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RESUMO

O trabalho apresenta a obtencao de vidros fosfatos contendo nanoparticulas
de CdFe20s4, CoPt e FeszxOs4, com diametros médios de 3,9, 16,1 e 20 nm,
respectivamente, as quais foram recobertas por uma camada de silica com a
finalidade de protege-las durante a fusdo dos precursores vitreos. As
nanoparticulas de CdFe204 foram sintetizadas pelo método de coprecipitacdo
enquanto as nanoparticulas de FesxO4 foram obtidas por decomposicdo térmica,
ambas apresentaram comportamento superparamagnético a 300 K. As
nanoparticulas de CoPt foram sintetizadas por reducédo dos precursores metalicos
em solvente organico em alta temperatura, e apos tratamento térmico a 900 °C
apresentaram comportamento ferromagnético a 300 K. As nanoparticulas foram
primeiramente incorporadas no coacervato de polifosfato de calcio, o qual foi o
precursor dos vidros fosfatos, e em seguida o material foi transformado em vidro
pelo método de fusdo seguido de choque térmico. Foram preparadas amostras de
vidro fosfato com 1, 4 e 8 % em massa de CdFe204-SiO2 e vidros com 0,5, 1 e 2 %
de CoPt-SiOg, fundidos por 15 min a 1000 °C. Também foram preparadas trés
amostras contendo 8% em massa de nanoparticulas monodispersas de Fes.
x04@SIiO2, as quais foram fundidas por 15, 45 e 75 min a 1050 °C. Em todos os
casos a incorporacdo das nanoparticulas se mostrou viavel, e foram observadas
nas imagens de Microscopia Eletrébnica de Transmissdo que as nanoparticulas
foram incorporadas satisfatoriamente. A amostra contendo FezxO4@SiO2 fundida
por 15 min manteve o tamanho e forma das nanoparticulas com formato estrelado
incorporadas. Foram realizados estudos das propriedades estruturais, térmicas,
Opticas e magnéticas destes novos materiais utilizando as técnicas de Difracao de
raios X, Espectroscopia Raman, Ressonancia Magnética Nuclear, Microscopia
Eletronica de Varredura, Calorimetria Diferencial Exploratéria, Espectroscopia na
regido UV-Vis-Infravermelho e magnetometria usando SQUID. Foram obtidos
vidros transparentes, nao higroscépicos e com boa qualidade Optica. Os sistemas
contendo CdFe204-SiO2 e FesxO4@SiO2 apresentaram um grande aumento da
estabilidade térmica, sendo o parametro Tx-Tg superior a 200 °C, o que é
importante para producdo de fibras e dispositivos oOpticos. Os vidros fosfatos
contendo  CdFe204-SiO2, CoPt-SiO2 e  FesxOs@SiO2 apresentaram

comportamentos paramagnéticos, proximo ao ferromagnético e préximo ao



superparamagnético, respectivamente, mostrando que € possivel incorporar
propriedades magnéticas ao vidro diamagnético. Os vidros obtidos séo potenciais
materiais para aplicacdes em magneto-Optica. O método de incorporacao de
nanoparticulas utilizado é inédito e abre caminho para incorporagdo de novos
nanomateriais magnéticos aos vidros e também para materiais com outras

propriedades além das magnéticas.

Palavras-chaves: Vidros magnéticos, coacervato, carogo@casca.



ABSTRACT

The work presents the obtaining of phosphate glasses containing
nanoparticles of CdFe204, CoPt and Fes-xO4, with average diameters of 3.9, 16.1
and 20 nm, respectively, which were covered by a layer of silica in order to protect
them during the melting of vitreous precursors. The nanoparticles of CdFe204 were
synthesized by the coprecipitation method, while the nanoparticles of Fez-xOs were
obtained by thermal decomposition, both presented superparamagnetic behavior at
300 K. CoPt nanoparticles were synthesized by reduction of the metal precursors in
organic solvent at high temperature, and after heat treatment at 900 °C the particles
presented a ferromagnetic behavior at 300 K. The nanoparticles were first
incorporated into the calcium polyphosphate coacervate, which was the precursor
of the phosphate glasses, and then the material was transformed into glass by melt-
guenching method. Samples of phosphate glass with 1, 4 and 8 % in mass of
CdFe204-SiO2 and glasses with 0.5, 1 and 2 % of CoPt-SiO2, melted for 15 min at
1000 °C, were prepared. Also, three samples containing 8 % in mass of
monodisperse nanoparticles of FesxO4@SiO2 were prepared, and were melted by
15, 45 and 75 min at 1050 °C. In all cases the incorporation of the nanoparticles
was shown to be feasible, and it was observed in the transmission electron
microscopy images that the nanoparticles were satisfactorily incorporated. The
sample containing Fesx4@SiO2 melted by 15 min kept the size and stellate shape
of the nanoparticles incorporated. The structural, thermal, optical and magnetic
properties of these new materials were studied using X-Ray Diffraction, Raman
Spectroscopy, Nuclear Magnetic Resonance, Scanning Electron Microscopy,
Exploratory Differential  Calorimetry, UV-Vis-Infrared Spectroscopy and
magnetometry using SQUID. Transparent, non-hygroscopic glasses with good
optical quality were obtained. Systems containing CdFe204-SiO2 and FezxO4@SiO2
showed a large increase in thermal stability, the Tx-Tg parameter was greater than
200 °C, which is important for the production of fibers and optical devices. The
phosphate glasses containing CdFe20s-SiO2, CoPt-SiO2 and Fe3xOs@SiO2
presented paramagnetic behavior, close to the ferromagnetic and close to the
superparamagnetic behavior, respectively, showing that it is possible to incorporate
magnetic properties to the diamagnetic glass. Glasses obtained are potential

materials for magneto-optical applications. The nanoparticle incorporation method



used is unprecedented and opens the way for the incorporation of new magnetic
nanomaterials in glasses and also materials with properties other than magnetic

properties.

Key-words: Magnetic glasses, coacervate, core@shell.
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1. INTRODUCAO E FUNDAMENTACAO TEORICA

1.1. Vidros

Os vidros tém uma histdria Unica e um papel importante no desenvolvimento
de novos materiais que mudaram e vem mudando a sociedade e atualmente estédo
amplamente presentes em aplicacdes de uso doméstico e de alta tecnologia.l*-S!

Devido as composi¢cfes quimicas flexiveis os materiais vitreos sao muito
verséteis, atualmente existem aproximadamente 400.000 composic¢des registradas no
banco de dados SciGlass, dentre essas composi¢cdes encontram-se vidros de 6xidos
tradicionais, vidros calcogénetos, fluoretos, brometos, oxifluoretos, oxinitretos,
metalicos e hibridos entre outros.-5!

O desenvolvimento de novas composic¢des vitreas com propriedades especiais
é fundamental para atender aos principais desafios atuais em aplicacbes como
armazenamento de energia, sistemas avancados de comunicacdo e dispositivos
magneto-opticos.1-6l

A definicdo de vidro é um assunto que até os dias atuais gera controvérsias,
muitas definicbes cientificas podem ser encontradas na literatura e a maioria delas
descrevem os vidros como sendo sélidos.E!

Um sdlido € por definigdo um estado da matéria condensada, onde a estrutura
atdbmica € termodinamicamente estavel e as for¢cas quimicas séo fortes o suficiente
para manter essa estrutura coesa, enquanto um cristal é definido como um material
sélido com arranjo atdmico bem ordenado em uma rede periddica. !

O trabalho pioneiro de Zachariasen!”], apresentou um estudo sobre vidros
oxidos e suas estruturas, ele percebeu que as energias do estado cristalino e nao
cristalino ndo deveriam ser muito diferentes o que o levou a supor que ambas as
estruturas eram constituidas pelas mesmas unidades basicas, mas com orientacdes
espaciais diferentes (tetraedros de silicio, no caso de compostos de silica).

Segundo Zachariasenl’], as unidades basicas estariam organizadas
periodicamente em um cristal, e para um vidro de mesma composi¢cao as unidades
basicas estariam dispostas de forma ndo peridédica em uma rede tridimensional de
longo e médio alcance, mas apresentando ainda alguma ordem local (Figura 1). Desta

forma o fator determinante na diferenciacdo estrutural entre um cristal e um vidro seria
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a auséncia de periodicidade e simetria a longo alcance de uma rede tridimensional

vitrea.["]

Figura 1. Representacao estrutural da silica a) estrutura cristalina; b) estrutura nao-
cristalina de um vidro.
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Fonte: Adaptada de Zachariasen.l’]

Em 2012 pesquisadores obtiveram imagens de Microscopia Eletrénica de
Transmissdo (MET) e no modo STEM (do inglés Scanning Transmission Electron
Microscopy),’® com resolucdo suficientemente alta para resolver espacamentos
atomicos em sistemas desordenados afim de determinar a estrutura de um material
vitreo e comparar com modelos proposto por Zachariasen (Figura 2). Desta maneira
utilizaram uma monocamada 2D de silica vitrea e silica cristalina, sob um substrato
de grafeno, e é impressionante a forte correspondéncia entre as imagens obtidas por
eles e 0 modelo proposto por Zachariasen em 1932.

Nas Figura 2 a) e b) pode-se observar como os tetraedros de SiO4 se repetem
ordenadamente no cristal, e que os mesmos tetraedros estdo presentes na estrutura
vitrea, mas agora de forma desordenada. A Figura 2 ¢) mostra os padrdes de difracado
para a silica cristalina, aqui o feixe incidente difrata mantendo a periodicidade do
cristal, enquanto que para o vidro devido a desorganizacdo da estrutura atdmica o

feixe incidente é difratado aleatoriamente produzindo anéis difusos (Figura 2 d)).
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Figura 2. Imagens de escaneamento anular de campo escuro com resolucao atdbmica
(ADF-STEM): a) de um cristal de silica 2D; b) de um vidro de silica 2 D.Trasformada
de Fourier das imagens de STEM para: c) cristal de silica e d) vidro de silica. (Os
pontos dentro da regido dourada séo da silica e os pontos imediatamente fora desta
regido séo do grafeno.

