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RESUMO

Nanocristais de FePt sdo materiais promissores para aplicagdes em armazenamento
magnético e em biomedicina devido a combinacdo de elevadas anisotropia magnética e
magnetiza¢ao de saturagdo. Um requisito importante para a obtencdo de propriedades
magnéticas adequadas é a preparacao de nanocristais de tamanho uniforme e de morfologia
controlada. Neste trabalho, s3o descritas a preparagao de nanocristais monodispersos de

FePt, usando métodos de quimica coloidal, e suas principais aplicagdes.
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ABSTRACT

FePt nanocrystals are promising materials for application in magnetic data storage and
biomedicine due to its high anisotropy and magnetization of saturation. The preparation of
nanocrystals with uniform size and controlled morphology is an important requisite to
achieve good magnetic properties. In this work, we described the preparation of

monodisperse FePt nanocrystals, by colloidal chemical methods, and their main applications.
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1. Introdugao

Nanoparticulas ferromagnéticas de FePt possuem elevada anisotropia e magnetizacdo de
saturacao, além de grande estabilidade quimica, e tém sido propostas para aplicagdo em
armazenamento magnético e em biomedicina. Embora os métodos de deposicdo fisica (ex.
Sputtering) sejam, até o momento, mais comumente empregados na preparagdo desses
materiais, o grau de uniformidade de tamanho de grao obtido é insuficiente para adequado
controle das propriedades magnéticas. Ao contrario, os métodos de quimica coloidal
baseados na decomposicdo térmica e/ou redugdo de precursores organo-metalicos ou
metalorganicos sdo capazes de produzir nanoparticulas monodispersas. A monodispersao é
caracterizada por um desvio padrao de tamanho abaixo de 5%. Adicionalmente, as
nanoparticulas preparadas por métodos de quimica coloidal possuem elevada cristalinidade
(nanocristais). As condi¢cdes experimentais podem ser variadas de modo a se obter
nanocristais de diferentes morfologias e de alta razdo de aspecto como nanofios e
nanobastdes, aumentando a anisotropia magnética dos materiais. Uma alta anisotropia

magnética é desejavel em meios de armazenamento de informagdes.

Em aplicacGes bioldgicas, a elevada area superficial e as interacdes magnéticas dipolares
presentes nas nanoparticulas de FePt podem levar a oxidacdo, agregacdo e precipitagao.
Estratégias de recobrimento da superficie sdo necessarias para protecdo contra a acdo do
oxigénio do ar ou acidos e bases presentes no meio fisiolégico. Os métodos de quimica
coloidal produzem nanoparticulas ja recobertas com uma camada de surfactante, que
permanecem quimica e magneticamente estaveis por longos periodos de tempo. A camada
de surfactante inicialmente presente pode ser substituida por espécies que confiram
funcionalidade especifica a superficie, regulando os processos de bioseletividade,
bioadistribuicio e biocompatibilidade. A natureza do recobrimento também regula o
espacamento entre particulas, o qual é responsavel pela geometria das estruturas
magnéticas auto-organizadas com potencial aplicagdo nos novos dispositivos de

armazenamento magnético de ultra-alta densidade.

Nesta publicacdo, serdo descritas as principais aplicacbes de nanoparticulas de FePt
juntamente com os fundamentos do método de quimica coloidal utilizado no preparo de
nanocristais monodispersos. Uma breve revisdo dos conceitos mais importantes em

nanomagnetismo é dada a seguir.



2. Nanomagnetismo

Materiais ferromagnéticos sdo constituidos de pequenos volumes, ou dominios, os quais
apresentam dipolos magnéticos alinhados espontaneamente ao longo de diregdes
cristalograficas caracteristicas [KINGERY, BOWEN & UHLMANN, 1976]. A divisdo da estrutura
magnética em dominios resulta em minimizagdo da energia magneto-estdtica, que estd
relacionada ao fluxo magnético externo a amostra. A energia total de um cristal
ferromagnético é a soma das energias magneto-estatica, de troca e de anisotropia

[VALENZUELA, 1994].

As interacOes responsaveis pelo acoplamento magnético (interacdo de troca) sdo fortes - de
natureza eletrostatica e quantica - e resultam em altas temperaturas de transicdao para o
estado paramagnético [VALENZUELA, 1994]. Outra caracteristica comum aos materiais
ferromagnéticos é a anisotropia magneto-cristalina, decorrente do acoplamento spin-érbita
[EISBERG & RESNICK, 1983], que faz com que a magnetizacdo ao longo de algumas direcoes
cristalograficas, conhecidas como dire¢Ges faceis, exija menor energia. Podemos dizer que o
ordenamento colinear paralelo dos spins nos materiais ferromagnéticos é promovido por
interacdo de troca e que a anisotropia determina a orientacdao dos dipolos ao longo das
direc¢Ges faceis, minimizando as energias de troca e de anisotropia. Conjuntamente, a divisao
em dominios, o ordenamento colinear dos spins e seu alinhamento ao longo das direcdes

faceis resultam em minimizacdo da energia magnética total.

