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Resumo

Compostos nanoestruturados tém atraido cada vez mais atencao do ponto de vista tecnologico
devido as inumeras possibilidades em termos de aplicagdo nas mais diversas dreas. Além da motiva-
¢ao em termos de aplicacao, o aumento da propor¢ao de 4tomos na superficie em relagdo ao volume
e a redugdo da dimensionalidade nestes compostos trazem consigo novas questoes em fisica. Com
base nisso, o estudo cientifico sistematico destas questoes € fundamental para o desenvolvimento
da nanociéncia e da nanotecnologia de forma geral.

No presente trabalho sao estudadas propriedades magnéticas de trés tipos de nanoparticulas
(NPs): i) NPs de Au assistidas por oxidos do tipo R203 (R = Er e Y) que exibem propriedades
ferromagnéticas; i) NPs metélicas, Au e Ag, com a impureza magnética Er** diluida permitindo
assim a sondagem microscopica de propriedades fisicas por Ressonancia de Spin Eletronico; #ii) E,
por fim, NPs de NaYF, mono e codopadas com os fons de terras raras RE = Yb®t, Er3* e Tm3*
nas quais foi possivel verificar o fendmeno de upconversion.

Com base em adaptagdo de métodos estabelicidos na literatura, [1-3] foi desenvolvida uma
rota quimica para a obtencdo de NPs de Au com propriedades ferromagnéticas acentuadas pela
incorporagao de dxidos. A partir da magnetizagio de saturacio em 2 K e baseado em uma anélise
termogravimétrica (TGA) estimou-se um momento magnético efetivo de aproximadamente 0.2 up
por atomos de Au na superfie das NPs. Além da caracterizacdo magnetometrica tipica, observou-se
uma linha intensa de ESR em banda-X desde 370 K até 4.2 K. Esta ressonancia possui intensidade
praticamente constante caracterizando a ressonancia observada como ferromagnética (FMR). Estes
resultados sao interpretados com base na ligacdo entre a capa organica (capping), o éxido R2O3
e os atomos de Au gerando uma hibridizagao efetiva dos orbitais 5d-6s dos elétrons do Au. Esta
hibridizagao seria, entdo, responsavel por tornar a camada 5d do Au magnética devido a spins nao
compensados nos orbitais 5d.

As NPs metalicas com impurezas de Er3+ foram obtidas por uma variacdo do método utilizado
para as NPs de Au ferromagnéticas. Os valores de g e as estruturas hiperfinas observadas indicam
que o fon Er3T est4 em um sitio ctibico tanto nas particulas de Ag como nas de Au. Os espectros
de ESR mostram que ndo ha deslocamento de g e relaxacao tipo Korringa devido a interacao de
troca entre os spins do Er®* e os dos elétrons de conducdo, sugerindo assim que esta interacdo de
troca nao ocorre em NPs metélicas.

Por fim, as NPs de NaYF, dopadas com RE = Yb3*, Er3*t e Tm3* foram obtidas por um
método estabelecido na literatura. [4,5] A incorporacdo, o estado de oxidacdo e a concentragao
dos fons magnéticos Er** e Yb®** foram confirmados por medidas de magnetizagao dc e de ESR.
Observou-se emissio visivel no verde e no azul para amostras codopadas com 20%Yb** /2%Er3+

e 30%Yb3* /0.5%Tm3*, respectivamente, devido ao fenémeno conhecido como upconversion.
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Abstract

Nanostructured compounds have atracted growing attention from the tecnological point of
view due to numerous possibilities in terms of application in several areas. Besides, the large
surface/volume atoms ratio and the reduced dimensionality of these nanocompounds raised new
fundamental physical issues. Therefore, a detailed and systematic scientific study regarding these
phenomena is crucial for the sake of nanoscience and nanotechnology development.

In this dissertation, we thoroughly investigated the magnetic properties of three diferent types of
nanoparticles (NPs): i) Au NPs assisted by oxides RoO3 (R = Er and Y) which present unexpected
ferromagnetic properties; ii) diluted magnetic Er3* impurities in Ag and Au NPs, which allow
Electron Spin Resonance to study several microscopic local physical properties and, finally, i)
single and co-doped Yb3T, Er3*t and Tm3?+ NaYF, NPs that allowed to verify the up-conversion
phenomena in these NPs.

After adapting and improving already established methods reported in the literature, [1-3]
we developed a novel chemical route to obtain Au-NPs with enhanced ferromagnetic properties
by oxide incorporation. Based on the saturation magnetization at 2 K and thermogravimetric
analysis (TGA), we estimated an efective magnetic moment of pes ~ 0.2 up per Au atom on
the surface of the NPs. Besides the typical magnetometric characterization, we also carried out
X-band ESR experiments. An intense ESR line was observed in the range of 4.2 K < T < 370 K
with an integrated signal intensity which is almost constant in the entire T-range. Based on our
results, the observed ESR signal is attributed to a ferromagnetic resonance (FMR). These results
are discussed in terms of bonds between the NP-capping ligands and the Au atoms, which give
rise to an effective hybridization between the 5d-6s electrons at the surface of the AuNPs. This
hybridization might be the responsible mechanism for the Au 5d shell to become magnetic due to
uncompensated spins in the 5d orbitals.

The metallic Er3T doped Ag and Au NPs were obtained by a slightly modified method used
to get the ferromagnetic Au -NPs. The ESR g-values and observed hyperfine splittings indicate a
cubic symmetry for the Er>* ions in the Ag and Au NPs. Furthermore, we observed no g-shift and
Korringa relaxation due to the exchange interaction between the magnetic rare-earth impurities
and the conduction electron spins. This fact suggests that such an exchange interaction is negligible
in metallic NPs.

Finally, the Er3t | Yb3T and Tm3* doped NaYF,; NPs were obtained by a method already
established in the literature. [4,5] The incorporation of the Er3* and Yb3* ions as well as their
oxidation state and concentration were confirmed by T-dependent magnetization and ESR mea-
surements. For the co-doped NaYF, NPs, we observed by naked eye the expected green and blue

emitted lights of Yb/Er and Yb/Tm, respectively, due to a phenomenon known as upconversion.
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Capitulo 1

Introducao

A derivacao etmologica do prefixo nano estd associada ao termo nanus em Latim que, por
sua vez, é a palavra para ando em Grego. A nanoescala é definida pelo nanometro (nm) que é a
bilionésima parte de um metro, ou em termos numéricos, 1 nm = 102 m. Por comparacio vale
mencionar que fios de cabelo humano possuem espessura entre 50 a 100 pm, em outras palavras, 1
nm é ~ 1/50000 - 1/100000 da espessura do fio de cabelo humano. [6] Por outro lado, considerando
0 atomo de ouro como uma esfera rigida e levando em conta seu raio covalente, 0.144 nm, 1 nm é
0 mesmo que o comprimento de 3.5 atomos de ouro colocados em fila.

Embora os termos nanociéncia e nanotecnologia sejam tratados usualmente quase que como
sin6nimos, é salutar distigui-los. Segundo a Royal Society [7] "nanociéncia é o estudo dos feno-
menos e a manipulacdo de materiais em escalas atomica, molecular e macromolecular onde as
propriedades diferem significativamente das propriedades em escala maior"e "nanotecnologias sao
design, caracterizagao, producao e aplicacao de estruturas, dispositivos e sistemas pelo controle de
tamanho e forma em escala nanométrica."Em geral materias nanométricos, os objetos da nano-
ciéncia e da nanotecnologia, sao definidos como tendo pelo menos uma dimensdo menor que 100
nm. [8,9] Materiais podem, entdo, ser produzidos de maneira que possuam nanoescala em uma
dimensao (filmes finos por exemplo), duas dimensdes (nanotubos e nanofios) e em trés dimensoes
(nanoparticulas).

A diferenca nas propriedas de materiais de mesma constitui¢do quimica que distiguem-se na
dimensao, citada na definicao de nanociéncia acima, é proveniente de dois aspectos principais.
Primeiro, nanomaterias tém um nimero relativamente grande de &tomos na superficie quando
comparado com material na forma volumétrica com dimensoes macroscopicas (bulk). Isto pode
tornar um material quimicamente mais reativo [10-12] e afetar suas propriedades elétricas. [13]

Segundo, efeitos quanticos podem passar a ser preponderantes em nanomateriais afetando, assim,
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suas propriedades eletronicas [14], supercondutoras [15], 6pticas [16,17] e termodinamicas [18] por
exemplo.

Neste contexto de propriedades associadas a reducao da dimensionalidade, estd o comporta-
mento ferromagnético em nanoparticulas (NPs) metalicas (Au, Ag, Pd e Cu que em forma volumé-
trica sdo dia/paramagnéticos) recentemente revelado por experimentos de magnetometria. [19-21]
Contudo, nao ha um consenso universal sobre a origem dos momentos magnéticos e do acoplamento
entre eles e nem modelos tedricos que tratem da origem deste magnetismo. [22]

Em termos de aplicagdo as possibilidades para nanocompostos sdo bastante variadas. O au-
mento da reatividade quimica associada ao aumento de superficie em nanoparticulas de ouro, torna
o ouro, que na forma volumétrica é considerado quimicamente inativo, um 6timo catalisador, [23,24]
permitindo assim aplicacao em controle de poluicao, processos quimicos e desenvolvimento de cé-
lulas de combustivel. [25] A alta biocompatibilidade das NPs de ouro permite que estas sejam
aplicadas em nanoimunologia, nanomedicina e nanobiotecnologia. [26] NPs de ouro, em virtude do
fenomeno ressonancia plasmonica de superficie, podem também ser aplicadas no diagnostico [27]
e no tratamento [28] de cancer.

NPs de prata, por sua vez, possuem acao bactericida devido ao aumento da atividade quimica
associada ao aumento da razdo superficie/volume [29,30]. O que permite o emprego dessas NPs
em embalagens alimenticias por exemplo. Compostos nanoestrturados de prata possuem também
potencial na area de ressonancia plasmonica de superficie. Mais epecificamente, com base na
ressondncia plasmoénica de supeficie localizada (Localized Surface Plasmon Resonance - LSPR),
técnica que permite distinguir entre outros a forma das NPs e o meio em que elas se encontram
[31], NPs de prata de formatos especificos podem ser aplicadas em biosensores de afinidade em
nanoescala. [32]

Nanocristais que apresentam o fendmeno 6ptico de upconversion, no qual um material absorve
radiacao eletromagnética num determinado comprimento de onda e emite em comprimentos de
onda menores [33], possuem um grande poténcial farmacologico. Por exemplo, NPs de NaYF,
codopadas com fons Er3T e Yb3T podem ser utilizadas na detecgio de DNA. [34] NPs com esta
propriedade de upcopnversion foram ja utilizadas em bioimagem. [35]

No presente trabalho sao estudadas propriedades magnéticas de trés tipos de nanoparticulas:
i) NPs de Au assistidas por 6xidos do tipo R2O3 (R = Er e Y) que exibem propriedades ferromag-
néticas; ii) NPs metélicas, Au e Ag, com a impureza magnética Er3T diluida permitindo assim
a sondagem microscopica de propriedades fisicas por Ressonéncia de Spin Eletronico; iii) E, por
fim, Nps de NaYF4 mono e codopadas com os fons de terras raras RE = Yb®t, Er3* e Tm3* para
as quais ha uma abordagem de propriedades épticas. O elo destes trés tipos de NPs é a sintese

baseada em um processo botton-up (nanoestruturas sdo formadas a partir de processos quimicos)
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utilizando-se de solventes organicos de alto ponto de ebuli¢ao.

No capitulo 2 sdo apresentados os métodos de sintese. Cada uma das trés se¢oes deste capitulo é
dedicada a sintese de um dos tipos de NPs abordados. No capitulo 3 sao apresentadas as principais
técnicas experimentais utilizadas, dando um enfoque maior para as técnicas de caracterizagao
magnética. No capitulo seguinte sao apresentados e discutidos os resultados de caracterizacao
estrutural, morfologica e magnética (também Optica para as NPs isolantes) obtidos para os trés
tipos de NPs estudados. Por fim, no capitulo 5 sao apresentadas as conclusoes e as perspectivas do
presente trabalho. Dois apéndices de fundamentacio teorica sobre a fendmenologia da Ressonéncia

de Spin Eletronico e sobre Superparamagnetismo estdo no final do texto.



Capitulo 2

Sintese de Nanoparticulas

Esta sessao sera dedicada a apresentacao dos processos de sintese de nanoparticulas utilizados.
Durante todo o periodo de trabalho foram realizadas 85 sinteses. E necessario ressaltar que as
sinteses, principalmente as de ouro, sao de dificil reproducao. Com o andamento do trabalho as
sinteses foram aprimoradas e boas amostras em termos de reproducao das propriedades magnéticas

foram obtidas.

2.1 Nanoparticulas tipo Au-R,03 (R = Er , Y.)

As nanoparticulas de ouro assistidas por 6xido tipo R2O3 (onde R = Er, Y), objeto de estudo
deste trabalho foram obtidas por uma adaptacdo de métodos de sintese quimica encontrados na
literatura [1-3]. A sintese consiste basicamente na preparagio de dois precursores.

O primeiro precursor é o do ouro. Para obté-lo adiociona-se 40 ml de acetonitrila em um béquer
apropriado em termos de volume e higiéne!. Em seguida 0.4 mmol de acido tetracloro aurico trihi-
dratado (HAuCl4.3H20) e uma quantidade em excesso estequiometrico de trifenilfosfina (PPhs)
sao dissolvidos na acetonitrila. Esta solucdo é aquecida até 80 °C e mantida nesta temperatura até
que a acetonitrila evapore completamente. Cristais tipo agulha de AuCl(PPhs) sdo obtidos nesta
etapa. Em relacdo ao reagente inicial, HAuCly.3H,0, o ouro j foi reduzido de Au®* para Au'*
no preparo deste precursor.

