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RESUMO

Nesse trabalho descrevemos a sintese de nanoparticulas de nitreto de ferro usando a
técnica ablacéo a laser de um alvo de ferro imerso em nitrogénio liquido utilizando um
laser Nd: YAG com comprimentos de onda de 1064 nm. As amostras foram coletadas
sobre uma folha de ouro e armazenadas em suspensao em agua e alcool isopropilico,
sendo caracterizadas por microscopia eletrbnica de transmissdo, espalhamento
dindmico de luz, espectroscopia de fotoelétrons de raios X e magnetometria de
amostra vibrante. As nanoparticulas apresentaram uma razdo atdbmica média de N /
Fe = 0,54 e magnetizacdo de saturacdo da ordem de 510 emu/g a temperatura
ambiente. De acordo com as analises de difracdo de elétrons por area selecionada
evidencia-se a formacéao de esferoides nano-cristalinos e amorfos de FesN. Observou-
se distribuicdo de tamanho tipo bimodal com didametros médios em torno de 60 nm a
800 nm. Adicionalmente, a ablacdo a laser levou a producdo de nanoestruturas
elipsoidais amorfas de FezN e de placas planas cristalinas de FeisN2 com espessura
nanometrica e tamanhos micrométricos. Os nossos resultados indicam que a técnica
de ablacao a laser € uma rota de sintese simples e plenamente adequada aos padrdes
de sustentabilidade pela auséncia de residuos para a obtencdo de nanoparticulas de
nitreto de ferro com elevada magnetizacao de saturacdo a temperatura ambiente.

Palavras chave: nitretos de ferro, nanoparticulas, magnetismo, ablacao a laser.



ABSTRACT

Iron nitride nanoparticles were prepared by laser ablation of an iron target immersed
in liquid nitrogen using a Nd: YAG laser with wavelength at 1064 nm. Synthesized
nanoparticles were collected on a gold blade and stored in suspension in water and
isopropyl alcohol, being characterized by transmission electron microscopy, dynamic
light scattering, X-ray photoelectron spectroscopy, and vibrating sample
magnetometry techniques. The synthesized particles show an average atomic ratio of
N/Fe = 0.54 and saturation magnetization as high as 510 emu/g. Selected area
electron diffraction analyses reveal the formation of crystalline and amorphous nano-
spheroids of FesN with average diameters ranging from 60 nm to 800 nm. Additionally,
lenticular nanostructures of amorphous FezN and flat platelets of crystalline FeisN2with
nanometer thickness and micrometric length sizes were also observed. Our results
indicate that laser ablation in liquid nitrogen is a single step method compatible with
high stands of sustainability to obtain iron nitride nanoparticles with high saturation
magnetization at room temperature.

Keywords: iron nitrides, nanoparticles, magnetism, laser ablation.
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1 INTRODUCAO

1.1 NANOPARTICULAS MAGNETICAS

Os materiais magnéticos nanocristalinos podem ser policristais
monofésicos ou multifasicos [1]. Devido a baixa dimensionalidade e interacdo
entre os componentes, as nanoparticulas (NPs) podem apresentar propriedades

novas e superiores as observadas no material macroscopico correspondente [1-

3].

As propriedades fisico-quimicas, magnéticas, mecanicas e biomédicas,
intrinsecas das NPs magnéticas, atrairam pesquisadores de diversas areas
como da fisica, biologia, quimica, geologia, engenharia e medicina [3]. Dentre
as aplicacbes para estes materiais evidenciam-se aquelas relacionadas a
producdo de sensores, células solares, discos de gravacdo, materiais
biomédicos (hipertermia), carreadores de farmacos, imas permanentes e

catalisadores [3-6].

A faixa de tamanho das NPs magnéticas, particular de cada material, é
de extrema importancia para a determinacdo das suas propriedades fisicas [7].
Por exemplo, 0s momentos magnéticos e a energia de anisotropia magnética por
atomo sdo normalmente maiores em pequenos aglomerados metalicos, do que
as observadas em materiais maci¢os. Na gravacdo magnética, por exemplo, um
bit corresponde a uma pequena area ou volume de material ferromagnético,
sendo desejada uma estrutura uniforme com um momento magnético elevado e
estavel no mais amplo intervalo de temperatura [8]. Dessa forma, particulas em
escala nanométrica derivadas de metais de transicéo e intermetalicos de terras
raras s@o de grande interesse tecnologico.

Entretanto, abaixo de um certo tamanho (< 100 nm de diametro [9]) a
temperatura ambiente, é energeticamente favoravel para uma particula esférica
tornar-se um monodominio magnético [8]. Essas NPs apresentam elevados

momentos magnéticos sujeitos a flutuacdes térmicas que podem reverter
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facilmente sua direcdo. Dessa forma, uma particula magnética de dezenas de
nanometros ira exibir efeitos de relaxacdo térmica que tendem a reduzir a forca
coerciva do material. Quando a coercividade for nula, entdo as particulas
pertencerdo ao estado chamado superparamagnético [10]. Neste caso, as
flutuagbes térmicas s&o fortes o suficiente para desmagnetizar

espontaneamente um conjunto previamente saturado de particulas [9].

Se campos magnéticos intensos forem aplicados as particulas
monodominio, observa-se a livre rotacdo da magnetizacdo. Por exemplo, a
magnetizacdo de uma nanoparticula elipsoidal monodominio da Fig. 1.1 gira da
sua direcdo original, eixo de facil magnetizacéo, sob a acdo do campo H. A
medida que a intensidade de H aumenta, o vetor magnetizacéo gira para uma

direcdo que forma um angulo ¢ com a diregéo original [11,12].

Eixo facil ——
(Eixo de revolucéo) ¢

FIGURA 1.1- Monodominio de uma nanoparticula elipsoidal, com anisotropia uniaxial, girando a
partir da sua direcao original de magnetizacdo sob a acdo de um campo magnético [12,13].

No caso de particulas esféricas pequenas com diametro d a anisotropia

magnética efetiva pode ser expressa como [13]

s 6 1)
Keff = KV+V S =KV+EKS'

onde S=mnd?> e V=nd3/6 sdo a superficie e o volume da particula,

respectivamente. Ks é a contribuicdo da anisotropia de superficie e K, refere-se
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a anisotropia de volume K, que inclui as anisotropias magnetocristalina,
magnetoestrictiva e de forma.

Para particulas uniaxiais de um unico dominio isolado com interagcfes
insignificantes, onde kzT > KV, a lei de Arrhenius-Neel fornece o tempo de

relaxacdo do momento magnético no campo zero [13]:
T =15 exp(KV /kgT), 2)

onde 7,~1071%s é o tempo caracteristico proprio do material, KV é a energia
livre (sendo K a constante de anisotropia efetiva) e kzT é a energia térmica da
particula. Diante disso, a direcdo de magnetizacdo da particula oscilara entre
dois minimos de energia 6 =0 e 6 =m, em um tempo de relaxacdo t,
correspondente a magnetizacdo paralela ou anti-paralela do eixo facil, como
mostra na Fig. 1.2 [13].

Ferromagnetismo %
(Uy> KT)
Nanoparticula

grande
[
/';\u, =KV,

Energia térmica l
(kT)

Superparamagnetismo@

Flutuacées
(g <KTy de spin

FIGURA 1.2- Desenho esquematico da energia térmica em funcao da direcdo da magnetizagao
de nanoparticulas magnéticas com alinhamentos de spin diferentes, mostrando o
comportamento ferromagnético de uma particula grande (superior) e o estado
superparamagnético de uma particula pequena (inferior) [13].

Quando a nanoparticula é submetida a baixas temperaturas as flutuagcdes
decaem e o tempo de relaxacdo T aumenta. Este efeito faz com que o sistema

pareca estatico ja que T € maior que o tempo da medida experimental 7,,. Por
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outro lado, se o tempo de relaxacdo atingir o tempo de medigdo, a particula
passa a ser bloqueada e ocorre a transicdo do comportamento ferromagnético
para o superparamagnético em uma temperatura de bloqueio T;. Resolvendo a

EqQ. 2 para Ty obtém-se [13]:

T = KV [kg In(7y, /7o) 3)

A partir da Eq. 3 € clara a dependéncia do tempo de relaxacdo com o
volume e temperatura da particula. Deve-se ainda salientar que esta equacgéo &
valida para particulas individuais ou em sistemas de particulas nédo interagentes
com 0s mesmos tamanhos e anisotropias [13].

A reversdo da magnetizacdo em T para particulas de um anico dominio
completamente bloqueado foi examinada por Stoner e Wohlfarth (SW). O modelo
de SW descreve as curvas de magnetizacao para um agregado de particulas de
monodominios com anisotropias uniaxiais, ou de forma ou ainda
magnetocristalina. A convencdo de angulos usados na expressdo de energia
livre magnética do modelo de SW esta representada na Fig. 1.1. Com base nisso,
a parte relevante da densidade de energia livre do sistema pode entéo ser escrita

em termos da densidade energia anisotropica [13],

E = K sin?6 — uyHMscos(¢ — 9). 4)

Resolvendo as equacdes que emergem da minimizacdo de E no que diz
respeito aos angulos ¢ e 8, verifica-se na Fig. 1.3 que a histerese é retangular
para 0 caso em que 0 campo magnético seja paralelo (¢ = 0) ou antiparalela
(¢ = 180°) ao eixo facil, enquanto que o campo de anisotropia € Hx = 2K /M
(Mg = magnetizacéo de saturac&o). Por outro lado, quando o campo magnético
€ perpendicular ao eixo facil (¢ = 90°) nenhuma histerese é encontrada no
modelo SW [13].
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FIGURA 1.3- Curvas de histerese de uma particula esférica de monodominio para diferentes
angulos entre os eixos de anisotropia e 0 campo externo conforme o modelo de Stoner-Wohlfarth.
Considere 0 momento magnético m = M /M e o campo aplicado h = H/H [13].

A magnetizacdo para o campo zero é chamada magnetizagdo remanente
(ou remanéncia, M) [8,12]. Em sistemas superparamagnéticos de particulas
pequenas ndo ha coercividade ou remanéncia, mas como vimos anteriormente
existe uma temperatura de bloqueio Tg abaixo da qual a ordem ferromagnética

aparece [15].

