor a baixas temperaturas (400-500 °C) culmina na formacao do sistema do
oxido desejado. [74,92].

O incentivo ao se usar PVA est4 relacionado a sua baixa temperatura de ignigao,
pois ele se decompoe facilmente a temperaturas inferiores a 500 °C, nao deixando
praticamente nenhum residuo. Esta caracteristica do PVA, juntamente com a sua
natureza soltivel em &gua, motivou o inicio desta via. Sua funcao ¢é facilitar na
distribuicao homogénea dos fons do metal pela estrutura polimérica dificultando a
precipitacgao ou a segregacao na solugao. A quantidade de PVA utilizado é importante
na morfologia e homogeneidade do aglomerado final [93].

O PVA é um polimero sintético obtido através da hidrolise do poli (acetato
de vinila) e tem na sua estrutura quimica grupos hidroxila e grupos éster. E so-
livel em agua e capaz de formar hidrogéis devido a reticulagao fisica ou quimica
do polimero. A reticulagao fisica do PVA ocorre apds o processo fisico de congela-
mento e aquecimento ciclico utilizando amostras dissolvidas no meio aquoso [94]. O
PVA apresenta uma boa estabilidade quimica, habilidade para formacao de filme e
alta hidrofilicidade, caracteristicas que permitem sua utilizacao em membranas para
permeabilidade de soluto, como os sistemas de libragao de farmacos. Sendo um poli-
mero biocompativel, nao téxico, com minima adesao celular e absorcao de proteinas,

apropriados para fins biomédicos e farmacologicos [95].

4.2 Sintese das Nanoparticulas de CoFe;0Oy

As nanoparticulas de ferrita de cobalto foram sintetizadas por meio de decom-

posicao térmica utilizando um método polimérico. Uma solucao aquosa de PVA
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10%(m/m) foi preparada, sendo o polimero adicionado a dgua aquecida 70 °C e
a solucao foi agitada durante 24 horas. As quantidades relativas de reagentes fo-
ram calculadas como 10:0,333:0,666 para a razao molar, PV A : Co(NO3)2.6H50 :
Fe(NO3)3.9H50, respectivamente. Primeiro, foi adicionado nitrato de cobalto na
solucao polimérica sob agitacao, depois foi adicionado o nitrato de ferro. A mistura
foi agitada por 24 horas, para garantir a homogeneizagao, a 70 °C e depositada sobre
uma placa de poliestireno & temperatura ambiente para obter um filme homogeneo
depois que o solvente evaporou. O filme foi desidratado & 110 °C por 2 horas, tri-
turado e aquecido em um forno tubular entre 450 °C e 700 °C por 2 horas, usando

uma taxa de aquecimento de 5 °C/min [96], Figura 4.1.

4.3 Sintese dos Nanocompésitos Cof'eOy : BaTv05

Os nanocompositos CoFesOy : BaTi05 foram sintetizados através do método
citrato-gel [6]. Primeiramente foi preparada uma solugao de écido citrico (AC) e
adicionado separadamente com o Carbonato de Béario (BaCOs), Isopropoxido de
Titanio (C12H2504T%) e nanoparticulas de CoFeyOy4. As solugoes de CoFesOy :
AC e BaCOs : AC, foram mantidas em banho ultrassom, enquanto a solucao de
C1oH930,Ti : AC foi aquecida e agitada a 90 °C. Misturou-se o BaCO3 : AC e
C1oH930,4Ti : AC mantendo a temperatura de 90 °C para se tornarem uma solucao
coloidal. Depois de 1 hora, adicionou & solugao CoFe;O4 : AC, mantendo-se a
temperatura, e agitando até formar um gel. O gel foi seco em uma estufa a 120 °C
por 2 horas e em seguida submetido a um tratamento térmico, em um forno tubular
a 750° C por 5 horas. Assim, apds o processo obteve-se o nanocomposito CoF'e;Oy :
BaTi0s3 [52,96], Figura 4.1.
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Figura 4.1: Esquema de sintese das nanoparticulas CF'O e dos nanocomp6-
sitos CFO : BTO. Fonte: Elaborada pelo autor.
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4.4 Procedimentos experimentais das técnicas de ca-

racterizacoes

Uma série de amostras de nanoparticulas de ferrita de cobalto foi tratada tér-

micamente em diferentes temperaturas, conforme descrito na Tabela 4.1.

Tabela 4.1: Série de nanoparticulas de C'oF'e;O, com diferentes temperatu-
ras de tratamento.

Temperatura tempo  Codigo

450 °C 2h CF0450
500 °C 2h CF0O500
550 °C 2h CFO0550
600 °C 2h CFO0600
700 °C 2h CFO700

O objetivo desta série de amostras foi encontrar uma temperatura na qual as
nanoparticulas de ferrita de cobalto apresentassem as propriedades mais adequa-
das, como por exemplo, magnéticas, morfologicas e estrutural, para a sintese dos
nanocompésitos para aplicacoes biologicas. Para isto, foram realizadas analises de
magnetometria de amostra vibrante, difracao de raios X, microscopia eletronica de

transmissao e espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier.

4.4.1 Difracao de Raios X

Os difratogramas de raios X foram adquiridos no Grupo de Desenvolvimento
e Inovagdo em Dispositivos Multifuncionais (GDDM/UEM) utilizando um difrato-
metro Shimadzu XRD-7000, com radiacdo K, do Cobre (A = 1,54439 A). Para
identificagao de fases foram feitas medidas no modo continuo, com velocidade de

varredura de 0,5 graus/min, no intervalo de 26 de 10° a 80° a temperatura ambiente.

4.4.2 Magnetometria de Amostra Vibrante

As analises por magnetometria de amostra vibrante (vibrating sample magne-
tometry - VSM) foram realizadas em um magnetometro home made no Laboratorio
do Grupo de Desenvolvimento de Dispositivos Multifuncionais (GDDM) do Depar-
tamento de Fisica na Universidade Estadual de Maringa (UEM). As medidas foram
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realizadas em amostras a base de pos, sobre as quais foi aplicado um campo magné-

tico continuo de intensidade méaxima de 15 kOe.