O segundo precursor, o do ¢xido, é obtido com auxilio de um baldo de trés saidas. No balao
adiciona-se 7 ml de acido trifluoracético (TFA) e também 0.02 mmol de 6xido de terra rara, que esta
na forma de um po6 fino. Essa mistura (TFA e RE;O3) ¢ mantida por 15 minutos em atmosfera

de argonio. Entdo o baldo é aquecido até 100 °C e mantido nesta temperatura até que todo o

LA limpeza, nio s6 desses béqueres mas de toda a vidraria utilizada, foi feita com detergente e 4gua, dgua régia

(mistura de 4cido nitrico e acido cloridrico concentrados) e enxague com alcool etilico e acetona.

4
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TFA evapore. Todo processo (do segundo precursor) é feito sob agitacdo, que acontece devido ao
movimento de uma barra magnética (peixinho).

Ao béquer que foi utilizado para obtencdo do primeiro precursor sdo adicionados: 20 ml de éter
benzilico, 6 ml de oleilamina e 6 ml acido oleico. O éter benzilico atua como solvente orgénico.
A oleilamina e o acido oleico sdo os agentes estabilizantes, ou seja, vao estabilizar a energia de
superficie das nanoparticulas evitando que estas se aglomerem. Com auxilio de uma bagueta de
vidro o precursor é removido das paredes do béquer e fica misturado com o acido oleico e oleilamina
no éter benzilico. Essa mistura é levada ao balao de trés saidas utilizado na preparacao do segundo
precursor, portanto o precursor do R2Og3 ji estd no baldo. Um termoémetro é acoplado a uma das
saidas do baldo. O aparato é mostrado na figura 2.1a). A mistura fica sob fluxo de argdnio e em

agitacao durante 15 minutos.

Q)

< 4

%) 250°C
(a) (b) 200°C (20 min)

X Trietil Borohidreto
(20 min) de Litio
Tambiente Tambiente
L4 (15 min)

Figura 2.1: a) Baldo de trés saidas. A uma das saidas laterais é acoplado um termoémetro, a outra
saida lateral é acoplada a mangueira responsével pelo fluxo de argonio (Ar) e esta entrada permite
também acréscimo do redutor, e & central é acoplada a um condensador. b) Rampa de sintese das
AuNPs-RE;O3. Figura adaptada de [36]

Sob atmosfera inerte e agitacdo intensa, a mistura é aquecida a 100 °C, permanecendo assim
durante 20 minutos para que qualquer resquicio de umidade seja eliminado. O passo seguinte é
elevar a temperatura & 250 °C. Durante essa etapa de aquecimento, trietil borohidreto de litio
(LiBHEt3) em solugéo de tetraidrofurano (THF) é adicionado quando a mistura atinge 200 °C.
O LiBHEt3 atua como agente redutor do ouro. Ao atingir 250 °C, o baldo é mantido a essa
temperatura por mais 20 minutos e entdo a manta aquecedora é desligada para que a mistura
se reesfrie e alcance a temperatura ambiente. Esta rampa de temperatura esta representadada

equematicamente na figura 2.1b).
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2.2 Nanoparticulas tipo M;_,Er, (M = Ag, Au.)

O procedimento descrito na secdo anterior é realizado para que se obtenha nanoparticulas com
comportamento ferromagnético. Além deste tipo (ferromagnético) de particulas de ouro, foram
sintetizadas particulas de ouro e prata nas quais a terra-rara (Er) ¢ incorporada na particula como
impureza diluida. A sintese para esse tipo de particula é andloga em termos de reagentes.

Os pontos diferentes sdo os seguintes: para o ouro o primeiro precursor é substiuido pelo
reagente comercial AuCl(PPhs) e para prata utiliza-se o nitrato de prata (AgNOs3), no lugar de
HAuCl, (ver secdo anterior 2.1), para produzir o primeiro precursor, que no caso da prata é
Cs4H45sNO3P3Ag; na etapa de preparacdo do segundo precursor, antes de aquecer a mistura de
TFA e Ery03, esta é deixada em ultrassom por 30 minutos para otmizar a dissociacdo do éxido e,
com isso, formar o trifluoracetato de Er; na etapa final utiliza-se apenas 5 ml de cada estabilizante,
oleilamina e &cido oleico e a rampa de temperatura é ligeiramente alterada, de acordo com o que
mostra a figura 2.2. Todos os reagentes utilizados nas trés sinteses sao de alto grau de pureza

adquiridos da Sigma-Aldrich.

260°C

200°C (30 min)

Trietil Borohidreto
de Litio

(30 min)

T

T ambiente ambiente

(15 min)

Figura 2.2: Rampa de sintese das NPs de Au;_,FEr,.

2.3 Nanoparticulas de NaYF,

Nanoparticulas do tipo NaY;_,RE,F, foram obtidas pela reprodu¢ao de um método de sin-
tese quimica reportado na literatura [4,5]. Esta sintese consiste em dissolver trifluoroacetatos
(CF3COOH™) de so6dio e das terras raras, que constituirdo a nanoparticula, em &acido oleico e
octadeceno e seguir a rampa de temperatura mostrada na figura2.3.

Trifluoroacetatos de sodio (NaCF3COO0) e de itrio (Y(CF3C00)3) comerciais (Sigma-Aldrich)
foram utilizados. Os trifluoroacetatos das terras raras (RE = Er, Yb e Tm) foram obtidos adicio-

nando os 6xidos das respectivas terras raras (RE) em excesso de TFA [37], seguindo o procedimento
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300°C

(30 min)

(30 min)

T T

ambiente ambiente

(15 min)

Figura 2.3: Rampa de sintese das NPs de NaY;_,RE,Fy4.

de preparacao do segundo precursor apresentado na subsecdo anterior onde a sintese de nanopar-
ticulas de ouro foi apresentada.

Uma vez que os trifluoroacetatos estdo preparados adiciona-se 20 ml de octadeceno, 20 ml de
acido oleico e trifluoroacetatos os de sédio e itrio ao baldao de trés saidas. As massas de RE;O3,
de NaCF3COOH e de Y(CF3COOH);3 utilizadas sdo calculadas com base na proporgdo molar
desejada. Com todos os reagentes no baldo segue-se a rampa mostrada acima sob intensa agitagdo
da mistura e fluxo de Ar.

Apés a sintese, em todos os trés casos descritos, a mistura resultante da sintese é adicionado
alcool etilico (50 % em volume aproximadamente). Em tubos de ensaio, esta mistura é entdo
centrifugada em 3800 rpm por cerca de 15 min. As NPs ficam depositadas no fundo do tubo apés
a centrifugacdo de maneira que se pode eliminar a parte liquida, constituida de &lcool etilico e éter
benzilico essencialmente. A figura 2.4 mostra, como exemplo, NPs de prata no fundo do tubo de

ensaio apods a centrifugacdo e remocio da parte liquida.

Figura 2.4: NPs de prata no tubo de ensaio apés o processo de centrifugacio.



Capitulo 3

Principais Técnicas Experimentais

Neste capitulo serdo apresentadas as principais técnicas experimentais utilizadas no presente
trabalho. As duas técnicas de caracterizacdo magnética serdo apresentadas com uma abordagem
mais aprofundada do funcionamento dos equipamentos utilizados, pois o foco do presente trabalho

¢é o estudo das propriedades magnéticas.

3.1 Ressonancia de Spin Eletronico

Nesta secao serd abordado o aspecto instrumental da técnica de ressondncia de spin eletrénico
(ESR - Electron Spin Resonance). Uma abordagem breve do embasamento teorico esta contida no
Apéndice A.

Grande parte dos experimentos de ESR foram realizados em um espectrometro de onda continua
(CW - Continuous Wave) Bruker modelo ELEXYS 500 em banda-X (9.4 GHz) utilizando uma
cavidade retangular no modo TFE1p2 (Transverso Elétrico). A variagdo da temperatura da amostra
durante os experimentos foi realizada com fluxo de He gés/liquido utilizando-se um controlador de
temperatura e um criostato Oxford.

Algumas medidas de ESR foram realizadas no centro experimental multiusuario (CEM) da
UFABC em Santo André. O CEM possui um espectrometro CW Bruker modelo EMX-10 2.7
Plus. Para as medidas as amostras foram diluidas em tolueno e colocadas em tubos de quartzo
(Sigma-Aldrich) apropriados! para medidas em banda-X.

As funcgoes e os principios de funcionamento dos principais componentes serdo apresentados
abaixo. Um tratamento mais completo pode ser encontrado nas referéncias [38-40].

Ponte de Microondas

1Por possuirem baixa constante dielétrica e dimensdes adequadas para a cavidade utilizada
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Esta componente é responsavel por gerar a microonda que excitard spins da amostra. Além
de gerar, a ponte também controla e mede a frequéncia e a intensidade da microonda gerada e
refletida. As partes basicas da ponte de microondas utilizada estdo mostradas na figura 3.1 abaixo.
Inicialmente a microonda é gerada pela fonte (item A da figura 3.1), por meio de um sistema de
dois diodos Gumm, com frequéncia bem definida. A poténcia de saida é limitada a 200 mW e com
um atenuador (item B) controla-se a poténcia incidente no sistema cavidade/amostra. O atenuador
bloqueia o fluxo de radiacdo de microonda gerada pela fonte. Desse modo pode-se controlar com
precisao e exatidao a poténcia da microonda.

Para estabilizar os desvios entre as frequéncias gerada e de ressonancia da cavidade (que é a
frequéncia desejada) utiliza-se um sistema conhecido como AFC (Automatic Frequency Control-
item H). Este sistema modula em frequéncia (FM) a microonda gerada por um sinal de 76 kHz.
Este sinal é aplicado a cavidade possibilitando que se obtenha no sistema de detec¢ao um sinal
modulado em amplitude. Este sinal (AM) ¢é aplificado e comparado por detec¢ao de fase, sendo
corrigido proporcionalmente ao desvio de frequéncia. E possivel realizar o experimento sem este
ajuste automético para a frequéncia de ressonancia do conjunto cavidade + amostra. Desse modo

o sinal possuira contribuicao dispersiva.

=]

guia de onda

- Fonte de Microonda (Klystron/Diodo Gunn)

- Atenuador
- Circulador

- Cavidade

- Diodo Detector

- Brago de Referéncia
- Sinal de Saida
-AFC .
| - Alimentagéo das
Bobinas de Modulagéo L

/

Sistema Magnético

TOTMmMOoOOD > |

g

Bobinas

de
Eletro-imd  Modulagio | Eletro-ima

Figura 3.1: Diagrama esquemaético das principais componentes do equipamento utilizado.
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Ambos espectrometros utilizados operam como espectrometros de reflexao, ou seja, eles medem
a mudanga (resultante de transi¢des espectroscopicas) na "quantidade"de microonda refletida pela
cavidade (item D) que contém a amostra. Portanto é necessario que chegue ao detector apenas
radiagao refletida pela amostra, ou seja, voltando da cavidade. O circulador, item C da figura 3.1,
é um dispositivo que permite que isto aconteca. A microonda que chega ao ponto 1 vai apenas
para a cavidade. A radiacao refletida, que chega pelo ponto 2, é transmitida para o detector.

Um diodo é usado como detector (item E). Este converte a poténcia de microonda em corrente
elétrica. A baixa poténcia (menor que 1 puW), a corrente no diodo é proporcional a poténcia da
microonda, neste regime a poténcia (da corrente elétrica) que o diodo transfere é proporcional ao
quadrado da poténcia de microonda incidente, pois P = I?/R. A poténcia mais alta (maior que 1
mW) a corrente no diodo é proporcional a raiz quadrada da poténcia da radiacdo incidente. Nesta
condicdo o diodo transfere linearmente a poténcia. A transi¢do entre os dois regimes é gradual.

Para medidas quantitativas de intensidade do sinal e condicoes 6timas de sensibilidade, o diodo
deve operar na regido de linearidade. Os melhores resultados sao obtidos com uma corrente de
saida do detector de aproximadamente 200 puA. Para garantir que essa condigdo é satisfeita, uma
brago de referéncia é utilizado (item F). Este envia poténcia de microonda suplementar. Ha um
atenuador para controlar a poténcia desta microonda extra (consequentemente a corrente no diodo)
e assim pode se operar na condicao 6tima de sensibilidade do diodo detector. Existe ainda um
controlador de fase para garantir que as fases da microonda suplementar e da refletida sejam iguais
quando estas chegam ao diodo detector.

Cavidade Ressonante

Para aumentar a sensibilidade, utiliza-se uma cavidade ressonante (item D da figura 3.1). Esta é
basicamente uma caixa metélica dimensionada conforme o modo eletromagnético a ser utilizado. O
ganho em sensibilidade é devido & concentracao de poténcia de microonda na regiao que a amostra
se encontra e ao armazenamento de energia pela cavidade. Portanto a cavidade atua recebendo a
microonda gerada pela ponte e, em ressonancia, armazenando a energia desta microonda, ou seja,
nao refletindo a radiagao incidente.

Cavidades sao caracterizadas pelo seu fator de qualidade, @, o qual indica a eficiéncia com que

a cavidade pode armazenar a energia da microonda. O fator ) é definido como:

Q _ 2m(energia armazenada)
~ (energiadissipada por ciclo)

onde a energia dissipada por ciclo é a energia perdida durante um periodo da microonda. A energia
pode ser perdida como dissipacao 6hmica devido a formacao a correntes elétricas nas paredes da
cavidade em resposta aos campos das ondas estaciondrias.