O O

(b)

FIGURA 1.4- Esta imagem mostra em (a) o comportamento ferromagnético (FM) para particulas
grandes = 100 nm e em (b) o comportamento superparamagnético (SPM) de particulas

pequenas. A coercividade e remanéncia decrescem com a diminui¢éo do tamanho das particulas
nos ciclos de histerese em (a) e tornam-se nulas em (b) [15].
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A Figura 1.5 ilustra um dos principais requisitos do efeito de reversibilidade
magneética, em que a temperatura de bloqueamento € determinada através da
medicao da magnetizacdo em funcao da temperatura. Neste processo a amostra
€ submetida ao resfriamento em campo nulo (ZFC / zero field cooling), seguida
pelo estado FC (field cooling), onde o resfriamento ocorre a um campo diferente
de zero. O maximo das curvas ZFC na Fig. 1.5 indica a temperatura de bloqueio.
Abaixo da temperatura de bloqueio, decrescem os efeitos da energia térmica e
a ordem ferromagnética é estabelecida dentro de um tempo caracteristico de

medida que depende de mecanismos de relaxagéo [8].

x (arb. units)

¥ (arb. units)

0O 10 20 30 40 50 60 70
T (K)

FIGURA 1.5- Curvas de momento versus temperatura segundo o protocolo ZFC, FC de
nanoparticulas de y-Fe20s3 extraida da referéncia [16].

Além disso, ha outra forma de verificarmos a evidéncia de um sistema
superparamagnético. Quando a razao M/Ms das particulas estiver em funcéo da
variavel H/T e resultar em curvas superpostas (curvas de Langevin) as medidas
experimentais entao este conjunto e particulas se comporta como um SPM ideal
[17].
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Conforme descrito anteriormente, nos sistemas superparamagnéticos o0s
momentos magnéticos efetivos sdo muito elevados, alcangando 10° magnetons
de Bohr, por exemplo, e por essa razdo sua magnetizacdo é descrita por um
modelo classico como o de Langevin [12]. A funcéo de Langevin, L(x), descreve
0 comportamento magnético de pequenas particulas (monodominios) formadas

por agregados de &tomos e é representada por [17]

L =— =cothx —— = —"
(x) . cothx e X T

onde po € a permeabilidade magnética do vacuo (4m x 1077NA™2), mo é o
momento representativo de uma particula média da distribuicdo, cujo modelo
permite adotar qualquer direcao em relagdo ao campo H de dipolo magnético de
uma particula e kzT € a energia térmica do sistema. Do ajuste de Langevin
obtem-se o valor de mo e a partir de mo = Mp X V podemos determinar o tamanho
médio de uma particula representativa do sistema [17].

O entendimento do estado superparamagnético, dos mecanismos de
relaxacdo e das contribuicdes de anisotropia magnetocristalina e de superficie
abrem oportunidades para o desenvolvimento de novos materiais para
armazenamento de informacdes de alta densidade [10]. As nanoparticulas de
nitretos de ferro, devido a sua magnetizacdo de saturacdo e temperatura de
Curie elevadas, sdo boas candidatas a diversas aplicacdes tecnoldgicas.

1.2 METODOS DE PRODUCAO DAS NANOPARTICULAS

Em geral, as NPs séo sintetizadas e estabilizadas por meios quimicos ou
fisicos. Os meétodos quimicos para fabricacdo de nanoparticulas metalicas
geralmente envolvem produtos quimicos toxicos, o que pode ser prejudicial para
0 meio ambiente. Embora estes métodos consigam produzir com sucesso
nanoparticulas, eles sdo caros e exigem a utilizacdo de estabilizadores para
proteger as nanoparticulas contra a aglomeracao [18]. A principal desvantagem

desse processo € a presenca de contaminantes na superficie das NPs, o que
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pode ser problemético quando a atividade da superficie é necessaria para
aplicacoes referentes a catalise e a biomedicina [19]. Em contraste, os métodos
fisicos ndo envolvem produtos quimicos toxicos, sdo normalmente rapidos [18]
e permitem obter particulas com diametro preestabelecido, as quais podem ser
depositadas em materiais de suporte ou incorporadas em nanoestruturas e

microssistemas magnéticos [1].

Dentre os métodos fisicos, a técnica LASIS (Laser ablation synthesis in
liquid solution) é uma alternativa inovadora, de baixo custo, rapida e de facil
operacdo para a geracdo de NPs. Além disso, a técnica € compativel com os
doze principios da “green chemistry”, ja que nao necessita de produtos quimicos
e ndo gera residuos. Conforme sera melhor descrito no item 2.1, em LASIS, os
nanomateriais sdo obtidos através de pulsos do laser com foco em um alvo

imerso numa solucéo liquida [20].

1.3 NITRETOS DE FERRO

O primeiro diagrama de fases de nitretos de ferro foi descrito por Jack em
1951. Desde entao, esforcos foram destinados a sintese de novas fases e estudo
das propriedades dos FexNy [21].

Recentemente, um novo diagrama proposto por Marchie [22], estendeu-
se a baixas temperaturas (ver figura 1.6). A maioria das fases deste diagrama
foram experimentalmente confirmadas e sintetizadas nas suas fases puras ou

em misturas de fases.

Dentre os nitretos de ferro, as fases FesN e FeisN2 destacam-se pelas
suas excelentes propriedades magnéticas que incluem: alta magnetizacdo de
saturacédo e baixa coercividade, além de boa resisténcia mecanica a corroséo e
ao desgaste. Dessa forma, sdo materiais promissores para varias aplicacoes,
como por exemplo, na industria de alta densidade de gravacdo magnética [23-
25]. Além disso, os nitretos de ferro ndo sao toxicos, apresentam abundéancia

natural [26] e baixo custo.
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FIGURA 1.6- Diagrama de fase completo de nitretos de ferro. Extraido da referéncia [22].

O a"-Fe1sN2 foi descoberto e caracterizado estruturalmente em 1951, mas
suas propriedades magnéticas permaneceram inexploradas até 1972, quando
Kim e Takahashi [27] produziram filmes finos com a presenca desse nitreto de
ferro pela técnica de evaporacdo. Alguns filmes atingiram uma polarizacéo
magnética (Bs) de 2,64 T correspondendo a um momento médio de 2,9 us por
atomo de Fe. A magnetizacdo de saturacdo desta fase foi estimada, por Kim e
Takahashi, em 2.83 T, que € cerca de 30% maior do que do a-Fe (2.16 T a 20°
C) [28]. Esta descoberta inspirou muitas atividades recentes, ja que os filmes
produzidos por diversas técnicas e sobre diferentes substratos tém mostrado

resultados variaveis (ver tabela 1) [27,28].
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TABELA 1- Propriedades magnéticas de filmes finos extraida da referéncia [27], onde Bs é a
polarizagdo magnética e ys € 0 momento magnético médio.

Método Bs M=
M por atomo de Fe
(1) Sputtering 276 +£013 29+02
(2) Implantacdo iGnica de M 240 25
(3) Epitaxia de feixe molecular 29+01 32+01
(4) (i) Sputtering 2.0
(i} Plasma 2.2

Em 2003, Abdellateef e colaboradores [28] cresceram amostras de o'-
FeisN2 sobre substratos de Al2Os pela técnica de sputtering. De acordo com a
analise de difracdo de Raios X da Fig. 1.7, a estrutura cristalina foi estabilizada
nas amostras depositadas, independentemente das espessuras e dos fluxos de
nitrogénio utilizados, mesmo quando a espessura do filme foi alterada de 1 para
7 um. Em relagdo ao padréo de difracdo dos filmes espessos (6 e 7 mm) os
autores também observaram um unico pico de difracdo predominante associado
a reflexdo de Bragg do plano cristalino (112), o que indica a deposi¢cdo de um

filme espesso altamente texturizado [28].
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FIGURA 1.7- Padr&o de difracdo de Raios X de um filme de o"-Fe16N2 com espessura 1 pm,
depositado por sputtering [28].
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Surpreendentemente, as analises das propriedades magnéticas desses
filmes de a"-FeisN2 mostram momentos magnéticos baixos para amostras
magnetizadas sob campos magnéticos de até 10 kOe. Foram relatados valores
de magnetizacdo de saturacdo da ordem de 0.1 e 0.3 T, dependendo da
espessura do filme [28]. Esse resultado contradiz outros resultados
experimentais e calculos tedricos, os quais indicam que a magnetizacdo de
saturacdo da fase a"-FeisN2 variaentre 24T e 3,2 T (10 kG =1 T) [29]. Portanto,
a literatura mostra a existéncia de uma controvérsia tanto do ponto de vista
tedrico quanto experimental. Um dos problemas importantes na obtencédo de
uma resposta clara sobre o valor de magnetizacédo de saturacéo do a"'-FeisN2 é
a falta de evidéncia incontestavel da presenca de uma fase cristalina Unica e

pura desse tipo de material [29].

Conforme mostra a Fig. 1.8, a fase a"-FeisN2 tém estrutura tetragonal de
corpo centrado (bct) e apresenta atomos de N regularmente ordenados [29].
Nessa ilustracdo séo indicados os sitios ocupados pelos atomos de nitrogénio e
a presenca de trés sitios cristalinos de Fe distintos do ponto de vista de

coordenacao quimica [30].

&' @
. Fe1 (4e)
‘ Fe2(8h)
‘ Fe3 (4d)

FIGURA 1.8- Estrutura cristalina do a"-FeisN2 (bct) [30].
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Portanto, existem quatro diferentes sitios em uma célula unitaria de a"-
FeisN2, e as posi¢cdes atdmicas sao para o N, 2a (0,0,0), o Fel, 4e (0,0, z), 0
Fe2, 8h (x, x, 0) e para o Fe3, 4d (0,0.5,0.25), em que x e z sdo chamadas de
coordenadas internas. Assim, a estrutura FeisN2 € definida pelas constantes de

rede a, c, e as posicdes atdmicas internas x e z [30,31].

Em 1951, o a"-FeisN2 foi proposto como uma fase intermediéria
precipitada na transicdo da fase martensitica nitrogenada para a fase y'-FesN
[27]. Embora essa transicéo de fase seja classificada como relativamente estavel
no diagrama Fe-N e a estrutura unitaria da fase a" seja a célula tetragonal de
corpo centrado da fase y' expandida e distorcida, a obtengcédo do a"-FeisN2 em
fase Unica permanece um desafio até os dias atuais.

Diferentemente da fase a"-FeisNz, a fase y'-FesN & mais simples do ponto
de vista atbmico, cujas ligacdes de Fe-N sdo combinadas com as de Fe-Fe [32].
O ferromagneto y'-FesN apresenta propriedades magnéticas de grande interesse
pois mesmo possuindo uma estrutura cubica contém 20% de N, tem alta
polarizacdo de spin em sua densidade de estado (DOS) no nivel de Fermi, é
estavel em temperaturas até 400° C [32,33]. Além disso, recentemente, 0
fenbmeno de magnetorresisténcia anisotropica (MR) foi identificada em filmes
epitaxiais de y'-FesN [33].