4.4.3 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de

Fourier

A espectroscopia no infravermelho foi realizada em um espectrofotometro Bru-
ker Vetex 70V, do Complexo de Centrais de Apoio a Pesquisa - COMCAP, UEM,
no intervalo de 350 a 4000 cm™! com resolucao de 4 cm™t. O método de medida
utilizado foi a transmitancia através de pastilha de KBr (brometo de potéassio). Para
isso, o p6 do material analisado foi diluido em p6 de KBr na proporcao de 5 mg de
material para 195 mg de KBr e, em seguida, compactado. O espectro foi obtido da
diferenga entre o espectro da mistura (amostra+KBr) e o espectro do KBr. Cada

espectro corresponde a uma média de 128 espectros coletados.

4.4.4 Microscopia Eletronica de Transmissao

As imagens de microscopia eletroénica de transmissao de todo trabalho, foram
feitas no microscopio eletronico de Transmissao JOEL, modelo JEM-1400, do Com-
plexo de Centrais de Apoio & Pesquisa - COMCAP, UEM. Para isso os pos foram
diluidos em alcool isopropilico e sonicados por 5 minutos em um sonificador. Em
seguida a solucao foi pipetada e colocada em um porta amostras, CF300-CU-UL

Carbon Square Mesh, C'U e, colocado em uma estufa para evaporacao do alcool.

4.4.5 Microscopia Eletronica de Transmissao de Alta Resolu-
cao

As imagens de microscopia eletronica de transmissao de alta resolugao, fo-
ram conduzidas em dois microscopios diferentes. As imagens do nanocomposito
3CFO : 2BTO foram adquiridas em um JOEL JEM-ARM200F Atomic Resolution
analytical Microscope na University of Texas at San Antonio — UTSA. Para os na-
nocompositos 1ICFO : 1BTO e 1CFO : 2BTO as imagens foram adquiridas por
um JOEL JEM-2100 no Laboratério Nacional de Nanotecnologia — LNNano, em

Campinas. A preparagao das amostras segue o mesmo procedimento apresentado na

preparacao para microscopia de eletronica de transmissao.



4. Procedimento Experimental 55

4.4.6 Microscopia Eletronica de varredura no modo STEM

As imagens de microscopia eletrénica de varredura no modo STEM, foram
adquiridas em um microscopio Fei Scios dual Bean na Central de Microscopia da
Universidade Estadual de Maringa, também seguindo os mesmo procedimentos de
preparacao de amostra apresentado na preparagao para microscopia de eletronica de

transmissao.

4.4.7 Espalhamento de Raios X a Baixo Angulo

As medidas de Espalhamento de Raios X a Baixo Angulo foram realizadas no
equipamento N§ Horizon da Bruker na Central de Analises avancadas em Materiais
do COMCAP, utilizando um tubo de cobre com comprimento de onda A = 1.54060
A . A voltagem utilizada foi de 50 kV na fonte de raios x, a distancia entre amostra e
detector foi de 632.399 mm, utilizou-se um detector 2D do tipo mikrogap Vantec-500.
As medidas foram realizadas sob vicuo, em temperatura ambiente e foram expostas

durante um tempo de 100 s.

4.4.8 Microscopia de Varredura por Sonda

Para realizar a microscopia de forca de varredura os nanocompdsitos precisaram
ser depositados sobre um substrato atomicamente plano para eliminar qualquer efeito
indesejado causado pela topografia da superficie do substrato. Para eliminar os
movimentos dos nanocompositos, foi necessario imobilizé-los, fazendo com que eles
fixam na superficie do substrato. Para isso, as amostras foram preparadas seguindo
o procedimento mencionado em [97]. A amostra foi preparada em uma mistura de
Poli-L-Lycin e agua destilada em uma proporgao de 1:5 respectivamente; a mica
foi usada como substrato. As amostras foram adicionadas a mistura e agitadas por
30 minutos e depositadas no substrato. Esta mistura faz com que as particulas

carregadas negativamente se fixem no substrato de mica carregado positivamente.

Microscopia de Forca Atdomica e Forca Magnética

As imagens de microscopia de for¢a atoémica (AFM) e microscopia de forga mag-
nética (MFM), foram obtidas utilizando um microscopio de forca atémica Shimadzu
(SPM-9700) disponivel no complexo de apoio & pesquisa da Universidade Estadual
de Maringd (COMCAP-UEM) com ponteira de silica recoberta com uma camada
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de Al, com constante de mola de 0,5-9,5 N/m e frequéncia de ressonancia de 45-115
kHz.

As imagens de AFM e MFM no modo contato, foram obtidas pela medida de
uma for¢a na ponta da haste, criada pela proximidade da superficie da amostra. Essa
for¢ca é mantida em um nivel constante. Quando a ponta é movida para o lado, ela
segue os contornos da superficie, permitindo o estudo dos padroes morfoldgicos dos

nanocompositos.

Microscopia de Forca de Piezoresposta

A fim de comprovar o carater ferroelétrico das nanoparticulas foram realizadas
medidas de microscopia de for¢a de piezoresposta no Departamento de Engenharia
Elétrica da Universidade do Texas em San Antonio (UTSA), EUA. As medidas foram
realizadas em um nanoscopio de forga atéomica multimodo V- Veeco, (Figura 4.2), em
modo contato com ponteira de silica com constante de mola de 1-5 N/m e frequéncia
de ressonancia de 60-100 kHz. Uma diferenca de potencial de +10 V foi aplicada a
ponteira para polarizar a amostra e posteriormente aplicado -10 V para verificar a

inversao da polarizacao.

Figura 4.2: Imagem do nanoscopio utilizados para aquisicao das medidas de
PFM, do Laboratorio MeMDRL da Universidade do Texas de San Antonio
- UTSA.



Capitulo

Resultados e discussoes

Neste capitulo apresentamos os resultados e discussoes das propriedades estru-

turais, microestruturais e ferroicas das nanoparticulas e dos nanocompoésitos.

5.1 Magnetometria de Amostra Vibrante

A fim de investigar as propriedades magnéticas das nanoparticulas de CoF'e;Oy,
curvas de magnetizagao em fungao do campo magnético para as amostras sintetizadas
pela técnica do PVA e tratadas termicamente em diferentes temperaturas foram
obtidas. Os resultados sao mostrados na Figura 5.1. As medidas foram conduzidas

até um campo méaximo aplicado de 15 kOe a temperatura ambiente.

57
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Figura 5.1: Curvas de Magnetizacao vs Campo magnético aplicado (H) para
as nanoparticulas de CoFesO, em diferentes temperaturas de tratamento.

