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RESUMO

A investigação das propriedades físicas de materiais em função da redução da dimensionalidade

tornou-se um dos assuntos mais abordados em nanotecnologia. Nesse contexto, o presente

trabalho de dissertação propõe-se em sintetizar nanopartículas magnéticas de ferritas MFe2O4

(M=Co, Ni ou Zn) pelo método sol-gel proteico e funcionalizá-las com ácido etanoico (acético), a

fim de promover impedimento estérico na superfície das nanoestruturas para potencial aplicação

em camada fotoativa de Células Solares Poliméricas (CSP). Nessa perspectiva, os pós das nano-

partículas de ferritas não modificadas, isto é, sem ácido etanoico adsorvido, foram caracterizados

por Difração de Raios-X (DRX), apresentando uma única fase cristalográfica referente à estru-

tura de espinélio cúbico, Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) indicando diâmetros

médios de partículas de 6,5, 12 e 11 nm para as amostras de CoFe2O4, NiFe2O4 e ZnFe2O4,

respectivamente, Espectroscopia Mössbauer (MS) identificando a sobreposição das linhas sexteto

(ordenamento ferrimagnético) e dubleto (fase superparamagnética) para as ferritas de cobalto

e níquel, enquanto que a amostra de zinco demonstrou-se paramagnética, Magnetometria de

Amostra Vibrante (VSM) indicando comportamento ferromagnético mole com magnetização de

saturação (Ms) inferior aos respectivos materiais bulk, Espectrofotometria UV-Visível (UV-Vis)

caracterizando amostras semicondutoras, cujos valores de gap óptico obtidos foram de 1,37,

1,75 e 2,12 eV para as ferritas cobalto, níquel e zinco, respectivamente, e Análise térmica (TA)

demonstrando a eficiência do método sol-gel proteico na síntese de nanoestruturas termicamente

estáveis. As nanopartículas funcionalizadas foram caracterizadas por Espectroscopia no Infraver-

melho com Transformada de Fourier (FTIR), apresentando os modos vibracionais referentes ao

agente modificante (ácido etanoico), enquanto que as dispersões coloidais das nanoestruturas

modificadas e dispersas em orto-diclorobenzeno foram avaliadas por Espalhamento Dinâmico

de Luz (DLS), ao qual constatou-se a diminuição do diâmetro solvodinâmico (DM) e índice de

polidispersão (IPD) das amostras CoFe2O4 e NiFe2O4 modificadas com 30, 180 e 720 µL de

ácido etanoico.

Palavras-chave: Funcionalização da superfície. Nanopartículas magnéticas de ferritas. Filmes

finos. Politiofeno:Fulereno.



ABSTRACT

The investigation of the physical properties of materials due to the reduction of dimensionality

has become one of the most discussed subjects in nanotechnology. In this context, the present

dissertation proposes to synthesize magnetic nanoparticles of ferrites MFe2O4 (M=Co, Ni or

Zn) by the proteic sol-gel method and to functionalize them with ethanoic acid (acetic), in order

to promote steric impediment on the surface of the nanostructures for potential application in

a photoactive layer of Polymeric Solar Cells (PSC). In this perspective, the powders of the

unmodified ferrite nanoparticles, that is, without adsorbed ethanoic acid, were characterized by

X-Ray Diffraction (XRD), presenting a single crystallographic phase referring to the cubic spinel

structure, Transmission Electron Microscopy (TEM) indicating average particle diameters of

6.5, 12 and 11 nm for the samples of CoFe2O4, NiFe2O4 and ZnFe2O4, respectively, Mössbauer

Spectroscopy (MS) identifying the overlapping of the sextet (ferrimagnetic ordering) and doublet

(superparamagnetic phase) lines for cobalt and nickel ferrites, while the sample of zinc was shown

to be paramagnetic at room temperature, Vibrating Sample Magnetometry (VSM) indicating soft

ferromagnetic behavior with saturation magnetization (Ms) inferior to the respective materials

bulk, Ultraviolet-Visible Spectrophotometry (UV-Vis) featuring semiconductor samples, with

values of optical gap obtained were 1.37, 1.75 and 2.12 eV for cobalt, nickel and zinc ferrites,

respectively, and Thermal analysis (TA) demonstrating the efficiency of the proteic sol-gel

method in the synthesis of nanostructures thermally stable. The functionalized nanoparticles

were characterized by Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), presenting the vibrational

modes related to the modifying agent (ethanoic acid), while the colloidal dispersions of the

modified and dispersed nanostructures in ortho-dichlorobenzene were evaluated by Dynamic

Light Scattering (DLS), which showed a decrease in the solvodynamic diameter (DM) and

polydispersity index (PDI) of the samples CoFe2O4 and NiFe2O4 modified with 30, 180 and 720

µL ethanoic acid.

Keywords: Surface functionalization. Magnetic ferrite nanoparticles. Thin films. Polythi-

ophene:fullerene.
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1 INTRODUÇÃO

O aumento na demanda energética mundial e a dificuldade no processo de purificação

do Silício de Grau Solar (SiGS) têm motivado o investimento em materiais alternativos aos

dispositivos fotovoltaicos (1). Nessa perspectiva, as Células Solares Poliméricas (CSP) têm

atraído a atenção da comunidade científica pela possibilidade de deposição em substratos com

elevada flexibilidade mecânica e custo benefício no processo de montagem do dispositivo (2). A

eficiência nesse tipo de tecnologia apresenta um caráter inferior quando comparada aos módulos

baseados em semicondutores inorgânicos, motivada, sobretudo, pela carência no entendimento

efetivo sobre o mecanismo de transferência de carga, o que torna essa classe de materiais uma

rica fonte de pesquisas futuras.

As Células Solares Poliméricas (CSP) representam uma classe de Dispositivos

Fotovoltaicos Orgânicos (do inglês OPV, Organic Photovoltaic Devices), cuja camada fotoativa

usualmente é composta por dois tipos de semicondutores: um doador de elétrons (D) com duplas

ligações alternadas e baixo valor de energia de gap e outra molécula aceitadora (A) para onde os

elétrons são transferidos em um processo ultrarrápido (3). Devido à baixa constante dielétrica

desses materiais, os éxcitons gerados apresentam baixo comprimento de difusão e energia

de ligação significativamente mais elevada que kT (energia térmica) à temperatura ambiente,

tornando o tempo de vida das quasipartículas da ordem de picossegundos e dificultando a coleta

de cargas livres pelos eletrodos (4, 5).

Os polímeros conjugados, ou ainda condutores, apresentam propriedades semi-

condutoras devido à presença de orbitais moleculares hibridizados do tipo sp2 e orbitais não

hibridizados pz que originam duplas ligações deslocalizadas de diferentes níveis eletrônicos. Já

os fulerenos (alótropos do carbono), constituem uma classe de moléculas esferoidais nanomé-

tricas com oito tipos de estruturas estáveis isoladas, como por exemplo, o buckminsterfulereno

(C60), molécula com grupo de simetria Ih constituída por átomos de carbono em estrutura de

icosaedro truncado não regular que, embora rica em elétrons, comporta-se como uma espécie

eletronegativa devido aos orbitais moleculares LUMO (Orbital Molecular Ocupado de Menor

Energia) não ligantes estarem em um patamar de baixa energia (6).

Nessa perspectiva, o P3HT (Poli-3-hexiltiofeno) é um dos principais polímeros

conjugados usados em Células Solares Poliméricas (CSP), assim como o PCBM ([6,6] Fenil

C61 ácido butírico-metil éster) funcionalizado, pois apresentam alinhamento entre os níveis

eletrônicos e vibracionais (7), cujas estruturas moleculares podem ser observadas na Figura 1.
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Figura 1 – Estrutura monomérica do (a) P3HT e espacial do derivado de fulereno (b) PCBM.

Fonte: Honda et al. (8).

A literatura prenuncia que a dinâmica dos portadores de carga em Células Solares

Poliméricas (CSP) pode ser otimizada conforme a dopagem da camada ativa com nanopartículas

de ferritas, de forma que o aumento da fotocorrente observado está atrelado a geração de

éxcitons tripleto, como resultado das contribuições magnéticas das nanoestruturas (9, 10, 11, 12).