Descoberta em 1930, a estrutura da fase y'-FesN é cubica (Fig 1.9(b))
contém dois sitios cristalograficos diferentes de Fe: &tomos de ferro ocupando
as posicdes dos cantos (Fei) e atomos de Fe ocupando posi¢ces centro-face
(Feun) (ver Fig. 1.10) [32].

FIGURA 1.9- Célula unitaria do a) ferro na fase y-Fe e b) do ferro nitretado na fase y'-FeaN.
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3.795 A

FIGURA 1.10- Estrutura cristalina da fase y'-FesN com a identificagdo dos trés diferentes sitios
de Fe (Fe, Fei-a, Feus) e do sitio do N [32].

A fabricagdo de nanoestruturas com a fase Uunica de y'-FesN €
fundamental para a sua aplicacdo pratica nos campos da spintronica, pois a
coexisténcia de fases tende a reduzir a polarizacdo magnética dos filmes [33].
De forma analoga, a preparacdo de amostras FeisN2 é geralmente nao-
estequiométrica com a presenca de defeitos, como vacéancias de nitrogénio.
Esses defeitos ocorrem em amostras na forma de filme fino ou de po.
Recentemente, um grupo de pesquisa japonés sintetizou pela primeira vez, com
sucesso, po de Fei1sN2 com uma pureza de 91%. O chamado produto de energia
maxima (BH)max medida foi de 100 MGOe (796 kJ/m3). Comparativamente, esse
valor é 30 % mais elevado do que o obtido para iméas sinterizados de neodimio -
ferro - boro (Nd - Fe - B). Este resultado oferece uma nova rota cientifica e
comercial para o desenvolvimento de materiais magnéticos sem quaisquer
elementos de terras raras, para a utilizagdo em imas permanentes, sensores e

transdutores magnéticos [30].

Nesse contexto, temos gque a sintese de nitretos de ferro na forma bulk e
de filme sdo muito importantes [31]. Da mesma forma, estabilizar as fases

ordenadas destes materiais em regime nanometrico ainda é um desafio.
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1.4 OBJETIVOS E METODOLOGIA

Neste trabalho temos como objetivos fabricar amostras de nanoparticulas
de ferro nitretado nas fases a"-FeisN2 e/ou y'-FesN. Para isso, utilizamos o
meétodo fisico LASIS (Laser Ablation Synthesis in Solution). Através desta
técnica, operamos com a incidéncia do feixe de laser no alvo de ferro imerso em
nitrogénio liquido, sendo as nanoparticulas coletadas junto ao alvo de ferro apos
a evaporacao do nitrogénio liquido.

Além disso, buscamos caracterizar todas as amostras produzidas
magneticamente usando um magnetdmetro de amostra vibrante (PPMS
Evercool Il). Essas amostras tiveram ainda suas propriedades eletronicas e
microquimicas analisadas através de espectroscopia de fotoelétrons
estimulados por Raios X. A distribuicdo de tamanho das nanoparticulas foi
analisada pela técnica de DLS (Dynamic Light Scattering), sendo
complementada a analise usando-se medidas de magnetizacdo no protocolo
chamado ZFC-FC, que permitiu a determinacdo da constante de anisotropia
magnética efetiva das nanoparticulas.

Fora do ambiente de laboratérios LANSEN-LSI realizamos experimentos
de microscopia eletrénica de transmissdo junto ao Centro de Microscopia
Eletrébnica (CME) da UFPR. Essas técnicas complementaram o estudo
permitindo a identificacdo dos nitretos e suas fases, além da morfologia e

estrutura cristalina das amostras.
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2 METODOS EXPERIMENTAIS

2.1 PRODUCAO DAS AMOSTRAS

As amostras estudadas neste trabalho sdo nanoparticulas de nitretos de
ferro (FexNy) produzidas por um laser Nd-YAG no infravermelho. A sintese
dessas NPs deu-se através da ablacdo a laser em meio liquido (LASIS) de um
alvo de ferro (Fe) com pureza de 99,95 % submerso em nitrogénio (N) liquido.
Esta técnica e os parametros utilizados neste trabalho serdo discutidos nas
Secles 2.1.1,2.1.2 e 2.1.3.

2.1.1 Atécnica LASIS

Ha menos de duas décadas atras, a ablagéo a laser foi pela primeira vez
aplicada em meio liquido (LASIS), a fim de gerar uma suspenséo coloidal de
nanoparticulas. Desde entdo, a LASIS tornou-se um importante método de
crescimento de NPs metalicas, semicondutoras, e até mesmo poliméricas. Esta
técnica é um pouco diferente das outras abordagens de ablacdo a laser, que
operam em ambientes de vacuo ou gasosos. O meio liquido ndo s6 fornece
alguns parametros de controle eficazes para a fabricagdo, mas também afeta
significativamente na morfologia e na microestrutura dos produtos [34]. Além
disso, ela oferece uma abordagem Unica para sintese de nanoparticulas de
metais e solugdes liquidas diferentes (ver Fig. 2.1), com uma variagdo minima

nos parametros do processo [20].

Os primeiros estudos em LASIS referiram-se a dois principais temas: i) a
preparacdo de nanoparticulas através de ablacdo a laser em alvos metélicos
(principalmente nobres) e ii) na modificacdo do tamanho e forma das NPs. Nos

altimos cinco anos, além da sintese convencional dessas nanoestruturas, surgiu
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uma tendéncia em fabricar maiores concentragcbes de NPs, com novas
morfologias, microestruturas e fases, o que torna possivel explorar propriedades

e aplicacdes inovadoras para novos produtos [34].
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FIGURA 2.1- Tabela periddica contendo a gama de NMs em principio disponiveis para LASIS.
Os materiais destacados em vermelho indicam elementos dos compostos que se obtém por
LASIS [20].
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A sintese de nanoparticulas por LASIS inicia-se na superficie do material
(Figs. 2.2 e 2.3), onde o pulso do laser incidente penetra dentro de uma certa
profundidade. Esta dimenséo é dependente do comprimento de onda, duracéo
do pulso e da fluéncia do laser, e do indice de refracdo do material do alvo.
Tipicamente o comprimento de penetracdo encontra-se na gama de 10 nm. O
forte campo elétrico gerado pela luz do laser é suficiente para remover elétrons
a partir do volume de penetracdo no alvo. Os elétrons livres que oscilam dentro
do campo eletromagnético colidem com os atomos do material do alvo,
transferindo, assim, energia para a rede. A superficie irradiada é entdo aquecida

e vaporizada.

Numa fluéncia de laser suficientemente elevada, o material € convertido

para a forma de plasma, ou pluma de plasma, o qual contém varias fases



30

energeéticas incluindo atomos, moléculas, elétrons, ions, aglomerados, particulas
e glébulos fundidos. Por conseguinte, possui algumas caracteristicas unicas tais
como alta temperatura, alta presséo, e alta densidade (Fig. 2.3) [20,34]. Note
gque este estado termodinamico € obviamente favoravel para a formacao das
fases metaestaveis que se encontram na regido de alta temperatura e de alta

pressao no diagrama de fase do equilibrio termodinamico [35].

Pulso do laser

r; Liquido

« T [ Vapor

— — Nanoparticula
Pluma de plasma
Bolha de cavitagdo

Alvo

FIGURA 2.2- Esbogo das principais etapas da LASIS (para mais detalhes, veja o texto). As setas
indicam que, mediante o aumento da distancia a partir do ponto de laser, a temperatura (T), a
pressdo (P) e a concentragdo do material sujeito a ablagdo (Cu) diminuem, enquanto que a
concentracdo da suspensao (Cs) aumenta [20].

Durante a sua formacgdo, a pluma de plasma sofre uma expansao
adiabatica a uma velocidade supersoénica criando uma onda de choque sob o
liguido circundante, o qual contém o material sujeito a ablagdo (Fig 2.3) [35].
Neste processo, a pluma de plasma se resfria rapidamente e libera energia para
a solucéao liquida e para o alvo. Este fenbmeno gera uma bolha de cavitacéo,
gue se expande no liquido e, em seguida, desaparece numa escala de tempo da

ordem de centenas de microssegundos, por emissdo de uma segunda onda de



31

choque [20]. A ejecao e nucleacdo do material do alvo comecga apds o colapso
da bolha de cavitacao [36].

Podemos identificar quatro parametros principais em LASIS cujos perfis,
no tempo e no espaco, determinam a fase e estrutura de NPs finais: temperatura
(T), a presséao (P), a concentracédo do material ablado (Cwm) e a concentracdo da
suspensao (Cs). No entanto, ablacdo por laser em liquidos € um método de
crescimento de material relativamente novo, e 0s mecanismos envolvidos na
nucleacao, transicao de fase, e crescimento de nanocristais neste ambito ainda

nao foram compreendidos [20].

METAL (M)

FIGURA 2.3- Esboco ilustrativo da pluma de plasma seguida pela onda de choque em LASIS. As
guatro combinagdes das espécies liquida e metalica séo identificadas devido a diferenca de
temperatura, presséo e composicéo. * Indica os estados excitados e / ou ionizados [37].

No caso de nanoparticulas metélicas obtidas por LASIS, dois mecanismos
de sintese sdo sugeridos. O primeiro consiste em um processo de ebulicdo
explosivo em que as particulas sédo originadas de um rapido superaquecimento
da matéria sélida até a temperatura critica do estado termodinamico [38]. O
segundo, ja descrito, refere-se a nucleacao e ao crescimento das nanoparticulas
devido ao resfriamento e a supersaturacao da pluma de plasma. Ainda que os
dois mecanismos ocorram simultaneamente em LASIS, a fluéncia, a duracdo do

pulso e comprimento de onda do laser sdo fatores que determinam qual é o
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regime dominante. Diante disso, para um laser com maior fluéncia, pulsos de até
10" s e comprimentos de onda inferiores o processo de ebulicdo explosivo sera
mais favoravel [38]. Este mecanismo geralmente origina particulas com uma
ampla distribuicdo de tamanho ou, quando acontece juntamente com o
mecanismo de vaporizacdo, gera distribuicdbes de tamanhos bimodais das
nanoparticulas, j& que os dois mecanismos originam particulas com tamanho

meédio diferente [38].