A consequéncia de a cavidade operar em ressonancia é a formacao de ondas estacionarias no

seu interior. As ondas estacionérias possuem suas componentes de campos elétrico e magnético
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exatamente em quadratura, isto é, onde o campo magnético (da microonda) é méximo o elétrico
(da microonda) é minimo. A separacdo espacial dos campos é bastante vantajosa, pois a absor¢ao
ressonante na amostra resulta da acdo do campo magnético sobre a amostra (transi¢oes dipolares
magnéticas), entdo posicionando a amostra em um local de maximo campo magnético evita-se o
contato da amostra com o campo elétrico, desse modo minimiza-se a formacgao de correntes elétricas
(e consequentemente dissipacdo 6hmica) na amostra e consequentemente o fator @ é minimamente
degradado.

A cavidade utilizada no equipamento ELEXYS, é uma cavidade retangular que opera no modo
TFE102. A disposicao espacial das amplitudes dos campos elétricos e magnéticos nesta cavidade é
mostrada na figura 3.2. A amostra fica posicionada no centro da cavidade, onde tem-se maximo
de campo magnético e minimo de campo elétrico, otimizando a agdo do campo magnético sobre a

amostra.

Entradada am\ostra

Figura 3.2: Disposi¢ao das amplitudes dos campos elétrico (vermelho) e magnético (azul) no interior

de uma cavidade que opera no modo TEps. O orificio superior serve de entrada para amostra.

A microonda é acoplada ao interior da cavidade via um orificio chamado iris. O tamanho da
iris controla a quantidade de microonda que sera refletida e que entrara na cavidade. Isto é feito
movimentando se um parafuso como mostra a figura 3.3. A iris atua como um transformador de
impedancia, ou seja, mudando a posi¢ao do parafuso é possivel igualar as impedéancias da cavidade
e do guia de onda. Atingindo esse "casamento"de impedancia atinge-se um acoplamento critico,
nesta condicdo a reflexdo de microonda serd minima. Durante o experimento, quando a condi¢ao
de ressonancia for satisfeita (ressonancia magnética), a amostra absorvera microonda mudando
assim a impedéncia do conjunto cavidade amostra e isso vai variar o fator () e o acoplamento

mudara fazendo com que a cavidade passe a refletir microonda. Esta microonda refletida é o sinal
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de ressonéncia magnética.
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Guia de Onda Cavidade

Figura 3.3: Diagrama esquemaético do acoplamento da microonda no interior da cavidade pela iris.

Figura adaptada de [39]

Eletroimas e Bobinas de Modulagao

Para que a condicdo de ressonéncia seja atingida é necessario que a se satisfaga a condicao
hv = gupH, ou seja, é necessario que a separacao energética dos niveis Zeeman, gupH, seja
igual a energia do féton de frequéncia v. Uma vez que a frequéncia de microonda (v) incidente é
definida quando se acopla a microonda & cavidade, é necessario que o campo magnético uniforme
(H) varie para que se alcance a condicdo de ressonéncia. Isto é feito através de um magneto de
baixa impedéancia, de um controlador de campo Hall e de fontes de poténcia que abrangem uma
faixa entre 1 kW e 40 kW. O magneto ¢é resfriado com agua e controlado via fonte de poténcia na
forma de corrente elétrica.

Com intuito de amplificar o sinal e diminuir possiveis ruidos, utiliza-se a técnica conhecida
como detecgao sensivel & fase. Para isto o campo magnético uniforme é modulado senoidalmente
a uma frequéncia da ordem de 100 kHz. O campo de modulagdo é gerado por um oscilador que
alimenta bobinas de modulagdo que ficam posicionadas nas laterais da cavidade (ver figura 3.1). O
sinal de ressonéncia, que é aproximadamente linear em um intervalo do tamanho da amplitude de
modulacgao, é transformado, entdao, em uma senoide com uma amplitude proporcional & inclinacao
do sinal como indica a figura 3.4. Portanto, o espectro obtido é a derivada da absorgao.

Um sistema amplificador conhecido como lock-in amplifier (ver figura 3.1) produz um sinal dc
proporcional a amplitude, A, do sinal modulado. Este é comparado com um sinal de referéncia,
de amplitude B, que é o mesmo sinal que modula o campo (o sistema lock-in amplifier contém o
oscilador que alimenta as bobinas de modulacdo - item I da figura 3.1). O sinal de gerado pelo
lock-in amplifier é proporcinal a ABcos(a), onde « é diferenga de fase entre o sinal modulado e
o de referéncia. Portanto o amplificador é sensivel apenas a sinais com a mesma frequéncia e fase

do sinal de referéncia. Assim sinais que ndo possuam essas determinadas frequéncia e fase (ruidos
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Figura 3.4: Agdo do campo de modulagio no sinal de ressonancia. Figura adaptada de [39]

e interferéncia elétrica) serdo ignorados pelo amplificador.

3.2 Magnetizacao

As medidas de magnetizagao realizadas no presente trabalho foram obtidas em um Magneto-
metro comercial MPMS-5 (Magnetic Property Mesurement System) da Quantum Design. Este
magnetdmetro permite que se realize experimentos com campo magnético entre -7 ¢ 7 Tesla (T),
numa faixa de temperatura de 1.9 a 400 K. O limite superior de temperatura pode ser ampliado
para 800 K com o auxilio de um forno especial.

O MPMS possui um sensor SQUID (Superconducting QUantum Interference Device - Disposi-
tivo supercondutor de interferéncia quantica). Este dispositivo é constituido de circuito formado
por duas juncoes Josephson conectadas em paralelo como mostra o diagrama esquemaético da figura
3.5. O padrao de interferéncia da corrente, I, resultante da soma das correntes das duas jungoes
permite que se tenha altissima sensibilidade.

Apesar de o SQUID ser o componente responsavel pela alta sensibilidade do MPMS ele nédo
detecta diretamente indugdo magnética gerada pela amostra. Um conjunto de quatro espiras su-
percondutoras é que detecta a variagdo de fluxo magnético gerada pelo movimento da amostra
passando pelas espiras. Estas espiras estdo organizadas segundo a configuracdo de segunda deri-
vada: as duas espiras centrais estao dispostas de maneira que a corrente passe por elas no sentido
contrario ao que passa nas bobinas superior e inferior. A figura 3.6 mostra o esquema de organi-
zagdo das espiras. Esta configuracido é usada para reduzir ruidos no circuito detector devido ao
campo magnético do magneto supercondutor.

As espiras de deteccdo estdo ligadas ao SQUID por um fio supercondutor, de maneira que a
corrente proveniente das espiras esteja acoplada indutivamente ao SQUID. Com configuragdo apro-
priada o SQUID gera uma voltagem estritamente proporcional a corrente proveniente das espiras.

O sensor SQUID atua como um transformador de corrente em tensdao de extrema sensibilidade.
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Figura 3.5: Diagrama esquemaético de um despositivo supercondutor de interferéncia quéntica. ® é

o fluxo magnético que passa pelo interior do circuito. A maxima, corrente I que passa pelo circuito

é uma funcao periddica do fluxo magnético ®. Figura adaptada de [41]

Fio —>»
Supercondutor

Figura 3.6: Esquema de espiras organizadas segundo a configuracao de segunda derivada. Figura
adaptada de [42]

No MPMS o SQUID fica dentro de uma capsula com blindagem supercondutora que o protege do
campo magnético do magneto supercondutor. A figura 3.7 mostra os principais componentes do
magnetometro MPMS.

A medida é feita movendo-se a amostra entre as espiras supercondutoras (ver fig. 3.6), as

quais estao localizadas fora da camara onde a amostra esta localizada e no centro do magneto
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Figura 3.7: Principais componentes do MPMS - 1) Suporte para amostra 2) Gonidmetro 3) Me-
canismo de transporte da amostra 4) Valvula de transporte 5) Sensor do nivel de He 6) Magneto
supercondutor 7) Impedancia de fluxo 8) Cépsula do sensor SQUID e blindagem supercondutora

9) Bobinas de detecgao 10) Gabinete de isolamento do Dewar 11) Dewar. Figura adaptada de [42]

supercondutor. O momento magnético (magnetizacdo) da amostra produz corrente elétrica nas
espiras detectoras quando a amostra é movida no interior delas. Pelo fato de as espiras, o SQUID e
os fios que os conectam formarem um loop supercondutor qualquer variacao de fluxo magnético nas
espiras vai alterar a corrente persistente do circuito detector. O SQUID atua entao transformando
esse sinal de corrente em uma tensao que é estritamente proporcional ao momento magnético da
amostra. A calibracdo do equipamento é feita com uma amostra de Pd com massa e momento
magnético conhecidos.

Para as nanoparticulas de Au assistidas por Y503 utilizou-se a opgdo RSO (Reciprocating
Sample Option) nas medidas de magnetizagao em funcdo do campo, pois como o ferromagnetismo
destas amostras é relativamente baixo e esta opgao permite que se tenha sensibilidade da ordem
de 5.107Y emu [43]. A opgao RSO realiza a medida movendo a amostra senoidalmente no interior

das espiras detectoras.
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Figura 3.8: Diagrama esquemético do funcionamento da op¢ao RSO. Figura extraida de [44].

As medidas de M wvs H realizadas com a opgdo RSO foram feitas na posi¢do de méaxima incli-
nacao (mazslope) da curva de resposta do SQUID (voltagem vs posi¢ao). A medida acontece com
a amostra sendo movida senoidalmente em uma posicao acima do centro das espiras detectoras que
corresponde a posi¢do de maxima inclinacdo. A figura 3.8 esclarece o principio de funcionamento
da opcao RSO. Nos experimentos realizados utilizou-se 4 Hz como frequéncia de oscila¢io e 0.7 cm
de amplitude.

Algumas medidas em fungdo da temperatura foram realizadas com a op¢ao RSO. Nestes casos
optou-se pela opcao de oscilacdo em torno do centro das espiras e entao a amplitude de oscilacao
da amostra é maior e a frequéncia é menor. Nestes experimentos utilizou-se 4 cm de amplitude e
frequéncia de 1 Hz.

A preparacdo das amostra para as medidas de magnetizagdo é feita colocando-se o produto
solido da centrifugacio (descrito no capitulo 2), ou seja, as NPs em uma capsula farmaceutica que
é colocada em um canudo pléstico que funciona como porta amostra como ilustra a figura 3.8.
As massas da capsula vazia e preenchida com amostra sao medidas, ficando assim determinado a

massa de amostra medida.

3.3 Técnicas de Caracterizacao Estrutural e Morfolbgica

Para caracterizagdo estrutural foram utilizadas trés técnicas: difragdo de po de raios-X (XRD),

microscopias de transmissdo eletronica em alta resolucio (HRTEM) e de varredura (SEM). E
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necessario mencionar aqui que os experimentos de microscopia foram realizados pelo Dr. Wellington
A. Iwamoto, que é colaborador no presente trabalho.

As medidas de difracdo de raios-X foram realizadas na geometria de Bragg-Bretano, de acordo
com a figura 3.9, em um difratémetro Phillips XRD com radiacdo K, de um alvo de Cobre (Cu)
variando o angilo 26 entre 10° e 90°. As medidas foram realizadas em temperatura ambiente.

Para realizar a medida as NPs foram dispersadas em tolueno apés a centrifugacao (descrita do
capitulo 2). Em seguida realiza-se um processo de filtracdo & vacuo com auxilio de um kitassato,
um filtro de placa porosa, uma bomba de vicuo mecénica e filtro de acetato de celulose. Apods
a filtragem a amostra fica sob o filtro de acetato de celulose. Este é fixado sob uma laminula de

vidro com graxa de vicuo que serve como porta-amostra para as medidas de difracdo e raios-X.

Figura 3.9: Diagrama esquemaético do experimento de difracdo de Raios-X. Figura adaptada de [45].

Os experimentos de microscopia foram realizados no LME/LNNano no LNLS. As imagens
de alta resolucao foram obtidas em um microscopio de transmissao eletrénica modelo JEOL 3010
operando em uma voltagem de aceleracdo de 300 kV. As imagens de microscopia de varredura foram
obtidas em microscopio de varredura modelo FEI Inspect F50. Para estas medidas a amostras
foram diluidas, em baixissima concentrag@o, em tolueno e depois depositadas em grades de cobre
apropriadas para microscopia. Outras técnicas usadas apenas pontualmente serdo apresentadas no

proprio capitulo de resultados.



Capitulo 4

Resultados e Discussao

4.1 Nanoparticulas tipo Au-R,03; (R = Er, Y)

Nesta se¢ao serao apresentados e discutidos resultados obtidos para as nanoparticulas tipo Au-
R203 (R =Y, Er). Originalmente o objetivo do trabalho era produzir NPs do tipo M;_,R, para
se fazer um estudo a partir de uma sonda magnética (cdtion R3T) através de medidas de ESR
(estes resultados estao na se¢do 4.2), no entanto observou-se uma ressonincia com comportamento
ferromagnético para uma amostra sintetizada com EroOsz. A partir desta amostra buscou-se re-
produzir o resultado utilizando para isto um 6xido formado por um fon ndo magnético, o Y3*, (o
ion Er3") para evitar qualquer suspeita em relagao & origem da ressonancia observada.

Foram realizadas 25 sinteses com intuito de reproduzir (o ferromagnetismo) e aperfeigoar o
método. Serdo apresentados os resultados de uma amostra assistida por EroO3 (S1) e trés assistidas
por Y203 (S2, S3, S4). Entre as assistidas pelo éxido de itrio, existe uma diferenca entre a S2
e a S3. Para S3 o primeiro precursor foi deixado em temperatura ambiente por 6 horas apos a
evaporacao da acetonitrila. Durante este periodo é provavel que qualquer residuo de acenitrila que
ndo evaporou durante o aquecimento tenha evaporado. A amostra S4 é uma reproducao da S3.

