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Resumo

Nanoparticulas (NPs) metélicas, filmes ultrafinos e sistemas nano-estruturados tém
motivado vérios estudos tedricos e experimentais devido a novas propriedades eletrOnicas,
Oticas e magnéticas destes materiais. Nas NPs, tais propriedades estdo diretamente
relacionadas aos efeitos de tamanho (size effect) e superficie, os quais afetam suas
estruturas eletronica e cristalografica, concentrando um maior nimero de atomos na
superficie em relacdo ao seu volume. Estudos recentes t€m sugerido que alguns metais
nobres sem nenhum tipo de ordenamento ferromagnético espontaneo podem apresenta-lo,
mesmo a temperatura ambiente, quando segmentados em forma de nanoparticulas.
Exemplos desses metais sdo Au e Pd. Apesar dos esfor¢os para provar a existéncia de
comportamento ferromagnético nestes materiais, ndo existem medidas que demonstrem de
forma n3o ambigua a polarizacdo ferromagnética nos atomos de Pd. Na maioria dos
trabalhos mostrados na literatura, o ferromagnetismo € quantificado por magnetometria
SQUID. Faz-se necessdrio, portanto, verificar a existéncia de ferromagnetismo nestes
materiais utilizando-se de técnicas elemento especificas, tais como XMCD (dicroismo
circular magnético de raios X). Esta técnica € muito importante para determinagdo
quantitativa e seletiva dos momentos magnéticos de spin e orbital para cada elemento
separadamente. O nosso trabalho se diferencia em relacdo a estes, pois ao invés de
estudarmos cada elemento individualmente trabalhamos com nanoparticulas do composto
bimetalico AusPd;« (x =0,00, 0,25, 0,50, 0,75) passivadas por tiol. Medidas de SQUID
indicaram claramente um sinal magnético nestas nanoparticulas, inclusive a temperatura
ambiente. Neste trabalho apresentaremos os resultados preliminares da caracterizagao
destas nanoparticulas por medidas de SQUID, XANES, XPS, bem como XMCD nas bordas
L,3 do Pd e L3 do Au . Ressaltamos também, o desenvolvimento de uma instrumentagao
para medidas de XMCD em ambientes de UHV onde € possivel submeter as amostras a
altos campos magnéticos e condi¢des de baixas temperaturas. Com base nos resultados
obtidos discutiremos a possibilidade de ferromagnetismo nestas nanoparticulas e sua

origem.
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Abstract

Metallic Nanoparticles (NP’s), ultra-thin films and nano-structured systems have motivated
several theoretical and experimental works because of their new electronic optical and
magnetic properties of these materials. In NP’s, such properties are directly related to the
size and surface effects, which affect its electronic and crystallographic structures, by
concentrating a larger number of atoms on the surface in relation to their volume. Recent
studies have suggested that some noble metals without any kind of spontaneous
ferromagnetic order can exhibit it, even at room temperature, when segmented as
nanoparticles. Examples of these metals are Au and Pd. Despite the efforts to prove the
existence of a ferromagnetic behavior in such materials, there are no measurements that
demonstrate unambiguously the ferromagnetic polarization in Pd atoms, for example. Most
of the works shown in the literature have used SQUID measurements to characterize the
ferromagnetism in these materials. It is therefore necessary to verify the existence of
ferromagnetism in these materials by using element specific techniques, such as XMCD
(X-ray magnetic circular dichroism). XMCD is a very important technique, which is
element selective and performs quantitative determination of the spin and orbital magnetic
contributions for each element separately. Our work has a particular difference when
compared to others in literature because instead of studying each element individually we
have worked with NP’s of the bimetallic compound Au,Pd; (x = 0.00, 0.25, 0.50, 0.75)
capped by thiol. SQUID measurements clearly showed ferromagnetic behavior in these
nanoparticles, even at room temperature. In this thesis we will present results of a
systematic characterization of these nanoparticles by a multi-technique approach which
involves measurements with SQUID, XANES, XPS and XMCD in the L, 3 edges of the Pd
and Au L3 edge. We also emphasize the development of a new instrumentation for XMCD
measurements at UHV where samples can be submitted to high magnetic fields and
conditions of low temperatures. Based on these findings we discuss the possibility of

ferromagnetism in these nanoparticles and its origin.
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CariTUuLO 1

1. Tamanho é tudo

Em 1998 R. Stephen Barry publicou um trabalho na secdo de news and views na
revista nature, intitulado por, Size is everything (Tamanho é tudo)[1]. Neste trabalho, é
descrito que sistemas que possuem uma redu¢do no seu tamanho (aglomerados, ou do
inglés clusters, de poucos atomos) podem exibir propriedades fisicas como temperatura de
‘fusdo e solidificacdo’ distintas da fase volumétrica (bulk). Ele afirma que o conceito de
temperatura de fusdo e solidificacdo desaparece no caso de aglomerados atdomicos de
tamanhos nanométricos. Nestes sistemas a coexisténcia de fases sdlidas e liquidas é
possivel, ou seja, ndo existe um intervalo de temperatura fixo relacionado a cada estado
fisico (sélido ou liquido).

7

O intuito de falar sobre este exemplo é mostrar as interessantes propriedades
exibidas por sistemas nano-estruturados tais como, pequenos aglomerados de &4tomos,
nanoparticulas e filmes ultrafinos metalicos, em situagdes nas quais estas propriedades sdao
bastante distintas em relacdo ao material massivo (bulk). As peculiares propriedades
eletronicas, quimicas, Oticas e magnéticas observadas em sistemas de baixa
dimensionalidade, quando comparada as propriedades do material na fase volumétrica, €

convencionalmente atribuida ao chamado efeito de tamanho (size effect).

No regime nanométrico, a minimizacdo da energia do sistema pode provocar
mudancas significativas da estrutura eletronica e configuracdo geométrica dos dtomos da
superficie do sistema. Quando o tamanho de uma particula ou de um aglomerado é
suficientemente pequeno, a razdo entre o nimero de dtomos na superficie em relacdo aos
atomos do volume cresce com a diminui¢do do tamanho da nanoparticula. Em umas
particulas com estrutura fcc, da ordem de 1 nm, esta razdo é superior a 80%. Por este fato,
os atomos da superficie determinam uma regra crucial na minimizacdo da energia e,
conseqiientemente, na estabilizacdo do sistema. A minimizacdo da energia inclui mudangas

na estrutura atdmica, rearranjo dos estados eletronicos, distribuicdo de cargas que podem



distinguir da superficie para volume devido ao confinamento quantico dos elétrons, entre
outros efeitos [3,33].

Nos tltimos anos, o estudo de sistemas que apresentam dimensdes nanométricas,
tem despertado grande interesse do ponto de vista cientifico e de aplicacdes tecnoldgicas.
Alcangar o maior entendimento sobre o0 mundo nanométrico € um dos pilares bdsicos para
se compreender os complexos processos que estdo relacionados as propriedades fisicas
exibidas pelos diversos tipos de materiais existentes na natureza.

Do ponto de vista do magnetismo, resultados experimentais obtidos por
P.Gambardela et al. [2] mostraram que pequenos aglomerados de dtomos de Co (cobalto)
quando crescidos em superficies vicinais de Pt, exibiam uma extraordindria anisotropia
magnética, com o eixo facil perpendicular a superficie. A anisotropia encontrada neste caso
foi da ordem de 10 meV por dtomo de Co, sendo muito maior do que a de magnetos duros
(imd@s permanentes), por exemplo SmCos que apresenta uma anisotropia da ordem de 2
meV por dtomo de Co. Materiais que exibem alta anisotropia magnética sdo amplamente
estudados devido a enormes aplicacdes em sistemas de armazenamento de dados, uma vez
que a demanda de estruturas cada vez menores permitirdo desenvolver dispositivos de
armazenamento e leitura de dados cada vez mais compactos, velozes, confidveis e de
grande capacidade de armazenamento.

No caso de materiais que apresentam o comportamento ferromagnético no volume
(exemplo: Fe, Ni ou Co) quando reduzidos de tamanho exibem em muitos casos
comportamento superparamagnéticol. Neste caso, o qual veremos em mais detalhes no
Capitulo 2, a energia térmica do sistema € maior que a barreira de potencial que separa os
estados de magnetizacdo up e down, fazendo com que ambos os estados sejam igualmente
provaveis e conseqiientemente que a magnetizagcao oscile entre estes dois estados. Do ponto
de vista tecnoldgico, estas inversdes “sem controle” da magnetizacdo sao indesejaveis para
a criacdo de dispositivos de gravacdo ou chaveamento magnético. Apesar de grandes
esforcos dedicados a essa drea de pesquisa, encontrar novos materiais, € aumentar a barreira
de energia contra a reversdao magnética em sistemas nanoestruturados, é ainda um grande
desafio devido, principalmente, a falta de conhecimento sobre as propriedades magnéticas

destes materiais no regime de baixas dimensionalidades.

! No Capitulo 2 serd explicado o fendmeno de superparamagnetismo.



1.1 Um resumo sobre sintese de NP’s metalicas

A dificuldade em preparar amostras com didmetros bem definidos tem-se mostrado
como um desafio experimental para pesquisadores desta drea. A sintese de NP’s com
distribuicdio de tamanho controlada pode ser realizada, dentre as vdrias maneiras
possiveis[3-12], utilizando-se alguns estabilizadores organicos (por exemplo n-
alcanotiois?), o qual possui a funcio de ajustar o tamanho de NP’s de metais nobres (por
exemplo: Au e Pt) ou de metais de transicdo (por exemplo: Pd, Ru, Rh e Ag). Com esta
técnica, uma vasta faixa de didmetros pode ser alcancada com uma varidncia muito
pequena. A capacidade deste método de ajustar o tamanho destes aglomerados® de dtomos
permite a investigacdo sistemdtica das propriedades fisicas deste material na faixa de
tamanho nanométrico [20,21,27,28].

Muitos esfor¢os tem sido feitos para o desenvolvimento eficiente de rotas quimicas
de sintese de uma variedade de NP’s [22-28,35] metdlicas, tais como, Pd, Au, Ag, Cu, Ir,
entre outros. Muitos dos métodos que sdo reportados na literatura sdo baseados em solugdes
coloidais, envolvendo reducio de sais metélicos® misturados com agentes redutores (por
exemplo, NaBH4) seguido pela cobertura de tidis [24]. Desta maneira, dentre os métodos
existentes criados para sintese de NP’s, faco ressalva a sintese por reducdo coloidal. Este
método consiste basicamente em primeiro misturar um sal metdlico (precursor) a uma
solucdo redutora e moléculas orgénicas (tidis) em tolueno e apds um tratamento térmico, o
tolueno € evaporado, restando as nanoparticulas. Estas reagdes quimicas ocorrem na
presenca de gases inertes, a fim, de evitar contaminagdo principalmente por oxigénio.
Através do controle da taxa de aquecimento é possivel controlar o tamanho e a distribuicao
de tamanhos das nanoparticulas, podendo-se obter NP’s monodispersas com didmetros da
ordem de Inm. Basicamente, estes tiés possuem o papel de evitar a coalecéncia
(aglomeragdo) das NP’s pelo processo de repulsdo estéril (basicamente for¢as de Van de

Walls).

2 Alguns alcanotiés sdo: hexanotiél (-S-C¢Hy), octanotiél (-S-CgH;7), decanotidl (-S-
Ci0Hz1), dodecatidl (-S-C,H»s) etc.

3 Aglomerados sempre vio se referir 2 traducdo da palavra cluster. E em muitos casos nesta
tese a palavra aglomerado também estd sendo usada para NP’s.

* Por exemplo: sal de Au (HAuCly), sal de Pd (H,PdCly), sal de Pt etc.



Vale salientar que propriedades como morfologia e estado de superficie das
particulas dependem da natureza da matriz metédlica, bem como, em alguns casos, do modo
de estabilizacdo que é empregado no processo de sintese (tipo de cadeia organica liquidos

i6nicos (no caso de sintese eletroquimica).

1.2 Ferromagnetismo anomalo no Au

Estudos recentes t€ém mostrado que alguns metais nobres que ndo apresentam
nenhum tipo de ordenamento magnético espontaneo podem apresentd-lo, mesmo a
temperatura ambiente, quando segmentados em forma de nanoparticulas. Um exemplo € o
Au. O atomo de ouro no volume apresenta a configuracio eletronica [Xe] (4]‘)14(5d)10(6s)1,
ndo sendo magnético. A estrutura cristalina do Au metalico é fcc (pardmetro de rede a =
4.076 A). No entanto, P. Crespo et al.[3] observaram que nanoparticulas de Au quando
passivadas por moléculas de tiol, passaram a apresentar comportamento ferromagnético.
Este ferromagnetismo foi atribuido a buracos formados na camada 5d resultado da
transferéncia de carga dos d&tomos de Au localizados na superficie das nanoparticulas para o
enxofre do tiol. Na Figura 1.1, pode ser observado curvas de magnetizacdo em fun¢ao do
campo magnético que apresentam um evidente ciclo de histerese mesmo a temperatura

ambiente [3].
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Figura 1.1: (a) Imagem de microscopia eletronica de transmissio de NP’s de Au. (b) Curvas de
magnetizacio em funcio do campo magnético de NP’s de Au ligadas a moléculas organicas do tipo tiol
SR, onde S ¢é enxofre e R cadeia organica. (c) Ilustracio de uma NP de Au recoberta por cadeias de

dodecanotiol (Au-S-C,H);s). [figura compilada a partir da ref. 3].



1.3 Ferromagnetismo anomalo no Pd

O palddio € outro exemplo de um material bastante estudado do ponto de vista do
magnetismo, particularmente em sistemas de multicamadas que apresentam exchange-bias
e GMR. Como € conhecido na literatura, o Pd apresenta o comportamento de um
paramagnético de Pauli aumentado (tipo de paramagnetismo que independe da
temperatura). O dtomo livre de Pd tem como configuracio eletronica [Kr] (4d)'°, ndo sendo
magnético, portanto. No volume (estrutura cibica de face centrada, fcc, com parametro de
rede a = 3.889 A), o Pd possui a configuragdo eletronica do tipo [Kr] (4d)10'e (5s)° onde ,
“e” € centesimal, ou seja, neste caso a banda 4d ndo € totalmente preenchida. Este é um
dos motivos que leva o Pd a ser tdo estudado na drea da catdlise, sendo um importante
componente em catalisadores para diferentes reacdes quimicas. Do ponto de vista do
magnetismo, apesar da banda 4d neste caso ser incompleta, o cardter ferromagnético ndo €
alcancado. Embora a densidade de estados, N(E), deste metal apresentar um acentuado
“pico” logo abaixo do nivel de Fermi, o critério de Stoner [42,44] do ferromagnetismo ndo
¢ satisfeito, N(Er)U < 1 (onde U esté relacionado ao potencial eletrostatico), logo este metal
ndo apresenta ordenamento magnético. No entanto, por conta desta proximidade, fatores
que afetem N(Ep) podem causar o surgimento de uma ordem ferromagnética de longo
alcance. Alguns destes fatores sdo:

1. Efeitos de confinamento eletronico associados a reducdo do ndmero de
coordenagdo” de dtomos localizados na superficie de nanoparticulas e filmes
finos;

2. Mudancas na simetria local causadas por efeitos de vacancias ou pelo
aumento do percentual de dtomos localizados em fronteiras de graos ou
superficies;

3. Estreitamento da banda d induzido pela expansdo do parametro de rede [14-

16,31,32].

> Camada de coordenacio: conjunto de dtomos localizados, aproximadamente, 3 mesma
distancia de um atomo central. Niimero de coordenac¢io: nimero de 4tomos em uma dada
camada de coordenacdo.



No caso de nanofios de Pd, a redu¢do do nimero de primeiros vizinhos, se
comparado com a configuracdo de volume, causa um estreitamento da banda 4d, e uma
alteracdo no valor de N(Ep) € alcancado, e o surgimento de ordenamento ferromagnético
permanente pode ser observado, segundo célculos tedricos. O valor encontrado

teoricamente para 0 momento magnético observado € da ordem de 0.7 ug/dtomo [20].

Do ponto de vista de filmes ultrafinos, A. Siervo et al.[14], usando cdlculos de
aproximacao local de densidade (local density approximation - LDA), mostraram que o Pd
quando crescido com empacotamento HCP com parametro de rede expandido em valores
maiores que 1% em relacdo ao volume apresenta comportamento ferromagnético. Mudando
para FCC, notou-se que o comportamento ferromagnético comega a surgir para uma
expansao do parametro de rede acima de 6%, saturando o0 momento magnético da ordem de

0,47 ug/atomo para expansoes acima de 22%.

Shinohara et al. [4] evidenciaram que em nanoparticulas facetadas apresentando
simetria fcc, os dtomos da superficie, sobretudo os localizados nas superficies (100),
apresentam um grande momento magnético. Independentemente e praticamente a0 mesmo
tempo, Sampedro et al. [7] reportaram um fraco ferromagnetismo em nanoparticulas de 1.2
nm de Pd, e atribuiram sua origem a uma pequena fragdo de dtomos localizados em defeitos
(twin boundareis e stacking faults) na superficie das nanoparticulas, sendo o valor
experimental do momento estimado para os dtomos da superficie da ordem de 5x107
ug/dtomo . Tendo em vista estes defeitos quebrarem a simetria cubica da rede fcc, os dados
experimentais obtidos por estes autores indicam que o0s 4tomos que se ordenam
ferromagneticamente se apresentam em uma estrutura hexagonal closed-packed (HCP),
caracterizando, portanto, uma quebra da simetria cibica. Na Figura 1.2(a) e 1.2(b) temos
uma representagdo pictorica de dois tipos de defeitos (twin boundareis e stacking faults
[16]) e na Figura 1.2(c) temos uma micrografia da interface de uma NP de Pd onde pode ser
observada a presenca destes dois tipos de defeitos [7]. Uma caracteristica marcante que
pode ser observada nestas nanoestruturas formadas de Au e Pd, € a alta anisotropia
magnética exibida por estes sistemas, considerando o tamanho destas particulas e o fato da
temperatura de bloqueio ser maior que a temperatura ambiente, faz com que esta seja

compardvel a de imas permanentes, tais como o SmCos. De acordo com A. Hernando et



al.[6,19] esta alta anisotropia estd relacionada a um forte acoplamento spin-Orbita dos

atomos de Pd e de Au que encontram-se nas superficies das NP’s.

Figura 1.2: (a) Representacio pictorica de um tipo de defeito, falha de empilhamento (stacking faults)
em uma estrutura do tipo FCC. Podemos observar que localmente no defeito existe uma mudanca no
tipo de estrutura cristalografica, ou seja, FFC-> HCP. (b) Representacio pictérica de um defeito
presente em contornos de griios chamado de twin boundaries®. (c) Imagem de uma NP de Pd onde nota-

se a presenca dois tipos de defeitos mencionados em (a) e (b) [7].

1.4 Sistema de nanoparticulas Au-Pd

As NP’s bimetalicas tém atraido grande interesse devido as propriedades cataliticas,
eletronicas e Oticas diferentes das propriedades exibidas pelos correspondentes elementos
monometdlicos [27,29]. Do ponto de vista da catdlise, NP’s bimetdlicas sdo bastante
estudadas por exibirem um aumento na atividade catalitica e maiores seletividade e
estabilidade quimica, em relacdo as propriedades cataliticas dos metais puros [21].

Uns dos sistemas mais interessantes pesquisados na drea da catdlise sdo
catalisadores bimetdlicos Au-Pd, pois, além de serem bastante empregados na sintese de
outros compostos (particularmente hidrocarbonetos), eles podem ser empregados como
agentes efetivos na despoluicdo de len¢dis de dguas contaminados por produtos organicos e

inorganicos [21].

® Twin é traduzido na maioria das vezes como “gémeos”’, no entanto, em ciéncias dos
materiais “twin boundareis” € conhecido como “macla”. No nosso caso, quando referirmos
a contornos de graos estamos tratando de falhas relacionadas a quebra de simetrias dos
crescimentos de planos atdmicos, por exemplo: ABCABCBACBAC.



O uso de moléculas organicas no processo de sintese de NP’s possui o objetivo de
evitar a coalecéncia das NP’s e, conseqiientemente, controlar seus tamanhos. Como jé dito,
o efeito destas moléculas sobre as caracteristicas morfologicas das NP’s € a repulsdo estéril
entre as moléculas. Como mencionamos na secdo 1.2, no caso de NP’s de Au, o surgimento
do carater ferromagnético neste sistema € atribuido a transferéncia de carga do Au para o S
do tiol, a molécula organica utilizada neste caso. No entanto, no caso do Pd, o uso destas
moléculas organicas tioladas induz o processo de sulfetacdo do Pd, onde ocorre a formagao
de sulfeto de palddio. Neste caso, dizemos que o Pd encontra-se sulfetado. No caso da
catélise este efeito € indesejdvel, tendo em vista que a reatividade do material € diminuida e
o elemento, que em principio deveria apenas acelerar a reacdo, acaba fazendo parte da
mesma. Do ponto de vista do magnetismo, a sulfetacio pode reduzir o comportamento
ferromagnético, tendo em vista, que os dtomos da superficie sdo os mais suscetiveis a
mudancas estruturais, sendo, portanto, os principais responsdveis do comportamento
ferromagnético.

