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RESumo

REsSumMO

Recentemente, nanoparticulas (NP) de FePt de fase tetragonal de face centrada (fct)
em sistemas auto-organizados tem sido sintetizados como potenciais candidatos para
gravagao magnetica de ultra-alta densidade (UHMR), devido a sua elevada anisotropia
magnetocristalina. Entretanto, o alinhamento magnético de NP esféricas tem sido
constantemente um problema, pois os eixos de facil magnetizacdo das NP permanecem
randomicamente orientados nas trés direcdes. Na tentativa de superar os problemas
decorrentes da falta de alinhamento magnético, trabalhos recentes sugerem que NP
alongadas em sistemas auto-organizados orientados perpendicularmente a superficie
do substrato como possivel solugdo para a textura e alinhamento magnético. Até o
presente momento, as sinteses de nanobastdées (NB) e de nanofios (NF) de FePt
reportadas na literatura levam a obtencao de NP na fase cubica de face centrada (fcc),
a qual possui baixa anisotropia magnetocristalina e se mostrou termicamente instavel,
resultando em NP esferoidais apés o processo de recozimento para a transformacao da
fase fcc para fct. Neste trabalho, NP de FessPtss com tamanho e composicdo quimica
controlada e morfologia de nanofios e nanobastbes foram sintetizadas através da
adequacao do método do poliol modificado. Além disso, as condigdes de sinteses foram
ajustadas para a obtencao direta das NP na fase fct. Sistemas auto-organizados de NB
orientados longitudinalmente ou perpendicularmente em arranjos hexagonais
compactos foram obtidos utilizando, respectivamente, acido oléico (AO) e oleilamina
(OGam) ou hexadecilamina (HDA) como agentes espacgadores. Sistemas de NB
orientados perpendicularmente com alinhamento magnético devido a anisotropia de
forma combinado com as propriedades magnéticas resultantes da fase parcialmente
tetragonal obtida sugerem um forte candidato a aplicagcdo em UHMR com densidade de
gravacdo magnética na ordem de terabits/pol?.

Palavras-chave: Gravagdao magnética. Auto-organizagao. Nanotecnologia.



ABSTRACT

ABSTRACT

Recently, self-assembled FePt nanoparticles (NP) in face-centered tetragonal phase
(fct) has been synthesizes as potential candidates for Ultra-High Magnetic Recording
Systems (UHMR) due to high magnetocrystalline anisotropy. However, the magnetic
alignment of these self-assembled fct-FePt nanoparticles also has been a constant
limiting factor, since the axes of easy magnetization of spherical nanoparticles are
presented randomly oriented in three directions. Concerning to avoid these restrictions
arising from magnetic alignment, one-dimensional NP perpendicularly oriented on the
magnetic medium surface has been reported as a possible solution for texture and
magnetic alignment. To date, the reported nanorods (NR) and nanowires (NW)
synthesized in the literature showed face centered cubic phase (fcc) which present poor
magnetocrystalline anisotropy, instead the fct desirable phase, and were found to be
thermally unstable resulting in spheroidal NP after annealing required to phase
transformation from fcc to fct. In this work, FessPtss NP with morphologies varying from
nanospheres, NR with different lengths up to NW were synthesized by a modified polyol
process. Furthermore, the synthesis conditions were adjusted to obtain FePt NP directly
in fct phase. Either longitudinal or perpendicular self-assembled NR systems in a
hexagonal compact array were obtained using oleic acid (OA) and oleylamine (Oam) or
hexadecylamine (HAD), respectively, as molecular organic spacers. Perpendicularly
oriented NR system led to magnetic alignment due to shape anisotropy and combined
with the magnetic properties due to partial tetragonal phase suggest a strong future
candidate to ultra-high magnetic density recording applications capable to achieve
density of Terabits/in?.

Keywords: Magnetic recording. Self-assembled. Nanotechnology.
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1. INTRODUCAO

Ao longo dos anos, a utilizagdo de materiais com propriedades magnéticas na
tecnologia de armazenamento de informacgdes se tornou cada vez mais importante. Este
fato torna-se evidente na ampla aplicagcao em diversos dispositivos cujos exemplos vao
desde as antigas fitas de audio e de videocassetes, até aos mais modernos discos
rigidos dos computadores [1,2]. Atualmente, o progresso na area de gravagao
magnética é parcialmente atribuido ao desenvolvimento de midias de filmes finos de
nanoparticulas (NP) magnéticas metalicas [3]. Devido ao efeito de tamanho finito,
diferentes estruturas cristalinas e a elevada relagdo area de superficie/volume, as
propriedades das nanoparticulas podem diferir significantemente daquelas de seus
respectivos solidos estendidos e de espécies atbmicas discretas ou moleculares das
quais sao derivadas [4]. De fato, as propriedades estruturais, magnéticas, eletrbnicas, e
catalitica de muitos materiais sdo fortemente dependentes do tamanho em escala
nanométricas, dando origem aos materiais denominados de size-tunable [5-7]. Ademais,
o controle do tamanho e da composicao dos nanocristais € a chave para a formacao de
estruturas auto-organizadas bi- e tridimensional onde os nanocristais individuais
desempenham o papel de tijolos de construgao [8].

Apesar dessas propriedades diferenciadas, o sucesso da utilizacdo de NP na
area de gravacdo magnética de ultra-alta densidade (Ultra-High Magnetic Recording,
UHMR) é devido também a reduc&o do tamanho dos grdos em escalas nanométricas.
Vale ressaltar que o continuo avango da tecnologia e a crescente demanda do mercado
pressionam a miniaturizagcdo dos aparelhos e dispositivos, exigindo o aumento da
densidade de armazenamento de informacado e o desenvolvimento de novos materiais
com elevado desempenho [2,9]. Desta forma, a utilizacdo de NP com formas definidas,
de tal modo que se empacotem em uma superficie, pode levar ao aumento da
densidade de gravacido magnética em midias de armazenamento de informacdes.
Assim, a densidade de gravagdo magnética tem alcancado valores de 30 Gbit/pol?
(gigabits por polegada quadrada) em produtos atualmente no mercado, sendo que esse

valor vem aumentando a uma taxa de aproximadamente 130 % por ano desde 1997 e o
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foco do desenvolvimento de novos materiais e tecnologias para armazenamento de
informagdes considerados como sistemas de gravagdo magneética de ultra-alta
densidade (UHMR) esta centrado em se alcancar valores da ordem de Tbit/pol? (terabits
por polegada quadrada) [10-11]. As velocidades de leitura de dados estao préximos aos
niveis de Gbit/s e tem sofrido aumentos na razdo de aproximadamente 40 % ao ano

[10-11].

1.1. FUNDAMENTOS DE MAGNETISMO E MATERIAIS MAGNETICOS

1.1.1. Origem do magnetismo

O fenbmeno do magnetismo € consequéncia da existéncia de momentos
magnéticos associados com elétrons individuais presente no atomo. Estes momentos
magnéticos sao originados basicamente por duas fontes. Uma delas esta relacionada
com o movimento orbital do elétron em volta do nucleo, ao passo que a outra fonte esta
relacionada com o movimento de spin do elétron em torno do seu eixo de rotagdo. Em
cada atomo individual, os momentos magnéticos de orbital e de spin dos conjuntos de
elétrons se acoplam, resultando em um cancelamento total ou na soma destes
momentos. Desta forma, o momento magnético total de um atomo multieletrénico é a
soma dos momentos magnéticos de todos os elétrons que o constitui, incluindo as
contribuicdes de spin e de orbitais levando em conta o cancelamento de momentos.
Com isso, 0 magnetismo observado nos atomos € uma consequéncia da existéncia ou
ndo do cancelamento desses momentos, sendo que o nao cancelamento leva a um

momento magnético atdbmico resultante.

1.1.2. Diamagnetismo e Paramagnetismo

Em se tratando de um material, ou seja, um sodlido formado por um grande
conjunto de atomos, o fendbmeno do magnetismo observado é consequéncia néao
apenas da existéncia ou ndo dos momentos magnéticos atdbmicos resultantes, mas
também pelo modo como esses momentos magnéticos atbmicos se acoplam entre si
[1,12,13]. Se o atomo nao apresentar momento magnético atdbmico resultante, o
material também nao apresentara e sera observado apenas o fendmeno diamagnético.

Entretanto, se o atomo apresentar momento magnético resultante o modo em que eles
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se acoplam designara outras caracteristicas magnéticas, tais como o paramagnetismo,
ferromagnetismo, ferrimagnetismo e antiferromagnetismo [1,12,13].

Os fenbmenos magnéticos apresentados pelos materiais revelam diferentes
comportamentos sob a influéncia de um campo magnético externo aplicado, como
observado na Fig. 1. A principio, todos os materiais apresentam o fendmeno de
diamagnetismo, onde o momento magnético € induzido de tal forma a se alinhar em
diregao oposta ao campo magnético aplicado. No caso de materiais paramagnéticos, os
momentos magnéticos resultantes sédo aleatoriamente orientados em diversas direcdes,

e se alinham na mesma direcdo do campo magneético externo aplicado [1].

000 OO
000 ©O6

OO0 000
OO0 066

Figura 1. Representagdo dos momentos magnéticos atémicos na auséncia (H=0) e na presenca

(H) de campo magnético externo em materiais (a) diamagnéticos e (b) paramagnéticos.

1.1.3. Ferromagnetismo, Antiferromagnetismo e Ferrimagnetismo

Dependendo da forma em que ocorra o acoplamento dos momentos magnéticos
atbmicos, os materiais podem ser subdivididos em trés grandes classes:
ferromagnéticos, antiferromagnéticos e ferrimagnéticos. Em materiais ferromagnéticos,
0os momentos magnéticos atdbmicos se acoplam paralelamente resultando em
magnetizagado espontdnea no material, mesmo na auséncia de um campo magnético
externo, como ilustrado na Fig. 2a. Tal alinhamento deve-se a existéncia de um campo
magnético interno chamado campo molecular, o qual envolve uma interagéo eletrénica

entre dois atomos vizinhos, denominado acoplamento de troca [14].
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Materiais antiferromagnéticos e ferrimagnéticos, por sua vez, também possuem
acoplamento de troca, o qual confere o alinhamento espontdneo dos momentos
magnéticos atbmicos, como ilustrado na Fig. 2. Porém, diferentemente dos
ferromagnéticos, este alinhamento ocorre antiparalelamente. No primeiro caso, o
alinhamento antiparalelo faz com que os momentos magnéticos atdmicos sejam
totalmente cancelados, fazendo com que materiais antiferromagnéticos apresentem
magnetizagao resultante nula. Ja no segundo caso, como materiais ferrimagnéticos sao
compostos por dois ou mais diferentes ions e seus momentos magnéticos sdo também
diferentes, o cancelamento desses momentos ndo é completo, e o material apresenta
magnetizagcao resultante menor que a de materiais ferromagnéticos, mas diferente de

zero [14].
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Figura 2. llustragdo esquematica dos momentos magnéticos atbmicos em materiais (a)

ferromagnéticos, (b) antiferromagnéticos e (c) ferrimagnéticos.

1.1.4. Dominios Magnéticos

Nos materiais ferromagnéticos e ferrimagnéticos, as regides em que ha
alinhamento mutuo dos momentos magnéticos atdmicos em uma mesma direcao séo
conhecidas como dominios magnéticos e essas regides sdo separadas por paredes de
dominio. A orientagdo dos momentos magnéticos nessas paredes ¢é alterada
gradualmente [1]. A Fig. 3 mostra ilustragdes esquematicas de trés diferentes regides
de dominios em um material ferromagnético e da mudancga gradual da orientacdo dos

momentos magnéticos numa parede de dominio.
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Figura 3. (a) regibes de dominios magnéticos separadas por paredes de dominios e (b).

mudanca gradual da orientacdo dos momentos magnéticos numa parede de dominio.

Na presenca de um campo magnético, os dominios magnéticos mudam de forma
e tamanho devido ao movimento dessas paredes. A medida que o campo é aplicado, os
dominios que estao orientados em direcdes favoraveis a esse campo crescem ao custo
dos que estao desfavoravelmente orientados. Este processo continua com o aumento
da intensidade de campo magnético externo até alcangar a magnetizagéao de saturagao,
onde se observa apenas um dominio com momentos magnéticos orientados

favoravelmente ao campo aplicado ou a maxima orientagdo dos dominios nessa direcao

[1].
1.1.5. Requisitos para a Gravacao Magnética

Os materiais ferromagnéticos possuem uma ampla aplicagcdo, dentre as quais
merece elevado destaque a utilizacdo em diversos dispositivos utilizados em sistemas
de gravacdao magneética. Entretanto, nem todos os materiais ferromagnéticos podem
contribuir para essa area. E desejavel que os materiais magnéticos apresentem alguns
pardmetros magnéticos caracteristicos. A curva de histerese mostrada na Fig. 4 indica
0s principais parametros magnéticos necessarios para a aplicacdo na tecnologia de

gravacao magnética [1,15].
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Figura 4. Curva de histerese de um grupo de nanoparticulas magnéticas indicando os principais

parédmetros requeridos para a gravagdo magnética.

Na auséncia de campo magnético externo, a magnetizacido de cada particula
aponta para diferentes posi¢cdes e o momento magnético resultante é zero. Porém,
quando um campo magnético externo € aplicado, os momentos magnéticos das
particulas se alinham ao campo. Quando o campo externo € muito intenso, é esperado
que todas as particulas, ou o maximo possivel de particulas ou de dominios
magnéticos, encontrem-se alinhadas com o campo. Nesse ponto da curva de histerese
€ observada uma propriedade denominada de magnetizacdo de saturacdo (Ms). A
reducao da forca do campo externo leva a reversao ou simplesmente a desorientacido
aleatéria da magnetizacdo e a uma magnetizacdo de menor intensidade. Quando o
campo externo vai a zero, as particulas ferromagnéticas podem reter consideravel grau
de magnetizagdo com momento magnético total mensuravel, principalmente devido aos
acoplamentos magnéticos surgidos durante o processo que levou a saturagao
magnética do material. Essa magnetizagcédo residual € denominada de magnetizacédo
remanente (Mg). Esta é primeira caracteristica importante de nanoparticulas magnéticas
aplicadas a tecnologia de gravacdo magnética, pois como pode ser observado na curva
de histerese apresentada na Fig. 4, esse momento magnético esta associado a um
valor de campo externo nulo, ou seja, com a presenga de uma “memoria magnética” na

auséncia de campo externo aplicado [15].
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A segunda caracteristica requerida para gravagdo magnética esta associada com
a presenca de um campo coercivo ou coercividade (H;). Para desmagnetizar as
particulas em virtude da magnetizagdo remanente, o campo magnético externo deve ser
revertido e aumentar até a um valor onde o momento magnético total das particulas ou
do material seja nulo. Este valor é definido como sendo a coercividade do material. Para
a aplicagdo em gravacdo magnética, o valor da coercividade deve ser alto o suficiente
para prevenir a desmagnetizagao espontanea quer seja pela agao de baixos campos
magnéticos externos, como o proprio campo magnético terrestre, ou mesmo por
pequenas elevagdes de temperaturas, a qual tende a desestabilizar os momentos
magneéticos dos atomos que formam o material, como sera mostrado mais adiante.
Ainda, o valor da coercividade nao deve ser muito elevado de maneira a exigir que
campos externos muito fortes devam ser aplicados para possibilitar o processo de
gravacgao e leitura. Essa caracteristica contribui para estabilidade do armazenamento de

informagao em longo prazo [15].