Fonte: Adaptada de Huang et al.[f]

O trabalho de Guptal® destaca que um sélido ndo cristalino pode ser um sélido
amorfo ou um vidro. Do ponto de vista termodindmico, um sdlido nao-cristalino é
classificado como amorfo quando possui uma estrutura que difere do seu liquido
original e ndo apresenta transigdo vitrea (Tg). J& os vidros apresentam ordem de curto
e longo alcance muito semelhantes aos seus respectivos liquidos metaestaveis ou
super-resfriados, além de apresentar Tg.!

Para entender o fendmeno de transi¢cdo vitrea, € interessante observar um dos
mais conhecidos diagramas de vidros o gréfico de volume-temperatura (Figura 3).
Este grafico é muito utilizado para explicar a obtencéo de vidros produzidos através
do método de fuséo resfriamento (melt-quenching), consistindo na fusdo da mistura
dos reagentes de partida, seguida de rapido resfriamento (choque térmico) até a
solidificagdo.110-12

A partir do grafico observa-se que existem duas possibilidades para um liquido
termodinamicamente estavel (acima do ponto de fuséo Tr). Ao ser resfriado abaixo de

Tt com uma taxa de resfriamento pequena, o fundido atravessa uma regido de
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equilibrio metaestavel o qual pode ceder frente a pequenas perturbacées podendo
cristalizar-se imediatamente. Durante o processo de cristalizacdo, faz-se necessario
um determinado intervalo de tempo para que ocorra reorganizagdo adequada das

moléculas, ocorre uma reducéo brusca de volume e um sdlido cristalino é obtido.*1~
13]

Figura 3. Grafico de Volume versus temperatura para formacédo de um vidro ou um
cristal.

Liquido no equilibrio

g Liquido metaestavel
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> Transicdo vitrea
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Fonte: Adaptada de Debenedetti e Stillinger.[!]

A regido de liquido metaestavel existe entre Tre Tg. Se o fundido atravessar a
regido de equilibrio metaestavel sob resfriamento rapido, ndo havera tempo suficiente
para que 0s atomos se reorganizem e as unidades irdo perder a mobilidade tornando
a estrutura do solido néo cristalino formado semelhante a de um liquido, nessas
condicBes obtém-se um vidro. 11-131 Os vidros existem abaixo da Tg, que é definida
pelo ponto de interseccdo entre regido metaestavel e a regido de vidro (linha
pontilhada em azul na Figura 3).

Tendo em vista que nem todos os vidros sdo feitos por fusdo em altas
temperaturas, como por exemplo os vidros produzidos por sol-gel em baixa
temperatura, uma definicao utilizada é a definicdo de Varshneyal!:

“Vidro € um solido nao-cristalino que continuamente se converte em um liquido
sob aquecimento”.

Segundo Zanoto e Maurol®l, os vidros sdo termodinamicamente instaveis e
relaxam espontaneamente em direcdo ao estado de liquido metaestavel a qualquer

temperatura diferente de zero.
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Zanoto e Guptal®®! demostraram em seu trabalho que uma janela de vidro com
composicao silica-cal-soda e Tg de aproximadamente 550 °C relaxa em direcédo ao
liguido metaestavel em escalas de tempo geoldgicas em temperatura ambiente, ja
alguns vidros organicos com Tg entre 20 e 50 °C relaxam em apenas algumas horas.
Além disso o liqguido metaestavel para tempos infinitamente longos, mesmo em
temperaturas baixas, tende a cristalizar via a nucleacéo e crescimento.

Desta forma os vidros apresentam propriedades mais parecidas com um liquido
metaestavel do que com um sélido pois fluem e deformam-se sob influéncia da
gravidade, apesar de numa escala de tempo humana apresentarem dureza e
fraturarem como soélidos.?!

Sendo assim Zanoto e Mauro, propuseram em 2017 uma definicho moderna
para vidros:

“Vidro € um estado condensado da matéria, ndo cristalino e em desequilibrio
gue exibe uma transicao vitrea. Sua estrutura € similar ao seu liquido superresfriado
equivalente (LSR) e relaxa espontaneamente até o estado de LSR. Seu destino final

€ a cristalizagao”.

1.2. Vidros fosfato

Os vidros fosfato sdo de alta importancia tecnolégica e sua utilizacdo sé é
superada pelos vidros silicatos e boratos.*¢l Dependendo da composicéo quimica, 0s
vidros fosfatos exibem diferentes aplicagdes. Por exemplo, eles podem ser aplicados
como vidros biocompativeis, como hospedeiros de residuos nucleares, em aplicacdes
no campo da fotbnica como hospedeiros de ion terras raras para vidros laser,
amplificadores oOpticos, fibras e lentes Opticas, entre outros.[t7-1°]

Sendo assim, constituem uma classe especial de vidros e possuem
propriedades interessantes como alta transparéncia no UV-Vis, alto coeficiente de
expansao térmica, baixa temperatura de transicéo vitrea (Tg) e baixo ponto de fusdo
(Tr) guando comparados aos vidros silicatos. 920

Estes materiais podem ser sintetizados com uma variedade de composi¢oes, e
de uma forma geral os vidros fosfato apresentam uma baixa durabilidade quimica,
pois sdo bastante higroscopicos, mas €& conhecido que o0 uso de estruturas
completamente polimerizadas permitem a obtengéo de vidros mais estaveis ao ataque

da dgua em comparacgdo com estruturas parcialmente polimerizadas.[?122
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As unidades basicas formadoras dos fosfatos sdo os tetraedros (POa).
Diferentemente do tetraédro de silicio (SiO4), um tetraedro PO4 é conectado ao
restante da estrutura por compartilhamento de no maximo trés vértices através de
ligacdo covalente (ponte de oxigénio), formando uma estrutura tridimensional
interconectada, a formacdo de apenas 3 ligac6es na rede se deve ao fato de existir
uma ligacdo dupla (P=0) na estrutura.1923-25]

Em termos de conectividade os tetraedros sdo classificados utilizando-se a
terminologia Q".[?5] Onde o nimero de oxigénios ligados a atomos de fésforo por
tetraedro é representado por n, e pode assumir valores de 0, 1, 2 e 3. Por exemplo,
se dois oxigénios estdo ligados a atomos de fosforo por meio de ligacdo simples é
denominado Q? (Figura 4). Os oxigénios de um grupo POas que ndo estdo ligados a
outro fésforo sao definidos como oxigénios terminais (Ot), ja 0s oxigénios com ligacao
do tipo P-O-P conectando os tetraedros PO4 sdo chamados de oxigénios em ponte
(Ov).

Figura 4. Representacéao dos sitios tetraédricos que podem existir em vidros fosfato:

a) Q% b) Q*, c) Q?e d) Q.

b
Q®o

a) b) c) d)

Fonte: Elaborada pela autora, 2018.

Os fosfatos sdo classificados em ortofosfatos (apenas ions PO4%) e fosfatos
condensados (subdivididos em metafosfatos, ultrafosfatos e polifosfatos lineares, de
acordo com o tipo de cadeia).??

E ainda os polifosfatos lineares sdo divididos em polifosfatos de cadeia curta
(n<10), polifosfatos de cadeia intermediaria (n= entre 10 e 50, chamados de
oligofosfatos) e polifosfatos altamente poliméricos (n >50), onde n refere-se ao numero
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unidades de fosforo que constituem a cadeia. Dentro do grupo dos oligofosfatos
destaca-se o polifosfato de sodio (NaPOs3)n (Figura 5).122:26]

O (NaPO3s)n comercial chamado Sal de Graham € o polifosfato de cadeia longa
mais conhecido, e € o Unico oligofosfato solivel em agua, sendo importante na

preparacéo de vidros via solugdo.?728l

Figura 5. Representacéo da cadeia polimérica do polifosfato de sédio (NaPO3)n.

Fonte: Elaborada pela autora, 2018.
1.3. Coacervatos como precursores de vidros fosfatos

Vidros fosfatos podem ser obtidos utilizando-se como precursores 0s
coacervatos, sendo este método extremamente interessante, pois, 0 precursor é
obtido via rota Gmida.[?228]

A palavra coacervato € derivada do latim e significa co (unido) e acerv
(agregacdo). Ao fenbmeno de formacdo dos coacervatos da-se o nome de
coacervacao, e € um processo bem conhecido que se da por meio de forcas
eletrostaticas e de hidratacdo entre particulas poliméricas.[?227]

Os coacervatos simples sdo preparados por meio da adicdo lenta de um
eletrélito (como ions divalentes Ca?* e Zn?*,por exemplo) e/ou adicdo de solventes
organicos, devido a mudanca da constante dielétrica e interacfes de solvatacdo
especificas (como metanol ou etanol), em uma solucéo concentrada de (NaPO3)n sob
agitacdo constante.?8-30]

Essa interacdo resulta em um processo de separacao de fases, onde a fase
mais densa formada por longas cadeias polifosfaticas € chamada de coacervato,

enquanto que a fase menos viscosa é a sobrenadante (Figura 6).31:32

32



Figura 6. Imagem da obtenc&o do coacervato.