Uma maneira de evitar sulfetacio do Pd € criar um composto bimetédlico formado
por Pd e outro elemento metdlico que ndo seja reativo a presenca de tiol. A idéia é adicionar
um segundo elemento que diminua o contato dos atomos de Pd com os atomos de S.

No contexto do magnetismo, existem muitas questdes em aberto sobre o
comportamento ferromagnético exibido por estes sistemas nanoestruturados. As medidas de
caracterizacdoes magnéticas que sao feitas, na maioria dos casos listados na literatura [3,4,6-
9], utilizam o SQUID7, uma técnica de magnetometria convencional. Embora, o SQUID
seja uma técnica bastante sensivel, ndo consegue diferenciar se o sinal magnético é
oriundos do metal da NP, ou de possiveis impurezas magnéticas existentes na amostra ou
mesmo de elétrons desemparelhados do elemento protetor (polimeros, tiois etc.). O XMCD?®
(dicroismo circular magnético de raios X) € uma técnica magnetométrica bastante poderosa,
pois permite diferenciar os momentos magnéticos de diferentes elementos quimicos, visto
que este estd associado a uma borda de absor¢cao de raios X. A seletividade ao elemento
quimico é uma importante vantagem desta técnica sobre as demais técnicas

magnetométricas.

7 SQUID-Superconducting Quantum Interference Device
8 XMCD- X-ray Magnetic Circular Dichroism.



O estudo do comportamento magnético das NP’s bimetélicas, juntamente com uma
andlise que poderia mostrar de forma definitiva que o Pd apresenta algum ordenamento
magnético, sao questdes em aberto que necessitam ser mais bem compreendidas.

Neste contexto, foi realizada durante este trabalho de mestrado uma investigacao
sistemdtica do comportamento magnético em sistemas bimetalicos formados por Au-Pd.
Investigamos trés amostras bimetélicas de Au-Pd’ (Aug75Pdo 25, AugsPdos, € AugosPdg7s)
além de NP’s de Pd. Todas estas foram tioladas com dodecanotidl.

A escolha do sistema bimetdlico mostrou-se interessante, pois além de ser um
sistema inexplorado do ponto de vista do magnetismo, nos abre a possibilidade de encontrar
novos comportamentos magnéticos, e estruturais, relacionadas as misturas de dois
elementos quimicos diferentes. Sabe-se que ao misturar dois elementos que apresentam
parimetros de redes distintos, o processo de expansdo de rede pode acontecer, € como
mencionamos anteriormente este € um dos “ingredientes” que pode proporcionar o carater
ferromagnético no Pd. Além disso, ndo existe nenhuma prova cabal de que o
comportamento magnético observado em sistemas nanoestruturados de Pd tenha origem em
um ordenamento ferromagnético dos ions de Pd.

Na maioria dos casos, os campo magnéticos necessarios para saturar amostras de
sistemas monometdlico sdo da ordem de 1 T, ou seja, 10000 Oe. Neste caso, para a
realizacdo de medidas de XMCD nestes sistemas, é exigido estarmos munidos de uma
instrumentacdo que proporcione condi¢des para este tipo de medida. Em algumas
circunstancias além de altos campos magnéticos, ambiente de UHV (ultra lato-vacuo ~ 10°
' mbar) e regime de baixa temperatura sdo indispensdveis. Uma outra parte importante
desse trabalho de mestrado constitui-se no desenvolvimento de uma instrumentagcao
especifica para realizar medidas de XMCD o qual reuniu todas as caracteristicas que foram
citadas.

Neste trabalho, faremos uma breve revisdo de alguns conceitos de magnetismo no
Capitulo 2. No Capitulo 3 descreveremos de um modo geral a técnica de XMCD. No
Capitulo 4 ressaltaremos o desenvolvimento de um sistema de medidas de XMCD em

UHV, adaptado para estudos magnéticos em sistemas de baixa dimensionalidade, os quais

? Estas amostras foram sintetizadas por Young S. Shon na Califérnia State University.



exigem condi¢des especiais. Na seqiiéncia, no Capitulo 5 mostraremos de forma sistematica
os principais resultados, discussdes e conclusdes a respeito do sistema investigado. Por fim,
no Capitulo 6, apresentaremos as conclusdes deste trabalho e discutimos as implicagdes e

perspectivas.
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CAPITULO 2

2. Um pouco de magnetismo e nanomagnetismo

Neste capitulo serdo discutidos, através de uma abordagem geral, os principais
tépicos sobre alguns conceitos de magnetismo, os quais servirdo de suporte para entender
alguns comportamentos magnéticos em sistemas de baixa dimensionalidade, em particular
o superparamagnetismo de nanoparticulas magnéticas. Antes de descrevermos as
particularidades destes sistemas magnéticos, faremos uma breve introducao sobre algumas
classes de magnetismo, em particular diamagnetismo, paramagnetismo e ferromagnetismo.
Para uma descrigdo mais detalhada dos topicos que serdo abordados neste Capitulo, os
livros do Culit et al. [39], Arahoni [40] e A.P.Guimardes [42] sdo boas referéncias para

leitura.

2.1 Alguns tipos de magnetismo

Na natureza existem vdarias classes de comportamentos magnéticos. Os que estao
relacionados a auséncia de “interacdo” entre os momentos magnéticos (orbital e de spin)
vizinhos, diamagnetismo e paramagnetismo, e aqueles que estdo associados a efeitos
coletivos (ferromagnetismo, ferrimagnetismo e anti-ferromagnetismo). Estas distintas
classes de comportamentos magnéticos do ponto de vista da lei de Curie estdo relacionadas
ao parametro fisico adimensional (para o SI de unidades) denominado susceptibilidade
magnética (y)'°. Este parimetro é usado para classificar o comportamento magnético
segundo a resposta do material ao campo magnético aplicado. A seguir, descrevemos
brevemente trés classes de comportamentos magnéticos, que ja foram citados no Capitulo 1

e serdo abordados em Capitulos posteriores.

19 A susceptibilidade ¢ definida como AM/SH.
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2.1.1 Diamagnetismo

Em alguns materiais, os 4tomos ndo possuem momento magnético permanente, ou
melhor, todos 0os momentos magnéticos associados ao spin e ao movimento orbital sdo
equilibrados, de tal maneira que um atomo isolado apresenta momento magnético médio
igual a zero. Quanticamente isto estd diretamente ligado ao fato de termos as camadas
totalmente preenchidas nos atomos ou fons presentes nestas substincias. Materiais que
exibem este tipo de comportamento magnético sao conhecidos como diamagnéticos.

Numa abordagem semi-cldssica, quando submetido ao campo magnético externo,
um material diamagnético exibe pequenas correntes associadas ao movimento orbital,
geradas de forma a se opor ao campo aplicado, ou seja, inducdo magnética. Desta maneira,
costuma-se denotar que o diamagnetismo é uma conseqiiéncia da Lei de Lenz'', tendo em

7z

vista que o momento magnético induzido nos dtomos € oposto a dire¢cio do campo

——
1Amaghelicd — constante < 0.

aplicado. Portanto, a susceptibilidade € negativa, ou seja, y
Diamagnetismo ¢ uma propriedade de todos os materiais. No entanto, ele é relevante
apenas na auséncia de paramagnetismo e ferromagnetismo, os quais serdo discutidos a

seguir.

2.1.2 Paramagnetismo

Alguns materiais que possuem elétrons ndo emparelhados apresentam momentos
magnéticos de spin orientados aleatoriamente na auséncia de um campo magnético (Figura
2.1(b)). Essa falta de ordem magnética se deve a desprezivel interacdo entre os spins, se
comparada a agitacdo térmica. No entanto, quando submetidos a um campo magnético,
estes materiais tém seus spins alinhados, ou quase alinhados, ao longo do campo magnético

7z

externo e, quando este campo € removido, voltam a se desalinhar. Estes compostos

11 . . s, . .

A Lei de Lenz-Faraday nos diz que quando um fluxo magnético é variado sobre um
circuito elétrico fechado, uma corrente € induzida de tal maneira que o campo magnético
por ela gerado se opOe a variacdo do fluxo.
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apresentam uma susceptibilidade magnética positiva embora pequena, e sdo denominados
de paramagnéticos. Os materiais paramagnéticos sdo caracterizados por apresentar uma
dependéncia na temperatura, ou seja, PP mAEEA — Hparamagnéica y

Em um sélido, o momento magnético pode ser localizado ou de natureza itinerante:
momentos localizados sdo causados por elétrons de camadas parcialmente preenchidas (Ex:
materiais paramagnéticos com momentos localizados tipicos sdo: elétrons 4f em algumas
terras-raras e elétrons 5f em alguns actinideos). Estas classes de materiais exibem um tipo
de paramagnetismo conhecido como “paramagnetismo de Langevin”. A susceptibilidade de

Langevin

Langevin, y , possui uma dependéncia com a temperatura onde, no limite de altas

temperaturas a lei de Curie é vélida, ou seja, y-*""(T) = CT, onde C é constante de Curie.

Outro tipo de paramagnetismo que esta associado ao comportamento itinerante dos elétrons

(elétrons livres na banda de valéncia) é chamado de “paramagnetismo de Pauli”. Neste

caso, a susceptibilidade é independente da temperatura, ou seja, axpa““/ oT = 0, sendo sua
Langevin

magnitude muito maior que . Um exemplo de material que exibe este tipo de

paramagnetismo € Pd.

2.1.3 Ferromagnetismo

Ao contririo do diamagnetismo e paramagnetismo, o ferromagnetismo é
caracterizado como sendo um efeito coletivo, o qual exibe uma magnetizacdo espontanea
mesmo na auséncia de campo externo, sendo que para 7= OK todos os momentos
magnéticos sdo alinhados paralelamente uns em relacdo aos outros. Este fato estd
diretamente relacionado ao termo de interacdo de troca e serd discutido na proxima se¢ao.
O comportamento de um material ferromagnético € dependente da temperatura por causa
do papel da energia térmica que afeta o alinhamento dos elétrons no estado ferromagnético
[41]. Na Figura 2.1 (a), (b) e (c) temos uma representacdo pictérica das trés classes de

magnetismo mostradas nesta se¢ao.
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Figura 2.1: Representacio esquematica de um material diamagnético (a), um paramagnético (b) e um

ferromagnético (c), na auséncia e na presenca de campo magnético externo.

O ferromagnetismo estd associado a uma transicdo de fase, com uma temperatura
critica conhecida como temperatura de Curie (7¢yr.), acima da qual a energia térmica €
suficiente para quebrar o alinhamento dos momentos magnéticos atdmicos, € o material
passa a exibir um comportamento paramagnético. Para valores iguais ou menores que
Tcusie, as forgas de alinhamento vencem a agitacdo térmica e os momentos magnéticos sao
alinhados, tornando o material um ferromagnético. Na Figura 2(c) temos a representacio
esquemdtica de um material ferromagnético, onde se podem observar estruturas
denominadas de “dominios magnéticos”. Cada dominio possui uma direcdo de
magnetizacdo nao necessariamente igual a dire¢do do dominio préximo. Quando aplicado
um campo magnético externo suficientemente intenso para alinhar todos os dominios,
dizemos que o material ferromagnético encontra-se saturado. Em resumo, podemos
concluir que o ferromagnetismo € um tipo de magnetismo coletivo sendo resultado da
interacdo de troca entre momentos magnéticos que pode ser exclusivamente explicado pela
mecanica quantica. O ferromagnetismo pode ter sua origem de elétrons localizados (Ex:

Gd, EuO,..) ou itinerantes (Ex: Fe, Ni, Co).

2.1.4 Modelo de Stoner para ferromagnetismo
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Apds o desenvolvimento da teoria de bandas, Mott, Slater e Stoner em 1935[44]
aplicaram esta teoria para explicar os sistemas magnéticos. Trés anos depois, Stoner propds
um modelo simples de banda para explicar o comportamento de materiais ferromagnéticos
metélicos. Neste modelo, assume-se que os elétrons sdo completamente delocalizados, ou
seja, € impossivel distinguir entre interagdes intra-atdmicas e inter-atdmicas.

Os elétrons itinerantes ocupam estados com uma distribuicdo de energia quase

continua e a interagdo de troca entre estes elétrons pode ser representada por [41],
onde N eN,; sdo os nimeros de elétrons de cada sub-banda eletronica, up e down (o
numero total de elétrons € N =(N;+N|)) e U € a energia do potencial coulombiano. O

surgimento do ferromagnetismo € obtido quando uma transferéncia infinitesimal de elétrons

da banda minoritaria para banda majoritaria torna-se energeticamente estavel. Ou seja,

1

1
AE,, =UNN, - ZUN2 = —ZUNZMZ 2.2)

troca

onde M = u,(N,—N,) € amagnetizagdo em magnetos de Bohr .
No caso do modelo de bandas para ferromagnetismo, a minimizacao da energia do

sistema € alcancada sem a aplicacdo de um campo magnético externo. Isto pode ser obtido
através do deslocamento de elétrons localizados préximos a superficie de Fermi da banda
up para banda down. Isto significa que os elétrons de spin up, com energia entre Es-JE e Ej,
podem sofrer uma inversdo de spin e serem subseqiientemente integrados a banda de spin
down com energias entre Ef +JE e E;. Uma representagdo esquemadtica desta situacao pode
ser observada na Figura 2.2.

O ganho de energia por elétron corresponde a oF e o nimero de elétrons deslocado

1 ) )
para a outra banda é 5 N(E,)OE ,onde N(E,) é a densidade de estados no nivel de Fermi,

para cada estado de spin em um estado ndo magnético. A diferenca de energia cinética

entre as duas bandas é dada por [42]:

1 1
AE, =E(NT—N¢)(SE=§NM(6E) (2.3)
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Figura 2.2: Surgimento de estabilidade ferromagnética no modelo de Stoner : — N (E 7 )OE de elétrons

de spin up sao transferidos para banda de spin down.

A energia total do sistema é dada pela soma da energia de troca (equacdo 2.2)
juntamente com a energia cinética (equacdo 2.3). Sendo assim, a variagdo de energia total

envolvida neste processo, dada por:

N*M?
[

. EFJ[l—UN(EF)] 2.4)

As condigdes para estabilidade de magnetismo podem ser derivadas das seguintes
condigdes:
1-Se [I-UN(EF)] > 0, AEr € minima para magnetizacdo M = 0.
2-Se [1-UN(EF)] < 0, AE7 € minima para magnetizacdo M + 0.

Isto significa que para existir ordenamento magnético espontaneamente (M # 0),

temos que,

UN(E.)>1 (2.5)
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Esta condicdo € conhecida como critério de Stoner para ferromagnetismo.
A condicdo 1 que corresponde M = 0 € conhecida como paramagnetismo de Pauli

tendo, em vista que neste caso ¥ = ¥, /[1-UN(E,)] € independe da temperatura e sempre

positiva.
Apesar deste modelo utilizar vérias aproximagdes, dentre elas adotar T = OK, este
pode ser expandido para temperatura T # OK. Uma melhor descri¢do deste caso pode ser

observada no livro de A.P.Guimaraes [42].

2.2 Interacoes magnéticas e anisotropias

O magnetismo ¢ um fendmeno puramente quantico. A compreensdo das diversas
classes de magnetismo esté relacionada as combinacdes de interagdes fisicas, as quais sao a
esséncias dos avancos tecnoldgicos alcancados até agora na area da matéria condensada.
Nesta secdo descreveremos alguns tipos de interagdes que sdo de fundamental importincia

para entender alguns conceitos mostrados nesta dissertacao.

2.2.1 Interacao de troca

Como foram mencionados anteriormente, alguns tipos de magnetismo como, o
paramagnetismo e o diamagnetismo, podem ser compreendidos como resposta individual
dos atomos ou fons. No entanto, nos casos de ferromagnetismo12 existe uma ordem
magnética espontanea que nao € induzida por campo externo aplicado, mas pelo efeito
coletivo entre os momentos magnéticos atomicos. Este alinhamento espontaneo dos
momentos magnéticos € caracterizado por diferentes tipos de interacao, sendo uma das mais
importantes, a interacdo de troca (exchange). Esta € representada matematicamente pela

hamiltoniana de Heisenberg:

H =—ZJU.Sl. S (2.6)
ij

12 2 . . . . .
Isto também se aplica para ferrimagnetismo e antiferromagnetismo.
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onde Jijlj, € a constante de troca entre 0s momentos magnéticos i"e jth, medida em unidade
de energia.

Resumidamente, a interacdo de troca pode ser entendida como um produto da
interacdo coulombiana entre os elétrons, juntamente com o postulado de simetrizagdo da
fun¢do de onda total (a funcdo de onda total para um sistema de elétrons deve ser anti-
simétrica - principio de exclusdo de Pauli). Destes postulados podemos entender e explicar
de uma forma bastante natural (quanticamente) os alinhamentos paralelos dos spins (J > 0
- ferromagnetismo) e antiparalelos (J < 0> antiferromagnetsimo). Uma boa leitura

referente a interagdo de troca pode ser feita no livro de J. Sthor e H.C. Siegmann[44].

2.2.2 Interacao spin-Orbita

A interacdo spin-orbita (SO), também conhecida como acoplamento spin-Orbita,
descreve o acoplamento do spin S de um determinado dtomo com seu momento angular
orbital L, levando ao momento angular total J =L+S. Esta interacdo, que no caso da banda
3d esta entre 10-100 meV, € consideravelmente menor que a interagdo de troca, que neste
caso € entre 1-2 eV. Dessa maneira poderiamos esperar que esta interacdo nao fosse tao
importante para o magnetismo. No entanto, como € sabido, sem o acoplamento SO o
magnetismo que estudamos nos metais de transicdo poderia ndo existir. Além disso, a SO
nos solidos metdlicos determina a existéncia da anisotropia magnetocristalina (serd
discutida na préxima se¢ao).

Na equacdo 2.7 temos a hamiltoniana que descreve a interacdo spin-orbita,

—2 . . . @n

3 No caso de uma molécula diatdmica, o termo 2J;; € a diferenga entre os estados de
singleto e tripleto. Para J < 0 temos um singleto (anti-ferromagnetismo) enquanto J > 0
representa um tripleto (ferromagnetsimo).
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onde &

nl

(r), € chamado de parametro spin-6rbita ou constante de acoplamento e possui

dimensdo de energia.

2.2.3 Interacao dipolar

A interagdo de troca como descrita no inicio desta secdo é muito grande, mas de
curto alcance. A longa distAncia, o acoplamento entre os momentos é influenciado pela
interacdo dipolar, interacdo de longo alcance, desprezivel em escala atdomica, mas
dominante no caso de longa distancia. Esta interacdo € descrita pela seguinte relacdo

matematica,

ED

My ﬁiﬁj _ Mo 34, ’_”;])(ﬁ] ’_’;j)
5

- 3
4 r; 47 r;

(2.8)

onde o € a constante de permissividade magnética do vdcuo e u,, u; dipolos magnéticos
separados pela distancia 7, .

Em um material uniformemente magnetizado, a interacdo dipolar € a fonte do
campo desmagnetizante. Além disso, esta interacdo é responsdvel pela anisotropia de forma

(sera discutida na préxima secao).

2.2.4 Anisotropias magnéticas

Em um material ferromagnético, a dire¢do de magnetizacdo tende a estar alinhada
com uma dada direcdo preferencial. Para mudar a direcdo de magnetizacdo desse eixo
preferencial, também chamado de eixo de facil magnetizacao, existe um custo energético.
A anisotropia magnética, ou energia de anisotropia, é definida como sendo a energia
necessdria para girar a direcdo de magnetizagdo do eixo de facil magnetizagdo em 90°,
normalmente conhecido como eixo de dificil magnetizacdo, ou simplesmente eixo dificil.

Existem vadrios tipos de anisotropias que podem, por exemplo, ser geradas pelo

campo elétrico do sélido ou cristal (anisotropia magnetocristalina), pela forma do corpo
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magnético (anisotropia de forma), pelo strain ou stress mecanico (anisotropia
magnetoeldstica — magnetoestricdo), pela quebra de simetrias em superficies e interfaces
que frequentemente exibem propriedades magnéticas distintas comparadas ao volume
(anisotropia de superficie). Existem outros tipos de anisotropia menos comuns, que nao
discutiremos nesta dissertacdo. Nesta secdo, faremos ressalvas a trés tipos de anisotropias:
magnetocristalina, forma e superficie.