Além dos oxidos EryO3 e Y203 foram realizadas tentativas com 6xido de lantanio (LagO3) e sem
utilizar algum oxido. Estas amostras ndo apresentaram ressonancia ferromagnética. Resultados
preliminares que foram obtidos para nanoparticulas de Ag assistidas por 6xido de disprosio (Dy2Os3)

e érbio serao apresentados no final da secao.

4.1.1 Caracterizacao Estrutural e Morfol6gica

Para caracterizacao estrutural e morfologica, micrografias foram obtidas nos microscépios de
alta resolugdo (HRTEM) e de varredura (SEM) no LNLS-LME /LuNano e medidas de difracao de

18
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raio-X foram realizadas em um difratémetro Phillips com radiagdo Cu-Ka que é compartilhado
pelos grupos GPOMS, LMD e LMBT.

As figuras 4.1 a-d) mostra micrografias das amostras S1, S2, S3 e S4. Estas imagens mostram
que as NPs formadas nao possuem forma bem regular e o possuem uma distribuicdo de tamanho

entre 20 nm e 70 nm. As figuras 4.1 e¢) e f) mostram micrografias obtidas no microscopio de

varredura para as amostras S3 e S4. Para a amostra S4 houve a formacdo de aglomerados (da

‘e

ordem de poucos pm) de ouro.

50 1 a) $1 50 “b) S2
. VI ‘J:flﬂ'l’

c)S3§ U rifr] d)S4
DONIIE ——— “:

Figura 4.1: Micrografias de alta resolucdo (HRTEM) das amostras: a) S1, b) S2, ¢) S3 e d) S4; e
de varredura (SEM) das amostras e) S3 e f) S4.

Os padroes de difracdo de raio-X das amostras S1, S2, S3 e S4 mostrados na figura 4.2 deixam
claro que as amostras sdo constituidas de Au numa estrutura cubica de face centrada (FCC) de
acordo com a barras azuis que mostram a posi¢oes esperadas para os picos de raio-X deste material.

Para nanoparticulas espera-se que os picos do padrao de difragdo sejam alargados [46]. Como
as nanoparticulas obtidas sao da ordem de 50 nm esse alargamento nao é ainda evidente.

Pode-se notar nos difratogramas que existem pequenos picos que nao estio relacionados com
as nanoparticulas de Au. Eles sdo os picos mais intensos dos 6xidos de érbio e itrio, entre 30° <

20 < 90°, conforme indicam as barras em vermelho escuro na figura 4.2 e).
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Figura 4.2: Difratograma de raios-X para as amostras a) S1, b) S2, ¢) S3 e d) S4. e) Os indices
de Miller e as barras em azul correspondem aos picos do Au (FCC) [47]. Os indices de Miller em
vermelho escuro e as barras em preto e vermelho correspondem aos picos de EryO3 [48] e Y203 [49]

respectivamente.

Uma estimativa do tamanho médio das particulas (tamanho de cristalito), pode ser feita usando-

se a formula de Scherrer [46]:

A

1= Koas @) (4.1)

onde d, A\, Af e 0 sdo respectivamente o didmetro médio das particulas (tamanho do cristalito),
comprimento de onda da radiagio utilizada, largura de meia altura do pico (em radianos) e o
angulo de Bragg do pico em questao.

Utilizando a formula de Scherrer para o pico mais intenso, ({111}), obteve-se valores aproxi-

mados de didmetro médio para as nanoparticulas mostrados na tabela 4.1 abaixo:
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Amostra | Af (Grau) | Diametro (nm)
S1 0.24 72(13)
S2 0.22 74(13)
S3 0.3 45(6)
S4 0.25 67(11)

Tabela 4.1: Valores de didmetro médio das NPs estimados pela formula de Scherrer.

O alargamento intrinseco do equipamento, resultante da divergéncia do feixe, foi medido através
do difratograma obtido para uma amostra padrao de silicio e foi descontado para estimativa do
tamanho das NPs. Apesar de o alargamento dos picos ndo ser evidente, a estimativa estd em

razoavel acordo com os didmetros das NPs nas imagens em alta resolugao 4.11.

4.1.2 Caracterizacao Magnética

As amostras S1-4 foram caracterizadas magneticamente por medidas de magnetizacdo em fun-
¢do de temperatura (com campo magnético fixo) e campo magnético (com temperatura fixa).
Observou-se ainda uma linha intensa de ESR em Banda-X ( 9.5 GHz) desde 370 K até 4.2 K.
Nesta subsegao serao apresentados e discutidos os resultados de magnetizacdo e de ESR de cada
uma das 4 amostras (S1-4).

A magnetizacdo em fun¢io da temperatura (M vs T') para amostra S1 é mostrada na figura 4.3.
A amostra apresenta comportamento paramagnético e ndo apresenta irreversibilidade nas medidas
FC e ZFC. Como visto no difratograma de Raios-X ha EroO3 na amostra e, sendo o magnetismo
das Au-NPs relativamente pequeno, é provavel que o comportamento paramagnético da amostra
S1 observado esta associado ao 6xido. Assumindo, entdo, que o paramagnetismo é exclusivamente
dos fons Er3*, através do ajuste da curva pela lei de Curie-Weiss foi estimada a quantidade em
mol de Er. Considerando que todo o érbio permanece na forma de éxido, ha 0.72 mg de Er,O3 em
13.7 mg de amostra (massa de amostra utilizada para a medida).

A figura 4.4 mostra a curva de magnetizacdo em fungdo do campo magnético aplicado (M vs
H) em 2 K e 300 K para amostra S1. Nesta mesma figura estd a M vs H de 0.72 mg de Ery0s3,
estimada com base em uma medida M vs H de 32.6 mg de Er;O3. Em 2 K a magnetizacao da
amostra S1 é superior & dos 0.72 mg do 6xido. Ambas as curvas, para a amostra e para o 6xido

em 2 K, apresentam carater de um paramagneto perto da saturagdo. Além disto, em 300 K, a

1O alargamento de picos no caso de nanoparticulas est4 relacionado com o niimero pequeno de planos (células
unitarias) contidos em cada particula. Pode-se argumentar que no caso de particulas de mais de 50 nm o motivo
do alargamento seja a formacao de defeitos na particula, no entanto as estimativas feitas pela férmula de Scherrer,

que trata do alargamento devido a tamanho de cristalito, estdo em razoavel acordo com os dados de microscopia.
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Figura 4.3: M vs T ZFC (quadrados pretos vazios) e FC (bolas azuis preenchidas) para amostra

S1 com H = 500 Oe. A linha em vermelho mostra o ajuste Curie- Weiss.
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Figura 4.4: M vs H para amostra S1 (esferas) e para 0.72 mg de EroO3 (quadrados néo preenchidos)

em T = 2 K e 300 K. O inset mostra um zoom nas curvas em 300 K.
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magnetizagao do 6xido apresenta comportamento paramagnético, M linear com H, enquanto a
amostra S1 possui um comportamento ndo linear. As curvas, tanto em 2 K quanto em 300 K,

indicam que ha um magnetismo intrinseco das Au-NPs.
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Figura 4.5: a) Espectros de ESR (obtidos diminuindo T', FC); b) Campo de ressonancia H,; c)
Largura de linha pico a pico, AHpp; e d) Intensidade, I, dos espectros em funcdo de T para a
amostra S1. Em a) o espectro de ~ 10 mg de E2O3 em T ambiente é mostrado (vermelho). A
linha tracejada em vermelho em b) é um guia para o comportamento do campo de ressonancia, e

a linha tracejada em verde em d) indica o comportamento da susceptibilidade de Curie.

Esta amostra, S1, apresentou um linha intensa de ESR em temperatura ambiente até 4.2 K.
Alguns espectros que mostram o comportamento geral da ressonancia em func¢ao da temperatura
sdo mostrados na figura 4.5 a). O espectro, em temperatura ambiente, estd localizado em um
campo H, = 3300 Oe (ver figura 4.5 b)). O campo de ressonancia esperado para uma impureza de
Er3* em Au, na frequéncia utilizada, ¢ de H, ~ 1000 Oe que equivaleria a um valor de g ~ 6.8 [50].
Na préxima secao serao apresentados resultados de amostras nas quais o érbio foi incorporado as
NPs e esta ressonancia, em baixo campo, foi detectada.

Ainda vale mencionar que para terras-raras em Au, a ressonancia s6 aparece em temperaturas
relativamente baixas pelo fato de o tempo de relaxacao spin-rede ficar bastante curto com o aumento

da temperatura (relaxacdo Korringa [51]), alargando a linha e, assim, limitando a temperaturas
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baixas a deteccao destas linhas.

Outra possibilidade descartada é a de a ressonancia ser proveniente do ErasO3. Como mostrado,
em vermelho, na figura 4.5 a) ndo foi observado sinal de ESR para aproximadamente a massa
de ¢xido utilizada na sintese. Com base no comportamento da largura de linha em funcao da
temperatura, que apresenta um aumento com o resfriamento da amostra (ver figura 4.5c) e d)), e
da intensidade que nao segue a Lei de Curie (o que € esperado para o caso de momentos magnéticos
localizados) pode-se caracterizar esta ressonancia como ferromagnética [52].

O campo de ressonancia, H,., é praticamente independente da temperatura para 7' > 70 K (ver
figura 4.5 b)). Ao se resfriar a amostra, a partir de 7' ~ 70 K, hd um decréscimo no valor de
H, indicando que ha uma mudanca de campo local de modo que o campo aplicado para ativar a
ressonancia é menor pelo fato deste campo local estar no mesmo sentido do aplicado. Isto pode ser
interpretado como se as Au-NPs estivessem sentindo o campo gerado pela magnetizagdo do dxido
de érbio.

Para evitar quaisquer davidas associadas ao fato de o Er3* ser um ion magnético, NPs assistidas
por Y03 foram sintetizadas. A curva M vs T para amostra S2, NPs de Au assistidas por Y503,
é mostrada na figura 4.6. Nota-se para esta amostra uma pequena irreversibilidade FC-ZFC com
temperatura de irreversibilidade T, ~ 115 K (ver inset da figura 4.6). Esta irreversibilidade nao

caracteriza bem um comportamento superparamagnético esperado para NPs ferromagnéticas [53].
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Figura 4.6: M vs T ZFC (quadrados pretos vazios) e FC (bolas azuis preenchidas) para amostra
S2 com H = 200 Oe. O inset mostra a irreversibilidade em T, ~ 115 K.
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Figura 4.7: M vs H para amostra S2 em T = 2 K (azul) e 300 K (preto). O inset mostra a

histerese com campo coercivo de Hg ~ 170 Oe para medida em 2 K.

A figura 4.7 mostra as curvas de M vs H em 2 K e 300 K para amostra S2. A amostra apresenta,
em 2 K, um loop com histerese cujo campo coercivo Ho =~ 170 Oe. Entao apesar de a amostra
nao apresentar uma irreversibilidade bem caracteristica, ha histerese abaixo da temperatura de
irreversibilidade, o que é esperado para temperaturas inferioreres & temperatura de bloqueio, T,
do material. Em 300 K, nao ha contribuicao tipo ferromagnética significativa.

Para todas as curvas de magnetizacao foi descontada uma pequena contribui¢do do porta-
amostra (capsula) mostrada na figura 4.8. Nesta mesma figura estd a medida feita em funcdo do
campo para o Yo03. Para ambas medidas, capsula e 6xido de itrio, foi apropriadamente descontada
a contribuigdo diamagnética (uma reta tipo M = —a - H onde a é uma contante). Uma vez que as
contribui¢oes diamagnéticas foram descontadas nota-se que as curvas de M vs H do porta-amostra
e do oxido de itrio se superpdem (ver figura 4.8) e, portanto, ndo ha contribuicdo ferromagnética
do ¢xido de itrio.

Um resultado de ESR bastante andlogo em relagao a amostra S1 foi obtido para a amostra
S2. A figura 4.9 a) mostra os espectros obtidos em fungdo da temperatura para amostra S2.
Existem algumas diferencas. A forma da linha, por exemplo, para esta amostra tem o perfil de
uma distribui¢ao de valores de campo interno, enquanto que para amostra S1 as linhas tem formato
de lorentzianas. No caso da amostra S2, nao ha o deslocamento de H, em baixa temperatura, pois

o oxido de itrio ndo é magnético (ver figura 4.9 b)). Assim como no caso anterior, de S1, ha
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Figura 4.8: M vs H para o Y202 e para capsula (porta-amostra) em T = 2 K e 300 K. As

contribui¢oes diamagnéticas foram apropriadamente descontadas.
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Figura 4.9: a) Espectros de ESR (obtidos diminuindo 7', FC); b) Campo de ressonancia H,; c)

Largura de linha pico a pico, AHpp; e d) Intendidade, I, dos espectros em funcio de T para a

amostra S2. Em a) o espectro de ~ 10 mg de Y203 em T ambiente é mostrado (vermelho).
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Figura 4.10: M vs T ZFC (quadrados pretos vazios) e FC (bolas azuis preenchidas) para amostra

S3 com H = 200 Oe. Esta amostra foi medida em um porta amostra diferente do usual, o inset

mostra a medida da amostra S2 neste mesmo porta amostra.
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Figura 4.11: M vs H para amostra S3 em T = 2 K (azul) e 300 K (preto). Foi descontada a

contribuicdo diamagnética (porta-amostra).
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alargamento com o resfriamento da amostra e a intensidade nao segue a lei de Curie (ver figuras
49 c¢) e d)).