Sobrenadante

Coacervato

Fonte: Adapta de Faza et al.l%

A coacervacdo € explicada pelas interacbes eletroestaticas entre os
polieletrolitos (NaPOs)n. Sendo as interacdes entre os polifosfatos repulsivas, quando
adiciona-se cations a esta solucdo a intensidade de repulsdo diminui induzindo a
formacao de agregados, ocorrendo portanto a coacervacéao. %

Embora sendo possivel utilizar diferentes sais como cloretos, iodetos, fluoretos,
nitratos e sulfatos,?? Gomez e Vastl*® demostraram que é necessaria uma quantidade
muito maior de cations monovalentes, quando comparado aos divalentes, para que
ocorra a coacervacao. E ainda, entre os cations divalentes é necessario um menor
volume de solucdo de CaClz, para induzir a coacervacdo, desta forma esse sal é
geralmente o mais utilizado.

Ainda existe a possibilidade de incorporacdo de ions terras raras durante o
processo de coacervacdo, como demostrado por Dias Filho em sua tese onde
incorporou ions Eu®* aos coacervatos.[??

A partir dos coacervatos € possivel obter materiais com caracteristica de vidro
em baixa temperatura, mas ndo é um processo trivial. Dependendo das condi¢des de
sintese o coacervato seco sob condi¢des controladas, em dessecador na presenca
de silica-gel, pode resultar em um material transparente mas isso nao significa que
serd um vidro, pois segundo as definicbes de vidro é necessario que 0 mesmo
apresente Tg.[%8 Faza et al, por exemplo obtiveram um material transparente a partir
de um coacervato obtido pela mistura de polifosfato de sdédio e metanol, mas o material

ndo apresentou Tg.[l
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Silva et al., obtiveram materiais contendo Co?* e Ni?* transparentes sugerindo
sua utilizacdo como filtros de absor¢éo na regido do visivel com faixa de passagem
entre 600 e 500 nm para o coacervato de Ni, e acima de 600 nm para o0 coacervato
de Co.B4

Outra alternativa € liofilizar ou aquecer o coacervato obtido para eliminagcao de
agua, e realizar uma posterior fusdo seguida de choque térmico para obtencédo do
vidro.[30:3536 Faza et al, por exemplo, obtiveram em seu trabalho vidros fosfatos por
este método, a partir da coacervacdo de Na(POs), e ions Ni?* em diferentes
solventes. ]

Existe também a possibilidade de apds o processo de coacervacéao fazer-se a
incorporacdo de outros tipos de compostos como particulas e nanoparticulas, por
exemplo, entre as cadeias do polifosfato a temperatura ambiente.

Dias Filho!??, inspirado no interesse de Lipovskii et al.*”l em obter vidros a base
de fosfato com particulas de CdS com tamanho controlado, propds uma mudanca na
metodologia convencional de preparacdo dos coacervatos de polifosfato de calcio.
ApOs a preparacao dos coacervatos pelo método tradicional ele adicionou CdS em po
e realizou a homogeinizagao, observando que a incorporagao parecia ocorrer por um
rearranjo dos coacervatos servindo de matriz hospedeira, mantendo a estrutura base
de (NaPOg3)n polimerizada. E a partir dessas observagdes sugeriu que os coacervatos
pudessem ser boas matrizes hospedeiras para outras particulas insoliveis em agua.

Desta forma, inspirados pelo trabalho de Dias Filho, o Laboratério de vidros
especiais (LAVIE) do qual faco parte, se interessou pela possibilidade de incorporagcao
de nanoparticulas aos coacervatos, a fim de obter vidros pelo método de fuséo e
choque térmico, conferindo a estes materiais as propriedades plasmonicas ou

magnéticas dessas nanoparticulas, por exemplo.

1.4. Vidros contendo nanoparticulas magnéticas

O estudo de vidros ou vitroceramicas contendo nanoparticulas magnéticas tém
atraido a atencao de varios pesquisadores devido a exigéncia da tecnologia moderna
por novos materiais que sejam bons candidatos para aplicacdes magneto-6pticas.3839

Devido a alta flexibilidade de composicdes, os vidros sdo materiais apropriados
para servirem como hospedeiros para nanoparticulas com propriedades

predeterminadas como, por exemplo, propriedades magnéticas, além disso, sao
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materiais de facil obtencéo e a partir deles pode-se fabricar guias de onda e fibras
com propriedades magnéticas.38:39

Alguns trabalhos tém demostrado que além dos vidros reterem a transparéncia
em parte do espectro visivel e infravermelho préximo, a presenca de nanoparticulas
tem conferido maiores valores de rotacao de Faraday, tornando-os interessantes para
aplicacdes como sensores de fibra dptica, isoladores 6pticos, moduladores, entre
outros.[3%-43]

Os principais métodos para obtencdo de vidros com nanoparticulas séo:
crescimento da nanoparticulas por irradiagdo laser ou crescimento por tratamento
térmico de matrizes, previamente obtidas pelo método de fusédo seguida de choque
térmico, que contenham o0s precursores necessarios para formacdo das
nanoparticulas.[3244-48 Esses tratamentos sdo geralmente realizados acima da Tg,
pois a mobilidade dos atomos é maior devido a diminuicdo da viscosidade. ]

Vérios trabalhos demostraram a obtencdo de vidros contendo nanoparticulas
de Fe203 ou Fe304 por meio de tratamento térmico.[42-45:49.50]

Sharma et al.,*®! pepararam vidros de composicdo 25Si02>-50Ca0-15P20s—
10Fe203-xZn0 e por meio de tratamento térmico a 800 °C por 6 h obtiveram cristalitos
nanomeétricos esféricos de fosfato de calcio, hematita e magnetita dispersas na matriz
vitrea, as particulas tiveram seu tamanho estimado em 50 nm usando imagens de
microscopia eletronica de varredura (MEV) (Figura 7 a)).

Enquanto Woltz e Russel®®, prepararam vidros com composicdo 44.7B203-
33.3Ca0-17.1Fe203-4.9Na20 e trataram térmicamente entre 520 °C e 600 °C para
tempos de 5 e 12 h, eles observaram a formacao de magnetita com tamanhos médios
de cristalito na faixa de 10 a 20 nm, com ampla faixa de distribuicdo de tamanhos e
ndo observaram crescimento substancial das particulas com aumento de tempo de
tratamento (Figura 7 b)), ndo foram apresentadas medidas magnéticas neste trabalho.

Algumas desvantagens dessas técnicas sdo obtencédo de cristais com fases e
composicoes diferentes das desejadas, falta de controle do tamanho das
nanoparticulas, pois o tamanho ird depender do tempo e da temperatura de
tratamento térmico, e além disso a temperatura que podera ser utilizada depende da
Tg, que muda a cada composig&o.*8-50]

Outra desvantagem é a falta de homogeneidade ao longo da matriz, desde que
0 crescimento pode ser favorecido na superficie ou em determinadas regides da

amostra.[48-50l
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Mas a principal desvantagem vem da limitacdo das nanoparticulas que podem
ser obtidas, sendo praticamente resumidas a nanoparticulas metalicas como ouro,
prata e cobre ou nanoparticulas de 6xidos metalicos como Fes3Oa4, Fe203, MnO:2 e
C00 .[39,46-50]

Figura 7. Imagens de: a) MEV de um vidro de composi¢éo 25Si0O>—-50Ca0-15P20s—
10Fe203-xZn0O tratado a 800 °C por 15 h e b) MET de um vidro de composicéo
44.7B203-33.3Ca0-17.1Fe203-4.9Na20 tratado a 550 ° C por 12 h.

2 um ‘ Veqa CTescan
Fonte: a) Adapta de Sharma et al e b) Adapta de Woltz e Russel.[4?:50]

Recentemente, vem sendo reportado na literatura o método de incorporacdo
de nanoparticulas via melting-quenching.-5%l Uma das vantagens mais interessantes
desse método é a possibilidade de tirar vantagem da ampla gama de métodos de
sintese de nanoparticulas, que torna possivel um alto controle de tamanho e forma e
entdo, incorporar qualquer tipo de nanoparticulas, com qualquer tipo de propriedade.
Isso abre um grande leque de novas aplicacdes em materiais Opticos, fotonicos,
plasmonicos e magnéticos, que ainda foi pouco explorado.

Alguns trabalhos demostraram a incorporacdo de nanoparticulas de 6xido de
ferro obtidas a partir de areia natural de ferro retirada da regido costeira, a areia €
entdo lavada, seca e peneirada e moida para obtencao de particulas com distribuicao
de tamanhos entre 18 e 70 nm.[52-55]

Anigrahawati et al.,® prepararam vidros de P20s-ZnO-ErOz com
nanoparticulas naturais de FesOa, fundidos a 950 °C por 1 h. As imagens de MET
mostram que o tamanho médio das nanoparticulas para as amostras contendo 1,5 e
2 % em mol de Fe3O4foram 31 e 26 nm (Figura 8 a) e b)).
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Figura 8. Imagens de MET para a) 67,5P205-30Zn0O-1Er203-1,5Fe304 e b) 67P20s-
30Zn0O-1Er203-2Fe30a.

Fonte: Adapta de Anigrahawati et al.[>*

Farag e MarzoukP®, em seu trabalho publicado em 2017, fizeram a
incorporacdo de nanoparticulas de NiO sintetizadas por método sonoquimico, com
tamanho médio de 70 nm e incorporaram 0,5% em mol em um vidro de composi¢ao
60B203-27,52n0-12,5Na20, os poés foram fundidos a 1200 °C por 120 min, n&o foram
apresentadas imagens de MEV ou TEM para comprovar a presenca das
nanoparticulas.

Embora alguns estudos tenham demonstrado a possibilidade de obtencao
vidros contendo nanoparticulas, os resultados ainda estdo muito aquém do que pode
ser considerado interessante para preparacao de dispositivos.

Os materiais magnéticos para producdo de dispositivos magneto-Opticos
devem idealmente apresentar alta capacidade de resposta magnética, alta
estabilidade, estreita distribuicdo de tamanhos de nanoparticulas e ainda estarem
distribuidas de maneira homogénea na matriz.®>-54 Mas atualmente a dopagem
controlada e boa homogeneidade das amostras sdo ainda grandes desafios.
Principalmente, porque o processo de melting-quenching ocorre em altas
temperaturas podendo dissolver as nanoparticulas durante o processo. Destaca-se
assim a relevancia de se estudar os aspectos estruturais e épticos destes materiais.