Anisotropia magnetocristalina: a energia de anisotropia magnetocristalina &
oriunda da interacdo do momento angular orbital eletrdnico com o campo cristalino (campo
elétrico dos sitios dos ions magnéticos) [38]. Esta anisotropia induz uma interagdo do
momento atomico orbital com cargas da rede cristalina e os momentos de spins dos atomos
por sua vez, contribuem com um termo de interacdo spin-Orbita. Devido a interagdo spin-
Orbita, os spins tendem a se alinhar ao longo de determinados eixos cristalograficos, sendo
estas as direcOes no espaco que um material magnético € facilmente magnetizado [43].
Desta maneira, ndo € dificil acreditar que a energia de anisotropia (E,,;) requer a condi¢do
de ser funcdo do angulo 6, angulo do eixo de facil magnetizacdo M, e a direcao do campo

aplicado H,

Eani :K1S€n29+K2S€n46+ K3S€n60+"' (2.9)

’

onde os K’; sdo as constantes de anisotropias com dimensao de [energia]/[volume] e a
unidade é [J/m’] [44].

Anisotropia de forma: Amostras policristalinas sem uma orientacdo preferencial
ndo possuem qualquer anisotropia magnetocristalina. Se o corpo possui um formato
esférico devido ao comportamento isotropico, o campo magnético externo pode magnetizar
com mesmo modulo em qualquer direcdo. No entanto, se a amostra nao é esférica, entdo
uma ou mais direcoes podem representar eixos de ficil magnetizagdo, que estdo

relacionados a forma do objeto. Este fendmeno € conhecido como anisotropia de forma

[39].
A relagéoéz,uo(ljl +M) é vélida apenas dentro de um sistema infinito. Para

amostras finitas, a presenca de p6los magnéticos descompensados nas superficies leva a
formacdo de campos “estaticos” (stray) externos a amostra. A ocorréncia destes campos

estdticos resulta em um campo demagnetizante no interior da amostra [43]. Existe uma
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energia associada a esse campo demagnetizante que estd diretamente relacionado a
geometria da amostra. Esta energia, por vezes é chamada de energia magnetoestética, ou

energia de um magneto em seu proprio campo, sendo representada por:

1 S
Ems = _EJ.#O M - Hdesmagdv (210)
onde ﬁdemagé o campo demagnetizante no interior da amostra. O seu calculo torna-se

bastante complicado para formas gerais.

Anisotropia de superficie: Predito primeiramente por Néel em 1935 [43], a anisotropia
magnética é substancialmente diferente na superficie de um ferromagneto em comparagao
ao volume, devido a quebra de simetria e a presenga do “quenched” do momento orbital.
Durante muito tempo, ndo era claro que alguns filmes ultrafinos de Fe poderiam ter uma
anisotropia perpendicular na superficie que seria suficientemente forte para vencer a
anisotropia de forma e produzir uma magnetizacio perpendicular a superficie [44]. Devido
a quebra de simetria em interfaces ou superficies, a energia de anisotropia contém termos
proibidos em sistemas tridimensionais. Portanto, em um material magnético a anisotropia
efetiva, ou constante de anisotropia efetiva K estd dividida em duas partes, uma que esta

relacionada ao volume e a outra a superficie:
\%4 S
K’ =K"+2K"/d, 2.11)

onde K" é a constante de anisotropia magnetocristalina dependente do volume, e K° é a
constante de anisotropia magnetocristalina dependente da superficie. O fator 2 é devido a

criacdo de duas interfaces em uma superficie. O segundo termo exibe uma dependéncia

S
inversa com a espessura d do sistema. Desta maneira, o termo 27 ¢ relevante apenas no

caso de filmes finos ou em outros sistemas de baixa dimensionalidade [43].

2.2.5 Dominios e paredes

Se a anisotropia magnética fosse a tUnica energia determinante na direcdo da

magnetiza¢do, uma amostra magnética podia tender a ser homogeneamente magnetizada ao
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longo de sua dire¢do do eixo facil. Desta maneira, dependendo da sua forma geométrica,
uma amostra magnetizada homogeneamente poderia gerar um campo magnético estatico. A
geracdo de um campo magnético externo ao material ferromagnético leva a um custo
energético muito alto (energia magnetostdtica). Para reduzir esta energia, o material se
divide em estruturas energeticamente favordveis denominadas de “dominios magnéticos”.
Cada dominio exibe um alinhamento préprio na direcdo de magnetizagdo (determinado pela
anisotropia) que € a configuracdo mais favoravel alcancada com a minimizacio da energia
magnetoestatica [44].

Na Figura 2.3 (a) ilustramos um caso de uma amostra retangular exibindo um unico
dominio. Nota-se que a energia magnetoestitica € reduzida a partir da divisdo em

configuragcdes de dois dominios (Figura 2.3 (b)) e quatro dominios (Figura 2.3 (c)).

—_ o ~—
’ % Fed %,
)z - " .rz -~ i .-'h-\' 3
£ Py / . )
/ e SRR e epl T
e s
) . \.,\_}'. P
J \ S
I.I L1 1
Y
| | v
|
l | ) II
| |
| / P
i / : | e
N S T T . £ L Il
“, h S = z"'.__." LY e - r % gy
(a) ~ Bai (b) g (c)

Figura 2.3: Material ferromagnético exibindo inicialmente um tinico dominio (a). A minimizacao da

energia magnetoestatica pode ser notada para configuracoes (b) e (c).

Entre dominios adjacentes existem interfaces chamadas de parede de dominio. A
parede de dominio pode ser classificada de acordo com o angulo entre a magnetizacdo em

dois dominios (pode ser de 180° € 90°).
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Figura 2.4: Representacio esquematica da rotacio dos momentos magnéticos em parede de Bloch (a) e
parede de Néel (b).

O tipo mais comum de parede de 180° é a parede de Bloch (pode ser observado na
Figura 2.4 (a)) em que a magnetizacdo gira no plano paralelo ao plano da parede. Uma
outra possivel configuracdo de parede € aquela conhecida como parede de Néel (Figura 2.4

(b)). Neste tipo, a magnetizac¢do gira em um plano perpendicular ao plano da parede.

Nos materiais ferromagnéticos a interagdo de troca € responsavel pelos
alinhamentos paralelos dos momentos magnéticos, enquanto a interacao dipolar (interagdo
de longo alcance) € responsavel pelo campo demagnetizante. A competi¢do entre interagao
de troca e a anisotropia (esté relacionada a interac@o dipolar) € responsdvel pela criagdao das

paredes de dominios. E no caso da parede de dominio do tipo de Bloch, a largura da parede

A
O=7,—
‘/K (2.12)
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onde A € um parametro associado a intensidade da interacdo de troca e K € a constante de
anisotropia. Nota-se que a largura da parede de dominio aumenta com a energia de troca,

mas decresce com aumento da energia de anisotropia.

Em resumo, podemos concluir que a competi¢do entre a energia de anisotropia com
a energia de troca determina a largura da parede de dominio. Uma parede de dominio do
tipo de Bloch é favordvel no volume (bulk) devido a pequena contribuicdo da energia
dipolar de superficie, enquanto as paredes do tipo de Néel, normalmente estdo presentes em

filmes finos, onde a energia dipolar de superficie apresenta-se mais importante.

2.3 Magnetismo em dimensoes reduzidas

As propriedades magnéticas nas superficies dos materiais ferromagnéticos, em
particular, em sistemas itinerantes, sdo diferentes das exibidas pelo volume por algumas
razdes. Por exemplo, com a reducdo do nimero de primeiros vizinhos, os elétrons de
valéncia tendem a passar mais tempo em cada sitio 10nico devido a reducao de coordenagdo
comparada com o volume. A reducdo das ligagdes entre os vizinhos proporciona aos ions
uma caracteristica de atomos isolados [46], isto é, os elétrons, e conseqiientemente 0s
momentos, sdo mais localizados do que no volume. Estas caracteristicas sdo bem
acentuadas no caso de pequenos aglomerados, filmes ultrafinos e nanoparticulas. Nesta

secdo faremos ressalvas as propriedades exibidas por NP’s no contexto do magnetismo.

2.3.1 Anisotropia e dominios magnéticos em particulas pequenas

A teoria de particulas de um tnico dominio foi estudada primeiramente por Néel em
1947 e Stoner e Wohlfarth em 1948, com comprovagdo experimental realizada por Stoner-
Wohlfarth em 1950. Em homenagem a estes cientistas, o modelo que descreve particulas de

um unico dominio é conhecido como modelo de “Stoner-Wohlfarth™ [44].
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Quando um material ferromagnético € magnetizado pelo aumento do campo
aplicado e em seguida o campo é reduzido, a magnetizacdo ndo segue a curva inicial. Esta
irreversibilidade € chamada de histerese. Uma curva de histerese tipica € obtida a partir da
magnetizacdo em fun¢do do campo magnético aplicado na direcdo positiva e negativa, isto
€, a resposta do material segue duas trajetrias distintas na magnetizacdo e
desmagnetizacdo [39]. A representacdo esquemdtica de uma curva de histerese pode ser
observada na Figura 2.5. Em uma curva de histerese alguns pardmetros fisicos,
relacionados as propriedades magnéticas do material, em resposta a campo externo, podem
ser obtidas. A magnetizacdo de saturacdo (Ms) que corresponde ao valor mdximo da
magnetizacdo, magnetizacdo de remanéncia (M;) relacionada a magnetizacio residual a
campo externo nulo, € o campo coercivo (Hc) que € caracterizado como sendo o campo

reverso necessario para levar a magnetizacao a zero.

Figura 2.5: Curva de histerese de material ferromagnético onde se mostra parametros (MS, Mr e Hc)

que podem ser quantificados a partir desta curva.

Como mencionado anteriormente, para minimizar a sua energia, os materiais
ferromagnéticos sdo divididos em dominios magnéticos. No entanto, conforme o
decréscimo do tamanho da particula abaixo de certo valor critico, a formagdo de paredes de
dominios torna-se energeticamente desfavordvel, e a particula ferromagnética pode suportar
apenas um dnico dominio. Este tamanho critico depende do tipo de material e é usualmente

da ordem de dezenas de nanometros (Ex: ~14 nm para Fe e ~170 nm para Fe,O3)[45].
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Considerando um caso de uma particula com um unico dominio € anisotropia
uniaxial, se um campo H ¢ aplicado formando um angulo 6 entre o eixo fécil e o vetor
magnetizagdo M, este dltimo pode girar de um angulo (6-¢) da dire¢do de aplica¢do do
campo, ou seja, neste caso a magnetizagdo teria um angulo @ em relagdo ao eixo fécil

(Figura 2.6 (a)). A energia total do sistema, associada com este alinhamento e o campo

aplicado, pode ser descrita matematicamente por [39]:

2
ET =KVsen ¢—VM HCOS(0—¢) (2.13)
onde K (inclui as contribuicdes das anisotropia de forma e cristalina) € a constante de
anisotropia, V é o volume da particula e M € a magnetizacdo em relacdo ao eixo ficil . A

direcdo de equilibrio do momento magnético corresponde ao minimo da energia total de

E
alinhamento E7 em relagdo a ¢, ou seja, Cil L=0.

A curva de magnetizacdo depende da orientacdo do campo externo relativo a eixo
facil, ou seja, angulo . Para um dado ¢, temos um gréifico da componente de magnetizacao

ao longo da dire¢ao do campo aplicado como func¢ao f'do campo aplicado de acordo com:

M cos(B—¢)= f[H(O)] (2.14)

onde os angulos 6 e ¢ sdo mostrados na Figura 2.6(a) e a curva de histerese € obtida pela
solucdo da equacdo 2.13. Existe uma dependéncia caracteristica da curva no angulo 6. Em
particular, se 6 € aplicado a 90° (eixo dificil de magnetiza¢do) em relagio ao eixo facil
(Figura 2.6(a)), corresponde a curva de histerese completamente fechada. Neste caso, M
gira gradualmente na dire¢cdo do campo em relagdo ao aumento da intensidade. Para o
campo aplicado na direcdo do eixo facil (6 = 0), a magnetizacdao “pula” abruptamente na

direcdo oposta quando H alcanca o campo coercivo. Este comportamento leva a uma curva

. . 2K . .
de histerese quadrada com campo coercivo H.=——, como estd mostrado na Figura
N

2.6(b)[435].
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Figura 2.6: (a) Magnetizacdo M de uma particula de dominio tinico exibindo uma anisotropia uniaxial
em campo magnético externo H. (b) Curva de histerese para campo aplicado paralelamente e

perpendicularmente ao eixo facil.

A principal aproximac¢do tomada no modelo Stoner-Wohlfarth é que as particulas
sdo bastante pequenas, e sdo suficientemente separadas umas das outras de tal modo que a
interacdo entre elas € desprezivel. Apesar das aproximagdes tomadas nesse modelo, a teoria
de SW tem sido utilizada com éxito em trabalhos experimentais com sistemas de baixa

dimensionalidade [43,44].

2.3.2 Superparamagnetismo de nanoparticulas

(€N

Para o caso de NP's ferromagnéticas suficientemente pequenas cada uma destas

(¢N

formada por apenas um unico dominio magnético. A direcdo de magnetizagio M
determinada por um campo magnético externo H e por sua anisotropia. Com a reducgdo do
tamanho, efeitos associados as flutuagdes térmicas comecam a ser relevantes. Na Figura 2.7
¢ mostrado que para inverter o sentido de magnetizacdo, a barreira de energia AE tem que
ser superada. A altura desta barreira AE=KV € proporcional ao volume da particula, e, com
decréscimo do tamanho da particula, esta energia pode torna-se compardvel a energia
térmica (kgT, onde kp € a constante de Boltzmann). Neste caso, a barreira de energia, pode
nao mais fixar a direcdo de magnetizacdo para a escala temporal de observacao, e a rotagao
da direcdo de magnetizacdo pode ocorrer devido as flutuagdes térmicas. Neste caso, a

particula € dita ser superparamagnética.
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Figura 2.7: Exemplo de particula que apresenta uma anisotropia magnética uniaxial, a configuracao de

minima energia € alcancada para estados de magnetizacoes opostas.

Este nome € devido a analogia com o sistema paramagnético convencional onde as
flutuacdes térmicas superam o acoplamento de troca desalinhando os momentos atdmicos,
no caso do superparamagnetismo a idéia é a mesma, porém neste caso 0s momentos
atdmicos sdo os momentos das nano-particulas, portanto sdo “momentos magnéticos
maiores”.

Supondo que o sistema formado por um conjunto de NP’s que apresenta uma
anisotropia uniaxial M; devido ao campo magnético aplicado, em T # 0 K, esse campo €
levado a zero em um instante ¢t = 0, a magnetizacdo pode variar com o tempo, desde que
esta transicdo entre os dois minimos seja termicamente ativada. A taxa de variagdo da

magnetizacdo no tempo com uma dependéncia exponencial € representada por [39,40]:

KV
am 1 T M
e Me M =

i . (2.15)

| A ) :
onde fator f, =— € o fator de freqii€ncia , com valor que estd usualmente no intervalo de
7’.0

107 s 39, p-413] e T € conhecido como tempo de relaxagdo, ou inverso da freqiiéncia de

chaveamento.
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Considerando que o sistema inicialmente encontra-se saturado, usando a equacao

2.15:

— kpT
—= fye (2.16)

Também conhecida como lei de Néel-Arrhenius, a equacdo (2.15) descreve a

A . . KV . .
dependéncia exponencial de T na razao 7T que correspondente a altura da barreira de
K
B

energia de anisotropia KV sobre a energia térmica. No regime superparamagnético o
comportamento magnético das particulas magnéticas depende do tempo de escala da
medida, ou da janela de tempo da medida. Através de técnicas macroscopicas de
magnetometria tipica D.C., o tempo de medida é aproximadamente 100 segundos [39, p.
413]. Colocando o valor de fy e 7 na equacgdo (2.16) podemos determinar um volume

critico, abaixo do qual a particula tem comportamento superparamagnético:

k,T

V.M =25 (2.17)

Supondo que a particula seja aproximadamente esférica, temos que o didmetro

critico, que na Figura 2.7 corresponde ao didmetro de bloqueio (Dg) € dado por:

1
DBSPM — (%VCSPM j3 (218)

O volume critico V¢ Sem

, € diretamente proporcional a temperatura. Se a
temperatura aumenta, o volume critico (acima do qual as particulas ndo sdo mais

superparamagnéticas) também aumenta.

A coercividade de uma particula superparamagnética é zero (H¢ = 0), devido as
flutuacdes térmicas evitarem a existéncia de magnetizacao estavel. O resfriamento de uma
particula superparamagnética reduz as flutuacOes térmicas, e, em certa temperatura, o
movimento livre da magnetiza¢do torna-se bloqueada pela anisotropia (comportamento
superparamagnético). A temperatura de transicdo de superparamagnético para estado
ferromagnético é chamada de temperatura de bloqueio (7). A temperatura de bloqueio estéd

relacionada ao volume da particula e a constante de anisotropia. Por convenc¢do, tomando
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um volume especifico V, a temperatura de bloqueio T, pode ser derivada da equacdo 2.17,

onde obtemos a seguinte relacdo matematica:

KV
25k3 (2.19)

Se particulas de certo volume V sdo resfriadas até temperatura 7, onde a energia

I

Ty

térmica do sistema ndo € suficiente para vencer a barreira de potencial criada pela energia
anisotrépica, os momentos magnéticos destas particulas permanecem bloqueados e,
podemos entender que abaixo da temperatura de bloqueio o sistema de dominio Unico
encontra-se no estado ferromagnético (bloqueado), e acima desta temperatura o sistema
encontra-se no estado superparamagnético (desbloqueado). Uma representagcdo esquematica

da transicao ferromagnética para superparamagnética pode ser observada na Figura 2.8.
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Figura 2.8: Representacio esquematica do campo coercivo em fun¢io do tamanho das particulas. O D¢,
corresponde ao didmetro critico da transicio de monodominio - multidominio enquanto Dy
corresponde ao didmetro critico referentes a transicio de estado bloqueado para estado desbloqueado.
A nomenclatura SPM e FM correspondem ao superparamagnetismo e ao ferromagnetismo. Esta

figura foi adaptada da literatura [56].

Vale ressaltar que a defini¢do de superparamagnetismo estd diretamente relacionada
ao tempo de medida. Uma medida que leva alguns minutos utilizando a técnica de
magnetometria convencional, quando feita por Mossbauer, A medida pode ser obtida no
tempo da ordem de ~10® s. Portanto, uma particula que parece ser bloqueada em medidas

de Mossbauer pode ser superparamagnética em medidas feitas por SQUID, por exemplo.
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Desta maneira, ¢ de fundamental importancia adequar o valor de f, para cada tipo de
técnica magnetométrica a ser utilizada. As consideracdes tedricas relacionadas ao
magnetismo que foram abordadas neste capitulo serdo aplicadas aos sistemas magnéticos
que estudamos ao longo dessa dissertacdo, e servird de suporte para entender, por exemplo,

o comportamento magnético das amostras do sistema AuPd.
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CAPITULO 3

3. Uma visao geral de dicroismo circular
magnético de raios X

Existem vérias técnicas para medir as propriedades magnéticas dos materiais, mas
poucas delas conseguem separar as contribui¢cdes magnéticas de diferentes tipos de dtomos
presentes em multicamadas ou ligas. Uma poderosa técnica magnetométrica, denominada
dicroismo circular magnético de raios X (do inglés, XMCD), € uma técnica seletiva ao
elemento e estado quimico e permite determinar e separar quantitativamente os momentos
magnéticos de spin e orbital de diferentes materiais. O principal objetivo deste capitulo é
passar uma visdo geral sobre o XMCD, tendo em vista que o uso desta técnica foi crucial

para desenvolvimento desta dissertagao.

3.1 Espectroscopia de absorc¢ao de raios X - XANES

No processo de interacdo de raios X com a matéria, uma série de processos podem
estar presentes, dentre estes temos: espalhamento (Compton, Thomson e Raman), absorc¢ao
(efeito fotoelétrico), processos de decaimento (fluorescéncia e Auger) e criagdo de pares.
No nosso caso em particular, apenas a absor¢do de raios X e decaimentos eletronicos, 0s
quais geram recombinac¢do Auger ou fluorescéncia serdo considerados.