FIGURA 2.4 Imagem de SEM (scanning electron microscope) referente a um alvo de platina p6s
ablagdo a laser (1064 nm, 9 ns e 11 J cm2). Compreensao dos processos de ebuligdo explosivo
(crateras profundas) e vaporizacéo [39].

Acredita-se que a presenca de defeitos ou impurezas, com forte
absorcdo, em pontos localizados na superficie do alvo, também favorecam o
processo explosivo, o que leva a formagéo de crateras pontuais nesta superficie
(Fig. 2.4) [39]. Por outro lado, o mecanismo de vaporizacéo € dominante na area

irradiada pelo laser [38].

Os produtos da ablacdo de uma superficie metélica em meio liquido séo
geralmente esferas sélidas. No entanto, ja foram observadas outras morfologias,
tais como particulas ocas (Fig. 2.4(a)), cubos (Fig. 2.4(b)), barras, tubos, discos,
placas, flores (Fig. 2.4(c)), folhas, e até estruturas mais complexas. Entre estas
micro / nano-estruturas, algumas foram fabricadas com o auxilio de fatores

externos, por exemplo um campo elétrico, enquanto outras foram formadas
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diretamente por LASIS. No caso de particulas nao esféricas, a presenca de
estruturas cristalinas e surfactantes no liquido podem afetar fortemente as
morfologias. As particulas podem apresentar algumas facetas cristalinas para
diminuir a energia livre da superficie, e os surfactantes podem adsorver
seletivamente a certas facetas, o que impede o crescimento de cristais nas

direces relacionadas, resultando em estruturas complexas [40].

FIGURA 2.5- Exemplos interessantes de NPs produzidas por LASIS: (a) nano-esferas ocas de
Fe1oNis1 de 248 nm [20]. (b) cubos de Ag20 [40]. (c) estruturas semelhantes a flores de hidréxido
de zinco / sulfato de dodecilo [40].

2.1.2 Sintese de nanoparticulas deste trabalho

Neste trabalho, utilizamos o laser Nd: YAG (Quantronix, modelo 117) na
sintese das nanoparticulas de nitretos de ferro por LASIS. O alvo de ferro
(Williams Advanced Materials) imerso em nitrogénio liquido recebeu pulsos de
radiacéo do laser a cada 200 ns no harménico fundamental (1064 nm), com taxas
de repeticdo de 1.5 kHz. Apdés guiar-se por diversos espelhos, o feixe de luz foi
focalizado por uma lente de 5 cm de distancia focal até atingir o alvo (Fig. 2.6).
Este processo ocorreu por 60 min, cuja a energia maxima por pulso era de 3 mJ
com fluéncia aproximada de 75 J/cm?. Durante este periodo, a superficie do
material massivo manteve-se imersa por uma camada de 4-7 mm de nitrogénio
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liquido. Ao todo foram realizadas quatro sinteses em dias diferentes, mas

submetidas ao mesmo processo de crescimento.

Conforme as Figs. 2.6 e 2.7, um recipiente de isopor foi apoiado sobre
uma plataforma mével para adiar a evaporac¢ao do nitrogénio liquido e facilitar o
manuseio. A movimentacdo do alvo através da plataforma foi realizada a fim de
intensificar a sintese e ndo danificar a superficie do alvo ao deixar o feixe de luz
incidir em uma s6 regido da superficie. Desta forma, a ablacéo tornou-se mais

uniforme e houve um melhor aproveitamento do alvo.

Espelho

L

Recipiente de isopor

P

Alvo de ferro

FIGURA 2.6- Esquema da sintese de nanoparticulas.

. Lente

Alvo de ferro e . Lamina de ouro

Nitrogénio liquido _ Recipiente de isopor

Placa de petri

FIGURA 2.7- Imagem detalhada da regido de ablacdo das NPs.
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2.1.3 Preparacao das amostras

ApGs o crescimento das particulas em nitrogénio liquido sob as condi¢des
descritas na secdo 2.1.2, preparamos as amostras em suspensdo em liquido de
duas maneiras. Nas trés primeiras sinteses, as nanoparticulas de nitreto de ferro
foram colocadas em suspensédo em 3 mL de agua bidestilada. Neste caso, o alvo
de ferro que continha em sua superficie as nanoparticulas foi colocado em um
ultrassom por 10 minutos com 3 mL de agua bidestilada. Ja para a ultima sintese

realizada, apenas enxaguamos o alvo com 3 mL de &lcool isopropilico.

Além disso, a lamina de ouro (ver Figs. 2.6 e 2.7) que se manteve proxima
a zona de ablacéo durante o tempo irradiacao do laser serviu-nos como substrato
na primeira sintese, ja que as nanoparticulas de nitreto de ferro precipitaram-se
sobre o ouro. Por fim, outras amostras foram coletadas ao pressionarmos uma
fita adesiva de kapton sobre a superficie do alvo de ferro recoberto pelo material

ablado.

Cada amostra sujeitou-se a uma forma de preparacéao particular a fim de
serem utilizadas nos diferentes processos de caracterizacdo, descritos na

proxima sec¢ao.

2.2 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

2.2.1 Magnetometria

As medidas de magnetizacdo em nossas amostras foram feitas por um
Physical Properties Measurement System (PPMS modelo Evercool IlI) da
Quantum Design. Entre suas sondas de medidas, o PPMS apresenta um

magnetometro de amostra vibrante (Vibrating Sample Magnetometer - VSM),
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cujo principio de medida baseia-se na variacdo do fluxo magnético de uma
bobina quando uma amostra vibra em sua proximidade [41].

No VSM a mostra é fixa na extremidade de uma haste mével, ao longo do
eixo z, imersa em um campo magnético uniforme produzido por um par de
bobinas. O campo magnético oscilante H da amostra em movimento induz uma
fem (forca eletromotriz induzida) alternada nas bobinas de detecc¢do superior e
inferior (Fig. 2.8). Deste modo, a tensédo induzida é proporcional a variacao do
fluxo magnético ® e dependente do tempo t (lei de Faraday-Lenz), dada pela

seguinte equacao [41-43]:

dd ddy /dz (6)
Ybovina = =~ = = (E) (a)

No entanto, uma vez que a tensao (V,,ping) € proporcional a magnitude
do momento magnético da amostra, as leituras de momento séo feitas através

da medida da amplitude do sinal de tensao [43].

"
4

X

amostra

bobina
superior

bobina
inferior

T

FIGURA 2.8- Principio de deteccédo béasico do VSM [44].
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Como vimos na secéo 1.1, pode-se avaliar o comportamento magnético

de cada material por uma medida de magnetizagcdo M x H, cuja magnetizacdo M
€ expressa pelo momento magnético por unidade de volume (M = %Zimi).

Assim, o mecanismo de medida do VSM possibilita-nos caracterizar
magneticamente o material de interesse através do ciclo de magnetizacado ou
histerese magnética [42].

Além disso, o PPMS disp&e de um sistema de resfriamento por gas hélio
que pode atingir um minimo de temperatura de 1,5 K. Este recurso apresenta
diversas vantagens e opcdes de medida, como as medidas de magnetizacdo em
funcdo da temperatura (curvas FC/ZFC) [41], as quais permitem investigar o

comportamento superparamagnético das nanoparticulas (se¢éo 1.1).

2.2.2 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por Raios X (XPS)

O instrumento XPS utilizado neste estudo € um espectrémetro VG
ESCA3000 equipado com fontes convencionais de Raios X com alvos de Mg (Ka
=1253,6 eV) e Al (Ka = 1486,6 eV). Este sistema conta com um analisador de
energia hemisférico com uma resolucéo de 0,8 eV e uma base de presséo de 3
x 10® Pa. Foi utilizado um angulo de 45° na emisséo dos fotoelétrons para a
analise das nanoparticulas de nitreto de ferro dispersas sobre um substrato de

ouro.

A espectroscopia de fotoelétrons é uma técnica que se baseia no efeito
fotoelétrico, e permite identificar a composi¢cdo quimica dos materiais a partir de
regibes proximas a superficie (superior a dezenas de angstrons) [45]. Uma vez
que a energia dos fotons incidentes € maior do que a energia de ligacdo dos

elétrons, entdo fotoelétrons sdo emitidos da superficie da amostra [46].
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Analisador da Energia dos Elétrons (0- 1.5 kV)
(Medida da energia cinética dos elétrons)

Detector de Elétrons
(Contagem dos elétrons)

Raios-X (~ 1.5 kV)

Fotoemissdo de
Elétrons ( <1.5 kV )

Amostra o 6a r.
|

Efeito Fotoelétrico = ’ :
(A. Einstein Nobel Price 1921) Exemplo de um espectro medido.

FIGURA 2.9- Diagrama basico de um espectrometro de fotoelétrons excitados. Adaptado da
referéncia [47].

A configuracdo basica de um espectrometro XPS é mostrada na Fig. 2.9.
Nela observa-se que os elétrons emitidos passam por um analisador onde serédo
avaliados em termos energéticos. A partir da energia conhecida do féton hv e da
energia cinética medida KE, pode-se determinar a energia de ligacdo BE dos

elétrons de acordo com [46-48]

BE = hv — KE — ® (7)

onde h é a constante de Planck, v é a frequéncia de radiacdo e ® é a funcao
trabalho caracteristica do espectrémetro. Em virtude disso, o resultado da
varredura por XPS apresenta um espectro de intensidade dos fotoelétrons pela

energia de ligacao caracteristica do material em analise.
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2.2.3 Espectroscopia de absorcdo UV-Vis

Se passarmos um feixe de luz monocromatica de um laser de intensidade
conhecida (I,) através de uma amostra e medirmos a intensidade da luz que
emergiu, podemos calcular a transmitancia (T) desta amostra da seguinte forma:
T =1/1,, isto &, a razdo de luz que atravessa a amostra. Considere a lei de
Lambert-Beer, A = elC onde A = —logT € a absorbéancia, e € uma constante, [ &
distancia que a luz atravessa a particula e C € a concentragéo das particulas.
Além disso, a partir da medida de absorbancia e da lei de Lambert Beer &
possivel determinar a densidade das nanoparticulas suspensas em um solvente
[49].

Os espectros de absorcdo Optica das amostras foram medidos em um
espectrometro UV-Vis-NIR USB 2000 (Ocean Optics). Este equipamento
apresenta uma lampada alégena que fornece os comprimentos de onda do
ultravioleta ao infravermelho, possibilitando a analise entre 200 nm - 1025 nm.