Por se tratar de um campo muito recente, poucos trabalhos e,
consequentemente, pouco conhecimento foi gerado com respeito aos vidros contendo
nanoparticulas magnéticas, bem como o comportamento destas nas matrizes

dielétricas.
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Deve-se ressaltar que varios aspectos fundamentais devem ser considerados
e ainda ndo foram esclarecidos, dentre os quais podemos propor as seguintes
guestdes: Qual tipo de nanoparticula deve ser incorporado aos vidros? Nanoparticulas
de o6xidos, nanoparticulas metalicas ou nanoparticulas a partir de ligas metalicas?
Qual a faixa de tamanho das nanoparticulas que pode levar a resultados satisfatorios?
Qual a metodologia mais adequada para a incorporacdo das nanoparticulas nos
vidros?

Estas sdo apenas algumas das questdes basicas que necessitam ser

exploradas para podermos avancgar neste campo de pesquisa.

1.5. Nanoparticulas

Nanomateriais sao definidos como materiais que apresentem pelo menos uma
de suas dimenses espaciais na escala entre 1 e 100 nm (1 nm = 10° m). A Figura 9
a) auxilia a se ter uma idéia da faixa de tamanho nanocristalina, por meio da
comparagao com outras coisas pequenas, e a Figura 9 b) mostra uma representacao
de uma nanoparticula de ouro de 2,2 nm.[56-58 E nanotecnologia é o termo empregado
para descrever a obtencdo e utilizacdo de nanomateriais, 0s quais apresentam
sofisticadas aplicacfes para materiais supostamente ja conhecidos conduzindo a

novos dispositivos e tecnologias. 85

Figura 9. a) Exemplos de estruturas com dimensdes de nanémetros & milimetros b)
representacdo do modelo atbmico para uma nanoparticulas de ouro com 2,2 nm.
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Fonte: Adapta de Qian et al.[®]
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A quimica e a fisica de nanomateriais experimentaram um salto de
desenvolvimento no século passado, e este avanco foi alcancado principalmente
devido ao desenvolvimento de novas estratégias refinadas de métodos de sintese
para a fabricacdo de nanoparticulas, e pelo aprimoramento de técnicas de
investigacao, caracterizacdo e manipulacdo destes novos materiais. 659

O numero de atomos na superficie do nanocristal em relacdo ao namero total
de atomos comparado a um soélido tridimensional infinito (chamado de solido
estendido ou bulk) é muito alto e, portanto, a contribuicdo da fracdo de atomos exposta
na superficie das particulas sera grande, influenciando as propriedades fisico-
quimicas.[56-60]

A Figura 10 ilustra a porcentagem de atomos na superficie com o aumento do
namero de camadas nas nanoparticulas. Por exemplo, um cluster com 13 atomos é
formado por 1 atomo no centro e 12 atomos na superficie correspondendo a 92 % do
cluster. Os atomos nas camadas (Atc) aumentam segundo: Ate= 10.n>+2, onde n é o

nimero da camada.®’

Figura 10. Porcentagem (%) de atomos na superficie com o aumento do niumero de
camadas na nanoparticula.

Numero de Numero total % de atomos
camadas de atomos na superficie
og };
1 camada e 13 92
Q5
55 7
2 camadas % - 0

147 63
3 camadas
4 camadas 309 52
561 45
5 camadas
7 camadas 1415 35

Fonte: Adapta de Klabunde.7]
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Assim na camada 7, a particula consistira de 923 atomos constituintes da
camada 6 somados a 492 atomos da nova camada (Atc= 10.7%+2 = 492), totalizando
1415 &tomos, dos quais 35% se encontram na superficie estabilizando a
nanoparticula. Se o0 sistema continua recebendo energia para que 0s atomos
continuem chegando na superficie, a particula continua aumentando, até que a % de
atomos na superficie seja tdo pequena que a energia de superficie se torna
desprezivel e um bulk é obtido.!5"]

A estrutura eletrbnica das nanoparticulas é influenciada diretamente pelo
namero finito de &tomos no material (ou em uma dimensdo do material) e 0s
fendbmenos observados sdo chamados de efeitos quéanticos dependentes do
tamanho.[57:5°

Um bulk pode ser entendido simplesmente como a formagdo de um orbital
molecular infinitamente estendido, por exemplo, quando se tem 2 atomos de litio que
combinam-se utilizando seus elétrons 2s! para formam um orbital molecular (OM)
(Figura 11 a)) o orbital ligante (OL) vai ser ocupado por 2 elétrons, se 10 atomos de
litio se combinam os elétrons vao ocupar 5 orbitais moleculares ligantes. Agora se
considerarmos 1 mol de atomos Li, eles possuem 1 mol de OM, estes ndo podem
mais ser estritamente separados uns dos outros, em vez disso eles formam uma

banda de energia.b”]

Figura 11. a) evolucdo das estruturas da molécula de litio até a formagao de bandas
de energia b) representacao das estruturas eletrénicas de um bulk, uma nanoparticula
e uma molécula arbitraria.

/ E LUMO
/ \ \ Banda de =

g4 / Y2y 324 ~'/ \\ £-304 condugdo - A
\ o // | \‘\ ‘ﬁ'/ /
o E E
Li U u WL 3 s 9
2Li 6 Li Banda de v
_— valéncia = _T_l_ HOMO
A |
v
(W

Bulk Nanoparticula molécula

Fonte: Adapta de Klabunde.[57]
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Se o bulk é reduzido para tamanhos nanométricos ele perde a estrutura de
bandas e novamente os OM comecam a ser separados (Figura 11 b). Para as
moléculas os niveis de energia sdo bem definidos. O espacamento entre o orbital
molecular ocupado mais alto (HOMO) e o orbital molecular ndo ocupado mais baixo
(LUMO) esta, portanto, relacionado com a quantidade de atomos na nanoparticula.
Quanto maior a nanoparticula, menor sera esse espacamento.

Desta forma, devido a essas caracteristicas especiais 0s nanomateriais
apresentam propriedades como: reatividade quimica mais elevada, menor ponto de
fusdo devido aos atomos da superficie ndo estarem tdo fortemente ligados,
propriedades plasmonicas, diferentes cores dependendo do tamanho da
nanoparticula e, aléem disso, apresentam mudancas significativas nas propriedades

elétricas, dpticas e magnéticas.6-64

1.6. Magnetismo e nanomagnetismo

1.6.1. Conceitos gerais de magnetismo

Antes de compreender as propriedades magnéticas caracteristicas das
nanoparticulas é necessario conhecer alguns conceitos e definicdes de magnetismo,
0S quais serao apresentados de forma simples e resumida a seguir.

Os momentos magnéticos em solidos estdo associados a elétrons. E a teoria
microscopica do magnetismo € baseada na mecéanica quantica do momento angular
eletrénico, que tem duas fontes distintas: movimento orbital e spin, sendo eles
acoplados pela interagdo spin-6rbita.l® O momento magnético mais fundamental é o
magnéton de Bohr (us), para cada elétron em um &4tomo o momento magnético de
spin é de + ug.[5¢l

Os materiais apresentam interagcbes de acoplamento dos momentos
magnéticos dos atomos que os constituem, e sao dependentes das suas estruturas
eletronicas, produzindo diferentes comportamentos magnéticos. (6!

A aplicacdo de um campo magnético (H) ao material permite alinhar esses
momentos magnéticos ao longo do campo e a medida da resposta magnética é dada
por sua suscetibilidade magnética. A suscetibilidade magnética por volume (x) €

adimensional e é dada pela Equagéo 1:
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X = M/H . (Equacédo 1)

Duas classes de material podem ser distinguidas em funcdo de seu
comportamento na presenca de um campo magnético externo. A primeira classe
corresponde a estruturas com fracas interacdes entre os atomos, e € composta de
materiais diamagnéticos e paramagnéticos.[66.67]

Nos materiais diamagnéticos os atomos ndo apresentam momentos
magnéticos se ndo estiverem na presenca de um campo magnético externo. Na
presenca de um campo positivo, dipolos fracos sdo induzidos com momentos
magnéticos proporcionais e em oposi¢do ao campo (Figura 12 a)). O diamagnetismo
€ caracterizado por uma pequena suscetibilidade negativa.

Figura 12. Comportamento dos momentos magnéticos para a) materiais
diamagnéticos, b) materiais paramagnéticos.
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Fonte: Adapta de Plouffe et al.[58!

J& nos materiais paramagnéticos 0s momentos magnéticos sdo orientados
aleatoriamente sem campo magnético externo, e a presenca de um campo magnético
alinhara os momentos na direcdo do campo (Figura 12 b)). A suscetibilidade desses
materiais é positiva e baixa, com resposta linear e proporcional ao campo aplicado.
Dependendo de sua origem tem uma forte dependéncia com a temperatura. O
paramagnetismo se deve a existéncia de momentos magnéticos que podem ser de
origem atdmica, molecular ou nuclear.

A segunda classe de materiais apresenta interacdes de troca entre seus

momentos magnéticos, surgindo assim uma ordem espontanea sem campo
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magnético externo, e podem ser classificados como ferromagnéticos, ferrimagnéticos
ou antiferromagnéticos.[66.67]

Além da magnetizacdo espontanea outra caracteristica desses materiais é a
divisdo espontanea em pequenas regides para minimizar a energia total do sistema,
chamada de dominios magnéticos onde 0os momentos magnéticos sdo acoplados
paralelamente através de uma cooperacdo mutua (Figura 13 a)).[6¢l

A regido de dominio magnético é separada por uma barreira chamada de
parede movel, consistindo em uma regido de largura finita (alguns nanémetros), onde
a direcdo dos momentos magnéticos é alinhada gradativamente com o dominio
magnético adjacente.l®®l Na Figura 13 b), é possivel observar a representacdo da

mudanca gradativa dos momentos magnéticos nas paredes de dominio magnético.

