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Resumo

Entre os diversos 6xidos de ferro estudados, a magnetita (Fes04) destaca-se,
devido ao seu comportamento superparamagnético e a sua alta
biocompatibilidade. Propriedades luminescentes trabalhando de forma
cooperativa em nanoparticulas magnéticas faz com que o material converta
certos tipos de energia em emissdo de radiacdo eletromagnética ao mesmo
tempo, que possibilita a interacéo por campos magnéticos. No presente trabalho,
foi investigada a sintese e a caraceterizacdo estrutural, elementar e morfologica
de particulas superparamagnéticas/luminescentes formadas pelo revestimento
do oxido de ferro por uma rede a base de SiO2. O 6xido Fes0a4 foi sintetizado
pelo método de coprecipitacdo, e o ion terra-rara Eu®* juntamente com ligante
1,10-fenantrolina na rede de SiO2, foram responsaveis por processos de
transferéncia de energia inter e intrasistemas que conferiram as propriedades
Opticas aos materiais. Os nanocompositos sintetizados obedeceram a formacéao
de um sistema core-shell sendo comprovado pelas micrografias obtidas por
Microscopia Eletrdnica de Transmissdo, evidenciando a formacédo de
nanoparticulas de tamanhos variados. As composic¢des das fases dos materiais
foram caracterizadas por Difragdo de Raios X, Energia Dispersiva de Raios X e
Espectroscopia de Absorgcdo na regido do Infravermelho, mostrando a fase
cristalina do éxido magnético e a formacao do nanocompdsito. As propriedades
de interesse (magnetismo e fotoluminescéncia) foram avaliadas e seus
respectivos resultados apresentaram concordancia entre si, com emissdes
caracteristicas do ion Eu®* emitindo uma coloracdo rosa, e a intensidade de
emissao foi equivalente a concentracdo desta espécie no material. Os materiais
apresentaram um comportamento superparamagnético, evidenciando que o
recobrimento do 6xido ndo alterou as caracteristicas magnéticas do FesOa, €
este por sua vez apresentou uma magnetizacao de saturacao de 55 emu/g com
dominio magnético de 8,9 nm. As nanoparticulas apresentaram dimensdes que
indicaram que majoritariamente uma particula possui apenas um dominio

magnético.

Palavras-chave: Magnetismo, nanocompasito, fotoluminescéncia, core-shell.



Abstract

Among the various iron oxides studied, a magnetite (FesOa4) stands out due to its
superparamagnetic behavior and its high biocompatibility. Luminescent
properties working cooperatively in magnetic nanoparticles with which the
material converts certain types of energy into emission of electromagnetic
radiation at the same time, which enables an interaction by magnetic fields. In
the present work, an investigation and structural, elemental and morphological
analysis of superparamagnetic / luminescent particles formed by coating of iron
oxide by an SiO2 base network was carried out. The Fe3zO4 oxide was synthesized
by the coprecipitation method, and in the Eu3* rare earth together with the 1,10-
phenanthroline linker in the network of SiO2, were responsible for energy transfer
processes in systems that checked as optical materials for materials. The
nanocomposites synthesized obeyed the formation of a core-shell system and
was verified by micrographs obtained by Electron Transmission Electron
Microscopy, evidencing a formation of nanoparticles of varied sizes. As the
compositions of the phases of the materials were characterized by X-ray
Diffraction, Radiated Spark Energy and Absorption Spectroscopy in the Infrared
region, showing a crystal phase of the magnetic oxide and a formation of
nanocomposite. The properties of interest (magnetism and photoluminescence)
were evaluated and the respective results presented agreed with each other, with
characteristic emissions of Eu3* emitting a pink coloration, and an emission
intensity for a concentration of this species in the material. The materials
presented a superparamagnetic behavior, evidencing that the oxide coating did
not change as FesOs4 magnetic characteristics, and is in turn presented in a
saturation magnetization of 55 emu / g with a magnetic domain of 8.9 nm. As

nanoparticles have dimensions that indicate that a part has a magnetic domain.

Keywords: Magnetism, nanocomposite, photoluminescence, core-shell.
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1. Introducéao
1.1. Oxidos de Ferro

O ferro é o elemento mais abundante na Terra, onde uma pequena parte,
comumente encontrada no estado livre, mas a maior parte aparece combinada
com atomos de oxigénio, silicio ou enxofre. A maior parte deste elemento na
crosta terrestre esta presente na forma de Fe?*, mas é facilmente oxidada na
superficie a Fe3*. Os principais minérios de ferro de ocorréncia natural sédo
hematita (a,B-Fe203), 70% em massa de ferro, goethita (a-FeOOH), 63% em
massa de ferro, e magnetita (FesO4), com percentual aproximado de 72% em
massa. Esses oOxidos representam uma familia de materiais com notavel
diversidade de propriedades e uma quimica muito interessante devido as suas
propriedades magnéticas, elétricas, fisico-quimicas e morfolégicas, que os

tornam muito importantes do ponto de vista cientifico e tecnolégico. [1-3]

As espécies catidnicas do ferro que formam ligacdes estaveis com anions
de oxigénio formam assim os Oxidos de ferro. Estes compostos quimicos (6xidos
ou hidréxidos) sdo amplamente distribuidos na natureza, desempenhando um
papel importante em muitos processos geoldgicos e bioldgicos, e sédo
amplamente utilizados como minérios de ferro, pigmentos e catalisadores. O
oxido de ferro (Il) € um p6 de cor preta com a férmula quimica FeO. Trata-se do
elemento quimico ferro no estado de oxidacdo +2 ligado ao ion O%. Sua forma
mineral é conhecida como wustita, adotando estrutura cubica onde os atomos
de ferro sdo octaedricamente coordenados pelos atomos de oxigénio, e estes

por sua vez octaedricamente coordenados pelos atomos de ferro. [4,5]

O oxido de ferro (lll) € um composto inorganico com a formula Fe20s3,
ocorrendo de forma natural como mineral hematita (a-Fe203 ou p-Fe203), de cor
marrom avermelhado, entretanto também pode formar-se como maghemita (y-
Fe203). Este mineral é a principal fonte de ferro para a industria sideruargica, e
possui carater diamagnético. O a-Fe203tem a estrutura romboédrica e é a forma
mais comum deste 6xido. Suas propriedades magnéticas dependem de alguns

fatores, como temperatura, pressdo e tamanho de particula, apresentando
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carater antiferromagnético abaixo de 260 K (temperatura de transicdo Morin), e

ferromagnética fraca entre 260K e 950 K de temperatura de Néel. [5-11]

A terceira espécie dos oxidos de ferro € o 6xido de Ferro (ll, lll). Este
composto quimico de férmula FesOs4 € comumente encontrado na natureza em
rochas igneas como mineral magnetita. Através da segregacdo magmatica, a
magnetita pode tornar-se um dos principais constituintes da rocha e formar
grandes corpos de minério. Este 6xido é encontrado em laboratorios como um
pd preto que pode ser obtido por diversos métodos de sintese, entre eles
destacando-se o0 método de coprecipitacdo, pelo baixo custo, facilidade de
processamento e obtencao de particulas em escala manométrica, apresentando
excelentes propriedades magnéticas. Este método de sintese corresponde a
precipitacdo de espécies normalmente solUveis que se incorporam a espécies
responsaveis pela formacdo de um precipitado no meio, podendo ocorrer por
reacoes fisicas ou quimicas. A estrutura cristalina deste 6xido € estrutura do tipo
espinélio inverso com a deposi¢cdo dos ions Fe?* nos sitios octaédricos e ions
Fe3* ocupando sitios octaédricos e tetraédricos na célula unitaria. A figura 1.1

ilustra a estrutura cristalina da magnetita. [3,5,6]

Figura 1.1: Estrutura do éxido FesO4 do tipo espinélio inversa.

o080

Fe2+ Fe3+ 02-

A maioria dos Oxidos com estrutura de espinélio é formada pela

combinagdo A?'B23*Qa, indicados pela formula geral AB204. A estrutura do
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espinélio consiste em um arranjo cubico de face centrada dos ions O% no qual
0s cations A?* residem em sitios tetraédricos e os cations B ocupam os sitios
octaédricos. Na estrutura espinélio inversa, a distribuicdo dos cations € B[AB]Oa4,
com o cation B3* distribuido tanto na geometria tetraédrica quanto octaédrica. O
composto estabelece a estrutura espinélio ou espinélio inversa de acordo com o
fator de ocupacéo que ele apresenta, onde este fator € a fracdo de atomos B nos
sitios tetraédricos. Quando o fon A?* possui camada externa d®, d’, d® ou d®, e o
outro cation do composto é o ion Fe3*, geralmente tem-se a estrutura invertida.
Esta preferéncia pode ser relacionada a falta de estabilizacdo do campo ligante
para os ions Fe®" (d° spin alto) nos sitios octaédricos e tetraédricos, e a
estabilizacdo de campo ligante dos outros ions da estrutura no sitio octaédrico.
No 6xido magnetita, as ligagdes entre os ions de ferro se fazem através dos ions
de oxigénio, ocorrendo em varios angulos, como mostra a figura 1.2, em que a
ligacdo B1-O2-B2 ocorre a 90° e a ligacdo B1-O2-A2 ocorre a 125,2°. [4,8,9,12-
16]

Figura 1.2: Esquema de ¥ da cela unitaria da magnetita mostrando as ligacdes presentes na

estrutura bem como seus respectivos angulos de ligagéo. [9]

® sitios tetraédricos
© Ssitios octaédricos

O fons OF

83

(f)

(d)




20

1.2. Magnetismo

O magnetismo € o fendbmeno pelo qual os materiais impdem uma for¢ca ou
influéncia de atracao e repulsdo sobre outros materiais. Estas forgcas magnéticas
sdo geradas pelo movimento de particulas carregadas eletricamente gerando
dipolos magnéticos. Materiais com estas caracteristicas podem ser considerados
como pequenos imas compostos por um polo norte e um polo sul. Quando um
campo magnético (H) é aplicado a um material, o sinal de resposta € escrito em
termos de inducdo magnética (B). A relacdo entre B e H € uma propriedade
intrinseca de cada sistema, podendo ser de forma linear ou se relacionarem de
uma forma mais complexa. Esta relagcdo pode ser escrita através de duas
contribuicbes para inducdo magnética, sendo estas, uma que surge
naturalmente do campo magnético (HoH), e outra relacionada as propriedades
dos materiais em termos de magnetizacado (LHoM). A equacdo 1.1 descreve a

relacdo destes termos perante a inducdo magnética. [8,17,18]

B = ugH + uoM (1.1)

As propriedades magnéticas dos materiais sdo uma consequéncia dos
momentos magnéticos que estdo associados aos elétrons individuais. Cada
elétron em um &tomo possui momentos magnéticos que se originam do
movimento em O6rbita ao redor do nucleo, e pela propria rotacado do elétron em
torno do seu eixo. O momento magnético resultante de um atomo €, entdo, a
soma dos momentos magnéticos de cada um dos seus elétrons constituintes,
incluindo tanto as contribuicdes orbitais quanto as de spin, e levando-se em
consideracdo os cancelamentos de momentos. A resultante da origem aos tipos
de magnetismo no determinado material, que incluem o diamagnetismo,
paramagnetismo e ferromagnetismo. Em linhas gerais os compostos sdo
classificados como diamagnéticos se eles séo repelidos (ou nao atraidos) por
um campo magnético, como paramagnéticos se apresentarem atraidos por este
campo e ferromagnéticos se apresentarem um momento magnético permanente

na auséncia do campo externo. [4,17,18]