1.1.6. Anisotropia Magnética

Outro fator que pode afetar significantemente a forma da curva de histerese € a
anisotropia magnética. Em materiais magnéticos sdo observados diferentes tipos de
anisotropia, dentre as quais se destacam a anisotropia cristalina (anisotropia
magnetocristalina) e a anisotropia magnética de forma [1,12]. A anisotropia
magnetocristalina é a preferéncia dos dipolos magnéticos atdbmicos de se orientarem
segundo certos eixos cristalograficos do material. Pode-se observar este
comportamento em dois diferentes cristais simples, tais como o niquel (estrutura cubica
de face centrada, fcc) e ferro (estrutura cubica de corpo centrado, bcc), onde o campo
de magnetizagao é aplicado paralelo as dire¢cbes cristalograficas [100], [110] e [111],
como representado na Fig. 5. Para cada um desses materiais ha uma direcdo em que a
magnetizacdo de saturacdo é mais facilmente alcancada. Esta diregdo € denominada
de eixo de facil magnetizagcdo. Para o niquel fcc o eixo de facil magnetizagao
corresponde a direcao cristalografica [111], enquanto que para o Fe fcc corresponde a
direcao cristalografica [100]. Inversamente, um eixo de dificil magnetizagao corresponde

a direcao cristalografica cuja saturacido € mais dificil de ser alcangada. Eixos de dificil
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magnetizacao para Ni e para o Fe correspondem, respectivamente, as direcées [100] e

[111].

B) Dificil
[111]

Figura 5. Representacdo da anisotropia magnetocristalina em diferentes estruturas cristalinas:

(a) bce do Ferro e (b) fcc do Niquel.

A anisotropia cristalina é principalmente devida ao acoplamento spin-6rbita. As
interacbes de troca entre spins vizinhos, ou acoplamento spin-spin, sdo muito fortes e
mantém os mesmos alinhados paralela ou antiparalelamente um ao outro. A energia
associada a troca é isotropica, dependendo somente do angulo entre os spins
adjacentes e ndo da dire¢do do eixo do spin relativa a rede cristalina. Assim, o
acoplamento spin-spin ndo pode contribuir para a anisotropia cristalina. O acoplamento
rede-orbita também é forte e significa que a orientagdo dos orbitais esta fortemente
fixada a rede porque mesmo em campos elevados ndo podem ser modificados. No
acoplamento spin-6rbita quando um campo externo tenta reorientar o spin de cada
elétron, o orbital relativo ao elétron também tende a se reorientar. Como o orbital &
fortemente acoplado a rede ha uma resisténcia de girar o eixo do spin. A energia
necessaria para rotacionar o sistema de spin de um dominio fora do eixo de facil
magnetizagdo, denominada de energia anisotropica, € exatamente a energia necessaria
para vencer o acoplamento spin-6rbita. Embora n&o haja duvidas de que o acoplamento
spin-Orbita € o responsavel pela anisotropia cristalina, os detalhes ndo séo claros e,
ainda, existem algumas dificuldades para os calculos das constantes anisotropicas.
Ainda, ndo ha nenhuma relagao simples entre os eixos de facil ou dificil magnetizagao e

0 arranjo atdmico na estrutura do cristal [12].
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Outro fenbmeno anisotrépico importante € a anisotropia de forma, a qual esta
relacionada com a dire¢do de magnetizacido da particula. Esse tipo de anisotropia pode
ser mais bem explicado ao considerar particulas policristalina de formas esférica e nao-
esféricas. No caso da particula esférica, o campo magnético aplicado ira magnetiza-la
na mesma proporcao em todas as dire¢des. Entretanto, se a particula nao for esférica,
sera mais facil magnetiza-la ao longo do maior eixo do que ao longo do menor eixo. Isso
porque a desmagnetizacdo ao longo do eixo maior é mais forte do que ao longo do eixo
menor. Deste modo, a forma da particula pode ser uma fonte de anisotropia magnética.
Além disso, a anisotropia de forma aliada a anisotropia magnetocristalina pode ser
essencial para o desenvolvimento de midias de gravacdo magnética de ultra-alta

densidade.

1.1.7. Magnetismo em Nanoescala

Uma das principais caracteristicas das nanoparticulas é o fato de que algumas
das suas propriedades podem diferir significantemente do sdlido estendido. Este
comportamento exibido pelas nanoparticulas € conhecido como efeito de tamanho. No
caso de nanoparticulas magnéticas, os dois efeitos de tamanhos mais estudados s&o o
limite de monodominio e o limite superparamagnético [7].

Em particulas grandes, € possivel observar uma estrutura composta por
multidominios magnéticos, todos os quais separados por paredes de dominios. A
formacao dessas paredes € um processo dirigido por um balango entre a energia
magnetoestatica, que € diretamente proporcional ao volume dos materiais, e a energia
de paredes de dominios (E), que, por sua vez, & diretamente proporcional a area de
interface entre os dominios. Essas particulas podem se tornar monodominio quando o
volume diminuir até a um valor critico. Abaixo deste volume critico, custa mais energia
criar uma parede de dominios do que suportar a energia magnetoestatica do estado de
monodominio. Este didmetro critico tipicamente se enquadra na faixa de dezenas de
nandmetros e é dependente do tipo de material [12]. De maneira semelhante, a
coercividade do material € dependente do seu tamanho. A Fig. 6 mostra
esquematicamente a variagao da coercividade intrinseca H; em fungcdo do didmetro D

da particula.
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Figura 6. Variacdo da coercividade intrinseca em funcdo do diametro da particula. Adaptado

[12].

Na regido de multidominios, a coercividade aumenta a medida que o didmetro da
particula diminui. O nimero de dominios magnéticos diminui com a diminuicédo do
tamanho da particula, e os poucos dominios tornam-se fortemente acoplados
aumentando a coercividade intrinseca da particula. Através de medidas experimentais,
foi encontrado que para alguns materiais a dependéncia da coercividade com o
tamanho é dada aproximadamente pela Equagao 1, onde a e b sdo constantes
fenomenoldgias [12].

b

H.=a+ — 1
Cl a D ()

Abaixo do didmetro critico Ds (s esta relacionado a formagao de monodominios,
do inglés singledomain), a particula torna-se monodominio e a coercividade atinge um
maximo nesta faixa de tamanho. Nessa situagao, cada particula comporta-se como um
pequeno ima e os acoplamentos sao interparticulas de forma que o alinhamento
depende da rotacdo da particula toda e ndo de paredes de dominio que podem

rotacionar gradativamente. Ao diminuir ainda mais o tamanho da particula, abaixo do
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didmetro critico, a coercividade da particula diminui a medida que o didmetro da
particula diminui de acordo com a Equagao 2, onde g e h sdo constantes.

h
HCi = g - D3/2 (2)

A coecividade é nula quando alcanga o didmetro critico D,. Nesta faixa de
tamanho, as particulas sdo chamadas de superparamagnéticas. Em particulas
composta apenas por monodominio a energia anisotropica magnética, responsavel em
manter o momento magnético estabilizado em uma determinada direcao, é expressa
pela Equacao 3, onde V é o volume da particula, K € a constante anisotrépica e 6 € o

angulo entre a magnetizagao e o eixo de facil magnetizacao.

E(0) = K. fVsen®6 (3)

A medida que o diametro da particula diminui, a energia anisotropica KV
também diminui até ser excedido pela energia térmica KgT. Desta forma, quando KV <
KgT, o limite superparamagnético é atingido. Estes materiais superparamagnéticos tém
como principal caracteristica o fato de nao apresentarem histerese magnética, o que os

tornam indesejaveis para a aplicagao em gravagdo magnética.
1.2. SINTESE DE NANOPARTICULAS MAGNETICAS

Atualmente, nanoparticulas magnéticas metalicas constituem os melhores
sistemas magnéticos que reunem todas as caracteristicas necessarias para a gravagao
magnética e, devido ao seu tamanho, sdo excelentes candidatos aos sistemas de
UHMR [3,8,15]. As nanoparticulas magnéticas metalicas podem ser sintetizadas e
organizadas para formar uma matriz regular sem a necessidade de técnicas litograficas
[11], sendo que a utilizagdo de métodos baseados em sintese quimica apresenta
vantagens em relacido as técnicas fisicas, incluindo a litografia. Tais vantagens podem
ser resumidas como obtencdo de materiais com melhores propriedades intrinsecas,
melhor grau de perfeicao estrutural e de superficie, rigoroso controle de composicao e
morfologia, baixo custo, maior flexibilidade do substrato usado para a organizagao
desses materiais e potencial para produgdo em larga escala [16].

Recentemente, nanoparticulas de FePt com forma controlada e alinhamento

magnético tem sido sintetizados como potenciais candidatos para armazenamento
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magnético de dados de ultra-alta densidade, além de outras aplicagbes tais como:
catalise, imas permanentes e biomedicina [17-23]. Essas nanoparticulas sao
quimicamente estaveis devido ao acoplamento e a hibridizacdo entre os estados Fe3d e
Pt&d, e suas propriedades magnéticas podem ser sintonizadas pelo controle da raz&o
atdbmica entre Fe e Pt na estrutura da liga, bem como pelo tamanho das nanoparticulas
sintetizadas [24]. As ligas de FePt como sintetizadas pelos atuais métodos de sintese
quimica apresentam estrutura cubica de face centrada dita quimicamente desordenada
com caracteristica superparamagnética. Esta estrutura é representada na Fig. 7a.
Entretanto, as ligas FePt de interesse tecnolégico para aplicagdo em sistemas de
UHMR devem apresentar estrutura tetragonal de face centrada (fct, L1y), as quais séo
denominadas de quimicamente ordenadas. Isso porque, com esta estrutura é possivel
que as ligas de FePt possuam coercividade de até 30 kOe, além de alta anisotropia

magnetocristalina [24,25]. Esta estrutura esta representada na Fig. 7b.
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Figura 7. Representagéo da célula unitaria para ligas FePt com estrutura (A) fcc e (B) fct.

Métodos de preparagdo de nanoparticulas de L1,-FePt geralmente envolvem a
formacao inicial de nanoparticulas de FePt na estrutura fcc, seguido de recozimento
[26]. O recozimento € necessario para que os atomos de ferro se reacomodem na
estrutura cristalina de tal modo que formam planos atémicos intercalados com planos de
atomos de Pt na diregcdo ¢ da rede cristalina. Este rearranjo de atomos de Fe resulta
numa distor¢do da rede cristalina formando a estrutura fct [27]. Temperaturas préximas

de 580 °C sao necessarias para converter completamente as nanoparticulas de
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estrutura fcc a estrutura fct. Entretanto, este método de preparacdo apresenta algumas
inconveniéncias. O recozimento em temperaturas da ordem de 550-580 °C leva a
consideravel perda de ordem posicional nos arranjos auto-organizados e coalescéncia
das nanoparticulas, tendo como consequiéncia, larga distribuicado de tamanhos [8,15].

Muitos sdo os esforcos de pesquisadores na tentativa de diminuir a temperatura
de recozimento principalmente ao que se refere a adicdo de aditivos tais como cobre e
prata [28-30]. Apesar da reducao de temperatura de recozimento proveniente da adicédo
desses aditivos, as propriedade magnéticas do produto final sdo muito inferiores aos
observados em nanoparticulas puras de fct-FePt [8]. Além disso, a adicido de aditivos
pode levar a segregacao de fases durante o recozimento, assim como observado na
adicao de Ag [31], o que conduziria na formagao de lacunas na rede cristalina de FePt e
significativo decréscimo das propriedades magnéticas desejadas [8].

Recentemente, uma nova estratégia de estabilizagcdo de NP de FePt esféricas foi
desenvolvida na tentativa de protegé-las durante os processos de recozimento térmico
a altas temperaturas [32,33]. Este método consiste, num primeiro momento, revestir a
superficie da NP com MgO (6xido de magnésio), que é termicamente estavel, com
temperatura de fusdo de 2000 °C e que reage com HCI formando MgCl, e agua [33],
como ilustrado na Fig. 8. A camada de MgO protege a NP da agregacdao em
temperaturas de recozimento de até 800 °C, convertendo a fase fcc para a fase fct em
temperaturas acima de 700 °C. A camada de MgO é, entao, dissolvida em HCI 0,5 mol/L
na presenca de hexano, acido oléico e hexadecanotiol, levando a formagao de NP de

fct-FePt dispersas em hexano [33].
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Figura 8. Processo de protecdo de nanoparticulas de FePt durante o processo de recozimento

através de recobrimento com MgO [33].

A sintese quimica de FePt monodispersas foi primeiramente reportada no ano de

2000 por Sun e colaboradores [3]. Esta sintese foi baseada no processo poliol
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desenvolvido por Fievet e colaboradores, na qual um poliol de cadeia curta (etilenoglicol
ou dietilenoglicol) foi utilizado para reduzir precursores metalicos em temperaturas
elevadas resultando em particulas metalicas com tamanho micrométrico [3,34]. O
mecanismo de agao envolve primeiramente a desidratagcdo do diol a acetaldeido que
sofre uma dupla oxidacdo gerando como produtos finais o metal reduzido e uma

molécula de hidrogénio, como segue:
—2H,0 M(ID)
2CH,0H — CH,OH —— 2CH;CHO —— CH3COCOCH3 + H, + M 4

No procedimento sintético reportado por Sun e colaboradores, ocorre a redugao
do acetilacetonato de platina por um poliol de cadeia longa tal como o 1,2-
hexadecanodiol, ao invés de um diol de cadeia curta como utilizado por Fievet e
colaboradores. Posteriormente, ocorre a deposicdo de ferro metalico,
subsequentemente a decomposicdo do ferro pentacarbonil, nos nucleos de platina
metalica, formando nanoparticulas de FePt monodispersas. Entretanto, apesar do
método poliol ser eficaz na producao de nanoparticulas monodispersas, € possivel
encontrar diversos trabalhos na literatura que reportam problemas relacionados com a
toxicidade do ferro pentacarbonil e com o controle da composicdo quimica das
nanoparticulas. Nesse Ultimo caso, devido a elevada volatilidade do composto
carbonila, parte do mesmo permanece na fase de vapor durante a sintese nao
participando da formagao da nanoparticula. Além disso, outro agravante na utilizacio de
ferropentacarnonil como precursor de ferro metalico é a dificuldade de aquisicdo do
mesmo no Brasil devido as necessidades especiais de transporte, as quais impedem
sua importacao por via aérea, sendo que custos e tempo inviabilizam sua aquisicao por
rota maritima. Outras modificacbes do método poliol foram desenvolvidas, como o
método do poliol modificado proposto por Varanda e colaboradores, no qual o ferro
pentacarbonil é substituido pelo acetilacetonato férrico, nao-volatii e com baixa
toxicidade, proporcionando um maior controle da composig¢ao quimica [8,10].