Dois tipos de espectroscopia de absor¢cdo sdo comumente assinalados. O primeiro é
relacionado as estruturas do espectro de absorcdo préximas as bordas de absorcdo (em
torno de 50 eV da borda de absorcdo), freqiientemente chamada ‘“espectroscopia de
absor¢do de raios X proximo da borda” (X-ray absorption near edge spectroscopy —
XANES). Um segundo tipo, gerada pelo espalhamento de elétrons arrancados dos ions €
tipicamente chamada de “estrutura fina de absor¢do estendida de raios X (Extended X-ray

AbsorptionFine Structure — EXAFS). O XANES juntamente com EXAFS constituem o
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XAFS (X-ray Absorption Fine Structure)[47]. Nesta secdo, estaremos concentrados apenas
no XANES. O EXAFS ndo serd abordado neste Capitulo tendo em vista que nenhuma
andlise desse tipo foi realizada neste trabalho.

Basicamente, o XANES ¢€ originado por transicdes eletronicas entre niveis de caroco
(core) e estados ligados da banda de valéncia. Por exemplo, no caso dos metais de
transicdo, as transi¢des mais estudadas, sao dentro da aproximacgdo dipolar desde um nivel
de caroco 2p;,, (borda L) e 2p3,» (borda L) a um estado livre da banda de valéncia, que
podem ser 3d (Fe, Ni, Co...), 4d (Pd, Ru, Rh...) ou 5d (Au, Pt, W...) e no caso da borda K
transi¢cdes entre niveis s = p . A andlise do espectro de XANES fornece informagao direta
das propriedades eletronicas e quimicas locais do material em estudo, pois mapeia niveis
desocupados localizados na banda de valéncia, logo acima do nivel de Fermi. Por isso,
representa uma poderosa ferramenta para o estudo de diferentes tipos de materiais, e de
particular interesse ao presente trabalho os magnéticos [49].

Na Figura 3.1 temos a representacdo grafica de um espectro de absor¢do de raios X

(XAS) da borda K do Fe.
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Figura 3.1 : XANES e EXAFS na regiao da borda K do Fe em espectro de XAS. Em destaque temos a

linha branca, borda de absorcao e salto de absorcao.
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O espectro de XANES ¢ bastante sensivel as informacoes quimicas locais (estado de
oxidacdo, espécie quimica dos vizinhos, efeitos de hibridizacdo e geometria das ligacdes
quimicas). Essa sensibilidade advém do fato das regides préximas a borda serem sensiveis
as pequenas variacdes na estrutura eletronica devido a ordem quimica local e ao estado de
oxidacdo do elemento absorvedor. A determinacdo do numero de oxidacdo de um
determinado elemento da amostra, normalmente € feita pela energia da borda de absorcao,
ou seja, quanto menos elétrons o fon tiver, maior serd a energia de Fermi e, portanto maior
serd a energia da borda. Além da posi¢do da borda, a forma do espectro e estrutura de
multipletos pode ser extremamente influenciada pelo ambiente quimico local (informagao
estrutural e eletronica). Podemos entdao concluir que os fatores que controlam a estrutura
eletronica refletem-se diretamente no espectro XANES, e estes sdo: angulo de ligacoes,
simetria local, tipos de ligantes, nimero de oxidacao, efeitos de hibridizacdo e distribui¢do

de cargas em torno do 4tomo absorvedor.

O estado de oxidac@o pode ser obtido através da comparacdo com energias das
bordas de absor¢do de padrdes ja conhecidos. Outras informagdes quantitativas como a
estrutura atdmica local, também pode ser obtida qualitativamente através de comparagdes
com padroes ou por célculos ab-initio. Estes cédlculos sdo, na maior parte dos casos,
complexos e apresentam grande limitacdo dependendo da abordagem tedrica aplicada
(espalhamento multiplos, cdlculo de multipletos, inclusdo ou ndo de campo cristalino etc.).
Célculos de XANES podem ser feitos computacionalmente pelos programas FEFF
(potencial efetivo), IFEFFIT (potencial muffin-tin) e TTmult (calculo de multipletos com

inclusdo de campo cristalino).

Outra informac@o importante que pode ser obtida através de simples comparacao
entre espectros de XANES e a “intensidade da linha branca”. A intensidade de uma
transicdo depende fortemente dos elementos da matriz de transi¢cdo que estd diretamente
relacionada aos estados inicial e final da transi¢do. Os elementos dessa matriz dependem da
superposicdo das funcdes de onda do estado final com as do estado inicial. Como transi¢des
para orbitais preenchidos sdo proibidas (conseqiiéncia do principio de exclusdo de Pauli),
quanto menor a intensidade da linha branca, menor a densidade de estados desocupados em
torno do nivel de Fermi. Além da linha branca, existem outros parametros tais como,

energia da borda de absorgdo e salto de absor¢cdo que estdo presentes na regidao de XANES
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e sdo extremamente uteis em uma analise mais criteriosa do XANES. A borda de absorcao
¢ definida como sendo a posi¢do maxima da derivada do espectro de XAS enquanto, o salto
de absorcdo € a diferenca entre a absorcao medida antes e depois da linha branca. O salto de
absorcdo € de grande relevancia, pois em geral, este € usado para normalizar espectros de
XANES. Como estd mostrado na Figura 2.1 temos um espectro de XANES que foi
normalizado pelo valor do salto de absor¢do. A seguir faremos uma descri¢do do processo

de XMCD nos metais de transicao, em particular falaremos do XMCD nas bordas L 3.

3.2 Dicroismo circular magnético de raios X (XMCD)

O dicroismo circular magnético de raios X'* estd associado  diferenca entre as
secoes de choque de absor¢do de raios X (XANES), cada qual obtido com polarizagcdo
circular oposta, ou seja, um com polarizacdo direita e o outro esquerda. Usualmente esta
diferenca € zero, contudo em materiais com magnetiza¢do liquida apontando na direcdo de
propagacdo do feixe de raios X, essa diferenca passa a ter um valor finito e relacionado a
intensidade desta magnetizagdo. Nem sempre, a inversdo do sentido da polarizacdo €
simples. Nesse caso, o que se costuma fazer € fixar o sentido da polarizacdo e inverter o
sentido do campo magnético aplicado paralelo ou antiparalelo ao vetor momento angular
(helicidade)' dos fétons incidentes. Por uma questdo de simetria [63], a inversdo do campo
magnético mantendo-se a polarizacdo fixa é equivalente a inverter a polarizacdo e manter
fixa o sentido da magnetizacdo. Na Figura 3.2 (b) temos espectros de XMCD das bordas

L, 3 do Fe metélico.

14 A primeira evidéncia experimental do sinal XMCD foi observada 1985 por G.

Schutz et. al. [48] na borda K do Fe metalico.
1 Por convengdio, +7 corresponde ao momento angular dos fétons com helicidade

direita (sentido hordrio) e —7 ao momento angular dos fétons com helicidade esquerda
(sentido anti-horario).

36



)

m
=]
=
w

@ 4,5](a) XAS dabordasL,, do Fe - 0,6] (b) diferenca das intensidades
240, i 3 04! L
3,54 (m]

g 2 ! 0.2 L A

ot g o :

g 201 Sk

g ) § -0,4 — -1

Z 1] B

)] 0,51 ) -0,8-

)'C D,[}'- : r T T T u T T T T -1’0 T T T T T T T T T . T
690 700 ?10' 720 730 740 690 700 710 720 730 740

Energia (eV) Energia (eV)

Figura 3.2: (a) Espectros de absorcao de raios X normalizados pelo salto da absorcao. Este foram
obtidos com polarizacdo circular fixa e campo magnético externo aplicado paralelamente e anti-
paralelamente ao sentido do momento angular (helicidade) dos fétons incidentes. (b) Espectro de

XMCD que é denotado como a diferenca dos espectros de absorcio em (a).

A promocao de um elétron do nivel de caroco para niveis desocupados na camada

de valéncia é regida pela regra de ouro de Fermi. Nesse caso, pela aproximacdo dipolar

elétrica (‘k F ‘ <<ly g secdo de choque de absor¢ao de raios X é dada por:
2

abs € z =\
o =47zzwhw(<f\8-r\z>\ 8(E, —E,—~ha)p(E,) @3.1)

onde € & o vetor campo elétrico do féton incidente e £ (E;) ¢ densidade de estado final

por unidade de energia, a qual depende das funcdes de ondas eletronicas dos estados inicial

|i> e final <f | . A func¢do delta expressa a conservagao de energia.

o a2
No caso de fétons circularmente polarizados, a matriz de transi¢ao Kf |€ r |l>‘ leva
aregra de selecdo dipolar:

A=l -l =71

Am=m;—m=q=011

As=s,—s5;,=0 (5-2)
Am =m; —m, =0
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onde ¢ 7=0£l ¢ o momento angular do raio X incidente (O linear, +1 helicidade direita e

-1 helicidade esquerda). As =0 significa que durante o processo de transicdo do elétron,
ndo é permitida a inversdo do spin do elétron, pois o operador de dipolo elétrico ndo atua

sobre spin.

3.2.1 Modelo de dois passos

J. Stohr e Wu [49] propuseram um modelo para explicar de forma simplificada o
fendmeno de dicroismo circular magnético. Este, conhecido como modelo de dois passos
pode ser observado pictoricamente na Figura 3.3, onde mostramos uma representagao
esquematica para o caso as bordas L, e L3 de um metal de transicdo 3d ferromagnético (Fe,

Co ou Ni, por exemplo).

Direita Esquerda

||

. ala
e o0

2p;p
® A
*—, 2p,p,

Figura 3.3: Representacio esquematica do modelo de dois passos. Um féton circularmente polarizado

excita e spin-polariza um foto-elétron, que subseqiientemente é absorvido por uma banda de valéncia

que atua como um detector de elétrons spin-polarizados.
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O primeiro passo consiste na incidéncia de fotons circularmente polarizados para

direita (esquerda) ao nivel de caroco. Ao serem absorvidos, estes fotons transferem o seu

momento angular ho(- I para os fotoelétrons. Vale salientar que a participacdo da
interacao spin-orbita € crucial neste passo, tendo em vista que o momento angular do féton
¢ transferido em parte para spin através desta interacao. Como o féton possui spin nulo, € a
interacdo spin-Orbita tanto do estado inicial quanto final, que indiretamente acopla o
momento angular do féton aos spins dos elétrons do carogo (esse efeito € conhecido por
efeito Fano [63]). Portanto, o grau de spin-polarizacdo depende da helicidade do féton
incidente e da interacdo spin-6rbita. Por exemplo, para a borda L, (j = [ - s) dos metais de
transicdo 3d, luz circularmente polarizada para esquerda (LCPE) pode excitar 1/4 dos
elétrons spin up e 3/4 de elétrons spin down, com valores opostos para luz circularmente
polarizada para direita (LCPD). No caso da borda L3 (j= [ + s), LCPE pode excitar 5/8 de
elétrons de spin-up e 3/8 de elétrons de spin-down, da mesma forma esses valores sao
opostos para LCPD'C.

As propriedades magnéticas entram no segundo passo. A banda de valéncia d pode
ser considerada como detector de fotoelétrons spin-polarizados. Isto significa que os
fotoelétrons spin-down sao excitados para estados desocupados acima do nivel de Fermi na
sub-banda spin-down, enquanto os fotoelétrons spin-up sdo excitados para estados
desocupados na sub-banda spin-up. Se o material possui uma magnetizacdo liquida, existe
uma assimetria no ndmero de ocupagdo nas sub-bandas spin-up e spin-down, portanto
secoes de choques diferentes para XANES realizados com LCPD e LCPE.

Em resumo, no caso dos metais de transi¢cao ferromagnéticos a existéncia do efeito
dicroico nas bordas L, 3 € principalmente devido a interacdo spin-Orbita no nivel de carogo
e desbalanco no nimero de elétrons up e down (relacionado a interacdo de troca) na banda
de valéncia.

Este modelo, apesar de ndo ser vdlido para todos os materiais, mostra-se
qualitativamente didatico para ajudar a compreender os processos envolvidos pela absor¢ao

de raios X circularmente polarizados por materiais magnéticos.

16 A possibilidade de fotoelétrons spin polarizados foi estudada primeiramente por

Fano em 1969. Os calculos sobre os valores das taxas de spin-polarizacdo para bordas L, e
L; podem ser observados na Ref. 63 (pags. 204-213).
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3.2.2 Quantificacao do XMCD - Regras de soma

As principais vantagens da técnica de XMCD em relacdo as demais técnicas
magnetométricas sdo: a seletividade ao elemento quimico (associada a borda de absor¢do
de cada elemento) e a possibilidade de separacdo das contribuicdes de momentos
magnéticos associados a parte orbital e de spin. A andlise quantitativa destas contribuicdes
pode ser feita através de “regras de soma”. Em muitos casos, especialmente para os metais
de transicdo, o uso destas regras tem se provado bastante util.

Em 1992, B. T. Thole et al.[51] desenvolveram uma regra de soma que podia medir

diretamente o valor esperado do momento angular orbital <Lz> da camada de valéncia do

material ferromagnético. Um ano depois P. Carra et al.[52] derivaram uma segunda regra

de soma que determinava o valor esperado do momento magnético de spin <S z> € momento

de dipolo magnético <Tz> agindo na camada que recebe os fotoelétrons spin polarizados. A

partir destas regras de soma os momentos magnéticos de spin e orbital sdo dados por:

_ O], G )dE =4 (- p)dE
J, . (s + p)dE

*(10—-n,,)*

(3.3)

) 4, (u, = p)dE
3 L, (U, +u_)dE

m:

orb

*(10-n,,) (3.4)

onde H.: corresponde ao espectro de absor¢do medido com feixe de raios X de helicidade

+h, e M. medido com feixe de raios X de helicidade -7%. O parimetro (10—-n;,)
corresponde ao nimero de estados desocupados na banda de valéncia, que no caso do Fe

metélico, por exemplo, € a banda 3d.

O termo <Tz> corresponde ao valor esperado do operador dipolo magnético, o qual

estd relacionado a uma distribuicdo de carga anisotropica em torno do datomo, que
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corresponde ao momento quadrupolar (distribuicdo ndo esfericamente simétricas das
cargas), e obviamente estd relacionada a interagdo spin-orbita, visto que, em distribuicdes
esfericamente simétrica de cargas, L = 0 e conseqiientemente a interagdo spin-6rbita € zero.

Para obtencdo das regras de soma algumas aproximagdes foram feitas e dentre elas
temos:

1 As transi¢cdes 2p—> 4s foram desprezadas. Tendo em vista que as transi¢des 2p—> 3d
sdo cerca de 98% maior do que as transicdoes 2p—> 4s, que basicamente acaba
contribuindo para o “background”.

2 Asregras de soma sdo aplicadas ao unico canal de transi¢ao, ou seja, a composi¢do de
muitos corpos ndo foi levada em conta.

3 Uma possivel mistura entre as duas bordas de absorcdo (L, e L3) também ¢é
desprezada. No entanto, isso s6 € apropriado quando a interacdo spin-6rbita no buraco
de caroco € considerada grande o bastante para ndo misturar o efeito de interacio
Colombiana nem outro tipo de interacdo no estado final (multipletos, interacdo de

configuragdes, etc).

Em alguns materiais ferromagnéticos da série 3d (Fe, Co e Ni) [55,59] , 4d (Pd) 17
[62] e 5d (Pt) 8161] as regras de soma foram aplicadas com sucesso, fornecendo valores
razodveis dos momentos magnéticos orbital e de spin razodveis. No entanto, para os
primeiros elementos desta série (Ti, V, Cr e Mn) 19, estas regras sdo dificeis de serem
aplicadas, pois nestes casos a interagcdo spin-Orbita é superada pela interagdo Coulombiana,

haja visto que as bordas de absor¢do estdao muito préximas[50].
Intensidade do sinal de XMCD

O tamanho do efeito dicréico depende de trés parametros importantes [44,49]:

1- Grau de polarizagdo circular (P.) dos fétons incidentes.

2- O valor esperado do momento magnético <m> (momento magnético total).

234 . .. - . . .
Y O ferromagnetismo nestes materiais sdo induzidos normalmente por metais de

transicdo magnéticos (Fe, Co ou Ni).
18

19
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3- O angulo 6 entre a direcdo do momento angular dos f6tons (I:f) e a projecao do

momento magnético da amostra, ou seja, direcao de magnetizagao (M).

Matematicamente estes trés fatores sao mostrados na equacao abaixo:

Iyep <P L i o< P.(m)cos® (35)
i
<m>°‘ P }Z:)CS? 9 (3.6)

"
onde <m> = Mg, + 2m,, e Tyyep = IN -1 = M, — U,

O modelo de dois passos juntamente com as regras de soma, foi desenvolvido para o
caso em que a taxa de polarizacido do feixe de raios X é de 100% (Pc =1), no entanto,
experimentalmente isso ndo € sempre possivel. De acordo com equacdo 3.5 pode-se
observar que o sinal dicréico € diretamente proporcional ao grau de polarizacdo do feixe de
raios X e ao angulo entre a magnetizacio de saturacao e a direcdo de propagacao dos fétons
incidentes.

Isto se deve a dois fatores, primeiro que o XMCD somente € sensivel a componente
da magnetizacdo paralela a direcdo de propagacdo dos fétons; o segundo € que, como na
maioria dos casos, a anisotropia de filmes finos (como discutido na sec¢do 2.2) é planar.
Logo, para se magnetizar um filme fino na direcdo de propagacdo dos f6tons, ou aplica-se
um campo suficientemente intenso, a fim de saturar o filme na dire¢do perpendicular (eixo
de dificil magnetizacdo), ou satura-se a amostra no plano (com campos relativamente
baixos) e realiza-se a medida em incidéncia rasante. Neste ultimo caso, o XMCD sera
proporcional somente a proje¢do da magnetizagdo da amostra na dire¢do de propagacdo do
feixe, e por isso surge o cosseno nas regras de soma. Esta configuracdo pode ser observada

esquematicamente na Figura 3.4.
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Figura 3.4 : Configuracio basica da medida de XMCD usada para reduzir o campo necessario para

saturar amostra na direcao dos fétons incidentes.

Existe um trabalho muito interessante e diddtico na literatura realizado por C. T.

Chen et al. [55]. Esse associa as integrais que estdo mostradas nas equacgdes 3.3 ¢ 3.4 a
parametros, 7 =L+Lz(ﬂ*+ﬂ*)dE, p =J'L3('u+_'u+)dE e ¢q = .[zguq(ﬂ*_ﬂ*)dE, que

podem ser obtidos graficamente, direto dos espectros de absor¢do (Figura 3.2(a)) e XMCD
(Figura 3.2(b)). Aplicando esta nova notagdo podemos escrever as regras de soma da

seguinte forma:

1 4q
m ., =— *(10—n
""" P.Cos(6) 3r ( 2 S

1 (6p—4q) N
m.. =— 10—n
P P.Cos(0) r ( 2 (3-8)

onde 6 € o angulo entre a direcdo do campo magnético externo aplicado e a direcao da
componente normal da amostra, P. € taxa de polarizacdo circular, cos(0) (fator de
normaliza¢do) estd relacionado com a projecdo da magnetizacdo em relacdo ao vetor de
propagacio da luz.

A seguir, falaremos sobre dois modos de medidas de XAS em particular, sinal de

XMCD.
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3.2.3 Deteccao do sinal de XMCD

O sinal de XMCD ¢ essencialmente uma medida relativa do coeficiente de absorc¢ao
do material. Basicamente os trés modos mais importantes sdo: rendimento total de elétrons
(Total Electron Yield-TEY), transmissdo e fluorescéncia. A seguir, falaremos de dois destes

métodos de medidas, o rendimento total de elétrons e transmissao.

Rendimento total de elétrons

Em um processo de absor¢do de um féton por um elétron de caroco, os buracos
criados nos niveis de caroco, 2p, por exemplo, sdo subseqiientemente preenchidos por
elétrons de niveis menos ligados, os quais emitem fotons por processo de fluorescéncia e/ou
de elétrons por decaimento Auger. Em particular, os elétrons Auger podem ser emitidos
para o vacuo (expelidos da amostra) diretamente ou, na sua maior parte perde sua energia
em colisdes com outros elétrons, provocando uma cascata de elétrons secunddrios com
energias menores. Estes, ao serem ejetados, polarizam positivamente a amostra. Entdo,
aterrando a amostra, uma corrente elétrica de reposicdo dos elétrons ejetados, e a
conseqiiente neutralizacdo da amostra, serd gerada a partir do terra. Portanto, medindo-se
esta corrente, temos uma medida do ndmero de elétrons ejetados, e conseqiientemente uma
medida indireta da secdo de choque de absor¢do. A esta medida damos o nome de TEY
(Total Electron Yield), medida de rendimento total. Na Figura 3.5 temos uma descricdo
qualitativa do modo TEY de detecc¢ao.

Na equacdo 3.9 temos a medida do sinal TEY. A medida de absor¢ao é diretamente
proporcional a razdo da intensidade de elétrons emitidos por intensidade de foétons

absorvidos.
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Figura 3.5: Representacfo pictérica do modo de medida TEY (esta figura foi adaptada da referéncia
[60]).

