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RESUMO

Neste trabalho, sdo apresentados estudos de quatro ferritas (MFe;Q,4), tendo o
solvotérmico como método escolhido para sintetizar as particulas magnéticas
(ferritas). Este método vem se destacando por permitir um controle no tamanho das
particulas e por ndo permitir que se formem aglomerados indesejados no material.
As amostras utilizadas foram caracterizadas atraves das seguintes técnicas:
Difracdo de Raios-X (DRX), por Espectroscopia de Infravermelho (FTIR),
Microscopia Eletronica de Transmisséo (TEM), Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) além de caracterizagbes elétricas que foram realizadas a partir dos filmes
finos dos éxidos (ferritas). Ultilizou-se o programa MAUD (Materials Analysis Using
Diffraction) para avaliar as fases cristalinas e tamanho de cristalito das amostras de
ferritas. As ferritas apresentaram o tamanho de grdo de 126 nm para CuFe;Q0q4, 179
nm para CoFe;O4, 132 nm para ZnFe;O4, € 163 nm para NiFe,O,4. Utilizou-se a
Espectroscopia no Infravermelho para avaliar o ligante proveniente do acido oleico,
os resultados indicaram o grupo organico ligado nos nanocristais inorganicoS sendo
o ligante oleato responsavel por estabilizar a solu¢édo coloidal controlando o tamanho
das nanoparticulas. As imagens de MET dao apoio para confirmar o tamanho dos
nanocristais determinado por Difracdo de Raios-X, porém, nas imagens as
estruturas ndo apresentaram uniformidade. As imagens de MEV mostraram as
superficies dos filmes finos classificados como homogéneas sem a evidéncia de
trincas, exceto para a ferrita de zinco. Na caracterizacao elétrica, todos os filmes
finos dos Oxidos apresentaram comportamento 6hmico no intervalo de tenséo
utilizado, sendo que nas medidas de termoresisténcia, o material apresentou
caracteristicas de semicondutor. Os valores de resisténcia medidos para os 6xidos a
uma temperaturas em torno de 573 K foram: ferrita de cobalto 919,7 kQ, ferrita de
niquel de 23,7 MQ, ferrita de cobre 51,7 kQ e ferrita de zinco 24,8 MQ. O método
solvotérmico mostrou-se eficiente para obter nanocristais de ferritas estavel com

tamanho de cristalito entre 126 a 179 nm para tempos de sintese de 48 horas.

Palavras-chave: Nanoparticula, Ferritas, Solvotérmico.
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ABSTRACT

In this study are presented cases on four ferrites (MFe,0,), the solvothermal method
was chosen to synthesize the magnetic particles (ferrites) which has been standing
out for allowing control over the size of the particles and for not permitting the
formation of undesirable agglomerates in the material. The samples were
characterized by x-ray diffraction (XRD), infrared spectroscopy (FTIR), transmission
electron microscopy (TEM), scanning electron microscopy (SEM) and electrical
characterizations performed with the thin films. The program MAUD (Material
Analysis Using Diffraction) was used to evaluate the phases of the material and
crystallite size of the ferrite samples. The materials presented grain size of 126 nm
for CuFe;04, 179 nm for CoFe,04, 132 nm for ZnFe,0O4 and 163 nm for NiFe,O,.
Infrared spectroscopy was used to assess the ligand agent from Oleic acid, the
results indicated the oleate group bound to the inorganic nanocrystals are
responsible for stabilizing the colloidal solution and thus controlling the size of the
nanoparticles. The TEM images confirm the size of the nanocrystals determined by x-
ray diffractions, however the grains on the images did not present uniformity. The
SEM images showed the surfaces of the thin films classified as homogeneous
without evidence of cracks except to zinc ferrite. During the electrical
characterization, all of the thin films presented Ohmic behavior on the measurements
in the used bias and thermoresistance presents semiconductor behavior for the
materials. The values of resistance, at temperature, around 573 K, was for the cobalt
ferrite 919,7 kQ, nickel 23,7 MQ, copper 51,7 Kw and zinc 24,8 MQ. The
solvothermal method showed itself to be efficient in obtaining ferrite nanocrystals with

crystallite size between 126 and 179 nm for syntheses of 48 hours.

Keywords: Nanoparticle. Ferrites. Solvothermal.
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1. INTRODUCAO

A nanotecnologia visa alcancar cada vez mais a miniaturizagcdo dos materiais,
levando em conta que os nanométricos apresentam propriedades diferentes dos
materiais em escala macrométrica.

As ferritas compdem uma parte importante dos materiais nanométricos
apresentam propriedades com grandes potenciais de aplicacdes em diversas areas.
Nesse sentido, desde a parte de eletrbnicos, dispositivos de comunicacao, e até
mesmo a area de biomedicina estdo recebendo contribuicdes importantes com as
nanoparticulas desta classe de materiais (HAZRA; GHOSH, 2014).

As nanoparticulas (NP’s) de 6xidos sdo materiais estudados por conta da sua
baixa toxidade e biocompatibilidade com aproveitamentos na obtenc&o de imagens
por ressonancia magnética nuclear, reparacdo de tecidos e desintoxicacdo de
fluidos biolégicos (SILVA, 2010).

No entanto, a efetiva utilizacdo dessas particulas em aplicacdes em que é
requerida a propriedade de superparamagnetismo que depende do tamanho das
NP’s, que deve ficar em torno de 100 nm (LAURENT et al., 2008).

Existe uma demanda de métodos fisicos e quimicos que visam melhorar os
custos e a obtencdo de nanoparticulas com alta qualidade em termos de morfologia,
cristalinidade, controle de tamanho e uniformidade de tamanho; uma vez que as
propriedades das particulas aglomeradas sao diferentes das particulas dispersas.

O método solvotérmico vem se destacando por permitir um controle no
tamanho das particulas e por ndo permitir que aglomerados indesejados se
desenvolvam. No processo solvotérmico, utiliza-se solventes organicos e
precursores inorganicos (MOURAO et al.,2009)

As ferritas que foram sintetizadas sdo do tipo espinélio (MFe,O4) normal e
inversa, o M significa um ion metalico bivalente, e cada tipo de ferrita apresenta
propriedades proprias como magnetismo, resisténcia mecanica, elétrica e
propriedades opticas.

As nanoparticulas do tipo espinélio tém aplicacbes em sistemas de
refrigeracdo magnética (PODDAR et al., 2006), além de aplicagbes em sensores
(ANDRIS; SUTKA; KARLIS; GROSS, 2015).
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A estrutura espinélio normal € representada na Figura 1 a seguir, onde é
possivel verificar que os ions de ferro Fe™ ocupam os sitios octaédricos, e os fons

bivalentes de Co/Cu/Zn/Ni ocupam os sitios tetraédricos.

Figura 1 - Representacéo dos sitios tetraédricos, octaédricos e representacdo de uma célula unitaria
da estrutura espinélio

(a) Sitio tetraédrico A

jon metalico
® 1o sitio tetraédrico A

lon metalico

O no sitio octaédrico B

O  ionde oxigénio

Fonte: Adaptado de CULLITY; GRAHAM, 2009.

A célula unitaria contém oito formulas minimas, cada célula possui 32 anions
0%, 8 cétions bivalentes e 16 cations trivalentes. Ao todo, s&o 96 intersticios em uma
célula unitaria, sendo 64 posicOes tetraédricas e 32 posi¢cdes octaédricas. Porém,

apenas 8 das 64 posicdes tetraédricas e 16 das 32 posi¢cdes octaédricas sao
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ocupadas por cétions, sendo o restante posicdes fixas do anion O*(MCCLURE,
1957).

As ferritas do tipo espinélio inverso tém metade dos seus fons Fe®,
preenchendo os sitios tetraédricos (A):eaoutrametade,juntamentecomosionsM®*,
ocupam os sitios octaédricos (B) (JACINTHO, G.V.M. 2007). Um bom exemplo
dessas ferritas é a ferrita de niquel (NiFe2Oy,).

Este trabalho apresenta como objetivo geral sintetizar os nanocristais de
ferritas (MFe,O4 M = metal bivalente) por rota solvotérmica, produzidas a partir dos
acetilacetonatos, que sao os precursores da solugdo com um solvente organico. O
acido oleico (solvente organico) atua como ligante e estabilizante da solucgéo,
visando alta qualidade em termos de morfologia e cristalinidade.

Os objetivos especificos consistem na caracterizacao estrutural das amostras
realizada por Difracdo de Raios—X (DRX), Espectroscopia de Infravermelho por
Transformada de Fourier (EIVTF), Microscopia Eletronica de Transmissao (MET), e
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV).

Também foram realizadas medidas de resisténcia elétrica pelo método
analitico baseado na técnica de duas pontas sobre filmes finos depositados em

substratos de alumina.



21

2. REFERENCIAL TEORICO

2.1 BREVE REVISAO BIBLIOGRAFICA

Atualmente, o campo da nanotecnologia tem surgido com inUmeras inovacdes
atribuidas as nanoparticulas que apresentam propriedades Opticas, elétricas e
magnéticas distintas dos materiais micrométricos. As primeiras pesquisas a respeito
de ferritas espinélio foram publicadas por Hilpert em 1909, o grupo de pesquisa no
qual Hilpert fazia parte foi 0 mesmo que patenteou a ideia de nucleo de ferrita. Kato
e Takei, em 1932, prepararam imas baseados em Fe304.3CoFe,0O4, que foram
comercializados como “ima OP” (HAZRA; GHOSH, 2014).