Nanoparticulas tende a formar aglomerados com o intuito de diminuir a energia
livre de Gibbs de superficie associada com a elevada razao area de superficie/volume.
Alguns surfactantes sao utilizados como agentes estabilizadores e espacadores

impedindo que o fenbmeno de aglomeracao afete a estabilizagdo das nanoparticulas.
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Surfactantes com grupo polares carboxilicos podem ligar-se covalentemente aos
atomos de Fe. Por outro lado, surfactantes com grupo polar amino que atuam como
doadores de elétrons preferencialmente se ligam aos atomos de platina via ligacdo de
coordenacao Assim, a superficie das nanoparticulas de FePt permanece revestida com

moléculas de alquil carboxilatos e alquilamina, como ilustrado na Fig. 9 [15].

Figura 9. llustracdo esquematica de moléculas alquil carboxilatos e alquilaminas na superficie de

nanoparticulas de FePt.

Deve-se ressaltar que, apesar dos progressos alcangados com o
desenvolvimento de novas rotas sintéticas para a obtengcdo de nanoparticulas
monodispersas de FePt para utilizagdo em sistemas de gravagdo magnética de ultra-
alta densidade, o alinhamento magnético das nanoparticulas esféricas auto-organizadas
tem sido constantemente um problema, uma vez que os eixos de facil magnetizacao
dessas se apresentam aleatoriamente orientados em trés diregcbées [24]. Como possivel
solugédo, recentes trabalhos na literatura sugerem que nanoparticulas unidimensionais,
essencialmente nanobastbes, poderiam ser utilizados para obter textura e alinhamento
magneético [24,35,36], pois as nanoparticulas aciculares apresentam anisotropia de
forma ao longo do maior eixo, combinando, assim, esses efeitos com aqueles oriundos
da anisotropia magnetocristalina. Atualmente, até onde se baseia nosso conhecimento,
poucos esforcos tém sido feito para sintetizar nanoparticulas de FePt alongadas, ja que
muitos dos trabalhos envolvendo a sintese de nanoparticulas de FePt, quase que em
sua totalidade, estao focalizados em nanoparticulas esféricas ou cubicas [35]. Ademais,
os nanofios e nanobastdes resultantes apresentam-se ou com morfologia ma definida

ou na forma de aglomerados [35]. Ressalta-se, ainda, que as sinteses reportadas na
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literatura levam a obtencao de nanofios € nanobastbes de FePt com estrutura fcc, a
qual se mostrou termicamente instavel resultando em nanoparticulas esféricas ou
esferoidais apés o processo de recozimento para a transformacao da fase fcc para fct
(Fig. 10) [24]. Desta forma, os esforcos na obtencao de nanoparticulas alongadas de
L1o-FePt (fct) que permitam o alinhamento magnético devido a anisotropia magnética de
forma aliada aos elevados campos coercivos (anisotropia magnetocristalina) da fase fct,
nao foram satisfatério devido a perda da forma levando ao alinhamento magnético

aleatdrio ja mencionado para as nanoparticulas esféricas.
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Figura 10. (a) llustracdo esquematica da mudanga de morfologia de nanobastbes e nanohalteres
de FePt depois do recozimento térmico e (b) microscopia obtida apos o recozimento a

500 °C [24].

Novas estratégias sintéticas devem ser desenvolvidas para a obtengdo de
nanobastbes de FePt diretamente na fase tetragonal de face centrada. Desta forma,
seria possivel evitar a perda de forma das nanoparticulas, evitando a etapa de
recozimento para promover a transformacao de fases. Até o presente momento, ainda
nao foi reportado na literatura nenhum trabalho em que nanoparticulas foram totalmente
obtidas diretamente na fase tetragonal. Apesar disto, € possivel encontrar alguns
trabalhos os quais relatam a obteng¢ao parcial de nanoparticulas diretamente na fase
tetragonal, as quais ndo apresentam controle morfolégico ou geram nanoparticulas
esferoidais, nas quais grande parte das mesmas permanece na fase cubica [37-42].
Nestes trabalhos, € possivel extrair importantes informacbes que indicam a
possibilidade de sintese direta na fase tetragonal. Esta fase é termodinamicamente

mais estavel que a fase cubica. Desta forma, a obtencido de nanoparticulas na fase
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cubica é devido a rapida cinética de reacdo e acredita-se que o controle de alguns
parametros experimentais possa reduzir cinética de formacao, levando a possivel
formacao da fase fct diretamente durante a sintese [37-42]. Outro avango obtido na
obtencao direta de nanoparticulas de FePt na fase tetragonal esta relacionado com o

aumento da temperatura de refluxo [27,43].

1.3. SISTEMAS AUTO-ORGANIZADOS DE NANOPARTICULAS

A auto-organizacdo das nanoparticulas € uma etapa crucial para o
desenvolvimento de novos materiais nanoestruturados nas aplicagbes em gravagao
magnética de ultra-alta densidade e imas permanentes de elevado desempenho [44].
Ha varios métodos de obtengao de sistemas de nanoparticulas auto-organizadas em
estruturas altamente ordenadas a longa distancias, conhecidas como super-redes,
comparavel com a cristalizagdo, onde os atomos dos elementos se arranjam para
formar uma estrutura cristalina periédica [44-46]. Em uma super-rede de nanoparticulas
auto-organizadas, as nanoparticulas atuam como “atomos gigantes”. No entanto, deve-
se ressaltar que essas interagdes entre as nanoparticulas ndo sao tao intensas que as
interacbes entre os atomos numa estrutura cristalina As nanoparticulas podem se
organizar em estruturas bem definidas com configuragdes espaciais monodimensional

(1D), bidimensional (2D) e tridimensional (3D) [45], como mostrado na Fig. 11.
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Figura 11. llustragdo esquematica das super-redes de nanoparticulas metélicas [45].
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No processo de auto-organizagdo, as nanoparticulas sao depositadas em
superficies a partir de uma dispersdao com excesso de surfactantes. A formacao de
estruturas de NP magnéticas auto-organizadas € direcionada pelas interagdes de van
der Walls, ligagao de hidrogénio, interagcdo magnética, e a repulsdo, os quais podem ser
controlados pela propriedade de superficie da nanoparticula, pela natureza do
substrato, pela dispersdo da nanoparticula a partir do qual a auto-organizacéo ocorre e
0 método de deposigao [44]. A qualidade da estrutura auto-organizada final é
dependente de varios fatores: tamanho da particula, distribuicdo de tamanho da
particula, comprimento da cadeia do surfactante e condicbes de deposicido [46]. As
nanoparticulas com distribuicdo de tamanho menor do que 5% podem formar, por
exemplo, arranjos densamente empacotados em uma variedade de substratos
enquanto o solvente da dispersao € evaporado lentamente [45,46].

Na literatura, é reportada a obtencédo de varias super-redes de nanoparticulas
magneéticas com diversas morfologias em sistemas bi e tri-dimensionais [24,35,47-51]. A
concentracao das nanoparticulas na dispersao é um dois pardmetros mais convenientes
para ajustar a auto-organizacdo em uma ou mais camadas, ao passo que O
comprimento dos agentes espagadores normalmente ajusta a distancia interplanar das

nanoparticulas auto-organizadas.
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2. OBJETIVOS

Devido a necessidade de desenvolvimento de sistemas nanoestruturados com
textura e alinhamento magnético para a aplicagédo em gravagdo magneética avangada e
com base nas propriedades magnéticas exigidas para esta aplicagéo, este trabalho tem
como principais objetivos: i) Desenvolver e adequar a metodologia de sintese
envolvendo o processo poliol modificado para obtengdo de nanoparticulas magnéticas
metalicas com morfologia de nanofios e nanobastdes adequadas para aplicagdes em
gravagdo magnética avangada; (ii) Utilizar diferentes grupos de moléculas
espacadoras/estabilizadoras e adequar o processo de auto-organizagdo das
nanoparticulas aciculares em diferentes arranjos nanoestruturados; (iii) Realizar a
caracterizacdo magnética, quimica e estrutural a fim de correlacionar os efeitos das
propriedades a funcionalidade e a auto-organizagao das nanoparticulas obtidas. (iv)
Investigar, de maneira preliminar, a adequacdo das condicbes de sintese do
procedimento desenvolvido no projeto visando a obtengdo direta da fase tetragonal

(L1o) para as nanoparticulas na forma de nanobastdes.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Durante todas as etapas de preparacdo das amostras foram utilizados reagentes
quimicos com grau analitico e sem nenhum tratamento prévio. Além disso, devido as
inconveniéncias encontradas na utilizacdo de ferropentacarbonil e com o intuito de obter
NP aciculares com melhor controle morfolégico aos reportados na literatura, varios

precursores de ferro metalico foram utilizados nas sinteses realizadas.

3.1.1. Sintese de nanoparticulas de FessPtyss

A sintese das NP esféricas e aciculares de FessPtss (nanofios e nanobastdes) foi
realizada com base no processo poliol modificado [8,10]. O processo foi adaptado para
a obteng¢ao de nanoparticulas aciculares, através do uso dos solventes octadeceno,
octilamina, hecadecilamina ou docosano. O controle do tamanho dos nanobastdes foi
realizado alterando a proporcao entre o surfactante oleilamina e os solventes. Além
disso, diferentes precursores de ferro metalico foram utilizados, a saber: cloreto de
ferro(ll) (FeCl,), cloreto de ferro(lll) (FeCls), acetilacetonato de ferro(ll) (Fe(acac),),
acetilacetonato de ferro(lll) (Fe(acac)s) e diferrononacarbonil (Fex(CO)y).

Todos os experimentos foram realizados em atmosfera livre de oxigénio. Em um
frasco de trés bocas com fundo redondo, sob a atmosfera de nitrogénio, uma solucao
de acetilacetonato de platina (0,245 mmol), precursor de ferro metalico (0,3 mmol),
oleilamina (OAm, volume variado de acordo com a propor¢cdo OAm/solvente desejada)
em octadeceno (OD), docosano, ou hexadecilamina (HDA) foi aquecida até ~60 °C e
mantida sob agitacdo por 20 minutos. Imediatamente apés o tempo de 20 minutos, a
temperatura foi aumentada até 90 °C e mantida sob agitagdo por 20 min. Logo apés, foi
lentamente aquecida até 120 °C e mantida sob agitagcdo por 30 min. Posteriormente, a
mistura foi lentamente aquecida, de acordo com a sintese, até a temperatura de 180 °C
ou 350 °C, essa ultima temperatura no caso especifico do docosano como solvente, e
mantida sob agitagdo e refluxo por 3 horas. O procedimento experimental é

representado esquematicamente no fluxograma da Fig. 12.
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Pt(acac), + precursor de ferro metalico +
oleilamina + solvente

Refluxo a 60 °C / ~20 min

Refluxo a 90 °C / ~20 min

Refluxo a 120 °C / =30 min

Refluxo a 180 °C ou 350°C / ~180 min

Nanoparticulas de Fe Pt

Figura 12. Fluxograma representativo para a sintese de nanoparticulas via processo poliol

modificado.

Apds o resfriamento, aproximadamente 60 mL de etanol foi adicionado a
dispersao e, posteriormente, a mistura foi centrifugada a 8000 rpm por 10 minutos. O
sobrenadante marrom-amarelado foi descartado e as particulas foram re-dispersadas
em aproximadamente 15 mL de hexano, precipitadas com a adicdo de 40 mL de etanol
e centrifugadas. Este procedimento de purificacdo foi repetido varias vezes até que o
sobrenadante apresentou uma coloragdo levemente amarela. As amostras foram re-

dispersas em hexano e estocadas para posterior caracterizacao

3.1.2. Auto-organizacao dos sistemas de nanoparticulas de FePt

As NP como-sintetizadas serdo auto-organizadas em sistemas bi e
tridimensionais seguindo o procedimento descrito a seguir. As NP previamente secas
em estufa a vacuo a temperatura ambiente foram redispersas em uma mistura 50/50
(v/v) de hexano e octano contendo 0,1 mL da mistura 50/50 (v/v) de acido oléico e
oleilamina. A suspenséo resultante foi gotejada sobre um substrato vitreo e o solvente
evaporado lentamente a temperatura ambiente. A concentragao de NP na dispersao foi
variada no intervalo de 5 a 0,5 mg/mL a fim de verificar o efeito na auto-organizacéo e
nanoestruturacdo dos diferentes sistemas. Ainda, os grupos espagadores, acido oléico
e oleilamina, foram substituidos por hexadecilamina na tentativa de promover a auto-

organizacdo perpendicular ao plano do substrato. A substituicdo foi realizada a
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temperatura ambiente redispersando as nanoparticulas secas em etanol utilizando um
banho de ultra-som e separando por centrifugagcdo por 3 vezes. Apds a terceira
lavagem, as nanoparticulas foram redispersas em hexano contendo o novo espacgador e
a suspensao mantida sob agitagao por 30 minutos. Os sistemas auto-organizados foram
obtidos repetindo-se o procedimento realizado para as amostras contendo acido oléico

e oleilamina.