Durante o processo, inicialmente, é realizada a medida de I, utilizando
uma cubeta de quartzo contendo apenas o solvente no qual as particulas
estavam suspensas. Posteriormente, o solvente é retirado, e mede-se a
intensidade I da luz transmitida a partir da suspensdao de nanoparticulas

presente na cubeta.

2.2.4 Espalhamento dinamico de luz

As medidas de espalhamento dinamico de luz (DLS) foram realizadas em
amostras de nanoparticulas suspensas em agua e em alcool isopropilico. Para
este fim, utilizamos o sistema da Microtrac Nanotrac Ultra, cujo laser continuo de
diodo possui comprimento de onda de 780 nm e poténcia de 3 mW. Neste
experimento a luz do laser é dispersa em todas as dire¢des pelas particulas que

estdo em suspensdo, movendo-se através do movimento Browniano. Entretanto,
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o sinal do DLS somente detecta este espalhamento para um angulo fixo 8 [50],

conforme a Fig. 2.10.

: 25 = Detector de Fétons
Dispositivo de Correlacdo

FIGURA 2.10- Medida da intensidade da luz espalhada por um angulo 6 [51].

A intensidade da luz dispersa I(t) varia com o tempo devido ao
movimento das nanoparticulas no liquido [52]. Para transformar este sinal-ruido
em medida, o fotodetector de um DLS converte as flutuagdes de intensidade da
luz espalhada em uma série de pulsos elétricos o qual é alimentado por um
dispositivo de correlacdo. Este gera uma funcdo de autocorrelacdo, a partir da
qual se relaciona com o coeficiente de difusdo das particulas (Eq. 8), e este, por

sua vez, com o tamanho das particulas [50,52,53].

Quando essas particulas se submetem ao movimento Browniano, a
equacao de Stokes-Einstein relaciona o coeficiente de difusdo translacional das
particulas Dt com o didmetro hidrodinamico d das mesmas como segue [52,53]:

kgT
D, = (8)
3nnd
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onde kg € a constante de Boltzmann, T € a temperatura absoluta, e n é a
viscosidade dindmica do meio da suspensdo. Em sintese, o DLS fornece a
distribuicdo de tamanho das particulas em suspenséo no meio liquido cujo indice

de refracdo precisa ser conhecido.

2.2.5 Microscopia eletrénica de transmisséo (TEM)

A andlise de amostras por TEM é essencial para descrever
qualitativamente as caracteristicas morfolégicas de nanomateriais e medir o
tamanho das particulas [54]. Em TEM as imagens sdo formadas a partir da
interacdo entre o feixe de elétrons, emergente de um canhao de elétrons, e a
amostra. Esta deve ser suficientemente fina a fim de que os elétrons sejam

transmitidos pela mesma, tipicamente na ordem de 50 nm ou menos [55].

No microscoépio eletrdnico de transmissdo uma diferenca de potencial
acelera e fornece uma energia aos elétrons a fim de que o efeito de transmisséo
ocorra através do material. O feixe de elétrons é entdo condensado por lentes
em um feixe quase paralelo antes de colidir com a amostra. O uso de lentes
magnéticas em TEM permitem alterar a distancia focal através da variacao de
corrente gerada por bobinas [55]. Além disso, modos alternativos deste
microscopio fornecem informacdes da fase cristalografica dos materiais, como

veremos na proxima secao.

De acordo com a Fig. 2.11, ap0s passar através da grade que suporta a
amostra, o feixe de elétrons é coletado e focado pela lente objetiva [56]. As lentes
intermediarias tém a funcéo de ampliar a primeira imagem intermediaria, que &
formada pela lente objetiva. Por fim, uma imagem real ampliada da amostra é
projetada bidimensionalmente através das lentes de proje¢do para o dispositivo
de visualizagéo, tal como uma tela fluorescente, um filme fotografico ou uma
camera CCD (charge-coupled device). A imagem final € nitida gracas ao efeito
de contraste de densidade eletronica ocasionado por diferentes regides da

amostra e também pela difragdo dos elétrons [57].
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FIGURA 2.11- Diagrama esquematico do caminho percorrido pelo feixe de elétrons apds colidir
com a amostra em TEM [57].

Neste trabalho, a caracterizacdo de nanoparticulas em TEM e SAED
(proxima secao) foi realizada por meio de um microscopio eletrbnico JEOL
1200EXIlI operando a uma diferenca de potencial de 120 kV. Para este fim,
durante o processo de preparacdo das amostras, gotas da suspensao de
nanoparticulas foram deixadas sobre uma grade comercial de cobre revestida

com carbono.

2.2.6 Difracdo de elétrons por area selecionada

O microscopio eletrénico de transmissao (TEM) tornou-se a principal
ferramenta para a caracterizacdo de materiais nanoestruturados. Na pratica, 0s
padrbes de difracdo sdo obtidos por difracdo de elétrons a partir de uma regido
selecionada (SAED) [58].
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Quando nanomateriais cristalinos séo analisados por SAED, o feixe de
elétrons passa através da estrutura periodica, cujo comprimento de onda dos
elétrons é na ordem de 0,0037 A. Isso produz um padrdo de manchas ou pontos
claros na tela do microscopio que fornece informacdes sobre a rede cristalina do

material (forma, orientacdo e espacamento dos planos da rede) [55].

Em SAED a amostra € analisada primeiramente no modo de imagem
(secao 2.2.4) até que se verifique a presenca de material ou regido de interesse.
Insere-se entdo uma “abertura intermediaria” posicionada no plano da imagem
da lente objetiva, a qual atua como um meio de confinamento da area difratada.
Mediante o padrdo de difracdo podemos usar a separagdo dos pontos de
difracéo para determinar o espacamento interplanar do cristal [58].

Como em XRD, a difragdo de elétrons também se fundamenta na lei de
Bragg [58],

2dsenf = 1 (9)

onde 6~1° em difracdes usuais (100 keV, 1 = 0,0037 A), d é a distancia entre os
planos/atomos do cristal e A € o comprimento de onda dos elétrons na mesma
ordem de d. Para pequenos angulos podemos fazer as seguintes aproximacdes
sen 6 ~tan 8 ~ Y% tan 26 e relaciona-las com a geometria caracteristica da optica

do microscopio (Fig. 2.12), expressa pela Eq. 10 [58].
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FIGURA 2.12- Geometria da difracdo de elétrons e definicAo do comprimento da cdmera, L. O
comprimento de onda do elétron é A, e a constante da camera é AL [58].

tan 20 =

(10)

Substituindo sen 8 ~ Y. tan 26 na Eq. 9 e, por fim na Eq. 10 teremos a
seguinte expressao [58],

rd = AL (11)

permitindo-nos determinar o espacamento interplanar d e, assim, identificar a
fase cristalografica do material.

Nas ultimas sec¢bes vimos todos os sistemas e processos usados desde

a fabricacdo até a caracterizagcdo de nossas amostras. Agora veremos 0S
resultados obtidos e discutiremos 0s mesmos.

44
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3 RESULTADOS E DISCUSSOES

Apresentamos a seguir uma caracterizacao da estrutura, morfologia e das
propriedades magnéticas de quatro amostras igualmente sintetizadas,
identificadas como A, B, C e D. As trés primeiras amostras sdo compostas por
NPs em suspensdo em agua, ja a amostra D tem suas NPs suspensas em alcool

isopropilico, conforme a tabela abaixo.

TABELA 2- Amostras A, B, C e D e suas diferen¢as na forma de preparacéo.

Amostra A B C D
NPs suspensas Em agua | Em agua | Em agua | Em isopropilico
Colocada no ultrassom Sim Sim Sim Néao

3.1 CARACTERIZACOES ESTRUTURAL E MORFOLOGICA

No presente trabalho, a microscopia eletronica de transmisséo foi utilizada
para identificar as fases cristalinas das nanoparticulas por SAED, bem como
para fornecer as imagens caracteristicas das NPs em diferentes regides da
amostra (TEM).

Conforme descrito na se¢ao 2.1.2, todas amostras foram produzidas a

partir de um alvo de Fe imerso em N liquido.

A figura 3.1 (a) e (c) mostra uma imagem de uma regido da amostra A,
onde em (@) verifica-se um aglomerado de particulas de até 5 nm. Ja a Fig. 3.1
(c) apresenta uma nanoparticula de aproximadamente 26 nm. A figura 3.1 (b)
indica um padrao cristalino referente ao SAED da regido que € mostrada na Fig.

3.1 (a). A andlise desse padrdo SAED indica a formacao de duas fases, y’-FeaN
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+ ¢-Fez2N (Tabela 3). O primeiro anel, A, é caracteristico do plano (220) da y’-
FesN, o anel B do plano (130) da ¢-FezN ou do (311) da y’-FesN. O anel C é
referente ao plano (311) da {-Fe2N. Esta analise baseou-se na identificagédo das
distancias interplanares obtidas pela Eg. 11 com informagdes contidas na base
de dados das fichas 000-06-0696 e 000-50-0958 (PDF number), e nas

referéncias [59-61].

FIGURA 3.1- (a) e (c) Imagens TEM e (b) padrédo SAED da amostra A na regido da imagem (a).

A analise por DLS do tamanho das nanoparticulas para a amostra A
revelou duas principais distribuicées de tamanho na Fig. 3.2. A primeira inclui um
grande numero de particulas com diametro médio em torno de 60 nm, enquanto
que a segunda representa uma fracdo de particulas com didmetro médio de

aproximadamente 150 nm.
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TABELA 3- Comparagéo dos valores das distancias interplanares tabelados em relagdo aos
obtidos pelo padrdo SAED da amostra A. Entre paréntese estédo representados os indices de

Miller (h,k,l).

FexNy ¢-Fe2N y’-FesN
d=2,290 A d=2,2178 A  (200) d=2,25 A  (220)
d=1,690A d=1,7047 A (130) d=1,70 A (311)
d=1,337 A d=1,6354 A (202) | d=155 A (222

d=1,3704 A  (311)

Fragao de nanoparticulas em suspensao (%)

20 4

Distribui¢éo 1

Distribuigéo 2

100 200 300 400

Diametro(nm)

600 700

FIGURA 3.2- Histograma determinado a partir da medida de DLS para a amostra A. Particulas
em suspensdo em agua bidestilada (1 mL).

Os resultados das medidas por espectroscopia de fotoelétrons (Fig. 3.3)

forneceram informacdes sobre a composicdo quimica da amostra A 2.