Desde 1947,a ferrita Ni-Zn € objeto de pesquisa, quando o pesquisador
americano Snoek e colaboradores constataram suas propriedades em aplicagbes
como nucleo de bobinas e transformadores (SUGIMOTO, 1999). Em 1950,
particulas de ferritas foram aplicadas em dispositivos de micro-ondas; e, em virtude
disso, cientistas e engenheiros ficaram interessados em explorar as propriedades
das ferritas magnéticas e expandir suas aplicacdes. Como consequéncias desses
avancos na area de pesquisa, desde entdo, muitas conquistas foram alcancadas
como as aplicacées em dispositivos magnéticos (HAZRA; GHOSH, 2014).

No ano de 1954, foram desenvolvidos dispositivos de memoria magnética
utilizando ferritas Mg-Mg feitas por Allbers-Schoenberg (HAZRA; GHOSH, 2014).As
ferritas tém ampla potencialidade em aplicacdes eletroeletronicas e em diferentes
areas da ciéncia e da tecnologia.

Em 1999, Gopal Reddye colaboradores publicaram um estudo sobre as
ferritas, que empregava a ferrita de niquel e a mesma € sintetizada por
copreciptacdo de oxalato de ferro-niquel. Os pesquisadores concluiram que essa
ferrita apresentava boa sensibilidade ao gas cloro (GOPAL REDDY, et al., 1999).

Em 2003, Satyanarayana, ao lado de outros pesquisadores, analisou a ferrita
de niquel sintetizada pelo método hidrotérmico, chegando a conclusédo de que
guando dopada com paladio, ela apresentava uma melhora significativa na
sensibilidade ao gas GLP (SATYANARAYANA, 2003)

Chu, Xiangfeng e alguns pesquisadores, no ano de 2006, sintetizaram a

ferrita de zinco pelo método de copreciptacdo, sintetizando a ferrita de zinco,
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aplicando o material em sensor para gases. Ap0s o tratamento térmico em um
intervalo de temperatura de 500 a 800°C, o grupo chegou a conclusdo de que a
temperatura tem uma grande influéncia na sensibilidade da ferritas aos tipos de
gases. A amostra sintetizada a 800°C mostrou-se sensivel aos gases monoxido de
carbono, acetileno, GLP e etanol em 375°C (CHU, XIANGFENG. et al., 2006).

No ano seguinte, Rezlescu estudou, em conjunto com outros pesquisadores,
algumas ferritas com aplicacbes em sensores de gas. Sua analise comprovara que
para gases do tipo GLP a ferrita de cobre tinha elevada performance (REZLESCU,
N. et al., 2007).

Foi em 2010 que Hongjin, ao produzir ferrita de zinco chegou a concluséo de
gue a mesma possuia alta estabilidade fotocatalitica e que era altamente indicada
para producdo de H,. Hou, ao lado de outros pesquisadores, empregou a ferrita de
zinco inserida em nanotubos de éxido de titanio (TiO,) e expds que o adensamento
fortificava a resposta do material sob a luz ultravioleta, desenvolvendo um
catalisador que funciona na presenca de luz visivel (HOU et al., 2011). Brito e
colaboradores processaram e caracterizaram ferritas de Ni-Co para aplicacdes em
sensores magnetoelastico, obtendo sucesso em seus resultados (BRITO et al.,
2015).

Segundo este levantamento temporal, nos Ultimos anos, a nanotecnologia
cresceu aceleradamente, com destaque para as ferritas que se tornaram uma fonte
de pesquisa interessante. As pesquisas sao focalizadas em dispositivos magnéticos

e sensores de gas.

2.2 FORMACAO DE NANOPARTICULAS

Quando em uma solug¢do, um elemento quimico chega a uma concentracdo
critica e com condi¢cdes favoraveis de temperatura, pH ou variacdo de atividade
ibnica acarretando em uma boa interacado, inicia-se a formacdo dos mondémeros
também chamados de “cluster” (aglomerados atdmicos). O crescimento pode
acontecer por gasto de reagente ou associagao de cluster; o controle, na morfologia
e do crescimento, pode ser efetuado com a presenca de estabilizante que agira na
superficie das nanoparticulas (DALMASCHIO, 2012).

No estégio inicial de cristalizacdo, ocorre a nucleagdo, em seguida acontece o

crescimento dos nucleos. Para evitar nanoparticulas polidispersas, € necessario
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interromper o surgimento de novos ndcleos depois que a etapa de crescimento se
inicia (LAMER,K.V.; DINEGAR, H.R., 1950).

Depois de concluido o processo de formacdo das nanoparticulas, comeca o
processo de Maturacdo de Ostwald, método no qual pequenas particulas vao se
dissolver para fornecer monémeros que se depositardo sobre particulas maiores.

Valendo-se de varias hipoteses Effenberger(2012) descreveu esse processo

de maturacéo da seguinte forma:

Promove a dissolu¢do de particulas pequenas, com alta energia livre de
superficie e, portanto, mais instaveis e suscetiveis ao ataque do acido
oleico, fornecendo mondmeros para o crescimento das particulas maiores
presentes na solucdo (EFFENBERGER, 2012, p.87).

Na Figura 2, todo esse processo de formacdo de mondémeros, nucleacéo e
crescimento sdo representados em 4 estagios: Estagio | (Reagentes); estagio Il
(Formacao de monémeros ou “cluster”); Estagio Ill (Crescimento pelo consumo de
reagentes monémeros ou agregacao de nucleo) e Estagio IV (Tamanho e forma

controlados pelo estabilizante); conforme € possivel visualizar:

Figura 2 - Diagrama esquemético do processo de nucleacdo e crescimento representados por 4
estagios

h
—
0® " ©0

0000
> OO0 @
0000
o000 @

Fonte: Elaboracéo propria.

O método solvotérmico tem se destacado na producdo de nanoparticulas em

comparacdo com outros metodos, por proporcionar uma excelente estabilizacao
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fazendo uso de um ligante organico que agira na superficie do material modificando

a quimica de superficie.

2.2.1 Métodos utilizados na preparagcdo de nanoparticulas

Os métodos para obtencdo de nanoparticulas (NPs) sédo divididos em duas

grandes classes que diferem quanto ao processo utilizado para formar a NP:

e Top-down (fisicos)

e Bottom-up (quimicos)

Nos métodos que utilizam processos fisicos, o material macroscépico vai
diminuindo suas dimensdes laterais até obter dimensfes nanométricas, enquanto
gue os métodos quimicos montam atomos/moléculas por meio de reacdes quimicas
até formar os nanomateriais (ATKINS, P. W. et al., 2008).

Os pesquisadores buscam com os métodos, o controle de tamanho,
uniformidade, reprodutibilidade, alta cristalinidade, controle de morfologia e boa
dispersdo sobre substratos. O método solvotérmico faz parte da classe “bottom-up”
ou métodos quimicos e depende diretamente do funcionamento do reator para que
nao ocorra a oxidacado demasiada das substancias empregadas no processo. Assim
como, ndo volatilizar o solvente que sera submetido a altas temperaturas com um
precursor metalico para decomposicao térmica. No procedimento, uma variedade de
precursores metalicos pode ser aplicada, tais como: nitratos e cloretos metalicos
(FAN, 2001). Sabe-se que a presenca de um reagente redutor facilita a
decomposicao térmica de metal a temperaturas mais baixas (XU, ZHICHUAN et al.,
2009).

Os pesquisadores Bronstein, Huang e Retrum (2007) defenderam a ideia de
gue o acido oleico ordene com o ferro (lll) desenvolvendo o oleato de ferro (lll). Esta
estratégia ndo é necessaria no caso da ferrita, jA que ndo acontece reducdo de um
fon do precursor para obter os fons de M?*, indispensaveis para aquisicdo do 6xido
metalico (M**Fe,0.), o proprio percursor tem um metal de transicéo bivalente.

As decomposi¢bes séo feitas com acetilacetonatos de metais de transicéo,
carbonilas metalicas e acetatos (WOO et al., 2004), sendo todos capazes de se
decompor para formar os 6xidos em escala nanométrica (KOTOULAS et al., 2011).



25

A decomposicéo térmica permite a sintese de uma variedade de nanopatrticulas, tais
como: magnetita, ferritas de cobalto e niquel (PENG et al., 2008 e HYEON, 2003).

2.2.2Estruturacristalina das ferritas e suas propriedades

As ferritas sdo materiais do grupo das ceramicas, as mesmas do tipo
espinélio sdo compostas por metais e oxigénio com estrutura semelhante ao
espinélio natural [MgAl,O4], e apresentam estrutura cubica de face centrada
(CULLITY, GRAHAM, 2009).

Na Figura 3 é representada uma estrutura cubica de face centrada:

Figura 3 - Representacdo da estrutura cristalina do tipo cubica de face centrada (c.f.c.)

a Estrutura CFC

Fonte: Adaptado de CALLISTER JUNIOR, 2006.

As propriedades elétricas e magnéticas almejaveis nos materiais dependem
da morfologia, da uniformidade do tamanho das nanoparticulas e do nivel de
aglomeracao do produto final. Essas propriedades resultam do estado de oxidacgéo e
distribuicdo dos cations nos sitios tetraédricos (A) e octaédricos (B) na rede cristalina
(ZHIYUAN et al., 2000).

As ferritas podem apresentar algum grau de inversao (8) devido a alta
eletronegatividade do oxigénio, que causa ligacdes ibnicas fortes com os cations, e 0
grau de inversao determina se a ferrita € espinélio normal ou inverso: quando 6 = 1,
a estrutura é chamada de espinélio inverso; quando & = 0 a estrutura € chamada de
espinélio normal (CULLITY, GRAHAM, 2009). Ja a ferrita de zinco apresentad =0 e
nao tém magnetizagcdo permanente, enquanto que as ferritas de cobre, cobalto e
niquel apresentam & = 1 e apresentam magnetizacdo permanente. As ferritas

possuem spins ferrimagnéticos ao longo da dire¢éo [100] (CHIKAZUMI, 1994).
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Cada sitio mostra um momento magnético, sendo o sitio tetraédrico
ferromagnético (os dipolos magnéticos alinham-se na direcdo e no sentido do
campo, susceptibilidade magnética grande e positiva), e o0 sitio octaédrico
antiferromagnético (os dipolos magnéticos alinham-se na direcdo e no sentido do
campo, susceptibilidade magnética reduzida e positiva). O momento magnético
resultante da estrutura € diferente de zero em temperaturas inferiores a temperatura
critica (BUSCHOW, 2004).