Na Figura 5.1 pode-se observar que a série de amostras apresenta comporta-
mento ferrimagnético a temperatura ambiente. Todas as curvas de histerese mostra-
ram uma magnetizacao remanente bem menor que a magnetizacao de saturacao.

Na Figura 5.2 sao apresentados os graficos de Hg, M, e Mgy para cada tem-
peratura de sintese das nanopaticulas de CFO. Observa-se um comportamento nao
linear em funcao da variacao da temperatura. Para as nanoparticulas CFO450,
CFO500 e CFO550 os valores de He, M, e Mgy5 observou-se uma leve variagao.
Diferente das temperaturas de tratamento térmico de 550 °C e 600 °C, nota-se um
aumento para esses valores. Para as nanoparticulas CFO600 e CFO700 os valores
alcangam um novo patamar. Nota-se que os valores de Mg sao todos menores do que
para a CoFes0, a temperatura ambiente, que é de 80 emu/g na fase bulk [98], como
esperado para sistemas nanoparticulados. Isso ocorre porque a contribuicao para a
magnetizagao oriunda das camadas mais externas do material é pequena devido a de-
sorganizacao apresentada pelos momentos magnéticos dos atomos de superficie. Esse
comportamento foi referido na literatura e é conhecido como spin canting, em alguns
trabalhos os autores denominam esta regiao que nao contribui para o magnetismo da
particula de "camada de superficie morta"(do inglés, dead surface layer) [99-101].

As propriedades dos materiais formados por nanoparticulas magnéticas sao os
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resultados tanto das propriedades intrinsecas das particulas (como a distribuigao
dos fons Fe3' entre os sitios tetraédricos e octaédricos), quanto das interagoes entre
as particulas [102]. De fato, as propriedades magnéticas das nanoparticulas sao
fortemente influénciadas pelos efeitos de tamanho finito e superficie. A reducao no
valor da magnetizacao de saturacao pode estar relacionada também com defeitos na
superficie das nanoparticulas.

Tadavia, para os efeitos desejados essa magnetizagao é suficiente.
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Figura 5.2: Valores do campo coercivo Hg, da magnetizagao remanente M,
e da magnetizacao de saturagao a 15 kOe Mg5 em fugao da temperatura
de tratamento para as nanoparticulas de CoFe;Oy.

5.2 Difracao de Raios X

Medidas de difragao de raios X das amostras sintetizadas pela técnica do PVA
foram realizadas com o proposito de identificar a formagao das fases desejadas. A
Figura 5.3 mostra os padroes de difragao de raios X (DRX) para as nanoparticulas
de CoFe;04. Cada amostra foi tratada em uma temperatura diferente, conforme
indicado na Tabela 4.1. As amostras CFO450, CFO500 e CFO550 cristalizaram com
uma estrutura de espinélio ciibico (grupo espacial Fd3m, JCPDS 022-1086), tipica
para CoFesOy.

Nas amostras CFO600 e CFO700, tratadas com temperaturas de 600 °C e 700

°C respectivamente, apesar de ainda se verificar a presenca de ferrita de cobalto,
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Figura 5.3: Difratogramas das amostras de C'oF'e;O, sintetizadas via técnica

do PVA.

é possivel constatar a formagao de carbeto de ferro, FesC, (JCPDS 003-0400) e
oxido de cobalto, CoC0y0, (JCPDS 080-1538), respectivamente em ambas amostras,
conforme destacado na Figura 5.3. Isso ocorre devido a existéncia de um agente
redutor que com o aumento da temperatura provoca a formacgao de ferro metélico
que pode combinar-se com o C'O e formar carbeto de ferro [103]. Em consequéncia,
essas amostras, CFO600 e CFO700, deixam de fazer parte do objetivo final deste

trabalho, de utilizar uma nanoparticula de ferrita de cobalto monofasica.

5.3 Espectroscopia no Infravermelho com Transfor-

mada de Fourier

Medidas de espectroscopia no Infravermelho com transformada de Fourier fo-

ram realizadas com o intuito de interpretar os teores de fons Fe3* nos sitios A e B da
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estrutura espinélio AB>Oj,. Isto pode auxiliar na analise das propriedades magnéticas
em relacao a distribuicao de fons Fe®* nos sitios A e B da ferrita. A Figura 5.4 nos
mostra os espectros de FTIR das nanoparticulas de CoF'e;O4 em diferentes tempera-
turas de tratamento térmico, as bandas 382, 397, 387, 380 e 401 ¢m ™! sao atribuidas
ao modo de vibragio por estiramento dos grupos octaédricos (Fe3t — O?), enquanto
as bandas 588, 592, 588, 584 e 592 cm~! sao devido as vibracoes de alongamento

dos grupos tetraédricos (Fe3t — O?), para as amostras CFO450, CFO500, CFO550,
CFO600 e CFOT700, respectivamente [104].

CFO450 CFO500[ | CFO550 | CFO600 | CFO700[ |
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Figura 5.4: Espectros de FTIR das nanoparticulas CFO para diferentes
temperaturas.

A Tabela 5.1, mostra a area dos picos identificados por FTIR para as nanopar-
ticulas. Nota-se que a ocupagao dos sitios mudam com o aumento da temperatura
de tratamento térmico. Nota-se que a ocupagao do sitio tetraedral diminui com o
aumento da temperatura de tratamento térmico até 550 °C. Como em um espinélio
normal 100% dos fons Fe3" estao no sitio octraedral, concluimos que com o aumento
da temperatura de tratamento, as amostras estao transitando para um espinélio cada

vez mais inverso, o que leva a uma diminuicao da magnetizacao.
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Tabela 5.1: Area dos picos identificados por FTIR