Todavia, devido à tendência de aglomeração que as nanopartículas de ferritas apresentam, a

funcionalização da superfície com ácido etanoico, isto é, potencialização das características

das nanopartículas através de um agente modificante, surge como um estudo alternativo a

fim de promover partículas menos agregadas e coloidalmente estáveis para que possam ser

implementadas em filmes finos com aplicação fotovoltaica.
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2 OBJETIVOS

O objetivo principal desse trabalho consiste em sintetizar nanopartículas magnéticas

de ferritas MFe2O4 (M=Co, Ni ou Zn) e funcionalizá-las com ácido etanoico para aplicação em

camada fotoativa de Células Solares Poliméricas (CSP) à base de politiofeno:fulereno. Nessa

perspectiva, tem-se como objetivos específicos:

• Obter nanopartículas termicamente estáveis de CoFe2O4, NiFe2O4 e ZnFe2O4 através

do método sol-gel proteico, com fase cristalográfica espinélio cúbico, comportamento

ferromagnético mole e baixo valor de gap óptico, caracterizadas por Análise térmica (TA),

Difração de Raios-X (DRX), Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET), Espectrosco-

pia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Espectrofotometria UV-Visível

(UV-Vis), Espectroscopia Mössbauer (MS) e Magnetometria de Amostra Vibrante (VSM);

• Adsorver moléculas de ácido etanoico à superfície das nanopartículas de ferritas por meio

do grupo funcional carboxila (COOH), capazes de promover impedimento estérico entre

as nanoestruturas, sendo a influência do agente modificante (ácido etanoico) nos pós

das nanopartículas funcionalizadas avaliada conforme os modos vibracionais obtidos por

Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR);

• Obter dispersões coloidais estáveis de nanopartículas de CoFe2O4, NiFe2O4 e ZnFe2O4

funcionalizadas com ácido etanoico e suspensas em orto-diclorobenzeno, capazes de

apresentar baixos valores de diâmetro solvodinâmico (DM) e índice de polidispersão (IPD)

em relação às ferritas não funcionalizadas, sendo tais parâmetros obtidos através da técnica

de Espalhamento Dinâmico de Luz (DLS).
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3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA

3.1 Nanopartículas de Ferritas

Nanopartículas Magnéticas (MNPs) têm recebido grande interesse devido às suas

notáveis propriedades magnéticas, elétricas, físicas e químicas que diferem dos seus respectivos

materiais bulk (13). Apresentam aplicabilidade em áreas como fabricação de componentes

eletrônicos para sistemas de armazenamento de informações, cartões magnéticos, dispositivos de

gravação e catálise e, quando adequadamente funcionalizadas, tornam-se promissoras à liberação

controlada de fármacos, hipertermia e imagens de ressonância magnética (14, 15, 16). As ferritas

magnéticas estão divididas em dois principais grupos com diferentes estruturas cristalinas: cúbica

e hexagonal. As ferritas cúbicas são constituídas por óxidos duplos e representam uma classe de

materiais de elevada relevância tecnológica. São, de modo geral, compostas por átomos de Fe3+

e outro metal divalente, formando uma estrutura de empacotamento cúbico de face centrada com

átomos de oxigênio (O2−), denominada por espinélio (17). Pertencem à classe dos compostos

isoestruturais MgAl2O4 (Figura 2) e podem ser classificadas como espinélio normal, invertido ou

misto, conforme a distribuição dos cátions na rede cristalina. Apresentam permeabilidade relativa

inferior aos materiais ferromagnéticos, forte acoplamento magnético, elevada resistividade e

baixa condutividade elétrica, reduzindo significativamente as perdas por efeito Joule associadas

às correntes de Foucault (18) e por isso são amplamente utilizadas, sobretudo, em spintrônica,

fluídos magnéticos, sensores de gases, catalisadores heterogêneos e aparelhos de processamento

de imagem com ressonância magnética.

Figura 2 – Ilustração da célula unitária do espinélio MgAl2O4.

Fonte: Tsukimura et al. (19).
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3.1.1 Estrutura Cristalina e Propriedades Magnéticas

As ferritas são caracterizadas pela fórmula química M2+Fe3+
2 O2−

4 ou MO.Fe2O4,

onde M representa um metal de transição que, de modo geral, localiza-se no mesmo período

do ferro (Mn2+, Fe2+, Co2+, Ni2+, Cu2+ ou Zn2+), cujos íons podem está distribuídos em

dois interstícios formados pelos ânions oxigênio, no qual o sítio A indica uma simetria te-

traédrica e o sítio B, octaédrica (17). A distribuição catiônica nas ferritas segue a fórmula

(Mδ Fe1−δ )[Mδ Fe1−δ ]O4, onde as espécies entre parênteses designam os íons localizados nos

sítios A (tetraédricos), enquanto que as espécies entre colchetes indicam as localizadas nos

sítios B (octaédricos) (20). O subíndice δ indica o grau de inversão do espinélio que, tendo

δ = 0, a ferrita é de espinélio normal, enquanto que se δ = 1, tem-se ferrita do tipo inversa e

quando 0 < δ < 1, tem-se um espinélio misto que pode ser obtido quando os cátions M2+ e Fe3+

ocupam tanto as posições tetraédricas quanto as octaédricas, como por exemplo, para uma ferrita

com δ = 0,2, tem-se (M2+
0,8Fe3+

0,2)[M2+
0,2Fe3+

1,8]O2−
4 . Em muitos casos, o parâmetro de inversão é

influenciado pelo método de síntese, especialmente a taxa de resfriamento após sinterização (21).

A representação da estrutura espinélio pode ser vista na Figura 3.

Figura 3 – Representação dos íons metálicos nos sítios tetraédricos (A) e octaédricos (B) da
estrutura espinélio AB2O4.

Fonte: McCurrie (22).

A célula unitária da estrutura espinélio é constituída de oito fórmulas mínimas

AB2O4, com 32 ânions O2−, 8 cátions bivalentes e 16 cátions trivalentes, totalizando 56 íons.

Existem 64 possíveis posições para os cátions nos sítios tetraédricos e 32 nos sítios octaédricos,

porém apenas 8 das 64 e 16 das 32 posições são ocupados por cátions (19).
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Amostras macroscópicas de materiais ferro- ou ferrimagnéticos tendem a se dividir

em regiões uniformemente magnetizadas chamadas domínios, resultando em uma menor energia

magnetoestática total (23). Exibem uma relação não linear entre campo magnético aplicado

e indução magnética, apresentando propriedades relacionadas à histerese, como por exemplo,

permeabilidade magnética, magnetização de saturação, magnetização remanente e forças coerci-

tivas. No material bulk, os elétrons desemparelhados localizados nas paredes entre os domínios

representam uma pequena fração dos momentos magnéticos atômicos e apresentam elevada

energia devido a troca desfavorável entre os spins (20). A quantidade de momentos magnéticos

nessas condições é inferior quando comparada aos momentos localizados dentro dos domínios,

mas ao reduzirmos a dimensionalidade das partículas, a fração de spins localizados nas paredes

entre os domínios aumenta consideravelmente (24). Nessas circunstâncias, as nanopartículas

tendem a configuração de monodomínios magnéticos, pois abaixo do tamanho crítico (Dc), o

aumento da energia de troca entre os spins é superior a energia dipolar, fazendo com que os

domínios sejam desfavoráveis do ponto de vista energético (17).

Os elementos do período do ferro apresentam camada 3d incompleta e o momento

magnético para esses átomos é dado quase inteiramente devido ao estado de spin dos elétrons

(25). A energia de intercâmbio (exchange), ou ainda energia de troca (Etroca) entre os spins não

apresenta analogia clássica e é descrita pelo hamiltoniano de Heisenberg-Dirac (20), sendo Ji j

a integral de Heisenberg, também conhecida por constante de interação de troca entre os spins

situados nas posições i e j, cuja natureza depende da distribuição espacial da carga elétrica e ~Si e

~S j os operadores momento de spin que podem ainda ser diagonalizados, expandindo os termos

da Equação 3.1.

Etroca =−2 ∑
i< j

Ji j ~Si ·~S j. (3.1)

A constante de interação de troca Ji j pode ainda ser reescrita através do campo

molecular de Weiss. Para isso, consideremos dois átomos vizinhos com momentos magnéticos

~µ1 e ~µ2 e supondo que o momento magnético do íon é devido somente ao spin, ~µ = −gµB~S,

toma-se a forma da Equação 3.2.

E12 =−2(J12)

gµB
~µ1 · ~S2, (3.2)
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onde J12 é a constante de interação de troca entre os spins 1 e 2, g o fator de Landé, µB (magnéton

de Bohr) o quantum de momento magnético para o elétron e ~S2 o operador momento do spin

2. Quando Ji j é positivo, o estado de menor energia corresponde a spins paralelos, que é o

caso dos materiais ferromagnéticos (substâncias que contém apenas um elemento com momento

magnético atômico). Entretanto, quando o material contém elementos que intermediam a ligação

química entre os átomos de momentos magnéticos, como é o caso do O, F e Cl, por exemplo,

Ji j tende a ser negativa. Nesse caso, o estado de menor energia têm spins antiparalelos, dando

origem ao antiferromagnetismo e ferrimagnetismo (25).

A interação de troca nas ferritas ocorre devido à simetria dos orbitais envolvidos,

como resultado da sobreposição das funções de onda dos orbitais p do oxigênio às funções de

onda dos orbitais 3d dos cátions, como mostrado na Figura 4. Os elétrons desemparelhados do

átomo de oxigênio polarizam os cátions adjacentes Fe3+ que se acoplam antiparalelarmente,

fenômeno conhecido por super-troca (26), já que os elétrons da camada 3d sofrem influência do

campo elétrico cristalino produzido pelos íons vizinhos.

Figura 4 – Interação de super-troca entre os orbitais p do oxigênio e d do ferro.

Fonte: Cardoso (27).