Abs = uL = L (3.9)
I,

onde 1€ o coeficiente de atenuagdo dos raios X, L a espessura da amostra I a corrente de
elétrons medida e Iy a intensidade de fétons incidentes na amostra (que também pode ser
medida por um processo semelhante). O eletrdmetro faz uma medida direta da corrente que
sai do terra para a amostra. No caso em que a amostra € submetida a altos campos
magnéticos, coloca-se uma tela de ouro polarizada com dada tensdo (~100 eV) em frente a
amostra. Este procedimento evita que os elétrons emitidos da amostra sejam reabsorvidos
pela mesma, melhorando a relagdo sinal/ruido.

O modo de medida TEY, ndo € indicado para, amostras isolantes (pode ocorre efeito

de carregamento da amostra).
Transmissao
O processo de transmissao de raios X estd ilustrado na Figura 3.6, a qual mostra,

esquematicamente, a atenuacdo da radiac@o (que inicialmente possui intensidade Ip) quando

transmitida através de uma amostra.
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Figura 3.6: Visao esquematica de absorcio de raios X pelo modo de transmissio. Iy é intensidade de
incidéncia de raios X em uma amostra de largura “t” (esta figura foi adaptada da referéncia [60]).

A medida por transmissao nos fornece informagdes diretas sobre a secao de choque
de absorcdo da amostra [53,60], sendo interessante no caso de medidas que envolvam
campo magnético, pois ao contrdrio de TEY, este modo de medida sé envolve fétons, que
sdo incessiveis ao campo magnético. No modo de transmissdo, a intensidade inicial de
fétons incidentes, Iy, decai exponencialmente em funcdo da espessura da amostra “f’ com
uma constante de decaimento g, que € coeficiente de absorcdo da amostra. Esse coeficiente
¢ obtido diretamente a partir da medida de absor¢do e transmissdo sendo descrito pela

equagdo:

Abs = —ut =In A (3.10)
0

onde I; € a intensidade de fotons transmitidos, Iy intensidade de fétons incidentes. No

entanto, para medir fotons transmitidos € necessario que a amostra possua uma espessura

menor ou igual a p,,,/2, onde ., corresponde ao maximo valor do coeficiente de absor¢ao

na faixa de energia desejada [60]. Essas condi¢des exigem o uso de substratos que
absorvam pouco.

A principal vantagem do modo de transmissdo em relacio ao método anterior

(TEY), € que efeitos de carregamento ndo influéncia ou simplesmente nao existem neste
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modo de medida. Para bordas de absor¢cdo de baixa energia também existe um natural
atenuamento do sinal proveniente do volume quando medido por TEY, enquanto este efeito
ndo ocorre nas medidas por transmiss@do. Embora a técnica de XMCD exija condicdes
especiais de medidas, tais como raios X circularmente polarizados e em alguns casos
(principalmente para materiais nanoestruturados) altos campos magnéticos. Apds o advento

da radiagdo sincrotron o uso desta técnica tem se tornado cada vez mais usual.
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CariTULO 4

4. Desenvolvimento de uma instrumentacao
para XMCD

Este trabalho de mestrado estéd dividido em duas etapas:

I- A primeira, consistiu no desenvolvimento de uma instrumentacio especifica até
entdo ndo existente no pais, que permitiu as condi¢cdes para realizarmos medidas de XCMD
nas amostras do sistema AuPd.

2- A segunda, envolveu uma investigacao sistematica do comportamento magnético
do sistema AuPd. Nesta etapa, fizemos uma série de caracterizacOes estruturais e
magnéticas, as quais ndo teriam sido realizadas inteiramente sem o desenvolvimento dessa
instrumentacao.

Neste Capitulo descrevemos o desenvolvimento de uma camara de XMCD que pode
ser operada em regime de ultra-alto vacuo (UHV) (~1O'lO mbar) (necessario no caso de
algumas amostras e particularmente devido as restricdes impostas pelas linhas de luz de UV
e raios X moles), onde € possivel submeter as amostras a altos campos magnéticos

varidveis (no momento ate 1.5 T) e condicdes de baixas temperaturas.

4.1 Descricao geral da configuracao experimental

Andlise de XMCD em sistema do tipo, filmes ultrafinos e nano-estruturados, na
maioria dos casos exige condi¢des experimentais especificas, como ultra alto vacuo, baixas
temperaturas e altos campos magnéticos. Por este motivo, decidimos construir uma nova
instrumentacio para que pudesse ser usada nas linhas de luz de UHV no LNLS: SXS (Solft
X-ray Spectroscopy) (1000-4000 eV), SGM (Spherical Grating Monochromator) e linha de
ondulador PGM (Planar Grating monochromator) (encontra-se em constru¢cdo). Dessa
maneira, tivemos que pensar como seria a geometria da camara para ser acomodada na

regido entre as bobinas do sistema magnético de tal maneira que atingisse um vicuo da
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-10 P . . ,or N A
ordem de 10" mbar. A idéia de alojar o sistema magnético na parte externa a camara de

véacuo foi crucial para se alcangar esta condi¢do.

4.1.1 Sistema magnético e simulacoes

A montagem inicial do nosso sistema comegou exatamente em montar um sistema
magnético que fosse adaptdvel para ultra—alto vicuo e controldvel em certo intervalo de
campo. A configuracdo inicial do eletroimd (composto de duas bobinas refrigeradas por
dgua) ndo atendia a condi¢do de alto campo. Para alcancarmos essa condi¢do juntamente
com homogeneidade, projetamos uma configuracdo para expansdo dos polos das bobinas.
Para tanto, realizamos uma série de simulagdes magnéticas a fim de conciliar alto campo e
homogeneidade. Utilizamos dois simuladores eletromagnéticos, Poisson/Superfish®® e o
Magnet®’ 3D. O primeiro, por meio da simetria cilindrica, calcula o campo resultante em
um quadrante da secdo transversal (Figura 4.1 (a)). Enquanto o segundo refina os célculos
feitos pelo Poisson, além de proporcionar a geometria real do magneto que se deseja
estudar (Figura 4.1(c)).

Ap6s algumas simulagdes levando em conta que as pecas polares deveriam ser
furadas, pois deveria permitir a entrada e saida da radiacdo sincrotron na camara. As
melhores simulacdes foram alcancadas para pecas polares conicas que produzem um campo
uniforme numa regido de 40 mm de diametro com distancia interpolar de 26 mm (Figura
4.1(b) e Figura 4.1(c)). O furo méximo que conseguimos sem que a homogeneidade fosse
relevantemente alterada é de aproximadamente 18 mm. Suficiente para passar a radiacdo
sincrotron nas linhas SXS e SGM as quais possui feixes com largura de poucos milimetros.
As pecas polares sao feitas de ferro doce (ferro puro) que possui a propriedade de imantar-
se (magnetizar-se) enquanto estiver passando corrente elétrica pela bobinas. Do ponto de
vista magnético, isto significa que material € considerado um “ferromagnético mole”. Isso

permite inverter facilmente o sentido do campo sem ter grande campo de remanéncia. Além

20 Poisson/Superfish é um software livre desenvolvido pelo grupo de fisica de

aceleradores de Los Alamos.
o Magnet 3D € um software licenciado pelo grupo de Imas-LNLS.
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disso, este tipo de ferro permite que as linhas de campo concentrem-se em boa parte nas
pecas permitindo aumentar a magnitude do campo na regido onde serd colocada a amostra.
Na Figura 4.2 mostramos a homogeneidade do campo em funcdo da distancia z.
Podemos observar que na regido entre z=-Smm e z=+5mm, correspondendo a um
comprimento de 20mm total, o campo possui praticamente 99% de homogeneidade por
mm, satisfazendo a nossa necessidade na regido da amostra que pode variar entre 8 a 10

mm de didmetro.

Shadarl Pl
1B emacthed
'

Figura 4.1 : (a) Linhas de .c.ontorno do campo magnético. A distincia entre os pélos é 26 mm e o
diametro dos pélos é 40 mm. A figura rotaciona no eixo vertical com abscissa nula, neste caso o campo
total pode ser calculado considerando apenas 1/4 do magneto. (b) Corte transversal do eletroima. O
eixo z € horizontal e o eixo r vertical. (c¢) Geometria real e calculo das linhas de campo do magneto

usando o Magneto 3D.
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Perfil do campo medido e simulado
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Figura 4.2: Neste grafico mostramos (a) a homogeneidade do campo na regido da amostra (z=-5 mm a z
=5 mm) onde podemos observar a compatibilidade entres valores medidos e simulados. (b) Curva de

excitacao (valores experimentais) do campo em funcio da corrente aplicada nas bobinas.

A compatibilidade entre os valores simulados pelos dois programas e os valores
medidos, mostra que para a uma de corrente de 50 A o campo € de 1,5 T, isto baseado nas
nossas otimizagdes. Esse campo é razoavelmente intenso visto que, 0 magneto ndo utiliza
bobinas supercondutoras. Acreditamos que correntes maiores podem nos proporcionar
campos até a ordem de 2.0 T. Com campos desta ordem de magnitude, é possivel
investigarmos espectroscopicamente através do XMCD, a maioria dos sistemas

nanoestruturados que apresentam comportamento ferromagnético.

4.1.2 Projeto da camara

A configuracdo experimental dessa instrumentagdo consiste em uma camara de
UHV compacta, que permite atingir pressdes em torno de 5x10™° depois de um degase por
aquecimento. A parte superior da cdmara permite a instalacio de um manipulador de
amostras, entrada para transferéncia de amostra a partir de uma camara secunddria, e
contém o sistema de bombeamento formado pela combinacdo de bombas mecanica, turbo
molecular e i6nica. Toda a camara é feita de aco inox 316L, o qual possui uma alta
permeabilidade para campo magnético. Portanto, ndo ha distor¢do das linhas de campo
proveniente dos pdlos. Devido o pequeno espaco entre os polos, a configuracao padrdo da
amostra permite medir com maior facilidade amostra que apresentam anisotropia

perpendicular. No entanto, através da rotacdo do manipulador a medida do sinal de XMCD

52



pode ser feita em outra configuracdo, por exemplo, permitindo medidas em amostras que
apresentam anisotropia magnética paralela a superficie. Na Figura 4.3 temos uma descri¢ao
do sistema magnético e camara de vacuo.

O nosso manipulador atual permite resfriar a amostra a 120K (onde a temperatura é
continuamente monitorada por termopares) através de um criostato de dedo frio mantido
em nitrogénio liquido. Acreditamos que poderemos realizar medidas no intervalo de (~6 K
a 450 K) através de um criostato de circuito fechado de He, que serd instalado no inicio de

2009.

manipulador
criogénico

Sistema de g

bombeamento

saida de |luz sincotron
i R e deteccao por
entrada de | ransferencia transmissao

: de
luz sincotron amostras

Regiao onde fica
alojada a amostra

Figura 4.3: Representacdo esquematica da cAimara de XMCD. Na parte superior encontra-se o sistema
de bombeamento de vacuo, manipulador criogénico, sistema de transferéncia de amostras que permite
acoplamento com outra cimara, por exemplo, para crescimento de amostras. Na regido de baixo temos
um cano metalico que atravessa todo o sistema magnético e permite a passagem de fétons até incidir na

regiao da amostra. Nota-se que é possivel medir o sinal de absorcao pelo modo de transmissao.

A deteccdo do sinal XMCD pode ser feita de duas maneiras: rendimento total de
elétrons (Total Electron Yield - TEY) ou transmissdo. Para modo TEY, o sinal de absor¢ao
pode ser detectado por um eletrometro até o limite de pico-amperes. Através de tela de ouro

(que permite 90% de transmissdo) polarizada na frente da amostra é possivel evitar que os
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elétrons emitidos pela amostra sejam re-absorvidos. Desta maneira é possivel melhorar a
qualidade do sinal de absorcdo. A tela de ouro é especialmente importante no regime de
altos campos magnéticos. A deteccio pelo modo de transmissdo € especialmente
interessante porqué naturalmente nao € afetado pelo efeito de reabsor¢do de elétrons ou por
carregamento em amostras isolantes. Os fotons transmitidos sdo detectados por um
fotodiodo, SX100 da IRD-Internacional Radiation Detection que possuem
aproximadamente 100% de eficiéncia quantica. Para normalizar o sinal e remover efeitos
de variagdes criados pelo tempo de vida do feixe sincrotron, € usado nos modos de detecc¢do

TEY ou transmissdo, uma tela de ouro ou filme de aluminio de 5um, posicionado na

entrada da camara. Na Figura 4.4 temos um desenho técnico do porta-amostra utilizado.

Figura 4.4: Descricio do porta-amostra usado na nossa instrumentacio. A sua geometria permite
medidas tanto pelo modo de transmissio, pois possui uma secio vazada no local da amostra, quanto

por rendimento total de elétrons.

Além de medidas de XMCD em materiais (filmes finos, nanoparticulas etc)
fabricado em condicdes externas. Esta cAmara também poderd permitir transferéncia de
amostras de outra estacdo experimental, por exemplo, uma camara de fisica de superficie.

Com uso de uma camara auxiliar é possivel preparar filmes ultrafinos ou nanofios em
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superficies vicinais onde poder ser caracterizados (XPS, XPD e LEED) e em seguida
transferidos in-situ para o manipulador XYZ0 da cdmara de XMCD. Além disso, devido a
presenca de dois view-port na parte inferior da cdmara, existe a possibilidade de medir
efeito Kerr magneto 6tico de superficie através de uma configuracdo polar, que pode ser
usado sem radiacdo sincotron. Porém, e restricdio é que a amostra deve apresentar uma
anisotropia perpendicular a superficie.

Na Figura 4.5 temos uma foto da cdmara instalada e em operagdo na linha SXS.

Figura 4.5:Foto da camara em operacao na linha SXS.

A seguir mostraremos medidas de caracterizacdo magnéticas em sistemas que
apresentam ferromagnetismo naturalmente (Fe, Co e Ni) ou ferromagnetismo induzido

(Pd), a fim de testarmos a confiabilidade do nosso instrumento.
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4.2 Medidas de caracterizacao

Nesta secdo sdo mostrados resultados da caracterizacdo da camara obtidos em duas
diferentes linhas de luz. Uma destas € a linha SGM (Spherical Grating Monochromator —
Monocromador de Grade Esférica. Esta linha opera no intervalo de ultra-violeta de vicuo
(250-1000)eV) e nesta etapa de caracterizagcdo medimos amostras padrdes de elementos de
transicdo ferromagnéticos, mais especificamente Fe, Co e Ni. A outra linha é a SXS (Solft
X-ray Absorption Spectrocopy)- Espectroscopia de raios X moles, que opera no intervalo de
(1000-4000eV). Nesta linha de luz, ainda visando caracterizar € comissionar a camara,
medimos filmes de multicamadas Pd/Fe nas bordas L, 3 do Pd.

Em todas as medidas de XMCD, ao invés de mudarmos o sentindo da polarizacdo
(direita e esquerda), mantivemos a polarizagao fixa e alternamos o sentido da magnetizacao
através da inversdo do campo magnético aplicado na amostra. Convencionamos que a
direcdo da corrente I, corresponderia ao campo positivo B, enquanto 1 corresponderia ao
campo negativo B.. Consequentemente, |, representa o espectro de absor¢do com campo
B. aplicado sobre a amostra e - com campo B.. Todas as medidas foram executadas a
temperatura ambiente € em um véicuo de 9x10” mbar. No caso da linha SGM a taxa de
polarizacdo circular dos fétons, quando selecionada uma porcao do feixe de raios X acima
do plano da 6rbita dos elétrons no anel, é aproximadamente (75+5)%. Neste caso, a
intensidade € um 1/3 da mdxima , ou seja, do plano da orbita. Ja para linha SXS, essa taxa é
de aproximadamente (55+5) %, para mesma reducdo de intensidade (1/3) em relacdo ao
plano da 6rbita.

Via computador € possivel sincronizar a energia do foéton incidente que €
selecionada pelo monocromador e o campo magnético aplicado. A direcdo do campo €
invertida através da inversdo do sentido da corrente nas bobinas para cada energia dos
fotons. Neste caso, temos dois espectros de absorcdo referentes aos acoplamentos paralelo e
anti-paralelo da direcdo de magnetizacdo e dire¢do do momento angular dos fétons
incidentes. A medida do espectro de XMCD, dependendo da qualidade do sinal que se

deseja obter pode levar questdes de horas™.

Essa mesma configuracdo de medida também pode ser feita na linha SXS.

56



Na Figura 4.6 temos uma representacdo esquematica da configuracdo das medidas
dos espectros de absor¢do nas linhas de luz, em particular o caso da linha SXS.
Para obtermos um sinal maximo de XMCD ¢é necessdrio que a magnetizacdo da amostra
esteja saturada na direcdo de propagacdo do feixe de raios X. Utilizamos em nossas
medidas um angulo 6 = 45°, tendo em vista que nesta configuragdo com um campo de 1.1 T
¢ possivel remover a magnetizagdo do plano de tal maneira que ela fique projetada na

mesma direcdo do vetor momento angular dos fétons circularmente polarizados.

(a) Perfil do L
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; (b)
: ! ¢ Amostra
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Monocromgdor = 1= magnético
" —
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*
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—[ L\_____)/' e
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Figura 4.6: (a) Descricao basica da linha SXS. Movendo as fendas de entrada para cima ou para baixo
pode se obter luz circularmente polarizada para direita ou esquerda. (b) Descricao qualitativa dos
modos de medidas de absorcao de raios-X utilizados na cimara na cimara de XMCD. No nosso caso a
direcdo do campo aplicado faz um angulo aproximado de 45° ou 135 ° com a dire¢io normal da
amostra. (c¢) Através de sincronizacdo via computador, é possivel inverter a direcio do campo

magnético aplicado em relacao a energia dos fétons que saem do monocromador.

Medidas em filmes finos Fe, Co e Ni

Para a aplicacdo das regras de soma € necessario remover a contribuicao de excitagdes

fotoelétricas no estado continuo da se¢do de choque de absorcdo. Para esta remocdo de

background costuma-se usar uma funcao degrau ad hoc [64], mostrada na equacao abaixo:
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_z h +l h {
ﬂback 3 1+e—o'3(x—x3) 3 1+e—62(x—xz) (4.1)

onde 0, e 03 correspondem as larguras a meia altura dos picos correspondentes as bordas
L, e L3, enquanto x; e x3 corresponde as energias destas bordas. O pardmetro 4 corresponde
a altura total do degrau da soma (u ; + ¢ .), 0 que corresponde aos ultimos 10 a 15 eV do
espectro (regido de absor¢do isotrdpica). Nas Figuras 4.7 , 4.8 e 4.9 estdo mostrados
espectros de absorcdo e sinal dicréico destas amostras padroes de Fe, Co e Ni. Estes

padrdes, sdo filmes finos de 10 nm crescidos no sputtering DC sobre substratos de Si(111).

Substituindo os valores p, g e r obtidos das medidas dos nossos filmes finos de Fe, Co e
Ni nas equacdes (3.8) e (3.9), obtivemos os valores de momentos de spin e orbital, os quais

estdo mostrados na Tabela 4.1.

Nosso resultado Literatura
Elemento  Ng'=(10-n3,) m, (1) my (Up) m (ug) My (Up)
Fe 3.5 [56] 2.075+£0.006  0.087 £0.006 1.98[55] 0.086 [55]
Co 2.8 [56] 1.146 = 0.006 0.148 £0.006 1.55[55] 0.153[55]
Ni 1.78 [56] 0.606 +£0.006  0.063 £0.006 0.58 [59] 0.06 [59]

Tabela 4.1: Medidas m,,;, e mg,;, do Fe, Co e Ni a partir dos parametros p, q e r mostrados nos
espectros de XMCD.