Sitio Tetraedral Sitio Octaedral

CFO0450 65% 35%
CFO500 64% 36%
CFO550 58% 42%
CFO600 63% 37%
CFOT700 60% 40%

5.4 Microscopia Eletronica de Transmissao

As imagens adquiridas por microscopia eletronica de transmissao das nanopar-
ticulas de ferrita de cobalto sintetizadas via técnica do PVA, foram conduzidas em
um microscopio eletréonico de transmissao JEOL JEM-1400, e estao retratadas na
Figura 5.5, também na figura é observado um gréfico de distribui¢ao do tamanho das
nanoparticulas, bem como um ajuste log normal. E possivel observar a morfologia
das nanoparticulas e ressaltar as diferengas entre cada amostra. Na amostra CFO450
nota-se particulas com formatos esféricos e aglomerados que reunem intimeras na-
noparticulas e consequentemente formam estruturas maiores. Estas nanoparticulas
apresentam didmetro médio de 8,1 nm. Para a amostra CFO500 observam-se par-
ticulas esféricas e ciibicas aglomeradas, com didmetro médio 8,7 nm. Na amostra
CFO550 pode-se observar um aumento no nimero de nanoparticulas cibicas com
diametro médio de 14,5 nm. Para a amostra CFO600 notam-se nanoparticulas esfé-
ricas e ctibicas aglomeradas e com didmetro médio 25,8 nm. Para CFO700 observa-se
uma nao homogeneidade no seu tamanho e nanoparticulas predominantemente cu-

bicas com didmetro médio de 48,9 nm.
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Figura 5.5: Microscopia eletronica de transmissao das amostras de ferrita
de cobalto: CFO450, CFO500, CFO550, CFO600 e CFO700, respectiva-

mente.
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5.5 Espalhamento de Raios X a Baixo Angulo

Na figura 5.6 sao apresentados os resultados de SAXS para as nanoparticulas

de C'FO em diferentes temperaturas.
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Figura 5.6: Resultados obtidos em medidas de SAXS das nanoparticulas
de ferrita de cobalto: CFO450, CFO500, CFO550, CFO600 e CFOT700,

respectivamente.

O raio médio das particulas (Ry), foi calculado usando a equagéo (5.1) a partir
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dos valores do raio de giragao (R,), adquiridos das curvas dos graficos (Figura 5.6).
O raio de giracao foi calculado através da Lei de Guinier na regiao dos Baixos (’s
(¢ — 0), foram usados em torno de 50 pontos. Na Tabela 5.2, é apresentada os
valores de R, e Ry. Para sistemas que h& uma distribui¢ao de particulas, o valor de
R, tem peso muito grande das maiores particulas, ou seja, apenas um valor médio
de R, com peso muito grande nas maiores partirculas espalhadas podem ser obtidos

a partir da lei de Guinier [81].

Ry = /=R, (5.1)

Tabela 5.2: Lei de Guiner: Raio médio da particula

Ry (nm) xq Ro (nm)
CF0450 5,4 0,89 6,9
CFO500 5,9 0,65 7,6
CFO0O550 8,1 0,87 10,4
CFO600 9,6 0,18 12,4
CFOT700 8,8 0,82 11,4

Para a lei des Porod os valores obtidos para as nanoparticulas de C'FO estao
apresentados na Tabela 5.3. Os fits utilizando a lei de Porod foram realizados na
regiao do altos q’s (¢ — oo) foram usados 100 pontos para os ajustes de todas as
CFO. Podemos concluir que as superficies das particulas sao ligeiramente fractal.
Isso porque valores de D entre 2 e 3 representam a dimensionalidade fractal da

superficie, ou seja, representa a rugosidae fractal da superficie.

Tabela 5.3: Lei do Porod: Dimensao fractal da superficie - D.

D
CFO450 2,09 £ 0,01
CFO500 2,01+0,02
CFO550 2,00 + 0,02
CFO600 2,01+ 0,49
CFO700 2,03+0,1

Quando os sistemas de particulas sdo densamente empactados (isto é, amostras
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aglomeradas, as distancias relativas uma as outras chegam & mesma ordem de gran-
deza que as distancias interiores das particulas. O padrao de interferéncia, portanto
contera contribuicoes de particulas vizinhas também.

Esse padrao de interferéncia adicional é multiplo com o fator de forma de uma
particula tnica e é chamado de "fator de estrutura". Na cristalografia é conhecido
como "fator de rede", porque contém as informagoes sobre as posi¢oes das particu-
las em relacao umas as outras. Os efeitos de aglomeragoes tornam-se visiveis em
pequenos angulos pela formacao de uma banda adcional, Figura 5.6. A intensidade
da descida em valores de q pequenos é tipica da potenciacao de interacao repulsiva.
Um aumento de intensidade indica interacao atrativa, que é muito semelhante em
aglomerados [105].

Os tamanhos médios das nanoparticulas foram determiados por TEM e comple-
mentados com os resultados SAXS. Para as amostras CFO450, CFO500 e CFO550 foi
verificado um aumento no tamanho médio das nanoparticulas, isso porque o SAXS
é uma medida mais global. Os resultados de SAXS poderiam ser mais precisos se
o intervalo de medida do nimero de onda (q) fosse aumentado, para isso seriam
necessarias medidas utilizando luz sincotron.

Ao analizar as cinco amostras com tratamentos térmicos em diferentes tempera-
turas, utilizando todas as técnicas de caracterizacao apresentadas até aqui, conclui-se
que apesar da menor magnetizacao de saturagao quando comparada com as amos-
tras CFO450, CFO600 e CFO700, a amostra CFO550 apresenta a fase desejada, sem
impurezas e melhor cristalizagao, como pode-se constatar no grafico de DRX, em que
se observa uma melhor definicao dos picos. Por esse motivo, os nanocompoésitos de

CoFes0y @ BaTiO3 foram sintetizados utilizando-se as nanoparticulas da amostra

CFO550.

5.6 Nanocompoésitos C'oF'esO, : BaT10;

Uma série de amostras de nanocomositos de ferrita de cobalto e titanato de ba-
rio foi sintetizada em diferentes razoes molares, utilizando as nanoparticulas CFO550,

conforme descrito na Tabela 5.4.
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Tabela 5.4: Amostras de nanocompoésitos de CoFesOy :
em diferentes razoes molares.