As propriedades magnéticas nas ferritas são alteradas quando todo, ou parte, do cátion

Fe2+ é substituído por outro metal de transição com estado de oxidação 2+, pois devido ambas

as sub-redes A e B possuírem íons Fe3+ como momento magnético equivalente e em sentidos

opostos, o momento magnético total da rede é dado em função do átomo bivalente (20). Além

disso, a magnetização do material em escala nanométrica tende a ser inferior ao seu respectivo

material bulk, mesmo quando submetido a elevado campo magnético, sobretudo devido a elevação

da anisotropia magnetocristalina, motivada pela forte dependência da magnetização com regiões

ordenadas e aos efeitos de superfície provocados pelo aumento na relação área/volume (23).
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3.1.2 Suspensões Coloidais de Nanopartículas Magnéticas

As suspensões de nanopartículas magnéticas são sistemas heterogêneos (dispersões

coloidais) compostos por entes da ordem de nanômetros dispersos em um meio líquido aquoso ou

orgânico. Nelas, as partículas são mantidas em equilíbrio eletroestático através do balanço entre

forças de atração e repulsão, sendo caracterizadas pela ausência de sedimentação e capacidade de

espalhar luz. A estabilidade coloidal das suspensões é fortemente influenciada pelas dimensões

das partículas, as quais devem apresentar tamanhos suficientemente pequenos para evitar a

formação de precipitados devido à ação da força gravitacional, sendo sensíveis também ao tipo

de interação partícula-solvente (28, 29).

Modificações na superfície de nanopartículas de ferritas podem ser realizadas a fim

de se obter dispersões coloidais estáveis, de forma a aumentar as interações das nanoestruturas

com o solvente e minimizar sobretudo à coalescência, ocorrendo por meio de estabilização

estérica ou eletroestática (30), como ilustrado na Figura 5.

Figura 5 – Modificações na superfície de nanopartículas de ferritas (a) estérica e (b) eletroestática.

Fonte: Elaborado pela autora.

Conforme reportado por Alves Júnior (30), a estabilização eletroestática é adequada

para sistemas coloidais cujo meio dispersante é um líquido polar, na qual as nanopartículas são

submetidas às condições que modificam as cargas superficiais, sobretudo por meio da alteração

do pH da suspensão, promovendo interações de caráter atrativo com o dispersante e repulsivo

com as demais partículas. Já a estabilização estérica é obtida através da funcionalização da

superfície das nanopartículas com moléculas anfifílicas, cuja eficácia do procedimento depende

sobretudo do tipo de interação da molécula a ser adsorvida e área superficial da nanopartícula

(30, 31, 32).
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Como citado anteriormente, uma suspensão coloidal é também caracterizada pelo

espalhamento de luz. Dessa forma, quando uma partícula é iluminada por um laser, por exemplo,

a luz pode ser espalhada em todas as direções. A partir disso, surgiu a técnica de Espalhamento

Dinâmico de Luz (DLS) que consiste em uma análise da variação de intensidade da luz espalhada

em um determinado ângulo, capaz de fornecer informações sobretudo sobre o movimento das

partículas (33).

Segundo Hoo et al. (34) para amostras monodispersas e diluídas, isto é, com partí-

culas não-interagentes em movimento Browniano (partículas pequenas apresentam movimento

rápido, enquanto partículas maiores se movimentam lentamente) é possível extrair o coeficiente

de difusão translacional da partícula, DT e, caso essas entidades possam ser assumidas como

esfericamente simétricas e não permeáveis ao solvente, usa-se a equação de Stokes-Einstein para

cálculo do diâmetro efetivo Def, ou hidrodinâmico, das partículas em equilíbrio térmico com o

solvente, conforme a Equação 3.3, tal que kB é a constante de Boltzmann, T e η a temperatura e

viscosidade do solvente (34).

De f =
kBT

6πηDT
. (3.3)

A estabilidade coloidal das suspensões é descrita pela teoria DLVO (desenvolvida

por Derjaguin, Landau, Verwey e Overbeek), na qual sugere que a estabilidade do sistema

coloidal é dado pela soma das forças atrativas de van der Waals (VA) e repulsivas oriundas da

dupla camada elétrica entre as partículas interagentes (VR) em movimento Browniano. As forças

atrativas de van der Waals e repulsivas podem ser representadas conforme as Equações 3.4 e 3.5,

respectivamente, tal que A indica a constante de Hamaker, R o raio de uma partícula, D a distância

entre as superfícies das partículas consideradas esféricas e κ o parâmetro de Debye-Hückel,

comumente denominado por espessura da camada difusa (35).

VA =− AR
12D

, (3.4)

VR = 4πR2
εΨ

2
0

exp(−κD)

D+2R
. (3.5)
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3.2 Células Solares Poliméricas

O consumo energético acelerado, motivado pelo aumento da população, representa

um dos principais desafios enfrentados pela sociedade atualmente. Em 2017, aproximadamente

1,7% da demanda energética global foi atendida através da eletricidade gerada por módulos

fotovoltaicos, cuja participação de 95% desse mercado esteve baseada em Células Solares de

Silício Cristalino (c-Si) (36, 37). Contudo, devido ao elevado custo no processo de purificação do

Silício de Grau Solar (SiGS), tecnologias emergentes como as células fotovoltaicas de perovskita

e as orgânicas tornaram-se promissoras a esse cenário (38, 39).

As células solares funcionam através do efeito fotovoltaico, caracterizado pela cria-

ção de uma tensão direta em um material semicondutor dopado, isto é, com regiões eletricamente

distintas, quando exposto à luz. O fenômeno é dado em virtude da geração, difusão e dissociação

de uma quasipartícula (ou excitação elementar), denominada por éxciton. Caso o material esteja

em contato com condutores, poderá ser coletada uma corrente elétrica (fotocorrente), obtida em

função da separação do éxciton em cargas livres, conforme ilustra a Figura 6. Nos dispositivos

fotovoltaicos, parte da radiação é transmitida, outra refletiva e apenas uma fração absorvida.

Figura 6 – Ilustração do efeito fotovoltaico em um material semicondutor conectado aos termi-
nais de ligação (contatos condutores).

Fonte: Elaborado pela autora.

O par elétron-buraco, denominado por éxciton, pode ser mantido unido por atração

eletroestática do mesmo modo que um próton e um elétron são mantidos atraídos em um átomo

de hidrogênio, já que em qualquer ponto crítico do espaço recíproco, dado por ∇k[εc(k) - εv(k)],

∇kεc(k) = ∇kεv(k), as velocidades de grupo do elétron e do buraco são iguais (40).
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O éxciton pode ser formado a partir da absorção de fótons por materiais semicon-

dutores (e ou isolantes), tal que para processos diretos h̄ω = Eg, enquanto que para processos

indiretos h̄ω = Eg - h̄Ω, onde h̄Ω é a energia do fônon. Essas quasipartículas podem sofrer

processos de aniquilação e existem em duas formas distintas: éxciton de Frenkel, no qual a

distância entre o elétron e o buraco é pequena e a energia de ligação é elevada, ou éxciton de Mott

Wannier, onde a distância entre o elétron e o buraco é grande em relação a constante de rede e a

energia de ligação é baixa, sendo a atração entre os portadores de carga dada através do potencial

eletroestático U(~r) = -e2/εr, tal que r é a distância entre as partículas e ε a permissividade elétrica

(25).

As Células Solares Poliméricas (CSP) representam uma classe de Dispositivos

Fotovoltaicos Orgânicos (do inglês OPV, Organic Photovoltaic Devices) e são caracterizadas

pela geração de éxcitons a partir da absorção de luz por polímeros conjugados (condutores).

Nesses dispositivos, a camada ativa é composta por um polímero com características de doação

de elétrons (D), devido a existência de ligações pi (π) alternadas e outra molécula com caráter de

aceitação (A) de elétrons. A relação entre doador-aceitador resulta em um mecanismo similar à

de uma junção P-N, com a ressalva de que materiais orgânicos são caracterizados por orbitais

HOMO e LUMO (7).

A arquitetura de uma Célula Solar Polimérica (CSP) convencional está ilustrada

na Figura 7 e sua estrutura de funcionamento está dividida em cinco principais camadas: (i)

eletrodo metálico com baixa função trabalho (Φ), como prata (Ag) ou ouro (Au), afim de

capturar os elétrons dissociados; (ii) material transportador de elétrons; (iii) camada ativa com

espessura ideal da ordem de algumas dezenas de centenas de nanômetros (abaixo de 100 nm

ocorrem fracas absorções ópticas (41)), contendo, em geral, o polímero conjugado e um derivado

de fulereno funcionalizado; (iv) camada transportadora de buracos, tal como PEDOT:PSS e

(v) eletrodo positivo que consiste em uma lâmina de vidro com uma fina camada de material

condutor transparente depositado na superfície, como por exemplo, o óxido de índio dopado

com estanho (ITO) ou flúor (FTO). De acordo com a literatura, a dopagem da camada ativa com

nanopartículas magnéticas de ferritas (MFe2O4) tende a contribuir consideravelmente com o

aumento da fotocorrente (9, 10, 11, 12), tornando esse fenômeno um importante objeto de estudo

para a comunidade científica, a fim de compreender suas possíveis causas.
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Figura 7 – Esquema representativo de uma Célula Solar Polimérica (CSP).

Fonte: Elaborado pela autora.

Os polímeros conjugados compõem a camada fotoativa das Células Solares Po-

liméricas (CSP) e são, em geral, macromoléculas unidimensionais de elevada simetria, com

alternâncias entre as ligações simples (σ ) e duplas (σ e π) e forte acoplamento elétron-fônon.