Resultados obtidos para my, € mgpi, €stdo de acordo com os valores experimentais
obtidos por C. T. Chen et al.[55] no caso do Fe e Co e Jan Vogel and Maurizio Sacchi [59]
no caso do Ni. O nimero de estados desocupados na camada 3d (10- n3g) s@o obtidos

7T.)

através de cdlculos de estrutura de bandas[56]. O termo m da equagdo 3.3 foi

desprezado na regra de soma de spin, pois além do filme ndo ser ultrafino, e neste caso a

simetria cibica é preservada, o angulo de medida (que foi 45°) aproxima-se do dngulo

madgico 54,7° [57] de medida no qual o termo <Tz> aproxima-se de zero.
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Figura 4.7: (a) Espectros de absor¢ao das bordas L; e L, do Fe. u, (paralelos) e ;£ . (anti-paralelos) se
referem a orientacio relativa a direcdo de propagacio dos fétons e o campo magnético. A linha
tracejada corresponde a integral da soma da absorcio total. A funcio degrau é usada para remover o
sinal de background da absorcio total (u,+p_) (b) Espectro de XMCD. A linha pontilhada

corresponde a integral do sinal de XMCD.
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Figura 4.8:(a) Espectros de absorc¢io das bordas L; e L, do Co. p , (paralelos) e pu _ (anti-paralelos) se
referem a orientacido relativa a direcao de propagaciao dos fétons e o campo magnético. A linha
tracejada corresponde a integral da soma da absorcio total. A funcio degrau é usada para remover o
sinal de background da absorcao total (W,+pn_). (b) Espectro de XMCD. A linha tracejada
corresponde a integral do sinal de XMCD.
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Figura 4.9: (a) Espectros de absorcdo das bordas L; e L, do Ni. y, paralelos e u (anti-paralelos) se
referem a orientacdo relativa a direcdo de propagacio dos fétons e o campo magnético. A linha
tracejada corresponde a integral da soma da absorcao total. A funcio degrau é usada para remover o
sinal de background da absorcao total (1, + ). (b) Espectro de XMCD. A linha tracejada corresponde a
integral do sinal de XMCD.
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Multicamadas Fe/Pd

“Multicamadas magnéticas” constituem uma classe de materiais que exibem novos
fendmenos de interesse para ciéncia bdsica e aplicada. Estas podem ser produzidas pela
repeti¢do periddica de monocamadas de um elemento ferromagnético e outro elemento nao
necessariamente ferromagnético.

No caso de multicamadas de Pd/X (X=Fe, Co ou Ni) ocorrem processos de
interacdo entre as interfaces das multicamadas que conduz a efeitos de hibridizacdo das
bandas de valéncia (3d do Fe, Co ou Ni e 4d do Pd) e mudangas no nimero de coordenagao
(reducdo). Essas modificagdes eletronicas e estruturais do material podem alterar o
comportamento magnético com relacdo ao volume (bulk) induzindo momento magnético
em elementos que ndo sdo ferromagnéticos, que € o caso do Pd [62].

Crescemos por sputtering varias amostras de Fe/Pd com diferentes espessuras. Os
melhores sinais de XMCD foram obtidos para a composi¢ao
Si(100)[Fe(40A)/Pd(20A)]20C(20A). Nesta composicdo depositamos 20 vezes os pares de
filmes com 40A de Fe e 20A de Pd, seguido por uma camada de protecdo de 20A de C.

As multicamadas foram crescidas com sputtering DC sobre o substrato de Si (100).
A espessura das camadas foi controlada através de uma balanca de quartzo. As
multicamadas possuem eixo facil de magnetizacdo confinado ao plano do substrato, e
campo de saturagdo em torno de 600 Oe. As amostras foram acomodadas sobre o porta-
amostras fazendo um angulo de 45° em relacéo as dire¢des do campo magnético aplicado e
feixe de fétons circularmente polarizados. Na Figura 4.10 temos os espectros de absor¢do e
sinal de XMCD das bordas L, 3 do Pd obtidos pelo modo TEY de deteccao.

Como nio sabiamos o numero de estados desocupados na camada de valéncia,

m

orb
calculamos a raz@o entre os momentos, ou seja, . Dividindo a equacdo 3.8 por 3.9
spin

obtemos a seguinte relacdo para esta taxa,

morb 2q

m,,, (Op—6q)

(4.2)
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Figura 4.10: (a) Espectros de absorcio das bordas L; e L, do Pd em multicamadas Fe/Pd. pu , (paralelos)
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magnético. A fun¢iio degrau é usada para remover o sinal de background da absorcao total (UL .+ _).
(b) Espectro de XMCD. A linha tracejada em funcio da energia corresponde a integral do sinal de

XMCD.

morb

Substituindo os valores p € g mostrados na Figura 4.10 (b) obtemos que é
spin

0,095. Este valor € aproximadamente igual a valores obtidos por Jan Vogel et al. para uma
amostra de composicdo semelhante [62]. Por uma andlise comparativa [62], acreditamos
que o valor esperado do momento magnético total, ¢ da ordem de 0.15 ug/dtomo. Isto
significa que <L,>~0,01 ug e <S,>~0,07 ug . Com estes resultados assumimos que nossa
cAmara é capaz de detectar, no limite, contribuicdes magnéticas de 107 up/dtomo. A
qualidade de sinal/ruido depende da taxa de fluxo de f6tons incidente na amostra. No futuro
proximo, apds a mudanca da parte 6tica da linha SXS, esperamos um aumento de um fator

de 4 no fluxo de f6tons.
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Com a disponibilidade de um fluxo maior de fétons juntamente com chopping (é
equipamento que permite uma otimizagdo sistemdtica da intensidade de f6tons na linha de
luz) e um sistema de sincronizac¢do de deteccdo do sinal de XMCD, acreditamos, que sera
possivel diminuir o limite detectdvel da nossa instrumentagdo para momentos magnéticos
da ordem de 10 ug/dtomo.

Comparada com outras instrumentagdes de medidas de XMCD que apresentam
campos altissimos, como o caso de bobinas supercondutoras (~ 10 T) [65], a cAmara
descrita neste capitulo fornece a possibilidade de atingirmos um campo de 2 T, que € uma
das condi¢des necessdrias para estudar materiais nanoestruturados (aglomerados, nanofios e
filmes ultrafinos). Diferentes modos de deteccdo e versatilidades para transferéncias de
amostras e possibilidade de SMOKE polar sdo outras vantagens apresentadas por essa
instrumentacio. Além disso, a possibilidade de medirmos sinal de XMCD nas bordas L, 3
do Pd nos filmes finos Pd/Fe, fornece-nos a informacdo de que somos capazes de
investigar o Pd em nossas amostras AusPd;«(x = 0,0, 0,25, 0,50 e 0,75). Resultados e
discussdes das medidas de XMCD no caso das nossas NP’s além de outros resultados

obtidos com outras técnicas, sdo mostrados no Capitulo 5.
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CAPITULO 5

5. Resultados e discussoes

Conforme mencionamos no Capitulo 1, o surgimento do ferromagnetismo andmalo
observado em NP’s tanto de Au quanto de Pd, de acordo com uma vasta literatura listada
anteriormente, foi atribuida a efeitos, como: transferéncia de cargas (no caso do Au) e
mudancas estruturais (no caso do Pd).

Neste Capitulo, mostraremos resultados obtidos por vdrias técnicas experimentais
que podem fornecer uma melhor compreensao da importancia destes efeitos. O principal
objetivo deste trabalho consiste na investigacdo sistematica da origem do ferromagnetismo
em um sistema mais gerais, que sao NP’s bimetdlicas e monometdlicas de AuyPd;x (x =
0,75,0,5,0,25 e 0)* .

Nossa investigagado teve inicio com medidas de XANES da borda K do S (enxofre) e
nas bordas L, 3 do Pd, onde obtivemos informacdes sobre ligacdes quimicas do S e estados
desocupados na banda de valéncia do Pd.

O estudo das propriedades eletrOnicas, vizinhanga quimica, deslocamento quimico e
provaveis efeitos de transferéncias de carga dos dtomos de Au e do Pd localizados na
superficie e na parte interna das nanoparticula foi possivel através da técnica de XPS
utilizando radiacao sincrotron de diferentes energias.

Na seqiiéncia, medidas de magnetizacdo através do magnetometro SQUID foram
realizadas. Posteriormente outras caracterizagdes magnéticas foram feita por uma técnica
seletiva ao elemento quimico, XMCD, nas bordas L, 3 do Pd. As medidas de XMCD nestes
casos foram obtidas utilizando a instrumentacdo que foi descrita no Capitulo anterior.
Também foram feitas medidas de XMCD na borda L3 do Au. Um conjunto de medidas de
(SAXS*") e (TEM®) realizadas por colaboradores mostram a conformagao morfoldgica e a

distribuicao de tamanhos das amostras.

» A amostra Pd-monometdlico que corresponde a x = 0 sera denotada por Pd,.
* SAXS- Small Angle X- Ray Scattering-( As medidas de SAXS foram realizadas pelo
Grupo do Prof. Felix Requejo (UNLP-Argentina), colaborador neste projeto.

65



5.1 Distribuicao de tamanho do sistema AuPd

Antes de comecarmos a discutir as medidas de XANES e XPS, descreveremos
brevemente as medidas de distribuicdo de tamanho das amostras obtidas através da técnica
de espalhamento de raios X a baixo angulo (SAXS) e microscopia eletronica de
transmissdo (TEM). A Figura 5.1 mostra medidas de SAXS das amostras AugsPdos,
Aug75Pdo 25 € AugsPdo 7s.
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Figura 5.1: A distribuicio de tamanho das amostras (a) AuysPdys, (b) Aug;5Pdg 25 € (¢) AugsPdy 75 sdo
estimadas através de medidas de SAXS. Podemos observar que estas particulas apresentam dimensées

nanométricas, cujo tamanho médio sio distintos para as diferentes estequiometrias.

Conforme indicado na Figura 5.1 (a) podemos observar que a amostra AugsPdg s
apresenta uma distribui¢do monodispersa com tamanho médio em torno de 1.56 nm e

dispersdao s=(0,65 + 0,040)nm. A amostra Aug7sPdoss (Figura 5.1 (b)) possui uma

» TEM- Transmission Electronic Macroscopy-(As medidas de TEM foram feitas por
Daniel Brottas Roa (UFMG) utilizando o microscépio de alta resolu¢cdo do LME-LNLS).
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distribui¢do também monodispersa com tamanho médio em torno de 2.2 nm e dispersdao
s=(0,48 £+ 0,007). Por outro lado, conforme mostrado na Figura 5.1 (c¢) pode-se observar
que a amostra Aug,sPdo7s apresenta uma distribuicdo bimodal correspondente a duas
distribui¢cdes médias, uma em torno de 1 nm e a outra em torno de 3 nm com dispersoes
$1=(0,21+ 0,006)nm e s, =(0,67+ 0,08)nm. Uma possivel explicacio para a formacdo
bimodal nesta estequiometria pode estar relacionado a influéncia do potencial quimico na
forma da nanoparticula que no processo de auto-organizacdo procura a configuracdo de
minima energia [68]. Neste caso, é possivel imaginar que cada distribui¢do corresponda a
composi¢des monometdlicas de Au ou Pd separadas (segregadas). Isto nos leva a acreditar
que a maior distribuicdo de tamanho provavelmente seja de Pd enquanto a menor
provavelmente de Au, visto que a propor¢ao estequiométrica dessa amostra € 3:1 (Pd:Au).
A partir de parametros como a massa € a distribuicao média de tamanho de cada amostra,
podemos fazer uma estimativa do nimero de dtomos em cada nanoparticula e nimero de
nanoparticulas para cada concentracio”® (Tabela 5.1). A Tabela 5.2 mostra a proporcio de
atomos nas superficies das NP’s. Este é um pardmetro importante para descrever o
ferromagnetismo nestes sistemas como discutiremos em subse¢des posteriores. Detalhes

dos célculos para obter estas estimativas sdo mostrados no Apéndice A.

Amostra Massa (mg) N° de 4tomos/NP N° de NP's
Augs Pdgs 3,5+ 0,1) 120 6x10'°
Augos Pdg s (2,7 £0,1) 970 32x 10"
Aug 75 Pdoos (35,7+0,1) 330 3x10"
Pd, (16£0,1) 468 2x10"
Tabela 5.1: Resultados estimados para o nimero de atomos por NP e nimero de NP’s para cada
amostra.
Raio médio das N° de dtomos na
Amostra NP's (nm) superficie da NP
Aug 5 Pdg s 1,56 70%
Auo 25 Pdo 75 D1=1 € D2=3 (I'1) T3% e (1'2) 43%
Auo 75 Pd() 25 2,2 58%

Tabela 5.2: Resultados estimados para nimero de atomo na superficie das NP’s das amostras

bimetalicas .

*Para ndo se tornar tdo repetitivo a palavra amostra uma vez por outra serd substituida por
concentracdo ou proporcao estequiométrica.
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Para a estimativa do nimero de dtomos na amostra Aug,sPdo7s foi tomado uma
média entre as duas distribui¢des de tamanho (cada distribuicdo formada tanto por Au e Pd)
e outra estimativa supondo que a distribuicao média de Inm fosse formada apenas de Au e
distribuicdo média de 3nm fosse formada apenas de Pd. A diferenca entre estas duas
estimativas foi de 30 atomos (960-990 dtomos). Com base nesta estimativa, assumimos que
estd concentragdo teria em média 970 atomos por NP.

Na Figura 5.2 observa-se uma micrografia TEM da amostra Pd-m suspensas sobre

um filme de carbono amorfo.

Particulas
s @

(&)}
!
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iD= (263.0,5) nm
i b

i

Figura 5.2: (a) Micrografia TEM da amostra de Pd, suspensas sobre substrato de carbono amorfo. (b)
Imagem de alta resolucio de uma nanoparticula, observar-se que existe a formacio de faces da
particula (c¢) mostra a distribuicio de tamanho médio de 2,6nm. Através de uma analise FFT das
imagens de alta resolucio foi possivel identificar que o parimetro de rede era exatamente aquele do Pd

com um erro menor que 5%.
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O N° de dtomos/NP, N° de NP's total na amostra e a razdo de dtomos da superficie
em relacdo ao volume da NP foram calculados e podem ser observados no Apéndice A.
Estes valores sdo dados na ordem: 468 atomos, 2x10" NP’s e 50% dos 4tomos da NP estiio
na superficie. O conhecimento destes pardmetros juntamente com os mostrados nas Tabelas
5.1 e 5.2 para amostras bimetdlicas sdo importantes como veremos nas sec¢oes 5.4 € 5.5 para
fazermos uma estimativa de momento magnético por dtomo de cada amostra.

Pode-se observar a existéncia de defeitos como twin boundareis ou stacking faults
ndo sdo nitidos. No entanto, a formacgao de facetas é observdvel. Isto satisfaz um dos pré-
requisitos para induzir o ordenamento ferromagnético no Pd [4,7,8]. Além disso, o efeito de
tamanho estd presente na maioria da amostras, tendo em vista que grande concentragcdo de

atomos na superficie em relacdo ao volume também € verificada.

5.2 Resultados de XANES e XPS

Conforme mencionado no Capitulo 1, a origem do ferromagnetismo em NP’s
monometdlicas de Au [3,5,11,14] € atribuido a transferéncia de carga do Au para S do tiol.
Esta suposta transferéncia de cargas do Au para S induz a criacdo de buracos na camada de
valéncia 5d do Au, que conseqiientemente proporciona o surgimento do cardter
ferromagnético neste elemento. Ja no caso de NP’s monometdlicas de Pd [4,7,8] a presenca
de tiol na superficie da NP pode ocasionar o efeito indesejdvel da sulfetagcdo. Para verificar
a presenga destes efeitos, realizamos um estudo eletronico e quimico através de XANES e

XPS. Detalhes sobre as medidas de XANES e XPS estdo no Apéndice B.

5.2.1 XANES

Como mencionamos no Capitulo 3, existem alguns fatores que influenciam o
XANES (coordenagdo quimica, estados desocupados na banda de valéncia, etc). A partir
destes fatores, podemos investigar uma provdvel existéncia de ligacio Au-S e
conseqiientemente uma provavel transferéncia de carga do Au para o S. Na Figura 5.3

temos os espectros de XANES da borda K do S-DT? (2472 eV) das amostras AugsPdgs,

Y’N-Alcanotidis refere-se a vasta familias de tiois (por exemplo hexanotidl, dodecatiél (DT)
e etc.)
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AugsPdo 75, Augz5Pdo s
energias E,=2473,1 eV , E,

2476 eV, E. = 24784 eV

e Pd-m. As estruturas que aparecem nestes espectros nas

e Eq =2484,2 eV podem

corresponder a provaveis energias de ligacdes do S com compostos metdlicos (Au e Pd),

organicos ( C ) ou oxidag¢do com O.
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Figura 5.3:Espectros de XANES da borda K do enxofre para as quatro amostras encapadas com

dodecanotiol. As estruturas referentes as energias E,, E,, E. e E; podem corresponder a provaveis

energias de ligacio do S - (Au ou Pd), S - (Au ou Pd), S -C e S-? (onde ?, pode ser O ou C).

Fazendo uma andlise qualitativa por comparacdo com referéncias dos espectros de

XANES mostrados na Figura 5.3, podemos observar que no espectro da amostra de Pdy

existem duas estruturas identificadas como Ey e E.. A partir de uma andlise comparativa

[29,72] € possivel dizer que a energia E. pode corresponder a uma estrutura envolvendo a

ligacdo de S-C enquanto a E, corresponde a ligacdo de S-Pd. Em sistemas monometélicos

de Pd, S. C. Cook et al. [72] observaram que um pico localizado em uma energia de valor

aproximado Ej (no nosso caso) desaparecia quando medidas de XANES eram realizadas em
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DT’s (dodecatidis) livres. Neste mesmo trabalho observou-se que ao adicionar DT’s a NP’s
de Pd, a energia correspondente a possivel ligacdo do S-C deslocava-se para altas energias
e sua intensidade decrescia em relagdo ao pico correspondente a provavel energia de
ligacdo Pd-S. Efeito similar também foi observado no caso de NP’s de Au passivadas com

outros alcanotidis [27,28].

No XANES da borda K do S mostrado na Figura 5.3 para amostras bimetélicas
AugsPdys, AupasPdo7s e Aug7sPdoos existem trés estruturas correspondentes as energias
E., Ev e Eq. Pela nossa interpretagdo, estas energias podem indicar ligagdes do S com
elementos presentes na NP’s ( Au, Pd e C). No entanto, de acordo com resultados obtidos
por J. Chistopher Love et al. [71], estados de oxidacdo com O (oxigénio) proporcionado
por quebra de ligagdes pela radiacdo (sincrotron), pode induzir o surgimento de estruturas
que estejam relacionadas a liga¢des de S-O. J. M. Ramalho-Lépez et al. [80] observaram
que no caso de NP’s de Au ligadas a diversos tipos de alcanotidis, os picos que
corresponderiam as energias de ligacdes S-Au e S-C estavam separados por 7 eV. Eles
assumiram que o pico de menor energia correspondia a ligacdo S-Au enquanto que o pico
de maior energia seria de S-C. No nosso caso, as amostras AugsPdys, Aug75Pdop2s e
Aug»s5Pdy 75 apresentam uma diferenca entres as energias Eq -E, = 8,6 €V, enquanto que a
diferenca entre as energias E, - E, = 2,6 eV. Logo, partindo de uma andlise comparativa
com os resultados existentes na literatura [36, 71, 77, 79] correspondentes ao XANES da
borda K do S com particulas monometdlicas de Au e Pd, € provavel que as estruturas E,, E,
e Eq correspondam a ligacoes S-Pd ou Au, S-Au ou Pd , S-? (onde, ? pode ser C, O, ou O3
) [78].

(€N

Pode-se observar também na Figura 5.3 que o pico correspondente a energia E,

o

menor em todas as amostras bimetélicas, isto pode ser um indicio que E, corresponde
energia de ligacao S-Pd, e neste caso pode ser argumentado que existe pouco Pd ligado ao
DT’s, ou seja, boa parte do Pd pode encontra-se mais interno a NP. Na amostra Aug,sPdg 75,
onde a energia de ligacdo Eq4 € relacionada a ligagdao do S-C/O, nota-se que este pico € mais
acentuado do que os demais (E, e Eyp). Isto leva a um forte indicio que temos muitos DT’s

livres (correspondente a Ey) e poucos DT’s ligados ao Aue Pd.

Na Figura 5.4 temos a regido de XANES da borda L3 do Pd nas amostra Pd

(padrdao), AugsPdps, Aug,sPdp7s € Pdy. Pode-se observar que os picos de ressonancia
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correspondentes as linhas brancas estdo diretamente associados as transi¢oes 2psn =2 4d
(Ls). Dessa maneira temos que quanto, mais intenso o pico, mais estados desocupados
existem acima do nivel de Fermi na camada 4d. S.C. Cook et al. [100] observaram que a
intensidade da linha branca das bordas L, 3 de NP’s de Pd ligadas a tiol e NP’s de Pd pura
(sem ligacdo com tiol) apresentavam uma mudanca insignificante na intensidade da linha
branca, nestas bordas. Por outro lado, as intensidades dos picos aumentavam de acordo com
a diminuicdo dos diametros das nanoparticulas. No nosso caso, uma andlise baseada no
tamanho das nanoparticulas ndo é muito simples, pois a maioria das nossas amostras sao

bimetdlicas e apresentam estequiometrias distintas, além disso, apresentam tamanhos

distintos.
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Figura 5.4: Medidas de XANES das bordas L; do Pd para Pd-padrio (bulk) e as amostras Au,sPd,s,
All(),zspd()ﬁs € Pd().