O diamagnetismo, observado em compostos com spins totalmente

emparelhados, é uma forma fraca de magnetismo, induzido por uma mudanca
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no movimento orbital dos elétrons causada pela aplicagdo de um campo
magnético. A magnitude do momento magnético induzido € extremamente
pequena e ocorre em uma direcdo oposta a do campo aplicado H. Dessa forma,
a magnitude do campo B no interior de um sélido diamagnético é menor que no
vacuo. A figura 1.3 ilustra as configuracfes de dipolo magnético atbmico para

um material diamagnético. [4,18]

Figura 1.3: Configuracdo do dipolo magnético para um material diamagnético com e sem a

presenca de um campo externo. [18]
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Compostos com spins desemparelhados apresentam carater
paramagnético. Este comportamento origina-se nestes materiais por possuirem
momentos de dipolos permanentes devido ao cancelamento incompleto dos
momentos magnéticos de spin. Este fato faz com que na auséncia de um campo
magnético externo, as orientacdes dos momentos magnéticos atébmicos do
material sejam aleatorias, e na presenca do campo aplicado eles sédo acionados
individualmente, sem qualquer interacdo mutua entre dipolos adjacentes
orientando-se na dire¢cdo do campo magnético externo (figura 1.4). Isto faz com
que a interagdo do material com o campo magnético externo seja intensificada,

tornando a permeabilidade magnética relativa maior que no vacuo. [4,18]
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Figura 1.4: Configuragdo do dipolo magnético para um material paramagnético com e sem a
presenca de um campo externo. [18]
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A intensidade do paramagnetismo de um composto € normalmente
descrita em termos do seu momento de dipolo magnético (m), ou seja, quanto
mais alto o momento de dipolo magnético maior serd o paramagnetismo do
material. Este momento de dipolo magnético possui suas origens ho momento
angular do orbital e spin atdmico. Quando um atomo ou ion é parte de um
composto, qualquer momento angular de orbital € normalmente suprimido, como
resultado das interacfes dos elétrons com seu ambiente. Entretanto, o momento
angular de spin dos elétrons permanece e da origem ao paramagnetismo de
spin. [4]

Certos materiais (geralmente metalicos) apresentam um momento
magnético permanente e uma alta magnetizacao, na auséncia de um campo
magneético externo. Estes materiais sdo chamados de ferromagnéticos, e seus
momentos magnéticos permanentes resultam dos momentos magnéticos
atdmicos dos spins dos elétrons que ndo sao cancelados em consequéncia da
estrutura eletrdnica. Um alto acoplamento de interacbes faz com que os
momentos magnéticos de spin dos atomos adjacentes na estrutura, alinhem-se
uns aos outros mesmo na auséncia de um campo magnético externo. Alguns
materiais ceramicos, denominados ferrimagnéticos, apresentam caracteristicas
semelhantes a estas, diferenciando apenas na fonte de seus momentos
magnéticos resultantes. Os atomos distintos na estrutura cristalina destes
materiais ddo origem a diferentes momentos magnéticos de spin, que néo se
cancelam por completo perante as interacdes adjacentes. O Oxido FesOa,

expressa de forma clara 0 momento magnético resultante ferrimagnético a partir
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do comportamento dos spins de cada espécie de ferro presente em sua
composicdo. Os spins dos fons Fe3* situados em sitios octaédricos acoplam-se
de forma antiparalela com os spins presentes nos sitios tetraédricos, e 0s spins
dos ions Fe?* permanecem constantes, ndo havendo nenhum cancelamento. A
figura 1.5 ilustra esta configuracdo dos momentos magnéticos de spin para 0s

fons Fe?* e Fe3*. [18]

Figura 1.5: Distribuicdo dos momentos magnéticos de spin para os ions Fe?* e Fe3* em uma

célula unitaria de FesOa4. [18]
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Este comportamento faz com que as particulas de Fe3Oas, quando em
dimensdes diminutas, apresentem uma caracteristica conhecida com
superparamagnetismo. Esta propriedade faz com que o 6xido magnetita seja
orientado por um campo magnético externo, porém ao cessar este campo, 0s
momentos magnéticos de spin retornam a sua orientacao inicial sem que haja
magnetizagdo residual do campo aplicado. Materiais magnéticos sédo divididos
em regides conhecidas como dominios magnéticos, que sao separados de
acordo com a resultante de todos 0os momentos magnéticos de spin na
determinada &area do material. O tamanho da particula/cristalito tem ligacdo
direta com o nimero de dominios magnéticos e consequentemente na resposta
da interacdo do material com o campo magnético externo. Tal propriedade

superparamagnética, faz com que estas particulas atraiam grande interesse em
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aplicacdo como marcadores ou sensores bioldgicos, permitindo sua utilizacdo
em ensaios imunologicos, como por exemplo, em terapias antitumorais, uma vez
que, com a utilizacdo de um campo magnético externo € possivel obter o controle
da sua posicédo, e ndo retendo o magnetismo desta aplicagdo no meio biolégico
apos a anulacdo do mesmo. A relacao entre a propriedade magnética e tamanho

da particula esta expressa na figura 1.6. [19-21]

Figura 1.6: Relacédo entre tamanho da particula e comportamento da curva de histerese em
materiais magnéticos. (Adaptado de: http://bme240.eng.uci.edu/students/08s/ykim30/02.htm)
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Quando expostos a um campo magnético externo, os dominios
magnéticos dos materiais sdo orientados gradativamente de acordo com que
esse campo € intensificado até um ponto de maximo de magnetizacéo,
conhecido como magnetizagdo de saturagdo. Quando em dimensodes diminutas,
materiais magnéticos apresentam um nimero minimo de dominios magnéticos
que facilita a orientagdo dos momentos magnéticos de spin até a saturacéo. Na
inversao deste campo externo, a desmagnetizacdo dos momentos magnéticos
de spin no material, gera uma curva de histerese coercitiva, que aumenta de
acordo com a remanéncia magnética nos dominios, e esta por sua vez, €

proporcional ao nimero de dominios magnéticos do material. [18]
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1.3. Luminescéncia

Luminescéncia é um fendmeno Optico que ocorre quando uma
determinada fonte de energia excita um elétron, e 0 mesmo tem como resposta
a emissao de radiacdo na forma de fotons de luz na perda dessa energia para
voltar para o seu estado fundamental. Um composto, seja organico ou
inorgéanico, é dito entdo luminescente se ele emitir esta radiagdo apos ter sido
eletronicamente excitado, podendo esta emisséo ser observada em todas as
fases da matéria, seja gasosa, liquida ou sélida. A radiacdo eletromagnética
emitida por esses compostos ocorre geralmente na regido do visivel, mas
também pode ocorrer em outras regides do espectro eletromagnético, tais como

ultravioleta e infravermelho. [4,22,23]

A luminescéncia compete com outra forma de dissipacdo de energia
chamada de decaimento nao radiativo, que gera fonons de calor pela
degradacdo térmica da energia para o ambiente. A figura 1.7 esquematiza o
processo da emissdo luminescente, bem como o decaimento néo radiativo do

elétron excitado.

Figura 1.7: Esquema do processo de emissdo luminescente em todas as etapas.
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O processo de decaimento ndo radiativo € um processo lento e ocorre devido
aos estados excitados estarem proximos uns aos outros, de tal forma que
consigam transferir este elétron excitado por entre eles durante a etapa da
recombinacdo buraco-elétron. O processo de emissdo luminescente, por sua
vez, é dividido e classificado de acordo com seu tempo de duracdo. Se for um
processo rapido, o mesmo é tradicionalmente chamado de fluorescéncia,
entretanto se a luminescéncia persistir apos a radiacéo excitante ser encerrada,
ou seja, um processo de decaimento radiativo lento, este fenbmeno € chamado

de fosforescéncia. [4,18,24]

Para que haja fluorescéncia € necessario que o estado excitado que
agrega o elétron tenha a mesma multiplicidade do estado de mais baixa energia
o qual ele decaird. Quando essa compatibilidade quantica é obedecida ocorre
um acoplamento entre esses estados de mesma multiplicidade em um processo
permitido por spin, fazendo com que o fendmeno 6ptico observado seja rapido
em escala de nanosegundos. Frequentemente durante 0 processo de
recombinacao buraco-elétron, o estado excitado que agrega o elétron ndo possui
mesma multiplicidade que o estado de mais baixa energia, desta forma o elétron
sofre recombinacédo entre sistemas no decaimento nao radiativo até alcancar um
microestado de mesma multiplicidade possibilitando entdo a fluorescéncia. O
processo de fosforescéncia ocorre quando o estado excitado e o estado
fundamental possuem multiplicidades diferentes, acarretando em um
cruzamento intersistemas de conversdes nao radiativas em um processo

proibido por spin, que por sua vez prolonga a emissao luminescente. [4,24]

A caracteristica dos espectros de emissado € gerada a partir do tipo de
transicdo eletrénica entre os estados fundamentais e excitados. Os estados
energeéticos de uma molécula ou solido cristalino, sédo arranjados em forma de

parabolas, como ilustrado na figura 1.8.
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Figura 1.8: Diagrama de energia dos niveis eletronicos de um cristal ou molécula. (adaptado de:

http://chemistry.stackexchange.com/questions/46516/what-is-the-franck-condon-region)
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Quando a parabola superior encontra-se desalinhada a parabola inferior,
significa que o composto encontra-se com modo vibracional diferente ao modo
vibracional do estado fundamental. Logo, quando o elétron é excitado, ele
inevitavelmente, nesta situacdo, ndo retornard ao seu estado fundamental no
mesmo alinhamento. Quando isso ocorre, a emissao gera um espectro na forma
de banda larga. Por outro lado, quando ndo ha deslocamento entre as parabolas,
o modo vibracional do estado excitado é igual ao fundamental e o espectro de
emissdo gerado é uma linha estreita. [24]

Héa varios tipos de luminescéncia, que diferem entre si pela energia
utilizada na etapa de excitacdo. Dentre elas cita-se a quimiluminescéncia,
eletroluminescéncia e a fotoluminescéncia. Quando o processo luminescente

usa fotons como fonte excitante, o mesmo é denominado de emissao

fotoluminescente. [23,25-27]

Alguns oxidos ou complexos inorganicos podem ser somados com ions
terras-raras que conferem aos mesmos a propriedade luminescente. Estes ions
em materiais ceramicos dao origem a um certo grau de desordem em sua
estrutura, criando niveis energéticos entre as bandas de valéncia e conducao

que propiciam as transicbes eletrbnicas responsaveis pelas emissdes
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fotoluminescentes, bem como podem criar efeitos intrinsecos de transi¢cdes

eletrbnicas com moléculas de ligantes com alta absortividade molar. [28-30]

Estes elementos conhecidos como terras-raras sdo os elementos que
constituem a familia dos lantanideos e mais dois elementos no grupo Il B
(escéandio e itrio) na tabela periddica. Os mesmos obedecem a uma distribuicdo
eletronica comum entre eles nas camadas 5d e 6s, e a maioria deles se
diferenciam por possuirem a camada semipreenchida 4f. Estes elétrons
presentes no orbital f na quarta camada sofrem uma forte blindagem pelos
elétrons das camadas subsequentes (5s,5p e 6s), fazendo com que ndo sintam
significativamente a influéncia do campo cristalino presente no interior das
matrizes ou ligantes nos quais estdo inseridos. Com o aumento do ndmero
atdbmico no decorrer da série, 0 numero de elétrons blindados na camada 4f
aumenta, provocando uma carga nuclear efetiva significativa, que implica na

diminuicao dos raios idnicos. [4,31]