Figura 13. Regifes de dominios magnéticos a) separados por paredes de dominios e
b) mudanca gradual da orientagdo dos momentos magnéticos.

a) b)

Fonte: Adapta de Culity.®]

A existéncia de paredes moveis confere ao sistema uma possibilidade de
mudanca de tamanho e forma de uma regido de dominio magnético em
detrimento de outra regido, em funcdo do campo magnético aplicado. Os dominios
magnéticos com momentos magnéticos alinhados paralelamente ao campo
magnético externo aumentam de tamanho enquanto ocorre a diminuicdo de outros
dominios magnéticos que néo estéo favoravelmente orientados.

Se a intensidade do campo é aumentada, ocorrem alinhamentos gradativos
dos dominios até que todos 0s momentos magnéticos estejam apontando na mesma
direcdo do campo, neste ponto tem-se a magnetizacdo de saturacdo Ms (Figura 14
a)). ApoOs atingir saturacdo, a reducdo do campo magnético aplicado induzird o
sistema a se comportar diferente do caminho de ida, formando curva uma histerese

magnética.

43



Quando o campo aplicado reduz até zero, as particulas ferromagnéticas
podem reter consideravel grau de magnetizacdo com momento magnético total
mensuravel, a qual € chamada de magnetizacdo remanente Mg, principalmente
devido aos acoplamentos magnéticos surgidos durante o processo que levou a
saturacdo do material. O campo necessario para levar a magnetizacdo do sistema a
zero (ou seja, desmagnetizar o material em virtude da magnetizacdo remanente) é
denominado de campo coercivo Hc.

O perfil da curva de histerese ird mudar dependendo da composic¢ao quimica,
da fase cristalina, e da anisotropia magnética apresentada pelo material. A anisotropia
de uma maneira geral esta relacionada com a preferéncia dos dipolos magnéticos se

orientarem em uma determinada direcao.

Figura 14. a) Ciclo de histerese tipico de um material ferromagnético b)
Representacdo dos momentos magnéticos em materiais ferromagnéticos,
antiferromagnéticos e ferrimagnéticos.
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Fonte: Adapta de Morjan e Prasalovich.[6

Os materiais ferromagnéticos caracterizam-se por apresentarem momentos
magnéticos paralelos com uma ordem de longo alcance (Figura 14 b)), na auséncia
de campo magnético, e possuem seus dominios alinhados de forma aleatéria de modo
gue a magnetizacao resultante seja a minima possivel. Ja na presenca de campo 0s
dominios se alinham em uma mesma direcdo resultando em um grande valor de
magnetizacdo. Esses materiais sdo ferromagnéticos abaixo da temperatura de Curie
(Te), que é a temperatura de transicdo de fase ferromagnética para paramagnética.

Nos materiais antiferromagnéticos o ordenamento dos momentos magnéticos
€ originado pela interacdo entre os spins, mas em direcbes opostas, ou seja, 0
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alinhamento é antiparalelo e resulta em uma magnetizacao total igual a zero (Figura
14 b)). A susceptibilidade é aumentada até uma temperatura critica chamada de
temperatura de Néel (Tn), acima dessa temperatura os ordenamentos dos spins
desaparecem completamente e o material € paramagnético. Abaixo de Tn
comportamento da magnetizacdo em funcdo do campo é semelhante a de um material
paramagnético, mas as origens deste comportamento séo diferentes, pois no caso de
materiais antiferromagnéticos o ordenamento magnético é de longo alcance.

Por fim, os materiais ferrimagnéticos apresentam uma magnetizacao
espontanea abaixo de uma temperatura critica, Tc, mesmo na auséncia de um campo
magnético, assim como 0s materiais ferromagnéticos. Nesses materiais 0s momentos
magnéticos apresentam magnetizacdo espontanea em dire¢cdes opostas como nos
materiais antiferromagnéticos, entretanto ndo sdo equivalentes, resultando em uma
soma nao nula das magnetizacoes

Os materiais ferrimagnéticos, portanto, apresentam, magnetizacao espontanea

permanente menor do que nos ferromagnéticos.

1.6.2. Nanomagnetismo

Entre as propriedades diferenciadas mais estudadas apresentadas pelos
nanomateriais sdo o limite critico de monodominio e o superparamagnetismo. Essas
propriedades sdo mais relevantes a medida que o tamanho das nanoparticulas
diminui.[58.66l

A formacéo das paredes de dominio em um bulk é um processo dirigido por um
balanco entre a energia magnetoestatica (proporcional ao volume dos materiais) e a
energia de parede de dominio (proporcional a area de interface entre os dominios),
com a reducdo do tamanho da particula a formacédo de paredes de multidominios
magnéticos (MD) se torna energeticamente desfavoravel.

Dessa forma, a melhor configuracdo torna-se a de um unico dominio (single
domain- SD) e o limite de monodominio correspondera ao valor de didmetro critico
(Dc), tipicamente de dezenas de nandmetros e dependente do tipo de material.

A coercividade do material também é dependente do tamanho, a Figura 15
mostra a curva esquematica da variacéo da coercividade Hc em funcéo do diametro
da particula (D). Para regibes de multidominios ocorre um aumento da coercividade a

medida que D diminui. O numero de dominios magnéticos vai diminuindo com a
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diminuicdo do tamanho da particula, e os dominios restantes tornam-se fortemente
acoplados aumentando a coercividade intrinseca da particula.

Abaixo do Dc, a particula torna-se um monodominio e a coercividade alcanca
um maximo. Nessa situacdo, pode-se utilizar a aproxima¢ao macro-spin que assimila
cada nanoparticula a um unico dipolo. E como os acoplamentos séo interparticulas o
alinhamento dependera da rotacédo da particula inteira, e ndo de paredes de dominio

gue giram gradativamente como nos materiais ferromagnéticos.

Figura 15. Variacdo da coercividade intrinseca com o diametro.
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Fonte: Adapta de Culity.[5¢!

A coercividade da particula diminui e € nula quando alcanca outro diametro
critico chamado de diametro paramagnético, Dp.

A energia magnética anisotropica E(e), é a energia que tende a manter 0s
momentos magnéticos alinhados em uma determinada direcdo especifica e pode ser

expressa de acordo com a Equacéo 2:
E(e) = K.fVsen®e (Equagéo 2)

Sendo V o volume da particula, Ker @ constante de anisotropia magnética e 6 o

angulo entre o eixo de facil magnetizacdo e a magnetizagdo do material. A barreira de
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energia que separa duas direcdes de facil magnetizacdo é dada por KefV. Abaixo do
Dy as particulas sdo chamadas de superparamagnéticas e cada vez mais sdo afetadas
pelas flutuacdes térmicas.

A Figura 16 a) mostra a variacdo da energia de anisotropia de uma particula
SD com anisotropia uniaxial em funcdo da direcdo de magnetizacdo, e pode-se
observar que existem dois valores de angulos que minimizam a energia da particula,
sendo eles 6 = 0° e 6 = 180°. A orientacdo dos momentos magnéticos pode ser

alterada por meio da aplicacdo de um campo ou da variacao de temperatura.

Figura 16. a) Representacdo esquemética variagdo da energia da barreira e uma
nanoparticula em funcdo da direcdo de magnetizacao, b) Curva MxH de um material
superparamagnético.
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Fonte: Adapta de Bedanta e Kleemann[’ e Frey et al.l’]

Abaixo de uma temperatura critica, chamada de temperatura de bloqueio (Ts),
0 sistema passa do regime superparamagnético para um estado bloqueado, nesse
estado a energia térmica néo é capaz de mudar a orientacdo do momento magnético.
A temperatura de blogueio depende da constante de anisotropia do material, do
tamanho da particula, do campo magnético aplicado e da janela de tempo da medida
experimental.

As particulas apresentam, portanto, dois comportamentos magnéticos distintos.
No primeiro as nanoparticulas abaixo de Tg, (T < Tg) ndo possuem energia térmica
suficiente para ultrapassar a barreira de energia KefV, € assim a magnetizagao total
da particula fica retida em duas ou mais orientagcdes metaestaveis e se encontra em
um dos dois estados de minima energia. Ou seja, no estado bloqueado (ou ordenado)
0 sistema apresenta histerese magnética.

Acima da temperatura de bloqueio (T > Tg), a energia térmica kT (onde kg € a
constante de Boltzmann) € maior do que a barreira de energia (AEgs = KefV) € 0
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sistema se comporta como um superparamagneto (estado desblogueado, ou seja, 0
momento magnético da particula ndo consegue ficar retido em um dos minimos de
energia). No regime superparamagnético existe agora um momento magnético
gigante (super) no interior de cada particula e ndo um momento magnético atbmico, e
as curvas de magnetizacdo nao exibem coercividade e remanéncia (Figura 16 b)).
Em linhas gerais, as nanoparticulas superparamagnéticas podem ser descritas
por apresentarem magnetizacdo apenas na presenca de um campo magnético
externo. Se o campo for removido as nanoparticulas ndo permanecem magnetizadas,
tendo como principal caracteristica o fato de ndo apresentarem histerese magnética.
As nanoparticulas podem apresentar efeitos associados a mudanca na ordem
da superficie como, por exemplo, surgimento de anisotropia de superficie devido a
quebra de simetria das redes na superficie. Outro efeito € a superficie de vidro de spin
(spin glass), onde os spins provenientes dos atomos de superficie (conhecido como
spins rotados), apresentam desordem semelhante a ordenacdo posicional de um

material vitreo resultando em propriedades magnéticas anémalas.