O deslocamento na posi¢ao da borda de absorcao da amostra Pdy em rela¢do ao Pd-
padrdo pode representar uma provéavel ligacdo do Pd-S, mas também pode ser conseqiiéncia
de re-hibridizagdo d->sp (4d, 5s e 5p), a qual cria um blindagem em torno do caro¢o do

atomo, que por conseqiiéncia pode provocar um deslocamento da energia da borda
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(2p—=>4d)[37]. Se considerarmos que a intensidade da linha branca corresponde ao aumento
de estados desocupados na banda 4d do Pd [36,69,72], temos que a seqiiéncia, Pd_padrado <
AugosPdg75 < AugsPdos < Pdyp mostrado na Figura 5.4, corresponde a um aumento de
estados desocupados na banda 4d. Neste caso teriamos que as amostras AugsPdos e Pd-
S(m) apresentariam um nuimero maior de estados desocupados na camada 4d em relacdo
Pd-padrao

O XANES na borda K do S mostra que existe a ligacdo S com Au e Pd, porém niao
podemos precisar neste estudo, se estd havendo uma possivel transferéncia de carga do Au
para o S. Uma maneira de investigar uma possivel transferéncia de carga € através do XPS.

A seguir mostraremos medidas de XPS das amostras bimetélicas.

5.2.2 XPS

Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) pode ser usada como
técnica complementar ao XANES no estudo das propriedades eletronicas dos materiais.
Efeitos de distribuicdo de carga nas nanoparticulas e sua dependéncia em relacdo as
proporg¢des estequiométricas podem ser estudados através dessa técnica.

Nas Figuras 5.5(a) e 5.5(b) temos espectros de foto-emissdao do nivel de caroco do
Pd-3ps, para incidéncia de fétons com energias de 1840 eV e 2880 eV. Comparando os
espectros de XPS para todas as amostras bimetdlicas com Pd-padrao temos que apenas as
amostras AugsPdos e Aug,sPdy7s apresentam duas energias de ligagdo, uma em 532eV e
outra em 534eV. Isto pode evidenciar que o Pd além de estar ligado a ele mesmo deve estar
ligado a outro elemento. No entanto, € dificil assumir este argumento tendo em vista que o
O (oxigénio) apresenta uma energia de ligacdo em 531 eV (O 1s ). Nao é possivel descartar,
a priori, a existéncia de oxigénio nas amostras. Devido a exposi¢do das amostras ao ar, €
dificil descartar a presenca de O e € plausivel esperar que pico de energia 534 eV seja o
pico deslocado do O 1s. Pode-se observar que ndo ha diferenca notdvel entre as medidas
com f6tons de 1840 eV e com 2880 eV, com exce¢do da medida da amostra AugsPdy s,
onde o pico correspondente a energia de ligagdo 534 eV tem a sua intensidade reduzida.
Provavelmente isso significa que Pd da superficie apresenta a mesma caracteristica

eletronica daqueles em camadas mais internas.
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Nota-se também que a o XPS da amostra AugsPdos (Figura 5.5 (a)) apresenta um
pequeno deslocamento da energia de ligagdo (0,6 eV), para energias de ligacdes maiores,
quando excitada com fotons de energia 1840 eV. No entanto, este deslocamento ndo €
perceptivel para excitacdo de fétons com energia de 2880 eV. Isto pode estar relacionado a
uma pequena transferéncia de cargas do Pd para outro elemento, provavelmente Au ou S.
No caso de ligas formadas por Au/Pd (bulk), P. A. P. Nascente et al. [74] observaram uma
pequena transferéncia de carga do Pd para Au. Somente com este resultado ndo se pode
afirmar que o Pd estd transferindo carga ou é apenas um simples artefato (por exemplo,

carregamento local) de configuracao final apds a excitagdo.

e e

Pd' 3p 32 Pd' 3p 3/2
Efol= 1840 eV Efot= 2880 eV
B N R Y N
- = i 5 (b)
a g VAR !
E 1 ee” = -

Intensidade (u.a.)

1
1
]
1
L]
3
+

540 53 532 528 540 53 532 528 524
Energia (eV) Energia (eV)

Figura 5.5: Espectro de XPS do Pd 3p3,; com fotons de energia (a) hy =1840 eV e (b)hv =2880 eV para

as trés amostras bimetalicas e a referéncia do Pd padrio (folha).

Nas Figuras 5.6 (a) e 5.6 (b) temos os espectro de foto-emissdo no nivel de caroco
do Au 4f, usando fétons incidentes com energias de hy = 1840 e 2880 eV. Podemos

observar que as amostras AugsPdys e Aug75Pdp2s apresentam um deslocamento quimico
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em relacdo as energias de ligacdes do Au metdlico (bulk), o qual possui energias de
ligagdes 4f5, =88 eV e 4f7, = 84 eV.

Este deslocamento para energias de ligacdo maiores pode estar ligado a esperada
transferéncia de carga do Au para S, assim como foi observado por Peng Zang et al. [79]
no caso de NP’s monometélicas de Au. Como apresentado na Figura 5.6(b), para o caso de
excitacoes com fétons de energia maior o deslocamento quimico ndo é perceptivel, isto
pode significar que o Au interno a NP’s ndo estd transferindo carga para outro elemento,
em particular o Pd. Isto indicaria que o S estd ligado apenas aos 4&tomos mais externos da
particula. A primeira vista, esta transferéncia de carga pode nio estar associada a uma
ligacao Pd-Au, se partirmos do pressuposto que os dois tiveram o deslocamento para
energias de ligacOes maiores. Isso posto que no caso de transferéncia de cargas de um
adtomo a outro, o que perde elétrons apresenta energia de ligagdo maior, enquanto o que
recebe fica com energia de ligacdo menor [20,78,79].
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Figura 5.6: Espectros de XPS do Au 4f das trés amostras e Au padrao (folha) medidos com fétons de
energia (a) hy = 1840 e (b) hy = 2880 eV .
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Nas Figuras 5.7(a), 5.7(b) e 5.7(c) temos os espectros de foto-emissao do nivel de
caro¢o S 2s com excitagdes de fétons com energias de 1840 e 2880 eV e S 1s com fétons
de 2880eV. A energia de ligacdo do S 2s atomico é 227 eV, enquanto que S 1s € 2272 eV.
Pode ser observado em todos os espectros, que as energias de ligacio do S 2s sdo
deslocadas para energias menores do que S 2s atdomico 227 eV. Esse deslocamento
também € observdvel no caso do S 1s em relacdo ao S 1s atdmico. Em particular a amostra
Aug75Pdg s, apresenta duas energias, 228 eV e 234 eV para S 2s na Figura 5.7(a) e Figura
5.7(b) e 2469,8 e 2475,8 eV na Figura 5.7 (c) para S 1s. A presenca de dois picos em sub-

niveis diferentes do S € um forte indicio que o mesmo estd ligado a dois elementos

diferentes.
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Figura 5.7: Espectro de XPS do S, com fétons de energia (a) hvy = 1840 eV e (b) hv = 2880 eV e do (c¢)

Sis com fotons de energia 2880 eV para as trés amostras de nanoparticulas.

Observando o espectro de XANES na Figura 5.4, no espectro de energia referente a
amostra Aug»sPdo 75 nota-se que uma estrutura com energia E4 apresenta-se mais intensa
que as demais estruturas referentes as energia E, e E. . Juntamente com resultados

mostrados na Figura 5.5 (XPS do Pd) acreditamos que este segundo pico observado nesta
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amostra fortalece a idéia que essa energia de ligacao corresponda a provéavel ligacdo de S-
0”5-07,

Os deslocamento das energias de ligacdes do Au 4f (Augs Pdps, Aug7sPdoss) nas
Figuras 5.6(a) e 5.6(b) para energias maiores e do S ls, 2s para energias menores, pode
indicar uma provavel transferéncia de carga entre Au e S. No entanto, considerar estes
deslocamentos como efeitos de transferéncia de carga do Au ou Pd para S ndo € trivial.
Efeitos de estado inicial que aparece no estado de caroco do fon (quando um atomo perde
elétron) e efeitos do estado final do fon que surge devido ao rearranjo das cargas em
resposta ao buraco criado no estado de caroco também podem contribuir com

deslocamentos na energia de ligacao.

Desta maneira podemos concluir que € experimentalmente dificil medir
transferéncia de carga quantitativamente considerando os possiveis efeitos de estado inicial
e final [67].

Apesar de ndo ser possivel, a partir dos resultados de XPS, afirmar de forma
inequivoca que existe transferéncia de carga entre S-Au e S-Pd, o XANES indica a

existéncia de possiveis ligacdes S-Pd e S-Au sendo esta corroborada pelo XPS.

Resumindo o que foi visto até agora temos que, de acordo com resultados de SAXS
e TEM mostrados na secdo 5.1 as amostras do nosso sistema (AuxPd;) apresentam
dimensdes nanométricas e a existéncia de efeito de tamanho e superficie € observavel.
Resultados de XANES e XPS mostram-nos que Au estd ligado com S e existe uma forte
evidéncia de transferéncia de cargas do Au-S e uma nao provavel sulfetacdo do Pd. Dessa
maneira, pode-se observar que temos os ingredientes fundamentais para o surgimento do
ordenamento ferromagnético nas amostras AuyPd;y. O proximo passo € realizar

caracterizacdo magnética das mesmas.

5.3 Resultados de magnetizacao SQUID

Para melhor entender o comportamento magnético do nosso sistema, ou seja, tentar
identificar se é ferromagnético, diamagnético ou super-paramagnético, a técnica mais
indicada a ser usada € o SQUID, devido a sensibilidade. Desta maneira, realizamos medidas

de magnetizacdo para observar esses efeitos previstos (comportamento ferromagnético).
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Os resultados de magnetizacdo em fung¢do do campo (M x H) foram realizadas no

intervalo de 4 a 300 K.
A seguir, sdo mostradas medidas de magnetizacdo para as amostras AugsPdys,

Aug75Pdy, 25, Aug, 25Pdg 75 € Pd-m. Alguns detalhes sobre as medidas de SQUID estdo no
Apéndice C.

5.3.1 Amostra Au,, sPdy, s

A Figura 5.8 mostra medidas de magnetizacdo em funcdo do campo da amostra
AugsPdys. Estas medidas foram realizadas a 4, 60, 120 e 300 K. Na Figura 5.8(c), sao
apresentadas em detalhes as curvas de magnetizacdo em torno da origem. Pode-se observar

uma histerese magnética em todas as temperaturas.
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Figura 5.8: Curvas de magnetizaciio obtidas a (a) 300K e a (b) 4K para amostra AuysPdys. Em (c)
mostramos detalhes das curvas de magnetizacao obtidas para 4, 60, 120 e 300K, pode-se observar que o

campo coercivo ¢ diferente de zero em todas as temperaturas.

Baseado nestas medidas, pode-se concluir que a amostra AugsPdys deve apresentar
um comportamento superparamagnético acima de 300K, ou seja, uma temperatura de
bloqueamento maior que a temperatura ambiente, pois conforme observa-se na Figura

5.9(c) a 300K o campo coercivo estd em torno de 70 Oe. Este campo coercivo (H.) é
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relativamente alto em comparacdo a resultados obtidos por B. Sampedro et al.[7] em
nanoparticulas de Pd com 2.4 nm de didmetro e por T. Shinohara et al. [4] no caso de
nanoparticulas de Pd com 7.9 nm de didmetro. Fazendo uma anélise a partir dos dados
experimentais referentes aos campos coercivos para distintas temperaturas, podemos
estimar que, a temperatura de bloqueio total do sistema esteja entre 400 e 500 K. B.
Sampedro et al. [7] estimaram que seu sistema apresentava uma temperatura de bloqueio
acima 340K, via uma extrapolagdo linear da coercividade em funcdo da temperatura para
coercividade nula. Em uma andlise andloga, (Figura 5.9) podemos estimar que a

temperatura de bloqueio desta amostra seja da ordem de 400K.
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Figura 5.9:Dependéncia do campo coercivo com a temperatura. A partir destes dados fica claro que a

temperatura de bloqueio esta acima de 300 K. A reta é apenas uma guia.

A temperatura de bloqueio € diretamente relacionada a anisotropia, e esta relacao
pode ser observada a partir da equacdo 5.1, que foi deduzida no Capitulo 2 € dada por:
_ KV

B —E (5.1)

onde V € volume da nanoparticula, K constante de anisotropia e kg € constante de
Boltzmann.

No caso de B. Sampedro et al. [7] a temperatura de bloqueio era em torno de 340K.
Eles estimaram que a constante anisotrépica seria aproximadamente 2x10” J/m’ . No nosso,

¢ razodvel admitirmos que nossa amostra encontre-se bloqueado a temperatura de 450 K,
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que segundo a equagdo 5.1 terfamos uma anisotropia aproximadamente de 7 x 10’ Jm’.
Essa anisotropia é compardvel a de imds permanentes (por exemplo, no SmCos
k =7.4x 10°J/m).

Segundo P Crespo et al. [3] esta anisotropia extremamente alta € justificada para o
caso de NP’s de Au, por apresentarem um acoplamento spin-Orbita da ordem de 1.5 eV
[79]. E neste caso, a anisotropia magnética seria oriunda da competi¢do entre a interacao
spin-Orbita e a presenca de uma distribui¢do simétrica de cargas elétricas em torno dos
atomos da superficie das NP’s que estdo contribuindo com ferromagnetismo.

A anisotropia magnética em nanoparticulas pode estar associada aos seguintes
efeitos: efeito da simetria do cristal, efeito de forma e efeitos de superficie (depende dos
contornos e quebra de simetrias na superficie das nanoparticulas).

No caso dessa amostra a anisotropia de forma pode ser desprezada, pois temos
particulas aproximadamente esféricas, logo o campo desmagnetizante € 0 mesmo em todas
as dire¢des. Ja a anisotropia magnetocristalina, independe da forma da NP e estd
diretamente relacionada a simetria cristalina da rede. No caso da amostra AugsPdy s a razao
de atomos superficie/volume € aproximadamente de 70% (ver Tabela 4.2), isso indica que
pequena parte dos dtomos se concentram no caroco (core) da NP, logo a influéncia da parte
cristalina é muito pequena, ou seja, a energia de anisotropia magnetocristalina certamente
ndo estaria associada a essa constante anisotropica tdo alta encontrada para esta amostra.
Certamente a anisotropia responsavel pela alta constante anisotrépica encontrada seria
associada a energia de superficie, que estd diretamente ligada ao tamanho da nanoparticula,
juntamente com o movimento orbital dos elétrons da superficie ligados aos defeitos (no

caso do Pd) ou ao tiol (no caso do Au).

5.3.2 Amostra AUO,75Pd0,25

A Figura 5.10 mostra uma curva de magnetizacio (MxH) para a amostra
Auy75Pdg 25 obtidas a 4 e 300 K. Para ambas as temperaturas, a magnetizagdo de saturacao
é da ordem de 10° emu/g. Este valor de magnetizacio é relativamente pequeno se
comparado com o resultado obtido para a amostra AugsPdys. A partir de medidas de XRF
(X-Ray Fluorescence) que serdo mostradas posteriormente, estima-se que a estequiometria

desta amostra é Augg75Pdo,125 € ndo seu valor nominal do processo de sintese (Aug 75Pdg2s).
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A partir desta propor¢do estequiométrica (87,5% de Au e 12,5% Pd) € presumivel que a
magnetizaciao observada no SQUID seja em sua maior parte associada ao Au. Levando em
conta que apenas os atomos de Pd localizados em contornos de grio apresentam
ferromagnetismo, o nimero de d4tomos de Pd contribuindo com ferromagnetismo diminuem
ainda mais. Na Tabela 5.3 que estd mostrada na se¢do 5.4, pode-se observar que o momento
magnético induzido por dtomo de Au da superficie é por volta de 4.16 x 10™ g/ dtomo Au-
R (radical dodecanotiél), menor do que o encontrado no caso de nanoparticulas

monometalicas de Au-R [6, 19].
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Figura 5.10: Curvas de M X H para amostra Auy;sPdy,s a (a) 300 K e a (b) 4 K. (c) Mostramos uma

ampliacdo em torno da origem a fim de destacar a presenca de histerese a 4 K.

Uma provdvel explicacdo para este momento magnético relativamente pequeno
seria o numero reduzido de moléculas de S (DT) que estdo ligadas ao Au [12]. Acredita-se
que a deficiéncia no nimero de dtomos de Au ligado ao S (DT) diminui expressivamente o
momento magnético induzido no Au, pois como dissemos no Capitulo 1 a provavel
existéncia do ferromagnetismo no caso do Au € devido a transferéncia de carga do S para
Aul[3,5].

Conforme se observa na Figura 5.10 (c) a 300 K o campo coercivo (H ) € nulo, isto

¢ um forte indicio que esta amostra encontra-se bloqueado a essa temperatura.
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O sinal magnético desta amostra € menor comparado com o sinal obtido para as
amostras de AugsPdos e Aug,sPdp75, mas é da mesma ordem de medidas realizadas por P.

Dutta. et. al.[12] e P. Crespo et al. [3] no caso de nanoparticulas monometdlicas de Au.

5.3.3 Amostra AugsPdy s

A Figura 5.11 mostra curvas de magnetiza¢do para a amostra AugsPdo7s a 4 e 300
K. Esta amostra em particular apresenta uma distribuicdo de tamanho bimodal, pode ser
observado um aparente comportamento superparamagnético a temperaturas muito baixas,

tendo em vista que a 4 K o campo coercivo mostra-se ser nulo.
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Figura 5.11: Curvas de M X H da amostra Au,sPd,;s obtidas a (a) 4 K e a (b) 300 K .(c) mostramos

uma ampliacdo em torno da origem a fim de destacar a auséncia de campo coercivo em todas as
temperaturas.

Conforme mostrado na Figura 5.11 a magnetizacdo de saturacdo é da ordem de
4x10 emu/g para ambas as temperaturas. A existéncia de campo coercivo nulo a 4 K
indica a forte evidéncia de superparamagnetismo, com temperatura de bloqueio abaixo de 4
K. Considerando a temperatura de bloqueio abaixo de 4 K, volume da amostra Augs5Pdg 75
(V=1,46 x 1020 m3) e constante de Boltzmann (k3:1,38x10'23 m3) podemos estimar que a
constante anisotropica é muito menor que apresentada pela amostra AugsPdps. Pela

equacdo (5.1), nota-se que a constante anisotrépica € diretamente proporcional a Ty e
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inversamente proporcional ao volume das nanoparticulas, desta forma quanto maior for o
volume da nanoparticula e quanto menor for a temperatura de bloqueio Ty menor serd a
anisotropia do sistema. Isto € aceitdvel, pois quanto maior o tamanho das nanoparticulas
menor € a razdo atomos da superficie/dtomo do volume, neste caso o efeito de tamanho

perde importancia.

5.3.4 Amostra Pd,

A Figura 5.12 mostra curvas de magnetizacdo em funcdo do campo para amostra de
Pdo. A magnetizacio de saturacdo a 300 K é 0,12 x 10% emu/g e a4 K é 1,0 x 107 emu/g.
Conforme mostrado na Figura 5.12 (c) o campo coercivo a 300 K € diferente de zero (~70

Oe), primeira evidéncia que o sistema encontra-se bloqueado até esta temperatura.
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Figura 5.12: Curvas de M X H para amostra Pd-m a (a) 300 K e a (b) 4 K. (¢) Ampliacdo em torno da

origem a fim de destacar a presenca de histerese em todas as temperaturas.

Novamente com base na estimativa feita para a amostra AugsPdps podemos

imaginar que a constante K anisotropica que estd associada a anisotropia do sistema seja da
7 . R,

ordem de 10’ J/m’ tendo em vista que a 300 K o campo coercivo é diferente de zero. Isto

significa que esta amostra semelhantemente a amostra AugsPdps apresenta uma forte
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anisotropia magnética que também poderia ser associada a grande energia de superficie
presente nestas amostras.

As curvas de M x H nos mostraram que todas as amostras apresentam um certo
cardter magnético (ferromagnético ou superparamagnético) distinto do apresentado pelo
volume (Au - diamagnético e Pd - paramagnético). No entanto, 0 nosso sistema € composto
por dois metais de transicdo, Au e Pd. A medida de magnetizacdo fornecida pelo SQUID
leva em conta qualquer contribuicio magnética existente na amostra, seja ela,
ferromagnética, diamagnética ou paramagnética, provenientes tanto do Pd ou Au, quanto de
outras origens, como por exemplo, do porta-amostra ou mesmo de impurezas indesejaveis.
E importante ressaltar, no entanto, que as medidas de SQUID foram feitas com extremo
cuidado e repetidas algumas vezes. Por exemplo, sempre foi feito o “branco” com o canudo
(porta-amostras) que suportava as NP’s e este sempre apresentou um comportamento tipico
diamagnético, como esperado. Podemos dizer com grande seguranca que nas medidas de
SQUID nao existem artefatos provenientes do equipamento, e o sinal obtido e mostrado nas

figuras anteriores € oriundo da amostra.