BaTiO5 sintetizadas

Razdo molar Codigo
3CoFex0y4 : 2BaTiOs 3CFO :2BTO
1CoFes0y4 : 1BaTiO3 1CFO :1BTO
1COF€QO4 : 2BaTi03 1CFO : 2BTO
1CoFes0y4 : 3BaTi03 1CFO : 3BTO

5.6.1 Difracao de Raios X

A Figura 5.7 mostra os padroes de difragao de raios X para os pds dos nano-
compositos. Estes nanocompositos sao constituidos de duas fases, a fase de ferrita
de cobalto com estrutura ctibica espinélio (grupo espacial Fd3m, JCPDS 022-1086),
e a fase de titanato de bario em sua estrutura tetragonal (grupo espacial P4mm,

JCPDS 05-0626) nao foram detectadas fases indesejadas.
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Figura 5.7: Padroes de DRX dos nanocompoésitos de C'F'O : BTO em dife-
rentes razoes molares.
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5.6.2 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de

Fourier

Para os nanocompésitos produzidos pode-se observar um alargamento nas ban-
das de absorcao centrada em 580, 578, 576 e 561 em~!, 3CFO : 2BTO, 1CFO :
1BTO, 1CFO : 2BTO e 1CFO : 3BTO respectivamente, conforme a Figura 5.8,
comparada com o espectro de FTIR da amostra CFO550. Este alargamento ocorre
devido a superposicao das bandas das esturuturas de CoFesO4 e BaT'iO3. De fato,
exite uma banda em torno de 550 c¢m ™! tipica da vibracao T% — O do titanato de
bério, correspondendo as vibragoes de estiramento do octaedro TiOg [96,106]. Es-
tes resultados, evidenciam que o método de sintese empregado foi adequado para a

obtencao dos nanocompésitos CFO : BTO.

CFOS30 | ... CFOEED cFossn | |- CFO550
—— 3CFOi2BTO 1CFOHBTO \GFO:2BTO 1GFOSBTO|

Transmitancia (%)

sg8 . I

80 b r
405 g ECRI7:

— T T — T 1 T T — T 1
500 750 500 TS0 500 730 500 750

Nimero de onda (cm™)

Figura 5.8: Espectros de FTIR dos nanocompoésitos CFO:BTO em diferentes
razoes molares.

Tabela 5.5: Area dos picos identificados por FTIR.

Sitio Tetraedral Sitio Octaedral

3CFO :2BTO 1% 29%
1CFO :1BTO 68% 32%
1CFO :2BTO 80% 20%
1CFO :3BTO 73% 27%

A Figura 5.9 apresenta os espectros de FTIR para as amostras CFO550 e
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1CFO:3BTO. A ferrita de cobalto apresenta bandas de absor¢ao em torno de 390 cm™*
e 590 em ™! correspondendo as vibracoes dos sitios octaedral e tetraedral, respectiva-
mente, que sao indicativos da formacao da estrutura ferrita espinélio. O nimero de
onda do modo normal de vibragao do arranjo tetraedral (~ 590 ¢m 1) ¢ maior que
do arranjo octaedral (~ 390 cm™'). Isto pode ser devido ao menor comprimento de
ligacao do sitio tetraedral comparado com o sitio octaedral. O espectro da amostra
1CoFes04 : 3BaTiOs, mostra duas bandas de absorcao em torno de 550 em ™! e
520 cm~!. A banda em 550 cm~! é atribuida a vibracao de estiramento do TiOg
que esta ligado ao fon de bério, enquanto a outra banda ¢é atribuida a vibragao de
estiramento do 7% — O ao longo do eixo polar de polarizacao espontanea do BTO
com fase tetragonal. Isto explica o aumento da area (Tabela 5.5) e o alargamento do

pico em torno de 580 cm™! e confirma a formagio do nanocompésito [106].

—— 1CFO:3BTO P
- ---CFO550 ’

Transmitancia (%)

400 500 600 700

Ndmero de onda (cm’™)

Figura 5.9: Espectros de FTIR da nanoparticula CFO550 e do nanocomp6-
sito 1CFO:3BTO.

5.6.3 Microscopia eletronica de Transmissao

Os estudos da morfologia dos nanocompésitos CFO : BT O, foram realizados
nas quatro diferentes razoes molares e estao apresentados na Figura 5.10. As par-
ticulas dos nanocompositos apresentam formato esférico semelhante para todas as

amostras com diametro médio de 21,7 nm, 23,5 nm, 18,7 nm e 16,5 nm, respectiva-
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mente a ordem descrita na Tabela 5.4.

Tamarhe médio: 235 i
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Figura 5.10: Microscopia eletronica de transmissao dos nanocompésitos de
ferrita de cobalto com titanato de béario em razao molar.

As imagens de HRTEM (Figura 5.11) corroboram com as imagens de TEM com

informacgoes adicionais, como por exemplo, as distancias entre os planos cristalinos

dos nanocompositos magnetoelétricos.
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Figura 5.11: Microscopia eletronica de transmissao de alta resolucao dos

nanocompositos de ferrita de cobalto com titanato de bario em razao molar
3CFO:2BTO, 1CFO:1BTO e 1CFO:2BTO.
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Na Figura 5.12, a imagem de HRTEM para o nanocompésito 3CFO:2BTO
evidencia o tamanho e a presenca das duas fases. Podemos observar também as
distancias interplanares e as estruturas cubica e tetragonal, correspondentes a CFO
e BTO respectivamente. Os valores estao de acordo com os espagos interplanares
estimados pelo DRX, isso demonstra a boa cristalizacao das amostras.

Os parametros d da rede cristalina do nanocomposito foram obtidas a partir
%(H2 + K? + L?), em que d é a distancia interplanar, 6 o
angulo de difracao, A\ o comprimento de onda da radiagdo CuK, e (H K L) os

da equacdo sin’f =

respectivos indices dos planos cristalinos [107]. Utilizando com os resultados de
HRTEM (Figura 5.12) podemos verificar que a medida da distancia interplanar de 3,0
A na superficie do nanocompésito ¢ consistente com o plano CFO (2 2 0), enquanto
os espacamentos de 2,8 A e 4,1 A podem ser atribuido aos planos (10 1) e (00 1)

do BTO, respectivamente.

Figura 5.12: Microscopia eletronica de transmissao de alta resolucao dos

nonocompositos de ferrita de cobalto com titanato de bario em razao molar
3CFO:2BTO.