1.7. Ferritas e ligas nanomagnéticas

Dentre as inumeras possibilidades de composicdes de nanoparticulas
magnéticas que vem sendo extensivamente estudas e reportadas na literatura,
destaca-se a seguir duas classes com potenciais para aplicacdo magneto-6ptica que
foram escolhidas para serem utilizadas nesse trabalho: as ferritas (de cadmio
(CdFe20.)) e de ferro (Fes-xO4)) e as ligas metalicas (desta classe foi utilizada a liga
de cobalto-platina (CoPt)).

1.7.1. Ferritas do tipo espinel

Uma classe de materiais ferrimagnéticos de grande aplicacéo tecnologica é a
das ferritas cubicas, que sdo 6xidos mistos e apresentam uma estrutura cristalina
semelhante ao espinel natural MgAIl204.121 A estrutural espinel tem férmula quimica
genérica AB204 (onde, A e B representam os cétions metalicos) ou ainda MO.Fe20s3,
onde M é um ion metalico divalente que pode ser Fe?*, Mn?*, Cd?* entre outros.[">-74

As células unitarias das ferritas sdo formadas por dois sitios de simetria

diferentes resultantes do arranjo cubico de face centrada (cfc) dos atomos de oxigénio,
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sendo um sitio tetraédrico (A) e um sitio octaédrico (B) ocupados pelos ions metalicos
(Figura 17 a)). Uma célula unitaria € composta por 32 atomos de oxigénio, que geram
64 sitios A e 32 sitios B.

Figura 17. Representacdo esquematica a) de uma estrutura do tipo espinel b) da
diferenca entre uma estrutura espinel normal e inversa.
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Fonte: Adapta de Kumbhar et al e Jeong et al.[’>76]

Dependendo de como os ions metélicos estédo arranjados na célula unitaria as
ferrita sdo classificadas em: estrutura espinel normal, espinel inversa e espinel mista
(Figura 17 b)).

Na estrutura espinel normal os ions M?* ocupam os sitios A e os ions Fe3*
ocupam os sitios B, (M?*)a(Fe®")s(0?%). Nessa categoria se encontra a CdFe204, que
apresenta antiferromagnetismo na forma de bulk e tém sido pesquisada devido a sua
excelente estabilidade quimica e aplicabilidade em catalisadores, dispositivos
magneto-6pticos, sensores semicondutores.l’477-79

Em tamanho nanométrico a CdFe204 apresenta uma estrutura espinel mista,
que € a forma intermediaria entre a normal e a inversa.["

Na estrutura espinel inversa os ions divalentes ocupam os sitios B e os ions
trivalentes sdo igualmente distribuidos entre os sitios A e B, como exemplo pode-se
citar ferritas de ferro (magnetita (FesOa4), e maghemita (y-Fe203)).

Entre os oxidos de ferro destacam-se a Fe30a4, a y-Fe203 e a hematita (a-Fez03)
sendo esta Ultima antiferromagnética. Cada um desses Oxidos apresenta
caracteristicas Unicas em tamanhos nanométricos podendo ser utilizados em
aplicacdes biomédica, cataliticas e em dispositivos magneto-eletrdbnicos e magneto-

opticos, entre outros. 8082
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A Fes30s4 possui estrutura do tipo (Fe3")a(Fe?*,Fe3")s(0%) (Figura 18 a)),
enguanto a maghemita é a fase oxidada da magnetita e se diferencia desta por possuir
todos ou a maioria dos ions metdlicos no estado trivalente (Fe3*), induzindo vacancias
na estrutura. Devido grande semelhanca na estrutura desses dois 0xidos de ferro, é
dificil distinguir entre uma fase e outra. Ambos 0s materiais apresentam acoplamento
ferrimagnético e magnetizacdes de saturacédo entre 92—100 emu/g para a magnetita e

entre 60—-80 emu/g para a maghemita. (8

Figura 18. Representacdo da estrutura da magnetita e hematita (bolinhas pretas Fe?*,
bolinhas verdes Fe3* e bolinhas vermelhas 0%").
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a) Magnetita b) Hematita
Fonte: Adapta de Wu.[€0

A hematita corresponde a fase do 6xido de ferro mais estavel, e € mais facil de
diferenciar das estruturas citadas anteriormente devido a sua estrutura hexagonal
(Figura 18 b)).

1.7.2. Nanoparticulas de CoPt

Nanoparticulas de CoPt com diferentes formas e tamanho sido sintetizadas
devido suas potencias aplicacbes como candidatos para armazenamento magnético
de dados de alta densidade, aplicacbes em catalise, e excelentes propriedades

magneto-6pticas. 3-8l
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Essas nanoparticulas tem boa estabilidade quimica devido as interacdes entre
os atomos de ferro e platina, as quais se originam do acoplamento spin Orbita e da
hibridizacdo entre os estados 3d do ferro e 5d da platina. E suas propriedades
magnéticas sdo fortemente correlacionadas com as propriedades estruturais do
material, podendo ser ajustadas pelo controle da razdo atbmica entre Co e Pt na
estrutura da liga, pelo tamanho das nanoparticulas sintetizadas e por meio de
tratamento térmico.83-86l

As ligas de CoPt podem ser obtidas com composi¢cdes CosPt, CoPts e CoPt.
Sendo que as ligas CosPt e CoPts apresentam estrutura cubica de face centrada (cfc),
chamadas de L1 (Figura 19 a)), e a liga CosoPtso possuem estrutura tetragonal de
face centrada (tfc), chamada de L1o (Figura 19 b)).[®]

Figura 19. Representacao esquematica das estruturas cristalinas das ligas a) CosPt
e CoPts com estrutura L12 (cfc) e b) CoPt com estrutura L1o (tfc).

b)

Fonte: Adapta de Lima.e®!

As ligas bimetélicas de CoPt L1o possuem maior coercividade e anisotropia,
além de apresentarem ordenamento quimico e estabilidade termodindmica superiores
aos da estrutura L1, esta estrutura pode ser descrita como uma sequéncia de planos
alternados formados por um elemento quimico (Co ou Pt) da liga.

Métodos gerais de preparacdo de nanoparticulas de CoPt Llo,
envolvem a formacdao inicial de nanoparticulas de CoPt de estrutura cfc, e posterior
tratamento térmico, geralmente acima de 580 °C, para ordenamento dos atomos e

formacao da estrutura tfc.[83.84.8°]
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1.8. Mecanismos de formacdo de nanocristais e tipos de sinteses.

A teoria de LaMer foi a primeira a considerar os mecanismos de nucleagéo e
crescimento na obtencao de suspensdes coloidais de enxofre.[®® Apesar deste modelo
nao se aplicar diretamente a todos os sistemas coloidais ele € adequado para explicar
a formacéo de nanoparticulas de FesO4 obtidas por decomposicdo térmica, !l e, a
idéia central de separacao entre nucleacao e crescimento proposta pelo modelo, serve
de base para a elaboracdo de metodologias para obtencdo de nanoparticulas em
diferentes tipos de sinteses.

A Figura 20 ilustra o processo de formacédo de nanoparticulas segundo o
modelo de LaMer consistindo em trés etapas. A etapa 1 corresponde a uma pré-
nucleacéo, na qual o precursor metalico se decompde alcangcando valores acima da

solubilidade de equilibrio do sélido (S) gerando monémeros.

Figura 20. Concentracdo do precursor em funcdo do tempo de reacdo (Cs € a
solubilidade do sdlido).

i

0
3.

Concentracao
(7]

Tempo

Fonte: Adaptada de LaMer e Dinegar.[°®

Na etapa 2, apds a concentracdo de mondémeros atingir uma concentragcao de
supersaturacdo minima (Cmin) uma fase de nucleacdo rapida se inicia de maneira
espontanea com a formag&o de nucleos iniciais estaveis, este fendbmeno € conhecido
como explosédo de nucleacdo. Os nucleos com um tamanho abaixo de um raio critico
de equilibrio (Rc) tendem a ser altamente instaveis e a se redissolverem na solugéo e
0s nucleos com R>R¢ séo estaveis e irdo participar da etapa de crescimento. O raio

minimo de um nucleo estadvel que pode crescer espontaneamente em solucdo
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supersaturada € inversamente proporcional a supersaturacdo, ou seja, em alta
supersaturacdo a quantidade de nucleos formados é grande, mas com um raio
pequeno, enquanto que para uma baixa supersaturacdo a quantidade de nucleos
gerados é menor, mas com um raio maior.[?1.92

Se a velocidade de nucleacdo for maior que a velocidade de geracdo das
espécies precursoras a etapa 3 tem inicio. Nesta etapa a nucleacdo espontanea €&
cessada devido a queda rapida na concentracao de supersaturacdo maxima (Cmax) de
mondmeros para valores abaixo de Cmin, Nnestas condigdes os monomeros contribuem
agora para o crescimento uniforme das nanoparticulas. A etapa de crescimento
prossegue até que a concentracdo do precursor atinja novamente o valor da
solubilidade de equilibrio termodinamico.

E importante que as etapas 2 e 3 ocorram em momentos diferentes com uma
nucleacdo rapida e um crescimento lento, pois isto possibilita a obtencdo de
nanoparticulas com tamanho controlado. Para isto é necessario que a nucleacao
ocorra de uma vez de forma homogénea desta forma os nucleos irdo crescer sob as
mesmas condi¢des compartilhando o mesmo histérico de cristalizacdo, obtendo-se
desta forma uma faixa estreita de distribuicdo de tamanhos. Por outro lado, quando a
nucleacdo ocorre em diferentes tempos durante o processo de cristalizagdo ocorrera
um crescimento ndo controlado gerando uma faixa larga de distribuicdo de
tamanhos.[®?