Como consequéncia dessa contracdo, a basicidade dos elementos
decresce ao longo da série, sendo classificados como &cidos duros
coordenando-se preferencialmente com bases duras, e esta diferenca é
responsavel pela separacdo dos mesmos por métodos de fracionamento e pelas
pequenas variagcdes em suas propriedades. As emissdes luminescentes destes
ions surgem de transicdes radiativas entre os niveis de configuracdo eletronica
4f". Na auséncia de qualquer interacdo entre os elétrons, os niveis estariam
degenerados. Entretanto, devido as interagdes columbianas e interagbes spin-
oOrbita, a degenerescéncia é eliminada e o0s niveis energéticos tomam proporc¢des
energeéticas distintas, possibilitando transi¢cfes internas f-f que geram emissfes
Opticas muito finas. Em contrapartida, alguns desses ions, como por exemplo,
Eud* e Ce®", podem sofrer transicdes Opticas 4f - 5d originando bandas mais

largas e mais intensas. [31]

Apesar de possivel, emissbes luminescentes por excitacdo direta de
alguns ions lantanideos é pouco eficiente, devido a baixa absortividade molar
dos mesmos. Logo, usa-se em geral outras espécies quimicas que consigam
absorver fétons de luz e transferir esta energia absorvida para o ion que emite a

radiagdo luminescente. Estas espécies absortivas sdo denominadas de
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sensitizadores, que promovem uma transferéncia de energia intermolecular ao
ion emissor, a figura 1.9 ilustra de forma simples esse fendmeno. Alguns ligantes
com alta absortividade molar sdo usados para proporcionarem emissdes
fotoluminescentes, antes ndo efetivas, por um fendémeno conhecido como efeito
antena. [24,32]

Figura 1.9: Esquematizacao do processo de transferéncia de energia (a) no material como um

todo e (b) entre os niveis energéticos do sensitizador e o ativador. [24]
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O efeito conhecido como efeito antena ocorre em complexos de
lantanideos pela transferéncia de energia de ligantes croméforos para os ions
centrais terras-raras. Entre a etapa de absorcdo até o ponto de emisséo, o
elétron-foton pode tomar diferentes caminhos. A principio o ligante absorve a
energia do foton, excitando os elétrons do estado fundamental (singlete) para
patamares superiores de energia, que determinam as etapas de transferéncia
desse elétron. A transferéncia quanticamente plausivel para a fotoluminescéncia
pode variar de acordo com a antena e o ion utilizado no material. Dentre os
ligantes utilizados como antena, o 1,10-fenantrolina (phen) vem apresentando
resultados interessantes em pesquisas Opticas, por este composto organico
heterociclico possuir regides cromoforas que lhe conferem uma alta
absortividade molar de fotons (figura 1.10). A presenca de dois nitrogénios

possibilita que este ligante da familia das piridinas atue comumente como agente
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quelante para ions metalicos. [33-36] As etapas listadas abaixo e representadas
nafigura 1.11 séo referentes as transicdes eletrénicas presentes no efeito antena

usando o ion Eu®*, utilizado neste trabalho:

Figura 1.10: llustragéo da molécula do ligante 1,10-fenantrolina.

Figura 1.11: Esquema ilustrativo dos possiveis processos de transferéncia de energia em um

fenbmeno de emisséo fotoluminescente por um ligante atuando como antena.
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e Fluorescéncia do ligante (1): Essa transicdo ocorre do estado excitado
singlete (S1) do ligante ao seu estado fundamental (So). Essa transicéao

acontece se ndo ha relaxagdo cruzada no sistema ou se a mesma nao é
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favorecida. Podendo ocorrer também um decaimento ndo radiativo entre
esses estados de mesma multiplicidade por um processo de conversao
interna.

Transferéncia de energia entre os estados S: do ligante para °Ds4 do
fon terra-rara TR3* (2): Ap6s a excitacdo, o elétron-féton pode ser
transferido para o ion lantanideo populando seu estado de mais alta
energia, sofrendo um decaimento néo radiativo até o estado excitado que
pode favorecer a emissao.

Decaimento néo radiativo de relaxacdo cruzada interna (Si1-T1) (3): O
elétron energizado pode sofrer um decaimento néo radiativo do estado de
alta energia Si1do ligante para seu estado triplete (T1) por um processo de
cruzamento intersistema. Apds esse conjunto de etapas, a partir dai
podem ocorrer mais trés possibilidades.

Relaxacdo ndo radiativa do estado Ti para So (4): Essa transicao
ocorrera se nao houver transferéncia favoravel de energia do ligante para
0 ion central. O elétron decai ndo radiativamente para o estado
fundamental do ligante liberando fonons de calor.

Relaxacéo radiativa do estado T1 para So (5): Se plausivel, o elétron
sofrerd um decaimento radiativo por um tempo relativamente longo e
pouco intenso, ocorrendo entdo a fosforescéncia do ligante, esta etapa
depende muitas vezes da natureza do ligante e do ambiente em que o
material se encontra.

Transferéncia de energia do estado T1 do ligante para o ion terra-rara
(6): O estado triplete do ligante pode também transferir energia para o ion
terra-rara, desde que, o nivel excitado do ion seja de energia inferior ao
estado T1 do ligante. Uma vez que ocorrida esta transferéncia para um
estado excitado do lantanideo de mesma multiplicidade do seu estado
fundamental, € possivel o decaimento radiativo (7), ou uma relaxagédo néo
radiativa até se tornar possivel (8), emitindo fotons de luz em
comprimentos de onda caracteristicos do ion em questdo, e em raras
situacdes quando essa emissdo nado é favorecida, ocorre a perda de

energia na forma de fébnons para o ambiente (9). [37-40]
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1.4. Nanocompasitos

Materiais nanocompositos quando possuem propriedades
fotoluminescentes atraem grande interesse no ramo cientifico em éareas de
concentracfes quimicas e biolégicas. Sdo materiais de facil obtencédo e baixo
custo, que apresentam propriedades interessantes de modificacdo superficial,
complexacdo e possibilidades de dopagem. Os mesmos quando em conjunto
com espécies quimicas que conferem a capacidade luminescente em sua rede,
apresentam uma fluorescéncia forte e estavel tornando-os potencialmente
aplicaveis em dispositivos Opticos no ramo tecnologico, da saude e ciéncias
forenses. [41-44]

Nanocompdsitos sintetizados a partir de uma fonte de silicio formam uma
matriz que abrange as demais espécies quimicas responsaveis pelas
propriedades do material. De forma recorrente, esta fonte de Si sdo silicas
mesoporosas sintetizadas por diferentes rotas de sintese e/ou tetraetoxisilano
(TEOS), ilustrado na figura 1.12, um composto com quatro grupos éteres,
diretamente ligados ao atomo de silicio, que se ligam uns aos outros e nas
demais moléculas formando uma rede. Para conferir propriedades
luminescentes a nanocompdésitos a base de TEOS, usa-se um ion terra-rara
inicialmente complexado com ligantes organicos que promovem o efeito antena

na emisséao fotoluminescente, tal como o ligante phen. [45-47]

Figura 1.12: llustrac@o das moléculas de tetraetroxisilano (TEOS).
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O ligante phen em termos de comparacdo com aminas alifaticas é uma
base fraca, uma vez que os elétrons dos atomos doadores estdo pouco
disponiveis a fazer ligacdes pela influéncia do heteroatomo nitrogénio e sua
vizinhancga. Por outro lado, este ligante forma facilmente complexo com metais
de transicdo em meio aquoso, principalmente com elementos da primeira série
de transicdo. A razdo para que complexos metal-phen sejam altamente estaveis
neste meio, € que a alta solvatacdo do metal juntamente com a baixa
hidrofilidade do ligante promovem uma contribuicdo de entalpia favoravel a
formar fortes ligagbes de coordenagcdo além do que os orbitais T
semipreenchidos fazem com que os compostos dessa classe, em particular a
fenantrolina e bipiridina tenham alto potencial de aceitadores 1, que estabilizam
metais com numeros de oxidagao baixos. Sua presenca em meio aquoso pode
proporcionar a caracterizagdo de substancias que 0 possuam CcOmo
componente, uma vez que a 1,10-fenantrolina é caracterizada pela absorcéo de
radiacdo UV, proveniente das transi¢des eletrbnicas 1-11*. Logo, este composto
abrange um leque de aplicacdes, uma vez que apresenta boas absorcdes de
radiacao, conseguindo atuar como antena para ions lantanideos, e complementa
com alta estabilidade de coordenacdo no meio aquoso, tal como em estado

sélido quando ligado aos grupos silanéis formados pelo TEOS. [48,49]

1.4.1 Sistema core-shell

Um modelo de nacompadsito bastante reconhecido € o sistema core-shell.
Este sistema baseia-se no recobrimento de um determinado material que atue
como nucleo (core), por outro material que atue como casca (shell). Esta
combinagao de dois ou mais materiais, uns agindo como matriz e outros como
capsulas resultam em estruturas com funcionalidade e propriedades fisicas e
qguimicas diferentes das observadas nos materiais precursores da sintese. A
formacao core-shell pode ou intensificar a propriedade do composto ou conferir

duas ou mais propriedades distintas ao material. [50,51]

A forma com que este tipo de sistema é formado varia em cada método

de sintese, seguindo o fenébmeno de crescimento epitaxial. O termo epitaxia vem
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do grego epi = sobre e taxia = arranjo “arranjo sobre”, que por sua vez descreve
0 crescimento ou deposicdo de um composto sobre matrizes cristalinas que
segue a orientacdo dos arranjos atbmicos que a formam. Essa tendéncia de
combinacdo de espécies para a formacdo de compdsitos do tipo core-shell
podem gerar tipos diferentes de formas no material sintetizado. A figura 1.13
ilustra pelo menos seis tipos de formas de particulas que obedecem a esse tipo
de sistema. [52-55]

Figura 1.13: llustracdo de formas de sistemas do tipo core-shell.

Quando um dos integrantes desse sistema possui propriedades
magnéticas e o outro fotoluminescente, o material resultante pode apresentar
sinergia entre essas duas propriedades para ampliar possibilidades para
aplicacao cientifica e tecnoldgica. A proposta que engajou o presente trabalho
foi a sintese de um sistema core-shell de forma esférica, com as propriedades
magnéticas e fotoluminescentes. O intuito foi a obtencdo de nanoparticulas do
oxido Fes30Os4 esféricas e o0 recobrimento destas nanoparticulas com
SiO2:Phen:Eu®* (SPE), que seguiria a ordem epitaxial esférica do 6xido de ferro.