O comportamento dos materiais ferromagnéticos bulk, quando submetidos a um campo
magnético, é governado pelo deslocamento da parede dos dominios e rota¢cdao dos spins
[FREY et al, 2009]. A curva de magnetizacdo em funcdo do campo apresenta histerese, como
mostrado na Figura la. As caracteristicas principais da curva de histerese magnética sao
magnetizacdo de saturacdo (Ms), remanéncia (M,) e campo coercivo (H:). A remanéncia
representa o valor de magnetiza¢do residual sob campo nulo. O campo coercivo é aquele

necessario para levar a magnetizacao a zero.
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Figura 1. Curvas de histerese tipicas de nanoparticulas (a) ferromagnéticas

(b) superparamagnéticas (FREY et al, 2009)

A estrutura de dominios pode ser diferente em particulas muito pequenas, pois algumas
contribuicGes para a energia total se tornam importantes. Existe um didametro critico (D)
abaixo do qual a criacdo de uma nova parede de dominio representa uma contribuicdo
adicional para a energia total (E = D?) maior gue a contribuicdo da energia magneto-estatica
correspondente a um mono-dominio (E = D). Particulas abaixo do didmetro critico tendem a
reter a estrutura de mono-dominio. O valor de D, depende do material. Para a maioria dos
materiais magnéticos, o tamanho de mono-dominio é da ordem de 10-100 nm [FREY et al,
2009]. O deslocamento das paredes ndo estd presente em particulas mono-dominio, de
modo que a barreira da energia de anisotropia deve ser superada apenas pela rota¢do dos
spins. Como consequéncia, a coercividade maxima de um material em fungdo do diametro
ocorre préximo a regidao de mono-dominio ou seja, para nanoparticulas na regidao 10-100

nm.

Outra fendmeno importante em nanoparticulas é o superparamagnetismo (SPM). Para uma
particula monodominio, a energia necessaria para reverter totalmente o vetor de
magnetizacdo é proporcional a KV/KgT onde V é o volume da particula, T é a temperatura, Kg
é a constante de Boltzmann e K, a constante de anisotropia. Se a energia térmica é suficiente
para superar a energia de anisotropia, o momento magnético oscila entre os dois estados
opostos, a magnetizacao se torna instdvel e o material assume o estado superparamagnético
(SPM). Se submetidas a um campo magnético, particulas SPM atingem rapidamente a
magnetizacdo de saturacdo. Entretanto, a supressdo do campo resulta em retorno da
magnetizacdo a zero. Na curva de histerese, este comportamento implica em remanéncia e

campo coercivo nulos (Figura 1b).



A instabilidade magnética de particulas muito pequenas tem se mostrado um desafio na
tecnologia de armazenamento magnético. A preparacdo de nanoparticulas de alta
anisotropia e alta coercividade tem sido uma estratégia adotada para fazer face ao problema
das flutuacdes térmicas presente em pequenos volumes. Por outro lado, as propriedades
que caracterizam particulas SPM — alta magnetizacdo de saturagdo, baixo campo de

saturagao e remanéncia nula —sdo ideais para bioaplicagdes.
3. Nanocristais de FePt: estrutura, propriedades e aplica¢oes

Nanoparticulas de FePt representam atualmente uma importante classe de materiais
ferromagnéticos. A composicdo FePt contendo teores aproximadamente equivalentes dos
dois metais apresenta estrutura cristalina cubica de face centrada (fcc) ou tetragonal de face
centrada (fct), conhecida como fase L1y [SUN, 2006; NGUYEN et al, 2006]. A estrutura fcc é
quimicamente desordenada e ndo apresenta propriedades magnéticas adequadas para
aplicacoes tecnoldgicas. A estrutura fct, quimicamente ordenada, é constituida de planos
alternados de Fe e Pt ao longo da direcdo cristalografica [001], ou eixo ¢ (Figura 2). A
interacdo entre atomos de Fe e Pt, resultante de acoplamento spin-drbita e da hibridizacdo
entre os orbitais Fe 3d e Pt 5d, produz alta anisotropia uniaxial ao longo da direcdo [001] e
grande estabilidade quimica. FePt apresenta a maior constante de anisotropia magnética, K=
10® erg/cm3 [NGUYEN et al, 2006; SUN, 2006; GAO et al, 2011] entre os magnetos duros
conhecidos; sua estabilidade quimica supera a de nanoparticulas de elevado momento

magnético, como Fe e Co, e de alta coercividade, como CoSms e Nd,Fe14B [SUN, 2006].
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Figura 2. Estruturas cristalinas de FePt (a) fcc (b) fct (SUN, 2006)



3.1. Aplicagao de FePt em armazenamento magnético

Desde o surgimento do armazenamento magnético em discos rigidos, desenvovido pela IBM
na década de 1950, a tecnologia de gravac¢ao longitudinal, na qual a magnetizagao é dirigida
ao longo da superficie do disco, tem sido utilizada. Na primeira geracdo de discos rigidos, um
material particulado (particulas magnéticas diluidas em um binder) era utilizado como meio
de gravacdo. Entretanto, devido a diluicdo da magnetizacdo pelo binder e a dificuldade de
controlar a coercividade das particulas, os meios particulados foram substituidos pelos

filmes finos que, adicionalmente, permitiam melhor controle da superficie.

As midias de gravacdo magnética atuais sdo compostas de filmes de multiplas camadas
baseados em ligas metdlicas de Co [SUN, 2006; PIRAMANAYAGAN, 2007]. A camada de
gravacao propriamente dita, com espessura de cerca de 15 nm, é constituida de material
policristalino com grdaos que podem apresentar orientacdes aleatérias em relacdo a
superficie e tamanhos variados. Devido a aleatoriedade na distribuicdo dos grdos, um grupo
de grdos é utilizado para compor um bit magnético. O nimero de graos por bit, N, determina
a relacdo sinal/ruido da midia (SR = 10 log N) e funciona como indicador da confiabilidade
dos dados e da performance do material como elemento de gravacdo. O aumento da relacao
SR pode ser conseguida pela diminuicdo do tamanho do grao e de sua distribuicdao de

tamanho.