2.2.2.1 Ferrita de Cobalto

As ferritas de cobalto apresentam propriedades magnéticas, tais como:
magnetorresisténcia e magneto-6ptica (TIROSH et al.,, 2006). Além disso,
demonstram uma consideravel estabilidade quimica e dureza mecéanica (LEE et al.,
1998).

A CoFe,04 é um material magnético que tem alta coercividade, magnetizacao
de saturacdo e alta performance eletromagnética (CALERO-DDELC; RINALDI,
2007). A ferrita de cobalto € um material com spins alinhados antiparalelamente com
intensidades diferentes, ferrimagnéticos.

No Quadro 1 sdo apresentadas informacfes que se referem ao momento

magnético da ferrita de cobalto.

Quadro 1 - Distribuigdo dos ions e momento magnético da ferrita de cobalto

Formula Tipo Sitio Tetraédrico Sitio Octaédrico
Fe® Co?*, Fe**
CoFe,0q4 Inverso
51 31,5

Fonte: Adaptado de CULLITY (1972) e REJANDRA (2001).

Comparando as nanoparticulas de ferritas de cobalto com outras
nanoparticulas como de zinco, cobre e nigquel; nota-se que a primeira apresenta
propriedades magnéticas, luminescentes e mecéanica superiores (VARMA et al.,
2008). A magnetizacdo de saturacdo da CoFe,O, chega ao limite maximo para a

temperatura de 0 K e abranda gradativamente com a ampliacdo da temperatura.
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2.2.2.2 Ferritade Zinco

A ferrita de zinco apresenta uma alta permeabilidade, fazendo delas
particulas uteis para a producdo de indutores e transformadores (MANSOUR,
2005).Como o fon de zinco (Zn**) ndo tem momento magnético, o fon de ferro (Fe*")
fica sendo o responsavel pelo momento magnético resultante; contudo, devido ao
acoplamento antiferromagnético dos ions de ferro a ferrita de zinco ndo apresenta
magnetizacdo permanente (CULLITY, GRAHAM, 2009).0s ions de zinco tem grande
atracao pelos sitios tetraédricos formando uma estrutura espinélio normal.

No Quadro 2 seguem informacgdes que se referem ao momento magnético da

ZnFe,0y:

Quadro 2 - Distribuigdo dos ions e momento magnético da ferrita de zinco

Formula Tipo Sitio Tetraédrico Sitio Octaédrico
zZn** Fe*, Fe*
ZnFes0y Normal
0 5] 51

Fonte: Adaptado de CULLITY (1972) e YOKOYAMA (1996).

2.2.2.3 Ferrita de Cobre

A ferrita de cobre (CuFe,0,4) € um material com baixa coercividade magnética
e com inumeras aplicagbes, como por exemplo, em transformadores de poténcia e
transformadores para distribuicdo de energia (SILVA, et al., 2016).

A transformacado da estrutura espinélio cubico para tetragonal é evidente em
concentragdes de cobre: x(cu) = 0,30 (MARIA, K.H. et al., 2013). A célula unitaria do
espinélio passa por um aumento em uma das arestas devido a insercdo de certa
quantidade de cobre, a modificacdo da estrutura acontece porque o cobre (Cu?")
ocupa os intersticios tetraédricos ou octaédricos, e o ferro (Fe*") se localiza nos
intersticios tetraédricos (SILVA,et al., 2016).

No Quadro 3 apresenta informacdes a respeito do momento magnético da

ferrita de cobre.
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Formula Tipo Sitio Tetraédrico Sitio Octaédrico
Fe® Cu?, Fe*
CuFex04 Inverso
51 11, 5]

Fonte: Adaptado de CULLITY (1972) e GAMES (2004).

2.2.2.4 Ferrita de Niquel

A ferrita de niquel tem chamado bastante atencdo dos pesquisadores por

apresentar importantes propriedades, tais como: alta resistividade elétrica, dureza

mecanicas e estabilidade quimica comparada as outras ferritas estudadas neste

trabalho. As propriedades da ferrita sao influenciadas diretamente pelo tamanho do

cristal/cristalito (MUNIZ et al., 2012). As ferritas de niquel fazem parte dos materiais

ferrimagnéticos com estrutura cristalina cubica do tipo espinélio inverso (RANE et al.,

1999). O momento magnético € acarretado de movimentos antiparalelos entre ions

Fe*" na arranjo tetraédrico e fons de Ni** na arranjo octaédrico (SANTOS, 2014).

No Quadro 4 exibe informacdes que se referem ao momento magnético da

ferrita de niquel.

Quadro 4 - Distribuigdo dos ions e momento magnético da ferrita de niquel

Formula Tipo Sitio Tetraédrico Sitio Octaédrico
: Fe3+ Ni2+, Fe3+
NiFe,O4 Inverso
51 2,5

Fonte: Adaptado de CULLITY (1972) e YOKOYAMA (1996).

Segundo Santos

(2014),

equipamentos elétricos, tais como: antenas e transformadores.

existem aplicagbes desse material

em
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3. MATERIAIS E METODOS

As nanoparticulas foram sintetizadas utilizando como precursores dos metais
complexos de acetilacetonato, mais &cido oleico como solvente pelo método
solvotérmico. Os precursores dos metais foram obtidos a partir do produto das
sinteses de acetilacetonato de cinco metais diferentes (Zn, Co, Cu, Ni, Fe)

sintetizados no laboratorio.

3.1 SINTESES DE ACETILACETONATOS

O acetilacetonato (acac) é um ligante bidentado com dois sitios possiveis de
coordenacao, e se liga ao metal em ambos os seus oxigénios. Cada ligante fixa-se
ao metal pelo oxigénio. O acac™ apresenta uma carga de (-1), um exemplo com trés
ligantes é o acetilacetonato de ferro, que forma um composto de coordenacao
[Fe(acac)s], jA um exemplo com 2 ligantes é o acetilacetonato de cobalto, que forma
um composto de coordenacédo [Co(acac),] como representado na Figura 4 a seguir:

Figura 4 — Representacdo das estrutura dos complexos de [Fe(acac)3] e [Co(acac)2] elaborada no
Marvin Sketch

Fonte: Elaboracao propria.
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3.1.1 Sintese de Acetilacetonato de Ferro (lll) e Cobre

A reacado entre o cloreto de ferro, acetilacetona (Hacac) e acetado de sédio
permite obter o acetilacetonato de ferro. O composto formado é pouco soluvel em

agua e é representado pela seguinte reacao (a) e (b):
Hacac(ak;o”(;o) + AC-(aq)SacaC-(aq)"' HAC(aq)(a)
Fe** (g + 3(acac) aqSFe(acac)ss)(b)

Na sintese de acetilacetonato de ferro, inicialmente, prepara-se uma solucao
de 0,0037 mol de cloreto de ferro hexahidratado (FeCl3.6H,0), P.A. (Vetec; 97%) em
5 mL de agua destilada. Em seguida, prepara-se outra solucdo alcodlica de 0,0182
mL de acetilacetona P.A. (Vetec; purissima) com 5 mL de metanol P.A. (Vetec;
99,8%). Adiciona-se uma solucéo a outra, gota a gota, em um periodo de 15 minutos
com agitacao continua.

Logo em seguida, prepara-se uma solucéo de 0,0081 mol de acetato de sédio
trinidratado (Vetec ACS; 99,0%) em 3 mL de 4gua destilada. Adiciona-se a solucéo
resultante da etapa anterior na primeira mistura no periodo de 5 minutos. Na
presenca de uma base, a acetilacetona perde um préton para formar um anion
(acac’); essa base, no experimento, € o acetato de sodio, que € formado por um
acido fraco e uma base forte caracterizando-se como um sal alcalino. Representado

pela reacao (c).
CH3COONags) + H20()= CH3COOHaq) + Na"+OH (5) (C)

Em seguida, forma-se um precipitado vermelho, aquecendo a mistura até
cerca de 353,2 K em banho-maria durante 15 minutos, mantendo agitagéo constante
e monitorando a temperatura com termémetro. Depois de completado 15 minutos, a
solucdo € arrefecida e coloca-se a solucdo final em um banho degelo para
cristalizacdo do Fe(acac)s. Filtra-se o produto e lava-se com agua destilada gelada,
secando em vacuo durante 15 minutos e depois, para completar a secagem, coloca-

se na estufa a 333,2 K.
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O mesmo procedimento foi empregado na sintese de acetilacetonato de cobre,
porém, com uma proporcédo diferente. Na sintese de cobre, utiliza-se 0,0115 mol de
cloreto de cobre (CuCl,, Vetec; 97,0%) e 0,0396 mol de acetato de sodio tri-
hidratado (Vetec ACS; 99,0%), na solucédo alcodlica empregou-se 0,0228 mL de
acetilacetona P.A. (Vetec; purissima) com 9,75 mL de metanol P.A. (Vetec; 99,8%).
O produto da reacdo apresenta cor azul, representado pelas reacdes quimicas (a)
(apresentada anteriormente) e (d) (apresentada a seguir) e pela Figura 5, que traz

todo procedimento experimental:

Cu*(ag) + 2(acac) s Cu(acac)z)(d)

Figura 5 - Fluxograma do procedimento para obten¢&o do acetilacetonato de cobre

Cloreto de cobre

di-hidratado
= .