A figura 1.14 ilustra a morfologia de interesse no material.
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Figura 1.14: llustragé@o da formagao core-shell de interesse no presente trabalho. (Adaptado de

http://lymc.de/ymc-meteoric-core.html)

A fase superparamagnética do FesOs co-existindo com um material
biocompativel e luminescente avanca pesquisas desse tipo de sistema em areas
da medicina e farmécia. Estes nanocompaésitos formados podem ser modificados
superficialmente para fins de transporte de medicamentos que pode acelerar o
efeito do mesmo, e em tratamento antitumoral reduzir os efeitos da
quimioterapia. A morfologia esférica de materiais desse tipo aumenta a éarea de
adsorcao, seja essa fisica ou quimica, de medicamentos em sua superficie, bem
como seu transporte no meio biolégico. Uma vez obtido o sistema, o mesmo por
apresentar propriedades fotoluminescentes, pode ser monitorado por sondas
durante o processo de transporte, e seu percurso pelo organismo, controlado
com mais facilidade por um campo magnético externo, ja que o0 mesmo também
possui propriedades magnéticas. O controle das nanoparticulas diminui a area
danificada pelos tratamentos antipatogénicos, que ainda demonstram altos
danos tanto para células tumorais quanto saudaveis. A alta seletividade do
medicamento para 0s grupos patogénicos na célula fazem com que estes sejam

liberados com facilidade pelo nanotransportador. [56-59]
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2. Objetivos
2.1. Objetivo geral

O presente trabalho teve como objetivo sintetizar nanocompa@sitos que
apresentem comportamento superparamagnético e luminescente
simultaneamente. A composi¢cdo dos nanocompdsitos sintetizados envolve um
nucleo de FesO4 e uma casca de SiO2 contendo uma molécula sensitizadora

(phen) e um ion terra-rara emissor (Eu*).

2.2. Objetivos especificos

e Sintetizar nanoparticulas de magnetita pelo método de coprecipitacéo.

e Recobrir particulas de FesOs com um material que possibilita o estudo
optico.

e Obter um nanocompdsito do tipo core-shell com o 6xido Fe3O4 atuando
como core e SiO2:phen:Eu®* atuando como shell.

e Caracterizar estruturalmente e morfologicamente os nanocompésitos
sintetizados.

e Estudar as propriedades magnéticas dos materiais sintetizados, pela
curva de histerese no estudo de magnetizacao de saturacéo.

e Estudar as propriedades luminescentes dos materiais sintetizados pelos

espectros de emissao fotoluminescente.
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3. Parte experimental
3.1.Sintese do 6xido magnetita (Fez0a4)
3.1.1. Reagentes utilizados

e Acido Cloridrico (HCI) 36,5-38%

e Agua destilada (H20)

e Cloreto de ferro (lll) (FeCls) 97-102%
e Hidroxido de amoénio (NH4OH) 27%

e Sulfato de ferro (II) (FeSO4) 99%

3.1.2. Método coprecipitacao

O método escolhido para a sintese do 6xido magnetita foi 0 método de
coprecipitacdo. Neste método os ions Fe (ll) e Fe (lll) em meio aguoso sao
precipitados na forma de éxido magnetita pela adicdo de grupos OH™ no meio.
Para a sintese do Fes304 foi preparada uma solugéo contendo FeSOa4 e FeCls em
H20 acidificada com HCI. Os precursores foram dissolvidos sob agitacéo, e a
solucéo precipitou-se pela adicdo de NH4OH. O tempo de agitagéo foi controlado
e as particulas sintetizadas foram decantadas magneticamente por um ima,
filtradas e lavadas com H20 [60]. A reacao principal da formac¢éo do 6xido Fez0a4

segue abaixo, e a figura 3.1 apresenta o fluxograma no processo de sintese.

FeZ+(aq) + Fe3+(aq) + 80H(aq) 2 Fe304(s) + H20()
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Figura 3.1: Fluxograma da sintese do 6xido FesO4 pelo método de coprecipitagdo.

30mmol de FeCl itacy
|y | smidena | WD Agitagdo
+ 15 mmol de Fe50, magnetica

2

Agitagio por 30 min . . 100mL de H,0

4

w . Filtragem do Seco na estufa
Decantagdo magnética . .

precipitado ab0eCpor24h

3.2. Sintese do SiO2/phen/Eu®* (SPE).
3.2.1. Reagentes utilizados

e Agua destilada (H20)

e Cloreto de eurdpio (Ill) (EuCls) 99,9%
e Metanol (CH3OH) 99,8%

e Tetraetoxisilano (Si(OC2Hs)4) 99%

e 1,10-fenantrolina (C12HsN2) P.A.

O composto SPE, foi sintetizado pelo principio do método de sol-gel. O
principio deste método refere-se a qualquer rota de sintese de materiais onde
em um determinado momento, ocorre uma transicdo do sistema sol para um
sistema gel. As reacdes de hidrélise e condensacao do precursor permitem a
formacado de particulas de tamanho coloidal (sol) e posterior formacéo da rede

tridimensional (gel). [50]

Para a sintese do SPE, o ligante phen juntamente com o EuCls foram

solubilizados em 20 mL de CHsOH/H20 (19:1 v/v) em agitagcdo. Apos a


https://pt.wikipedia.org/wiki/Sol
https://pt.wikipedia.org/wiki/Gel
https://pt.wikipedia.org/wiki/Hidr%C3%B3lise
https://pt.wikipedia.org/wiki/Condensa%C3%A7%C3%A3o
https://pt.wikipedia.org/wiki/Part%C3%ADcula
https://pt.wikipedia.org/wiki/Coloide
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dissolucéo total destas espécies adicionou-se TEOS & solugdo seguindo o

fluxograma ilustrado na figura 3.2.

Figura 3.2: Fluxograma da sintese do composto SPE.

19 mL de CH;OH

1 mL de H,O

] . Agitacdo magnética

TEOS . phen . [ EuCls

3.3. Sintese das nanoparticulas Fe3O4@SPE

As particulas magnéticas FesOs foram recobertas pelo composto SPE
pelo sistema core-shell. O método de nucleo-revestimento consiste
primeiramente na sintetizacdo do nucleo (core) seguido da deposi¢cdo de outro
material que forma uma casca (shell). Pode ser realizado por diferentes métodos,

variando de acordo com o objetivo e material de interesse. [51]

Como core, foram utilizadas nanoporticulas magnéticas de Fe3Oas, e como
shell por sua vez, o composto SPE contendo ions Eu®* e phen inseridos na rede
de SiO2. A tabela 3.1 mostra as respectivas variagdes nas concentracdes de
cada constituinte dos materiais sintetizados, onde todas as propor¢oes foram

calculadas em relacéo a quantidade de ion TR3*,
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Tabela 3.1: VariagOes realizadas nas sinteses dos materiais core-shell.

Solucéo de partida Proporcéo de Proporcédo de | Quantidade
TR3* (mol) ligante (mol) SiO2 (mol) de Fes30a4 ()

1 4 64 1

2 4 64 1

2 8 64 1

2 8 32 1

2 4 32 1

0,5 8 64 1

2 8 64 0,5

2 8 64 0,1

Preparou-se uma solucdo de partida do ifon Eu®* em 20 mL de
CH3OH/H20 (19:1 v/v). A esta solucéo adicionou-se o ligante phen nas
respectivas propor¢gbes molares apresentadas anteriormente. As particulas
magnéticas foram adicionadas nesta soluc¢ao, sonicando por 5 min em ultrassom
de ponteira modelo SONICS Vibra-cell, com amplitude de 40% em temperatura
ambiente com pulso continuo. Apos este tempo, foram adicionados TEOS
(precursor do SiO2) em agita¢do continua por aproximadamente 2 min. Sonicou
novamente por 25 min nos mesmos parametros. Agitou-se por mais 3 h, e o
solvente foi seco em agitacdo constante em uma mesa agitadora com 170 rpm.
Os materiais foram deixados em repouso em temperatura ambiente por 2 dias
para a secagem total do solvente, obtendo-se um material sélido e
posteriormente macerado. A figura 3.3 ilustra o fluxograma da sintese dos

nanocompasitos do tipo core-shell.
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Figura 3.3: Fluxograma da sintese do nanocompdsitosFesO4s@SPE.

19 mL de CHzOH _—
+ . Agitacdo . EuCls . Phen
1mlL de H;0 magnetica
TEOS . Agitacio magnética . Sonicagem 5 min . Fes04z) macerado
Sonicagem ' Agitacio ' Mesa agitadora - 5 d
35 min magnética 3 h eco & macerado

9

Analises

3.4. Métodos de caracterizagao
3.4.1. Difragao de raios X (DRX)

Os materiais sintetizados foram caracterizados por DRX a fim de
averiguar ordem estrutural e tamanho do cristalito. A difratometria de raios X
corresponde a uma das principais técnicas de caracterizagcdo microestrutural de
materiais cristalinos. Quando o feixe € aplicado no material, ocorrem
interferéncias construtivas e destrutivas pelos planos cristalinos da amostra.
Interferéncias construtivas resultam em um conjunto de linhas de difracdo que
séo relacionadas ao espacamento dos reticulos do plano cristalino, onde este
padrao é especifico de cada material, possibilitando a identificacdo dos

constituintes da rede cristalina. [18]

Os difratogramas foram obtidos no Laboratorio de Caracterizagdo por
raios X, da UFG regional Cataldo, em um difratbmetro Shimadzu modelo XRD

6100, com radiacdo de CuKa e A = 1,5418 A, variando os angulos 26 de 10° a
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80°. O mesmos foram indexados e comparados com fixas cristalogréficas do

arquivo ICDD.

Os difratogramas possibilitaram o refinamento Rietveld das estruturas

cristalinas dos materiais pelo softwere FullProf

Além da caracterizacdo da fase cristalina dos materiais, os difratogramas
também possibilitaram o refinamento de Rietveld das respectivas estruturas e o
calculo do tamanho médio do cristalito, na funcdo de corroborar com dados
obtidos pelas demais técnicas de caracterizacdo, como microscopia e
magnetizacdo de saturacdo. Os calculos do tamanho médio do cristalito foram
realizados pela normalizacdo do pico de maior intensidade, referentes aos
planos cristalogréaficos de maior densidade na estrutura cristalina dos materiais,

aplicando os parametros deste plano na equacgéao de Scherrer (equacao 3.1).

D= KA
- BcosB

(3.1)

Nesta equacédo, o parametro D representa o tamanho médio do cristalito
do material, K uma constante cujo valor depende da morfologia do material,
sendo 0,9 para particulas esféricas e 1,0 para demais morfologias [61], A o
comprimento de onda do feixe de radiacéo (1,5418 A), B a largura a meia altura
do pico de maior intensidade (FWHM) e 0 € o angulo de difracdo no determinado
pico. O parametro 8 é normalizado pela diferenca entre o FWHM da amostra e
o FWHM do padréo de silicio, submetido as mesmas condi¢des de analise no
equipamento. A equagéo 3.2 representa essa normalizacdo do FWHM aplicado

na equacgao de Scherrer.

B2 = (FWHMamostra)? - (FWHMpadrao)? (32)

3.4.2. Energia dispersiva de raios X (EDX)

O EDX é um equipamento essencial no estudo de caracterizacao
microscopica de materiais. Ele determina quantitativamente os elementos

presentes na estrutura de uma determinada amostra através da aplicacdo de
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raios X na superficie da amostra e a posterior analise dos fluorescentes raios X
emitidos. O processo baseia-se na incidéncia de um feixe de elétrons sobre o
material, excitando os elétrons mais externos dos atomos e ions para niveis
energeéticos superiores. Com o retorno ao seu estado fundamental, os elétrons
liberam a energia adquirida a qual € emitida em comprimentos de onda

caracteristicos no espectro de raios X.

As analises elementares dos materiais sintetizados foram obtidas no
Laboratério de Caracterizacdo por raios X, da UFG Regional Cataldo. As
mesmas foram realizadas a vacuo em um EDX modelo Shimadzu 7000, com
energia variando de 0 a 45 KeV, e canal de leitura de aluminio-uranio.