Outra estratégia para aumentar a relagao SR é aumentar a intensidade do sinal produzido.
Este sinal depende da componente de magnetizacdo no plano do disco, de modo que a
aleatoriedade dos graos contribui para a diminuicdo da resposta magnética e afeta
negativamente o valor de SR. Esse efeito pode ser compensado aumentando o numero de
graos com os eixos de magnetizacao facil alinhados em uma mesma dire¢dao o que requer

uma alta anisotropia.

A tecnologia de gravacdo perpendicular, com o vetor magnetizacdo perpendicular a
superficie do disco, foi proposta na década 1970, como alternativa a gravacao longitudinal.
Entretanto, devido aos riscos e a necessidade de altos investimentos, apenas a partir dos
anos 2000 a pesquisa em gravacado perpendicular se intensificou. A gravacao perpendicular
é considerada uma tecnologia superior a gravacdo longitudinal devido a caracteristica de

menores campos de despolarizacdo associados ao aumento de densidade



[PIRAMANAYAGAN, 2007]. Ligas de Co (CoCr, CoCrPt, CoCrNb, CoCrTa, CoCrPtB) tém sido

utilizadas tradicionalmente como material constituinte das camadas de gravagao.

Nos ultimos 20 anos, as midias magnéticas tém atingido altas densidades de
armazenamento através da diminuicdo de seu tamanho de grao. A densidade de gravacao ja
atingiu cerca de 20 Gbit/in? em produtos comerciais e cresce aproximadamente 130% ao
ano desde 1997. Em protétipos de laboratério, densidades de 40 Gbit/in® foram
demonstradas [WELLER et al, 2001]. Entretanto, ao atingir a escala do
superparamagnetismo, as particulas magnéticas sao capazes de reverter sua magnetizagao,
independentemente da aplicagdo de um campo magnético externo, em consequéncia de sua
pequena energia de anisotropia KV (V = volume da particula). Como os grdaos apresentam
diferentes tamanhos, alguns deles serdo mais susceptiveis a reversdao da magnetizacdo por
efeitos térmicos; 5% de reversdo é considerado suficiente para perda da informagdo
[PIRAMANAYAGAN, 2007]. Para as ligas a base de Co, a reducdo do tamanho de grdo além
de 8-10 nm e a perspectiva de atingir densidades de 500-600 Gbit/in? resultariam em
problemas de instabilidade térmica e, portanto, perda de confiabilidade e performance.
Portanto, materiais alternativos se tornam necessarios para atender a demanda por midias
mais eficientes. Um material que poderia suportar a gravacdo perpendicular de ultra-
densidade é a altamente anisotrépica liga FePt. Calculos tedricos [WELLER et al, 2001]
indicam que graos de FePt da ordem de 3 nm poderiam ser magneticamente estaveis. Se
utilizados em dispositivos de gravacdo, estes materiais poderiam oferecer densidades da

ordem de 1 Thit/in’.

Recentemente, a gravacdo perpendicular implementada em sistemas auto-organizados
constituidos de nanoparticulas ndo acopladas magneticamente e com eixos de magnetizacao
facil alinhados foi proposta. Nanoparticulas monodispersas (distribuicdo de tamanho < 5%)
podem se auto-organizar em arranjos bi- e tridimensionais de geometrias variadas (Figura 3)
se o solvente é lentamente evaporado da dispersdo. O processo de auto-organizacdo é
semelhante ao da cristalizacdo, com o estabelecimento de uma ordem de longo alcance. As
posicOes atdbmicas no arranjo cristalino sdo ocupadas pelas particulas na estrutura auto-
organizada, constituindo uma super-rede. Ao contrdrio das fortes interaces (ligacdes
quimicas) nos sistemas cristalinos, as particulas interagem fracamente (van der Waals,

pontes de H, interacdes dipolares magnéticas e/ou elétricas). No trabalho pioneiro de Sun e



colaboradores (2000), redes auto-organizadas 2D hexagonais e cubicas na forma de filmes
de 120 nm de espessura, contendo nanocristais de FessPts; de 4 nm e H, = 1800 KOe,
mostraram reversdao de magnetizacdo (bit) e leitura ndo destrutiva em densidades de
gravacao moderadas. Esse resultado preliminar mostrou que filmes mais finos e de maior
coercividade poderiam resultar em grande aumento de densidade e colocou a liga FePt
como um dos mais promissores materiais para as memodrias magnéticas futuras. Desde
entdo, numerosos trabalhos sobre sintese e aplicagbes de nanoparticulas de FePt em
armazenamento de informac¢des foram publicados [HARPENESS & GEDANKEN, 2005; CHEN
et al, 2006; VARANDA & JAFELICCI, 2006].
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Figura 3. Imagens TEM de estruturas auto-organizadas de nanoparticulas de FessPt;s com

diferentes geometrias (VARANDA & JAFELICCI, 2006)

Entretanto para atingir a escala de Thit/in> em filmes auto-organizados, alguns desafios

precisam ser resolvidos.