Agua

{

Acetilacetona
+

Metanol

Acetato de sddio

Solugdo 3.1 |<{J| Solugdo2.1 [{ E
Agua
Arrefecera Filtrar, lavar com

Aquecer (353 K)
em banho maria

por 15 minutos

solucdo e
submeté-la a um
banho de gelo

agua destilada
gelada e secarna
estufa. (333 K)

Fonte: Elaboracéo propria.

Todos os produtos foram secos por, pelo menos, uma hora na estufa a
333,2 K.

3.1.2 Sintese de Acetilacetonato de Cobalto, Zinco e Niquel

A sintese de acetilacetonato de cobalto é representada pelas reacdes
guimicas (a) (apresentada anteriormente), (e€) e pela Figura 6, ambas apresentadas

a sequir:
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Co™ (ag) + 2(acac) sCo(acac)ys)(e)

Figura 6 - Fluxograma do procedimento para obtencéo do acetilacetonato de cobalto

Hldar;}gi?ode Acetilacetona
= + (- Solugdo 2.1

+
Agua Metanol

Cloreto de cobalto
Solucéo 3.1 & hexa-h-ll-dratado
Agua
Aquecer (353 K)

em banho maria |[C—)

por 15 minutos

Arrefecera Filtrar, lavar com
solucdo e = agua destilada

submeté-la a um gelada e secarna
banho de gelo estufa. (333 K)

Fonte: Elaboracéo propria.

Inicialmente, prepara-se uma solucdo alcodlica de 0,0233 mol de
acetilacetona P.A. (Vetec; purissima) com 7,02 mL de metanol P.A. (Vetec; 99,8%).
Em seguida, ordena-se uma outra solucédo de 10 mL de 4gua destilada mais 0,0233
mol de hidroxido de aménio (Dinamica; P.A.). O hidroxido de aménio é uma base
fraca e solavel, cuja funcdo é elevar o potencial hidrogeniénico. Posteriormente,
adiciona-se uma solucdo na outra gota a gota, em um periodo de 15 minutos com
agitacdo continua. Logo depois, prepara-se uma solucdo de 7,75.10° mol de cloreto
de cobalto (CoCl,, Vetec; 98,0%) em 12 mL de agua destilada. Adiciona-se a
solugéao resultante da etapa anterior na solucdo de cloreto de cobalto durante o
periodo de 15 minutos.

Forma-se um precipitado marrom e, logo em seguida, aquece-se a mistura
até cerca de 353,2 K em banho-maria durante 10 minutos, mantendo agitacdo
constante e monitorando a temperatura com termdémetro. Depois de concluido 10

minutos, a solucdo é arrefecida e coloca-se a solucao final em um banho de gelo.
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Filtra-se o produto e lava-se com agua destilada gelada, secando a vacuo durante
15 minutos e depois, para completar a secagem, coloca-se na estufa a 333,2 K.

O mesmo procedimento foi empregado na sintese de zinco e niquel; porém,
com uma proporcao diferente. O produto da reacdo do acetilacetonato de zinco
apresentou cor branca, a quantidade utilizada foi 7,61.10° mol de cloreto de zinco
dihidratado (ZnCl,.2H,0; Vetec; 98,0%), 0,0228 mol de acetilacetona P.A. (Vetec;
purissima) mais 7,02 de metanol, e cerca de 0,0228 mol de hidroxido de amoénio
(Dindmica; P.A.) em solucdo aquosa, a reacdo € representada pela letra (a)

(conforme apresentada anteriormente) e (f), indicada a seguir:
Zn2+(aq) + 2(acac)'(|)+ 2H20(|)3 Zn(acac)z.ZHzo(s) H

Na sintese de niquel, foi utilizado 7,76.10°mol de cloreto de niquel
hexahidratado (NiCl,.6H,O; Vetec; 97,0%) e 0,0232 mol de acetilacetona P.A.
(Vetec; purissima) mais 7,02 de metanol e a proporcao de 0,0233 mol de hidroxido
de amébnio (Dindmica; P.A.) em solu¢cdo aquosa, o0 produto apresentou cor
caracteristica verde, e é representado pela reacdo (a) (citada anteriormente) e (g),

apresentada a seguir.

Ni?* () + 2(acac) ySNi(acac)zs)(9)

3.2 SINTESE DOS NANOCRISTAIS DE FERRITAS

Todas as nanoparticulas foram obtidas a partir dos acetilacetonatos com
solvente organico (acido oleico), permanecendo durante o periodo de 48 horas no
reator a uma temperatura de 573,2 K. Em cada sintese, os compostos foram
pesados, utilizando uma balanca analitica com propor¢do molar de 0,1 mol de
acetilacetonato de um metal e 0,2 mol de acetilacetonato de ferro 11l com mais 40 mL
de acido oleico (CH3(CH2)7CH=CH(CH;)7COOH; Vetec, grau técnico - 90%),
suportados na capsula interna de vidro do reator de ago inox.

Os componentes foram submetidos a uma agitacdo a partir de uma barra

magnética adicionada dentro da capsula de vidro e posicionada em cima de uma
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placa de agitacdo para homogeneizacdo prévia da solugdo. Logo em seguida, a
capsula foi colocada dentro do reator e o mesmo foi vedado e fechado com
parafusos.

ApOs este processo, o reator foi conectado a um controlador de temperatura
para monitoramento dos parametros de temperatura e tempo de reacdo. Durante o
tempo de reacdo, as solugbes foram mantidas sob agitacdo continua por todo o
periodo de 48 horas por intermédio de uma placa e barra de agitacdo magnética,
como mencionado anteriormente.

Os produtos da reacao foram separados por meio de centrifugacdo a 3500
rpm durante 20 minutos e lavados com tolueno (C;Hg; Vetec, grau técnico — 99,5%,
agente dispersante) e acetona (C3H3O; Vetec, grau técnico — 99%, agente
floculante).

A Figura 7, apresenta-se um fluxograma para a sintese das ferritas. Obteve-
se ferritas de quatro metais diferentes: Cobalto (CoFe,0,), Niquel (NiFe,O,4), Cobre
(CuFe;0,) e Zinco (ZnFe,0,4). Para todas as ferritas produzidas foram empregados o

mesmo procedimento e solvente.

Figura 7 - Fluxograma para a producao das ferritas

Elementos submetidos
a agitacao dentro da
capsula

‘ Céapsula inserida

no reator - ainda

Lavagem com
Tolueno, Acetona e

Armazenagem em
recipientes com
Tolueno

Fonte: Elaboracéo propria.
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Na figura 8 apresenta-se o controlador de temperatura; ao lado da imagem, o
reator (do tipo autoclave) seguido da capsula utilizada, a capsula interna é de vidro,
evitando assim, qualquer tipo de interacdo da solugcdo com o recipiente e, como o
reator esta programado para atingir uma temperatura de 573,2 K, a capsula nédo
corre risco de se deformar por conta disso. Na Figura 8 apresenta-se o artefato

utilizado nas sinteses para obtencéo das ferritas:

Figura 8 - Aparato utilizado nas reacdes para obtencado de ferritas

Fonte: Elaboracéo propria.

Em seguida, os filmes finos dos 6xidos foram preparados e submetidos ao
tratamento térmico com o intuito de medir a resisténcia elétrica, sendo estes
depositados por imersdo (mergulho) em alumina. A alumina (Al,O3) € um substrato
que se caracteriza por ser um isolante elétrico resistente a altas temperaturas;
possuindo alta dureza, boa estabilidade térmica e com excelentes propriedades

dielétricas.



36

Antes da deposicdo, os substratos foram lavados pelo método padrdao RCA,
gue garante uma limpeza eficaz, removendo gorduras e impurezas presentes. Os
filmes foram submetidos, durante o periodo de duas horas, a um tratamento térmico

em uma mufla a uma temperatura de 673,2K.
3.3 METODOS DE CARACTERIZAC}AO UTILIZADOS

Os métodos de caracterizacdes utilizados sdo todos aqueles que contribuiram

para verificar/comprovar alguma fungéo na amostra.
3.3.1 Difracéo de Raios — X (DRX)

A Difratometria de Raios-X € uma das técnicas mais importantes para a
caracterizagdo microestrutural de materiais cristalinos, permitindo verificar o0s
produtos formados a partir de cada sintese. O segmento ordenado dos cristalitos
gera 0 surgimento de pontos maximos de intensidades padronizadas nos
difratogramas como “picos de difracdo de Bragg” (CALLISTER JR, 2006).

A principio, quando os Raios-X atingem uma amostra, sdo espalhados
elasticamente e os fétons de Raios-X mudam sua trajetdria sem perder sua energia.
Quando os atomos responsaveis pelo espalhamento estiverem organizados de
forma simétrica, pode-se observar os efeitos da difracdo dos raios-X. Assim, para
determinada amostra analisada, a difracdo correspondera a picos num determinado
angulo de espalhamento em 26 graus (CALLISTER JR, 2006).

A técnica é adotada para analises qualitativas e quantitativas de amostras
cristalinas. Um feixe de Raios-X sobrevém sobre planos cristalinos, cuja separacao
interplanar € dnge, o angulo de incidéncia € 6 e os feixes difratados por dois planos
subsequentes proporcionardo o fendbmeno da difragédo (SILVA, 2010).

Se a diferenca entre comprimentos de onda for um numero inteiro, havera
sobreposicao construtiva e um feixe de Raios-X sera observado. Caso ndo seja um
namero inteiro, havera sobreposi¢cdo destrutiva e ndo serdo observados picos de
difracdo com intensidades maximas (CALLISTER JR, 2006).