A figura 4.10 mostra as curvas de M vs T ZFC e FC para a amostra S3. Esta amostra foi
medida em um porta amostra diferente (o filtro utilizado para as medidas difracdo de raios-X -
ver se¢do 3.3 do capitulo 3). No inset da figura 4.10 é mostrada a medida feita no mesmo porta-
amostra para amostra S2. Com base neste inset e na medida feita com o porta-amostra tipico
(capsula - ver secdo 3.2 do capitulo 3) mostrada na figura 4.6 pode-se associar a irreversibilidade
que aparece em T =~ 220 K a um efeito do porta-amostra. No entanto é notéavel que, devido a
mudanca de inclinagdo da curva ZFC, existe uma irreversibilidade real que deve estar associada a

uma temperatura média de bloqueio das NPs da amostra S3.
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Figura 4.12: a) Espectros de ESR; b) Campo de ressonancia H,; e c) Intensidade, I, dos espectros
em funcao de T para a amostra S3. Os dados de b) e c) sdo dos espectros obtidos aumentando a
temperatura. Em a) é mostrada uma simulagdo de espectro de p6 com distribuigdo de valores de
g1 e g (linha verde continua). Em b) a linha tracejada em vermelho ¢ um guia para percepgao

do deslocamento de H,..

A curva de M vs H em 2 K e 300 K para amostra S3 é mostrada na figura 4.11. Nota-se
comportamento ndo linear com o campo para ambas temperaturas. Os valores de magnetizagdo de

saturagdo em 2 K para S2 e S3 sdo praticamente os mesmos /= 0.1 emu/gAmostra. Existem dife-
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rengas entre S2 e S3. Em 300 K, S3 apresenta magnetizacao de saturacdo de ~ 0.05 emu/gAmostra
e hd um crescimento mais rapido com o campo, a baixo campo, para amostra S3. Isso se reflete
também nas curvas M vs T, os valores de magnetizacéo sdo superiores para amostra S3 (ver figuras
4.10 e 4.6).

A amostra S3, como mencionado no inicio desta segdo, teve uma diferenca no processo de
sintese. Em termos de ESR, esta amostra, S3, apresentou uma linha intensa em T < 370 K.
Alguns espectros sdo mostrados na figura 4.12 a). O primeiro (de cima para baixo) espectro
mostrado foi obtido sem que hovesse qualquer variacdo de temperatura anterior na amostra. Este
espectro possui o perfil de uma distribuicdo aleatéria de ressonancias com g, (perpendicular) e g
(paralelo) com valores distintos. A linha continua representa a simulagdo desta distribuicdo. Isto
pode ser interpretado como uma diferenca de campo de demagnetizacdo AHp =~ 780 Oe entre a
maior e a menor dimensdo. E notavel que apos se variar a temperatura medindo, ou seja aplicando
campo magnético, hd uma mudan¢a dramatica na forma de linha. Com o ciclo térmico as NPs

foram alinhando-se de modo que se perdeu o perfil de distribuicao de orientacao.
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Figura 4.13: M vs T ZFC (quadrados pretos vazios) e FC (bolas azuis preenchidas) para amostra
S4 com H = 200 Oe. O inset mostra a irreversibilidade ZFC-FC em detalhe.
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O campo de ressonancia e a intensidade dos espectros em funcio da temperatura sdo mostrados
na figura 4.12 b) e c) respectivamente. A baixa temperatura ha um deslocamento do campo de
ressonancia indicando uma componente de campo interno, no entanto para este caso, nao ha
um O6xido magnético portanto o aumento do campo interno deve ser atribuido & magnetizagao
das particulas. A intensidade, como no caso das amostras S1 e S2, ndo segue a lei de Curie

indicando também que a ressonancia ¢ proveniente de momentos acoplados e caracteriza-se como

ferromagnética.
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Figura 4.14: M vs H para amostra S4 em T = 2 K (azul) e 300 K (preto).

A figura 4.13 mostra as curvas M vs T FC e ZFC para a amostra S4 (reproducdo da S3).
Para esta medida foi utilizado o porta-amostra convencional. Nota-se uma, irreversibilidade & baixa
temperatura. A curva ZFC apresenta um maximo em = 4 K. Esta temperatura esté provalvelmente
associada a temperatura média de bloqueio, Tg, das NPs. Acima da temperatura de bloqueio as
curvas FC e ZFC nao se superpoem exatamente, isto provavelmente estd associado & distribuicoes
largas de tamanho e anisotropia das particulas [54] (ver subsegdo 4.1.1).

As curvas de M vs H em 2 K e 300 K sdo mostradas na figura 4.14. O loop em 2 K possui
campo coercivo Ho ~ 250 Oe. Em 300 K a amostra S4 ndo apresenta campo coercivo o que
é coerente com 0 comportamento superparamagnético acima de Tp. Esta amostra apresenta um
valor de magnetizagao de saturagao inferior as outras assistidas por 6xido de itrio, S2 e S3. Sendo o
magnetismo das NPs de ouro associado a superficie das NPs [20,22,55], a formagédo de aglomerados

de ouro, mostrados na figura 4.1f) da subsecdo 4.1.1, é a possivel explicagio para este valor inferior
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magnetizacao de saturacao.

A figura 4.15a) mostra espectros de ESR em funcdo da temperatura para a amostra S4. Assim
como no caso da amostra S3, ha uma mudanca drastica na forma da linha durante o ciclo térmico.
Para ambas amostras esta é uma evidéncia forte de que as NPs se rearranjam na presenca do
campo magnético externo como consequéncia da mobilidade que possuem no meio viscoso em que
estao embebidas durante a medida. Outra similaridade entre S3 e S4 é o perfil de distribuicao de
valor de g1 e g| que os espectros possuem.

Os comportamentos do campo de ressonéncia e da intensidade em fun¢io da temperatura para
amostra S4 sdo mostrados nas figuras 4.15 b) e c¢). Os comportamentos na faixa 95 K < T < 370
K s&o anélogos aos obtidos para amostra S3. Os insets das figuras 4.15 b) e ¢) mostram dados de
medidas feitas a mais baixa temperatura. Para esta faixa o campo de ressonancia é deslocado no
sentido que indica aumento do campo interno (paralelo ao aplicado) devido & magnetizagao das

NPs e a intensidade é praticamente constante.
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Figura 4.15: a) Espectros de ESR; b) Campo de ressonancia H,.; e ¢) Intendidade, I, dos espectros
em fungdo de T para a amostra S4. Os dados de b) e ¢) sdo dos espectros obtidos diminuindo a

temperatura. Os insets em b) e ¢) mostram o comportamento de H,. e I em T < 120 K.

Com intuito de fazer uma estimativa do ntimero de pp por atomos de Au, foi feita uma anélise
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termogravimétrica (TGA)? para amostra S4. A figura 4.16 a) mostra a perda de massa em fungéo
da temperatura. Aquecendo a amostra até 900 °C foi eliminado 31.6 % da massa da amostra S4.
E muito provével que esta perda de massa seja aproximadamente a mesma para S2 e S3 uma vez
que as trés amostras foram feitas com aproximadamente a mesma quantidade de reagentes.

Em funcéo da variagdo de temperatura a derivada da curva de percentagem de massa apresenta
3 picos. O primeiro, em ~ 150 K, deve estar relacionado com eliminacao de adgua e &lcool etilico
(n&o puros), pois esta temperatura ¢ inferior & temperatura de sintese. O segundo pico engloba
as temperaturas de ebulicdo dos reagentes orginicos que a amostra contém (trifenilfosfina, éter
benzilico, oleilamina e acido oleico). O terceiro provavelmente esta associado & capa orgénica das
NPs.

Considerando o fato de o magnetismo das NPs de Au estar associado & superficie, fez-se uma
estimativa da proporc¢do de dtomos na superficie da NP. Assumindo que as NPs sdo esféricas e que
o numero de dtomos de Au na superficie é proporcional ao volume da casca superficial de largura
igual ao diametro do atomo de Au (ver figura 4.15 b)) para NPs de diametros d = 70 nm, 2.4 %
dos atomos estao na superficie. Com base nisto, nos valores de magnetizagao de saturagao de S2 e
S3 em 2 K, na medida de TGA e assumindo que as NPs tém 70 nm a estimativa do nimero de up
por atomos de Au na superficie é de ~ 0.2 up. Na literatura encontra-se valores entre 0.006 up
e 0.3 up [21]. E evidente que ha uma grande imprecisio neste niimero, porém ele estd de acordo
com o que é reportado na literatura.
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Figura 4.16: a) Anélise Termo-gravimétrica para amostra S4 e b) figura ilustrando o modelo de

estimativa da fracido de atomos de Au na superficie da NP.

2A medida de TGA é realizada colocando uma quantidade de amostra sobre uma balanca bastante senivel. Sob

atmosfera inerte (N2) a amostra é aquecida e a perda de massa é registrada.
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As figuras 4.17 a) e b) mostram espectros obtidos em fun¢io da temperatura para NPs de Ag
assistidas por o6xidos de disprosio (Dy203) e de érbio (EryOg). Estas amostras foram feitas pela
mesma rota utilizada para as NPs de Au. A tunica diferenca na sintese é que utiliza-se o nitrato
de prata (AgNO3) no lugar do HAuCly-3H,O (ver segao 2.1 do capitulo 2). Estes resultados sao
preliminares e ainda ndo foram reproduzidos com éxido de itrio. Os insets das figuras 4.17a) e b)
mostram a intensidade, I, em funcdo da temperatura. Nos dois casos a intensidade nao segue a lei
de Curie. Portanto ha indicios de que uma rota de crescimento parecida com a utilizada para o Au
pode produzir NPs de Ag assistidas por 6xidos com propriedades ferromagnéticas. Nos espectros
de ambas amostras nota-se a presenca de linhas de ESR muito estreitas num campo de = 3300 Oe
(mais evidente para a amostra Ag-EryO3) que ndo foram observadas nas NPs de Au. O estudo

destas linhas de ESR é uma perspectiva do presente trabalho.
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Figura 4.17: Espectros de ESR ws T para NPs de Ag assistidas por: a) Dy30O3 e b) EraO3. Os

insets mostram a intensidade, I, em funcao de T.

As medidas de magnetizacdo em funcao do campo e da temperatura para estas amostras, NPs
de Ag, sdo mostradas nas figuras 4.21 a) e b) e nos respectivos insets. Foi feita uma analise similar
a realizada para amostra S1 acima. Assumiu-se que a contribui¢do paramagnética nas curvas em
funcao da temperatura era proveniente dos éxidos e, com base nisto, foi feita uma estimativa da
massa de 6xido em cada amostra. Para este caso, portanto, ao se graficar a medida das amostras de
Ag e dos respectivos 6xidos normalizados pelas massas dos 6xidos é perceptivel que a magnatizacao

das amostras esta associada ao magnetismo dos 6xidos.
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Figura 4.18: MvsH para: a) as NPs de Ag assistidas por Dy;03 e para Dy2QO3; b) as NPs de Ag
assistidas por Er,O3 e para EroO3. A magnetizacao estd em unidades de emu por grama de ¢xido,
no caso do 6xido esta massa foi medida diretamente e para o caso das NPs de Ag foi estimada pelo

ajuste de Curie- Weiss das M vs T mostradas nos insets.

Além do caso das NPs de Au, encontra-se na literatura relatos de comportamento magnético,
distinto do material na forma volumétrica, em NPs de Ag [56], Cu [21], Sn [57], Pd [19]. Quanto
a origem dos momentos magnéticos, ha diversos artigos que atribuem a geracao de momentos
localizados a ligacao dos atomos superficiais da NP com o capping que envolve a NP (Au-X, X =
S, Cl, P, O) [20,21,58-62]. Por outro lado ha relatos deste comportamento para NPs sem qualquer
tipo de capping [63].

Os resultados obtidos neste trabalho podem ser descritos em termos da ligacdo Au-X. Ha
possibilidade de X = Cl, P (ambos &nions provenientes do primeiro precursor) e O (do 6xido
R203). Como o ferromagnetismo das NPs foi obtido apenas quando estas foram sintetizadas na
presenca dos éxidos de érbio e itrio, é evidente que os 6xidos desempenham um papel fundamental
no surgimento do magnetismo. No entanto ainda nao esta claro qual é especificamente o papel
do dxido, se ele permanece de alguma maneira na superficie da particula ou se apenas otimiza
indiretamente a formagao da ligagdo Au-X, sendo X = Cl ou P.

Em relacao ao mecanismo de acoplamento entre os momentos magnéticos nao ha um consenso.
Ha autores que atribuem & interagao de troca entre os spins localizados [21], interacio RKKY [55],
outros que afirmam que o mecanismo usual de interacdo entre spins nao explica o fendmeno em
nanoescala [64]. Portanto a questdo da origem do magnetismo em NPs de Au, e também em
outros metais nobres, nao esté estabelecida na literatura. O tnico aspecto que possui um razoével

consenso é o fato de o fendmeno estar relacionado com a superficie do material.
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4.2 Nanoparticulas tipo M;_,Er, (M = Ag, Au)

Nesta secao serao apresentados e discutidos os resultados das nanoparticulas metélicas tipo
M;_,Er, (M = Au, Ag). Duas amostras serdo abordadas, uma de NPs de Au e uma de Ag
ambas com Er3* diluido (x < 0.05). O principal objetivo desta parte do trabalho é utilizar a
impureza magnética como sonda para um estudo detalhado via ESR das propriedades - como
interacao de troca entre os elétrons de conducao e o momento localizado, campo cristalino entre
outras - do material metalico com dimensao reduzida. Para comparacao também foram realizados
experimentos de ESR com as ligas Ag e Au com impureza diluida de Er3* na forma volumétrica
(bulk). A sintese destas amostras (bulk) nao foi realizada durante o presente trabalho, as amostras
pertencem ao Prof. Rettori e provém do periodo de seu pés-doutorado sob a supervisao do Prof.
R. L. Orbach na UCLA.