3.4.3. Microscopia eletronica

Na microscopia eletrbnica a radiacdo empregada € a de feixe de elétrons
que por sua vez é refratado por lentes eletrdnicas, produzindo um aumento de
200.000 a 400.000 vezes. O material torna-se visivel ao microscépio como
resultado de sua interacdo com as ondas de luz incididas nho mesmo. Essa
interacdo ocasiona um desvio das ondas quando passada pelo material. O
angulo formado pelo eixo 6ptico e os raios externos € medido pela abertura
numerica, gue por sua vez esta diretamente relacionado com o indice de refracéo

do meio por onde a radiacao € projetada. [52]

Em termos de microscopia eletronica, o método Microscopia Eletrénica de
Transmissao (MET) foi empregado no presente trabalho. O emprego do MET é
bastante difundido no estudo de materiais biolégicos, a imagem resultante do
material analisado por este equipamento € formada simultaneamente a
passagem do feixe de luz através dele, sendo de bastante interesse para o
estudo dos detalhes mais finos da estrutura como organizagdes moleculares e

constituintes das mesmas. [52]

As analises de MET foram realizadas no LABMIC-UFG em um
equipamento JEOL, JEM — 2100, equipado com EDX Thermo scientific.
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3.4.4. Magnetizagao

O estudo de medidas magnéticas em materiais com tais propriedades se
da pela aplicacdo de um campo magnético sobre o esse material, registrando
seu comportamento perante ele. Um material, seja ele ferromagnético ou
ferrimagnético, possui regides nas quais ha um alinhamento muatuo de todos os
momentos de dipolo magnéticos em uma mesma direcdo, esta regido €
denominada de dominio. Os dominios magnéticos nestes materiais apresentam
atracdo por um campo externo, sendo orientados no sentido que a poténcia até
a magnetizacdo maxima cresce. A magnitude do campo para o sélido como um
todo € a soma vetorial das magnetizacdes de todos os dominios em que a
contribuicdo de cada dominio é ponderada de acordo com sua fracdo

volumétrica. [18]

As medidas de magnetizacdo foram realizadas no Laboratério de
Nanociéncia da UnB em um magnetdometro LakeShore, modelo 7300, com

campo aplicado de 1 T.

3.4.5. Espectroscopia de absorcao na regiao do infravermelho (IV)

A espectroscopia no infravermelho baseia-se no fato de que as ligacées
quimicas das substancias possuem frequéncias de vibracdes especificas, as
quais correspondem a niveis de energia do estado da molécula (niveis
vibracionais). Tais frequéncias dependem da forma da superficie, energia
potencial da molécula, geometria e das massas dos atomos. A técnica se baseia
na incidéncia de raios na regido do infravermelho do espectro alterando e

registrando o modo com que as ligacdes respondem a esta energia.

As analises de IV foram realizadas no Laboratério de Instrumentacdo da
UEA de Quimica da UFG regional Cataldo, utilizando um espectrofotémetro
Shimadzu FT-IR modelo IR Prestigie 21, na regido de 400-4000 cm. Foram
obtidos espectros do ligante phen, SiO2, do composto SiO2:Phen:Eu®* e do
material FesOs@SPE.


https://pt.wikipedia.org/wiki/Liga%C3%A7%C3%A3o_qu%C3%ADmica
https://pt.wikipedia.org/wiki/Liga%C3%A7%C3%A3o_qu%C3%ADmica
https://pt.wikipedia.org/wiki/Subst%C3%A2ncia
https://pt.wikipedia.org/wiki/Frequ%C3%AAncia
https://pt.wikipedia.org/wiki/N%C3%ADvel_de_energia
https://pt.wikipedia.org/wiki/Superf%C3%ADcie_de_energia_potencial
https://pt.wikipedia.org/wiki/Superf%C3%ADcie_de_energia_potencial
https://pt.wikipedia.org/wiki/Geometria_molecular
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3.4.6. Medidas de fotoluminescéncia

As medidas de fotoluminescéncia foram realizadas em temperatura
ambiente com comprimentos de excitagao distintos, onde os testes serviram
para otimizar o grau de dopagem por ions terras-raras no material sintetizado,
bem como as melhores condi¢cdes da casca que o0s envolve para as emissdes
luminescentes. Os terras-raras inseridos na matriz de coordenacdo foram
responsaveis pelas transicdes eletronicas de energia, conferindo ao material

estas caracteristicas.

Os espectros de emissdo fotoluminescente (FL) foram obtidos com
comprimento de onda de excitacdo de 350,7 nm. Este comprimento de onda foi
obtido de um laser com ions de kripténio (Coherent Innova), com uma poténcia
de saida do laser de 500 mW. As larguras das fendas utilizadas no
monocromador foram de 200 nm. O monocromador utilizado foi um Thermal
Jarrel-Ash Monospec 27. Utilizou-se a uma fotomultiplicadora Hamatsu R446
acoplada a um sistema de aquisicdo composto de um “lock—in” SR-530
controlado por um microcomputador. Os espectros foram obtidos no Laboratorio
de Otica n&o Linear do grupo de pesquisa Fotdnica do Instituto de Fisica da USP

campus Sao Carlos, pelo professor Dr. Maximo Siu Li.

Realizou-se 0 estudo de cromaticidade dos nanocompéstidos
sintetizados, a partir das bandas de emissao fotoluminescente. Esta analise foi
feita por um diagrama de coordenadas, que fornece a cor emitida pelos materiais
no espectro do visivel. Os vetores cartesianos deste diagrama sdo funcdes
matematicas que representam a combinacdo de cores captadas pela visao
humana no espectro do visivel. As coordenadas deste diagrama foram

encontradas a partir das equacgobes 3.3 e 3.4.

X

Xx=—0 (3.4)
X+Y+Z

(33) Y=xiv+iz

As componentes X, Y e Z foram resultantes das integrais das areas nos
picos dos espectros de emissao fotoluminescente, bem como suas respectivas
contribuicdes no espectro eletrénico, sendo X para vermelho, Y para verde e Z

para azul.
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4. Resultados e discussao

4.1. Difracao de raios X (DRX)

Tratando-se de materiais cristalinos, o grau de cristalinidade muitas vezes

tem grande importancia nas propriedades dos mesmos. O grau de cristalinidade

de um material pode ser controlado por diversos fatores, como concentracéo de

espécies presentes na estrutura, rotas de sintese, pressado e temperatura.

Verificou-se a relagcdo de temperatura na estrutura do FesO4 e sua influéncia

direta nas propriedades do Oxido. A caracterizacao estrutural por Difracdo de

raios X (DRX), figura 4.1, ilustra os difratogramas dos Oxidos de ferro em

diferentes temperaturas. Os padrdes de difracdo foram indexados com base no
banco de dados ICDD.

Intensidade (u.a.)

Figura 4.1: Difratogramas do 6xido FezO4 e a-Fe203 em diferentes temperaturas.
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Os difratogramas mostraram que o 6xido FeszO4 de fase magnetita cubica,

caracterizado pela ficha cristalografica 01-075-0449, pode ser obtido em

temperatura ambiente e que com o aumento de temperatura, este converteu-se
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para hematita (a-Fe203), com tratamento térmico a 500°C, ficha cristalogréfica
01-089-8104, e aumentando a intensidade dessa fase com tratamento térmico a
700°C. ARAUJO et al. [62]; KAHANI e JAFARI [63]; FERREIRA et al. [64],
acompanharam a formacédo do 6xido hematita, reportando as temperaturas de
formacao em 550 °C, 400 °C e 800 °C respectivamente.

A elevacdo de temperatura de um solido resulta em um aumento na
magnitude das vibracfes térmicas dos atomos, e na magnetita esse processo
faz com os ions Fe?* oxidem a Fe®" rearranjando-se de forma distinta da
estrutura inicial. Essa elevacdo térmica também teve influéncia direta nas
propriedades magnéticas do FesOs4, devido aos movimentos térmicos dos
atomos atuarem contra as forcas de acoplamento entre os momentos dos dipolos
atbmicos adjacentes, causando desalinhamento do momento de dipolo. Isso
resulta em uma diminui¢do gradativa da magnetizacdo de saturacao até um dado
ponto em que ela cai abruptamente para zero, esse ponto é conhecido como
temperatura de Curie, e para este 6xido ela esta préximo de 550 °C, que por sua
vez coincide aproximadamente com a temperatura de mudanca de fase Fez0as-
Fe20s.

Inicialmente a andlise magnética dos 6xidos de ferro foi feita por um iméa
samario-cobalto. Visto que o Fe3sOs em temperatura ambiente apresentou maior
atracdo pelo ima, o mesmo foi escolhido para recobrimento para sintese do
nanocompoésito. A fase cristalina dos materiais sintetizados também foi
caracterizada por DRX, e os difratogramas gerados foram indexados por base
no banco de dados cristalograficos ICDD. Todos apresentaram fase do 6xido de
ferro do tipo espinélio inverso, ndo apresentando picos extras referentes a
formacao de outras fases no material. A figura 4.2 ilustra a comparagéo dos
difratogramas do oxido puro e recoberto, evidenciando a relacdo entre espessura

da casca e intensidade do pico.
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Figura 4.2: Difratogramas dos materiais FesO4 e FesO4@SPE.
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As intensidades dos picos estdo estritamente relacionadas com a
quantidade de material amorfo que recobre as particulas, visto que o material
com maior teor de SiO2 (FesO4@SPE-64:8:2) apresentou a menor intensidade
relativa, uma vez que o material amorfo minimiza a difracdo no ndcleo cristalino
do material (magnetita). A faixa de 20 — 29° em ambos os difratogramas
referentes aos materiais core-shell, apresentaram uma inclinagéo na linha de
base dos picos difratograficos, que néo foi observada no difratograma do oxido
puro. O SiO2 amorfo faz com que nao haja um padrao de difracdo, entretanto
provoca espalhamentos a curto alcance das ondas de raios X incididas na
amostra, acarretando nesta inclinacdo em angulos mais baixos [65]. WANG et
al. [66] também ressaltou a relacéo direta da espessura da casca de SiO2 perante
a intensidade dos picos difratograficos do 6xido de ferro cristalino.

No presente estudo, foram realizadas variacées nas concentracdes das

espécies nos materiais, a fim de averiguar a relagdo entre a propor¢ao core e
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shell; phen e Eu®*; phen-Eu e SiO2, e como influenciam em suas propriedades.

A figura 15 ilustra os difratogramas obtidos na analise estrutural destes materiais.

Figura 4.3: Difratogramas do nanocompésito FesOs@SPE com variagbes dos seus

componentes.
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Com excecdo ao material que usou apenas 0,100 g de Fez04 para a
sintese do nanocomposito (FesOs@SPE-64:8:2; 0,1 g de Fe), todos
apresentaram picos caracteristicos da fase magnetita, apresentando picos dos
planos cristalinos na estrutura, sendo o plano (311) mais o plano mais denso,
mostrando que o recobrimento das nanoparticulas ndo altera a estrutura
cristalina do 6xido FesO4. Supde-se que no material que nao foi possivel obter
os picos difratados, que a espessura de casca foi tal que ndo permitiu ao feixe

de raios X atingisse o core formado pelo 6xido cristalino.