! Devido a problemas no funcionamento do espectrdmetro XPS, posteriores a caracteriza¢cdo da amostra
A, as amostras B, C e D ndo foram analisadas por espectroscopia de fotoelétrons.
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Os espectros de XPS mostrados nas Figs. 3.3(a) e (b) referem-se aos
niveis de caroco Fe 2p e N 1s, respectivamente. A energia de ligacdo dos
estados eletrénicos de ambos os atomos foi corrigida usando o fotopico do C 1s
[48]. Na Fig. 3.3 (a), o fotopico do Fe 2ps2 com energia de ligagéo de 710,5 eV
pode ser atribuido a presenca dos compostos Fez2-3N e FesN [62].

(a)
705 710 715 720 725 730 735
Energia livre (eV)

Intensidade dos fotoeletrons (U A)

MN1s

(b)

395 400 © 405
Energia livre (eV)

Intensidade dos fotoelétrons (U.A.)

FIGURA 3.3- Espectros de XPS dos niveis de carogo (a) Fe 2p e (b) N 1s. A seta vertical indica
a posicdo de uma estrutura de satélite entre componentes espectrais de Fe 2p no caso de
formagéo de Oxidos.
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Estes espectros XPS sao semelhantes ao que Lin e colaboradores
relatam no espectro de XPS para o Fe 2p de Oxidos de ferro [63]. Isto sugere a

ligacdo quimica entre os atomos N e Fe.

Na Fig. 3.3 (b), o fotopico em 1s N centrado em torno de 399,5 eV também
indica a formacdo de nitretos de ferro. Pode-se estimar o teor médio x de
nitrogénio em um composto hipotético de FeNx usando a equacdo, X = INSre/
(IreSn + INSFe), onde In (Ire) € a intensidade de fotoelétrons do pico em N 1s (Fe
2p), e Sn (Sre) € o fator de sensibilidade relacionado com N (Fe). Considerando
que IN/Ire seja 6,1 e Sre/Sn = 7,1 [48], pode-se afirmar que a amostra A expressa
uma estequiometria média dada por FeNo.s4a. No entanto, tal resultado deve ser
cuidadosamente avaliado devido ao problema intrinseco da baixa sensibilidade
da técnica para atomos de nitrogénio. Além disso, as energias de ligacdo de N
1s representam uma média de diferentes regides contendo diferentes tipos de
nanoparticulas.

As imagens referentes ao material constituinte da amostra B sao
mostradas nas figuras 3.4 (a), (b) e (c). Observam-se aglomerados de
nanoparticulas esféricas, nas duas primeiras imagens, com tamanhos que
variam entre 5 nm a 555 nm de didametro. Por sua vez, a Fig. 3.4 (c) revela
estruturas no formato de placas com um tamanho notavel de aproximadamente
563 nm. Note que para esta regido da amostra B temos um padrao de difracéo
cristalino com quatro anéis principais indicados pelas setas na Fig. 3.4 (d).
Conforme a base de dados da ficha 000-50-0958 (PDF number), os anéis A e B
podem se referir aos planos (121) e (004), respectivamente, do nitreto ¢{-Fe2N
(Tabela 4). Por outro lado, todos os anéis da Fig. 3.4 (d) associam-se com as
distancias interplanares da fase a’-FeisN2. Neste caso, temos que o anel A
possui um espacamento interplanar condizente ao esperado para o plano (220)
da fase a”’-FeisN2 [64]. J& 0s demais anéis referem-se as das distancias
interplanares desta mesma fase pela referéncia [65]. No entanto essa referéncia

nao fornece os indices de Miller dos respectivos planos cristalinos.
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TABELA 4- Comparacéo dos valores das disténcias interplanares tabelados em relagéo aos
obtidos pelo padrdo SAED da amostra B. Entre paréntese estédo representados os indices de

Miller (h,k,l) quando conhecidos.

FexNy ¢-Fez2N a’-FeisN2
d=2,107 A d=2,1135A (121) | d=2,025A (220)
d=1,220 A d=1,2105A (004) d=1,211A
d=1,145A d=1,1679 A (104) d=1,079 A
d=1,054 A d=1,033A

A Fig. 3.5 mostra a analise de DLS para a amostra B. Observamos uma

distribuicdo de tamanho das nanoparticulas com tamanho médio em torno de 85

nm e outra com NPs em torno de 820 nm. Vale acrescentar que as particulas

com tamanhos maiores que 500 nm e menores que 35 nm sao bastante raras

em solugdes.

200nm

200nm

(a) 200 nm

(b)

FIGURA 3.4- (a) (b) e (c) Imagens TEM de trés regides distintas e (d) padrdo SAED da amostra

B da regido (c).
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FIGURA 3.5- Histograma determinado a partir da medida de DLS para a amostra B. Particulas
em suspensao em agua bidestilada (1 mL).

Conforme mostram as figuras 3.6 (a) e (c), nhanoestruturas
aproximadamente esféricas prevalecem em todas as regiées da amostra C. As
imagens da figura 3.6 (b) e (d) indicam os padr6es SAED da regido que mostra
a Fig. 3.6 (a) e (c), nesta ordem. A partir dos anéis e dos pontos da rede reciproca
identificamos a fase y’-FesN para a amostra C (Tabela 5). Os planos cristalinos

indicados na figura baseiam-se nos dados relatados por Li e colaboradores [66].

TABELA 5- Comparacdo dos valores das distancias interplanares tabelados em relacdo aos
obtidos pelo padrdo SAED da amostra C. Entre paréntese estdo representados os indices de
Miller (h,k,l).

FexNy Fig. 3.6(b) | FexNy Fig. 3.6(d) y"-FeaN
d=2,680 A d=2,630A |d=2,650A (110)
d=2,140 A d=2075A |d=2,190A  (111)

d=1,510 A d=1,550A d=1,550 A (222)
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FIGURA 3.6- (a) e (c) Imagens TEM e (b) e (d) padrdo SAED caracteristicos da amostra C.

As figuras 3.7 (a) e 3.8 (a) exibem imagens TEM de duas regides da
amostra D?. A figura 3.7 (b) fornece um padrdo SAED da estrutura na forma de
placa plana observada na Fig. 3.7 (a). Este padrédo SAED corresponde ao a’-
Fei1sN2, cujo primeiro anel, A, € caracteristico do plano (220) da a”-Fe1sN2[64], 0
anel B (224) da a”-Fe1sN2 [28] e os demais anéis também concordam com a fase
a’-FeisN2 (Tabela 6) [65]. Com excecdo do anel B, que pode ser referente ao
plano (302) da ¢{-Fe2N (PDF number 000-50-0958), todos os demais coincidem

com a estrutura a”’-Fe1eN2 [65].

2 A amostra D é a Gnica amostragem cujas nanoparticulas estdo em suspencdo em isopropilico e ndo em
agua. Além disso, durante o seu preparo ndo foi utilizado o ultrassom como para as demais amostras
(secdo 2.1.3).
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FIGURA 3.7- (a) Imagem TEM e (b) padrdo SAED da amostra D.

TABELA 6- Comparacéo dos valores das distancias interplanares tabelados em rela¢do aos
obtidos pelo padrdo SAED da amostra D referente & Fig. 3.7. Entre paréntese estédo
representados os indices de Miller (h,k,l) quando conhecidos.

FexNy a’-FeisN2 (-Fez2N
d=2,040 A d=2,025A (220) | d=2,113 A (121)
d=1,252 A d=1,264 A d=1262A  (302)
d=1,205A d=1,211A d=1,168A  (104)
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d=1,089 A d=1,079 A

d=0,803 A d=0,811A

Tendo em vista a reconhecida dificuldade de sintetizar a fase Unica a" e a
sua facil decomposicao [65], € realmente surpreendente a formacéo de placas
monofésicas de a’-FeisN2 na amostra D. Propomos a seguir duas explicacdes
possiveis para a obtencéo e estabilizacdo dessa fase em nossas amostras. Em
primeiro lugar, a presenca dessas placas monofasicas pode ser produto da
ejecdo de grandes segmentos do alvo de ferro devido a um rapido processo de
nitretacdo seguido pela formacdo da pluma de plasma induzida pelo laser. O
rapido processo de resfriamento é provocado pelo nitrogénio liquido. As altas
temperaturas em uma pressao de gas nitrogénio sem a presenca de oxigénio
pode favorecer a nitretacdo uniforme do ferro arrancado do alvo. Outro possivel
mecanismo de formacao dessas placas monofasicas é o efeito de condensacéo
de particulas e materiais na regiao do alvo, que ocorre apés a geracéo do plasma
através de ondas de choque. Desses processos pode resultar a liberacao de
grandes fragmentos do alvo em nitrogénio liquido [35]. Além disso, as particulas
em formato de placas sdo altamente reativas e apresentam uma grande area de
superficie [67], o que favorece a absorcdo e difusdo uniforme dos atomos de
nitrogénio, levando a producéo de extensas regiées monofasicas.

Os nossos resultados indicam que a crioablagdo reune condicdes
favoraveis de crescimento, tais como elevada taxa de resfriamento das
particulas de a-Fe imersas estritamente em Nz liquido. Além disso, observamos
a producdo de fases cristalinas de nitretos de ferro pobres em nitrogénio,
incluindo a variante metaestavel a”-FeisN2. Uma abordagem tedrico-
experimental com simulagdes € necesséria para aprofundar a compreensao da

formacéo do composto FeisN2 durante o processo de crio ablacao.
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50 nm

FIGURA 3.8- (a) Imagem TEM e (b) padrdo SAED da amostra D.

TABELA 7- Comparagéo dos valores das distancias interplanares talelados em rela¢do aos
obtidos pelo padrdo SAED da amostra D referente & Fig. 3.8. Entre paréntese estédo
representados os indices de Miller (h,k,l) quando conhecidos.

FexNy {-FeaN

d=2,130 A d=2,1248 A (102)
d=1,394 A d=1,3945A (023)
d=1,190 A d=1202A  (042)

Outro tipo de nanoestrutura observada nas imagens TEM da amostra D
consiste em um arranjo de elipsoides (Fig. 3.8 (a)). Conforme mostra a Fig. 3.8
(b), estas particulas sé@o basicamente amorfas ou nanocristalinas pois
apresentam um padrdo de difracdo de anéis policristalinos com fundo difuso
caracteristicos dos planos (102), (023) e (042) da fase {-Fe2N (PDF number 000-
50-0958 / Tabela 7). Além dos nossos resultados, o grupo de Naganuma e
colaboradores relatam a existéncia dessas estruturas peculiares constituidas
pelo composto FezN estatisticamente minoritarias entre o conjunto de particulas
sintetizadas por laser ablation [68]. Vale ainda ressaltar sobre a dificuldade de
diferenciacdo entre as fases (-Fe2:N e ¢-Fez-3N, ja que ambas as fases
compartilham uma estrutura de ferro quase idéntica. Estas apresentam
estabilidade quando a concentracdo de nitrogénio varia entre 33% e 25%.