i. A orientacdo dos eixos de magnetizacao facil precisa ser controlada para que os graos
tenham esses eixos alinhados em uma mesma dire¢ao, maximizando e estabilizando
a resposta magnética; além disso, meios orientados garantem menor ruido e maior
estabilidade térmica [HEE & WANG, 2002; CHOE et al, 2003]. Para solucionar este
problema, alguns trabalhos recentes foram dedicados ao preparo de nanocristais
anisotrépicos de FePt como nanocubos, nanobastdes e nanofios [CHEN et al, 2006;
SILVA & VARANDA, 2011]. Nestes materiais, a magnetizacdo ocorre ao longo da
direcdo facil, o que configura um loop de histerese de forma quadrada com

remanéncia e magnetizacdo de saturacdo aproximadamente iguais. Nessas



condicGes, os materiais podem suportar a transicdo entre estados magnéticos

distintos com menor dissipacdo da energia magnética durante o armazenamento.

As particulas devem ter momentos magnéticos independentes ou seja, devem ser
desacopladas magneticamente. Dessa forma, cada particula poderia atuar como um
bit de aproximadamente 3-4 nm, o que produziria uma densidade de gravagao de 20-
50 Thit/in’. Trabalhos recentes tém se concentrado na preparacdo de nanoparticulas
com superficie revestida por iniUmeros materiais com surfactantes, polimeros, macro-
moléculas, silica, dxidos e metais nobres, com o objetivo de evitar problemas de
acoplamento magnético, oxidagcdao e agregacao [GUPTA & GUPTA, 2005; YAN et al,
2006; CHIANG et al, 2007; LU et al, 2007; VARANDA et al, 2008; YANO et al, 2009;
FREY et al, 2009; LIM et al, 2011]. No caso de nanoparticulas magnéticas, a derivacao
da superficie adicionalmente permite regular o espacamento entre as unidades
constituintes da super-rede. O espacamento, entre outros fatores, define a
geometria da rede. Embora a geometria cubica seja preferida em armazenamento
magnético, Varanda & Jafelicci (2006) obtiveram maior campo coercivo em super-
redes de FePt com geometria hexagonal (H.= 11,1 KOe) do que cubica (H.= 8,0 KOe),
devido a menor interacdo magnética. O menor acoplamento da estrutura hexagonal

foi atribuido ao maior comprimento da cadeia do espagador (RCOOH/RNH,) utilizado.

O ordenamento da estrutura auto-organizada deve ser estavel, preservando a
uniformidade e a textura a longa distancia e garantindo, assim, a reprodutibilidade e
a confiabilidade da operagdo de leitura/escrita. De acordo com XIE et al (1996), o

ordenamento pode ser melhorado se a morfologia da particulas é controlada.

Embora a fase L1j seja termodinamicamente estavel, os métodos de preparac¢ao de
nanoparticulas de FePt relatam a formacdo da fase cubica fcc a partir da qual a fase
fct é formada por tratamento térmico acima de 500 °C [NA, 2000; KANG, 2005;
NGUYEN et al, 2006; CHEN et al, 2006; VARANDA & JAFELICCI, 2006], resultando em
grande aumento da anisotropia magneto-cristalina. Entretanto, o tratamento
térmico também resulta em coalescéncia e sinterizacdo do filme auto-organizado.
Algumas estratégias para a obtencdo de fase fct em menores temperaturas sdo: i) a
introducdo de um terceiro metal como Cu ou Ag na rede cristalina FePt; ii) o rigoroso

controle da estequiometria Fe:Pt. A presenca de um terceiro metal leva a segregacao



de Pt, com conseqiiente formacgdo de vacancias, induzindo o aumento da mobilidade
dos atomos de Fe e Pt e favorecendo a cinética de ordenamento da estrutura.
Entretanto, os materiais obtidos tendem a sofrer agregacao, sinterizacdao e aumento
de tamanho de grdao apds a etapa de tratamento térmico [KITAKAMI et al, 2001;
MAEDA et al, 2002]. A estratégia de controle da estequiometria tém se mostrado
mais eficiente e ndo apresenta os efeitos indesejdveis do uso de aditivos.
Experimentalmente, composi¢des Fe,Pt(iyx), 0,40<x<0,60, oferecem maior grau de
ordenamento. Sun e colaboradores (2001) mostraram que composicdes ricas em Fe
apresentam maior campo coercivo e determinaram um valor maximo de H. = 9 KOe

para a estequiometria FessPtys.
3.2. Aplicagao de FePt em biomedicina

Nanoparticulas superparamagnéticas de o6xidos de ferro tém sido aplicadas em areas da
biotecnologia e da biomedicina tais como liberacdo controlada de drogas, tratamento de
cancer por hipertermia e radioterapia, mapeamento do corpo humano por ressonancia
magnética, detoxificacdo de fluidos bioldgicos, reparo de tecidos e separacdo de células
[GUPTA & GUPTA, 2005; SUN, 2006; LU et al, 2007; CHIANG et al, 2007; VARANDA et al,
2008]. As caracteristicas de tamanho, distribuicdo de tamanho e quimica da superficie sao
fundamentais para o uso de nanoparticulas em bioaplicacGes. As propriedades magnéticas
dependem do tamanho e da composicdao quimica [SUN et al, 2001; SALAZAR-ALVAREZ et al,
2007]. O tamanho, a distribuicdo de tamanho e a quimica da superficie afetam o tempo de
circulagdo na corrente sanguinea, assim como a biodisponibilidade do material magnético
dentro do corpo humano [GUPTA & WELLS, 2004; LU et al, 2007]. A quimica da superficie
determina o tipo de recobrimento da nanoparticula, necessario para garantir
biocompatibilidade. Uma larga distribuicdo de tamanho pode levar a variacdo nas
propriedades de superficie, ocasionando heterogeneidade de recobrimento e causando

problemas de embolia capilar.