3.2. CARACTERIZAGAO DAS AMOSTRAS

3.2.1. Microscopia eletrénica de transmissdo (MET)

A técnica de microscopia eletrénica de transmissdo (MET) foi utilizada para a
analise de morfologia, tamanho e distribuicdo de tamanho das nanoparticulas. Essas
analises foram feitas em um microscopio eletrénico Philips CM120, operando a 120 kV
(DEMA — UFSCar). Para a preparacao das amostras, uma quantidade muito pequena
das nanoparticulas previamente secas foi dispersa em uma mistura hexano/octano.
Posteriormente, uma gota dessa suspenséao foi depositada sobre o suporte de cobre
previamente recoberto por um filme fino de carbono depositado por “sputtering” e
evaporada lentamente a temperatura ambiente. O didmetro médio e o desvio padrao (d
+ SD) das nanoparticulas foram determinados estaticamente pela contagem de
particulas a fim de obter o grau de polidispersividade (SD/d) [52]. Adicionalmente, o
carater monocristalino e a orientagdo dos eixos cristalograficos foram determinados
para algumas amostras especificas por microscopia eletrbnica de alta resolugao

(HRTEM), obtidas em um microscoépio Philips CM200, operando a 200 kV (IQ — UNESP)

3.2.2. Difratometria de raios X (DRX)

A difratometria de raios X (DRX) foi realizada para a analise cristalografica e a
identificacao das fases presentes nas amostras como-sintetizadas a fim de distinguir
entre a obtencdo das fases fcc ou fct. Essas anadlises foram realizadas utilizando o
difratdmetro Rigaku Ultima IV (IQSC — USP) e difratdmetro de raios X Rigaku RINT2000
(IFSC — USP) no intervalo de 20 a 60 graus em 20 e radiagcdo Ka do cobre (A=1,5406
A). As amostras foram preparadas gotejando a dispersdo de nanoparticulas em hexano

no porta-amostra e esperando a evaporagao do solvente a temperatura ambiente ou
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com amostras secas em estufa a vacuo. A DRX é uma técnica ndo destrutiva que revela
informacgdes detalhadas sobre a natureza cristalografica dos materiais. Esta técnica é
baseada na difracao da radiacdo monocromatica de raios X pelas redes cristalinas. Este
fendbmeno envolve a ocorréncia de interferéncia de ondas difratadas pelos sucessivos
planos, assim como representado esquematicamente na Fig. 13 e descrita pela lei de

Bragg apresentada na Equacgao 5.
nl = 2dsenf (n =1, 2,3) (5)

onde A é o comprimento de onda, d é a distancia dos planos e 6 € a metade do angulo

de difragao.

Figura 13. Representacdo esquematica da interferéncia de ondas espalhadas pelos sucessivos

planos.

3.2.3. Magnetometria de amostra vibrante (VSM)

A caracterizacdo magnética das amostras foi realizada em magnetdémetro de
amostra vibrante (VSM) e SQUID comerciais, a temperatura ambiente com campo
aplicado superior a 70 kOe. Os principais parametros magnéticos de interesse para a
tecnologia de gravacdo magnética, tais como: magnetizacdo de saturacido (Ms),
magnetizacdo remanente (Mgr) e coercividade (Hc) foram obtidos a partir da curva de

histerese, bem como outros parametros correlacionados a qualidade de sinal da midia.

3.2.4. Espectroscopia por energia dispersiva de raios X (XEDS)

A composigcao quimica das amostras foi determinada semi-quantitativamente por
espectroscopia por energia dispersiva de raios X (XEDS) através de uma sonda PGT

acoplada ao microscopio eletrénico de varredura Zeiss-Leica/440 (IQSC — USP) ou
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diretamente no microscoépio eletrbnico de transmisséo Philips CM200 equipamento com
uma sonda Oxford. As amostras foram secas a temperatura ambiente em estufa a
vacuo antes de serem levadas ao microscopio de varredura. Os depdsitos foram
realizados gotejando-se uma dispersdo das nanoparticulas em hexano na lamina de
vidro e deixando o solvente evaporar a temperatura ambiente. Esse procedimento foi
repetido dez vezes a fim de obter um filme com espessura de ~ 0,4 uym. Para as
amostras analisadas no microscopio eletrbnico de transmissido, as analises foram

realizadas diretamente nas amostras contidas nas redinhas de cobre.



RESULTADOS E DISCUSSAO 39

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. SINTESE E CARACTERIZACAO DE NANOPARTICULAS DE FEPT

Para a obtencdo das NP de FePt Ilevou-se em consideracdo que as
propriedades magnéticas exibida pelas NP de FePt sdo extremamente dependentes de
sua composicao quimica. Portanto, as amostras visando a composi¢ao quimica FessPtss
foram sintetizadas, pois esta propor¢cdo ¢é relatada na literatura como sendo a
composi¢céo quimica que apresenta as melhores respostas magnéticas [8,10,53]. Além
do controle da composigcdo quimica, € necessario também um rigoroso controle de
tamanho e de forma para que as NP sejam satisfatoriamente utilizadas como tijolos de
construcdo em midias de gravacdo magnética. Ademais, devido a necessidade de
utilizar NP aciculares para superar os problemas decorrentes da falta de alinhamento
magnético, rotas de sinteses de NP esféricas de FePt foram modificadas, obtendo NP
com morfologia de que variam de nanobastdes a nanofios [24]. Estas modificagbes
envolveram principalmente a utilizagcdo de excesso do surfactante oleilamina o qual
parece atuar como principal responsavel pelo crescimento unidimensional das NP.

Outro papel desempenhado pela oleilamina no meio reacional esta relacionado
com a sua potencialidade como agente redutor [54] uma vez que recentemente, alguns
trabalhos da literatura mostraram a oleilamina atuando como redutor principalmente se
utilizada em grandes quantidades [55]. De fato, a utilizacdo de oleilamina em excesso
leva a formacdo de NP de Fe.O; e de nanofios (NF) e nanobastées (NB) de FePt
[24,35,55]. Nestes trabalhos, os experimentos mostraram que o excesso de oleilamina
atua com um excelente ambiente redutor, at¢é mesmo mais forte do que o 1,2
hexadecanodiol que é comumente utilizado em sinteses via processo poliol. Além disso,
como a decomposicédo térmica dos compostos ocorre em temperatura mais baixa em
ambientes redutores, a oleilamina pode diminuir significantemente esta temperatura de
decomposicao. Por exemplo, a decomposicdo de Pt(acac), na presenga de oleilamina
ocorre a ~100 °C, ao passo que na auséncia do redutor ocorre a ~140 °C [56]. No caso
do Fe(acac);, a presenca de oleilamina em excesso pode levar a diminuicdo da

temperatura de decomposic¢ao de ~182 °C para ~170 °C [55,57].
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4.1.1. Sintese de NP de FePt utilizando o FeCl,

A utilizagao de cloreto de ferro(ll) como precursor de ferro metalico em sinteses
de NP de FePt baseadas no processo poliol ndo € comum na literatura cientifica. Ha
poucas sinteses onde foi possivel obter NP de FePt utilizando este reagente através de
um método do poliol modificado [58,59]. Além disso, como os didis ndo sao fortes
agentes redutores para FeCl,, nesses métodos de sinteses é utilizado um redutor
adicional, no caso um superhidreto (Trietilborohidreto de Litio) para reduzir os ions Fe**
a Fe’. Além disso, o superhidreto tem como principais caracteristicas: custo elevado,
dificil manuseio, inflamavel e corrosivo se assemelhando ao proéprio ferropentacarbonil
[60]. Na sintese desenvolvida em nosso laboratério, ndo foram utilizados didis ou
superhidretos, pois se acredita que o excesso de oleilamina possa ser suficiente para
atuar como agente redutor no meio reacional. Apesar de o FeCl, ser aparentemente um
potencial substituto do ferropentacarbonil, esse reagente possui baixa solubilidade nos
solventes organicos utilizados na sintese. Por isso, foi necessario a prévia solubilizacdo
do FeCl, em alcool etilico e, posteriormente, cuja solugao foi injetada no meio reacional
na temperatura de 120 °C. Sob esta condigdo de preparagdo da amostra, ndo se
observou residuos no meio reacional que poderiam indicar que o FeCl, ndo tenha sido
dissolvido completamente. Apds o término na sintese, a amostra apresentou uma
coloracdo escura assim como as demais sinteses de NP de FePt conhecida na
literatura cientifica [3,8].

A analise por XEDS foi realizada em varias regides do porta-amostras e o
resultado é apresentado na Fig. 14. No espectro de XEDS da amostra das NP
sintetizadas utilizando o FeCl, (Fig. 14) é possivel observar as bandas correspondentes
a platina em 2,0 keV, 9,4 keV e 11 keV atribuidas, respectivamente, as linhas Ma, La e
LB, e as bandas correspondentes ao ferro em 6,4 keV e 7,1 keV as quais sao atribuidas,

respectivamente, as linhas Ka e Kf.
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Figura 14. Espectro de XEDS da amostra de NP de FePt obtida utilizando o FeCl..

Esse método de sintese levou a formagdo da liga FePt que corresponde a
composicao quimica de Fe3Ptss, a qual ndo apresenta a melhor caracteristica
magnética desejada para a aplicagcdo em UHMR [8]. Desta forma, assim como no caso
da utilizacdo de ferropentacarbonil [59], a composicdo quimica da liga FePt nao
corresponde a quantidade inicialmente carregada no meio reacional. Tal fato pode estar
relacionado com as perdas residuais do precursor de ferro metalico, seja durante o
processo de preparacao e injecao da solugao, ou devido a outros fatores, tais como a
formacao de complexos envolvendo o precursor de ferro metalico e a redugdao nao
efetiva dos ions Fe?*, fazendo com que os ions permanegam em solucdo. Neste caso,
os ions ferrosos poderiam ser descartado durante o processo de lavagem ou
depositado na superficie das NP levando a formacado posterior de oxidos, como
observado na formagao de camadas de 6xido de niquel depositadas em superficie de
NP de NiPt .« e de 6xidos de ferro em NP de Fe [47,61].

O padrao de DRX da Fig. 15 apresentam os picos referentes as reflexdes (111)
em ~40,3° e (200) em ~47° em 20 da liga FePt, indicado a formacédo da fase fcc, além
de picos referentes a padroes de hematita e magnetita. A formacgao de 6xidos de ferro
pode ser explicada pelo fato de que a oleilamina, mesmo em excesso, nido tenha sido
capaz de atuar efetivamente como agente redutor para o cloreto ferroso, impedindo que
praticamente todos os ions de Fe?' carregados no sistema fossem reduzidos a ferro

metalico. Ainda, como mencionado anteriormente e também ja relatado na literatura, a
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formacao de camadas de 6xidos na superficie das NP apds o término da sintese nao

pode ser descartada.
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Figura 15. Padrdo de DRX da amostra de NP de FePt obtida utilizando FeCl,.

Além das inconveniéncias encontradas pela falta de controle eficaz da
composicao quimica e formacéo de diferentes tipos de 6xidos de ferro, as NP obtidas
nao possuiram a forma acicular desejada mesmo sob grande quantidade de oleilamina
no meio reacional. Para a proporcao de 2:1 v/v de oleilamina e octadeceno, a analise
por MET é mostrada na Fig. 16. A analise por MET para a amostra mostrou NP com
morfologia esferoidal bastante irregular tanto na forma quanto no tamanho, com
didmetro médio de 3,5 + 0,8 nm e grau de polidispersividade de 22%, indicando
claramente se tratar de um sistema polidisperso. Para a obtencdo de um sistema

monodisperso é esperado um grau de polidispersividade menor que 10%.
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Figura 16. MET da amostra de NP de FePt obtida utilizando o FeCl, e proporg¢do de 2:1 (v/v) de

oleilamina e octadeceno.

4.1.2. Sintese de NP de FePt utilizando o FeCl;

Na sintese de NP de FePt utilizando o cloreto de ferro(lll) como precursor de
ferro, também foi necessario uma prévia dissolugao do reagente em alcool etilico devido
a baixa solubilidade do mesmo nos solventes organicos utilizado na sintese. Apés a
solugao contendo o precursor ter sido injetado no meio reacional, ndo foram observados
em nenhum momento residuos que poderiam caracterizar a nao solubilizagdo do
precursor. Apos o término da sintese, foi observado o escurecimento da solucgao,
indicando a formacdo de NP. O espectro de XEDS mostrado na Fig. 17 indica a
presenca de ferro e platina, através das bandas correspondentes a platina em 2,0 keV,
9,4 keV e 11 keV que sao atribuidas, respectivamente, as linhas Ma, La e L3, e as
bandas correspondentes ao ferro em 6,4 keV e 7,1 keV que sao atribuidas,
respectivamente, as linhas Ka e KB. Assim como no caso da utilizacao do FeCl,, as NP
obtidas ndo possuem a composicao correspondente a quantidade carregada no inicio
da reagao. A composigcao obtida por XEDS foi de FessPtss, 0 que pode ser devido aos
mesmos fatores citados no caso da utilizacdo do FeCl,. Embora também nao tenha
formado a composicdo desejada, houve a formagéo da liga FePt na fase fcc, porém,
nado foi observada a formagdo de Oxidos de ferro na amostra. O padrdo de DRX
apresentado na Fig. 18 mostra os picos em ~40,3° em 20 referentes a reflexdo (111) e

~ 47° em 26 referente reflexdo (200), ambos indicando a formagé&o da fase fcc.
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Figura 17. Espectro de XEDS da amostra de NP de FePt obtida utilizando o FeCls.
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Figura 18. Padrdo de DRX da amostra de NP de FePt obtida utilizando FeClj.

A formacao da fase fcc (baixo valor de Hc) ndo é desejada para aplicacdo em
gravagao magnética, necessitando de recozimento para a transformacgao da fase fcc em
fct de elevada anisotropia magnetocristalina. Adicionalmente, ndo houve a formacao de
NP aciculares, mas foi observada a formagao de NP esferoidais de 7,2 + 0,5 nm e grau
de polidispersividade de 7 %, caracterizando o sistema como monodisperso, assim

como mostrado na imagem de MET apresentado na Fig. 19.
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Figura 19. MET da amostra de NP de FePt obtida utilizando o FeCls.

Apesar de n&o ter sido observado a obtencdo da forma acicular desejada
utilizando cloreto férrico, ainda nao foi reportado na literatura, até o presente momento,
nenhuma sintese de NP de FePt utilizando este reagente como precursor de ferro
metalico através de métodos baseados no processo poliol. Além disso, mesmo que este
resultado ndo seja de interesse especifico deste trabalho devido a fase e a forma
esferoidal obtida, estudos mais elaborados serdo feitos no futuro utilizando este
precursor. Isto porque a aplicacdo das NP de FePt nado reside apenas em gravacgao
magnética de ultra-alta densidade, a qual atualmente exige NP aciculares para superar
os problemas decorrentes da falta de alinhamento magnético, mas também em
biomedicina, biotecnologia e imas permanentes de elevado desempenho. Cabe
ressaltar também que NP de FePt monodispersas com didmetro superior a 4 nm com
tamanho e forma regulares s&o praticamente obtidas apenas utilizando o
ferropentacarbonil, o qual mostrou ser bastante toxico e volatil, levando ao dificil
controle de composi¢do da amostra e, nesse caso, foi utilizado um reagente barato e de

facil manuseio.