4.2.1 Caracterizacao Estrutural e Morfol6gica
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Figura 4.19: Difratograma de raio-X para as NPs de a) Ag;_,Fr, e b) Au;_,Er,. Em a) Os
indices de Miller e as barras em azul correspondem aos picos da Ag (fcc) [65] e os indices de Miller
e as barras em vermelho correspondem aos picos de ErpOs [48], o inset a esquerda mostra um
ajuste Rietveld (vermelho) feito para os picos {111} com o software livie DBWS9807, o inset a
direita mostra o ajuste com duas Lorentzianas por pico (verde), uma para K1 e outra para Ko,
para os picos {220}. Em b) os indices de Miller e as barras em azul correspondem aos picos do Au
(FCCQC) [47], o inset mostra o ajuste de duas func¢oes Pseudo-Voigt2 por pico (verde) para os picos

{200}.

Para caracterizacao estrutural e morfolégica foram realizadas medidas de difracao de raios-X

e de microscopia de varredura (SEM). Medidas de Espectroscopia de Correlagdo Fotonica (PCS)
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foram realizadas para estimativa de tamanho das NPs de Ag. Esta técnica também é conhecida
como Espalhamento de Luz Dinamico (DLS)3.

As figuras 4.19 a) e b) mostram os difratogramas de raios-X obtido para as NPs de Ag e de
Au*. De acordo com as barras indexadas (em azul) nota-se que além da fase de Au e Ag hé picos
levemente deslocados para alto dngulo. Para amostra de Ag os picos sdo mais evidentes. Na figura
4.19a) o inset a esquerda mostra um ajuste Rietveld [66] feito para os picos 111 com o software
livre DBWS9807 [67]. De acordo com este ajuste ha dois pardmetros de rede distintos e isto gera
este pico deslocado. O parametro de rede do pico deslocado a direita, fase-2 (F2) na figura, é 1.5
% menor que o do outro pico (F1).

Para o caso das NPs de Au este efeito ocorre, porém de maneira menos evidente. O inset da
figura 4.19 b) mostra os picos {220} evidenciando o efeito de pico duplicado. No caso do Au, como
o segundo pico é pouco intenso, um ajuste Rietveld ndo foi possivel. Portanto com base no ajuste
de duas fung¢des Pseudo-Voigt2 (convolucdo de uma Gaussiana e uma Lorentziana com larguras
diferentes) estimou-se que o parametro de rede da F2 das NPs de Au é 1.3 % menor que o da F1.

Com base nos ajustes mostrados (em verde) nos insets das figuras 4.19 a) e b) foi realizada
uma estimativa de tamnho para ambas as fases de cada amostra. Para as fases F1, NPs de Ag e
de Au, o ajuste foi feito para todos os picos e o didmetro médio foi estimado como a média dos
didmetros resultantes do ajuste de cada pico. Para a F2 das NPs de Ag utilizou-se o ajuste para os
picos {111}, {200} e {220}. Para F2 das NPs de Au utilizou-se apenas o pico {200}. Os resultados

das estimativas sdo mostrados na tabela 4.2.

NPs Fase | Diametro (nm)
Agi_,Er, | F1 146(24)
Agi_,Er, | F2 110(16)
Auy_,Er, | F1 75(9)
Au;_,Er, | F2 32(2)

Tabela 4.2: Valores de didmetro médio das NPs estimados pela féormula de Scherrer.

A figura 4.20 a) mostra uma micrografia das NPs de Au. Ha particulas em forma de cubo
com arestas de aproximadamente =~ 66 nm. HA& ainda particulas menores que possuem forma
arredondada. Com base nisto e nas estimativas de tamanho feitas a partir dos difratogramas de
raios-X parece bastante provavel que as particulas menores possuam parametros de rede menores
que as maiores de forma cubica, uma vez que, além do tamanho, a forma influencia a contracao

parametro de rede esperada para NPs [68]. Para as NPs foi realizada uma medida de PCS. O

3Este experimento foi realizdo pelo colaborador Dr. A. F. Garcia-Flores no CEM-UFABC
4Para esta secio: NPs de Ag = NPs de Agi_,Er, e NPs de Au = NPs de Au;_,Er;.
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Figura 4.20: a) Micrografia (SEM) para NPs de Au;_,Er, e b) Tamanho estimado via Potencial
Zeta para NPs de Ag; . Er,.

grafico resultante da media é mostrado na figura 4.20 b) e possui um pico em = 136 nm indicando
que este é o didmetro médio das NPs. A estimativa feita via PCS est4 em bom acordo com o valor
estimado para F1 das NPs de Ag. Pode-se especular duas possibilidades: um efeito analogo ao que
observa para o Au ou que haja dois paradmetros de rede em uma mesma particula, uma estrutura

tipo core-shell. Experimentos de microscopia sdo necessarios para que esta duvida seja sanada.

4.2.2 Caracterizagcao Magnética
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Figura 4.21: y (preto) e (x — xo) ' (azul) vs T para amostras de NPs de a) Ag;_,Er, e b)
Au;_,Er,.

A dependéncia com a temperatura da susceptibilidade (x ws T) das amostras de NPs de

Agy ,Er, e Au;_,Er, é mostrada nas figuras 4.21 a) e b). Ambas amostras apresentam com-
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portamento tipo Curie-Weiss indicando que os momentos magnéticos que sido responsaveis pela
magnetizacdo medida sdo localizados e interagem fracamente (Er®T bem diluido). Através de um
ajuste pela Lei de Curie-Weiss foi obtido um valor para susceptibilidade residual o (contribuigao
do capping organico e do porta-amostra). Com base nisto foi graficado (x — x0)” " em fun¢do
de T. Utilizando o niimero efetivo de magnetons de Bohr para o ion Ert (4f1) [69], p = 9.59,
a concentracdo foi estimada com base no coeficiente angular (inverso da constante de Curie) da
curva (x — xo) " vs T. Os valores obtidos foram: x = 0.046 para Ag e z = 0.013 para Au NPs.

Os valores estdo em razoavel acordo com as concentragdes nominais.
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Figura 4.22: Espectros de ESR em Banda-X para as NPs e o material Bulk de a) Ag;_,Er, b)
Auq_,Er,.

As figuras 4.22 a) e b) mostram os espectros de ESR em Banda-X (=~ 9.5 GHz) para o Er®+
em Ag e Au na forma volumétrica (bulk) e de NPs. E bastante evidente a diferenca na forma de
linha entre os espectros na forma bulk e de NPs tanto na prata quanto no ouro. Os espectros do
material bulk apresentam uma linha Dysoniana tipica para o caso de o comprimento de penetragao
da microonda (skin depth), §, ser menor que o tamanho da particula medida [70,71]. No caso

das NPs, as dimensdes do material sao inferiores ao comprimento de penetracao da microonda, de
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Figura 4.23: a) Fator-g; b) Larfura de linha; c) Intensidade vs T para Ag;_,Er, NPs (preto) e
bulk (vermelho). d) Fator-g; e) Larfura de linha; f) Intensidade vs T para Au;_.Er, NPs (preto)

e bulk (vermelho).

modo que esta atravessa as particulas, assim sendo, o espectro obtido possui forma de derivada de
uma Lorentziana.

As figuras 4.23 a) e d) mostram os valores do fator g para Ag e Au, respectivamente, na
forma bulk (esferas vermelhas). Nas mesmas figuras, em linhas continuas azuis, estdo valores de
g esperados para o Er** em Ag [72] e Au [73]. Os valores de g sao fracamente dependentes de
T e estao em bom acordo com o esperado. Somando a isso o fato de as intensidades, para Au e
Ag bulk, dos espectros aumentarem conforme a temperatura dimnui, seguindo um comportamento
tipo Curie-Weiss (ver figuras 4.22c) e f)), confirma-se que o sinal de ESR do Er3* é proveniente
de um estado fundamental dubleto Kramers I'; com splitting de multiplicidade J (J = 15/2) em
um campo cristalino cubico.

As NPs apresentam espectros com linha Lorentziana tipica para o caso de skin depth > que o
tamanho da particula. Para as NPs os espectros mostram as estruturas hiperfinas resolvidas asso-

ciadas aos is6topos SEr3t (I = 0) e 1S"Er3* (I = 7/2). Os valores estimados para o paramentro
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hiperfino, A, sdo: A = 74.6(6) Oe para Ag e A = 74(1) Oe para o Au. Estes valores estdo em
razoavel acordo com os reportados para ligas de Er®* diluido em Au e Ag [73]. Assim como para
ligas na forma bulk a intensidade dos espectros obtidos paras as NPs em funcdo da temperatura,
mostrada nas figuras 4.23c) e f) (esferas pretas), segue um comportamento tipo Curie- Weiss.

Os valores de g para as NPs, mostrados nas figuras 4.23 a) e d) (esferas pretas), sdo muito
proximos do valor esperado para o Er3t em um estado fundamental dubleto Kramer I'; num
material isolante com estrutura cristalina ctibica [74], mostrado também nas figuras 4.23 a) e d)
em linhas continuas verdes. Portanto nao foi detectado deslocamento de g (g shift) para as NPs.
Este deslocamento é proveniente da interacao de troca, Js;S - s, entre os spins dos elétrons de
conducdo, s, e os do Er*t, S, sendo J, + a constante de troca [75]. Este resultado sugere que esta
interagdo (de troca) ndo ocorre nas NPs tanto de Ag como de Au.

As figuras 4.23 b) e e) mostram o comportamento da largura de linha, AH, em funcdo da
temperatura para material bulk (esferas vermelhas) e NPs (esferas pretas) de Ag e Au. As larguras
residuais, AHy — AH(T = 0), foram estimadas por meio extrpolacdo linear e posteriormente
subtraidas da largura de linha total para facilitar a visualizagdo dos comportamentos. Com o intuito
de complementar os dados experimentais obtidos dados de largura de linha foram digitalizados da
referéncia [51] com permissdo de um dos autores.

Para os materiais na forma bulk a baixa temperatura (T < 8 K) nota-se dependéncia linear da
largura de linha com a temperatura. Isto é evidéncia de que a relaxacdo é do tipo Korringa [76]
resultante também da interagao de troca Js5S-s. Analagomente ao caso do efeito de deslocamento
de g, nao ha relaxacao tipo Korringa nas NPs, e portanto, h4 uma segunda evidéncia da auséncia
de interacdo de troca entre os spins dos elétrons de conducio e o spin do Er®t.

Assumindo que o alargamento ndo linear esta associado com relaxagdo spin-rede via eletrons
de condugao envolvendo estados exitados de campo cristalino (CEF), as curvas de AH vs T dos

materiais volumétricos foram ajustadas de acordo com a seguinte equacao [77]:

cA
exp (A/(T - 1))

onde b é a taxa de relaxacdo Korringa, ¢ é uma constante e A é a separacdo energética (em Kelvin)

AH—AHy=b-T+ (4.2)

entre o estado fundamental e o primeiro estado excitado de CEF. Para o caso das NPs, como nao
hé relaxacao mediada por elétron de conducao, assume-se que alargamento é medidado por féonons
(processo de Orbach) envolvendo também estados exitados de CEF e utiliza-se, entdo, a seguinte

equagao [77,78]:

cA?

A=A = AT 1)
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sem o termo Korringa. Os ajustes sdo mostrados em linhas continuas nas figuras 4.23 b) e e). A

tabela 4.3 mostra os valores obtidos para a taxa Korringa e para o splitting de campo cristalino.

Material | Forma | b (Oe/K) | A (K)
Agi_,Fr, | bulk 6.9(2) | 49(11)

Agy_,Er, | NPs - 171(4)
Auy_,Er, | bulk 2.5(1) 24(3)
Au;_,Er, | NPs - 126(6)

Tabela 4.3: Valores de parametros obtidos pelos ajustes de AH wvs T.

Os valores de taxa Korringa estdo em bom acordo com os valores previamente publicados. [72,
77]. Os valores de campo cristalino para Au e Ag na bulk sdo levemente superiores aos publicados
[51], porém preservam a relacdo A(Au) < A(Ag). No caso das NPs, tanto de Ag como de Au, ha
um aumento bastante significativo no splitting de CEF. Portanto, este resultado sugere que, além
da auséncia de g-shift e de relaxacio Korringa, a acdo do campo cristalino ciibico nos ions Er3* é
fortemente afetada pelo tamanho finito das NPs. Vale ainda mencionar que também para as NPs

é conservada a relagdo A(Au) < A(Ag).
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4.3 Nanoparticulas de NaYF,

Nesta secao serdo apresentados os resultados obtidos para as nanoparticulas tipo NaY_,_,Fj.
Serao abordados resultados que representam comportamento estrutural, magnético de quatro amos-
tras. Duas delas co-dopadas, NaY;_,_,F4RIRZ, uma com R} = Ybg.» e R2 = Erg g2, outra com
Rl = Ybys e R2 = Ergoos- As (duas) demais sdo mono-dopadas, NaY;_,_,F4R,, uma com
R; = Ybgo e outra com R, = Erp o2 (x e y sdo os valores nominais). Para este tipo de NPs
foi realizada caracterizacao Optica pois a grande motivacao desta classe de NPs é o fenémeno de
Upconversion [79], que é caracterizado pela emissdo de luz pelas NPs a partir de excitagbes de

comprimento de onda maior (menos energéticas).

4.3.1 Caracterizacao Estrutural e Morfolégica

Intensidade (un. arb.)

20 30 40 50 60 70
20 (Grau)

Figura 4.24: a), b) Micrografias (SEM) e c) difratograma de raios-X para NPs de NaYF,. Em
c¢) os quadrados pretos estdo associados aos picos da fase ctbica e os hexdgonos vermelhos néo

preenchidos aos da hexagonal.