O uso de particulas superparamagnéticas, abaixo de =20 nm, garante alta magnetizacdo de
saturacdo e resposta rapida ao campo magnético aplicado, com remanéncia e coercividade
despreziveis, minimizando assim a formacdo de aglomerados por interacdo magnética. Outra
vantagem é que a remoc¢ao das nanoparticulas do corpo humano ocorre mais rapidamente

na faixa 6-15 nm. Por outro lado, particulas muito pequenas tendem a aglomerar, como
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efeito de sua elevada energia superficial, e apresentam alta reatividade quimica. A oxidacao
de nanoparticulas metadlicas pelo ar, por ex., resulta em reducdo da magnetizacdo e perda da
dispersabilidade. Dessa forma, o recobrimento da superficie com espécies organicas, como
alguns surfactantes ou polimeros, ou inorganicas, como silica ou outros oxidos, permite a
protecdo e estabilizacdo das nanoparticulas. Adicionalmente, as camadas de protec¢ao
podem ser modificadas quimicamente para conferir funcionalidade a superficie, tornando-a
biocompativel e/ou biosseletiva. Além de determinar a biocompatibilidade e

biosseletividade, a natureza do recobrimento também define a biodistribuigao.

Portanto, o uso de nanoparticulas magnéticas para bioaplicagdes requer a preparagdo de

materiais com as caracteristicas seguintes.
i. Momento magnético elevado
ii.  Tamanho no intervalo 10-20 nm
iii.  Distribuicdo de tamanho estreita (monodispersao)
iv.  Propriedades fisicas e quimicas controladas

v. Recobrimento da  superficie que garanta estabilidade quimica,

biocompatibilidade, bioespecificidade e biodistribuicao adequadas

Particulas superparamagnéticas de Fes0,4 e y-Fe,0O3, com momentos magnéticos na faixa
300-400 emu/cm3, tém sido comumente utilizadas. Por outro lado, nanoparticulas de FePt
podem atingir um momento magnético (1000 emu/cm?) da mesma ordem de grandeza dos
metais Fe (1700 emu/cm®) ou Co (1400 emu/cm?). As desvantagens de nanoparticulas
metalicas sdo a toxicidade, sensibilidade a oxidacdo e numero limitado de agentes de
recobrimento usados para funcionalizar a superficie. Recentemente, Varanda e
colaboradores (2008) sintetizaram nanoparticulas do tipo carogo-casca formadas por um
nucleo metalico de FessPtys revestida por camada externa de Fes04. As nanoparticulas foram
estabilizadas por dextran, adquirindo carater hidrofilico e portanto, compatibilidade com o
meio fisiol4gico, e apresentaram magnetizacdo de saturacdo de 1030 emu/cm?>. A espessura
do camada de 6xido de 0,5 nm foi considerada ideal para preservar as propriedades

magnéticas da estrutura.

4. Preparac¢ao de nanocristais de FePt
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Nos ultimos 20 anos, a sintese de nanocristais (particulas cristalinas até 100 nm) tem sido
objeto de inimeros trabalhos, tanto por seu interesse cientifico fundamental quanto por sua
diversidade de aplicagdes tecnoldgicas. H4 duas abordagens para a fabricagdo de
nanocristais. Na abordagem top-down sdo utilizados métodos fisicos, principalmente
deposicdo por sputtering [NARISAWA et al, 2011; LI et al, 2011; YANG et al, 2011; TSAl et al,
2011]. A abordagem bottom-up é baseada em métodos de quimica coloidal em solucao.
Embora os métodos fisicos apresentem maior rendimento, sdo mais complexos e caros e
falham em produzir nanocristais com rigoroso controle de tamanho (monodispersdo). A
preparacao de nanocristais monodispersos (distribuicdo de tamanho com desvio padrdo <
5%) é de fundamental importancia porque propriedades magnéticas, oticas e elétricas de
interesse tecnolégico apresentam grande dependéncia com o tamanho. Os métodos de
quimica coloidal em solugao, ao contrario, sdo métodos mais simples, relativamente baratos,
e resultam em nanocristais monodispersos. Adicionalmente, a morfologia também pode ser

controlada o que é especialmente relevante no caso de propriedades magnéticas.

As bases tedricas para a preparacdo de nanocristais coloidais foram lancadas no trabalho de
LAMER & DINEGAR (1950), que investigaram a formacao de dispersées coloidais a partir de
solucdes super-saturadas. No mecanismo cldssico de LaMer, uma etapa de nucleacdo (burst
of nucleation) muito rapida é seguida pelo lento crescimento dos nucleos a partir da
incorporacdao de monémeros (minima sub-unidade de um cristal) provenientes da solucao,
sem a formacdo adicional de outros nucleos. Dessa forma, a distingdo entre as etapas de
nucleacdao e crescimento, separadas por uma alta energia de ativacdo, torna possivel a
obtencdo de monocristais monodispersos. O rigoroso controle de tamanho é atingido
porque os nucleos formados simultaneamente apresentam o mesmo histérico de

crescimento.