4.1.3. Sintese de NP de FePt utilizando o Fe(acac);

No caso da sintese de NP de FePt utilizando o Fe(acac),, nao houve a
necessidade de prévia dissolugcdo deste precursor em algum tipo de solvente, pois foi
possivel dissolvé-lo completamente nos solventes orgénicos utilizados na sintese, apds

vinte minutos sob constante agitacdo na temperatura de 90 °C. Apds este processo, a
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temperatura do meio reacional foi aumentada até 120 °C e posteriormente a 180 °C
onde permaneceu por cerca de 30 e 180 minutos, respectivamente. Quando a reacgao
atingiu a temperatura de aproximadamente 174 °C, foi possivel observar a liberagao de
gases do meio reacional, o que pode estar relacionado com os produtos liberados pela
decomposicdo térmica do Fe(acac).. Deve-se ressaltar que a decomposicdo deste
composto €& importante no processo poliol, pois € razoavelmente dificil de reduzi-lo,
necessitando de agentes redutores com potenciais muito mais negativo do que a
espécie metalica [60]. Com a decomposi¢do do precursor, ocorre a reducdo dos
compostos de ferro formados em ferro metalico através da atuagao da oleilamina como
agente redutor [60] Apds o termino da reacéo, foi possivel observar a coloragao escura
do meio reacional, assim como observado nas demais sinteses de NP de FePt. O
espectro de XEDS mostrado na Fig. 20 indica a presencga de ferro e platina, através das
bandas correspondentes a platina em 2,0 keV, 9,4 keV e 11 keV (linhas Ma, La e LB) e

as bandas correspondentes ao ferro em 6,4 keV e 7,1 keV (linhas Ka e Kf).

Pt

Fe

Intensidade (u.a.)

Pt
Fe Pt

2 4 . 6 8 10 . 12
Energia (keV)

Figura 20. Espectro de XEDS da amostra de NP de FePt obtidas utilizando o Fe(acac)..

A liga com a proporgao FesPtss foi obtida, indicando uma bom controle da
composicao quimica utilizando o Fe(acac),. De fato, alguns trabalhos na literatura que
reportam a sintese de NP de FePt utilizando este reagente, mostram que a proporgao
de Fe e Pt metalica obtida corresponde a quantidade carregada no meio reacional antes
do inicio da sintese [62]. Embora a utilizacdo do Fe(acac), tenha sido efetiva no controle

da composicao quimica, as NP como-sintetizadas ainda apresentaram a presenca da
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fase fcc. No padrao de DRX apresentado na Fig. 21 & possivel observar picos em
~40,3° em 26 referente a reflexdo em (111) e ~47° em 20 referente a reflexao em (200),

indicando a obtengao das NP na fase fcc.

Intensidade (u.a.)

fcc-FePt

Figura 21. Padrdo de DRX da amostra de NP de FePt obtidas utilizando o Fe(acac).,.

Assim como ocorreu com as sinteses anteriores, as condi¢bes experimentais
utilizadas neste caso nao foram adequadas para a obtencdo de NP com a forma
acicular, porém, foi possivel observar a formagao de NP com formas de estrelas e

também tetrapode, como mostrado na imagem de MET na Fig. 22.

Figura 22. MET da amostra de NP de FePt obtida utilizando o Fe(acac)..
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Essas nanoestrelas possuem comprimento de uma extremidade a outra de 10-
14nm e comprimento de menor eixo de 3-4 nm. Resultados semelhantes foram
reportados na literatura utilizando o Fe(acac), em benziléter [62]. Assim como no caso
da utilizacdo de FeClj, apesar de nao ter obtido a forma desejada para a aplicagdo em
UHMR, estudos mais elaborados podem ser feito em outra ocasidao utilizando o
Fe(acac), como precursor de ferro metalico visando as demais potenciais aplicagbes de
NP de FePt, tais como em biotecnologia, biomedicina e imas permanentes de elevado

desempenho.

4.1.4. Sintese de NP de FePt utilizando o Fez(CO)g

O diferrononacarbonil é um composto carbonilico assim como o
ferropentacarbonil. A vantagem esta na maior facilidade de manuseio, menor toxidade e
na sua caracteristica de ser um soélido de maior estabilidade. Desta forma, o
diferrononacarbonil pode ser adicionado tanto no inicio da sintese ou injetado a 120 °C
através de dissolucdo prévia. Uma das desvantagens esta na baixa solubilidade em
solventes organicos. Geralmente, o diferrononacarbonil é dissolvido previamente em
THF antes de ser utilizado [63]. De fato, este reagente mostrou ser pouco soluvel aos
solventes utilizados na sintese. Entretanto, apdés 20 minutos a 60 °C sob constante
agitagao, todo composto carbonilico se dissolveu e a sintese ocorreu normalmente.

Inicialmente, foram realizadas duas sinteses sob diferentes condi¢cbes. Na
primeira, o diferrononacarbonil foi previamente dissolvido em pequena quantidade
oleilamina por 20 minutos em 60 °C e injetado ao meio reacional apds o sistema ter
permanecido por 30 minutos em 120 °C, como ocorre nas sinteses utilizando o
ferropentacarbonil. Este procedimento € normalmente realizado porque o ferro presente
nestes compostos ja se apresenta no estado metalico e acredita-se que possa ocorrer a
formacao de nucleos de ferro metalico antes da formac&o de nucleos de platina caso o
mesmo seja adicionado no meio reacional desde o inicio da sintese. Desta forma, o
ferro metalico, logo apés a decomposigao, se incorpora ao nucleo de platina, formando
a liga FePt. No outro método, o diferrononacarbonil foi adicionado antes do inicio da
sintese. A decomposicdo térmica do diferrononacarbonil ocorre a 100 °C e de fato foi
possivel observar nesta temperatura um leve escurecimento do meio reacional, o que

pode indicar o inicio da formacao de nucleos de ferro metalico.
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No caso do acetilacetonato de platina, o ambiente redutor & suficiente para

t** a platina metalica, mesmo antes da temperatura de decomposicdo

reluzir o cation P
térmica do mesmo. Desta forma, como a formacao de nlcleos de platina ocorre a
aproximadamente 120 °C, acredita-se que ocorra um processo de binucleagio, devido a
proximidade das temperaturas em que ocorra tanto a nuclegdo da platina metalica
quanto a nucleacéao do ferro metalico.

Assim como nas sinteses anteriores, o espectro de XEDS representativo
apresentado na Fig. 23 das amostras de NP sintetizadas utilizando o
diferrononacarbonil como precursor metalico por ambas as metodologias utilizadas,
indica a presenca de ferro e platina, através das bandas correspondentes a platina em

2,0 keV, 9,4 keV e 11 keV (linhas Ma, La e LB) e as bandas correspondentes ao ferro

em 6,4 keV e 7,1 keV (linhas Ka e Kp).
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Figura 23. Espectro de XEDS da amostra de NP de FePt obtida utilizando o Fe,(CO)g.

A composicdo quimica das amostras de NP obtidas utilizando o
diferrononacarbonil através dos dois métodos corresponde a Fes,Ptys, valor que é bem
proxima a quantidade de precursores carregada antes do inicio da sintese. O padrao de
DRX na Fig. 24 apresentam os picos referentes as reflexdes (111) em ~40,3° em 26 e

(200) em ~47° em 20 da liga FePt, indicado novamente a formagao de NP na fase fcc.
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Figura 24. Padrdo de DRX representativos das amostras de NP de FePt obtidas utilizando o

Fez(CO)g.

A imagem de MET apresentada na Fig. 25 indica que, no primeiro método, na
quantidade de oleilamina na propor¢cao 2:1 v/v (oleilamina/octadeceno) houve a
formacao de NP com varios tipos de morfologia esferoidais e aciculares de diversos
tamanhos que variam de 4-6 nm, e 13-18 nm, respectivamente, indicando a falta de
controle morfolégico e de tamanho quando o diferrononacarbonil € adicionado apés 30

minutos da reagdo a 120 °C.

Figura 25. MET da amostra de NP de FePt obtida utilizando o Fe,(CQO)y injetado no meio

reacional a 120 °C.
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Entretanto, no segundo método, as condicdes de sinteses estabelecidas
possibilitaram a formacéo de nanofios com comprimentos maiores do que 200 nm e 2-3
nm de didmetro de FePt e, também, é possivel observar a presenca de algumas NP
esférica de 3-4 nm de didametro, indicando que a presenca do diferrononacarbonil desde
o inicio da nucleagdo das nanoparticulas influencia significantemente no controle

morfolégico, assim como observado na imagem de MET apresentada na Fig. 26.

Figura 26. MET da amostra de NP de FePt obtida utilizando o Fe,(CO)g adicionado no inicio da

reagdo de sintese e oleilamina na proporg¢édo 2:1 v/v (OLm/OD).

Na tentativa de obtencdo de nanofios de comprimentos menores e de
nanobastdes, a quantidade de oleilamina carregada no meio reacional foi diminuida na
proporcao de 1:1 v/iv (OLm/OD). Sob essas condigcoes, é possivel observar na imagem
de MET apresentada na Fig. 27 a obtencdo de nanofios de comprimento menores
(=100 nm) e presenga de NP com morfologia de nanobastbées com comprimento de 12-
30 nm, além de NP esferoidais de 3-4 nm de didmetros. Dessa forma, na tentativa de
aumentar a quantidade de nanobastbes, uma nova diminuicdo na quantidade de
oleilamina para a propor¢ao de 1:2 v/v de OLm/OD foi realizada. Com isso, foi possivel
observar que embora ocorra a diminuicdo do comprimento dos nanofios (<100 nm), a
redugdo da quantidade de oleilamina presente no meio reacional também leva ao
aumento da quantidade de NP esféricas, como observado na imagem de MET da Fig.

28.
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Figura 27. MET da amostra de NP de FePt obtida utilizando o Fe,(CO)y adicionado no inicio da

reacgdo de sintese e oleilamina na proporgéo 1:1 v/v (OLm/OD).

Figura 28. MET da amostra de NP de FePt obtida utilizando o Fe,(CO)y adicionado no inicio da

reacdo de sintese e oleilamina na proporgéo 1:2 v/v (OLm/OD).

4.1.5. Sintese de NP de FePt utilizando o Fe(acac)s

Além da utilizagdo de acetilacetonato de ferro(ll), neste trabalho também foi
utilizado o acetilacetonato de ferro(lll), o qual ja vem sendo utilizado pelo grupo de
pesquisa como precursor de ferro metalico, obtendo NP monodispersas e de facil
controle de composi¢cdo. Este método, conhecido como processo poliol modificado,
geralmente utiliza sais de acetilacetonato de platina e acetilacetonato de ferro (Ill) como

precursores metalicos, os surfactantes acido oléico e oleilamina como agentes
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espacadores/estabilizadores, dioctileter como solvente e 1,2 hexadecanodiol como
agente redutor. Neste trabalho, a sintese via método poliol modificado foi adequada
visando a obtencdo de nanoparticulas com morfologia acicular. Paralelamente a
adequacao da sintese para a obtencdo de nanoparticulas aciculares, a condigdo de
sintese foi ajustada de modo a obter essas nanoparticulas aciculares diretamente na
fase tetragonal, devido aos resultados indesejaveis constatados apods o recozimento
para a transformacao da fase fcc para a fct. A adequagao do método poliol modificado
para a obtencdo de nanoparticulas aciculares foi baseada na substituicdo do solvente
dioctileter pelo solvente octadeceno e pela auséncia do surfactante acido oléico. Essas
alteracdes justificam-se pelo fato de que a variagdo da raz&o entre o surfactante
oleilamina e o solvente octadeceno é crucial para o controle de forma das
nanoparticulas, possibilitando o ajuste do comprimento dos nanobastdes. Como ja
mencionado, quando se utiliza apenas oleilamina como surfactante é possivel induzir o
crescimento unidimensional, resultando na formacao de nanofios ou nanobastdes.
Apesar de o0 mecanismo de crescimento das NP aciculares ainda nao tenha sido
elucidado até o presente momento, de acordo com Sun e colaboradores [24], a
oleilamina parece se auto-organizar em uma estrutura de micela-reversa alongada
dentro do qual o nucleo de FePt é formado. Este nucleo alongado possui densidades de
empacotamentos variadas em diferentes regides da superficie, como indicado por (1),

(2) e (3) na Fig. 29.
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Figura 29. llustragdo esquematica do crescimento das NP aciculares de FePt em micelas

alongadas formadas por moléculas de oleilamina.

Na regido (1), as moléculas da oleilamina estdo bem organizadas e a adi¢ao de

FePt nesta regiao € mais dificil devido a barreira hidrofébica, minimizando o estagio de
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crescimento na mesma. A regido (2) tem menor densidade de moléculas de oleilamina
empacotadas e facilita o crescimento de FePt ao longo desta direcdo, formando nanofio
ou nanobastdo. A regido (3) € o lugar mais prontamente acessivel para a adigao de
FePt, levando a um rapido crescimento da particula e a extremidade arredondada dos
nanofios e nanobastdes. Apesar de sugerir uma boa explicagdo para a forma de
halteres geralmente observadas quando nanofios e nanobastbes de FePt sé&o
sintetizados na presengca de oleilamina, caracterizada pelas extremidades
arredondadas, deve-se salientar que este mecanismo de formacdo €& apenas
especulativo. No caso de nanobastdes de ouro, por exemplo, acreditava-se que a
formacéao ocorria devida apenas a formagao de uma micela reversa alongada de CTAB,
onde ocorria a formacdo das NP. Entretanto, trabalhos recentes revelam que a
morfologia de bastdes destas NP deve-se a adsorcdo seletiva de moléculas de
surfactantes em diferentes planos cristalinos, os quais estabilizam energeticamente o
crescimento deste plano, levando a formacdo de NP unidimensionais [64]. De fato,
estudos mais elaborados deverao ser realizados futuramente para a elucidagao do
mecanismo de formacdo de NP aciculares de FePt. Todavia, os resultados neste
trabalho indicam que a oleilamina é, de fato, responsavel pela formacao de
nanoparticulas alongadas, quer seja pela adsor¢do em determinados planos cristalinos,
pela simples formagcao de micelas alongada ou por outro mecanismo de associagao que
devera ser estudado no futuro.