As ligações simples são formadas pela combinação linear de três orbitais atômicos (2s, 2px e

2py) de cada átomo de carbono, aos quais originam hibridizações do tipo sp2 de forte acopla-

mento, enquanto que os orbitais não hibridizados 2pz localizados ortogonalmente ao plano de

hibridização, originam as ligações duplas. Nessas macromoléculas, os n orbitais atômicos pz

geram orbitais moleculares π com níveis próximos de energia, respondendo de forma conjunta

às absorções ópticas (42, 43).

No conjunto dos orbitais ocupados (ligantes - π), o nível de energia mais alto é

denominado HOMO, enquanto que o conjunto de orbitais desocupados (antiligantes - π∗),

o nível de energia mais baixo é denominado por LUMO. Em analogia aos semicondutores

inorgânicos, os conjuntos de orbitais ocupados e desocupados correspondem, respectivamente,

às bandas de valência e de condução. A diferença entre o HOMO e LUMO indica o valor

do gap de energia, e é fortemente influenciado pelo tamanho da cadeia de conjugação. Nos

polímeros condutores, à medida que a conjugação aumenta a diferença de energia entre os

orbitais moleculares diminui, podendo apresentar valores entre 1,5 e 3,0 eV (7), haja vista que a

distribuição segmentos de conjugação cria um gradiente de energia, possibilitando a migração do

éxciton em direção aos segmentos de menor energia (44), provocando alterações nas propriedades

fotofísicas dos polímeros condutores (45).
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De modo geral, os polímeros conjugados absorvem radiação eletromagnética do vio-

leta ao verde (300 nm < λ < 500 nm) e emitem fótons entre o intervalo do amarelo ao vermelho

(500 nm < λ < 700 nm), apresentando deslocamento de Stokes superior aos semicondutores

inorgânicos (46), devido os estados eletrônicos estarem acoplados ao espectro vibracional da

cadeia polimérica (47, 48), caracterizada pelo fator Huang-Rhys. Assim, os espectros de absor-

ção e emissão nos semicondutores orgânicos (ou ainda poliméricos) podem ser esquematizados

através do diagrama de Jablonski, conforme a Figura 8.

Figura 8 – Diagrama de Jablonski para um polímero conjugado.

Fonte: Simas (49).

O decaimento do éxciton nesses materiais pode ocorrer de forma radiativa por meio

da emissão de fluorescência, caracterizada por uma transição de mesma multiplicidade S1−S0 ou

fosforescência, denominada por uma transição com multiplicidade diferente T1−S0, ou ainda por

meio de transições não radiativas, seja por processos de conversão interna (IC) ou cruzamento

intersistema (ISC). Todavia, as transições eletrônicas nesses compostos depende, sobretudo, dos

efeitos de aniquilação e desordem estrutural provocada pela presença de defeitos ou impurezas.
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Síntese das Nanopartículas de Ferritas pelo Método Sol-Gel Proteico

Preparou-se as nanopartículas de ferritas através do método sol-gel proteico (50).

Trata-se de um procedimento eficiente na síntese de óxidos magnéticos, obtidos a partir da

reação química em meio aquoso entre nitratos de precursores metálicos e cadeias de aminoácidos

presentes na gelatina comercial, conforme ilustra a Figura 9. Nesse procedimento experimental,

os cátions metálicos em solução interagem com grupos reativos amina (NH2) e carboxila (COOH)

por efeito quelato, oriundos do desnovelamento estrutural da gelatina por aquecimento moderado

(51).

Figura 9 – Síntese das nanopartículas de ferritas pelo método sol-gel proteico.

Fonte: Elaborado pela autora.
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Originou-se, primeiramente, uma resina denominada puff, obtida através da disso-

lução dos nitratos metálicos em água Milli-Q que, em seguida, foram misturados à suspensão

de gelatina e agitados até a formação de um gel. Em seguida, levou-se essa mistura a estufa,

permanecendo por um período de 24 horas a temperatura de 120◦C para evaporação da água

oriunda do processo de polimerização. Já a segunda etapa do processo consistiu no tratamento

térmico e químico do puff, no qual a resina aerada foi desaglomerada por maceração e em seguida

levada ao forno resistivo mufla a temperatura de 400◦C por um período de 4 horas, sob taxa de

aquecimento de 5◦C/min. Após resfriamento, o pó calcinado foi mergulhado em solução 10%

de peróxido de hidrogênio (Neon, 35% P.A.) para remoção de resíduos carbonílicos derivados da

combustão incompleta da gelatina, e em seguida lavado com água deionizada e seco em estufa.

Utilizou-se a proporção 2:1 para os respectivos metais Fe3+ e M2+, onde M = Co, Ni ou Zn. Já a

quantidade de gelatina correspondeu a 1/5 da massa total dos nitratos usados em cada tipo de

ferrita.

Dessa forma, para a síntese das nanopartículas de ferrita de zinco (ZnFe2O4) foi pre-

parada uma solução 1,24 mol/L, usando-se cerca de 3,69 g de nitrato de zinco (Zn(NO3)2.6H2O)

dissolvido em 10 mL de água Milli-Q, outra solução 2,48 mol/L de nitrato de ferro (III), dissol-

vendo 9,99 g de (Fe(NO3)3.9H2O) em 10 mL de água Milli-Q, tal que ambas as soluções foram

misturadas à suspensão de aminoácidos, obtida através da homogeneização de 2,74 g de gelatina

bovina em 10 mL de água Milli-Q. Repetiu-se o mesmo procedimento para a síntese das demais

nanopartículas de ferritas (NiFe2O4 e CoFe2O4), variando apenas as quantidades de massas de

nitratos (Sigma-Aldrich, 99,9%) e gelatina (Gelita), valores aos quais podem ser consultados na

Tabela 1.

Tabela 1 – Quantidade de material utilizado na preparação das nanopartículas de ferritas.

Fe(NO3)3.9H2O Zn(NO3)2.6H2O Ni(NO3)2.6H2O Co(NO3)2.6H2O Gelatina
ZFO 9,99 g 3,69 g - - 2,74 g
NFO 9,91 g - 3,58 g - 2,69 g
CFO 10,32 g - - 3,72 g 2,81 g

Fonte: Elaborado pela autora.

Por se tratar de uma síntese realizada a baixa temperatura, a etapa de lavagem do

material calcinado é de fundamental importância. Dessa forma, preparou-se uma solução de pe-

róxido de hidrogênio 10%, por onde os pós foram mergulhados, separadamente, e permaneceram

durante 1 hora. Realizou-se, em seguida, a secagem em estufa.
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4.2 Funcionalização da Superfície das Nanopartículas de Ferritas

Mediante a simplicidade do método sol-gel proteico e também aos fenômenos de

superfície oriundos da dinâmica na reação de síntese de nanoestruturas, óxidos magnéticos

obtidos pela referida metodologia trazem consigo partículas bastante aglomeradas que, em

tecnologias baseadas em filmes finos, podem ser prejudiciais à eficiência dos dispositivos. Nessa

perspectiva, propõe-se a funcionalização das nanopartículas de ferritas através da adsorção de

moléculas orgânicas de baixo peso molecular, capazes de promover impedimento estérico na

superfície modificada, evitando a coalescência e resultando em estruturas mais homogêneas e

dispersas. As etapas de funcionalização estão ilustradas na Figura 10.

Figura 10 – Funcionalização da superfície das nanopartículas de ferritas.

Fonte: Elaborado pela autora.
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Primeiramente, separa-se cinco frascos contendo aproximadamente 100 mg de massa

de nanopartículas de ferritas MFe2O4 (M=Co, Ni ou Zn) e, em seguida, acrescenta-se a cada

recipiente um volume de 30 mL de álcool etílico absoluto (Neon, 99,8% P.A.). Suspende-se o

material com o auxílio de um ultrassom de ponteira operando a 60% de potência por um ciclo de

5 minutos.

Em seguida, transfere-se separadamente às suspensões um volume de 30, 60, 180,

720 e 3.600 µL de ácido etanoico (CH3COOH - Neon, 99,8% P.A.), repetindo-se, em seguida,

as mesmas condições de sonicação. Ao final do ciclo, leva-se essas misturas à centrífuga,

permanecendo sob 2.400 rpm (rotações por minuto) durante 10 minutos, a fim de separar o

precipitado do sobrenadante. Por fim, as amostras são lavadas três vezes com solução 50%

(v/v) de álcool etílico para remoção do excesso de ácido e em seguida levadas à estufa por onde

permanecem a 60◦C por 12 horas. A quantidade de material utilizado na preparação de cada

suspensão pode ser consultado na Tabela 2.

Tabela 2 – Quantidade de material utilizado no preparo das nanopartículas modificadas.

MFe2O4 CH3CH2OH CH3COOH
Frasco (I) 100 mg 30 mL 30 µL
Frasco (II) 100 mg 30 mL 60 µL
Frasco (III) 100 mg 30 mL 180 µL
Frasco (IV) 100 mg 30 mL 720 µL
Frasco (V) 100 mg 30 mL 3.600 µL

Fonte: Elaborado pela autora.