Na Figura 9 a seguir, observa-se um esquema da difracdo de Raios-X, em

que as linhas A e B representam a organizacdo atdbmica, as linhas 1 e 2 s&o os
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feixes incidentes na amostra; por fim, as linhas 1’ e 2’ sdo os feixes difratados pela

amostra:

Figura 9 - Difragdo de um feixe de raios—X em um cristal

1 1
2 2'
Feixe Feixe
incidente difratado
8 8 A
a
B

Fonte: Adaptado de CALLISTER (2006).

Quando um feixe de Raios-X toca um cristal com um angulo 8, uma por¢ao do
feixe € espalhada pelos atomos externos, e o restante transpfe para a segunda
camada de atomos, no qual uma parte da radiacdo € espalhada novamente. Com o
acontecimento acumulativo deste espalhamento temos o efeito de difracédo
(SHOOG, HOLLER, et. al., 2002). Esse fendmeno é representado pela Lei de Bragg,
como mostrado na equacdo 1, a seguir. Onde n é um numero inteiro, A € 0
comprimento de onda dos raios-X, 8 € o angulo entre o feixe de Raios-X e o plano

cristalino e d é a distancia interplanar:
NA = 2d,ysen© (Eq.1)
Neste trabalho, foi utilizado um difratbmentro de Raios—X da marca Rigaku

modelo miniflex 600, com radiacdo Cuk — alpha, cujo comprimento de onda de

maior intensidade (A) é 1,5418 A. As medidas foram feitas com tens&o de 40kV e
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corrente de 15 mA. Os dados experimentais foram tratados utilizando o software
MAUD: Materials Analysis Using Diffraction (SCARDI, 1994). O programa MAUD
compara os dados experimentais com arquivos de bases de dados cristalogréaficas
(CIF) das fases presentes, obtidos do site COD, (Crystallography Open Database)
que simula um difratograma resultante (MERKYS, 2016). A partir dos ajustes, €
possivel determinar o tamanho do cristalito e a porcentagem das fases presentes na
amostra.

Na Figura 10, esta representada a area de trabalho do programa MAUD, o
experimetal é visualizado na cor azul, j& sob o difratograma apresenta-se uma cor
preta referente a curva do ajustado. Ainda, na Figura 10, observa-se o residual do
comparativo entre o difratograma experimental e o simulado a partir do arquivo CIF

gue esta sinalizado na cor preta.

Figura 10 - Area de trabalho do programa MAUD
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Fonte: Elaboracéo propria.
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3.3.2 Espectroscopia de Infravermelho por transformada de Fourier
(EIVTF)

A Espectroscopia esta dividida em espectroscopia de emissao e de absorcao,
um espectro € obtido por analise espectroscopia de uma fonte de luz. O fendmeno é
motivado por perturbagdo dos atomos, através de meios elétricos; a absorcdo de
energia provoca a excitacdo de elétrons do estado normal a um estado de maior
energia, por um periodo curto e, logo depois, voltam ao estado menos excitado, e a
energia absorvida é devolvida em forma de luz.

Skoog (2002) definiu a técnica da seguinte forma:

Os espectros infravermelho de absor¢éo, emisséo, e reflexdo de espécies
moleculares podem ser racionalizados supondo-se que todos se originam
de diversas variacdes de energia causadas por transicées de moléculas de
um estado vibracional ou rotacional de energia para outro. (SKOOG et al.,
2002, p. 343).

Os resultados dependem das ligacdes quimicas presentes nas substancias e
de como as mesmas vao se comportar. A Espectroscopia na Regido do
Infravermelho por Transformada de Fourier € uma técnica que analisa os dados,
modificando-se a frequéncia de luz infravermelha e, assim, gera-se um espectro. O
espectro € uma funcdo senoidal da intensidade em funcdo do tempo (SKOOG,
HOLLER, et al., 2002). E de maior interesse usar espectros de intensidade em
funcao da frequéncia.

A Transformada de Fourier tem a finalidade de converter a funcao senoidal de
intensidade em funcdo do tempo, em funcdo de intensidade e em funcdo da
frequéncia, gerando um espetro igual ao obtido por um espectrébmetro dispersivo
(SILVA, 2010).

Os espectros de infravermelho obtidos nesta dissertacdo foram realizados no
Laboratério de Caracterizacdo Fisica de Materiais da Universidade Federal do
Espirito Santo (UFES), Campus Sao Mateus. Os espectros das amostras foram
obtidos pelo método de espectroscopia na regido do infravermelho por transformada
de Fourier, utilizando um aparelho da marca Agilent Technologies, modelo Cary 630,
operando no modo refletancia total atenuada na faixa de niumero de onda de3000

cm™ a 400 cm™ e resolucéo de 2 cm™.
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Os espectros de EIVTF foram realizados com a finalidade de pesquisar a
superficie dos 6xidos obtidos, aceito que, sendo sintetizados em solvente organico,
precisariam apresentar estruturas organicas adsorvidas e/ou ligadas a sua superficie

apos a sintese.

3.3.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A técnica de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) permite caracterizar
materiais organicos e inorganicos; além disso, € uma técnica muito importante na
area de nanotecnologia. O microscopio eletrénico de varredura € um instrumento
poderoso que permite observar a area da superficie de um substrato dentro de uma
escala de 1 cm? a 1 um?. Isto corresponde a um aumento de 10 a 100.000 vezes
(GOLDSTEIN, et al, 2012). E possivel caracterizar essa tecnologia como sendo a
tecnologia patriarcal de toda a nanociéncia. Somente apds sua propagacao, essa
area passou a evoluir e ter grandes destaques (DALMASCHIO, 2012).

O filamento de tungsténio, quando aquecido, gera um feixe de elétrons e os
mesmos sao direcionados sobre a amostra pelas lentes condensadoras; sendo
assim, € possivel ter um mapeamento superficial das amostras. O MEV pode ser
separado em duas partes, a saber: a coluna e a camera de amostras. As imagens
mostraram as superficies dos filmes finos dos 6xidos (ferritas). Uma das grandes
vantagens do MEV ¢ a facilidade de preparacao das amostras.

O modelo utilizado € o Shimadzu, modelo SSX-550, equipado com filamento
de tungsténio, alocado no Departamento de Fisica da Universidade Federal do

Espirito Santo, Campus Goiabeiras, na cidade de Vitoria.

3.3.4 Microscopia Eletronica de Transmisséao (MET)

As caracterizagbes da técnica de Microscopia Eletronica de Transmisséao
foram realizadas para analise do tamanho, da distribuicido de tamanho, da
morfologia e da homogeneidade das NPs sintetizadas e na detec¢ao na formagéo de
particulas de segunda fase. Uma das vantagens do microscépio eletronico de
transmissao é as informacgdes que o aparelho fornece, como exemplo, a observacéo

dos planos cristalinos presentes nas amostras (em microscopios de alta resolucéo —
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highresolution transmission electron microscopy — HRTEM) e, sobretudo, distinguir
caracteristicas peculiares da concepc¢do das nanoparticulas que possam esclarecer
0 processo de formacao das mesmas (ZHOU; THOMAS,; et al., 2001).

A imagem é esbocada e redirecionada para uma placa fotografica com a
finalidade de registro, e também pode ser registrada/salva por um sistema
computadorizado de imagens. Com as imagens do MET, escolhe-se uma regiéao
com 100 ou mais particulas, e as mesmas sdo medidas para gerar um histograma.
Logo em seguida, obtém-se o diametro médio das particulas.

As caracterizagOes foram realizadas com um equipamento FEI Titan Cubed
Themis (doublecorrected), voltagem de aceleracdo de 200KV, alocado no

International Iberian Nanotechnology Laboratory — INL, em Braga — Portugal.

3.3.5 Termoeletroresistometria (TER)

Termoeletroresistometria (TER), € um procedimento utilizado na busca de
compostos que tenham sensibilidade a alguns tipos de gases. Este sistema é
fundamentado na medida da resisténcia elétrica de uma amostra em funcao da sua
temperatura.

Vérios sdo os métodos disponiveis para se medir resistividade em sdlidos, o
procedimento utilizado neste trabalho foi o de duas pontas, cuja vantagem
apresentada esta na simplicidade de sua utilizacao.

Sugere-se selecionar esse método quando os portadores de carga do
material estiverem em grandes quantidades, apresentando uma maior densidade.
Assim, a medida ndo é afetada com as variacdes de temperatura; caso contrario, as
medidas de condutividade em funcdo do tempo ficam duvidosas (GIROTTO;
SANTOS, 2002).

Ao compreender as dimensdes do material, é possivel aferir sua resistividade,
medindo-se a diferenca de potencial e a corrente elétrica que passa pela amostra
com a acdo de um campo elétrico aplicado.

E possivel definir a resisténcia no material, aplicando-se uma diferenca de
potencial elétrico V (ou tensao elétrica) e medindo a corrente elétrica A, que desliza

entre os dois pontos. Definindo assim, a resisténcia de um material entre dois pontos
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com diferencas de potenciais elétricos aplicados (GIROTTO; SANTOS, 2002). Estes

dados séo representados pela seguinte equacao:
R= 4 Eq.2)
-~ (Eq.

Se a expressédo da lei de Ohm (equacado 2) for constatada, o material se
caracteriza como um condutor 6hmico. As medi¢6es foram baseadas na variagdo da
condutancia elétrica em funcdo da temperatura do substrato. Com isso, 0s
equipamentos utilizados no circuito elétrico para medir a resisténcia foram uma
camara de medidas com controle de temperatura, um multimetro tipo source-meter e
um computador conectado com o multimetro para aquisicdo dos dados; conforme

ilustra a Figura 11.