Nas sinteses dessas nanoparticulas, todos os reagentes foram adicionados no
frasco de trés bocas a temperatura ambiente. A temperatura de 60 °C foi utilizada para
a completa solubilizagcdo do sal de acetilacetonato de platina. Apds esse periodo, a
coloracdo amarela da solugdo indicou que o acetilacetonato de platina foi
completamente dissolvido. O refluxo em 90 °C foi realizado para a completa
solubilizacdo do acetilacetonato férrico, o qual foi indicado pela coloragdo avermelhada
da solugado apds o término do aquecimento e pela auséncia de sdlido depositado no
fundo do balao de reacdo. Um fato que foi observado qualitativamente durante essas
etapas foi que uma pequena quantidade de acetilacetonato férrico foi dissolvida ja no
patamar a 60 °C. Além disso, o acetilacetonado férrico foi completamente dissolvido na
solugdo na temperatura de 90 °C em um tempo menor quando comparado com a

sintese utilizando o solvente dioctileter para a obtencdo de nanoparticulas esféricas de
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FePt. Com isso, nao foi necessario a prévia solubilizagdo do acetilacetonato férrico em
alcool isopropilico antes de adiciona-lo em uma determinada etapa da reag&o, como
ocorre nas demais sinteses via processo poliol modificado reportadas na literatura.
Apds a completa solubilizagdo dos sais, a temperatura foi aumentada até 120 °C. Nesta
temperatura, é possivel observar o escurecimento da solugao, inferindo um indicativo de
que ocorrera a formagdo dos primeiros nucleos de platina metalica. O aumento da
temperatura até 180 °C é devido ao fato desta ser a temperatura de decomposicao do
acetilacetonato férrico, o qual resulta na formagao de clusters de ferro ou 6xido de ferro
com valéncia mista. Estes clusters rapidamente devem romper a barreira de protegao
imposta pelos estabilizadores e heterocoagular na superficie do nucleo de platina
metalica. Neste ponto, com a chegada do cluster de ferro a esta superficie e com a
adsorgcdo de CO gerado da decomposi¢cao do acetilacetonato, acredita-se que possa
estar ocorrendo um processo denominado de spillover de CO, onde a platina metalica
atua como catalisador da transferéncia de elétrons, promovendo a redugado dos atomos
de ferro do cluster. Apds a esta redugao, os atomos de ferro metalicos se difundem ao
nucleo de platina metalica, formando a liga FePt. Esse suposto mecanismo de formacgao
de nanoparticulas de FePt vem sendo exaustivamente investigado pelo grupo de
pesquisa para o caso da formacao de nanoparticulas esféricas e os resultados obtidos
recentemente parecem corroborar o mesmo e estdo sendo submetidos a publicagao.
Como esperado para a sintese via processo poliol modificado, a liga FePt foi
obtida com o controle de composi¢cdo desejada. A analise por XEDS foi realizada em
varias regides do porta-amostras, sobre um grupo isolados de particulas ou em regides
mais ampla a fim de verificar a homogeneidade da amostra. A Fig. 30 apresenta um
espectro representativo da analise de XEDS, o qual mostra bandas correspondentes a
platina em 2,0 keV, 9,4 keV e 11 keV atribuidas, respectivamente, as linhas Ma, La e
LB, e as bandas correspondentes ao ferro em 6,4 keV e 7,1 keV atribuidas,
respectivamente, as linhas Ka e KB. De acordo com a identificacdo das bandas
observadas no espectro de XEDS apresentado na Fig. 30, pode-se inferir que a
composicao quimica na amostra foi de FessPlys, a qual representa uma das melhores
composicdes relacionada as propriedades magnéticas do material, e que a composigéo
nao varia quer o espectro seja adquirido sobre um pequeno grupo de particulas ou

numa regido mais ampla.
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Figura 30. Espectro de XEDS representativo mostrando a composicao FessPtys.

O controle morfolégico foi obtido com sucesso através da adequacdo do método
do poliol modificado utilizando-se o Fe(acac); como precursor de ferro metalico. A Fig.
31 mostra a imagem de MET, na qual é possivel observar a formagédo de nanobastdes
de FePt com comprimento de ~60 nm £ 5 nm quando oleilamina e octadeceno séao

empregados na proporgao de 2:1 v/v (OLm/OD).

Figura 31. MET da amostra de FePt com morfologia de nanobastdo obtidas utilizando Fe(acac);

e oleilamina na proporg¢édo 2:1 v/v (OLm/OD).

Na auséncia do solvente octadeceno, a oleilamina atua tanto como surfactante

quanto solvente. Nesta condicdo, provavelmente devido a formacdo das micelas
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alongadas, como anteriormente discutido, o sistema encontra-se saturado por essas
estruturas aprisionando os cations metdlicos levando a formagdo de nanofios com
diametro de 2-3 nm e comprimento acima de 200 nm como mostrado na Fig. 32. A
medida que a quantidade de oleilamina no meio reacional € aumentada, as moléculas
do surfactante tornam-se menos diluidas no sistema e se organizam em micelas de
tamanho cada vez maiores mantendo, porém, sua caracteristica acicular. Desta forma,
controlando-se a razao OLm/OD, é possivel variar o comprimento dos nanobastdes,
resultando na sintese de nanofios cujo tamanho pode ser controlado através do ajuste

na razao molar OLm/OD.

Figura 32. MET da amostra de NP FePt com morfologia de nanofios obtidas utilizando Fe(acac);

e apenas oleilamina como solvente.

Quando a razdo molar assume valores de 1:3 (OLm/OD) ou para qualquer valor
abaixo dessa quantidade, aparentemente n&o ha mais quantidade suficiente de
moléculas de oleilamina disponiveis para formar as estruturas alongadas. Desta forma,
acredita-se que por razdes energeéticas, principalmente para minimizar as energias das
interfaces entre os grupos polares presentes na amina e o carater altamente apolar do
solvente, as moléculas do surfactante se organizam em estruturas micelares esféricas.
Sob essas condicbes, a sintese resultou na formacgao de NP esféricas com didmetro de

4 nm £ 0,4 nm, como pode ser observado na imagem por MET mostrada na Fig. 33.
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Figura 33. MET da amostra de NP de FePt com morfologia de esferas obtidas utilizando

Fe(acac); e oleilamina na proporgéo 1:3 v/v (OLm/OD).

Diante dos resultados obtidos para a sintese de NP de FePt utilizando o sistema
contendo o solvente octadeceno cuja temperatura de ebuligao (refluxo) encontra-se ao
redor de 180 °C, é possivel inferir que se obteve sucesso em relacao a obtencao de
nanoparticulas aciculares com tamanho controlado. Entretanto, como ja mencionado, a
obtencdo da nanoparticulas aciculares consiste em apenas um dos objetivos do
trabalho, sendo ainda necessario obter as mesmas na fase tetragonal (fct) pelas
diversas razbes apresentadas na introducdo desse trabalho. Assim, durante a
adequacao da sintese para a obtengdao de nanoparticulas com morfologia acicular,
outros parametros também foram ajustados com o intuito de obter sucesso na sintese
das nanoparticulas diretamente na fase tetragonal, evitando-se o problema de perda de
forma oriundo do recozimento. Como mencionado, alguns trabalhos na literatura
apontam para a maior estabilidade termodindmica da fase fct em detrimento da fase fcc,
geralmente sintetizada devido a rapida cinética de nucleagao imposta para a obtencao
de nanoparticulas monodispersas. Assim, em conjunto com o Grupo de Fisica Teérico
da UNESP de Bauru, coordenado pelo Dr. Momotaro Imaizumi, foram realizados
calculos ab initio para verificar a estabilidade termodindmicas das fases fcc e fct de ligas
de FePt. Neste trabalho, a energia total das duas fases foi calculada em fungédo do
volume de equilibrio, utilizando como base a formacao de clusters atdbmicos da liga,

levando em consideragao os parametros cristalograficos caracteristicos de cada fase
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[65]. Esses resultados podem ser resumidos como mostrado nas curvas da Fig. 34. Os
parametros utilizados para o calculo retornaram valores de volume bastante
condizentes com aqueles observados experimentalmente para as diferentes fases e
indicaram que, de fato, a formacao da fase fct corresponde a um minimo de energia
mais baixo em comparagdo com a fase fcc, corroborando a maior estabilidade

termodinamica para a fase tetragonal.
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Figura 34. Resultados de célculos ab initio de estabilidade de fases das ligas FePt fcc e fct.
Triangulos e circulos fechados referem-se respectivamente as fases fcc e fct. A
variagdo na intensidade das cores reflete a mudang¢a no valor da variagdo de energia

calculada para cada fase.

Desta forma, acredita-se que a formacgao da fase fct se deve a fatores cinéticos,
conforme resultados observados para o caso de nanoparticulas esféricas de FePt
utilizando taxa de aquecimento lenta reportados em alguns trabalhos da literatura [39-
42]. Nesses trabalhos, entretanto, embora possa ser observada a formagao nao total,
mas parcial da fase fct, quando a reagao é realizada de forma lenta, ou seja, diminuindo
as taxas de aquecimento, também é notada significativa falta de controle sobre a
morfologia das nanoparticulas, resultando em sistemas polidispersos com tamanho e
forma bastante variados. Em resumo, uma reagdo cineticamente rapida favorece a
diminuicdo do tamanho e a formacao de sistemas monodispersos, mas também a fase

fcc menos estavel e indesejada. As condi¢cbes experimentais utilizadas neste trabalho
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foram minuciosamente estudadas e adequadas para tentar solucionar o problema da
obtencdo da fase fct e a falta de controle sobre os parametros morfoldgicos, dentro das
possibilidades de controle que estido atualmente disponiveis no laboratério. A lenta
cinética de reacéo foi realizada através da diminui¢gao da taxa de aquecimento, apesar
da dificuldade de manter o controle sobre taxas de aquecimento muito lentas com o
controlador de temperatura disponivel no laboratério, foi possivel realizar incremento de
temperatura com taxa de aquecimento de ~1 °C/min. Entretanto, durante a sintese pode
ser observado que em determinados momentos, ocorrem saltos de temperatura no
sistema reacional, os quais sdo devidos a inexisténcia de um processador PID no
controlador de temperatura utilizado. De todas as formas, as condi¢des utilizadas
favoreceram a formacéo parcial da fase fct como observado no DRX mostrado na Fig.

35 da amostra de nanoparticulas esférica da Fig. 33 .

Intensidade (u.a.)
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Figura 35. DRX da amostra de NP esféricas de FePt da Fig. 33 mostrando a formagao parcial da

fase fct.

No difratograma apresentada na Fig. 35, é possivel observar diferengcas na
estrutura cristalina da particula se comparada aos difratogramas anteriores que
mostram os padroes da fase fcc. A condicdo de cinética lenta de reagédo induz os

atomos de ferro e platina a um arranjo em uma estrutura tetragonal de face centrada
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(fct) quimicamente ordenada, como indicado pelo deslocamento da reflexdo (111)
centrada em ~41° em 20 e pela evolugdo das reflexdes (001) e (110) centradas,
respectivamente, em ~24 e ~33 ° em 20. O deslocamento da reflexdo (111) devido a
formacao da estrutura tetragonal de face centrada ocorre devido ao efeito causado pela
contracido da rede cristalina na direcado ¢ se comparada com a estrutura cubica de face
centrada. Isto ocorre, porque os atomos de ferro que substituiam atomos de platina
aleatoriamente nas trés diregcdes da rede cristalina na estrutura cubica de face centrada
da platina metalica passam a ocupar posi¢des na rede cristalina de tal modo a formar
planos intercalados de atomos de ferro e platina na diregao ¢ da rede cristalina (Fig. 7).

Uma vez que o raio atémico dos atomos de ferro (124 A) é menor do que o raio
atémico da platina (138 A), e os atomos de ferro encontram-se formando planos
cristalinos na direcdo ¢ da estrutura tetragonal, ocorre a contracdo da rede nesta
direcdo. Esta contragdo ocorre em toda rede cristalina, resultando também em uma leve
diminuigado no parametro a, efeito denominado com distor¢ao tetragonal [66,67]

A razéo entre a fase tetragonal e cubica (fct/fce) foi estimada utilizando o grau de

ordenamento tetragonal (Ty;), calculada de acordo com a Equacgéao 6:

1— (€
O (/o)
1 - ( fCt/afCt>

onde ¢y = 3,7350 e ar: = 3,9050 corresponde aos parametros de célula unitaria para

(6)

100 % da fase tetragonal (JCPDF 89-2061). Apesar da formagao da fase fct, a
estimativa do grau de ordenamento utilizando a Equacgéo 6 e extraindo os parametros
através da deconvolugao da reflexdo (111) centrada em aproximadamente 41° em 26,
fixando como referéncia o centro das reflexdes (111) caracteristicas de cada fase, fcc =
40,35° e fct 41,25° em 286, revelou que a formacido da fase tetragonal encontra-se ao
redor de 50% apenas. De todas as formas, mesmo com esta porcentagem de fase
estimada, pode-se inferir que os resultados indicam que a formacao da fase fct foi
observada na condicdo de cinética lenta de reacdo, mas ainda em proporgao
compartilhada com a fase fcc. Ajustes das condi¢cdes de sintese se fazem necessarios
para intensificar a formacdo da fase tetragonal. Deve-se ressaltar que embora tenha

formado apenas parcialmente a fase tetragonal, a sintese levou a obtencdo de NP de
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FePt monodispersas, em contraste com as demais sinteses que relatam a formacéao
parcial da fase tetragonal de NP de FePt como-sintetizadas, onde levaram a NP com
pobre controle de tamanho e de morfologia, resultando em sistemas polidispersos com
larga distribuicao de tamanho e de forma.

Para o caso das amostras de nanofios e nanobastdes das Fig. 31 e 32,
respectivamente, a analise de DRX (Fig. 36), assim como no caso das nanoparticulas

esféricas, também indicou a formacéao da fase tetragonal.
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Figura 36. DRX das amostras de nanobastbes e nanofios mostrando a presenga da fase fct.

Nos difratogramas apresentados na Fig. 36, € possivel notar, entretanto, um
aumento significativo na intensidade da reflexdo (001) em detrimento da diminuicao da
intensidade da reflexdo (111) indicando um possivel crescimento preferencial para as
nanoparticulas alongadas. Como esperado para esse comportamento, a relacio entre
0s picos aumenta com o aumento do comprimento da nanoparticula. A imagem de
HRTEM mostrada na Fig. 37 realizada numa regido do porta-amostras que apresentava
nanobastbes da Fig. 31 relativamente separados, fornece informagdes adicionais que
corroboram os resultados de DRX que indicam um possivel crescimento preferencial

das nanoparticulas alongadas.
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Figura 37. HRTEM de nanobastées de FePt indicando a distancia interplanar de 2,84 A

correspondente ao plano (110) da fase fct e inferindo crescimento na dire¢gdo [001].