A Figura 4 mostra que o grau de saturacdo S, medido pela concentracdo de mondmeros em
solugdo, aumenta continuamente com o tempo. A elevada energia de ativagdo para o
processo de nucleacdo faz com que a solucdo atinja um grau de super-saturacao (S > 1) sem
a ocorréncia de precipitacdo (estagio ). A nucleacdo sé comeca a ocorrer quando o grau de
super-saturacao (S¢) é suficientemente alto (estdgio Il) para superar a barreira da energia de
ativacdo [PARK et al, 2007] resultando na formacdo de nucleos cristalinos estaveis. A

concentragdo de monOGmeros comeca a decrescer, uma vez que 0s mesmos sdao consumidos
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na formacdo dos nucleos, até que a velocidade liquida de formacdo de nucleos se torne nula.
Nessa fase, o sistema entra no estagio de crescimento (estagio lll), ndo ha formacdo de
nucleos adicionais e os nanocristais mantém o crescimento enquanto a solugdo permanecer
em condicdo de super-saturacdo. O crescimento é regulado pelo transporte de massa e pelo
equilibrio entre a adicdo e a remog¢ao dos mondmeros da superficie da particula [GUPTA &
GUPTA, 2008] e, portanto, é afetado pela presenca de surfactantes ou espécies com

afinidade pelos grupos existentes na superficie.

S=5,

Supersaturation

4 -
Figura 4. Grafico de LaMer: grau de saturacdo em fungao do tempo

(LAMER & DINEGAR, 1950)

A existéncia de uma alta energia de ativacdo para a nucleacdo pode ser explicada pelo fato
de o sistema mudar espontaneamente da condi¢cdo de sistema homogéneo, contendo
apenas mondmeros, para heterogéneo, contendo nucleos cristalinos, e garante a separagao
entre as fases de nucleacdo e crescimento. Além disso, a formacdo de cristais

monodispersos é atingida.

Os métodos de quimica coloidal para sintese de nanocristais baseiam-se na decomposicdo
e/ou reducdo de reagentes organo-metdlicos ou metalorganicos na presenca de
surfactantes, em solugdes de solventes organicos. Os surfactantes servem para estabilizar as
nanoparticulas, impedir a agregacdo e a oxidacdo. Altas temperaturas sdo utilizadas (250-
320 °C), de modo que solventes de alto ponto de ebulicdo sdo necessarios. Os nucleos que
atuam como sementes para a formacdo de nanocristais sdo gerados pela decomposicdo
térmica ou reducdo das espécies contendo os metais de interesse. Podem ser produzidos um

amplo espectro de materiais incluindo éxidos (Fes04, Fe;03, CoFe,04, MnFe,04, CeO, MnO,
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CoO, CuO, BaTiO3, Cr,03, NiO, Zr0O) ligas metalicas (FePt, FeCoPt), fases simples (Fe, Ni, Bi)
além de semicondutores (CdS, CdSe, EuS, Gd,03). Park e colaboradores (2007) produziram

um excelente artigo de revisdao sobre os diferentes tipos de nanocristais ja preparados.

Os nanocristais produzidos pelos métodos coloidais apresentam uma estreita distribuicdo de
tamanho (s < 5%). Nanocristais de diferentes tamanhos, no intervalo 3-20 nm, podem ser
obtidos a partir da estratégia conhecida como crescimento mediado por semente (seeded
growth). Os nucleos inicialmente formados sdo dispersados em uma solu¢ao contendo os
precursores e surfactantes adequados, de modo a provocar nucleacdo heterogénea ou seja,
o crescimento epitaxial ocorre sobre a superficie dos nucleos pré-existentes (Figura 5). Por
este procedimento, o tamanho médio dos nanocristais pode ser aumentado em 2-3 nm em
relacdo a semente inicialmente utilizada. A Figura 6 mostra nanocristais monodispersos de
oxidos de Fe, com tamanhos no intervalo 6-13 nm, preparados por crescimento mediado por

semente.

precursares

semente

nanocristal de
maiar tarmanho

Figura 5. Crescimento mediado por semente

Nanocristais de maior tamanho também podem ser produzidos, sem o uso de semente,
aumentando o tempo de rea¢dao de modo a prolongar a etapa de crescimento. Entretanto,
resultados experimentais indicam a formacdo de aglomerados e a deterioracdo da

monodispersao.
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Figura 6. Imagens MET de 6xidos de Fe coloidais, obtidos por crescimento mediado por

semente, de tamanho (nm) (a) 6 (b) 7 (c) 8 (d) 9 (e) 10 (f) 11 (g) 12 (h) 13 (PARK et al, 2005)

A preparacdo de materiais hibridos dotados de multifuncionalidade também pode obtida
por crescimento mediado por semente. Estruturas com composicdo quimica
topologicamente controlada resultam do crescimento epitaxial de uma fase sobre a
superficie de uma semente constituida de fase distinta. A natureza da interface e o grau de
compatibilidade das redes cristalinas determinam o tipo de arquitetura produzida, que varia
de redes oligoméricas até estruturas carogo-casca (Figura 7) constituidas de um nucleo
revestido por uma camada externa de uma fase quimica distinta. A sintese de nanocristais

heteroestruturados é extensivamente discutida em Carbone & Cozzoli (2010).