Dois dos materiais foram selecionados para tratamento térmico a 500 °C,
com o intuito de verificar a influéncia desse tratamento nas propriedades oOpticas,
magneéticas e estruturais dos materiais, e ambos nao apresentaram mudanca de

fase cristalina pela analise de DRX. O motivo apontado neste trabalho para néao
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haver conversdo da estrutura, € que a casca do core-shell rica em oxigénio,
quando aquecida fornece ifons O?% responsaveis por oxidar o core do
nanocomposito, que por sua vez converte-se ao 0xido maghemita (y-Fe-0s), que
apresenta a mesma estrutura do tipo espinélio inverso do 6xido Fes3O4, ndo

podendo ser possivel observar esta diferenca pelos difratogramas.

Foi realizado refinamento Rietveld dos materiais sintetizados para
averiguar se ap0s o recobrimento haveria alguma deformacdo na estrutura
magnetita. O modelo de refinamento segue uma sequéncia de equacles
baseadas nas posi¢cdes dos atomos e parametros de rede, no qual a otimizacao
da estrutura experimental deve se aproximar ao maximo da estrutura teorica.
Essa aproximacao (S) resulta da razdo entre os indices Rwp (R ponderado) e Rexp
(indice experimental do difratograma), sendo satisfatoria quando seu valor se
aproxima ao maximo de 1. Os calculos foram realizados pelo programa de
processamento FullProf®, usando o difratograma experimental do 6xido FesO4
puro, FesO4@SPE-32:8:2 e FesO4@SPE-64:4:1. Os respectivos valores de S
estdo expressos na tabela 4.1. Os difratogramas refinados estao ilustrados na
figura 4.4a,b,c e as posicOes dos atomos para esses materiais, obtidos estéo

expressos na tabela 4.2.

Tabela 4.1: Parametros e refinamento de estrutura a partir do difratograma experimental dos

materiais sintetizados.

Material Rwp Rexp S (Rwp/Rexp)
FesOa 8,44 8,15 1,03
FesOs@SPE-32:8:2 26,10 24,47 1,06
Fe3s0s@SPE-64:4:1 28.60 27,11 1,05




Figura 4.4: Parametros de rede obtidos pelo refinamento Rietveld do
Fe:04@SPE-32:8:2 e (c) Fes04@SPE-64:4:1.
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Tabela 4.2: Parametros da rede cristalina dos materiais sintetizados obtidos pelo refinamento
Rietveld.

Parametro de Fes04 Fes04@SPE — 32:8:2 Fes04@SPE — 64:4:1
rede (A) (A) (A)
a 8,35236 8,35151 8,35151
b 8,35236 8,35151 8,35151
c 8,35236 8,35151 8,35151
Pos. do Fe (tet) x 0,12500 0,12500 0,12500
Pos. do Fe (tet) y 0,12500 0,12500 0,12500
Pos. do Fe (tet) z 0,12500 0,12500 0,12500
Pos. do Fe (oct) x 0,50000 0,50000 0,50000
Pos. do Fe (oct) y 0,50000 0,50000 0,50000
Pos. do Fe (oct) z 0,50000 0,50000 0,50000
Pos. do O x 0,24672 0,24490 0,24490
Pos.do Oy 0,24672 0,24490 0,24490
Pos.do O z 0,24672 0,24490 0,24490
Dens. da célula 5,302 g/cm3 5,280 g/cm3 5,280 g/cm3
Pos = posigao do 4&tomo na estrutura; Dens. Densidade

Pela andlise da tabela 4.1, é possivel notar que os refinamentos foram
plausiveis, visto que seus respectivos valores de S mostraram-se bem proximos
de 1, indicando que o difratograma experimental se igualou ao difratograma
tedrico, confirmando-se o erro (diferenca entre o experimental e teorico) nos
difratogramas ilustrados na figura 4.4. Foi observado que as densidades da
célula unitaria para os trés materiais, foram préximas ao valor especificado pela
ficha cristalografica 01-075-0449 com 5,302 g/cm?, e que seus parametros de

rede também se mantiveram bem préximos aos da ficha.

Mesmo que 0s materiais tenham apresentado parametros satisfatorios
com a estrutura esperada, quando se compara os refinamentos entre eles, nota-
se pequenas variagdes nas posi¢des dos seus respectivos atomos. Entretanto,

estas pequenas variagbes observadas nos materiais core-shell, ndo foram
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suficientes para alterar o sistema cristalino da estrutura do éxido em sua forma
cubica. Fato este que confirma os difratogramas obtidos da fase magnetita. Estas
variacfes podem ter sido observadas devido aos pequenos deslocamentos nos
difratogramas, sendo mais acentuados os deslocamentos de O das ligacdes
Fe—O na célula. O mesmo foi observado por MAJUMDER et al. [67], que atribui
esta variacdo a uma contracdo de estrutura cristalina na etapa de revestimento
ao formar o core-shell. A figura 4.5a,b,c, ilustra os modelos experimentais de
células unitarias dos materiais sintetizados. Os modelos foram processados
usando os valores obtidos nos refinamentos de Rietveld.

Figura 4.5: Modelos estruturais experimentais da célula unitaria do a) Fez0s4, b) FesOs@SPE-
64:4:1 e ¢) FesO4@SPE-32:8:2.

Fes04@SPE - 32:8:2
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Os modelos de célula unitaria dos nanocompdsitos mostraram que o
pequeno deslocamento nos atomos de oxigénio nao foi suficiente para alterar a
estrutura cristalina dos materiais. Ao analisar os trés modelos, nota-se que todos
encontram-se com sistema cristalino do tipo cubico, visto que os eixos da célula
unitéaria (a, b, ¢) possuem o mesmo valor, 8,35 A. Propde-se que os pequenos
deslocamentos, possam ser resultado das vibrac6es moleculares, nos poliedros
de coordenacdo no processo de sintese. O uso de temperatura na etapa de
revestimento promoveu um leve aumento no grau de cristalinidade do 6xido
Fesz04 que compactou de uma maneira infima os atomos de oxigénio da célula

unitairia.

4.2. Andlise da composicao das fases

Os materiais core-shell sintetizados possuem a estrutura de um
nanocompaosito, que é a juncdo de dois ou mais materiais distintos coexistindo
em um unico material. Como a casca é majoritariamente composta por material
amorfo e moléculas organicas (SiO2:phen:Eu®*), sua identificacéo ndo é possivel
pela técnica DRX. Desta forma, realizou-se uma analise por espectroscopia de
absorcdo na regido do infravermelho (IV) do compésito. O IV fornece energia
para as moléculas que aumentam as vibracfes entre suas ligacdes. Os modos
vibracionais dependem dos atomos que participam destas ligacfes e a forma
com que eles interagem com a vizinhanga. Esta resposta vibracional € entédo
registrada como espectros caracteristicos das espécies. A figura 4.6 ilustra os

espectros obtidos das espécies separadamente e do core-shell.
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Figura 4.6: Espectros de infravermelho dos componentes presentes na casca do sistema core-

shell.
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O espectro referente ao TEOS apresentou banda intensa em torno de
1100 cm? caracteristica de estiramentos Si—O—Si, responsaveis pela formacéo
da rede de grupos siloxanos. As bandas fracas em torno de 2900-2980 cm™ s&do
caracteristicas de C—H sp?, oriundos do precursor. Para o espectro do ligante
phen, notam-se bandas de média e fraca intensidade em torno de 1420-1600
cm? caracteristicas de ligagbes C=C e C=N dos anéis aromaticos. Esta
afirmacéo é reforcada pela presenca das bandas intensas em 735 cm™! e 846
cm? oriundas de modos vibracionais C=N=C fora e dentro do plano do anel. O
espetro referente ao shell do nanocompdsito, mostra-se condizente com o0s

espectros dos seus constituintes, apresentando a banda caracteristicas dos
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estiramentos Si—O—Si em torno de 1100 cm?, e as bandas em 1420-1600
cm? das ligacdes C=C e C=N dos anéis aromaticos do ligante phen. A banda
larga e intensa em torno de 3500 cm™, é referente aos estiramentos O—H. A
presenca dos grupos OH no composto € proveniente dos grupos silanodis
formados pela adicdo de H20 na reacdo, grupos estes responsaveis pela
formacdo da rede de SiO2. O espectro do core FesOs apresentou bandas
intensas sobrepostas em 490-600 cm* de deformacdes angulares das ligagGes
Fe—O—Fe nos sitios octaédricos e tetraédricos da magnetita. O espectro
referente ao sistema core-shell apresentou as mesmas bandas principais que o
espectro do composto SPE e bandas de baixa intensidade das deformacdes
angulares no oxido Fes04, mostrando a formacg&o do nanocompdsito por estes

respectivos constituintes

Para a avaliacdo semi-quantitativa da composicdo dos materiais, foi
realizado a analise por Energia Dispersiva de Raios X (EDX). Esta andlise resulta
na porcentagem das espécies de interesse com base nas suas emissdes apés
serem excitados por incidéncia de raios X. Quando um elemento recebe tais
energias, seus elétrons em seus respectivos niveis energéticos, sdo excitados a
patamares superiores que posteriormente perdem essa energia resultando em
linhas de emissBes caracteristicas. Quando a excitacdo ocorre da camada K
para L esta linha € denominada como Kn, (com n= q, B, ...), da camada L para
M denomina-se Ln, e assim por diante. As figuras 4.7 e 4.8 apresentam 0s
resultados obtidos por EDX, os resultados s&o classificados como semi-
quantitativos devido o equipamento fazer a leitura de faixas especificas entre os
elementos, como por exemplo de Al a Ur, e quantificar cada um dos elementos
de acordo com o total de elementos encontrados, a partir do niumero de

transicOes eletronicas registradas.
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Figura 4.7: Andlise semi-quantitativa do material FesO4s@SPE-64:8:2 por EDX.
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Figura 4.8: Andlise semi-quantitativa do material FesO4s@SPE-32:8:2 por EDX.

Feka-EuLb
Fe304@SPE- 32:8:2 I

Sika R

| ' | | | ' |
200 400 500 300 1000

As bandas de emissOes fluorescentes obtidas por EDX, mostraram a
presenca dos elementos de interesse podendo corroborar com as demais
caracterizacOes deste estudo. As bandas energéticas das espécies Fe e Eu,
sendo Ko-Fe e Lg-Eu respectivamente, coincidem devido a largura da banda e
suas energias muito proximas. Dentre as bandas registradas, estas se
mostraram as mais energéticas uma vez que comparada com a banda Ka-Si de

menor intensidade. A intensidade das bandas de Si foi equivalente a espessura
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da casca nos materiais, visto que 0 material com menor espessura apresentou
um nuamero menor de transicdes eletronicas deste elemento. Em termos
gualitativos a analise por EDX juntamente com os espectros de |V foram bastante
satisfatorios, visto que ambos apresentaram respostas caracteristicas aos
elementos de interesse presentes na amostra para ambas as fases do

nanocompaosito.

4.3. Microscopia eletrbnica de transmissao (MET)

Realizou-se analise morfoldgica dos materiais sintetizados por MET, com
0 proposito de visualizar a estrutura core-shell dos mesmos bem como o
tamanho de suas particulas. A figura 4.9, ilustra as micrografias em diferentes

aproximacgdes do 6xido FezOa4 puro.

Figura 4.9: Micrografia do 6xido FesO4 em diferentes escalas.
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Pelas micrografias pode-se observar que o 6xido FesO4 possui morfologia
esférica, com planos cristalograficos bem definidos. O tamanho das particulas
ndo € uniforme, apresentando dimensfes de 3 nm, 9 nm e até outras variagdes.
Pela imagem mais ampliada, nota-se que devido ao carater magnético e
tamanho destas nanoparticulas ha uma tendéncia de aglomeragéo significativa.
Quando um material cristalino encontra-se em dimensdes diminutas, suas
menores partes tendem a orientar-se por efeito indutivo nos planos
cristalogréficos semelhantes de maior densidade. Se este material € também
magneético, seus momentos de spin geram campos magnéticos proprios que se
atraem com os demais momentos da vizinhanca, aumentando o efeito de

aglomeracao.