As figuras 4.24 a) e b) mostram micrografias SEM para a amostras co-dopada, Yb/Er®. As

5 A caracterizacdo estrutural e morfologica desta amostra reflete o comportamento das demais abordadas. Como a
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imagens deixam claro que h& mistura de duas fases distintas em tamanho. As de maior dimenséo
sao evidentemente hexagonais de comprimento lado-a-lado de ~ 230 nm.

A figura 4.24 c¢) mostra o difratograma de raios-X para esta mesma amostra. A posicdo dos
picos corresponte aproximadamente bem com fases ciibica (a) e hexagonal (8) [5]. E notavel que
os picos da fase ctbica sdo mais largos de maneira geral. Isto é uma evidéncia de que as NPs nesta
fase possuem tamanhos inferiores. Com base nisso conclui-se que as NPs menores (=~ dezenas de
nm) sdo ctbicas.

A mistura de fase estd provavelmente associada a temperatura de sintese utilizada, 300 °C. Esta
é uma limitacdo do aparato de sintese utilizado (manta aquecedora). A fase desejada, hexagonal,
é preferencialmente formada a temperatura de 330 °C, enquanto a cibica em torno 270 °C [5].

Portanto a formacao das duas fases provavelmente estd associada com a temperatura intermediéria

utilizada.

4.3.2 Caracterizacao Magnética
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Figura 4.25: x vs T para Nps de a) NaYF4:20%Yb e b) NaYF4:2%Er.

Com intuito de confirmar a incorporagéo e o estado de oxidagao dos fons de terras-raras (Yb3* e
Er3t) foram realizados experimentos de magnetizacio em funcio da temperatura e de ESR a baixa
temperatura para as duas amostras mono-dopadas. E mostrada nas figuras 4.25 a) e b) a suscp-
tibilidade magnética em fungdo da temperatura para as amostras NaYF4:20%Yb e NaYF 4:2%Er
respectivamente. Os valores de yo (contribui¢do diamagnética) foram estimados pelo ajuste da
Lei de Curie-Weiss acima de 170 K aproximadamente. Com base nos valores obtidos para xg

. 2 . —1 . . . ~ .
foi graficado a inversa (x — xo) . Realizando o mesmo procedimento descrito na segdo anterior

sintese utilizada para este tipo de NPs é bem estabelecida na literatura (por exemplo [4,5]), mostrar reprodutibilidade

nao é objetivo desta secao.
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para NPs de Au e Ag com impureza de Er®*, no entanto limitando-se & temperaturas superiores
estimou-se a concentracdo de ~ 17% de Yb3* e de 2.5% de Yb3T para as amostras. Esses valores
estao em razoavel acordo com os nominais.

E conhecido que, a baixa temperatura, a susceptibilidade dos ions dopantes trivalentes ¢ afetada
pelo campo cristalino da rede de NaYF,. O grafico da inversa (x — Xo)fl deixa isto bastante
evidente. A baixa temperatura héa desvio do comportamento linear esperado para a lei de Curie-
Weiss. O estudo detalhado do campo cristalino nestas amostras é dificultado pela mistura das

fases hexagonal e cubica das NPs.

Banda-X

g~17.2
/ NaYF :2%Er

AH,,,~ 730 Oe

g~3.4
/ NaYF,:20%Yb

4H,,, ~ 970 Oe

NaYF,:20%Yb-0.5%Tm

Der. da Absorgao (un. arb.)

NaYF,:20%Yb-2%Er

H (kOe)

Figura 4.26: Espectros de ESR em 4.2 K para as NPs de NaYF4:RE (RE = Yb, Er e Tm).

A figura 4.26 mostra os espectros de ESR em banda-X para as duas amostras mono-dopadas
e para as co-dopadas. Todos os espectros foram obtidos em 4.2 K. Os dois primeiros espectros
correspondem aos espectros de p6 dos estados fundamentais dos momentos magnéticos dos ions
Er3* e Yb3* localizados diluidos em NaYF,. Os espectros posteriores correspondem as amostras
co-dopadas. O alargamento a altos campos dos espectros é provavelmente devido a alta anisotropia
dos valores de g dos estados fundamentais dessas terras-raras.

Os resultados de susceptibilidade magnética e de ESR combinados confirmam a incorporagao

dos fons trivalentes Yb3T e Er3t.
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4.3.3 Caracterizaciao Optica

As figuras 4.27 a) e b) mostram os espectros a emissdo Upconversion para as NPs de NaYF,
co-dopadas com Yb3+ /Er3+ e Yb3+ /Tm3* respectivamente. A emissdo foi estimulada por fétons
no infra-vermelho (980 nm.). Na figura 4.27 a) ¢ mostrado o espectro de emissdo corresponde
a transicoes dos nives excitados Hyy /o, *Sg/2 € *Fg/o para o estado fundamental “Iy5,,. Estas

transigbes sdo reponsaveis pela emissdo no verde (= 520 e ~ 550 nm) e no vermelho (=~ 670 nm),

respectivamente.
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Figura 4.27: Espectros de emissdo para as NPs de NaYF,:RE a) RE = 20%Yb 2%Er b) RE =
20%Yb 0.5%Tm. c) Diagrama de niveis de energia que ilustra as transferéncias de energia que
ocorrem durante o Upconversion para Yb®'/Er®t e Yb3t/Tm3*. Setas continuas, tracejadas
e encaracoladas representam respectivamente transferéncias de energia radiativa, nao radiativa e

relaxacdo multi-fonon. Diagrama extraido de [80].

O diagrama da figura 4.27 c) mostra esquematicamente estas transi¢des provenientes do niveis
excitados do fon Er**. Pode-se observar que as emissoes no verde (500 - 580 nm) sdo menos

intensas que as do vermelho (620 - 700 nm). Este efeito estd associado com a dependéncia da

SEstes experimentos foram realizdos pelo colaborador Dr. A. F. Garcia-Flores no CEM-UFABC
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emissdo com relaxacgdo ao tamanho das NPs. Isto ocorre de maneira que a emissdo no vermelho
seja mais eficiente a medida que o tamanho da particula aumenta [81]. Como mostrado nas figuras
4.24 as NPs de fase hexagonal tem dimensdes da ordem de 200 nm. Resultados similares foram

reportados por Gao et al. [82].

Figura 4.28: Fotografias da emissdo upconversion das NPs de NaYF:RE a) e ¢) RE = 20%Yb/2%Er;
b) e d) RE = 20%Yb/0.5%Tm.

Na figura 4.27 b) as bandas de emissdo observadas em =~ 451 nm e ~ 477 nm (azul) estdo
associadas as transicoes 'Do-3F, e 1G4-3Hg. As bandas observadas em =~ 647 nm e ~ 697 nm estdo
associadas as transi¢oes 'G4-3F4 e 3F3-°Hg. O diagrama da figura 4.27 ¢) mostra esquematicamente
estas transi¢des provenientes do niveis excitados do fon Tm3*. A figura 4.28 mostra as fotos tiradas

durante a realizacdo dos experimentos.



Capitulo 5

Conclusoes e Perspectivas

Nesta dissertagdo foram sintetizados, estrutural e magneticamente caracterizados trés tipos de
nanoparticulas (NPs): i) NPs de Au assistidas por oxidos do tipo R2O3 (R = Er, Y); ii) NPs
metalicas, de Ag e Au, com impureza magnética diluida (Er®*) utilizada como sonda microscépica
permitindo estudo de propriedades fisicas por Ressonancia de Spin Eletronico (ESR); iii) NPs de

NaYF4 mono e codopas com os fons de terras-raras (RE) Yb3*, Er3* e Tm3*.

Nanoparticulas tipo Au-R;03 (R = Er, Y)

Por adaptagao de métodos estabelecidos na literatura, [1-3] uma nova rota para sintese de NPs
de Au com propriedades ferromagnéticas otimizadas pela inclusdo de 6xidos foi elaborada. Foram
apresentados resultados de quatro amostras, uma assistida por 6xido de érbio (EryO3) e trés por
oxido de itrio (Y203), mostrando assim razoével reprodutibilidade da rota proposta.

A caracterizagao morfologica (HRTEM e SEM) mostrou que as NPs resultantes possuem formas
distintas e uma distribuicdo grande de tamanho, com dimensoes entre 30 nm e 70 nm. As medidas
de difragdo (de pd) de raios-X (XRD) mostram os picos do Au numa estrutura ctubica de face
centrada (fcc) e os picos mais intensos dos respectivos 6xidos, de Er e Y, utilizados na sintese.
Pela formula de Scherrer foram estimados os didmetros médios das NPs de cada uma das quatro
amostras. As estimativas estdo em bom acordo com as imagens de HRTEM e SEM.

Com base nas medidas de magnetizagdo em fungdo do campo magnético aplicado (M vs H)
em 2 K e na andlise termogravimétrica estimou-se um momento magnético efetivo de ~ 0.2 up
por atomo de Au na superficie das NPs. Este valor estd dentro da faixa de valores reportados na
literatura. [21] Uma das amostras de NPs de Au assistida por Y203 apresentou irreverssibilidade

ZFC-FC na medida e magnetizagdo em fungido da temperatura (M vs T) e coercividade na M vs

47
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H abaixo da temperatura de bloqueio média estimada. Estes resultados mostram o comporta-
mento superparamagnético desta amostra indicando claramente que esta é constituida, pelo menos
parcialmente, de NPs ferromagnéticas.

Além da caracterizagao magnetométrica usual, este trabalho apresentou um estudo via ESR
para as NPs de Au assistidas por oxidos. A ressonancia intensa detectada em 4.2 K< T < 370 K
para as quatro amostras foi identificada como ressonéncia ferromagnética (FMR) principalmente
pelo fato a de intensidade dos espectros apresentar comportamento quase constante, e portanto, nao
seguir a Lei de Curie. A estrutura dos espectros de FMR para permitiu identificar qualitativamente
a diferenca dos campos de demagnetizacao associada as dire¢oes de dimensdo maior e menor de
uma mesma NP. Resultados parcias de FMR foram obtidos para amostras NPs de Ag assistidas
por 6xidos de disproésio e érbio.

Apesar de ndo haver um consenso na literatura sobre o ferromagnetismo em NPs de Au, os
resultados aqui apresentados podem ser interpretados de acordo com o cenario do chamado "efeito
ligante" (ligand effect), onde buracos na camada 5d localizados sdo gerados por ligagdes Au-X na
superficie das NPs [?], sendo X um elemento com eletronegatividade alta como por exemplo S [61],
P e Cl [62]

Uma perspectiva para as NPs Au assistidas por 6xidos é obter amostras com baixa distribuigao
de tamanhos (monodispersas) o que permitiria uma anélise quantitativa mais precisa em termos
da estimativa do momento magnético efetivo dos atomos de Au, ou até mesmo, o momento efetivo
médio de cada NP. [83] Outro passo seria variar a concentracdo de 6xido ns sinteses com intuito
de investigar o papel do ¢xido no surgimento do magnetismo.

Portanto, este trabalho gerou uma nova rota para a sintese de NPs de Au que apresen-
tam comportamento ferromagnético. Além desta contribuicdo, foi proposta uma maneira
alternativa de caracterizagao para estas particulas, a Ressonancia Ferromagnética, que é

uma prova microscépica do magnetismo.

Nanoparticulas tipo M;_,Er, (M = Ag, Au.)

Por um método ligeiramente modificado em relacdo ao das NPs tipo Au-R,03 foram obtidas
as NPs metalicas, de Ag e Ag, dopadas com Er3* (diluido - M;_,Er,, x < 0.05).

As medidas de XRD (de po) apresentaram, além dos picos Ag-FCC e Au-FCC esperados, picos
menos intensos deslocados para alto angulo em ambas amostras apresentadas sugerindo que ha dois
parametros de rede distintos da mesma fase devido, provavelmente, a duas distribuicoes de forma
e tamanho. A imagem SEM das NPs de Au mostrou particulas de formas cubicas de ~ 66 nm e
outras menores com formas mais arredondadas de acordo com a hipétese sugerida com base nos

dados de XRD. Para as NPs de Ag foi realizado um experimento de Espectroscopia de Correlagao
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Foténica (PCS) que indicou tamanho médio de ~ 136 nm. Esta medida, portanto, pode ndo ser
muito precisa pois as NPs de Ag decantam relativamente rapido em tolueno (solvente utilizado)
dificultando a execucdo deste tipo de medida. A primeira perspectiva para as NPs de Ag é entao
realizar as medidas de microscopia para esclarecer estes resultados.

O estudo via ESR mostrou que: pela posi¢do das linhas observadas (valor de g), pelas estruturas
hiperfinas resolvidas do isétopo 187Er e pela comportamento Curie da intensidade dos espectros em
fungdo da temperatura o fon Er3T estd em um sitio ctibico. Efeitos de tamanho finito das NPs de
Ag e Au foram revelados em trés propriedades das ressonincias de momento localizado observadas.
Primeira, o campo local: tanto nas NPs de Ag como nas de Au ndo se observou deslocamento de
g. Segunda, relaxacdo spin-rede: em ambas amostras nao foi observada relaxacao tipo Korringa.
E terceira, o campo cristalino (CEF): houve um aumento significativo da separcao energética entre
o nivel do estado fundamental (I'7) e o do primeiro estado excitado (I's). Estes resultados sugerem
que a interacao de troca entre os spins do Er®t e dos elétrons de conducao foi extinta
e que o hove um aumento significativo da intensidade do CEF.

Entao a combinagao das condigoes de borda e da presenca de defeitos cristalinos imposta pelo
tamanho finito das NPs podem afetar fortemente os elétrons de conducao destes metais e, portanto,
afetar propriedades estaticas e dindmicas do estado fundamental do momento magnético colocado
com impureza.