O modelo de LaMer é baseado em uma nucleacdo rapida, portanto ndo
abrange casos como 0s que apresentam outros tipos de equilibrio em solu¢cdo como
complexacao, por exemplo. Nestes casos pode ocorrer uma nucleacdo heterogénea
induzindo a um aumento da polidispers@o com relagcédo ao tamanho das nanoparticulas
obtidas.

Isto levou ao desenvolvimento de outros modelos como o de Ocafia,?®3 por
exemplo, no qual a nucleacdo ocorre de maneira rapida, mas o crescimento das
nanoparticulas se da através da agregacao dos ndcleos iniciais e particulas menores.

Um outro modelo utilizado € o de Sugimoto,l® o qual sugere uma etapa muito
lenta de nucleacao induzindo a formacgéo de ndcleos polidispersos e, neste modelo o
crescimento é explicado pela dissolucao das particulas instaveis e posterior deposito
de sua massa sobre as particulas maiores, por meio de um processo conhecido como
Ostwald Ripening, isto minimiza a area interfacial proporcionando uma maior

estabilidade termodinamica ao sistema.[®?

53



Vérias técnicas com diferentes vantagens e desvantagens tem sido utilizadas
para sintetizar nanoparticulas magnéticas por via quimica.®>-% Como, por exemplo,
a sintese por microemulséo que apresenta uma distribuicdo de tamanho relativamente
estreita e um baixo controle da forma das nanoparticulas,® ou a sintese hidrotermal
gue utiliza como solvente a agua e se processa em um vaso selado sob alta presséo
produzindo nanoparticulas com uma faixa estreita de distribuicdo de tamanhos,[®®
entre outras.

Dentre os diversos tipos de sintese possiveis destacam-se os métodos de co-
precipitagdo e decomposicdo térmica que vem sendo amplamente utilizados e
modificados.

A coprecipitacdo € um método muito utilizado para a sintese de oxidos de ferro,
como por exemplo Fes304, CdFe204, CoFe204 e ZnFe204, a partir da solugdo aquosa
dos respectivos sais precursores e da adicdo de uma base (geralmente NaOH ou
NH4OH) sob uma atmosfera inerte a temperatura ambiente ou em temperaturas
elevadas.[100-102]

A formacéo das nanoparticulas se da por meio do processo de nucleacao no
gual ocorre a formagao de centros de cristalizacdo e pelo processo subsequente de
crescimento das particulas. As taxas relativas de nucleacéo e crescimento controlam
o tamanho e a polidisperséo das nanoparticulas. Quando a nucleacéo predomina sao
obtidas nanoparticulas pequenas em grande quantidade e quando o crescimento
predomina sao obtidas nanoparticulas com tamanho maior.[103]

A homogeneidade, morfologia, tamanho, composicdo e comportamento
magnético das nanoparticulas resultantes irdo depender de variaveis como natureza
da base, tipo de sal utilizado (cloretos, sulfatos, nitratos, percloratos, etc.), razao entre
0s sais, temperatura da reacao, pH final da solugdo de precipitacdo, forca ibnica do
meio, ordem de adicdo dos reagentes e velocidade de agitacdo, entre
OUtraS.[96’100’102’104]

O meétodo de co-precipitacdo € simples e tem como vantagens as baixas
temperaturas de reacéo, grande rendimento, a rapidez e baixo custo da sintese e boa
reprodutibilidade, esses fatores podem facilitar sua ampliacdo para producdo em
grande escala.l'®d Porém, devido ao limite de temperatura de realizacdo desta sintese
(temperatura de ebulicdo da agua) existe pouco controle de tamanho, distribuicéo,

forma e cristalinidade, portanto as nanoparticulas obtidas por este método tendem a
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ser mais polidispersas em relacdo aos demais métodos e podem agregar tornando
dificil a funcionalizacdo monodispersa destas particulas. 0]

A sintese por decomposicdo térmica foi inspirada na sintese de quantum dots
e semicondutores de alta qualidade em escala nanométrica e mais tarde foi estendida
para sinteses de nanocristais metalicos e 6xidos.[?2:106]

Este método consiste na decomposicdo térmica de precursores metalicos em
solventes organicos de alto ponto de ebulicdo (~ 100 °C — 350 °C) na presenca de
agentes estabilizantes.[107108] A sintese por decomposicdo térmica permite a obtengao
de nanoparticulas bem cristalizadas, altamente monodispersas e com boa
estabilidade em suspensdo e um excelente controle de morfologia e estreita
distribuicdo de tamanho. [81.92

O controle fino de parametros experimentais como razdes molares iniciais entre
0S precursores, surfactantes, natureza do ligante e do solvente e, principalmente o
controle da temperatura e tempo de reacdo sdo fundamentais para o controle da
morfologia e tamanho das nanoparticulas magnéticas. 81109

Este tipo de sintese permite um controle mais preciso das etapas de
nucleacdo e crescimento o que favorece amostras com baixa polidisperséo, e o
posterior recobrimento da superficie do nanocristal com as moléculas do ligante € o
fator responsavel pela boa estabilidade em solventes organicos.1% Destaca-se
também a possibilidade da obtencdo de nanoparticulas magnéticas metalicas, as
guais apresentam valores de magnetizagdo maiores quando comparado aos
6xidos.[*10 Algumas desvantagens s&o a utilizac&do de solventes organicos que sédo na
maioria das vezes toxicos, a alta quantidade de solvente necesséria para lavagem das
nanoparticulas e também o fato de que as nanoparticulas resultantes sdo geralmente
estaveis em solventes ndo polares, sendo necessario posterior transferéncia de fase
e funcionalizag&o.[°6.111]

Outro tipo de sintese que é bastante explorada é a reducéo de sais metalicos
em solventes de alto ponto de ebulicéo utilizando redutores como borohidreto de sédio
(NaHBg4), superhidreto de litio (LiEtsBH), &lcoois entre outros para sintetizar
nanoparticulas metalicas e ligas metdlicas, principalmente dos metais do grupo da
platina.l112-1141 As ligas metalicas obtidas por este método s&o altamente cristalinas e
sao formadas facilmente devido a reducao simultanea e rapida de ambos os metais

precursores, outra vantagem é que este método evita a formacao de nanoparticulas
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do tipo casca@caroco pelos metais utilizados e que sdo geralmente observadas no

método de reducdo/decomposigédo.

1.9. Nanoparticulas recobertas com silica

Para que as nanoparticulas magnéticas possam ser utilizadas em diferentes
aplicac6es é importante que a composicao e as propriedades das nanoparticulas
sejam preservadas, desta forma é essencial desenvolver métodos para melhorar a
estabilidade quimica das particulas.[*15116lUma abordagem interessante € utilizar uma
camada protetora isolante que dificulte a difusdo do O: até a superficie da particula
evitando a sua oxidac&o.[116-118]

Esta camada ainda pode ajudar a evitar a agregacdo das nanoparticulas e
permitir o controle sobre as interacdes magnéticas entre nanoparticulas vizinhas, o
gque é desejavel para produzir dispositivos com nanoestruturas altamente
organizadas.!8?l

Uma das estratégias que vem sendo usada € sintetizar as nanoparticulas em
matrizes inorganicas utilizando uma sintese via sol-gel, Wang et al. sintetizaram
nanoparticulas de CoPt com diferentes concentracdes de SiO2 por este método afim
de controlar o tamanho do grdo e reduzir interagdes interparticulas.®¥l Enquanto
Carvalho et al., sintetizaram nanoparticulas de CoFe20s4 com diferentes
concentracbes em uma matriz amorfa de SiO2, com a finalidade de avaliar a
coercividade desses materiais.[1°

Outra estratégia muito utilizada é a formacdo de estruturas do tipo
caroco@casca (core@shell), que consiste em um compdsito em escala nanométrica,
formado por um ndcleo de um tipo de material revestido por uma casca de outro
material que ird isolar o carogo do ambiente.[120-122]

Os revestimentos podem ser organicos, incluindo surfactantes e polimeros, ou
inorganicos utilizando 6xidos, carbono, metais preciosos ou silica entre outros.[*17:123-
126] Tais materiais do tipo casca@caroco manifestam propriedades especiais
dependendo dos materiais constituintes e da espessura das duas camadas.[127:128]

Nanoestruturas com um caroco magnético, por exemplo, possuem inimeras
caracteristicas que lhe conferem potenciais aplicagdes como contraste de imagem por
ressonancia magnetica, liberadores inteligentes de farmacos, blocos construtores de

dispositivos, fenbmenos de interagcbes de troca e gravacdo magnética entre
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outros.l*?°-1321 E ainda é possivel aumentar o campo de aplicagbes dessas
nanoparticulas utilizando estratégias de funcionalizacdo da superficie gerando
materiais multifuncionais.[122.133.134]

Dentre as possibilidades de recobrimento a silica é particularmente vantajosa
e de real interesse para aplicacbes bioldégicas e quimicas. Pois tem excelente
estabilidade quimica, é de versatil funcionalizac&o, € opticamente transparente, pode
proteger a superficie da nanoparticula contra oxidacdo, permite o processo de
transferéncia de fase de nanoparticulas hidrofobicas para um sistema hidrofilico e tem
baixo custo de producdo.[*15135136 Kobayashi et al.[*'5 por exemplo, demostraram o
efeito protetor da casca de silica contra a oxidacdo para nanoparticulas de Co de
diferentes tamanhos sintetizadas em agua.