Feito as imagens do 6xido magnetita sem recobrimento, analisou-se a
morfologia dos materiais sintetizados apés o recobrimento. Os materiais com
maior e menor quantidade de SiO2 foram selecionados com o intuito de averiguar
se o recobrimento alteraria a morfologia, visto que pelo Rietveld a estrutura
permaneceu a mesma. As figuras 4.10 e 4.11 ilustram as imagens obtidas pela

analise microscopica destes materiais.
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Figura 4.10: Micrografias do core-shell FesO4@SPE-32:8:2 em diferentes escalas.
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Figura 4.11: Micrografias do core-shell FesO4@SPE-64:8:2 em diferentes escalas.
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As micrografias de transmissdo mostraram com clareza o recobrimento
das nanoparticulas do éxido magnético pelo material luminescente, bem como a
morfologia esférica dos materiais, sem nenhuma alteracdo. Possibilitou também,
o céalculo do tamanho das particulas, espacamentos interplanares e espessura
da casca de recobrimento, além da andlise elementar das regiées que estao
ilustrados na figura 4.12, que corroboraram os resultados de EDX. O ion Eu®*
ndo aparece perante os picos de analise elementar devido a regido de
seletividade do equipamento utilizado, ser muito larga. Desta forma sua transicéo
mais energética, Lg, foi sobreposta pela linha K« do ferro, que sdo bandas entre
6,4 e 6,6 keV. E as demais bandas menos energéticas ndao foram detectadas

pela baixa intensidade que elas tiveram perante os outros elementos.
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Figura 4.12: Andlise elementar do material FesOs@SPE-32:8:2 pela analise microscépica.
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As imagens ilustradas na figura 4.10 que evidenciam a formacdo do
sistema core-shell, ilustram particulas com tamanho médio de core de 10 nm e
shell de 3 nm. O espacamento interplanar médio encontrado para o plano
cristalografico (311), foi de 2,6 A, que se aproxima consideravelmente com
espacamento interplanar tedrico encontrado pela indexacéo do difratograma do
Fes04 que foi de 2,5 A para o mesmo plano.

As particulas ilustradas na figura 4.11 também apresentaram claramente
a formacédo de um sistema core-shell, com particulas variando de tamanho. O
difratograma do Fe3O4 puro em temperatura ambiente foi utilizado para calcular
o tamanho meédio do cristalito, para comparagdo dos tamanhos de
nanoparticulas observados nas microscopias. O mesmo foi calculado pelo ajuste
do pico 100% (pico de maior intensidade), aplicando a equacéo de Scherrer, e
obtendo-se um valor de 8 nm. A partir desse dado, nota-se que o cristalito do
material € majoritariamente constituido de uma Unica particula, fato tal que
influencia diretamente nos momentos resultantes de spin, e consequentemente

nas propriedades magnéticas do oxido, como sera discutido posteriormente.
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4.4. Emissao fotoluminescente

A presenca do fon Eu®* na rede de coordenacdo de SiO2 do
nanocompoésito possibilitou o estudo Optico dos materiais sintetizados, pela
emissado do tipo down-conversion (DC). Este tipo de emissdo se resume na
absorcdo de um féton na funcéo de excitar o elétron do estado fundamental,
elevando-o para estados superiores de energia que sofrem decaimentos nao
radiativos e radiativos, emitindo um féton de energia inferior. O fon Eu3*
possibilita tal estudo devido seus orbitais semipreenchidos f que propiciam
transicOes eletrbnicas f-f. Realizou-se variacbes frente a relacdo dos ions,
ligantes e 6xido magnético nos materiais core-shell para averiguar estas
influéncias nas propriedades Opticas dos materiais. Os espectros de emissao
foram obtidos pela excitacdo do elétron com fétons com comprimento de onda
de 350,7 nm. A figura 4.13 ilustra os espectros dos materiais com maior

quantidade de SiO:z e suas respectivas variagcdes nas proporcdes phen:Eus*.

Figura 4.13: Espectros de emisséo fotoluminescente do FesO4@SPE-64:x:y obtidos com
)\exc=350,7 nm.
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Os espectros de emisséo fotoluminescente mostraram bandas intensas
referentes as transicdes do ion terra-rara de estudo, sendo as mais intensas em
aproximadamente 620 nm e 700 nm referente a transi¢ées °Do=>F2 e °Do~> 'Fa
respectivamente. As mesmas transi¢cdes foram observadas por LIU et al. [44],
que reporta a aplicacdo do sistema SiO2:phen:Eu®* como revelador de
impressoes digitais com energia UV como fonte excitante. LIU enfatiza também
a importancia de sensitizadores que facilitam e intensificam as emissfes

fotoluminescentes nesse tipo de material.

Estas transicdes do ion Eu* sdo permitidas por spin, e a alta intensidade
em vista das demais transi¢cdes sédo provenientes de bons acoplamentos de spin
entre esses microestados do ion emissor. Apesar do eurépio possuir baixa
absortividade molar, a presenca do ligante 1,10-fenantrolina na rede, confere ao
sistema o efeito antena, absorvendo o féton com facilidade e transferindo-o para
os niveis eletronicos de mais alta energia do Eu* para que ocorra a emissido. Se
a emissédo fosse apenas pelo fon Eu3*, o espectro observado seria mais estreito
do que é de fato € observado, pois suas transicées sdo entre orbitais atbmicos
semipreenchidos. Entretanto, apesar de serem picos finos, observa-se um
pequeno alargamento dos mesmos, que € justamente pela presenca do ligante
que atua como antena. Como a phen ndo se encontra no mesmo modo
vibracional que o eurdpio, na transferéncia intersistemas do féton ha uma
variacdo nestes modos vibracionais inerente deste processo de transferéncia.
[68]

Entre os espectros apresentados, nota-se que intensidade da emissao
fotoluminescente é proporcional a quantidade de phen:Eu®* presente no meio.
Com a alta quantidade de SiOz2, a rede de coordenacao consegue estender-se e
agrupar estas espécies com significativa eficiéncia. Desta forma, com a mesma
quantidade de oxido de silicio, porém variando as concentragdes do complexo
lantanidico, o numero de transi¢des eletronicas inter e intrasistemas aumentam
consideravelmente com o aumento dos mesmos. Logo o nimero de emissfes e
suas respectivas intensidades também aumentam, dando origem a emissdes

mais efetivas e mais intensas pelo material.
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Utilizou-se o diagrama de cromaticidade para identificar a cor emitida pelo
nanocomposito. A figura 4.15 ilustra o diagrama com as coordenadas

encontradas para o FesO4s@SPE.

Figura 4.15: Diagrama de cromaticidade com a respectiva cor encontrada para o FesO+@SPE.
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A coordenada x encontrada a partir da equacao 3.3 e a coordenada y
encontrada a partir da equacgao 3.4, serviram para estimar a cor emitida pelo
material no processo fotoluminescente. As componentes integradas resultaram
em X= 0,00184, Y= 0,00187 e Z= 0,00165 e os valores encontrados para as
coordenadas cartesianas foram x= 0,343 e y= 0,349. A cor no diagrama de
cromaticidade foi estimada pela interseccdo das coordenadas, resultando em

uma cor rosa claro.

Realizou-se as medidas de fotoluminescéncia dos materiais com menor
teor de SiOz2. Visto pelos espectros anteriores que a concentracdo molar igual a
2 de Eu®* mostrou-se mais satisfatéria para emisséo; realizou-se as medidas
fotoluminescentes nesta condig&o variando a propor¢cao de ligante de 4 para 8.

A figura 4.16 ilustra os espectros de emissao para o FesOs@SPE-32:x:y.
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Figura 4.16: Espectros de emisséo fotoluminescente do FesO4s@SPE-32:x:y obtidos com Aexc =
350,7 nm.
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Ambos os materiais com diferentes proporcdes apresentaram bandas de
emissdo fotoluminescente caracteristicas do ion Eu®* oriundas das transicdes
SDo~>Fn. Para o FesO4@SPE-32:4:2 nota-se que apesar do material emitir o
efeito optico, este é menos intenso do que o FesO4@SPE-32:8:2. Isso mostra
que a proporcéo 8phen : 2Eu* apresenta-se ideal para emissdes mais eficientes
para ambas as espessuras do shell. A maior quantidade do ligante que atua
como antena, aumenta o numero de fotons capturados pela rede e,
consequentemente aumenta o numero de transferéncias para o ion emissor, que

intensifica as bandas.

Como a temperatura influencia na estrutura cristalina e no magnetismo do
material, verificou-se qual seria seu efeito sobre suas propriedades Opticas.

Realizou-se a comparacao dos espectros de emisséao fotoluminescente para os
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materiais FezO4@SPE-64:8:2 e FesO4@SPE-32:8:2 e ambos calcinados a 500

°C por 2h. A figura 4.17 ilustra os espectros de emissao obtidos.

Figura 4.17: Comparacédo dos espectros de emissao fotoluminescente obtidos com Aexc = 350,7
nm do FesO4@SPE-64:8:2 e FesO4@SPE-32:8:2 em temperatura ambiente e calcinados a 500
°C por 2h.
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Estes espectros reafirmam que a intensidade de emisséo € relativa a
quantidade do ligante phen e do ion Eu®* presente na rede de SiO2. E quanto
maior for esta rede, mais intensa é a emissao fotoluminescente. Os materiais
calcinados nao perderam suas propriedades oOpticas, apresentando bandas
caracteristicas das transi¢cdes eletrbnicas do eurdpio, entretanto houve uma

reducao significativa na intensidade destas emissoes.

Apos ter confirmado a influéncia da concentracao de espécies no efeito
optico dos materiais, fez-se a investigacdo da relacdo entre a quantidade da
casca e do nucleo, nesta propriedade de interesse. A figura 4.18 ilustra os

espetros de emissédo fotoluminescente dos materiais FesO4@SPE-64:8:2 1 g de
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magnetita, FesO4@SPE-64:8:2 0,5 g de magnetita e FesO4@SPE-64:8:2 0,1 g

de magnetita.

Figura 4.18: Comparacédo dos espectros de emissao fotoluminescente obtidos com Aexc = 350,7
nm do FesOs@SPE-64:8:2 1 g de magnetita, FesO4s@SPE-64:8:2 0,5 g de magnetita e
FesO4@SPE-64:8:2 0,1 g de magnetita.
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Os espectros mostraram que a quantidade de Fes3Os na amostra é
inversamente proporcional a intensidade de emissao fotoluminescente. A
amostra com menor teor de magnetita no nucleo do nanocompadsito apresentou
maior intensidade relativa de emissdo. Esse fenbmeno pode ser explicado
devido ao 6xido magnético poder absorver parte das energias emitidas na forma
de fétons, fazendo com que a intensidade da emissdo diminua. Isso pode se
confirmar com a cor preta do oxido Fe3Os, ou seja, 0 material € capaz de

absorver todas as cores do espectro do visivel, ndo refletindo nenhuma.