Figura 11 - Montagem experimental utilizada para medidas de resisténcia pelo método de duas pontas.

Fonte: Elaboracgéo prépria.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os materiais obtidos na sintese solvotérmica de ferritas foram caracterizados
estruturalmente por Difracdo de Raios-X (DRX), Espectroscopia na Regido do
Infravermelho por Transformada Fourier (FTIR), Microscopia Eletronica de
Transmissdo (MET) e de Varredura (MEV), além de medidas elétricas com a

medicao da resisténcia dos filmes finos preparados a partir dos oxidos.

4.1 ACETILACETONATOS

Os acetilacetonatos foram sintetizados e cristalizaram com rendimento de até

97%. O quadro numero 5 traz todos os rendimentos dos produtos:

Quadro 5 - Rendimento das sinteses dos acetilacetonatos.

ACETILACETONATO RENDIMENTO (%)
Fe(acac)s 87,4
Co(acac); 85,0
Cu(acac); 97,0
Ni(acac), 95,3
Zn(acac); 42,0

Fonte: Elaboracéo propria.

O acetilacetonato de zinco apresentou o rendimento de 42 %, por conta da molécula
de 4gua que esta presente no produto final e aumenta a solubilidade do produto em
agua sendo que no final do procedimento o mesmo é lavado com agua destilada
gelada.

Na Figura 12, esta representado cada produto obtido de cada sintese e suas

respectivas cores.
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Figura 12 - Produtos das sinteses de acetilacetonatos dos seus respectivos metais

Fonte: Elaboragao proépria.

O acetilacetonato de ferro Il e dos outros metais utilizados na pesquisa
foram, inicialmente, caracterizados por DRX e os resultados apresentados na Figura
13, indicam os picos caracteristicos de cada um dos compostos. Os picos das
amostras comerciais, quando comparados com amostras sintetizadas no laboratorio,
apresentam picos nas mesmas posi¢coes, indicando que os produtos obtidos
possuem caracteristicas similares a produtos comerciais.

Ressalta-se que a amostra de ferrita de zinco ndo foi comparada com uma
amostra padrdo; porém, seus picos estdo coerentes com o0s picos do acetilacetonato
de zinco analisados no programa MAUD com arquivos CIF do banco de dados COD.

Os resultados apresentam picos nas posicoes similares aos produtos
comerciais padrdes, indicando que o produto desejado foi alcancado e pode ser

usado na preparacao das ferritas.
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Figura 13 - Difratograma dos acetilacetonatos comerciais e sintetizados no laboratério
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Fonte: Elaboracéo propria.

A decomposicao térmica dos acetilacetonatos formam as nanoparticulas de
ferrita cristalinas. O método solvotérmico decompde o acetilacetonato de ferro(lll)
mais o acetilacetonato de um metal bivalente em solvente organico para a formacao

das ferritas.
a) INFRAVERMELHO DOS ACETILACETONATOS

As amostras foram analisadas por EIVTF e os resultados apresentam-se na
Figura 14. Nos espectros, os picos com nimero de onda entre 400 e 450 cm™
referem-se a coordenacdo dos cations de Cobre/Niquel/Cobalto/Zinco e Ferro com
grupos cetonas. A presenca da carga negativa das estruturas de ressonancia nos
oxigénios dos grupos cetonas fortalece a interacdo com o metal, e pela presenca da
carga deslocalizada entre os oxigénios fica evidente o modo vibracional no espectro
de infravermelho (SOHN; LEE, 1997).

O deslocamento da frequéncia de estiramento do C=0 devido & adsorcao que

ocorreu por meio de oxigénio carbonilico, em vez de outros locais da moléculas
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apareceram na regido de 1640-1500 cm™, mostrando que existem interacdes do
metal com o acac’. Os demais modos vibracionais podem ser atribuidos ao grupo
CH; e CH3vibracéo de deformacé&o caracteristicos do ion acetilacetonato.

A principal caracteristica no espectro dos complexos metalicos é o
deslocamento do estiramento C=0 da acetilacetona em 1700 cm™ para frequéncias
menores em torno de 1500 cm™, devido ao efeito da complexacdo ao metal (SOHN;
LEE, 1997).

Na pesquisa realizada neste trabalho, € possivel perceber que os espectros
aparecem com nitidez a formagao do complexo, tendo em vista as diferentes regides
de absorcédo observadas nos espectros. Os precursores acetilacetonatos formam
complexos com qualquer metal e todos tendem a degradar em altas temperaturas

formando os respectivos oxidos.

Figura 14 — Espectros de infravermelho dos acetilacetonatos sintetizados
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Fonte: Elaboracéo propria.
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4.2 CARACTERIZACAO DAS FERRITAS DE COBALTO, COBRE,
NIQUEL E ZINCO

As ferritas obtidas pelo método de sintese solvotérmico foram armazenadas
em recipientes de vidro com tolueno que € um agente dispersante. Na Figura 15
esta representados o0s recipientes de vidros nos quais as nanoparticulas foram

armazenadas.

Figura 15 - Nanoparticulas armazenadas em recipientes de vidro com tolueno (agente dispersante)

Fonte: Elaboracéo propria.

Uma aliquota de cada amostra, depois de preparadas, foram secas durante
uma hora na estufa a 333,2 K para evaporacao do tolueno—agente dispersante que
foi adicionado nos vidros de armazenagem das particulas e logo em seguida,
analisadas por difracdo de raios-X. A partir dos difratogramas de raios-X
apresentados, é possivel confirmar a fase cristalina das quatro ferritas obtidas no
procedimento, indexadas com o0s respectivos conjuntos de planos indicados na
Figura 16. Assim € possivel analisar o tamanho de cristalito de cada amostra por

intermédio do software MAUD com o refinamento. Ao usar o mesmo, foram inseridas
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fichas cristalograficas das fases cristalinas. Estas fichas possuem informactes
necesséarias para o refinamento, tais como: grupo espacial; posicdo dos ions na
célula unitaria; e parametros de rede e simetria.

E possivel notar, por meio da analise de DRX, que existe a presenca de duas
fases nos materiais, e em todas as amostras foram identificadas as fases de ferrita
(MFe,04). Também foram identificados, nas amostras, a presenca de oOxidos de
metal (M). No entanto, ndo foram encontrados picos referentes a wustita (FeO) nas
amostras. Com esta analise constata, portanto, que nao houve reducéo do ferro na
estrutura. Na amostra de ferrita de zinco foram encontrados picos referentes a

hematita em torno de 32 e 45 no comprimento apresentado no difratograma.

Figura 16 - Difratograma das ferritas com 48 horas de reacdo produzidas no laboratério de
caracterizacgdo fisica de materiais sem tratamento térmico
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Fonte: Elaboracéo propria.

E possivel notar no Quadro 6, que somente a ferrita de zinco apresentou uma
Unica fase (ZnFe,0,) e todas as outras apresentaram duas fases, sendo de 1,0% o
erro estimando para as analises no MAUD.
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Os picos de difracdo de Bragg, nas ferritas, correspondem aos seguintes
planos: (111), (220), (311), (222), (400), (422), (333), (440), (620); os demais picos
correspondem aos Oxidos metéalicos. Pode-se observar no difratograma, picos bem
definidos e estreitos para todas as amostras de ferritas, indicando uma boa
cristalinidade. A cristalinidade no difratograma indica amostras cristalinas com
poucos defeitos de rede e alta coeréncia. Em decorréncia disso, picos estreitos
surgem nos difratogramas (MOURAO, 2009).

Quadro 6 - Porcentagens das fases cristalinas nas amostras de ferritas

OXIDOS % DAS FASES
COF8204 99 é COF6204
CuFe>0,4 97 é CuFe,O4
NiF8204 98 é NiF6204

ZnFe, Oy 100 é ZnFe,0,4

Fonte: Elaboracéo propria.

A partir dos difratogramas, foram feitas as estimativas do tamanho de cristalito

para as nanoparticulas de MFe,0,.Tais valores estdo apresentados na Quadro 7:

Quadro 7 - Tamanho de cristalito, estimado através do MAUD, das ferritas obtidas por sintese solvotérmica
utilizando acetilacetonato como precursores

FERRITA TAMANHO DE CRISTALITO / (nm)
CoFe,04 179
CuFe;0q4 126
NiFe,O4 163
ZnFe;04 132

Fonte: Elaboracéo propria.

Os resultados mostraram que, nas condi¢cdes experimentais citadas ao longo
do trabalho, obteve-se nanoparticulas com dimensdes em torno de 126 a 179

nandmetros, sendo que o maior crescimento notado foi na ferrita de cobalto.
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A CoFe;0O, apresenta uma grande estabilidade devido ao potencial de
oxidacdo do Co*" ser mais negativo que o potencial de oxidacdo do Fe*'.Neste
sentido, em condicdes iguais, o Co** tem uma tendéncia menor de manifestar
oxidacao.

O difratograma da Figura 17 traz os resultados de DRX dos filmes finos das
ferritas que foram submetidos ao tratamento térmico por duas horas na temperatura
de 673,2 K. Observaram-se o0s alargamentos dos picos referentes as ferritas depois
de submetidas ao tratamento térmico. Isto mostra que ocorreu uma diminuicdo nos
tamanhos das particulas de ferrita de cobre, zinco, niquel e cobalto, na ferrita de
cobalto, cobre e zinco os deslocamentos dos picos sdo atribuidos ao tratamento
térmico que refinou as amostras tornando todas mais cristalinas e definindo o seu
parametro de rede. Os picos mostrados no difratograma confirmam a cristalinidade
do material (CULLITY, 1956).

Figura 17 — Difratograma dos filmes finos das ferritas com tratamento térmico de 673,2 K por duas
horas
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Fonte: Elaboracéo propria.