O resultado da analise por HRTEM indica a formacao de nanocristais com planos
orientados a 90° em relacdo a direcdo de crescimento do nanobastio e distancia
interplanar de 2,84 A correspondendo aos planos (110) da fase fct (L1o-FePt). Desta
forma, €& possivel concluir que o crescimento do nanobastdo se da na direcao
cristalografica [001], em concordancia com os dados obtidos por DRX. Como a
difratometria de raios X apresentada na Fig 36 mostra comportamento similar para as
intensidades de reflexdao dos nanofios e nanobastbes, também é possivel inferir que
tanto os nanobastdes quanto os nanofios tem a direcdo [001] com direcao de
crescimento. Os nanofios possuem um comprimento maior que os nanobastdes e esta
diferenca de comprimento influencia na intensidade relativa dos picos no difratograma
das amostras. As variagdes da morfologia podem afetar também o comportamento

magnético, uma vez que particulas alongadas s&o esperadas para possuir anisotropia

magnética de forma.

4.1.6. Sintese de NP de FePt utilizando docosano como solvente

Os resultados apresentados até o presente momento mostraram a formacéo dos
nanobastdes e a obtengdo parcial da fase tetragonal utilizando o Fe(acac); como
precursor de ferro metalico e octadeceno como solvente. Na tentativa de verificar a

possibilidade de aumentar a proporcao da fase fct outras condigcdes de sintese foram
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realizadas. As modificagbes basearam-se no aumento da temperatura final de refluxo,
com o intuito de promover maior mobilidade e estabilidade a NP durante a sua
formacao, levando o sistema a apresentar a formacgao da fase mais estavel. A utilizagcdo
de solvente de temperatura de ebulicdo mais alta, essencialmente hidrocarbonetos de
cadeia longa, foi satisfatéria na formacgao parcial da fase tetragonal em alguns trabalhos
reportados na literatura [43]. Desta forma, foi realizada a sintese de nanoparticulas com
temperatura final de refluxo de 350 °C. Para tanto, o solvente octadeceno foi substituido
pelo solvente docosano. Esta mudancga surtiu levemente o efeito desejado, refletindo na
formacado da fase fct, mesmo em proporgao inferior daquelas observadas para o

octadeceno, como indicado pelo DRX (Fig. 38).
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fct-FePt

Intensidade (u.a.)

A )

. ( 'b |

20 30 40 50
20

Figura 38. Padrdo de DRX da amostra de FePt obtida a 350 °C com docosano como solvente.

Apesar de o aumento da temperatura de sintese levar a formacéao parcial da fase
fct, a imagem de MET apresentada na Fig. 39 mostra que ndo houve a formacio de
nanobastbes. As NP obtidas possuem formas esferoidais e alongadas irregulares com
tamanho de 3-9 nm de didametro. Acredita-se que isto tenha ocorrido devido a
substituicdo do solvente octadeceno pelo docosano com a finalidade de se alcancgar
uma temperatura de sintese maior, indicando dependéncia do solvente para a formacéao
de NP aciculares. Possivelmente, as associagcbes moleculares observadas entre
oleilamina e octadeceno foram drasticamente modificadas quer pela substituicao do

solvente ou mesmo pela elevada temperatura de sintese.
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Figura 39. MET da amostra de NP de FePt obtidas a 350 °C com docosano como solvente.

4.1.7 Sintese de NP de FePt utilizando hexadecilamina como solvente

Como ja mencionado anteriormente, a oleilamina desempenha um importante
papel na obtengédo da morfologia unidimensional das NP de FePt. Este fato ocorre
devido a adsorcdo do grupo amina em determinados planos cristalinos, e o controle do
comprimento destas NP deve-se variagcdo do comprimento das micelas alongadas de
acordo com a quantidade de oleilamina presente no meio reacional, atuando como
agente estabilizador, redutor e solvente. De fato, a formagado das NP aciculares &
dependente de solventes com estas caracteristicas, assim como ja reportado na
literatura para a obtenc¢do de nanofios de FePt [68]. Na tentativa de verificar a influéncia
do solvente na obtencao da morfologia acicular, neste trabalho, NP de FePt também
foram sintetizadas utilizando outros solventes organicos de cadeia longa que apresenta
um grupo amina em sua estrutura molecular. Com isso, a oleilamina foi substituida pelo
hexadecilamina, e as NP foram sintetizadas utilizando como precursor de ferro metalico
o acetilacetonato de ferro (lll), pois este mostrou ser um excelente substituto para o
ferropentacarbonil, devido a facilidade no controle da composi¢ao quimica, de fase, de
tamanho e de morfologia, assim como discutido anteriormente. No espectro de XEDS
da amostra das NP mostrado na Fig. 40 ¢é possivel observar as bandas
correspondentes a platina em 2,0 keV, 9,4 keV e 11 keV (as linhas Ma, La e LB) e
também as bandas correspondentes ao ferro em 6,4 keV e 7,1 keV (as linhas Ka e Kp).

A composicdo quimica de FessPtss obtida estd de acordo com os outros resultado
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obtidos utilizando o Fe(acac); como precursor de ferro metalico. Apesar do Fe(acac);
tenha apresentado resultado significativo no controle da composi¢cdo quimica e na
formacao parcial da fase fct das NP de FePt como-sintetizadas, assim como
mencionado anteriormente, esta Ultima caracteristica ndo foi observado novamente na
sintese em hexadecilamina. O padrdao de DRX da Fig. 41 apresentam os picos
referentes as reflexdes (111) em ~40,5° em 26 e (200) em ~47° em 20 da liga FePt,

indicado a formacgao das NP na fase fcc.

Intensidade (u.a.)

Energia (keV)

Figura 40. Espectro de XEDS da amostra de FePt obtida com hexadecilamina como solvente.

Intensidade (u.a.)

fcc-FePt

Figura 41. Padrdo de DRX da amostra de NP de FePt obtida com hexadecilamina como

solvente.
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A imagem de MET apresentado na Fig. 42, mostra que as NP alongadas com
tamanho de 8-12 nm de comprimento foram obtidas, partindo-se das mesmas
condicoes de sinteses dos nanobastdes obtidos utilizando o Fe(acac)s;, como mostrado

anteriormente, substituindo apenas a oleilamina com o hexadecilamina.

Figura 42. MET da amostra de NP de FePt obtida utilizando hexadecilamina como solvente.

O aspecto alongado das NP pode indicar que o grupo amina se adsorva em
determinadas regides levando a tendéncia de crescimento unidimensional. Entretanto,
pode ser que as moléculas de hexadecilamina n&o se organizam nas micelas alongadas
sob as condigdes de sintese, ndo ocorrendo o controle do tamanho das NP aciculares
obtidas. Aparentemente, também ha um comprometimento entre a morfologia da

nanoparticula e o comprimento e/ou natureza da molécula de amina utilizada.

4.1.8. Caracterizacdo Magnética das NP de fct-FePt

Com a finalidade de medir as propriedades magnéticas das NP de FePt obtidas
parcialmente na fase tetragonal e verificar a influencia da morfologia nestas
propriedades, as medidas magnéticas das amostras como-sintetizadas utilizando o
Fe(acac); em oleilamina com diferentes morfologias, ou seja, nanoesferas, nanofios e
nanobastbes, foram realizadas através da aquisicido de curvas de histerese as quais

sao apresentadas na Fig. 43.
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Figura 43. Curvas de histerese magnética das amostras com diferentes morfologias indicando a

influéncia da morfologia sobre as propriedades magnéticas das NP de FePt.

Através das curvas de histerese obtidas para os diferentes sistemas pode-se
notar um ligeiro aumento no valor da magnetizagcdo de saturagdo para as
nanoparticulas aciculares (nanofios e nanobastdes) em relagdo as nanoparticulas
esférica, o qual variou de 1,58 memu/cm? para 1,88 memu/cm?®. Entretanto, dois
importantes parametros magnéticos para possibilitar a aplicagdo em sistemas de
gravagao magnética, a magnetizagado remanente e a coercividade, mostraram uma
significativa melhora para as nanoparticulas aciculares comparadas as nanoparticulas
esféricas. A magnetizagado remanente, a qual esta associada com a memaéria magnética
apds a saturacdo, variou de 0,8 memu/cm?® para 1,44 memu/cm® e 1,25 memu/cm?,
respectivamente para as amostras de nanoesferas, nanobastées e nanofios, indicando
que ha uma melhora dessa propriedade para o caso dos nanobastdes. Para o caso da
coercividade, o valor observado para as nanoparticulas esféricas foi de 3,4 kOe, valor
inferior aos encontrados para as nanoparticulas aciculares, que foram de 9,9 kOe para
os nanobastdes e 6,4 kOe para os nanofios. E intuitivo esperar que a coercividade dos

nanofios devesse ser maior do que a dos nanobastbes, uma vez que o fator
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anisotropico de forma € muito mais pronunciado no primeiro caso. Acredita-se que isto
nao ocorra devido a flexibilidade dos nanofios, como observado na imagem de MET da
Fig. 32. Essa flexibilidade faz com que os nanofios se dobrem ou entrelacem uns com
0os outros permitindo acoplamentos magnéticos diversificados que podem estar
influenciando para diminuir o valor de coercividade. Um alinhamento paralelo de
nanofios através da amostra poderia indicar um resultado distinto com aumento do
campo coercivo, mas tal alinhamento torna-se bastante dificil devido ao comprimento
dos nanofios. Dessa forma, a preferéncia da utilizagao de nanobastbes em relagcido aos
nanofios para aplicacdo em gravacdo magnética de ultra-alta densidade é confirmada
experimentalmente. Outros pardmetros magnéticos importantes para aplicacdo das
nanoparticulas em sistemas de armazenagem de informagdes também podem ser
obtidos através das curvas de histerese magnética. Dentre esses parametros, os mais
importantes sdo: magnetizacdo de saturacdo (Ms), coercividade (Hc), magnetizagao
remanente (Mg), squareness ou razao de remanéncia (S) e a distribuicdo de campos de
inversao (Switching Field Distribution, SFD), cuja obtenc¢ao esta indicada na Fig. 44 e os

valores estdo sumarizados na Tabela 1.

Figura 44. Curva de histerese indicando os principais pardmetros magnéticos: coercividade (Hc),
magnetizagdo de saturacdo (Ms), magnetizacdo de remanéncia (Mg), razdo de
remanéncia magnética (S, Squareness) e SFD (Switching Field Distribution) — também
definido como 1-S* o0s quais permitem avaliar o desempenho e estabilidade de

sistemas para aplicagdo em gravagdo magneética.
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Tabela 1. Pardmetros magnéticos para as diferentes morfologias das NP de FePt.

Propriedades magnéticas

Amostra
(mlgr;u) (ml\:r;u) (kléce) s S SFD
nanoesfera 1,58 0,8 3,4 0,00 0,51 1,00
nanobastao 1,88 1,44 9,9 0,70 0,76 0,30
nanofios 1,80 1,25 6,4 0,15 0,69 0,85

Os trés primeiros parametros, Ms, Hc e Mg, ja foram devidamente abordados.
Entretanto, mesmo sendo um dos principais pardmetros para gravagdo magnética, a
coercividade de um material magnético nao caracteriza completamente suas
propriedades para propésitos de gravagdo. A largura da distribuicdo de campos,
centrados na coercividade, € outra caracteristica importante desses materiais. Nenhum
material magnético apresenta bem definido o campo no qual a reversdo de
magnetizagao ocorre, sendo que isso resultaria em uma curva de histerese quadrada
(SFD = 0 e S = 1) [69], 0 que ndo & observado na pratica. Essa reversdo é de
fundamental importancia, pois define, entre outras coisas, a relagio sinal ruido devido a
leitura dos sinais binarios correspondentes as diferentes diregdes de magnetizacdo na
midia magnética. O parametro S, também chamado de razdo de remanéncia magnética,
relaciona as magnetizagbes de remanéncia e de saturagdo e estd associado com o
perfil da curva de histerese. Para compreender o fenbmeno envolvido na distribuigao
dos campos ¢ util considerar um meio de gravacao constituido por volumes de ativagéao
caracteristicos, cada um dos quais possuindo seu proéprio “campo de troca” no qual
reverte o estado de magnetizacio. Este efeito € expresso por uma série de parametros,
sendo 0 mais comum chamado simplesmente de distribuicdo de campos trocadores
(Switching Field Distribution) ou SFD, o qual representa a distribuicdo de coercividade
intrinseca de cada volume de ativagao. Esta distribuicdo de campos tende a reduzir o
valor do parametro S na curva de histerese. A medida da largura da SFD é obtida pela
construgcao de Willian-Comstock, indicado na equacao (7) [70-71]. O paradmetro que

caracteriza a largura da distribuicdo dos campos trocadores (7 - S*) é obtido da
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inclinagcado da reta através da curva de histerese onde H = H¢, conforme indicado na Fig.
44 e expresso pela Equagao 7:

(Z_Z)szc - HC(1M_R S %) (7)

Este parametro tem sido recomendado como o melhor parametro pratico para a
caracterizagcdo de materiais utilizados em midia de gravagao [73]. Existem ainda, outras
formas de medidas da SFD baseadas nas curvas de remanéncia. Uma SFD estreita
significa facilidade no processo de escrita, alta definicAo das transicbes e,
consequentemente, contribui para a gravacado de informagdes em meios com alta
densidade. No caso de uma distribuicdo larga, as transi¢bes tornam-se difusas e,
também, podem ocorrer problemas nos processos de apagar e reescrever informagoes
novas sobre outras antigas. Para um meio de gravagao ideal, a curva de histerese
deveria apresentar, portanto, um squareness, S (Mgr/Ms), 0 mais proximo da unidade
(curva quadrada) e, dessa forma, todas as particulas deveriam inverter a magnetizagao
em um campo muito préximo da coercividade global. Este comportamento significa que
a variagado da coercividade em torno da coercividade global deve ser nula, ou seja, a
diferencial da curva de magnetizacdo e, consequentemente o SFD, devem ser nulas.
De acordo com os dados apresentados na Tabela 1, embora ainda nao ideais, e como
ja mencionado, os pardmetros reais sempre se afastam dos valores ideais devido aos
fenbmenos de interacdo magnética presentes nesses materiais, os valores
apresentados pelas particulas na forma de nanobastbes sao bastante satisfatérios no
que tange a potencial aplicagdo em sistemas de gravacdo magnética de ultra-alta
densidade. Cabe ressaltar, que com a possibilidade de aumentar a razao de formagao
da fase tetragonal nessas particulas, espera-se conseguir valores ainda mais

significativos.