Para reforcar a confirmacgao das duas fases, em uma mesma particula, no na-
nocomposito de CFO:BTO, uma amostra foi investigada no modo STEM em um
microscopio eletronico de varredura. As imagens do nanocompoésito CFO:BTO na

razao molar 1:1 estdo representadas nas Figuras 5.13 (a) e (b). A Figura 5.13 (a)
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apresenta o modo campo claro, enquanto a Figura 5.13 (b) modo campo escuro. A
diferenca entre esses dois modos de imagem esta relacionada a qual populacao de
elétron é usada para construir a imagem final [108]. As imagens de campo claro
sao construidas com base nos elétrons transmitidos, assim, quanto maior a massa
do material mais escuro ele aparecera. Imagens de campo escuro, por outro lado,
usam os elétrons espalhados para construir a imagem final, dando um contraste final
de imagem baseado na densidade do material e/ou nimero atdémico. Consequente-
mente como a densidade do CoF'e;0, € diferente do BaTiOs temos como resultado o
contraste entre os dois materiais. O estudo da composicao elementar dos nanocom-
positos foi realizada através da andlise por espectroscopia de energia dispersiva de
raios X (EDS) no centro da imagem do campo escuro, conforme indicado na Figura
5.13 (¢). A caracterizagao por EDS mostra nanoparticulas compostas por Co, Fe, Ba
e Ti com proporc¢oes atomicas iguais a 1:2 para C'o : Fe e 1:1 para . Ba : T4, como

esperado para o nanocompo6sito C'F'O : BT'O na razao molar 1:1.
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Figura 5.13: Analise de STEM modo: a) campo claro, b) campo escuro e c)
EDS do nanocompésito 1CFO:1BTO.
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5.6.4 Espalhamento de Raios X a Baixo Angulo

Na Figura 5.14 sao apresentados os resultados de SAXS para os nanocompositos

CFO : BTO em diferentes razoes molares.
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Figura 5.14: Resultados obtidos em medidas de SAXS dos nanocompositos
CFO : BTO em diferentes razoes molares.

O raio médio dos nanocompésitos (Rp), foi calculado usando a equagao 5.2
através dos valores do raio de giragao (R,), adquiridos das curvas dos graficos (Figura
5.14). O raio de giragao foi calculado através da Lei de Guinier na regiao dos baixos
q’s (q— 0), foram usados em torno de 50 pontos. A Tabela 5.6, apresenta os valores
de R, e Ry. Para sistemas polidisperso, apenas um valor médio de R, com peso
muito grande nas maiores partirculas espalhadas podem ser obtidos a partir da lei
de Guinier [81].
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Tabela 5.6: Lei de Guiner: Raio médio da particula

Ry (nm)  xq  Ro (nm)
3CFO:2BTO 9,8 0,21 12,6
ICFO:1BTO 5,4 0,97 6,9
ICFO:2BTO 9,5 0,18 12,3
ICFO :3BTO 10,6 0,17 13,7

Para a lei dos Porod os valores obtidos para os nanocompoésitos CFO : BTO
estam apresentados na Tabela 5.7, na regiao dos altos ¢’s (¢ — o0) foram usados 100
pontos para os ajustes. Para os nonocompoésitos, podemos concluir que as superficies
sao ligeiramente fractal mas muito préoxima de uma superficie lisa. Isso porque
valores de D entre 2 e 3 representam a dimensionalidade fractal da superficie, ou

seja, representa a rugosidae fractal da superficie.

Tabela 5.7: Lei do Porod: Dimensao fractal da superficie dos nanocomposi-
tos - D.

D
3CFO:2BTO 1,99+0,11
ICFO :1BTO 2,01+0,15
1CFO :2BTO 2,03+0,20
ICFO :3BTO 2,50 +1,13

Os efeitos de aglomeracao também foi notado nos nanocompoésitos, devido a
formagao de uma banda adicional na regiao dos q pequenos. Em que a intensidade de
descida é tipica da potenciagao de interacao repulsiva. Um aumento de intensidade
indica interagao atrativa, tipico de aglomerados [105].

Complementando os resultados de TEM e HRTEM, a distribui¢ao de tamanho
dos nanocompoésitos CFO : BTO foi avaliada por espalhamento de raios X a baixo
angulo (SAXS), os tamanhos médios mostraram-se pouco maiores que os valores
médios obtidos por TEM, pois nas analises de SAXS o valor de R, observado por
meio da lei de Guinier tem peso muito grande das particulas maiores. Estes resultados

poderiam ser mais precisos utilizando luz sincotron.
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5.6.5 Magnetometria de Amostra Vibrante

Para investigar as propriedades magnéticas dos nanocompositos CFO : BTO,
curvas de magnetizacao (M) foram obtidas em temperatura ambiente e os resultados
das nanoparticilas CFO550 e dos nanocompoésitos em um campo maximo aplicado
de 15 kOe estao apresentados na Figura 5.15 mostrando um comportamento quase
semelhante. Os nanocompositos em diferentes razoes molares mostram valores re-
duzidos de My e M,, Figura 5.16, comparados ao valor de CFO550 (Figura 5.2).
O momento magnético dos nanocompoésitos vem apenas da CFO550, pois o BTO é

diamagnético. Essa diminui¢ao se deve a diminuicao da porcentagem da massa da
CFO550 [6].

40 @ CFO550
| —=— 3CFO:2BTO 995D
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-40 4
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Figura 5.15: Curvas de Magnetizacao vs Campo magnético aplicado (H)
para os nanocompositos de C'F'O : BT O em diferentes razoes molares.
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Figura 5.16: Valores do campo corercivo H¢, da magnetizacao de remanente
M, e da magnetizacao de saturagao a 15 kOe Mg15 para os nanocompositos
de CoFey0y : BaTiO4 em diferentes razoes molares.

Espera-se que a presenca de efeitos nao-magnéticos de BTO e interface influ-
enciem o momento magnético dos nanocompositos, alterando a distribuicao de fons
magnéticos e sua orientacao de spin, afetando as propriedades magnéticas. O valor
do campo coercitivo (H¢) aumentam nos nanocompositos (Figura 5.16), comparado
ao valor do Ho da CFO550, devido ao maior campo para reversao de spin na presenga
do BTO n&o magnético [6].

Todas as amostra mostraram comportamento ferrimagnético a temperatura

ambiente.

5.6.6 Microscopia de Forga Atomica

Os resultados obtidos por microscopia de for¢a atomica complementam os re-
sultados adquiridos por microscopias eletronica de transmissao como morfologia e
tamanho. A Figura 5.17 mostra a imagem topografica da nanoparticula de C'FO550

Pode-se perceber uma altura de 27,4 nm.
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Figura 5.17: Topografia em 3D da nanoparticula CFO550.

A Figura 5.18 apresenta as imagens topograficas dos nanocompositos CBT:BTO,
adiquiridas em um microscopio Shimadzu SPM-9700. O microscopio de forga atdmica
(AFM) permite a caracterizagao em 3D dos nanocompositos com uma resolu¢ao na-
nométrica, a técnica de AFM nos auxilia na confirmagao adcional sobre os tamanhos

dos nanocompositos.