Após secagem, as nanopartículas funcionalizadas foram suspensas em o-DCB anidro

(Sigma-Aldrich, 99,9% P.A.), pois se trata do solvente utilizado no preparo das soluções de

P3HT e PCBM (camada ativa). Pretende-se, após a adsorção do ácido etanoico (via reação

carboxila) à superfície das nanopartículas de ferritas, que o efeito estérico promova uma melhoria

na estabilidade coloidal das suspensões com o solvente orgânico (o-DCB), evitando sobretudo

a coalescência e sedimentação das nanopartículas. Nessa perspectiva, as medidas de DLS (do

inglês Dynamic Light Scattering) foram realizadas através da suspensão de aproximadamente 1

mg de amostra de ferrita funcionalizada em 3 mL de 1,2-diclorobenzeno, sonicada com o auxílio

de um aparelho ultrassom (Quimis 40kHz) durante 30 minutos.
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4.3 Técnicas de Caracterização

Para a caracterização dos pós de nanopartículas de ferritas foram utilizadas as

técnicas de Análise Térmica (TA) para mapeamento das etapas da reação de formação do

óxido, Difração de Raios-X (DRX) para identificação da fase cristalográfica obtida através do

método de síntese sol-gel proteico, Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) para obtenção

dos histogramas com diâmetros médios de partículas, Espectroscopia Mössbauer (MS) para

obtenção dos parâmetros hiperfinos, Magnetometria de Amostra Vibrante (VSM) para aquisição

das curvas de histerese magnética, Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de

Fourier (FTIR) para mapeamento dos modos vibracionais referentes às ligações metal-oxigênio

e grupos funcionais do ácido etanoico (ferritas funcionalizadas), assim como Espectrofotometria

UV-Visível (UV-Vis) para obtenção do gap óptico. Já as dispersões das nanopartículas de

ferritas em o-DCB foram caracterizadas por Espalhamento Dinâmico de Luz (DLS), a fim de

avaliar a influência do modificante (ácido etanoico) nos diâmetros solvodinâmicos e índice de

polidispersão (IPD) das suspensões.

• Análise Térmica (TA)

A análise térmica é um termo que abrange um grupo de técnicas as quais as propriedades

físicas e químicas de uma amostra podem ser monitoradas em função do tempo e temperatura,

sob uma atmosfera controlada. Nesse trabalho de dissertação, utilizou-se um instrumento da

marca NETZSCH STA 449F3 e condições de análise em atmosfera de ar sintético e nitrogênio,

varredura de 25-800◦C e taxa de aquecimento de 5◦C.min−1 para obtenção das curvas de

mudança de massa (decomposição térmica) por Análise Termogravimetria (TGA) e variação

de energia por Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC). Dessa forma, desaglomerou-se

por maceração a resina polimérica (puff ) precursora de cada nanopartícula de ferrita, obtida

após a etapa na estufa, inserindo-se em seguida uma fração da amostra em um cadinho de

alumina.

• Difração de Raios-X (DRX)

A Difração de Raios-X é uma técnica essencial para se obter informações cristalográficas

sobre os materiais. Nesse trabalho de dissertação, utilizou-se um instrumento da marca

PANalytical (X’pert Pro MPD) com tubo de cobalto (Kα1 = 1,789 Å), varredura de 10-100◦,

passo de 0,13◦θ /min e também os softwares HighScore Plus - Malvern Panalytical e GSAS

EXPGUI para identificação das fases e refinamento de estruturas pelo método de Rietveld

para os pós das nanopartículas de ferritas não modificadas. Os tamanhos de cristalitos foram
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calculados de acordo com a formulação de Debye-Scherrer, conforme a Equação 4.1, levando

em consideração o pico de difração de maior intensidade da fase espinélio cúbico, referente

aos planos (311).

DS =
kλ

β cosθ
, (4.1)

onde DS é o tamanho de cristalito calculado por Scherrer, k a constante para partículas em

simetria cúbica consideradas esféricas, tal que k = 0,94, λ comprimento de onda da radiação

usada no difratômetro, sendo λ = 1,7889 referente à radiação característica do cobalto, β a

largura a meia altura (FWHM - Full Width at Half Maximum) do pico de difração e θ o ângulo

de Bragg. Devido o método de Debye-Scherrer subestimar a influência da microestrutura

no cálculo de tamanho de cristalito, o plote Williamson-Hall, descrito conforme a Equação

4.2, combina a influência dos tamanhos das partículas como as tensões presentes na estrutura

cristalina, sendo descrita pela microdeformação (ε).

β cosθ =
kλ

DWH
+4ε sinθ . (4.2)

• Microscopia Eletrônica de Varredura (MET)

A Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) é uma das técnicas mais eficientes na

observação da estrutura de materiais. Através dela, um feixe de elétrons atravessa uma amostra,

podendo sofrer diversos tipos de espalhamento característicos do material, sendo as imagens de

campo claro formadas por elétrons que sofrem pouco desvio, enquanto que as de campo escuro

por elétrons difratados pelos planos cristalinos. Nessa perspectiva, preparou-se uma dispersão

com concentração de 1 mg/mL de nanopartículas de ferritas sintetizadas pelo método sol-gel

proteico em isopropanol durante 30 minutos de sonicação, sendo posteriormente retirada

uma alíquota com aproximadamente 10 µL, a qual foi gotejada na grade de difração. As

micrografias para os pós das nanopartículas de ferritas não modificadas foram realizadas em

um microscópio JEOL modelo JEM 1011, operando com voltagem de aceleração de 90 kV, e

em seguida tratadas com o auxílio do software de domínio público ImageJ a fim de obter os

histogramas com as distribuições de diâmetros médios de partículas.

• Espectroscopia Mössbauer (MS)

A Espectroscopia Mössbauer é uma técnica extremamente útil na caracterização de compostos

contendo o elemento químico ferro, podendo ser extraídas informações relevantes sobre o
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ambiente químico do composto analisado. Através dela, busca-se a máxima superposição das

linhas de absorção e emissão, sendo obtida imprimindo-se à fonte radioativa uma velocidade

relativa ao absorvedor, levando a uma modulação da energia dos raios gama (γ), sendo a

condição de ressonância entre a fonte e a amostra obtida pelo efeito Doppler. Assim, para esse

documento de dissertação, realizou-se medidas no modo de transmissão, com fonte radioativa

de 57Co, energia de 14,4 keV e equipamento previamente calibrado usando o padrão α-Fe.

Os parâmetros hiperfinos para os pós das nanopartículas de ferritas não modificadas foram

obtidos através do software NORMOS-90 Mössbauer Fitting Package Program, fazendo uso

de uma rotina de ajuste (algoritmo) por mínimos quadrados e curvas Lorentzianas.

• Magnetometria de Amostra Vibrante (VSM)

O Magnetômetro de Amostra Vibrante é um equipamento que permite a medição da mag-

netização (M) de uma amostra em função do campo magnético (H) aplicado. Obtém-se,

por meio do instrumento, uma curva de histerese com varredura de saturação magnética

positiva à negativa, obtida através do princípio da reciprocidade. Dessa forma, as medidas

de magnetização dos pós das nanopartículas de ferritas não modificadas foram realizadas em

um magnetômetro Microsense EV9, com variação de campo magnético aplicado de -14 kOe a

14kOe, à temperatura ambiente, localizado no Instituto de Física e Química da Universidade

Federal de Itajubá (UNIFEI).

• Espectrofotometria UV-Vis

A reflectância difusa é uma técnica capaz de auxiliar na investigação das propriedades ópticas

de materiais sólidos (pós ou filmes). Nessas circunstâncias, utilizou-se um Espetrofotômetro

UV-Visível (UV-Vis) da marca Shimadzu modelo UV-2600 acoplado a uma esfera integradora

modelo ISR 2600 Plus para as análises dos pós das nanopartículas de ferritas não modifica-

das, nas quais as medidas foram realizadas no modo de reflectância difusa e convertidas a

absorbância pelo método de Kubelka-Munk.

F(R) =
(1−R)2

2R
, (4.3)

onde R é a reflectância e F(R) a absorbância, cujo valor é proporcional ao coeficiente de

absorção α (52, 53).

α =
A(hν −Eg)

n

hν
, (4.4)
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onde A é uma constante de absorção equivalente, hν a energia do fóton incidente e Eg o gap

óptico e n um fator que depende do tipo de transição (54), podendo adquirir valores de 1/2

e 2 para transições permitidas diretas e indiretas, respectivamente, e 3/2 e 3 para transições

proibidas diretas e indiretas, respectivamente. A energia da banda proibida Eg pode ser

determinada extrapolando a linearidade do gráfico [F(R)hν ]2 versus hν , técnica conhecida

como método de Tauc (55), sendo obtida combinando as Equações 4.3 e 4.4:

[F(R)hν ]2 ∝ hν −Eg. (4.5)

• Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A Espectroscopia no Infravermelho baseia-se no fato de que as ligações químicas das subs-

tâncias possuem frequências de vibrações específicas, as quais dependem da geometria da

molécula, massa dos átomos e acoplamento vibrônico e, para que ocorra vibração da ligação

química e esta apareça no espectro de infravermelho, a molécula precisa sofrer variação

no seu momento dipolar. Dessa forma, os espectros de infravermelho com transformada

de Fourier (FTIR) para os pós das nanopartículas de ferritas não modificadas e também as

funcionalizadas com ácido etanoico foram obtidos através de um espectrômetro Shimadzu

modelo IR-tracer-100 em pastilha de KBr, no modo de transmitância e varredura de 4.000-400

cm−1.