Figura 7. Imagens TEM de nanoparticulas com estrutura carogo-casca Fe/Fe;0, (a) sem

tratamento térmico (HRTEM em destaque) (b) apds tratamento térmico (PENG et al, 2006)

Outra vantagem dos métodos de quimica coloidal é a possibilidade de controle da
morfologia (Figura 8) que pode levar a formagdo de nanocristais altamente anisotrdpicos

como nanobastfes e nanofios [SONG & ZHANG, 2004; ZHANG et al, 2008; BAO et al, 2009;
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SILVA & VARANDA, 2011]. Em geral, o controle da morfologia é conseguido pela variacao da

relacdo surfactante/solvente e da velocidade de aquecimento durante o processo de sintese.

A primeira sintese coloidal de nanocristais de FePt foi relatada por Sun e colaboradores
(2000). Eles basearam-se na decomposicdo térmica de Fe(CO)s e reducdo de acetilacetonato
de Pt(ll) por 1,2-hexadecanodiol, na presenc¢a dos surfactantes acido oléico e oleiamina. O
uso de didis ou polidlcoois para reduzir sais metdlicos a particulas metalicas ja era conhecido
como método poliol [FIEVET et al, 1989]. Utilizando como semente nucleos de FePt de 3 nm,

nanocristais monodispersos com estrutura fcc até 10 nm foram preparados.

Figura 8. Diferentes morfologias de nanoparticulas de CoFe,0, obtidas variando a
velocidade de aquecimento durante decomposi¢do térmica de oleato de Fe

(BAO et al, 2009)

Embora a fase fct seja termodinamicamente estdvel, alguns fatores sdo propostos na
literatura como determinantes para a formacao da fase fcc geralmente obtida. S3o eles o
tamanho de particula, a estequiometria Fe:Pt e a segregacdo de Pt na superficie. Calculos
tedricos (WELLER et al, 2001], entretanto, tém indicado que particulas tdo pequenas quanto
3 nm podem apresentar a fase fct. Alguns resultados experimentais também relatam a

formacdo da fase fct em condicdes de cinética controlada [VARANDA & JAFELICCI, 2006]. O
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efeito da segregacao superficial ndo foi estudado até o momento. Para obter a fase fct de
interesse, a maior parte dos trabalhos relatados baseia-se na estratégia de controle da
estequiometria. Tal estratégia consiste no uso de diferentes precursores em substituicdo a
carbonila metalica Fe(CO)s (método poliol modificado), conhecida por sua alta volatilidade
responsavel pelos desvios da estequiometria. Beck e colaboradores (2011) introduziram
acetilacetonato de Fe (lll) como fonte de Fe e atingiram maior controle de estequiometria (%
Pt= 43-52) em comparagdo com valores reportados na literatura (% Pt= 20-70). Apesar disso,
o produto obtido foi caracterizado com fase cristalina fcc. Nanoparticulas de FePt com
apenas 50% de fase fct foram produzidas pelo método poliol modificado, por controle
cinético da reacdo, utilizando menor temperatura, menor velocidade de aquecimento e
agitacdo mecanica mais branda. Também o uso de outros precursores como FeCl,, Fe(NOs);
ou Fe(acetato), ndo resultou na formacao de fase fct, a qual sé foi obtida por tratamento
térmico acima de 580 °C [HARPENESS & GEDANKEN, 2005; JIA et al, 2006; SEBT et al, 2009].
Nguyen e colaboradores (2006) propuseram Na,Fe(CO); como fonte de Fe para produzir
particulas com estequiometria Fe:Pt igual a 1:1, na tentativa de promover a formacao de
fase fct. O controle da estequiometria seria garantido devido a reacdo Fe? + Pt = FePt,
segundo os autores. A sintese direta da fase fct sé foi conseguida usando oleiamina como
Unico surfactante e hidrocarbonetos de alto ponto de ebulicdo (> 330 °C) como solvente, o
gue produziu composicées enriquecidas em Fe. A inesperada formacao de fases ricas em Fe
foi atribuida a maior afinidade do grupo amina pelos atomos de Pt da superficie o que
impediria o crescimento do nucleo de Pt inicialmente formado e sobre o qual ocorreria a
deposicdo de Fe. A estrutura FePt homogénea seria formada por difusdo em altas

temperaturas.
5. Quimica da superficie de nanoparticulas de FePt

Para as aplicagbes de nanoparticulas em biomedicina e armazenamento magnético, é
necessario garantir sua estabilidade, por longos periodos de tempo, contra oxidacao,
agregacao e precipitacdo. Especialmente no caso de nanoparticulas metalicas ou de ligas
metalicas, estratégias de protecdo da superficie com agentes de recobrimento sao
especialmente importantes. A natureza do recobrimento determina o arranjo geométrico
sobre a superficie (tamanho do coléide) e também a biocompatibilidade, biodisponibilidade

e biodistribuicdo. O recobrimento também reduz a interacdo cooperativa entre os dipolos
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magnéticos, condi¢ao desejavel em armazenamento magnético. O efeito do recobrimento
organico/inerte sobre as propriedades magnéticas ndo é precisamente conhecido. Quando o
recobrimento é constituido de material antiferromagnético, a interface bimagnética pode
apresentar alta anisotropia e estabilizacdo da magnetizacdo, propriedades importantes em

spintrénica, magnetos permanentes e grava¢dao magnética [LU et al, 2007].