As amostras foram submetidas a uma temperatura de 673,2 K, porém ainda &

presenciada uma segunda fase nas quatros ferritas apresentadas no difratograma. A
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ferrita de zinco que ndo apresentou uma segunda fase nos resultados anteriores
depois de depositada e submetida ao tratamento térmico apresentou uma segunda

fase de 6xido de zinco.

b) INFRAVERMELHO DAS FERRITAS

As amostras também foram analisadas por espectroscopia no infravermelho
por Transformada de Fourier. A técnica tem a finalidade de avaliar a superficie dos
oxidos obtidos, aceito que, sendo sintetizados em solvente organico, possivelmente
apresentam estruturas organicas ligadas a sua superficie apds a sintese. Na Figura

18, sera comprovada cada ligacéo presente atraves da EIVTF.

Figura 18 — Espectros de infravermelho das ferritas sintetizadas no laboratério e sem tratamento
térmico
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Fonte: Elaboracéo propria.

Analisando os resultados da Figura 18, o comprimento de 500-550 cm™

refere-se a coordenacdo dos céations de Cobre/Niquel/Cobalto/Zinco e Ferro com o
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oxigénio do 6xido formado. A banda vibracional na regido de 590 cm™ é devido a
deformacéo angular (M-O)(KAMBALE et al., 2011).

A presenca dos modos vibracionais na regido de 1445 cm™ é devida ao
(COO") grupo caboxilato, em 1709 cm™ o estiramento é atribuido ao (COOH) do
grupo carboxilico e confirmam a presenca do grupo oleato ligado na superficie dos
nanocristais. Outros autores, como Roonasi e Holmgren (2009) também confirmaram
as bandas presentes nas amostras de ferritas, tais como: bandas de absorcao de
estiramento do grupo carboxilico (1705 cm™), banda em 1463 cm™ relativa ao
estiramento assimétrico e simétrico de carboxilato e bandas vibracionais de
estiramento simétrico e assimétrico dos grupos (CH,) e (CHs) em 2859 cm™ e 2943
cm™.

A presenca do grupo oleato contribui para estabilizacdo da suspensao
coloidal formada por meio das particulas dispersas em tolueno ao final do
procedimento de lavagem.

A Figura 19, apresenta o espectro de infravermelho das mesmas amostras,
porém, em forma de filmes finos depois de submetidos ao tratamento térmico com
temperatura de 673,2 K por duas horas, com o intuito de ficar evidente o
desaparecimento do grupo organico ligado na superficie das nanoparticulas. Sendo
um grupo organico presente nas amostras; o0 mesmo, depois de uma determinada
temperatura, decompde-se.

No intervalo de temperatura de 514,9 a 843,9 K, acontece a decomposicao de
oleatos quimicamente ligados a superficie da ferrita (ROONASI, HOLMGREN, 2009).

Fica comprovado o desaparecimento do grupo organico oleato na regiao de
1445 cm™ e na regido em 1709 cm™. Além disso, as bandas no espectro s&o
geralmente atribuidas a vibracdo de ions na rede cristalina e as principais faixas,
neste intervalo, para as ferritas ocorrem por volta de 600 e 400 cm?,
correspondentes a estiramentos dos sitios tetraédricos e octaédricos da estrutura
cristalina (WALDRON, 1955).

O estiramento mais intenso é verificado no intervalo entre 600-550 cm™
devido a vibracbes do metal no sitio tetraédrico Mtetra—~O, enquanto que a banda
menos intensa, usualmente observada no intervalo entre 450-385 cm™, é atribuida
ao estiramento metal-oxigénio nas posi¢cdes octaédricas (WALDRON,
1955);(MOUALLEM-BAHOUT, et al., 2005).



53

7

A vibracdo no sitio tetraédrico € mais intensa do que no sitio octaédrico,
devido aos valores do comprimento das ligagBes serem mais curtos em tetraédrico
do que em octaédrico (MOUALLEM-BAHOUT, et al., 2005).

Figura 19 — Espectroscopia na regido de infravermelho das ferritas submetidas ao tratamento térmico
com temperatura de 673,2 K por duas horas com comprimento de onda de 400 cm™ a 1800 cm™.
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Fonte: Elaboracéo propria.

No espectro apresentado na Figura 20, observa-se outras bandas que, conforme a
literatura, podem ser associadas a diversas fases, como por exemplo:o 6xido de
ferro, que apresenta trés picos, a saber: 470 cm™, 536 cm™, 610 cm™ (BIKIARIS D.;
et al., 1999).
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Figura 20: Espectroscopia na regido de infravermelho das ferritas submetidas ao tratamento térmico
com temperatura de 673,2 K por duas horas com comprimento de onda de 425 cm™a 750 cm™.
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Fonte: Elaboracéo propria.

Posteriormente, os filmes finos de ferritas foram caracterizados por MEV no
laboratoério de plasma térmico. Em seguida, podemos observar nas Figuras 21 e 22
os resultados das particulas de ferritas de cobalto e cobre. Nas duas amostras, as
particulas apresentaram-se com morfologia esférica; porém, ambas tém
irregularidade na superficie e exibe-se de forma homogénea, a ferrita de cobre tem
pouca aglomeracdo em relacdo a amostra de cobalto. Tais caracteristicas indicam
gue estes aglomerados sédo formados por particulas fortemente ligadas, ou seja, sdo
muito coesas. A aglomeracao € resultado da alta energia superficial das particulas

devido ao aumento de sua area superficial (GERMAN, 1996).
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Figura 21 - Microscopia eletrénica de varredura dos filmes finos de ferrita de cobalto
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Fonte: Elaboragao prépria.

Para a amostra de cobalto, a magnificacdo é de 5000 vezes com uma
escala de 2 ym, ja para a amostra de cobre a magnificagdo e de 1000 vezes com
escala de 10 ym.
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Figura 22 - Microscopia eletrénica de varredura dos filmes finos de ferrita de cobre
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Fonte: Elaboragao proépria.

As Figuras 23 e 24 trazem os resultados dos filmes finos de ferrita de niquel e zinco,
os dois apresentaram morfologia indefinida, porém, a ferrita de niquel apresentou
precariedade na aglomeragéo e pouca irregularidade superficial. J& a ferrita de zinco
ndo apresentou aglomeracdo, as poucas trincas apresentadas foram atribuidas a
temperatura que a amostra foi submetida. Percebe-se que a amostra de niquel

formou particulas em tamanhos micromeétricos aglomerados.



Figura 23 - Microscopia eletrdnica de varredura dos filmes finos de ferrita de niquel
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Fonte: Elaboragao proépria.

Figura 24 - Microscopia eletrénica de varredura dos filmes finos de ferrita de zinco
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Fonte: Elaboragé&o propria.
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Para a ferrita de zinco, € evidente a presenca de rachaduras/lascas referentes
ao tratamento térmico ao qual a amostra foi submetida diante de uma temperatura
de 673,2K por duas horas. Esta amostra ndo apresenta particulas definidas como
mencionado anteriormente. A ferrita de niquel estd com magnificacdo de 20000
vezes e com escala de 500 nandmetros; e a ferrita de zinco, com magnificagéo de
5000 vezes e com escala de 2 ym. As nanoparticulas de CuFe,O, e ZnFe,0,4
também foram caracterizadas por Microscopia Eletrbnica de Transmissédo de Alta
Resolucdo (HRTEM).

A Figura 25, traz uma imagem de campo escuro de uma determinada regiao
da amostra de cobre com escala de 200 nandmetros. A Figura 26, traz um
histograma da amostra de cobre com a contagem das nanoparticulas (NPs) com o
total de 100NPs em uma determinada regido, com distribuicdo de diametro para as

particulas de 103,9 nm.

Figura 25 - Microscopia eletrbnica de transmissdo: Imagem de campo escuro para a nanoparticula de
ferrita de cobre

Fonte: Elaboracéo prépria.
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Figura 26 - Microscopia eletrdnica de transmissdo: Histograma de distribuicdo para tamanho de
nanoparticula de ferrita de cobre
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Fonte: Elaboracéo propria.

A Figura 27 apresenta também uma imagem de campo escuro de uma
determinada regido; contudo, para a amostra de ferrita de zinco com escala de 200
nandémetros. Ja a Figura 28, traz um histograma da ferrita de zinco com a contagem
das nanoparticulas (NPs) com o total de 100 NPs em uma determinada regido, com

distribuicdo de tamanho médio em torno de 127,4 nm para as NP.
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Figura 27 - Microscopia eletrénica de transmisséo: Imagem de campo escuro para a nanoparticula de
ferrita de zinco

Fonte: Elaboracéo propria.
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Figura 28 - Microscopia eletrdnica de transmissdo: Histograma de distribuicdo para tamanho de
nanoparticula de ferrita de zinco
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Fonte: Elaboracéo propria.

Nas Figuras 29 e 30 a seguir, podemos ver as nanoparticulas das amostras
de ferrita de zinco e cobre e observar as estruturas facetadas das mesmas. Isso
indica a presenca de carater monocristalino e, por sua vez, favorece as propriedades
mecanicas, elétricas e 6pticas do material.

Na Figura 31, utilizando a técnica de microscopia eletrdnica de transmisséo
em alta resolucdo (HRTEM), confirma-se o carater monocristalino das particulas da
ferrita de cobre, evidenciando os planos cristalinos na particula. Na Figura 32, a
Transformada de Fourier da imagem de HRTEM e identificacdo de pontos associam-
se a repeticdo simétrica das posicbes atbmicas na imagem caracteristica de

monocristal.
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Figura 29 - Imagem de campo escuro para a nanoparticula de ferrita de zinco

Fonte: Elaboracéo propria.