4.2. SISTEMAS AUTO-ORGANIZADOS DE NANOBASTOES DE FEPT

O interesse no desenvolvimento de midias magnéticas baseadas na tecnologia
SOMA (Self-Ordered Magnetic Arrays) deve-se a capacidade de auto-organizagdo em
super-redes nanoestruturadas apresentada pelas nanoparticulas esféricas quando

moléculas orgéanicas sao utilizadas como espacadores. Nesse contexto, o incrivel
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aumento da densidade de gravacdo é devido a expectativa de que cada nanoparticula
possa apresentar o comportamento de um bit (menor unidade de armazenamento de
informagéo) devido a caracteristica de magnetizagao perpendicular [74]. Atualmente o
tamanho do bit encontra-se na ordem de aproximadamente 1000 particulas por bit e, é
desejavel com a utilizagdo de midia perpendicular e nanoparticulada atingir valores de 1
particula por bit. Porém, o desenvolvimento de midias magnéticas baseadas neste
método tem sido frustrado devido ao alinhamento magnético aleatério que permanece
na superficie da midia como observado na utilizagdo de NP de FePt esféricas em
midias nanoestruturadas e auto-organizadas. Na tentativa de resolver os problemas
relacionados com a falta de alinhamento magnético, nanoparticulas com morfologia de
nanobastbes e nanofios foram obtidas pela metodologia desenvolvida neste trabalho.
As NP alongadas possuem anisotropia de forma com o eixo de facil magnetizacao
orientado paralelamente ao maior eixo do nanocristal alongado e esse fendbmeno pode
ser combinando com a alta anisotropia magnetocristalina da estrutura tetragonal,
mesmo presente em quantidades parciais levando a um ordenamento magnético
melhorado. Vale lembrar que o recozimento necessario para a transformacido da fase
fcc para a fase fct resulta na perda da forma acicular e, portanto, resultando na falta de
alinhamento magnético ja apresentado pelas nanoparticulas esféricas. Desta forma as
nanoparticulas de FePt como-sintetizadas foram utilizadas como tijolos de construgao
para a formacdo de sistemas nanoestruturados auto-organizados adequados para
aplicacdo em gravagdo magnética avancada. Ressalta-se, adicionalmente, que as
nanoparticulas com morfologia de nanobastdes apresentaram os melhores parametros
magneéticos para gravagdo magnética e, portanto, foram selecionadas para a formagao
dos sistemas auto-organizados.

Deve-se salientar, ainda, que as imagens de MET anteriores foram realizadas
em amostra sem qualquer tentativa de controle na obtencdo de estruturas auto-
organizadas e bem como a sua textura. Portanto, sob as condi¢cdes impostas, os
resultados obtidos ndo foram satisfatérios no que tange a formagao dessas estruturas
auto-organizadas. O problema dessa falta de auto-organizagao pode estar relacionado
aos seguintes fatores: i) auséncia dos grupos estabilizadores/espacadores, acido oléico
e oleilamina na superficie das nanoparticulas, os quais podem ter sido parcialmente

removidos durante a purificagdo das nanoparticulas e ii) rapida evaporagao do solvente
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hexano (pressdo de vapor de 132 mmHg a 20 °C), onde as nanoparticulas estéo
dispersas, evitando o processo de relaxacdo energético do sistema que promove a
formacao dos sistema auto-organizados. Assim, no que diz a respeito a rapida
evaporagao do solvente hexano, este problema pode ser resolvido pela mistura de outro
solvente com pressdo de vapor menor, que possua caracteristicas estruturais
semelhantes, mantendo a dispersdo de nanoparticulas estavel. Desta forma, uma
aliquota de 1 mL de hexano foi adicionado a 1 mL da mistura de acido oléico, oleilamina
e octano (pressdo de vapor de 11 mmHg a 20 °C). Em seguida, a amostra de
nanoparticulas previamente secas em estufas a vacuo a temperatura ambiente foi
adicionado a esta mistura. Apds a sonificacdo, uma gota da dispersao resultante foi
depositada no porta-amostra de cobre e o solvente evaporado lentamente a
temperatura ambiente. Neste contexto, os NB podem ser facilmente auto-organizados
através de metodologia similar as descritas para nanoparticulas esféricas baseada na
evaporacao controlada do solvente a partir da dispersdo em hexano. Ademais, assim
como observado para as NP esféricas, a natureza e o tamanho da cadeia das
moléculas organicas utilizadas como espacadores influenciam diretamente a auto-
organizacdo dos NB na superficie do substrato. Quando a mistura de acido oléico e
oleilamina foi utilizada como espagadores organicos a orientagdo longitudinal dos

arranjos de NB, com os NB paralelos entre si, pode ser obtida como indica a Fig. 45.

Figura 45. MET da amostra de NB de FePt orientados longitudinalmente a superficie do

substrato utilizando oleilamina e acido oléico como espacgadores orgénicos.
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A fim de verificar a influéncia de diferentes agentes espagadores na auto-
organizacdo e orientagdo em relagdo a superficie do substrato, os espacadores
organicos acido oléico e oleilamina foram substituido por hexadecilamina. Desta forma,
um novo e consideravel resultado foi observado na substituicdo por esta molécula
organica, resultando em arranjos hexagonais de NB orientados perperdincularmente ao

plano da superficie do substrato, como mostrado na Fig 46.

50nm

Figura 46. MET da amostra de NB de FePt orientados perpendicularmente a superficie do

substrato utilizando hexadecilamina como espagador orgénico.

Neste sistema de NP auto-organizadas obtido, as nanoparticulas encontram-se
separadas uma das outras por uma distincia de aproximadamente 1,6 nm. Tomando
como referencia que o tamanho da molécula de hexadecilamina (HDA) é de
aproximadamente 2,2 nm quando estendida completamente [75], era de se esperar que
0 espacamento entre as nanoaparticulas fosse de aproximadamente 4,4 nm, se somado
a contribuicdo do comprimento da oleilamina presente entre duas nanoparticulas. Esta
distancia ndo é a observado devido ao fato de que a longa cadeia das moléculas de
HDA nao se apresenta completamente estendida. Geralmente, em sistemas auto-
organizados hexagonais de NP esféricas de FePt, a distancia interplanar observada era
de 2,4 nm antes do processo de recozimento térmico e 1,5 nm apds a este processo,
devido a decomposigao dos agentes espacadores [8]. A distadncia de aproximadamente
1,6 nm observada neste trabalho € bem préximo do sistema de NP esféricas de FePt

como-sintetizadas. Este fato pode ser explicado pela auséncia de uma dupla ligacéo na



RESULTADOS E DISCUSSAO 75

cadeia da molécula de HDA, conferindo a capacidade de se dobrar mais facilmente.
Além disso, o didametro de 3 nm dos nanobastdes obtidos € menor que o didmetro das
NP esféricas, resultando em um melhor empacotamento das NP na super-rede. De fato,
como ja mencionado, somente depois do recozimento que a distidncia entre as NP
esféricas de FePt se aproximam do valor de 1,5 nm [8], que é ligeiramente menor ao
observado neste trabalho.

Assim como observado nos sistemas auto-organizados de NP esféricas de FePt,
a imagem de MET apresentado na Fig. 47 mostra a formagao de mais de uma camada
de NP auto-organizados. E possivel observar a formagéo de sistemas bi-dimensionais
na regiao 1 e tri-dimensionais na regido 2 na imagem de MET. A formacao de estruturas
tridimensionais esta estreitamente relacionado com a concentragdo de nanoparticulas
presentes na dispersao. De fato, o aumento da quantidade de nanoparticulas presentes
na dispersao favorece a obtencdo deste tipo de estruturas, assim como reportado na

literatura cientifica [8,44].

Figura 47. MET da amostra de NB de FePt orientados perpendicularmente a superficie do
substrato utilizando HDA como espacgador organico e indicando empacotamento em

duas e trés dimensées, nas regibes (1) e (2),respectivamente.

Embora a formacdo de estruturas de NP auto-organizadas seja devido ao
controle de diversos parametros, o arranjo perpendicular a superficie foi alcangada
devida principalmente a utilizagdo de HDA como agente espagador. A Fig 48 apresenta

uma ilustracdo esquematica do papel desempenhado por esta molécula, logo apoés a
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formacao do sistema auto-orientado perpendicularmente a superficie do substrato,

evidenciando as duas regides correspondentes a sistemas bi e tri-dimensionais.

Figura 48. llustracdo do sistema de NB orientados perpendicularmente a superficie do substrato.

A falta de elucidacdo de mecanismos que descrevem a formacao de estruturas
auto-organizadas dificulta o entendimento dos processos que ocorrem durante a auto-
organizacdo. Entretanto, baseando-se nos resultados obtidos e na formacido de
estruturas auto-organizadas de nanobastdes de ouro reportadas na literatura [64,77-79],
especula-se que a formagao de arranjos longitudinais pode estar relacionada com uma
possivel adsorcéo preferencial do agrupamento amina ao longo do NB e do grupo
carboxila do acido oléico na extremidade do NB. No caso dos nanobastdes de ouro, foi
reportado que as faces cristalinas presentes nas extremidades do nanobastdo sao
diferentes das faces cristalinas presentes nas laterais, e, portanto, ocorre a adsorgao
seletiva de diferentes surfactantes nas extremidades ou laterais de acordo com a
afinidade pela face cristalina [64,77-79]. No caso das NP de FePt, tem sido reportado a
preferéncia da adsor¢cdo do acido oléico nos planos cristalinos em que o numero de
coordenacgao do atomo do ferro é maior, devida a afinidade do grupo carboxila com o
ferro metalico, e a preferéncia de adsor¢ao da oleilamina nos planos cristalinos em que
o0 numero de coordenacao de atomos de platina € maior, devida a afinidade do grupo
amina com os atomos de platina. Como nenhum estudo detalhado foi realizado para
determinar em quais regides do nanobastdo os surfactantes estdo adsorvidos, acredita-
se que os planos cristalinos de maior afinidade da oleilamina estejam orientados nas

laterais dos nanobastdes. Esse fato também pode ser observado na formacgao
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unidimensional das NP direcionada pela oleilamina. Desta forma, durante a lenta
evaporagao do solvente, as longas cadeias das moléculas orgéanicas interagem através
das forcas de van der Walls, fazendo com que as nanoparticulas auto-organizem
paralelamente entre as laterais e também pela extremidade dos nanobastbées. Com
isso, arranjos de NP orientados longitudinalmente podem ser formados. Todavia, no
caso da orientagao perpendicular, como se especula que o agrupamento amina da HDA
se adsorva preferencialmente no maior eixo da NP, a interacdo de van der Walls
responsavel pela auto-organizagdo sob a condicdo submetida ocorrera apenas nas
laterais do NB. A formacgao das camadas tridimensionais pode estar relacionada apenas
pela deposicdo de uma camada sobre a outra, o qual pode ser influenciado pela maior
concentracao das NP na dispersao base deste processo. Estudos mais elaborados na
formacao destes sistemas nanoestruturados auto-organizados serdo realizados
futuramente, a fim de se obter sistemas com melhora na textura e com controle de

formacao de camadas bi e tri-dimensionais.
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5. CONCLUSAO

O desenvolvimento de uma rota sintética de obtencado de nanoparticulas de FePt
com a composi¢ao quimica e morfologia controladas foi realizada através de ajustes no
processo poliol modificado, utilizando-se acetilacetonato de ferro(lll) como precursor de
ferro metalico, oleilamina como surfactante e agente redutor e octadeceno como
solvente. Além disso, a variacdo da razdo volumétrica entre oleilamina e octadeceno
leva a obtencdo de NP com morfologias de nanoesfera, nanobastdo e nanofios.
Ademais, a formagao parcial da fase tetragonal, o qual contribui para o aumento da
anisotropia magnetocristalina, e a anisotropia de forma relacionada com a morfologia
unidimensional da NP levaram a uma melhora nos parametros magnéticos das NP
como-sintetizadas. De fato, foi observado, no caso do nanobastido, uma melhora nos
parametros squareness, SFD e coercividade de aproximadamente 10 kOe, apresentado
o melhor comportamento magnético entre as formas obtidas. Acredita-se que seja
possivel melhorar ainda esses parametros aumentando a propor¢cao da fase fct nas
amostras como-sintetizadas. Sistemas bi e tri-dimensionais de nanobastdes de fct-FePt
como sintetizados auto-organizados também foram satisfatoriamente obtidos, utilizando
a mistura de acido oléico e oleilamina ou hexadecilamina, respectivamente, para a
orientacdo longitudinal e perpendicular a superficie do substrato. Esses resultados
permitem inferir que o sistema de nanobastdes auto-organizados perpendicularmente
ao substrato apresenta-se como um excelente candidato a obtencdo de midias de

gravacdo magnética de ultra-alta densidade podendo atingir densidades de Tbits/pol°.
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6. PERSPECTIVAS

Os resultados obtidos neste trabalho levaram a formacdo de uma série de
perspectivas relacionadas com o desenvolvimento de midias magnéticas de UHMR em
sistemas utilizando tecnologias do tipo SOMA, onde o foco de desenvolvimento esta
centrado em atingir valores de densidade de gravagdo na ordem de terabits/pol®. A
formacéo direta da fase tetragonal nas NP de FePt na morfologia acicular, mesmo que
parcial, leva a possibilidade de desenvolvimento de novas rotas de sinteses quimicas
em que a etapa de recozimento seja desnecessaria, evitando a sinterizagdo e perda da
morfologia das NP. Além disso, a obtencido de sistemas bi e tridimensionais de
nanobastbes orientados perpendicularmente a superficie do substrato, eleva novamente
a expectativa do potencial de aplicacdao das nanoparticulas de FePt em sistemas de
UHMR, devido a possibilidade de uma solucido real, e ndo mais especulativo, dos
problemas relacionados com a falta de alinhamento magnético, que vem limitando a
utilizacao dessas nanoparticulas. Ademais, ressalta-se, adicionalmente, que o eixo de
crescimento unidimensional das NP aciculares corresponde paralelamente ao eixo de
facil magnetizacdo dos nanocristais, possibilitando uma combinagdo favoravel da
anisotropia de forma com a anisotropia magnetocristalina. Dessa forma, novos estudos
precisam ser realizados objetivando manter o controle morfolégico e composicional
alcancados, mas aumentando a proporgao da fase fct nas amostras obtidas diretamente

durante a sintese para evitar possiveis tratamentos térmicos posteriores.
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