Possivelmente, a forte e rapida difusao de nitrogénio em particulas pequenas de
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ferro com elevada relacdo superficie / volume, no ambiente de N2 induz a
formacdao de fases intermediarias com composic¢ao proxima ao Fez2N. Além disso,
a alta constante de rede pode facilitar a incorporacdo de nitrogénio em excesso

e sua amorfizacao.

TABELA 8- Fases identificadas de acordo com os padrées SAED para as amostras A, B, C e D.

y'-FesN + {-FeaN {-FeoN + a’-FeisN2 y'-FeaN a’-Fe1sN2 + {-FezN

De qualquer forma, todos os padrbes de difragdo encontrados para as
amostras ndo indicam a formacéo das seguintes estruturas: y-Fe (Austenita -
FCC), a-Fe (Ferrita - BCC) ou a qualquer 6xido de ferro conforme a tabela 8. A
auséncia dessas fases comumente encontradas na preparagcao de nitretos de

ferro por outras técnicas € um fato que merece ser destacado.

3.2 CARACTERIZACAO MAGNETICA

Os ciclos de momento magnético m por campo magnético H foram obtidos
para as nanoparticulas da amostra A nas temperaturas de 10 K e 150 K (Fig.
3.9). Um sinal diamagnético e constante de (1,5 + 0,3) yemu/Oe foi subtraido.

Esse sinal diamagnético provém do suporte de quartzo da amostra.

Da mesma forma, histereses magnéticas sdo apresentadas na Fig. 3.10

para a amostra B nas temperaturas de 10 e 100 K 3.

3 As amostras C e D n3o foram caracterizadas magneticamente por problemas no funcionamento do
PPMS.
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De acordo a Fig. 3.9, a coercividade da amostra A diminui de ~229 Oe
para ~107 Oe com um aumento da temperatura de 10 K a 150 K. J&a para a
amostra B, Fig. 3.10, o campo coercivo diminui de ~245 Oe para ~163 Oe. Além
disso, observa-se uma coercividade de algumas dezenas de Oe a temperatura
ambiente de 300 K em ambas as amostras. Essas pequenas for¢as coercitivas
implicam que temos particulas ferromagnéticas magneticamente macias e/ou
que temos particulas superparamagnéticas interagentes e bloqueadas nessa
temperatura [69].
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FIGURA 3.9- Histereses magnéticas nas temperaturas de 10 K, 150 K e 300 K para a amostra A.
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FIGURA 3.10- Histereses magnéticas nas temperaturas de 10 K, 100 K e 300 K para a amostra
B.

A Fig. 3.11 mostra o0 comportamento magnético na curva de ZFC da
amostra A quando esta é submetida a um resfriamento a um campo nulo. Por
outro lado, a Fig. 3.12 representa a curva de ZFC para a amostra B. Ambas as
curvas de ZFC (Figs. 3.11 e 3.12) mostram 0 aumento da magnetizagdo com a

diminuicdo da temperatura. Além disso, os maximos das curvas ZFC indicam
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uma temperatura de bloqueio ao redor de 150 K e 50,5 K para as amostras A e
B, respectivamente.
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FIGURA 3.11- Curva ZFC resultante do processo de resfriamento da amostra A a campo
inicialmente nulo.
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FIGURA 3.12- Curva ZFC resultante do processo de resfriamento da amostra B a campo
inicialmente nulo.
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Como as amostras A e B apresentam NPs com diferentes fases e
formatos, faremos estimativas de tamanho médio baseadas nas peculiaridades
observadas a partir dos dados de caracterizacdo mostrados nas Figs. 3.9, 3.10,
3.11 e 3.12. Os quatro procedimentos usados para obter estimativas de tamanho

médio sdo identificados por E1, E2, E3 e E4 que descreveremos a seguir.

A fim de estimar a magnetizagdo média das nanoparticulas das amostras
A e B, adensidade da solucdo contendo as NPs foi determinada usando medidas
de absorbancia. Esse método leva a uma estimativa de tamanho meédio
denominado por E1.A fracdo de volume V de uma fase sélida em solucédo pode
ser obtida utilizando a densidade da fase liquida p;(1 g/cm?® para a agua) e a
densidade média da fase sélida p, (aproximadamente 7 g/cm? para os nitretos

de ferro massivos). A densidade da solucao pode ser expressa como [70,71]:

p=pV+p(1-V). (12)

Entdo, se a interacdo das nanoparticulas magnéticas for ignorada, a
magnetizacdo de saturacdo de uma solugcdo contendo nanoparticulas deve ser
considerada como a soma de todas as magnetizacdes do material magnético
disperso. Sendo a densidade p uma variavel, o valor da magnetizacdo de
saturacao (emu/g) para a solucédo contendo as nanoparticulas pode ser expressa

como.

M = an—”(p_p’) (13)
D1 \Pn — Py

onde, Mg e M, sao a magnetizacdo de saturagcdo da suspensdo de
nanoparticulas e das NPs, respectivamente. O método de absorbancia foi
utilizado para estimar a densidade de ~ 4 ug/ mL das nanoparticulas suspensas
em agua, o que leva a uma fragdo de volume correspondente a (p — p;)/(pn —
p) ~ 6,7 x107. Uma vez que o momento magnético de saturagéo de 24 yemu é

medido para 0,01 mL de solug&o contendo NPs de nitreto de ferro da amostra B,
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entdo Mg = 2,4 memu/g e M,,~ 510 emu/g (ou 3570 emu/cm?®) na E1. Esta
estimativa da magnetizacdo de saturacdo média para as nanoparticulas de
nitreto de ferro € cerca de 2,3 vezes maior que a magnetiza¢do de saturacdo do
ferro macico (217,2 emu/g). Isto indica que 0 momento magnético meédio do
conjunto de nanoparticulas € determinado pela elevada magnetizacdo das fases
de nitreto de ferro. O momento de saturacdo das amostras A e B é fornecido
pelas curvas das Figs. 3.9 e 3.10. Usando 0 mesmo procedimento E1 adotado
para a amostra B, obtemos uma magnetizacao de saturacdo aproximada para a

amostra A de 1407,6 emu/cm?.

No entanto, a amostra A apresenta NPs predominantemente na FesN e
ndo na fase FeisN2, conforme as andlises SAED. Entdo, adotando o valor de
2100 emu/cm® para magnetizacdo de saturacdo do FesN encontrado na
literatura, o tamanho médio das NPs deve ser recalculado. Denominamos essa

estimativa de E2.

A terceira estimativa, E3, foi adotada com base na hipétese de que as
histereses magnéticas das Figs. 3.9 e 3.10 sejam relativas a particulas idénticas
e com eixos de facil magnetizacdo orientados aleatoriamente em relacdo a
direcdo do campo magnético aplicado. Neste caso, temos H.-/Hg~ 0,5 com Hy =
2K /Mg [72] e, assim, o diametro médio pode ser obtido para a amostra A e B

usando a magnetizacéo de saturacédo aproximada da estimativa E1.

Seguindo o modelo classico de Langevin, descrito pela equacéo 5, as
curvas de magnetizacdo a temperatura ambiente (Figs. 3.9 e 3.10) foram
normalizadas e ajustadas. Os ajustes usando a funcdo de Langevin mostrados
nas Figs. 3.13 e 3.14 forneceram o0s valores das constantes C de
(9+1x1071) emu paraaamostra A e de (8 + 2 x 10~1) emu para a amostra B.
A estimativa de um tamanho médio por este procedimento € denominado E4.
Através daeq. 5, C = m,u,/kgT, cujo m, = Mg -V [17], obtemos o volume médio
V da particula representativa da distribuicdo com a magnetizacdo de saturacdo

Ms obtida da estimativa E1.
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FIGURA 3.13- Ajuste de Langevin referente a amostra A.
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FIGURA 3.14- Ajuste de Langevin referente a amostra B.
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Conforme descreve a secao 1.1, define-se o campo coercivo Hy = 2K /M
e temperatura de bloqueio Ty = KV /kg In(t,,/7,), EQ. 3. Através das estimativas
feitas anteriormente determinamos o valor de Mg ou de mo, € extraimos o valor
de Ty por intermédio das curvas ZFC (Figs. 3.11 e 3.12) para as amostras A e B.
Além disso, os resultados de DLS (Figs. 3.2 e 3.5) forneceram a distribuicdo de
tamanho das nanopatrticulas o que torna possivel compara-la com os didametros
médios calculados através da Eq. 3. Considerando que as nanoparticulas sejam
aproximadamente esféricas, In(t,,/7,) =~ 25 [73] € ky = 1,38 x 107 erg/K; a
tabela 9 mostra a relagdo entre os resultados das medidas experimentais e
calculados.

TABELA 9- Estimativas do diametro médio de NPs esféricas e cilindricas (espessura aproximada
de 1 nm) baseadas nas medidas magnéticas realizadas nas amostras A e B. A magnetizacao de
saturacao Ms foi estimada pelos métodos denominados no texto por E1, E2 e E3. Usando os
valores de Ms a energia de anisotropia K foi estimada usando a aproximacdo do campo de
saturacao Hs ser igual a Hk = 2K/Ms. A (ltima coluna denominada por E4, usa a constante C do
ajuste de Langevin e a expressédo C = M, - V para encontrar o didmetro médio das particulas.

El E2 E3 E4
D (esfera) Amostra A 9 nm 8 nm 7 nm 4 nm
Amostra B 3 nm 2nm 3 nm
D (cilindro) Amostra A 22 nm 18 nm 15 nm 6 nm
Amostra B 4 nm 3nm 4 nm

Segundo a tabela 9 constatamos que os diametros médios obtidos a partir
do calculo da magnetizacado de saturacdo por absor¢cdo UV-Vis, em E1, sdo
parcialmente consistentes com as distribuices de tamanhos da técnica DLS, ja
que identificamos uma pequena fragdo de particulas das amostra A e B contidas
no intervalor de 3 nm a 22 nm por esta medida. Por outro lado, as imagens
obtidas via TEM para as amostras A (Figs. 3.1 (a) e (c)) e B (Fig. 3.4 (a))
apresentam nanoparticulas neste intervalo de tamanho indicando que essas NPs
sao dominantes na amostra A e B.