• Espalhamento Dinâmico de Luz (DLS)

O Espalhamento Dinâmico de Luz (do inglês DLS, Dynamic Light Scattering) é uma técnica

de caracterização capaz de medir a distribuição do tamanho de pequenas partículas e moléculas

em uma solução líquida, cuja intensidade de espalhamento de luz é baseada na dispersão de

Rayleigh e está ligada à difusão da molécula no solvente. Nessas circunstâncias, as dispersões

coloidais das nanopartículas não modificadas e também as funcionalizadas com ácido etanoico

foram caracterizadas com o auxílio do equipamento Nano Zeta Sizer Malvern R© modelo ZS

3600, operando com laser de comprimento de onda 633 nm e ângulo de espalhamento de 173◦.

Primeiramente, realizou-se a preparação das suspensões pesando aproximadamente 1 mg de

cada amostra de nanopartícula de ferrita, suspendendo em 3 mL do reagente analítico o-DCB.

Em seguida, levou-se essas amostras ao ultrassom (sonicador) por onde permaneceram sob

cavitação acústica durante 30 minutos.
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5 RESULTADOS E DISCUSSÕES

5.1 Análise Térmica (TA)

A análise térmica, isto é, as curvas de perda de massa (TGA) e variação de energia

de transformação (DSC) por temperatura para as resinas poliméricas (puffs) das nanopartículas

de ferritas estão apresentadas na Figura 11 e são caracterizadas por dois principais eventos.

O primeiro (I), observado na curva DSC, ocorre entre 160-225◦C e pode ser atribuído ao

desprendimento de água e NOx (óxidos nítricos) dos nitratos dos precursores metálicos, assim

como início da combustão de cadeias alifáticas (56), correspondendo a uma perda de massa

(curva TGA) de aproximadamente 71,55% e 47,02% para as amostras de ferrita de níquel e zinco

(NFO e ZFO), respectivamente, contraposto a 16,23% para a ferrita de cobalto (CFO).

Já o segundo evento (II) observado na curva DSC, ocorre na faixa de temperatura de

250-400◦C e corresponde à degradação térmica das cadeias de gelatina e liberação de gases CO

e CO2 (51), ocorrendo de forma mais instantânea para a ferrita de cobalto (CFO), cujo evento

é caracterizado por um pico exotérmico de -18,59µV/mg. A partir desse estágio, inicia-se a

cristalização dos óxidos metálicos estáveis, cujas massas residuais percentuais foram de 49,05%,

20,73% e 33,22% para as ferritas de cobalto, níquel e zinco, respectivamente.

Os resultados acima apresentados estão similares a alguns trabalhos reportados pela

literatura. Yadav et al. (57), por exemplo, também observou que a análise térmica do pó precursor

das nanopartículas de ferrita de cobalto exibiu dois eventos exotérmicos, sendo a primeira perda

de massa (154-252◦C) atribuída à decomposição de moléculas de água e cadeias alifáticas dos

aminoácidos presentes no mel (agente polimerizante), assim como evolução de CO2 e NOx. Já a

segunda perda de massa em aproximadamente 350◦C deu-se em decorrência da combustão da

matéria orgânica residual. Nogueira et al. (51) constatou que para a síntese das nanopartículas

de ferritas de níquel as perdas de massas ocorridas em 160-290◦C correspondem ao início da

decomposição térmica das cadeias de gelatina através da eliminação de gases CO e CO2, sendo

que somente a partir de 760◦C o sistema é estabilizado e o óxido estável formado.

A partir das curvas de TGA/DSC apresentadas na Figura 11 é possível sugerir a

eficiência do método sol-gel proteico na formação de óxidos estáveis quimicamente a baixa

temperatura, visto que após ao segundo evento térmico não se detecta nenhuma variação de

massa na curva TGA e nenhuma variação de energia significativa nas curvas de DSC.



34

Figura 11 – Análise térmica da resina polimérica obtida pelo método sol-gel proteico.
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Fonte: Elaborado pela autora.

5.2 Difração de Raios-X (DRX)

A partir dos difratogramas apresentados na Figura 12 (a) é possível verificar que a

posição dos picos de difração para todas as amostras foram condizentes com o padrão indexado

(CIF 84098), obtido na base de dados de estruturas cristalográficas (ICSD - Inorganic Crystal

Structure Database), confirmando a presença de uma única fase referente à estrutura espinélio

cúbica com grupo espacial Fd3̄m. De acordo com a Equação de Scherrer, o tamanho de cristalito

é inversamente proporcional à largura a meia altura do pico de difração. Dessa forma, usando

como referência o pico de maior intensidade da fase espinélio, correspondente aos planos (311),

calculou-se os tamanhos de cristalitos por Scherrer (DS) para as amostras CFO, NFO e ZFO,
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cujos valores estão indicados na Tabela 3. Comparando os difratogramas da Figura 12 (a) e os

valores de DS, é possível sugerir que os tamanhos de cristalitos aumentaram conforme aumento

das intensidades dos picos de difração (acentuados e estreitos). Assim, como a ferrita CFO

apresentou picos sutilmente mais largos, o tamanho de cristalito calculado por Scherrer foi

superior as demais amostras (NFO e ZFO).

Figura 12 – Difratogramas (a) e gráfico Williamson-Hall (b) para as amostras de nanopartículas
de ferritas.
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Os tamanhos de cristalitos para as nanopartículas de ferritas também foram calcu-

lados através do comportamento linear do gráfico de Williamson-Hall (Figura 12 (b)), ao qual

considera que as intensidades difratadas são relativas às dimensões das partículas e as microde-

formações presentes na amostra. Dessa forma, os valores de tamanhos de cristalitos DWH para as

ferritas CFO, NFO e ZFO foram de aproximadamente 9,00, 8,40 e 8,75 nm, resultados próximos

aos obtidos por Scherrer (ver Tabela 3). Como a ferrita CFO apresentou maior microdeformação

(ε), o resultado de DWH sutilmente mais elevado em comparação ao seu valor de DS é justificado.

Além disso, os tamanhos de cristalitos calculados por Williamson-Hall para as amostras NFO e

ZFO foram inferiores aos calculados por Scherrer devido aos valores negativos das microdefor-

mações, motivados pela qualidade inferior do refinamento. Além disso, os parâmetros de rede (e

volume de célula unitária) para as amostras CFO e NFO mantêm-se praticamente os mesmos.

Por outro lado, a ferrita ZFO exibiu valores sutilmente mais elevados, sobretudo devido o cátion

Zn2+ apresentar raio iônico (∼ 83 picômetros) sutilmente superior ao ferro (III) (58), causando

aumento significativo nos parâmetros de rede e justificando o deslocamento dos picos de difração

para ângulos (2θ ) mais baixos.

Tabela 3 – Parâmetros de rede, volumes das células unitárias, tamanhos médios de cristalitos e
microdeformações obtidos para as amostras de nanopartículas de ferritas.

a = b = c (Å) volume (Å3) DS (nm) DWH (nm) ε (%)

CFO 8.33477 579.005 7.00 9.00 0.0090
NFO 8.34863 581.898 8.50 8.40 -0.0013
ZFO 8.44419 602.108 8.80 8.75 -0.0006

Fonte: Elaborado pela autora.

Os tamanhos de cristalitos reportados nos trabalhos de Pereira et al. (59), Nogueira et

al. (51) e Renuka et al. (60) para as nanopartículas de CoFe2O4, NiFe2O4 e ZnFe2O4 calculados

por Scherrer (DS) foram de 6, 13 e 11 nm, respectivamente, valores similares aos obtidos nesse

trabalho de dissertação. O comportamento linear dos gráficos de Williamson-Hall e os baixos

valores de microdeformações (ε) para CFO, NFO e ZFO indicam um caráter homogêneo das

amostras. Além disso, atribui-se a presença de uma única fase cristalográfica, assim como

obtenção de materiais em dimensões nanométricas à eficiência do método sol-gel proteico na

síntese de nanopartículas de ferritas.
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5.3 Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET)

Conforme a Figura 13, observa-se que as amostras exibiram tendência a morfologias

esféricas e apresentaram pequenos aglomerados mais expressivos para as ferritas de CFO e NFO

que podem ter sido provocados pelo modo de preparo das suspensões previamente à análise

ou devido a relação área superficial/volume, esperado para materiais com essas dimensões

(51). Além disso, os diâmetros médios das nanopartículas variaram entre 6,5, 12 e 11 nm para

as amostras de CFO, NFO e ZFO, respectivamente, conforme indica os histogramas com as

distribuições de diâmetros médios de partículas, apresentados na Figura 13 (d), (e) e (f). Os

resultados de tamanhos de cristalitos calculados por Scherrer e Williamson-Hall (ver Tabela 3) a

partir dos difratogramas podem ser corroborados com os valores adquiridos pela Microscopia

Eletrônica de Transmissão (MET) para as nanopartículas de ferritas sintetizadas pelo método

sol-gel proteico.

Figura 13 – Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) para as amostras de nanopartículas
de ferritas (a) CFO, (b) NFO e (c) ZFO e seus respectivos histogramas.

Fonte: Elaborado pela autora.