Apos feito as variacbes de concentracdo de espécies e temperatura, e

averiguar quais suas influéncias perante a propriedade Optica dos materiais, fez-
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se uma comparac¢do das emissdes mais intensas, obtidas até entdo, como modo
de auxilio a otimizar as condicbes mais favoraveis para a emissao

fotoluminescente. A figura 4.19 ilustra os espectros destes materiais.

Figura 4.19: Comparacdo das emissdes fotoluminescentes mais intensas dos materiais
sintetizados.
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Por comparacédo nota-se que o material que apresentou maior emissao
relativa foi o que contém maior espessura de casca nas hanoparticulas e menor
quantidade de Fe3O4 atuando como core, e esta intensidade decai de acordo
que a espessura diminui e/ou a massa de magnetita aumenta. Isso evidencia a
influéncia direta da rede de coordenacdo na emisséo fotoluminescente. Uma
rede mais extensa faz com que mais ions Eu®* e moléculas de 1,10-fenantrolina
estejam presentes, fazendo com que mais transicbes eletronicas
intermoleculares e intramoleculares ocorram, intensificando a emisséo de fotons.
Esta informacdo pode ser reforcada quando comparado as emissdes dos
materiais FesO4@SPE-64:8:2 e FesO4@SPE-32:8:2.
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4.5. Medidas de magnetizacao

Os dominios magnéticos em materiais do tipo ferrimagnéticos, incorporam
seus dipolos magnéticos com direcdes aleatorias entre si, orientando-se apenas
com a presenca de um campo externo. O ponto maximo da curva € o ponto de
magnetizacdo de saturacdo do material, que por sua vez é o ponto final em que
todos os momentos de dipolo encontram-se alinhados ao campo externo. O
nacleo magnético do sistema core-shell possibilitou o estudo da segunda
propriedade de interesse, a magnetizacdo dos materiais. O estudo foi realizado
pela aplicagdo de um campo magnético de 1 T sobre os materiais e a resposta
do material frente a aplicagcdo do campo magnético, resultou em uma curva de
histerese. O oOxido FesOs4 apresenta caracteristicas ferrimagnéticas, porém
devido ao seu tamanho nanométrico estas particulas apresentam
comportamento superparamagnético, orientando seus dipolos magnéticos de
acordo com a orientagéo do campo, entretanto nao retendo magnetismo residual
guando esse campo é cessado. Realizou-se a medida de magnetizacdo do éxido
FesO4 puro para averiguar suas propriedades magnéticas sem a influéncia da
casca no nanocomposito. A figura 4.20 ilustra a curva de histerese do 6xido
FesOa4 puro, bem como a aplicacao do ajuste da curva.

Figura 4.20: Magnetizacdo do FesOa puro.
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A curva mostra o carater superparamagnético do 6xido Fe3z04. O dominio
magnético encontrado foi de 8,9 nm com magnetizacdo aproximada de
saturacdo em 55 emu/g, valor este que corresponde aos ja relatados na literatura
por Oxidos Fes3Os sintetizados pelo método de coprecipitagdo. YAZDANI &
SEDDIGH [60] obteve-se nanoparticulas esféricas pelo mesmo método de
sintese utilizado neste trabalho, com magnetizacao de saturacéo de 51,2 emu/qg.
O autor atribui a relacdo do tamanho das particulas com sua respectiva
magnetizagéo de saturagdo, enfatizando a influéncia da morfologia do material
perante suas propriedades magnéticas. A rota de sintese por sua vez, também
influéncia no tamanho, forma e magnetismo de particulas magnéticas, SAXENA
& SINGH [69] obteve-se também nanoparticulas esféricas pelo método de
coprecipitacdo, entretando investigando a influéncia da variacdo de pH e
estabilidade atmosférica no meio reacional, relatando particulas com tamanhos
de aproximadamente 12 nm com uma magnetizacao de saturacdo média de 60
emu/g. ZHANG et al. [70], reforca essa relacdo entre o tamanho da particula e
sua magnetizacao de saturacéo, relatando nanoparticulas cubicas e octaédricas
do 6xido magnetita de multidominios, com uma magnetizacao de saturagéo a

temperatura ambiente de 83 emu/g.

O valor do tamanho do dominio magnético de 8,9 nm obtido no presente
trabalho, em conjunto com os valores encontrados no difratograma e nas
micrografias, mostra que majoritariamente uma particula possui um unico
dominio magnético. Esse resultado mostra que a particula com o inicio do campo
magnético aplicado, orientam-se rapidamente os momentos de spin no sentido
deste campo externo, e de acordo com que o campo € invertido ele segue a

mesma orientacao, ndo ocorrendo retardamento magnético neste processo.

Na desmagnetizacéo, que ocorre pela inversao do campo, a abertura da
curva é denominada de coercitividade. Materiais ferrimagnéticos caracterizados
como moles, sdo materiais com alta penetracdo do campo magnético e facilidade
de orientagdo dos dominios magnéticos. Nestes materiais a curva de histerese
€ caracterizada como uma curva estreita com baixa coercitividade. A area no
interior da curva representa a perda de energia por unidade de volume do
material o processo de magnetizacdo-desmagnetizacdo. Quanto menor a

coercitividade da curva, menor é a retencdo de magnetismo no material e maior
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€ 0 seu carater superparamagnético. Nesse tipo de material essa diferenca no
processo de desmagnetizacdo ndo ocorre, ou ocorre com uma diferenca
desprezivel, devido aos dominios magnéticos nos mesmos serem menores em

namero do que naqueles materiais microscépicos.

A curva de histerese do Fes3O4 foi ampliada para ilustrar a coercitividade
do material, onde foi encontrado um valor de -1,1 G. A figura 4.21 ilustra esta

aproximacao.

Figura 4.21: Coercitividade do 6xido FezOa.
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ZHANG et. al. [70] e SUPPIAH & HAMID [71], obtiveram um valor de
coercitividade de 13,2 G e 117,7 G, respectivamente. Os autores caracterizam
0S materiais apresentados por eles como superparamagnéticos, atribuindo a
remanescéncia observada do campo, a fortes interacbes dipolares entre as
nanoparticulas pela anisotropia da superficie. Sendo assim, este valor
encontrado de -1,1 G ndo é suficiente para descaracterizar o material como
superparamagnético, uma vez que 0 mesmo possa ser resultado das interacées

dos momentos magnéticos da vizinhanca e/ou da influéncia de defeitos
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estruturais tais como fases ndo magnéticas, vacancias na estrutura e impurezas
no material, que tendem a restringir 0 movimento de spin nos dominios

magneéticos e, dessa forma, aumentar a coercitividade.

Uma vez que o oxido FesOs puro apresentou as caracteristicas
magnéticas de interesse, foram selecionados os materiais com maior e menor
espessura de casca, e com menores quantidades de massa do core, para
correlacionar estas variagcbes com a magnetizacdo de saturacdo do sistema
core-shell. A figura 4.22 ilustra as curvas de histerese dos materiais

selecionados, que caracterizaram suas propriedades magnéticas.

Figura 4.22: Magnetizacéo dos materiais FesO4@SPE nos cinco sistemas distintos.
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ApOs o0 recobrimento todos 0s materiais mantiveram seu carater
superparamagnético, comprovados pelas curvas de histerese. Para os materiais
com a mesma massa do core (1 g) a espessura da casca foi diretamente

proporcional a penetracdo do campo magnético externo, onde o material com
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menor quantidade de SPE em torno do ndcleo magnético apresentou maior
magnetizacdo de saturacdo entre eles, e decresceu em comparacao ao Oxido
puro. Para os materiais com menores quantidades de core (0,1 g e 0,5 g) a
magnetizagcao de saturacdo mostrou-se inferior aos demais, visto que a curva de
histerese é formada a partir da razdo da magnetizacdo por maca do material
magnético, logo materiais com menor maca apresenta menor magnetizacao de

saturacao.
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5. Conclusdes

O método de coprecipitacdo mostrou-se eficaz na sintese do 6xido magnetita
(FesO4) com estrutura do tipo espinélio inverso. O uso de temperatura frente ao
oxido se mostrou insatisfatorio para os objetivos deste trabalho, pois em
temperaturas elevadas o mesmo apresentou mudanca da fase cristalina para o
oxido hematita (a-Fe203) e, consequentemente, a perda de suas propriedades
magneéticas de interesse, sendo essa mudanca de fase acompanhada pela

analise de difracéo de raios X.

O composto a base de SiO2 formou uma rede de coordenagéo inorganica que
incorporou o ligante phen, que atuou como sensitizador do sistema para o efeito
antena, e o ion Eu®* que atuou como emissor. Esse agrupamento foi observado
por espectros de absor¢ao na regido do infravermelho, apresentando bandas
caracteristicas dos modos vibracionais presentes nas moléculas, e analise

elementar por energia dispersiva de raios X.

A rede formada mostrou-se capaz de recobrir o 6xido Fez04 para a formacéo
de um sistema do tipo core-shell, onde sua espessura influenciou na penetracéo
dos raios X no nucleo cristalino dos materiais diminuindo a intensidade dos picos
difratograficos, porém nado alterando a estrutura magnetita, podendo ser
confirmado pelos refinamentos de Rietveld dos difratogramas e modelos
estruturais tedricos. A formacéo do sistema core-shell péde ser confirmada pela
andlise por microscopia eletrénica de transmissdo que também forneceu o valor
do espacamento interplanar do plano cristalogréafico (311) de 2,6 A, que muito se
aproximou do valor encontrado na ficha cristalogréfica usada para a indexagéo
dos difratogramas. As particulas mostraram tamanhos diversos, com diametros

médios encontrados de 3-9 nm e tamanho do nicleo de 8 nm.

As espécies phen e Eu®* na casca do nanocompésito conferiram aos
materiais as propriedades Opticas de emissao fotoluminescente. O fendmeno
observado foi possivel pelo efeito antena do ligante phen e boa emissédo do
eurdpio. Os espectros obtidos foram caracteristicos as transi¢gdes eletrénicas do
ion terra-rara, e a partir do grafico de cromaticidade observou um emisséo de cor

rosa claro.
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O estudo de magnetizacdo dos materiais mostraram o0 carater
superparamagnético do o6xido FesOas pela curva de histerese caracteristica,
apresentando magnetizacdo de saturacdo condizente a média de valores
registrados na literatura para particulas também com o tamanho médio
encontrado neste trabalho, sendo a magnetizacdo de saturagdo de 55 emu/g
com dominio magnético de 8,9 nm A pequena coercitividade observada no 6xido
puro pdde ter sido acarretada por defeitos estruturais e/ou impurezas presentes
na amostra. O valor do dominio magnético juntamente com o diametro do nucleo
do core-shell e tamanho médio do cristalito calculado pelos difratogramas,
mostraram que a particula possui majoritariamente um Unico dominio magnético
e que o cristalito é constituido de uma unica particula. Essa observacdo se
mostrou diretamente proporcional a facilidade de orientacdo dos momentos

magnéticos, consequentemente a sua magnetizacao.

Tendo em vista estes resultados entdo, observou que material que
apresentou as caracteristicas superparamagnéticas e fotoluminescentes de
forma mais equilibrada, foi 0 nanocompésito Fes04@SiO2:phen:Eu* - 32:8:2 em
temperatura ambiente, com 1 g de FesO4 usado como core. Estas condi¢des de
sintese e concentracdo de precursores para o material, avanca frente aos
demais materiais no quis respeito a posteriores estudos como transportador de
medicamentos. A superficie do material apresenta condicdes favoraveis para a

adsorcdo de medicamentos e 0 composto mostrou-se estavel em meio aquoso.
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