Figura 30 - Imagem de campo escuro para a nanoparticula de ferrita de cobre (CuFe,0,)

Fonte: Elaboracéo prépria.
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Figura 31 - Microscopia eletrénica de transmissdo para a ferrita de cobre: Imagem em alta resolucéo

Fonte: Elaboracéo propria.
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Figura 32 - Microscopia eletrdnica de transmisséo para a ferrita de cobre: Transformada de Fourier da imagem
de alta resolugéo

Fonte: Elaboragao proépria.

Para a amostra ZnFe,O, a andlise de microscopia eletrbnica de alta
resolucdo em modo varredura (HRSTEM) evidencia o carater monocristalino da
particula. Isso pode ser observado por meio dos planos atdbmicos na Figura 33 a
seguir. A Transformada de Fourier da imagem, Figura 34, gera o padrao de posi¢oes

gue confirma o carater monocristalino nela visualizado.
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Figura 33 - Microscopia eletronica de transmissdo em alta resolu¢gdo em modo varredura para a ferrita de zinco:
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Fonte: Elaboracéo propria.
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Figura 34 - Microscopia eletrdnica de transmissdo em alta resolucdo em modo varredura para a ferrita de zinco:
Transformada de Fourier da imagem de alta resolugéo

Fonte: Elaboragao prépria.
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4.3 TERMORESISTOMETRIA (TER)

Em seguida, foram preparados os filmes finos dos Oxidos com tratamento
térmico para avaliar a resisténcia elétrica dos mesmos. Na Figura 35, apresentam-se

os filmes depositados no substrato de alumina (Al,O3).

Figura 35 - Filmes finos de ferritas depositadas em alumina (Al,O3) com tratamento

Fonte: Elaboracéo propria.

Os filmes finos de ferritas foram caracterizados eletricamente com o intuito
de se verificar qual tipo de comportamento o material obtido iria demonstrar. As
medidas foram feitas em varias temperaturas, conforme o grafico de corrente elétrica

[W.A.] versus tenséo elétrica [V] demonstra nas Figuras 36 e 39.
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Figura 36 - Curvas de V x | (R); Voltagem versus corrente para a ferrita de cobalto
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Fonte: Elaboracéo propria.

Figura 37 - Curvas de V x | (R); Voltagem versus corrente para a ferrita de niquel
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Fonte: Elaboracao propria.
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Figura 38 - Curvas de V x | (R); Voltagem versus corrente para a ferrita de cobre
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Fonte: Elaboracéo propria.

Figura 39 - Curvas de V x | (R); Voltagem versus corrente para a ferrita de zinco (Il)
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Fonte: Elaboracao propria.
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Os resultados indicam que no intervalo estudado hd um comportamento
Oohmico entre as amostras, e que a densidade de corrente cresce proporcionalmente
a tensao aplicada. As Figuras de 40 a 43 apresentam 0s ajustes lineares das curvas
de tenséo versus corrente, obtidos na temperatura mais alta e estabilizada. Isso foi
feito com o intuito de determinacéo da resisténcia nas amostras; obteve-se, assim 0s
seguintes valores: ferrita de cobalto 919,7 kQ; ferrita de niquel de 23,7 MQ; ferrita de
cobre 51,7 kQ e ferrita de zinco 24,8 MQ.

Figura 40 - Medidas de resisténcia (R) com a temperatura estabilizada em torno de 543 K para a ferrita de
cobalto
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Fonte: Elaboracéo propria.
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Figura 41 - Medidas de resisténcia (R) com a temperatura estabilizada em torno de 597 K para a ferrita de niquel

10
® 324°C
— Linear Fit of Voltagem - Plot 0

54
>
~~
o
18 0.
c
o
-

R =23,7 MQ
-5
2 4
I T T T T T T T
-0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4

Corrente / pA

Fonte: Elaboracéo propria.

Figura 42 - Medidas de resisténcia (R) com a temperatura estabilizada em torno de 603 K para a ferrita de cobre

10
—@— 330°C
— Linear Fit of Voltagem - Plot 0
5 —
>
~~
o
4] 0+
(7))
C
o
—
54 R =51,7 KQ
2 4
-10 T T T T T T T
-200 -100 0 100 200

Corrente / pA

Fonte: Elaboracao propria.
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Figura 43 - Medidas de resisténcia (R) com a temperatura estabilizada em torno de 603 K para a ferrita de zinco
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Fonte: Elaboracéo propria.

A condutividade elétrica se origina da capacidade dos atomos em colaborar
com os transportadores de carga que estdo se movimentando em resposta a um
campo elétrico aplicado (ATKINS et al., 2008).

Para cada atomo de um elemento, existem niveis energéticos arranjados em
camadas, subcamadas e orbitais, que sdo preenchidos pelos elétrons, nesse sentido
a conducao eletronica esta diretamente conectada a essa organizacdo. Existem,
para cada uma das subcamadas: s, p, d, e f; simultaneamente, um, trés, cinco e sete
estados. Os elétrons se organizam com spins opostos em cada estado de acordo
com os principios de exclusao de Pauli (ATKINS et al., 2008).

A sobreposicdo dos orbitais atdbmicos nos materiais solidos da origem a
bandas de niveis de energia distintas. A descricdo dos niveis de energia em
qualquer material sélido pode ser expressa em termos de bandas. Nos
semicondutores, define-se as bandas com os seguintes rétulos: banda de valéncia e
banda de conducédo. Além disso, a energia que separa essas bandas € denominada
band gap (ATKINS et al., 2008).

Existe um tipo distinto de estrutura de banda tanto para os materiais
condutores quanto para os isolantes e também para os semicondutores. (ATKINS et
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al., 2008). A linha de separacao entre isolantes e semicondutores se relaciona com o
tamanho de separacao (em termo de energia) entre as bandas.

Nos semicondutores, a lacuna é definida pela diferenca de energia entre a
parte mais baixa da banda de conducado e a parte mais alta da banda de valéncia.
Diante de uma temperatura ambiente, a condutividade é baixa. Com o aumento da
temperatura, elétrons sdo excitados e se locomovem para a banda de conducéo;
deixando assim, buracos positivos na banda de valéncia, isso contribui com a
corrente elétrica. Sendo assim, a condutividade elétrica aumenta com o aumento da
temperatura (KITTEL, 2006).

Os materiais analisados apresentam caracteristicas tipicas de
semicondutores conforme exemplificam as Figuras de 44 a 47, com os gréaficos de

resisténcia em funcéo da temperatura.

Figura 44 - Gréfico da resisténcia em funcao da temperatura para a amostra de ferrita de cobalto
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Fonte: Elaboracéo propria.



Figura 45 - Gréfico da resisténcia em funcao da temperatura para a amostra de ferrita de niquel
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Fonte: Elaboracéo propria.

Figura 46 - Grafico da resisténcia em fungéo da temperatura para a amostra de ferrita de cobre
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Fonte: Elaboracéo propria.
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Figura 47 - Gréfico da resisténcia em fungao da temperatura para a amostra de ferrita de zinco
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Fonte: Elaboracéo propria.

Os resultados apresentados nas figuras anteriores, acerca da resisténcia em
funcdo da temperatura, demonstram que oS numeros de portadores de carga
aumentam com o aumento da temperatura; provocando, assim, um decréscimo da

resisténcia, os 4 6xidos sintetizados apresentam comportamento semicondutor.
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5. CONCLUSOES

As técnicas de caracterizacbes, como Difracdo de Raios—X e Espectroscopia
no Infravermelho, mostraram que as sinteses dos precursores acetilacetonatos
possibilitam obter os produtos desejados a serem utilizados na sintese das ferritas.

As amostras de ferritas foram analisadas por DRX para determinacdo das
fases e do tamanho do cristalito. Os resultados indicaram a formacéo das fases de
MFe,0,4 (M refere-se ao metal Cu/Co/Zn/Ni) e seus respectivos 6xidos em pequena
fracdo. Além disso, a partir dos dados de DRX foi possivel alcancar uma estimativa a
respeito do tamanho dos cristalitos, sendo estes entre 126 a 179 nandémetros. As
amostras foram analisadas no infravermelho por Transformada de Fourier com a
finalidade de caracterizar a superficie dos 6xidos obtidos. A técnica em questédo
indicou a presenca de grupos funcionais provenientes do acido oleico — solvente que
foi utilizado no procedimento de sintese das ferritas ligadas na superficie dos oxidos.
A microscopia eletrénica de varredura evidenciou a morfologia dos filmes das ferritas
depositadas sobre substrato de alumina, indicando que a superficie dos filmes
apresenta irregularidades e com trincas apenas no caso da ferrita de zinco. Analises
de MET permitiram comparar os resultados de tamanho de cristalito estimado a
partir dos dados de DRX e analisados pelos histogramas de distribuicdo de
tamanhos a partir das imagens de MET o tamanho de particula esta entre 103 e 127
nm, isto € coerente com o0s valores estimados por DRX. Andlises realizadas de
imagens HRTEM comprovaram o carater monocristalino dos cristais individuais.

Os filmes finos foram caracterizados eletricamente com medicdo da
resisténcia através do meétodo de duas pontas. As medidas apresentaram uma
linearidade no intervalo estudado; indicando assim, um aspecto 6hmico durante as
medidas de corrente elétrica versus tenséo elétrica, as medidas de termoresisténcia
indicaram que os materiais apresentam caracteristicas tipicas de um semicondutor.

De forma geral, a partir dos resultados obtidos, pode se afirmar que a rota
solvotérmica é adequada para a sintese de ferritas de niquel, cobre, cobalto e zinco;
utilizando como precursores 0 acetilacetonato dos respectivos metais e 0

acetilacetonato de ferro.
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