O diametro médio calculado em E2, quando admitimos o predominio da
fase FesN na amostra A, é comparavel ao estimado por E1 para esta amostra,
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como mostra a tabela 9. O mesmo ocorre com a estimativa E3 cujos valores de
D sdo obtidos a partir de H:Mg/2K ~ 1/2. Isto implica que as trés primeiras
estimativas e suas consideragdes concordam entre si e que as NPs na fase FeaN
superem em quantidade as particulas na fase FezN para a amostra A. Neste
caso, identifica-se um comportamento superparamagnético dominante nas
amostras A e B, ja que as nanoesferas ou nanocilindros apresentam tamanhos
menores a 22 nm (monodominio) em E1, E2 e E3.

Vale lembrar que os métodos de sintese e preparo das amostras A e B
foram iguais mas em dias distintos. Isto justifica o porqué de termos encontrado
resultados semelhantes na tabela 9 para estas duas amostras.

Através do modelo classico de Langevin (E4), outros valores de diametro
meédio para amostra A e B foram determinados. Este resultado mostrou-se dentro
do limite de tamanho das particulas sugerido pelo sistema superparmagnético
conforme o modelo prevé. A fungéo de Langevin baseia-se apenas em pequenas
particulas formadas por agregados de atomos. Assim, a estimativa E4 também
enfatiza o predominio da resposta superparamagnética no sistema de particulas
gue constitui as amostras A e B.

Globalmente, as Figs. 3.9, 3.10, 3.11 e 3.12 referentes as amostras A e B
indicam um comportamento superparamagnético para as nanoparticulas
menores. No entanto, as observacdes de ciclos de histerese acima das
temperaturas de blogueio também sugerem a existéncia de uma resposta
ferromagnética associada as particulas maiores, cuja configuracdo de momentos
magnéticos favorece a formacdo de multidominios. Apenas abaixo da
temperatura de bloqueio € esperada a abertura de lagos de histerese para
particulas superparamagnéticas.

A maioria dos sistemas de nanoparticulas superparamagnéticas com
distribuicdo de tamanho polidisperso apresentam um comportamento nao-ideal
(pequenos lagos de histerese) acima da temperatura de bloqueio. A resposta
ferromagnética se origina de aglomerados de nanoparticulas ou na presenca de
suficientemente grandes particulas para se organizarem em multidominios.
Assim, torna-se razoavel a observacédo de um sinal ferromagnético sobrepondo-
se ao superparamagnetismo das nanoparticulas isoladas de dominio Unico.

Portanto, as analises TEM das amostras A e B claramente corroboram essa
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conclusdo, uma vez que o comportamento ferromagnético pode ser decorrente
de poucas particulas em forma de placas da FeisN2, cujos tamanhos estdo bem
acima da dimensdo critica necessaria para estabilizar monodominios
magneéticos. As evidéncias experimentais observadas por TEM e DLS, em
conjunto com a auséncia de ferromagnetismo em nitretos de ferro com maior teor
de nitrogénio (Fea2N e Fe2«N) [68], apontam para uma resposta
superparamagnética de algumas nanoparticulas (predominantemente de FesN)
sobreposta ao comportamento ferromagnético das particulas maiores

organizadas em multidominios (predominantemente FeisN2).

Segundo as andlises TEM, as amostras A e B compostas de a"-FeisNz e
y'-FesN com diferentes contetdos de {-Fez2N séo as unicas que podem mostrar
resposta ferromagnética a temperatura ambiente [68]. Neste caso, os ciclos de
histereses devem exibir coercividade em todos os intervalos de temperatura, tais
como mostram as Figs. 3.9 e 3.10.
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FIGURA 3.15- Esquema ilustrativo da relac@o entre coercividade e o raio de nanoparticulas
segundo a referéncia [74]. Quando o tamanho da particula é reduzido, a coercividade aumenta
para um maximo, e, em seguida, diminui para zero como mostrado.

No desenho esquematico da Fig. 3.15 existe uma relacéo entre o tamanho
das nanoparticulas e o valor do campo coercivo [74]. Este estudo pode ser

comparado ao sistema de particulas das amostras A e B, cujos comportamentos



66

ferromagnéticos e superparamagnéticos sdo evidenciados juntamente. Através
disso e das analises precedentes, acredita-se que tais particulas pertencam a

regido Il do grafico fornecido por Mody e colaboradores [74].

Como causas mais provaveis de algumas inconsisténcias observadas nas

determinacdes de tamanho médio das nanoparticulas, temos:

- a quantidade de material analisada devido a reduzida taxa de produc¢éo
das nanoparticulas de nitreto de ferro por ablacdo em nitrogénio liquido;

- a formacao de particulas multifasicas com diversidade de tamanhos, algumas

delas ferromagnéticas e outras superparamagnéticas a temperatura

ambiente;

- a baixa confiabilidade da determinacdo de distribuicdo de tamanho das
particulas por medidas DLS e medidas de absorbancia em solucées de muito

baixa concentragdo molar,

- a dificuldade de comparacdo de volumes de nanoparticulas determinados
usando técnicas caracterizagdo ora baseadas na morfologia e ora na

resposta magnética,

- a necessidade de uso de diversas aproximacOes nessas medidas que

propiciam uma propagacao de erros.

Finalmente, cabe dizer que um estudo mais detalhado das amostras néo
sugere uma melhor perspectiva, pois as diversas técnicas de caracterizacéo
usadas apontam para a dificuldade de obtencédo de boas relagcbes de sinal/ruido.
Mais promissor, parece ser o desenvolvimento de uma camara de ablagdo com
design que permita otimizar a taxa de producdo de nanoparticulas para obter
solugdes mais concentradas. A técnica de ablacdo laser em nitrogénio liquido,
no entanto, mostrou-se eficiente para a obtencao de nitretos de ferro mesmo em

fases com estrutura cristalina bastante complexa como o FeiesN2.
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4 CONCLUSOES E CONSIDERACOES FINAIS

A seguir citamos nossas principais conclusoes:

¢ E possivel produzir nanoparticulas de nitretos de ferro por LASIS.

¢ A técnica LASIS favorece a sintese de nanoparticulas de fases metaestaveis e
raras como a estrutura a’-Fe1sNz2.

¢ Identificamos por SAED nanoparticulas de y’-FesN+{-Fe2N na amostra A, (-
Fe2N+a’-Fe1isN2 na amostra B, y’-FesN na amostra C e a’-FeieN2 na amostra D.
Os padrdes de difracdo ndo indicam a presenca de 6xidos de ferro nas amostras.
¢ As analises por DLS mostram duas principais distribuicbes de tamanho em
torno de 60 nm e 150 nm para a amostra A e 85 nm e 820 nm para a amostra B.
¢ Os espectros de XPS sugerem a formacao dos nitretos de ferro Fe2-3N, FesN
e FeisN2 e nos possibilitaram estimar a estequiometria média de FeNo.ss para a
amostra A.

¢ Foram produzidas nanoparticulas nas formas de esferas, placas e elipsoides.

¢ As nanoparticulas apresentam comportamento superparamagnético e uma
coercividade decrescente com 0 aumento da temperatura.

¢ O diametro médio da amostra A obtido a partir de Ty corresponde a um valor
maior que o valor médio das distribuicGes obtidas por DLS e TEM indicando que
as particulas magnéticas (FesN) sdo aquelas de maior tamanho médio.
Igualmente, no caso da amostra B o diametro médio obtido a partir de Tj
corresponde as particulas magnéticas maiores associadas a fase FeisNo.

¢ Estimamos uma magnetizacédo de saturacdo média por absorcao UV-Vis para
as nanoparticulas de nitreto de ferro de M» ~ 510 emu/g, cerca de 2,3 vezes
superior a magnetizacédo de saturacao do ferro macico.

¢ Através da magnetizacdo de saturagéo calculada por absor¢cdo UV-Vis e dos
dados da caracterizacdo magnética, quatro estimativas foram feitas para
determinar o diametro médio das particulas das amostras A e B. Todas as
estimativas sugeriram um comportamento superparamagnético predominante

em razao dos valores de diametros < 22 nm obtidos para estas particulas.
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Em resumo, 0s nossos resultados experimentais mostram que a ablacao
por laser pulsado de alvo de ferro imerso em nitrogénio liquido fornece uma nova
e promissora rota para a sintese de nanoparticulas de nitreto de ferro com alta
magnetizacdo. Ambos os nitretos de ferro, amorfo e cristalino, podem ser
obtidos. Os compostos de nitreto de ferro de alta magnetizagdo formados
juntamente com a estabilidade das solugbes magnéticas sdo bastante
promissores para aplicacbes em ciéncias multidisciplinares como a quimica,

mecanica dos fluidos e magnetismo.

Fluidos de oxido de ferro em meio hidrofobico sdo comumente utilizados
industrialmente para vedantes de eixos rotativos. No entanto, ndo possuem uma
magnetizagdo e propriedades magnéticas estaveis suficiente para este
propésito. Uma das principais dificuldades encontradas € que a magnetizacao
destas nanoparticulas de 6xido de ferro tendem a deteriorar com o tempo, devido
a falta de estabilidade frente a oxidacdo no meio ambiente. Nossas NPs
mostram-se estaveis por meses mesmo quando armazenadas em agua. Outros
estudos poderdo ser feitos utilizando maior poténcia do laser e diferentes
comprimentos de onda no processo de ablacdo, a fim de uniformizar a

distribuicdo de tamanho e a fase das nanoparticulas de nitreto de ferro.
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ABSTRACT:

Laser ablation of an iron target immersed in liquid nitrogen was carried out using
a Nd: YAG laser at 1064 nm. Synthesized particles were collected and were
characterized by transmission electron microscopy, dynamic light scattering, X-
ray photoelectron spectroscopy, and vibrating sample magnetometry. The
synthesized particles had an average atomic ratio of N/Fe = 0.54. Selected area
electron diffraction analyses reveal the formation of crystalline and amorphous
nano-spheroids of FesN with average diameters around 60 nm and 150 nm; in
addition laser ablation led to the production of lenticular nanostructures of
amorphous Fez2N and flat platelets of crystaline FeisN2 with nanometer thickness
and micrometric length sizes. Our results indicate the usefulness of laser ablation
in liquid nitrogen for synthesizing iron nitride nanoparticles with saturation

magnetization as high as 510 emu/g at room temperature.
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