3CFO:2BTO 1CFONBTO

1CFO:2BTO 1CFO:3BTO

Figura 5.18: Topografia 3D dos nonocompésitos CFO:BTO em diferentes
razoes molares.
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Para o nanocomposito 3CFO : 2BTO podemos observar com a topografia da
superficie uma maior aglomeragao. No entanto, para os nanocompositos 1CFO :
1BTO, 1CFO : 2BTO e 1CFO : 3BTO foi possivel adiquirir as topografias de
nanoparticulas. Nota-se com o valor da altura que as particulas estao mais dispersas,
reforcando os tamanhos médios encontrados na analise de TEM. Na Figura 5.19
¢ mostrado o tamanho médio de 16,5 nm para uma particula do nanocompésito
1CFO : 3BTO, reforcando os valores encontrado por TEM.

Tamanha ca particula: 16.9 nm

Figura 5.19: Topografia do nanocompésito 1C'FO : 3BTO.

5.6.7 Microscopia de Forca Magnética

Os dominios ferroicos em nanoescala dos nanocompoésitos foram estudados por
microscopia de varredura por sonda, adiquiridas em um microscopio Shimadzu SPM-
9700. A microscopia de forga magnética (MFM) tem sido amplamente empregada
em varios trabalhos para determinar dominios magnéticos. A MFM permite verificar
mais de perto os dominios magnéticos dos nanocompésitos em uma regiao em nano-
escala. As medidas de MFM foram realizadas em duas partes: varredura topografica
intercalada com o modo sem contato (lift off ). Na primeira varredura, a topografia
da superficie dos nanocompésitos é capturada usando modo de interagao da ponta
sobre uma érea de varredura com for¢a constante, Figura 5.20 (a), (b), (c) e (d). No
modo sem contato (lift off ), a ponta magnetizada foi elevada a uma altura constante,
maior que o tamanho dos nanocompositos para eliminar qualquer tipo de interacao
topografica, e assim, a deflexao da ponta causada puramente por atracao ou repulsao

magnética entre a sonda e o nanocomposito construiu as imagens da Figura 5.20 (a’),
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(b’), (¢’) e (d"), descrevendo a presenga de dominios magnéticos. A técnica de MFM
nos permitiu detectar dominios magnéticos dos nanocompésitos em nanoescala. Ou
seja, esta técnica nos permitiu comprovar a existéncia de nicleos magnéticos (CFO)

nos nanocompositos.
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Figura 5.20: Imagens de microscopia de for¢a magnética para os nanocom-
positos CFO : BTO: (a) modo contato de varredura e (a’) modo sem
contato, amostra 3CFO : 2BTO; (b) modo contato de varredura e (b’)
modo sem contato, amostra 1C'FO : 1BTO; (c) modo contato de varre-
dura e (¢’) modo sem contato, amostra 1CFO : 2BTO; (d) modo contato
de varredura e (d’) modo sem contato, amostra 1CFO : 3BTO.
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A Figura 5.21 reforca o resultado de MFM da amostra 3CFO : 2BTO. As
imagens foram adquiridas em um nanoscopio de for¢a de varredura multimodo V
- Veeco, no laboratoério do grupo de pesquisa MeMDRL na Universidade do Texas
de San Antonio - UTSA. Por causa da interacao amostra e ponta, as regioes mais
escuras resultam da atracgao, enquanto as regioes mais brilhantes sao indicativas de

repulsao.

T 1 T 1
0.0 Phase 1.8 pm oo Phaze 1.8 pm

Figura 5.21: Imagens de fase obtidas por microscopia de forca magnética
para o nanocomposito 3CFO : 2BTO: (a) modo contato de varredura e
(b) modo sem contato.

A Figura 5.22 apresenta os resultados de MFM adiquiridas em um microscopio
Shimadzu SPM-9700, para a nanoparticula CFO550 no modo sem contato. Pode-se
observar as mudangas na fase dos dominios magnéticos. A imagem em 3D (a direita)
ressalta o contraste em regioes mais claras e mais ecuras indicando a atracao e a

repulsao dos dominios magnéticos.
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Figura 5.22: Imagens de fase obtidas por microscopia de forca magnética
para uma nanoparticula da amostra C'F'O550, modo sem contato.

5.6.8 Microscopia de Forga de Piezoresposta

Os dominios ferroicos em escala nanométrica dos nanocompoésitos foram estu-
dados usando microscopia de forga de varredura multimodo V- Veeco. Neste trabalho
a microscopia de forga de piezoresposta (PFM), foi empregada para estudar a res-
posta ferroelétrica dos nanocompoésitos. As anélises foram obtidas no laboratério do
grupo de pesquisa MeMDRL na Uiversidade do Texas de San Antonio - UTSA.

Nas anélises utilizando o moédulo de Piezo Forca no nanoscépio, uma tensao é
aplicada por uma ponta condutora na amostra, esta tensao de polarizacao aplicada
gera uma vibragao localizada dentro da amostra. A tensao acumulada provoca altera-
¢ao na polarizagao do material ferroelétrico observado. Esta alteracao na polarizacao
é obtida como "dentro e fora"de fase da resposta da amostra dando origem aos res-
pectivos padroes mais claros e mais escuros na imagem as quais indicam diferentes
orientagoes de dominios.

A mudanca de dominio ferroelétrico foi observada aplicando-se uma tensao
de corrente continua de +10 V e —10 V. O contraste da fase como mostrado na
Figura 5.23 é observado apenas sob a influéncia da tensao aplicada, indicando que
as nanoparticulas possuem um comportamento ferroelétrico (polarizacao elétrica).
Essas regides correspondem a parte ferroelétricas dos nanocompésitos (BTO).

Estas anélises nos permitiram concluir que os nanocompositos produzidos neste
trabalho, junto com niicleos magnéticos, possuem também uma resposta ferroelétrica.
Isto ja era esperado pois as anélises prévias (DRX, FTIR e HRTEM) mostraram a

presenca de BaT'iO3 tetragonal, que é um material ferroelétrico.
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Figura 5.23: Imagens de fase obtidas por microscopia de piezoresposta com
tensoes de polarizagao opostas. 3CFO : 2BTO (a): +10 V e (a’): -10 V;
1CFO : 1BTO (b): +10 Ve (b’): -10 V; 1CFO : 2BTO (c): +10 V e
(¢'): -10 V; 1ICFO : 3BTO (d): +10 Ve (d’): -10 V.
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A Figura 5.24 correnponde a imagem de fase obtida por PFM da amostra
CFO550, em que em (a) foi aplicado uma tensao de +10 V e em (a’) foi aplicado -10
V, como podemos observar, nao houve mudanca de contraste, o que é esperado, pois

a ferrita de cobalto nao apresenta propriedades elétricas.