Chandramohan et al. (61) obteve para amostras de CoFe2O4 nanopartículas com

diâmetros médios de 6,8 nm, enquanto Nogueira et al. (51) e Shetty et al. (62) obtiveram

partículas entre 9-13 nm e 11 nm para ferritas NiFe2O4 e ZnFe2O4, respectivamente, cujos

valores obtidos foram similares aos reportados nesse documento de dissertação.
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5.4 Espectroscopia Mössbauer (MS)

As propriedades magnéticas dos espinélios são fortemente influenciadas pela dis-

tribuição dos íons nos sítios tetra- e octaédricos, estado de oxidação dos cátions metálicos e

dimensões das partículas. A Figura 14 mostra os espectros Mössbauer obtidos a temperatura

ambiente para as nanopartículas de ferritas sintetizadas pelo método sol-gel proteico, assim

como a distribuição de probabilidade de campo magnético hiperfino (Bhf) para as amostras com

ordenamento ferrimagnético (CFO e NFO).

Figura 14 – Espectros Mössbauer para as amostras de nanopartículas de ferritas.
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Observando o espectro da amostra CFO (Figura 14), percebe-se a sobreposição

de interações referentes ao dubleto (linha verde) e sexteto (linha azul), indicando um caráter

superparamagnético devido a contribuição das dimensões das nanopartículas e ferrimagnético

motivado pela presença de íons Fe3+ de alto spin (os átomos de oxigênio exercem um ambiente

de campo fraco) em sítios tetra e octaédricos com deslocamento isomérico de 0,32 e 0,33 mm/s

para o sexteto e dubleto, respectivamente. Os baixos valores de desdobramento quadrupolar (∆)

de -0,01 e 0,79 para o sexteto e dubleto (ver Tabela 4), respectivamente, indicam a presença

de simetria cúbica em ambos os sítios. Os resultados reportados por Pereira et al. (59) para

nanopartículas de CoFe2O4 foram similares aos obtidos nessa dissertação, cujos espectros

Mössbauer indicaram a sobreposição simultânea de interações referentes ao sexteto e dubleto.

Os parâmetros hiperfinos obtidos para as nanopartículas de ferrita de níquel foram

similares à amostra CFO, com deslocamento isomérico (δ ) característico para o Fe3+ tanto para

a fase ferrimagnética (sexteto) quanto para a superparamagnética (dubleto) e baixo desdobra-

mento quadrupolar (∆) indicando tendência em simetria cúbica. Já a amostra ZFO apresentou

distribuições referentes apenas ao dubleto, denotando característica paramagnética, sobretudo

devido a tendência dos íons Zn2+ ocupar os sítios A (tetraédricos) e ao caráter de alinhamento

antiferromagnético dos spins, formando uma estrutura de espinélio normal. Além disso, os

deslocamentos isoméricos apresentados pelos dubletos 1 (linha azul) e 2 (linha verde) correspon-

dem aos íons Fe3+ de alto spin, e os desdobramentos quadrupolares mais elevados em relação

às amostras CFO e NFO decorrem devido ao raio iônico do Zn2+ apresentar valor sutilmente

superior ao Fe3+, causando distorções na estrutura cristalina do espinélio cúbico.

Tabela 4 – Parâmetros hiperfinos obtidos a partir dos espectros Mössbauer para as amostras de
nanopartículas de ferritas.

sexteto dubleto

δ ∆ Bhf área δ ∆ área
(mm/s) (mm/s) (T) (%) (mm/s) (mm/s) (%)

CFO 0,32 -0,01 46,70 52,00 0,33 0,79 48,00

NFO 0,30 -0,01 48,00 53,00 0,33 0,71 47,00

Fe+3 dubleto 1 Fe+3 dubleto 2

ZFO 0,33 0,45 ** 88,00 0,33 0,95 22,00

Fonte: Elaborado pela autora.
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5.5 Magnetometria de Amostra Vibrante (VSM)

As curvas de magnetização (Figura 15) para os pós das nanopartículas de ferritas não

funcionalizadas apresentaram comportamento ferromagnético mole e valores de magnetização

de saturação inferiores aos seus respectivos materiais bulk, sobretudo devido ao tamanho médio

das partículas estarem muito próximas ao tamanho crítico Dc (20).

Figura 15 – Curvas de magnetização para as amostras de nanopartículas de ferritas.
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A amostra CFO apresentou partículas com diâmetros médios de aproximadamente

6,5 nm, enquanto que a ferrita NFO indicou partículas de ∼12 nm. Ainda assim, apesar

das dimensões das nanopartículas de CoFe2O4, os valores de magnetização de saturação Ms,

remanente Mr e campo coercivo Hc extraídos a partir da curva de histerese foram superiores aos

observados para a amostra NFO (ver Tabela 5), sendo esses aumentos atribuídos ao momento

magnético elevado do cátion Co2+ (63).

Nas ferritas, o estreitamento na área da curva de histerese é fortemente influenciado

pelo momento magnético do átomo divalente (23). Assim, devido o caráter de alinhamento

antiparalelo dos spins do cátion Zn2+, os valores da magnetização de saturação, remanente e

campo coercivo da ferrita ZFO foram inferiores às amostras CFO e NFO, cujos parâmetros
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podem também ser consultados na Tabela 5, indicando que a amostra é paramagnética (ou

superparamagnética) a temperatura ambiente, resultado corroborado com o espectro Mössbauer

(ver Figura 14).

Tabela 5 – Valores referentes à curva de histerese para as amostras de nanopartículas de
ferritas.

Diâmetro médio de partícula (nm) Hc (Oe) Mr (emu/g) Ms (emu/g)
CFO 6,5 308,5 2,3 20,7
NFO 12 87,3 1,7 10,6
ZFO 11 69,9 0,4 8,8

Fonte: Elaborado pela autora.

Os resultados de magnetização de saturação, remanente e campo coercivo reportados

por Singh et al. (63) para amostras de CoFe2O4 com diâmetros médios de partículas variando

entre 4-5 nm foram de 33,9 emu/g, 9,7 emu/g e 500 Oe, respectivamente, cujos valores mais

elevados em relação aos obtidos nessa dissertação podem ter sido motivados pela morfologia das

nanoestruturas.

Já os parâmetros obtidos nos trabalhos de Nogueira et al. (51) e Mapossa et al.

(64) para as ferritas NiFe2O4 e ZnFe2O4, respectivamente, foram similares aos obtidos nessa

dissertação e condizentes com amostras de comportamento superparamagnético fraco devido aos

baixos valores de magnetização remanente (Mr) e campo coercivo (Hc).

5.6 Espectrofotometria UV-Visível (UV-Vis)

A partir da Figura 16 (a), observa-se que as ferritas nanoestruturadas absorvem na

região visível do espectro eletromagnético, sobretudo devido à transição eletrônica fotoexcitada

do nível 2p do átomo de oxigênio (atua como banda de valência) para o nível 3d do do átomo de

ferro (atua como banda de condução). Observa-se também uma tendência de deslocamento para

a região do ultravioleta (deslocamento hipsocrômico) conforme o preenchimento dos orbitais d

dos átomos divalentes, dado que os cátions Zn2+, Ni2+ e Co2+ apresentam os orbitais d10, d8

e d7, respectivamente (58). O valor do gap óptico obtido através do método de Tauc para as

nanopartículas de ferritas não funcionalizadas (e na forma de pó) foi de 1,37, 1,75 e 2,12 eV para

as amostras CFO, NFO e ZFO, respectivamente, cujos resultados são condizentes para materiais

semicondutores.
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Figura 16 – Espectros de UV-Vis para as amostras de nanopartículas de ferritas.
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A amostra CFO apresentou uma ampla faixa de absorção na região visível (esten-

dendo ao infravermelho próximo) e menor valor de diâmetro médio de partícula (ver Tabela 5), tal

que o gap óptico (Eg) de 1,37 eV também pode ser atribuído ao efeito de confinamento quântico

provocado pelas dimensões das partículas. Conforme as amostras NFO e ZFO apresentaram

deslocamentos para a região do ultravioleta (região mais energética), a energia da banda proibida

para esses materiais aumentou consideravelmente.

Nos trabalhos reportados por Singh et al. (65), Tsvetkov et al. (66) e Jiang et

al. (67), por exemplo, as nanopartículas de CoFe2O4, NiFe2O4 e ZnFe2O4 apresentaram gap

óptico de 1,45, 2,20 e 1,90 eV, respectivamente, além de absorção na região visível do espectro

eletromagnético, resultados próximos aos obtidos nesse documento de dissertação.
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5.7 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros FTIR para os pós das nanopartículas de ferrita não funcionalizadas

estão indicados na Figura 17, sendo possível constatar as vibrações intrínsecas das ligações

M-O nos sítios tetraédricos (A) em 595, 586 e 550 cm−1 para as amostras CFO, NFO e ZFO,

respectivamente, e também em torno de 418-415 cm−1 para as vibrações M-O nos sítios octaédri-

cos (B), cujos valores apresentados estão similares a alguns trabalhos reportados pela literatura

(68, 51, 69).