Assim como no caso das NPs tipo Au-Ro0O3 € necessario um controle melhor de tamanho e
distribuicao de tamanho. Isto possibilitaria sintetizar NPs maiores de modo que se recupere a rela-
xacao Korrinda e g-shift e, desse modo, poder determinar como esta transicao se da com a variagao
de tamanho. Outra perspectiva é a de obter NPs metalicas com propriedades ferromagnéticas e
que ao mesmo tempo possuam a sonda magnética permitindo estudo dos efeitos de campo local e

de histerése térmica de maneira ainda mais detalhada.

Nanoparticulas de NaYF,

As NPs de NaYF, mono e codopadas com Yb?t, Er®t e Tm3* foram sintetizadas por um
método ja conhecido da literatura. [4,5] As medidas de XRD (de po) e as imagens de microscopia
de varredura (SEM) mostraram que as NPs sintetizadas apresentam duas fases: cubica de menor
tamanho e hexagonal de ~ 220 nm de dimensao.

Através de medidas de magnetizagdo em funcio da temperatura (M vs T) foi estimada a
concentracdo dos fons magnéticos nas amostras monodopadas com Er3* e Yb3*, portanto o desvio
da lei de Curie devido aos efeitos de CEF impossibilitou boa precisdo na estimativa. Linhas
alargadas a alto campo devido os efeitos de CEF de ambas as fases foram observadas via ESR

em 4.2 K para as quatro amostras apresentadas. A posicdo das linha permitiu identificar os
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fons Er3*T e Yb?t e confirmar a incorporacio e os estados de oxidacao dos mesmos. A
mistura das fases, no entanto, impede um estudo detalhado do CEF. Portanto como perspectiva
para que se possa fazer este estudo é necessario aperfeicoar a rampa de temperatura e chegar a
valores mais elevados para se obter NPs de uma tnica fase. Desse modo efeitos de CEF em funcao
do tamanho também poderiam ser realizados.

A emissao upconversion no verde e no azul foi detectada a olho nu para as amostras codopadas
com 20%Yb3T 2% Er?t e 30%Yb3t /0.5%Tm3* respectivamente. A grande perspectiva para esta
classe de NPs ¢é utilizd-las na otimizacdo do processo de polimerizacao de resinas odontolégicas.
Durante o presente trabalho iniciou-se uma colaboragdo com o Prof. M. Giannini e seu aluno de
doutorado R. Pachecu da Faculdade de Odontologia de Piracicaba (UNICAMP). Eles apresenta-
ram o problema da penetragdo da luz azul (ativadora do processo de polimeriza¢do) nas resinas
restauradoras limitando a polimerizacdo & superficie incidente. Basicamente a idéia da colabo-
ragdo é acrescentar de alguma maneira as NPs de NaYF4 com 30%Yb3* /0.5%Tm?" & resina e
através da incidéncia de radiacao no comprimento de onda do infra-vermelho, que nao apresenta
o problema de penetracgao, estimular a polimerizagao numa porfundidade superior. Isto além de
tornar o processo de restauracao mais efetivo e duradouro o deixaria mais rapido, pois atualmete
o faz-se a restauracdo por resinas adicionando diversas camadas finas de resina e apos cada uma
delas incide-se luz azul/violeta tentando assim contornar o problema da penetragio.

De maneira geral, a perspectiva de controle de tamanho é fundamental para que se dé sequéncia

neste trabalho com os trés tipos de NPs abordados.



Apéndice A

Ressonancia de Spin Eletronico -

Fenomenologia

Este apéndice é dedicado & apresentacao do fenémeno de Ressonéncia de Spin Eletrénico.
Utilizou-se como referéncia: Capitulos 1 e 2 da referéncia [74], Capitulo 2 da referéncia [84] e os
capitulos de teoria da referéncia [85].

O fenémeno de ESR é baseado em transicoes dipolares magnéticas entre niveis de energia
Zeeman estimuladas por radiacao de microonda, mais especificamente pela componente de campo
magnético, Hy, da microonda. Uma simples vizualizagdo do fenémeno é possivel considerando-se
o caso simples de um elétron livre, ou seja, spin s = 1/2 e fator g = 2.0023. Este elétron possui,
portanto, momento magnético associado ao momento angular intrinseco us = —pup, onde ug é
o magneton de Bohr. Na auséncia de campo magnético o estado fundamental de um spin 1/2 é
duplamente degenerado em relacao orientacao relativa deste spin com respeito a um dado eixo.
Aplicando-se um campo magnético, H, neste eixo havera a quebra de desgenerescéncia do estado
fundamental (Efeito Zeeman) separando-o em dois niveis (+1/2gupH). A separacdo energética
entre estes niveis Zeeman é AE = gupH. O fenémeno de ESR ocorre entdo quando a energia da
microonda utilizada, hv (h é a constante de Plank e v é a frequéncia da microonda), é igual a esta
separacao energética AFE. Portanto a condicao de ressonéncia pode ser escrita como hv = gupgHy.
O experimento usualmente ocorre com a microonda aplicada com frquéncia v fixa e o campo
magnético é variado para que se atinja a condi¢do de ressonincia. A figura A.1 ilustra este caso
simples de elétron livre.

Para obter uma expresao para a poténcia absorvida pela amostra, que é a grandeza efetivamente
medida em um experimento tipico de ESR, é necessario porém tratar do fendmeno levando em conta

a relaxagao, ou seja, o processo pelo qual os spins voltam ao estado de menor energia e, ainda,

o1
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Figura A.1: ESR para elétron livre. A linha continu

livre em fung¢do do campo.

a representa a poténcia absorvida pelo elétron

considerar a contribuicdo de todos os spins em ressonancia. Isto pode ser razoavelmente feito

em um cenério semicldssico. Este cenério é descrito pelas equacoes fenomenoldgicas propostas

por Bloch [86].
cartesianas) e a amostra possuir contribui¢do para

que a magnetizacao de equilibrio seja M

oM, LM,
— ~(M x H), — ==

o~ M xH)e ==
oM, . M,

or = M x H), = 7
oM. L. M. —M,
e o). —

or V(M x H) T

Para o caso de o campo magnético H ser paralelo ao eixo z (em coordenadas

magnética para suscptibilidade, xg, de modo

= xoH, as equacoes de Bloch sao escritas como:

onde M; é a componente do vetor magnetizacdo, M, da amostra na diregdo i, 77 é o tempo de

relaxacao spin-rede, também chamado de longitudinal, e T é tempo de relaxacao spin-spin, também

chamado de transverso. v é o fator giromagnético v = —g (e/2mc)*

lem CGS

, onde e e m sdo respectivamente
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o médulo da carga e a massa do elétron e ¢ é velocidade da luz. H = Hy,% + Hiyy + HZ, sendo

2 e 1 & o versor na direcdo i.

H,; a componente do campo magnético da microonda no eixo ¢

Estas equagbes descrevem o comportamento dindmico da magnetizacao na presenca de um
campo externo H levando em conta processos de relaxacdo. A fenomenologia das equagles estd
justamente na relaxacdo. Bloch assumiu que a magnetizacdo longitudinal (no eixo z) tende ao
seu valor de equilibrio em uma taxa (1/7}) proporcional ao desvio que ela esta do valor My. E
analogamente, assumiu que as componetes transversas (x e y) tendem a anular-se em uma taxa
(1/T») proporcional ao seus valores instantaneos.

As solugoes do conjunto de eqgs. A.1, nas condi¢bes que o experimento ocorre, mostram que
existem componentes da magnetizacao transversa em fase e fora de fase com H,. Para levar isso
em conta é necessario que se insira o conceito de susceptibilidade complexa x = x’ + jx”, sendo
j = v/—1. As solucdes das eqs. A.l para as componetes real e imaginaria da susceptibilidade

complexa sao®:

’ 1 T (wo — OJ)TQ
= —Xow
X OO~ w0) TS + 2 HET1 Ty
" 1 T2
= ~yowoT: A2
X X 00)2T2 + 12 HP T Ty (2.2)

onde w e wy sao a frequéncia angular da microonda e de ressonancia. Pode-se mostrar que a poténcia

absorvida pela amostra, Py, € proporcional & parte imaginéria da susceptibilidade complexa:

Pus o X”Hl2 (A.3)

2Para que ocorra o fenémeno de ESR é necessario que os campos magnéticos da microonda e o estatico sejam
perpendiculares entre si. Quéanticamente falando isto est4 relacionado com os operadores de criagdo e destruicao

(S+) que sdo necesséarios para que haja "dinamica".
3Para o caso de a microonda ser linearmente polarizada.



Apéndice B

Superparamagnetismo

Neste apéndice sera tratado o fendmeno de Superparamagnetismo. Os textos tomados como
base para este apéndice sdo: Capitulo 11 da referéncia [87] e Se¢do 8.3 da referéncia [88].

Particulas ferromagnéticas suficientemente pequenas tendem a ter um s6 dominio ferromagné-
tico (single-dornain) pois o balango entre a energia de demagnetizagao "economizadapela formagao
de paredes de dominio e a energia para formacao destas paredes desfavorece o surgimento de domi-
nios distintos. A magnetizagdo de uma particula deste tipo fica geralmente restrita a estar alinhada
paralela ou antiparalelamente a um determinado eixo. A determinagao desse eixo, conhecido como
eixo facil, pode estar relacionada a anisotropia de magnetocristalinidade, ou a anisotropia de forma
entre outras possiveis razoes. Assume-se entdo que a densidade de energia de anisotropia, F, de

cada particula é dada por:
E = Ksin?0 (B.1)

onde 6 é o angulo entre a magnetizacao e o eixo facil da particula e K é a constante de anisotropia,
a qual quantifica a densidade de energia associada a esta anisotropia. A energia é, portanto,
minimizada quando § = 7 ou 0, como ilustra a figura B.1. Uma particula de volume V precisa de
uma energia KV para inverter a magnetiza¢do em relacao ao eixo facil.

Em qualquer material, flutuacoes de energia térmica ocorrem continuamente em escala mi-
croscopica. Considerando entao uma distribuicao de particulas ferromagnéticas, que possuam um
inico dominio em uma matriz ndo magnética e assumindo que elas estejam relativamente separadas
de modo que se possa negligenciar interacoes entre as particulas, para kg7 > KV este sistema
de particulas se comportard como um paramagneto, no qual os momentos magnéticos indepen-
dentes ndo sdo momentos magnéticos atomicos (poucos magnetons de Bohr) mas um aglomerado
de momentos, cada um deles no interior de uma particula. Este sistema é portanto chamado de

superparamagneto.

o4
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Figura B.1: Densidade de energia de anisotropia de uma particula magnética. A energia é mini-

mizada em 6 = 7 ou 0.

Se K = 0, entao cada particula da distribui¢do nao possui anisotropia e, entao, o momento mag-
nético total de cada particula, ur, pode apontar para pontos em qualquer direcao comportando-se
de acordo com a teoria classica do paramagnetismo. Neste caso a magnetizacao, M, deste conjunto
de particulas obedece a funcao de Langevin:

prH 1
M = — B.2
nr [coth (kBT) MTH/kBT:| (B.2)

onde n é o namero de particulas por unidade de volume que o conjunto ocupa e H é 0 campo mag-
nético aplicado. Como consequéncia dos valores altos de pr, o argumento da funcao de Langevin,
urH/kgT, pode assumir valores relativamente altos mesmo com valores ordinarios de tempera-
tura e campo magnético. Isto permite que se veja comportamento de saturagdo da magnetizagao
facilmente, nao exigindo para isto condicoes de baixissimas temperaturas e altos campos como no
caso de um paramagneto ordinario.

Em um outro extremo, onde K é diferente de zero e as particulas estdao com seus eixos faceis
paralelos entre si e paralelos ao campo aplicado, entao as diregcoes possives de alinhamento dos
momentos magnéticos sao quantizadas, paralela ou antiparalelamente ao campo. Neste caso a
teoria quantica deve ser utilizada e a magnetizacao terd o comportamento de uma tangente hi-
perbolica (caso especial da funcdo de Brillouin). As equagOes para a magnetizagio tanto neste
extremo quantico (regime estével), quanto no extremo cléssico (regime superparamagnético) serao
obedecidas se as particulas possuirem tamanho uniforme, ou seja, possuirem o mesmo momento
magnético pr.

Em altas temperaturas os momentos magnéticos podem mudar de direcdo rapidamente. O
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tempo de relaxacao (flutuagao), 7, de uma particula é dado por *:

K
T = Tpexp (k];;) (B.3)

onde 7 é tipicamente da ordem de 1079 s. As flutuacoes de direcdo diminuem conforme o conjunto
de particulas é resfriado, como ilustra a figura B.2. O sistema passa a ser estatico (regime estavel
ou bloqueado) quando o tempo de medida é bem menor que o tempo 7. Definindo um tempo longo
como 100 s, abaixo de uma temperatura Tp ~ KV /25kpg, cada particula esta presa a um dos dois
minimos de energia. Esta temperatura, Tz, é conhecida como temperatura de bloqueio.

Neste trabalho foram realizadas medidas de Ressonancia de Spin Eletronico (ESR) em banda-
X (9.4 GHz) para NPs de Au com propriedades ferromagnéticas. O tempo de medida desse
experimento é da ordem do inverso da frequéncia, portanto o tempo de medida é aproximadamente
igual a 19. A temperatura de bloqueio tende a valores altissimos nessa condi¢do (7 ~ 79 —
exp(KV/kpTp) ~ 1 ). Portanto do ponto de vista da técnica de ESR as NPs estdo no regime
bloqueado.

10"}

107? 10" 10° 10’ 10°
k T/KV

Figura B.2: Dependéncia do tempo de relaxagdo em fungao da temperatura (escalada por kp/KV).

IEsta equagio é obtida assumindo-se que a taxa de relaxagio da magnetizagio (1/7) é proporcional ao valor da

magnetizacao.
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