10.0° 100°
T 1 i [ 1 i
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Figura 5.24: Imagens de fase obtidas por microscopia de piezoresposta com
tensoes de polarizacao opostas da amostras de CFO550.

Sendo assim, concluimos que o objetivo de obter nanocompositos magnetoelé-
tricos foi alcangado com sucesso. De fato, produzimos nanocompositos com diferentes
concentragoes de CoFe;O4 e BaTi0O3 com propriedades magnéticas e ferroelétricas
simultaneamente.

Como os dois componentes dos nanocompositos aqui produzidos encontram-
se em escala nanométrica e possuem propriedades magnetoestritiva (CoFeyOy) e
piezoelétrica (BaTi0s), acreditamos que, quando submetidos a aplicagdo de campo
magnético ou elétrico, estes componentes interagem de forma a apresentar um efeito
magnetoelétrico nao-linear, como proposto por Blinc (Subsessao 2.10).

Para que este fato fosse confirmado seria necessario a realizagao de medidas do
coeficiente magnetoelétrico em escala nanométrica. Este tipo de caracterizacao é um

desafio para ser explorado no futuro.



Conclusoes e Perspectivas

Neste trabalho, a sintese para a obtencao de nanoparticulas de ferrita de cobalto
se mostrou eficaz. Na técnica de PVA, as nanoparticulas de CFO, com estrutura cris-
talina ctibica do tipo espinélio, se formaram nas temperaturas de tratamento térmico
de 450, 500 e 550 °C. A partir desta temperatura fases indesejadas foram verificadas
deixando de fazer parte do objetivo deste trabalho. As curvas de magnetizacao vs
campo magnético mostraram que as nanoparticulas de CFO possuem um comporta-
mento ferrimagnético a temperatura ambiente. As anélises de FTIR mostraram que
a ocupacao do sitio tetraedral diminui com o aumento da temperatura até 550 °C,
mostrando que, com o aumento da temperatura de tratamento térmico, as amostras
estao transitando para um espinélio inverso, o que leva a uma diminui¢ao da magne-
tizacdo. Com a técnica de SAXS observou-se que as superficies das nanoparticulas
sao ligeiramente fractais. As anélises de TEM para a amostra C' FFO550 confirmaram
um formato ctbico predominante, com diametro médio de 14,5 nm.

Depois destes estudos iniciais sobre as propriedades das nanoparticulas produ-
zidas concluimos que a ferrita de cobalto tratada termicamente a 550 °C foi a que
apresentou a fase desejada, sem impurezas e melhor cristalizacao. Por esse motivo,
os nanocompositos de CoFe;0y : BaT'1O3 foram sintetizados utilizando-se a amostra
CFO550.

Os nanocompésitos C'FO : BTO em diferentes proporg¢oes molares foram sin-
tetizados com sucesso usando a combinac¢ao do método de PVA para preparar as
nanoparticulas magnéticas e o método citrato-gel para sintetizar o BT'O. As anélise
de DRX comprovaram a presenca das duas fases cristalograficas distintas, CFO e
BTO, com estruturas cubica espinélio e tetragonal, respectivamente. Os espectros
de FTIR mostraram um alargamento da banda de absor¢ao centrada em torno de

580 em ™!, devido a superposicao das bandas do CoFesO, e do BaT'iO5, confirmando

36
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a formagcao dos nanocompositos. Medidas de TEM confirmaram a nanoestrutura com
formato esférico para todas as varia¢oes molares dos nanocompoésitos, as anélises de
HRTEM corroboraram com os resultados de TEM e DRX, mostrando a presenga
das duas estruturas em uma tnica particula. As analises de EDS-STEM mostraram
qualitativamente todos os elementos contidos nos nanocompoésitos. Os resultados
de SAXS mostraram que os nanocompositos possuem superficies muito proximas de
uma superficie lisa. As anéalises de VSM mostraram que todas as amostras apresen-
taram comportamento ferrimagnético e que o BTO diminui o efeito de anisotropia
na superficie das nanoparticulas de CFO. As imagens de AFM confirmaram a topo-
grafia dos nanocompositos. As medidas de MFM permitiram verificar os dominios
magnéticos dos nanocompositos. As analises de PFM mostraram que os nanocom-
positos CFO : BTO possuem uma resposta ferroelétrica, mostrando a presenca de
BaTi0O3 tetragonal, que é um material ferroelétrico, concordando com as analises
prévias (DRX, FTIR e HRTEM).

Sendo assim, conclui-se que o objetivo de obter nanocompoésitos multiferroico
foi alcancado com sucesso. De fato, produzimos nanocompositos com diferentes
concentracoes de CoFe;Oy e BaT10O3 com propriedades magnéticas e ferroelétricas
simultaneamente. Como os dois componentes dos nanocompoésitos aqui produzi-
dos encontram-se em escala nanométrica e possuem propriedades magnetoestritiva
(CoFes0y) e piezoelétrica (BaTiO3), acreditamos que, quando submetidos a apli-
cacao de campo magnético ou elétrico, estes componentes interagem de forma a
apresentar um efeito magnetoelétrico nao-linear, com proposto por Blinc.

Por fim, as rotas de sintese empregadas neste trabalho propoem sua capacidade
de sintetizar nanoparticulas magnéticas e nanocompositos magnetoelétricos com ta-

manhos e propriedades ferroicas adequadas para aplicagoes biologicas e biomédicas.

Perspectivas

O trabalho desenvolvido concebeu uma série de perspectivas futuras dentre as
quais pode-se ressaltar:

(i) Medidas de magnetizacao vs temperatura;

(ii) A formacdo de um espinélio normal em torno da temperatura de 550 °C
com o intuito de maximizar a magnetizagao;

(iii) Sintese de nanocompésitos na estrutura Core-Shell;

(iv) Estudar a tensao interfacial dos nanocompésitos por geometric phase analy-
sis — GPA;
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(v) Realizar testes de citotoxicidade in vitro;

(vi) Realizar medidas de magneto-elasto-eletroporagao in vitro.
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