Figura 17 – Espectros FTIR para as amostras de nanopartículas de ferritas não funcionalizadas.
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Os espectros FTIR para os pós das nanopartículas CFO, NFO e ZFO funcionalizadas

com ácido etanoico estão indicados na Figura 18. A banda apresentada em torno de 3.400

cm−1 é devido a vibração de estiramento da ligação O-H de moléculas de água adsorvidas à

superfície das nanopartículas (70), enquanto que as vibrações entre 1.650-1.550 cm−1 e 1.400

cm−1 indicam alongamento assimétrico e simétrico, respectivamente, do íon carboxilato (71)

proveniente do agente modificante (ácido etanoico). Já as duas bandas em 1.420-1.330 cm−1

referem-se as vibrações de flexão no plano da ligação O-H e dobramento das ligações C-H,

enquanto que a região de 1.120-1.050 cm−1 indicam as vibrações de estiramento da ligação C-O

proveniente do álcool utilizado no processo de funcionalização.
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Apesar da técnica FTIR não se tratar de um método de análise puramente quantitativa,

é possível sugerir que as ferritas modificadas tiveram um aumento de absorção nas regiões de

∼ 1.400 e 1.050 cm−1 conforme funcionalizadas com ácido etanoico, apresentando também

vibrações provenientes do álcool etílico usado na primeira etapa de funcionalização.

Figura 18 – Espectros FTIR para as amostras de nanopartículas de ferritas funcionalizadas com
ácido etanoico.
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5.8 Espalhamento Dinâmico de Luz (DLS)

O DLS para as amostras de CFO em o-DCB pode ser visualizado na Figura 19 (a). A

suspensão de nanopartículas de CoFe2O4 não modificadas, isto é, sem ácido etanoico adsorvido

à superfície, é caracterizada por uma larga distribuição de tamanho solvodinâmico (DM), baixa

intensidade de espalhamento e índice de polidispersão de 0,402, características as quais conferem

à amostra uma tendência de aglomeração (e sedimentação) das nanopartículas em função do

tempo. Conforme funcionalizada, sobretudo com os volumes de 30, 180 e 720 µL de agente

modificante (ácido etanoico), percebe-se uma redução no diâmetro de solvatação e índice de

polidispersão (IPD), cujos valores podem ser consultados na Tabela 6, assim como aumento

das intensidades de espalhamento, motivado pela influência do método de funcionalização na

obtenção de nanopartículas menos aglomeradas haja vista o impedimento estérico causado pelo

ácido etanoico. Observa-se também que o volume de 60 µL apresentou um comportamento

anômalo às demais amostras, apresentando tamanho solvodinâmico (DM) bastante elevado (ver

Tabela 6), denotando que as nanopartículas funcionalizadas com essa quantidade de agente

modificante tenderam à aglomeração. Já a amostra funcionalizada com 3.600 µL de ácido

etanoico apresentou distribuição bimodal, indicando espécies com tamanhos de solvatação

variados em difusão no solvente o-DCB. Assim, constata-se que as respectivas modificações (60

e 3.600 µL) não se adequaram à ferrita de cobalto.

O DLS para as suspensões de NFO em o-DCB pode ser visualizado na Figura

19 (b), cujo comportamento para as nanopartículas de NiFe2O4 não modificadas com ácido

etanoico é caracterizado por uma distribuição bimodal de baixa intensidade de espalhamento.

Conforme funcionalizada, sobretudo com os volumes de 30, 60, 180 e 720 µL de modificante

(ácido etanoico), as distribuições de tamanhos solvodinâmicos das suspensões são reduzidas e

tendem ao comportamento unimodal, indicando espécies menos aglomeradas e com tamanhos

de camadas de solvatação similares. A modificação com 3.600 µL de ácido etanoico não se

demonstrou satisfatória a amostra NFO, devido à tendência de distribuição bimodal e diminuição

da intensidade de espalhamento em relação as demais modificações, indicando aglomerados

(partículas menos dispersas) de tamanhos variados no solvente.

A partir da Figura 19 (c) e dos valores indicados na Tabela 6, sugere-se que a

adsorção de ácido etanoico pode conferir estabilidade coloidal às nanopartículas de ZnFe2O4

haja vista a redução do tamanho solvodinâmico médio (DM) e índice de polidispersão (IPD) em

relação a espécie não modificada. Entretanto, contraposto aos resultados apresentados pelas
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amostras CFO e NFO, a funcionalização das ferritas de zinco proporcionou uma variação nos

tamanhos solvodinâmicos (comportamento bimodal) e redução nas intensidades de espalhamento

em relação a amostra não funcionalizada, indicando que as suspensões são compostas por

espécies com tamanhos de camadas de solvatação variados. Assim, percebe-se que o método de

modificação não contribui com a melhoria na dispersividade das nanopartículas ZFO no solvente

o-DCB.

Figura 19 – Diâmetros solvodinâmicos para as amostras (a) CFO, (b) NFO e (c) ZFO.
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Os valores de tamanhos solvodinâmicos médios obtidos para as nanopartículas de

ferritas (CFO, NFO e ZFO) não funcionalizadas, isto é, sem ácido etanoico adsorvido à superfície,

foram superiores aos calculados por Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET), haja vista a

técnica de Espalhamento Dinâmico de Luz (DLS) considerar os tamanhos das partículas (e/ou

aglomerados), as camadas de funcionalizante (ácido etanoico) e a solvatação proporcionada

pelo solvente o-DCB. Não obstante, os valores de DM superiores aos reportados por alguns

trabalhos da literatura (72, 73, 74) é justificado em função do tipo de solvente utilizado. Além

disso, a escolha do ácido etanoico como agente funcionalizante deu-se mediante a simplicidade

da molécula quando comparada às demais utilizadas na literatura, possibilidade de modificação

da superfície de nanopartículas de ferritas via carboxila e também por proporcionar estabilidade

coloidal das nanoestruturas em solventes com baixa constante dielétrica.

Tabela 6 – Parâmetros obtidos pela técnica de Espalhamento Dinâmico de Luz (DLS) para
as amostras de nanopartículas de ferritas.

DM (nm) IPD Pico 1 (nm) I (%) Pico 2 (nm) I (%)
CFO 263,3 0,402 293,3 100,0 - -

CFO@HAc - 30µL 117,8 0,305 198,5 96,1 5.017,0 3,9
CFO@HAc - 60µL 909,2 0,317 827,0 95,8 5.353,0 4,2

CFO@HAc - 180µL 190,0 0,293 197,4 96,9 5.212,0 3,1
CFO@HAc - 720µL 203,7 0,303 193,2 98,4 5.460,0 1,6

CFO@HAc - 3.600µL 229,9 0,405 233,7 90,0 72,09 8,9
NFO 386,9 0,486 350,9 71,8 106,7 28,2

NFO@HAc - 30µL 481,5 0,436 335,5 100,0 - -
NFO@HAc - 60µL 580,6 0,510 410,8 100,0 - -

NFO@HAc - 180µL 660,7 0,598 313,8 100,0 - -
NFO@HAc - 720µL 480,6 0,478 312,5 100,0 - -

NFO@HAc - 3.600µL 408,9 0,409 306,9 90,1 72,05 9,9
ZFO 697,2 0,698 227,9 100,0 - -

ZFO@HAc - 30µL 244,4 0,412 301,9 87,1 68,4 12,9
ZFO@HAc - 60µL 357,9 0,425 270,9 91,9 78,64 8,1

ZFO@HAc - 180µL 293,1 0,360 235,7 100,0 - -
ZFO@HAc - 720µL 301,8 0,387 328,8 88,6 85,26 11,4

ZFO@HAc - 3.600µL 294,3 0,370 280,1 98,7 5.560,0 1,3

Fonte: Elaborado pela autora.
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6 CONCLUSÃO

A partir dos resultados apresentados na dissertação, conclui-se que o método sol-gel

proteico foi executado de forma adequada na síntese das ferritas nanoestruturadas, as quais

apresentaram diâmetros médios de partículas de 6,5, 11 e 12 nm para as amostras CFO, NFO e

ZFO, respectivamente. Além disso, indicaram apenas a fase cristalográfica referente à estrutura

de espinélio cúbico com grupo espacial Fd3̄m e comportamento ferrimagnético para as amostras

CFO e NFO, enquanto que a ferrita ZFO demonstrou-se paramagnética. Os pós das amostras

CFO, NFO e ZFO modificadas apresentaram os modos vibracionais referentes ao funcionalizante

(ácido etanoico) e as dispersões coloidais das nanopartículas funcionalizadas e dispersas em orto-

diclorobenzeno mostraram redução no diâmetro solvodinâmico (DM) e índice de polidispersão

(IPD) para as amostras CoFe2O4 e NiFe2O4 modificadas com 30, 180 e 720 µL de ácido etanoico,

enquanto que a metodologia de funcionalização proposta não se adequou a ferrita ZFO.
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7 TRABALHOS FUTUROS

Devido a finalidade do presente documento de dissertação envolver a aplicação das

nanopartículas funcionalizadas em filmes finos de P3HT:PCBM, propõe-se os tópicos abaixo

citados como sugestões de trabalhos futuros.

• Medir o potencial zeta (ζ ) de todas as amostras de nanopartículas de ferritas obtidas

pelo método sol-gel proteico e funcionalizadas com ácido etanoico, a fim de conhecer o

comportamento das cargas na superfície desses materiais;

• Avaliar outros meios de funcionalização de nanopartículas de ferritas, como por exemplo,

utilizando água como meio dispersivo e ácido oleico, cítrico e/ou benzoico como agente

modificante, a fim de se obter dispersões estáveis e com diâmetros solvodinâmicos menores

aos obtidos com ácido etanoico.
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