Uma das abordagens mais utilizadas para o recobrimento de nanoparticulas
com silica amorfa baseia-se em um processo sol-gel a partir de precursores alcoxidos,
reportado pela primeira vez por Stober e Fink,[3" conhecido como método de
Stt’)ber.[135'138‘14°]

O método consiste na hidrdlise e condensacao do precursor e a reagao pode
ser realizada com catalise acida ou basica. A competicdo entre hidrélise e
condensacdo ira regular o equilibrio entre o crescimento de nanoparticulas esféricas
ou a formacédo de uma rede continua, determinando desta forma a geometria das
estruturas formadas. Em meio acido a taxa de hidrolise € maior do que a taxa de
condensacao e sdo geradas redes altamente ramificadas (Figura 21 a)).[240.141]

O tamanho e a morfologia das particulas irdo depender do controle de fatores
como: temperatura, razao molar entre os reagentes e o tipo de precursor alcoxido que
sera utilizado.[137:139-141]

No caso da catalise basica o passo de condensacao é mais rapido que 0 passo
de hidrdlise, induzindo a formacdo de nanoparticulas de silica estabilizadas por
interacdo eletrostatica (Figura 21 b)). No método de Stdber o alcéxido TEOS e uma
base como amobnia aquosa sédo geralmente utilizados para formacdo de particulas
esféricas em solugGes alcodlicas (Figuras 21 c)).[137.139.140]

Em um primeiro passo na formacdo das nanoparticulas de silica, o TEOS é
hidrolisado em grupos silanéis (Si-OH) pela agua devido a catalise da amonia,
produzindo etanol (CH3CH20H). Uma vez hidrolisado o passo de condensagao ocorre
entre dois silandis liberando H20 ou entre o grupo silanol e TEOS liberando

CH3CH20H, formando uma ponte silano (Si-O-Si). Essas pontes siloxano sdo as
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unidades basicas do polimero inorganico formando as arquiteturas moleculares, onde

0 bloco base é um tetraedro SiQ4*.[137.140.141]

Figura 21. Mecanismos das reacdes de hidrélise e condensacao a) catalise acida, b)
catalise basica e ¢) Reacao de obtencao de silica utilizando TEOS como precursor.
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Fonte: Adaptada de Buckley e Greenblatt.!140]

Um outro tipo de abordagem que vem sendo muito utilizado e é também
baseado no método Sttber, é o recobrimento de nanoparticulas magnéticas mediado
por surfactantes, gerando nanoparticulas carogco@casca de silica nanoporosa com
boa monodispersividade.[*4-144 Uma das vantagens desse método é que tanto
nanoparticulas hidrofébicas ou hidrofilicas podem ser facilmente revestidas.[135144]

Um dos surfactantes mais utilizados para obtencao de silica mesoporosa € o
cetiltrimetil amdnio brometo (CTAB), varios autores relataram sinteses satisfatorias de
nanoparticulas do tipo Fe3sOs@SiO2 com poros de aproximadamente 3 nm utilizando
esse surfactante, este tipo de casca é denominada raspberry.[145-148]

O CTAB age como um estabilizador para transferéncia de fase das
nanoparticulas recobertas com &cido oleico devido ao acoplamento das cadeias alquil
do ligante com as cadeias alquil do surfactante por meio de interagdes de Van der
Waals, enquanto a cabeca do grupo hidrofilico do CTAB auxilia na dispersédo das

nanoparticulas em agua (Figura 22).[14¢l
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Figura 22. Esquema de obtencdo de nanoparticulas de Fe3O4recobertas com silica
mesoporosa utilizando CTAB.

Fe,0,, Fase organica Fe,0, Fase aquosa Revestimento com silica mesoporosa
5 — 5 —e-

" Oleato CTAB Fe:0u@mSiO:

Fonte: Adaptada de Ye et al.[146l

Liu et al.[*8l demostraram em seu trabalho que a espessura da camada de silica
depende da quantidade de TEOS e da temperatura da reacdo. E observaram que a
taxa de hidrolise do TEOS era muito alta induzindo a formacéao de grandes agregados,
propuseram entdo a adi¢ao de etil-acetato no meio reacional, pois como o acetato
hidrolisa formando etanol em meio basico isso diminui a taxa de hidrélise do TEOS
formando cascas de silica monodispersas.

Zhang et al.[**°] relataram um procedimento para sintese de nanoparticulas de
silica com tamanho abaixo de 200 nm e mesoporos de 15 a 17 nm, com um formato
particular estrelado (stellate), utilizando como catalisador uma base amina organica
pequena (2-Amino-2-hidroximetil-1,3-propanodiol (AHMPD)) que permite realizar a
sintese em pHs menores, enquanto a condensacao é influenciada pelas propriedades
quelantes da base.[149.150]

Figura 23. Esquema de obtencéo de nanoparticulas de Fe3O4 recobertas com silica
estrelada utilizando CTATOS.
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Fonte: Adaptada de Ye et al.[14€]
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Nesta sintese o0 surfactante padrdo CTAB foi substituido pelo p-
toluenossulfonato de cetiltrimetilamonio (CTATOS), e utilizando o mesmo principio de
transferéncia de fase é possivel obter nanoparticulas do tipo Fez04@SiO2 com poros
de aproximadamente 17 nm (Figura 23) (1501

A principal diferenca no tamanho das redes de poros obtidas utilizando CTAB
ou CTATOS esta relacionada com os contra-ions, desde que a interacao entre CTAT*

e TOS e muito mais forte que a interagdo CTAT* e Br (Figura 24).

Figura 24. Mecanismo da sintese utilizando CTATOS e CTAB.
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Fonte: Adaptada de Zhang et al.[4°!

Os grupos tosilato competem fortemente com o silicato, polimerizando em torno
das micelas, o que resulta em varias micelas empacotas gerando poros maiores
devido a incorporacao do tosilato. Esta condicdo é denominada de template fraco e a
competicéo é favorecida em baixo pH (baixas concentracdes de base).[149-151

No caso do contra-ions Br-, a polimerizacdo pode ser feita ao redor de toda
superficie das micelas resultando em poros que tem o formato das micelas, esta
condicdo é denominada de template forte. Aumentando a concentracéo de base (pH=
10) e em altas densidades de silanolatos a morfologia worm-like € obtida tanto para
CTAB quanto para CTATOS.[149.151]
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CONCLUSOES

A metodologia de sintetizar previamente as nanoparticulas e protege-las com
uma camada de silica se mostrou totalmente viavel para a obtencdo de vidros
contendo nanoparticulas. Os vidros fosfatos se mostram bons hospedeiros para as
diferentes nanoparticulas incorporadas primeiramente no precursor coacervato,
resultando em matrizes transparentes e estaveis.

Para o sistema contendo CdFSINPs as investigacfes térmicas e estruturais
estdo de acordo e mostraram que a incorporacdo das nanoparticulas promove a
guebra das cadeias de fosfato e a formacé&o de novas ligacdes P-O-Si que conferem
maior estabilidade térmica a matriz. Os estudos Opticos indicaram que parte dos das
CdFSINPs se dissolveu durante o processo de fusdo. Os resultados magnéticos
mostraram comportamento paramagnético atribuido aos ions ferro dissolvidos na
matriz.

Para obtencdo do sistema contendo CoPtSiNPs, primeiramente as
nanoparticulas de CoPtSiNPs foram estudadas com tratamentos térmicos em
diferentes temperaturas, e a melhor resposta magnética foi obtida para as
nanoparticulas tratadas em 900 °C. Estas particulas foram incorporadas ao vidro
fosfato, o qual apresentou coloracdo cinza, e por meio de UV-Vis foi verificado que
existem ions Co?* dissolvidos na matriz, esse sistema apresentou menor estabilidade
térmica comparado ao vidro sem nanoparticulas, mas foi o sistema que apresentou a
melhor resposta magnética dos vidros investigados, apresentando um comportamento
préximo ao ferromagnético.

No sistema contendo nanoparticulas de FesxOa4, primeiramente foram
sintetizadas nanoparticulas com uma faixa estreita de tamanhos, recobertas com um
casca uniforme de silica estrelada, e de maneira inédita foram incorporadas na matriz
fosfato mantendo a forma e tamanho das particulas. A camada de silica de 80 nm se
mostrou eficiente em proteger os nucleos de oxido de ferro e a amostra fundida por
15 min mostrou o melhor resultado. Para as amostras fundidas por 45 e 75 min foram
observadas a dissolucao das nanoparticulas mostrando que o tempo de fusdo tem um
papel importante na obtencao de vidros contendo nanoparticulas. Foi obtido um sinal
préximo ao superparamagnético em baixas temperaturas.

Para todos os sistemas as propriedades magnéticas foram diferentes das

propriedades das nanoparticulas observadas, mostrando que as distancias entre as
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particulas, o ambiente as quais elas se encontram, e o fato de elas estarem
congeladas dentro da matriz sdo relevantes e necessitam maiores investigacoes e
experimentos.

A inovacdo deste trabalho est4d relacionada ao fato de provar que
nanoparticulas com tamanhos controlados podem ser dispersas em matrizes vitreas.
Tais resultados abrem a possibilidade de explorar novas funcionalidades para tais
materiais no campo da magnéto-Optica, fotbnica e da magneto-fotdnica. E importante
lembrar que os vidros convencionais, como aqueles usados para fibras 6pticas, ndo
sdo adequados para mudangas nos campos eletromagnéticos proximos a eles, no
entanto, usando esses novos vidros hibridos, as propriedades magnéticas das
nanoparticulas podem desempenhar um papel muito interessante e sensores podem
ser idealizados usando esses novos materiais.

Os resultados obtidos neste trabalho podem contribuir para o desenvolvimento
de vidros contendo nanoparticulas, Uteis para aplicaces em dispositivos magneto-
opticos, por esse motivo estudos magneto-opticos para essas amostras também estao
em andamento.

Além disso, € importante ressaltar que essa metodologia pode ser utilizada para
outros tipos de nanoparticulas, onde o controle do tamanho de nanoparticulas é
importante como em estudos de transferéncia de energia nanoparticulas - terra rara e
nanoparticulas com propriedades plasmonicas, por exemplo, ampliando assim o leque

de possibilidades de estudos na area de vidros contendo nanoparticulas.
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