As principais estratégias de protecdo contra oxidacdo pelo oxigénio do ar ou erosdo por
acidos e bases presentes em meio fisiolégico consistem na formagdo de uma estrutura do
tipo caroco-casca na qual a casca (agente de recobrimento ou protecdo) é constituida de
componentes organicos (surfactantes ou polimeros) ou inorganicos (silica, carbono, metais
nobres ou outros oxidos). Os métodos de quimica coloidal utilizam surfactantes contendo
grupos com afinidade pela superficie, principalmente combinagbes acido graxo/amina do
acido graxo, de modo que as particulas produzidas sdao hidrofébicas e inadequadas para
aplicagbes bioldgicas como tal. Para tornar as nanoparticulas hidrofilicas, suas superficies
sdao funcionalizadas por adicdo ou troca de surfactantes (Figura 9). Na adicdo de
surfactantes, a extremidade apolar de moléculas anfifilicas é parte integrante de uma dupla
camada que inclui a cadeia de hidrocarbonetos inicialmente presente. A extremidade polar é
dirigida para a solugdo, produzindo solubilidade em agua. A estratégia de troca baseia-se na
substituicdo direta da molécula surfactante original por um surfactante bifuncional, com um
grupo funcional capaz de forte ligacdo quimica a superficie e outro de cardter polar,
responsavel pela hidrofilicidade. O grupo polar pode ser utilizado para funcionalizagao
adicional da nanoparticula com outras moléculas, como PEG (melhora biocompatibilidade,
tempo de circulacdo no sangue e eficiéncia de internalizacdo), dextran e PVP (estabilizam
coléide, melhoram tempo de circulacao). A estratégia de troca resulta em maior estabilidade
coloidal. Revisdes da literatura sobre os agentes de recobrimento utilizados na
funcionalizagcdo e protecdao de nanoparticulas magnéticas foram publicadas por Gupta &
Gupta (2005) e Lu e colaboradores (2007). Além dos efeitos de protecdo e
biocompatibilidade, a funcionalizacdo pode ser feita com o objetivo de conferir
bioespecificidade ou bioseletividade a superficie, utilizando macromoléculas com afinidade

pelas células alvo [GUPTA & GUPTA, 2005; Lu et al, 2007; XIE et al, 2008; FREY et al, 2009].
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Figura 9. Estratégias de prote¢dao/funcionaliza¢do da superficie por

(a) adigao (b) troca de surfactante (FREY et al, 2009)

Nanoparticulas de FePt sdao usualmente estabilizadas com uma combinag¢do de acido
carboxilico (RCOOH) e amina (RNH,), onde R = grupo alquil [NGUYEN et al, 2005; CHEN et al,
2006; YANO et al, 2009]. A superficie dessas particulas, apds estabilizacao, apresenta grupos
carboxilato ligados covalentemente ao Fe, seja como quelato envolvendo dois atomos de O
ou como espécie monodentada utilizando apenas um dtomo de O. O dtomo de Pt estabelece
ligacdes de coordenagcdo com os grupos amina, doadores de elétrons. As moléculas de
surfactante contendo grupos carboxilato e amina podem ser substituidas por estruturas
similares com afinidade por Fe ou Pt [YAN et al, 2006; CHIANG et al, 2007; VARANDA et al,
2008; YANO et al, 2009]. Esse procedimento tem sido usado para controlar o espacamento
entre particulas em estruturas auto-organizadas. Por ex., grupos alquil de cadeia longa
podem ser substituidos por outros de cadeia mais curta, reduzindo o espacamento e
alterando a geometria da rede e as propriedades magnéticas [SUN, 2006, SILVA & VARANDA,
2011]. A substituicdo das moléculas de surfactante por hidroxido de tetrametilamonio
(TMAOH) confere carater hidrofilico a superficie devido a formacdo de uma dupla camada
elétrica. Moléculas contendo grupos tiol e silica também tém sido utilizadas para prover
solubilidade em meio aquoso, condicdo necessaria para bioaplicacées [GU et al, 2003; XU et
al, 2004]. A alta afinidade de FePt por S também permite a preparacdo de materiais
multifuncionais como FePt@CdS, FePt@ZnS e FePt@Ag com propriedades magnéticas e
Gticas [GU et al, 2004; GU et al, 2005a; GU et al, 2005b].

6. Perspectivas

Nanoparticulas de FePt sdo materiais promissores nas areas de armazenamento magnético e

de biomedicina devido a elevadas anisotropia e magnetizacdo de saturacdo. Em tais
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aplicacdoes, o controle do grau de monodispersdo e da morfologia sdo parametros
importantes para a obtencdo de propriedades magnéticas controladas. Nanocristais
monodispersos de FePt preparados por métodos de quimica coloidal apresentam maior
monodispersao (S < 5%) e maior controle de morfologia que os métodos fisicos comumente
utilizados. Alguns desafios, entretanto, devem ainda ser solucionados: i) a preparagao direta
de nanocristais com estrutura fct eliminaria os problemas de agregacdo e sinterizacdo
decorrentes do tratamento térmico acima de 500 °C, utilizado para transformar a fase fcc
em fase fct; ii) a alta anisotropia necessaria aos meios de gravacdo poderia ser atingida
usando nanocristais de alta razdao de aspecto, como nanofios e nanobastdes, o que exige
conhecimento do mecanismo de formacdo e crescimento dos nanocristais; iii) a estabilidade
quimica deve ser garantida e depende de estratégias de recobrimento da superficie

altamente reativa, as quais sdo baseadas na quimica de grupos carboxilato e amina.
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