5.4 Resultados de XMCD do Pd

Para sabermos a origem do sinal magnético nestas amostras € conveniente usarmos
uma técnica magnetométrica seletiva ao elemento quimico, proporcionando uma anélise
mais detalhada do comportamento magnético das amostras. O dicroismo circular magnético
de raios-X (XMCD) € uma técnica bastante poderosa, € a mais indicada nestes casos. No
nosso caso, € possivel presumir que a contribui¢do magnética € proveniente do Au, Pd ou
dos dois. Nestas medidas, foi usado um campo magnético de +1T e -1T, campo capaz de
saturar as amostras segundo os resultados obtidos com SQUID. A taxa de polarizacdo
circular da linha SXS-LNLS foi de aproximadamente 50%. Todas as medidas foram
realizadas a temperatura ambiente, visto que todas as amostras apresentaram, segundo as
medidas SQUID, um comportamento ferromagnético a essa temperatura. Na Figuras 5.13,
5.14 e 5.15 mostramos medidas de XMCD nas bordas L,3 do Pd obtidas para amostras
AugsPdy s, Aug5Pdy 75 e Pdy.
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Figura 5.13: (a) Espectros de absorc¢io das bordas L; e L, da amostra AuysPdys . (1 .= paralelos) e (u. =

anti-paralelos) se referem a orientacdo relativa a direcdo de propagacdo dos fétons e o campo

magnético. (b) Espectro de XMCD, que é a diferenca entre os espectros paralelos e anti-paralalelos (i .
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Figura 5.14: (a) Espectros de absorcao das bordas L; e L, da amostra Au,sPdy ;s . (u ,= paralelos) e (i .
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Figura 5.15: (a) Espectros de absorcao das bordas L; e L, da amostra Pd,. (u .= paralelos) e (u .= anti-
paralelos) se referem a orientacio relativa a direciao de propagacao dos fotons e o campo magnético. (b)

Espectro de XMCD, que é a diferenca entre os espectros paralelos e anti-paralalelos (u , - 1 ).

Conforme mostrado nas Figuras 5.13(b) (AugsPdys), 5.14(b) (Aug25Pdy75) € 5.15(b)
(Pdp) nota-se que ndo ha evidéncia clara de um sinal dicréico associado ao Pd. Para termos
certeza que existe sinal dicrdico associado ao Pd nestas trés amostras, deveriamos observar
dois picos com sinais opostos associados as bordas L, e L3 préxima a linha branca dos
espectros de absorcdo (u+ € u -) como observado no filme de Pd/Fe (Figura 4.10) .

Uma provavel explicacdo para ndo conseguirmos medir XMCD nas bordas L, 3 do
Pd no caso destas amostras, seria que o sinal magnético induzido pelo Pd estaria abaixo da
sensibilidade da linha SXS. Para tirarmos esta divida resolvemos realizar alguns cdlculos
simples para estimar qual seria 0 momento magnético por dtomo de Pd a partir de
parametros fornecidos pelas medidas magnéticas (magnetizacdo de saturacdo e campo de
saturagdo).

Na Tabela 5.3 estdo colocados os valores dos momentos magnéticos estimados,
considerando a concentra¢dao de Pd em cada amostra. Detalhes dos cdlculos para chegar as

estimativas podem ser observados no Apéndice A.
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Amostra momento por dtomo de Pd
AugsPdgs 0,16 ug/dtomo
Aug2s5Pdg 75 23x107° up/dtomo
Aug75Pdo s 2,7 x 10" ug/dtomo
Pd, 3,7 x10™ pg/dtomo

Tabela 5.3: Resultados estimados do momento magnético por atomo de Pd para diferentes proporcoes

estequiométrica supondo que todas as proporcoes fossem formadas apenas por atomos de Pd .

Logo, se considerarmos o caso de cada proporcdo, o valor estimado do momento
magnético por dtomo de Pd , € 0,16 (us/ d&tomo de Pd) para AugsPdys e 2,30 x107 (us/
dtomo de Pd) para AugosPdo7s e 3,7 x10* up/dtomo para Pdy . No caso da amostra
AugsPdy 5 este momento é comparavel com os valores de 0,12 (up/ dtomo de Pd) calculados
para aglomerados (clusters) de Pd [31] e para bicamadas 0,17 (ug/ 4&tomo de Pd) de Pd [32].
T. Shinohara et. al. [2] encontrou experimentalmente um momento magnético de 0,75 (ug/
atomo de Pd) em amostras formadas por nanoparticulas facetadas de Pd com 7,9 nm de
diametro. Porém, estes autores concluiram que, neste caso, apenas os dtomos localizados
nas superficies das NP’s, e especificamente aquelas com orientacdo cristalografica (100),
contribuiam para ferromagnetismo.

A ddvida sobre a linha SXS em ter ou ndo sensibilidade suficiente para medirmos
momentos magnéticos tdo pequenos quanto os apresentados na Tabela 5.3, € tirada apds a
realizacdo de medidas de XMCD nas bordas L, e L3 do Pd em sistemas nanoestruturados
constituidos por nanoparticulas de CoPd encapsuladas com nanotubos de carbono®® e nos
filmes finos de Fe/Pd mostrados no Capitulo anterior. Para o filme Fe/Pd, a razdo das
contribui¢des orbital e de spin a0 momento magnético total (m;/m;) obtidas nestas amostras
foi da ordem 0,1. Se tomarmos este pardmetro como referéncia, a amostra AugsPdos caso
existisse algum sinal dicrdico associado seria possivel observa-lo. No entanto, segundo Jens

Als-Nielsen and Des McMorrow( pdgina 227) [47] a sensibilidade de deteccao de XMCD

*Estas medidas foram realizadas pelo grupo do Prof. Rodrigo Gribel Lacerda da UFMG na
linha SXS em colaboracdo usando a instrumentagdo desenvolvida neste trabalho de
mestrado. E particularmente importante notar que naquele caso o sinal dicroico é pequeno,
mas muito claro. De forma similar ao caso das NP’s deste trabalho, naquele, a quantidade
de amostra também era pequena sendo menor do que no nosso caso.
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pode ser estimada em 0,001 (up/ 4tomo). Logo, dentre as amostras medidas no SQUID a
Unica que nao seriamos capazes de medir dicroismo seria a Aug75Pdo2s que estd bem abaixo
da sensibilidade da técnica.

Embora tivéssemos campo magnético suficiente para saturar todas as proporcdes
estequiométricas, luz circularmente polarizada (LCP) (no nosso caso aproximadamente
50% PC), expressiva interagdo spin-orbita em todas as amostras (pode ser observada pela
alta constante de anisotropia), medidas nas bordas L,3 (interacdo spin-Orbita ¢é
predominante), ndo conseguimos associar ao Pd o sinal magnético observado no SQUID

nas amostras AugsPdgs, Aug,sPdy7s € Pd-m.

5.5 Resultado de XMCD do Au

As amostras AugsPdys e Aug75Pdp2s apresentaram sinal ferromagnético que foi
detectado através das medidas de SQUID. O resultado experimental (sinal de SQUID),
juntamente com a provdvel transferéncia de cargas S-Au e S-Pd verificadas por XANES e
XPS, forneceram toda indicagdo que o Au seria um forte candidato ao sinal ferromagnético
observado no SQUID. Desta maneira, o uso da técnica de XMCD nas borda L3 do Au é a
melhor maneira, se a nido unica, de certificarmos se este sinal ferromagnético esta
associado ao Au. O XMCD permite-nos monitorar o comportamento magnético associado
ao Au de acordo com a regra de transi¢cdo dipolar, a qual coloca a prova a existéncia de
estados desocupados spin polarizados na camada de valéncia 5d acima do nivel de Fermi.

Na Figura 5.16 mostramos os espectros de absorc¢do de raios X (XAS) e espectro de
XMCD do Au para borda Ls (2p3n=> 5d sp , 6s1, regras de dipolo permitidas) a
temperatura de 300 K. O sinal de XMCD foi obtido a partir da diferenca entre absor¢do de
raios X circularmente polarizados para direita (u,) e esquerda (1) sob um campo magnético

de £1 T (10000 QOe).
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Figura 5.16: Espectro de XAS ¢ XMCD na borda L; do Au com campo de 1T aplicado. Os espectros de
XMCD e XAS possuem o mesmo fator de escala. Os espectros de XAS estao normalizados pelo salto.

Podemos observar a partir dos espectros dicréicos relativos as amostras (a)AugsPdys e (b) Augz5Pdy s

nenhuma evidéncia de ferromagnetismo associado ao Au pode ser concluida.

De acordo com Figuras 5.16(a) e 5.16(b) pode-se observar que o sinal negativo
associado ao XMCD na borda L3 do Au (11,917 keV)[5] ndo foi observado. A amplitude
do sinal da diferenca de (u . - u .) mostra-se ser um ruido que no caso das amostras
AugsPdys € da ordem 10%em relacdo a altura do salto do sinal de XAS e 10 para amostra
Aug 75Pdg»s. Medidas na borda L, ndo foram realizadas, pois achamos desnecessdrias tendo
em vista que nenhum sinal da borda L3 (bem mais intensa) nao foi encontrado.

Nao conseguimos associar o sinal do SQUID ao Au. Entdo surge a pergunta: ndo
conseguimos medir porque ndo existe dicroismo associado a0 Au ou por que ndo Somos

capazes de medir dicroismo na borda L, 3 do Au na linha DXAS?
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Virias medida de dicroismo ja foram feitas na linha DXAS dentre elas temos
medidas nas bordas Lz (10,540 keV) e L, (11,960 keV) do Re (Rénio) em uma liga
Ba,FeReOg [73], pelo modo de transmissdao (modo de medida usado nas nossas amostras) e
pelo modo de refletividade na borda K do Co (cobalto) em filme finos de CoPt [70]. No

caso do Re, o momento magnético total foi 0,45(5) (us/ 4tomo de Re).

Fazendo algumas estimativas juntamente com algumas aproximagdes que também
foram usadas no caso do Pd, calculamos o momento magnético aproximado por dtomo de
Au que supostamente estaria contribuindo ferromagneticamente nas amostras AugsPdys,
AugosPdo75 € Aug75Pdgos. Os resultados destes célculos sdo mostrados na Tabela 5.4 e

detalhes dos célculos para chegar a estas estimativas sdo mostrados no Apéndice A.

amostra momento magnético por atomo de Au
AugsPdg s 0,16 up/dtomo
AugsPdg 75 4,0x 10 pp/dtomo
Aug75Pdy 25 1,27 x 10" pg/dtomo

Tabela 5.4: Estimativa para o momento magnético induzido por atomo de ouro tomando varias

quantidades de Au nas amostras.

Calculamos qual seria 0 momento magnético por dtomo de Au nos casos das
composi¢cdes estequiométricas estimadas pelo processo de sintese. Estes valores foram
calculados sem levar em conta que apenas os dtomos da superficie, que estdo ligados ao
dodecanotiol (DT), contribuem para o magnetismo. Se esta suposi¢ao for levada em conta o
momento serd um pouco maior do que o mostrado na Tabela 5.4.

Podemos observar que o0 momento estimado para todas as amostras € menor que o
momento calculado para caso do Re (Rénio) [73], mas isto ndo significa o limiar para
medidas de XMCD na linha DXAS, isto pode ser considerado como uma referéncia que é
possivel medir e quantificar um sinal de XMCD referente a esta linha.

Excluindo as amostras AugsPdo 75 € Aug75Pdo2s , as quais um momento magnético
por dtomo de Au estimado na ordem de 10” e 10 , ndo haveria justificativa para ndo

medirmos sinal de XMCD na amostra AugsPdys tendo em vista que o sinal estimado seria
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aproximadamente 0,16 pg/dtomo de Au, se consideramos que apenas os dtomos ligados ao
DT contribui para ferromagnetismo este nimero sobe para 0,26 pg/dtomo de Au.

Podemos observar que o ruido nas medidas de XMCD mostrados nas Figuras
5.16(a) e 5.16(b) é da ordem de 107 em relacdo aos espectros de absor¢do normalizados.
Isto significa que se tivéssemos o sinal de XMCD na ordem de 107 conseguirfamos
identificar.

Nestas duas ultimas secoes mostramos resultados de medidas de XMCD na borda
L; do Au (amostras AugsPdos € Aug75Pdo2s) € nas bordas L, 3 do Pd (amostras AugsPdo s,
Aug2sPdp7s e Pd-m) e ndo conseguimos identificar nenhuma evidéncia clara que o

ferromagnetismo observado no SQUID estaria associado ao Au ou Pd.

5.6 Medidas de XRF

As medidas de XPS feitas pelos nossos colaboradores nao identificaram nenhuma
evidéncia de impureza ferromagnética. Também fizemos medidas de XPS e ndo
encontramos nenhum possivel sinal de impureza. Entdo o que estaria por trds do sinal
ferromagnético observado no SQUID, ji que nenhuma medida de XMCD conseguiu
associar esse ferromagnetismo ao Au ou Pd?

A técnica de XPS € particularmente sensivel a superficie dos materiais. Os f6tons de
alguns centenas de eV penetram até alguns microns, no entanto os fotoelétrons sdo
provenientes de uma regido de alguns poucos Amgstrons. No caso de existir alguma
impureza ferromagnética incrustado no interior da nanoparticula ou em regides encobertas
por moléculas de DT’s, fica muito dificil observa-la através desta técnica. Na tentativa de
acessar regides mais profundas, foi utilizado fétons de mais alta energia de forma a
aumentar o livre caminho médio dos elétrons. Por outro lado, a secdo de choque para os
niveis de interesse de elementos como Co, Fe e Ni, diminui drasticamente com o aumento
da energia tornando a tarefa quase que impossivel de ser feita em tempo exeqiiivel. Desta
maneira, resolvemos utilizar uma outra técnica que fosse mais sensivel que o XPS, em
particular sensivel ao volume.

XRF (Fluorescéncia de raios X), ¢ uma técnica espectroscopica bem estabelecida

capaz de detectar elementos quimicos com concentra¢do na ordem de poucos ppm’s (parte
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por milhdo). Fluorescéncia de raios X € um método analitico que permite determinar
qualitativa e quantitativamente a existéncia de elementos quimicos em amostras com
diversos compostos.

No caso do XRF, a amostra € irradiada com raios X energéticos de diversos
comprimentos de onda e os elétrons excitados emitem raios X correspondentes as linhas de
emissoes caracteristicas (Lei de Moseley), fluorescéncia do elemento quimico ao decairem
para estados de menor energia. Para a deteccdo do sinal de fluorescéncia utiliza-se um
detector de estado sélido que discrimina em energia a radiacdo [76].

As medidas de XRF foram realizadas na linha XRF—LNLS”, usando feixe branco
(feixe de raios X com comprimentos de onda no intervalo de energia de 3 a 12 keV) para
excitar os provaveis elementos que estivessem na amostra. Os espectros de fluorescéncia
para as amostras AugsPdos, Aug7sPdo2s , AugasPdp7s € Pd-m podem ser observados na

Figura 5.17.
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Figura 5.17: Medidas de XRF para todas as amostras estudadas.
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Podemos observar a presenca de ferro em todas as amostras. Em particular, na
amostra AugsPdy s pode ser observado até a presenca de Ni. A questdo é, serd que este sinal
de ferro observado nas medidas de XRF ¢ suficiente para induzir o momento magnético
observado no SQUID? Para tentar responder esta pergunta, resolvemos fazer um calculo
simples partindo de alguns parimetros conhecidos: magnetizagdo de saturacdo (emu) de
todas as amostras detectadas no SQUID e o momento magnético de saturacdo do Fe a 300K
(210 emu/g). Fazendo uma simples regras de trés para as trés amostras conseguimos
estimar qual seria a massa de ferro suficiente para reproduzir o momento observado em
cada estequiometria. E a partir da razdo entre a massa de ferro suficiente e massa de cada
amostra (massa de Fe/ massa de cada amostra), chegamos a uma relacdo percentual que
pode ser transforma para ppm. Os resultados estimados podem ser observados na Tabela

4.5.

Amostra massa de Fe(suficiente) [(mg) = (ppm)]
AugsPdys [0,034 = 10000ppm]
AugsPdy 75 [7,57 x 10°* > 270 ppm]
Aug75Pdo 5 [7.8x 10"" = 2,4 ppm]

Tabela 5.5: Valores estimados para quantidades de Fe, que seria suficiente para produzir o momento
observado no SQUID.

Através de uma andlise quantitativa usando o programa de analise de dados PyYMCA
(Python multichannel analyzer) [75,76] conseguimos calcular aproximadamente a
quantidade de Fe existente nas amostras AugsPdos € Aug75Pdg2s. Esses resultados podem

ser observados na Tabela 5.6.

Amostra massa de Fe(observado)
All()’spd()j [6% = 60000 ppm]
AuO,75Pdo,25 [0,024% =240 ppm]

Tabela 5.6: Quantidade aproximada de Fe observado nas amostras AuysPdys e Aug7sPdy 2s.

Se compararmos os valores determinados a partir dos resultados de XRF (Tabela
5.6) com os valores estimados (Tabela 5.5), o valor observado para as amostras AugsPdos €

6 vezes maior do que o valor suficiente, enquanto que, para NP’s Aug75Pdo2s € 100 vezes
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maior que valor suficiente. No caso da amostra AugsPdys conforme pode ser observado na
Figura 5.17 (a) além do Fe existe Ni com quantidade da ordem de 0.4 % (4000 ppm), e este
ndo foi levado em conta na nossa estimativa tendo em vista que o sinal de Fe seria

suficiente.

Uma outra questdo pode ser levantada em relacdo ao estado quimico do Fe. Sabe-se
que Fe3O4 e Fe O3 segmentados na forma de NP sdo ferrimagnético [84,85] (ambos ndo
deixam de ter um momento magnético diferente de zero) a temperatura ambiente e o FeO
(Wustita) é um antiferromagnético. Uma maneira de tentarmos observar o estado quimico
do Fe ¢ através de uma andlise comparativa com espectro de absor¢do (XAS) nas bordas L,

e L; do Fe.

Conseguimos obter um espectro de XAS para NP’s AugsPdy s onde o sinal do ferro
era razoavelmente maior em relac@o aos sinais de Fe encontrados nas outras amostras. Foi
muito dificil medir o espectro de XAS desta amostra, tendo em vista que esta quantidade de
material estd no limiar de detec¢do da linha SGM. O espectro de XAS da impureza de Fe na

amostra AugsPdo s pode ser observado na Figura 5.18.
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Figura 5.18: Espectro de absor¢ido do Fe presente na amostra Au,sPd)s em comparacio ao espectro de

uma amostra de Fe,Os;.
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A partir de uma andlise comparativa dos espectros de XAS obtidos para Fe,Os3
*(hematita) e para Fe da contaminacio, é dificil concluir qual é o estado quimico desse Fe.
A outra valéncia possivel para o ferro é Fe 3+ (Fe;0.), e esse independente da temperatura
se comporta também como ferrimagnético, e observando o espectro de XAS [83,85] para o
caso ferrimagnético iremos perceber que também € dificil assemelha-lo. Desta forma,
usando os argumentos citados e devido a qualidade do sinal de absor¢do do Fe presente na
amostra AugsPdos ndo ser muito boa, nao foi possivel dizer, com absoluta certeza qual é o
estado quimico do Fe nesta amostra.

Apesar dos indicios mostrarem que a presencga destas impurezas ferromagnéticas € a
provavel responsdvel pelos momentos magnéticos detectados no SQUID, existe um artigo
de P. Crespo et al. [83] mostrando que a presenca de impurezas de Fe em NP’s de Au
enfraquecem o comportamento ferromagnético de nanoparticulas de Au. Eles realizaram
uma série de medidas de SQUID na qual se aumentava a quantidade de Fe em relacdo ao
Au e percebia-se que a anisotropia magnética decrescia de 4x10” J/m’® no caso de 100% Au
para 2x107 J/m® no caso AugsFes. A justificativa deles para diminuicdo do momento
magnético era o fato de que impurezas de Fe reduziam a alta anisotropia local apresentadas
pelas NP’s de Au. Ao acrescentar Fe nas NP’s de Au, ocorria uma diminui¢do do niumero
de Au ligados ao S-tiol, que conseqiientemente causava uma reducdo no nimero de estados
desocupados na camada 5d, levando a uma diminui¢io do momento magnético.

No entanto, recentemente F. Wilhelm et al. [81] mostraram medidas de XMCD nas
bordas L3 € L, do Au em ligas de Fe/Au com diferentes propor¢des de Fe e Au na liga
Au/Fe. Através de cdlculos de primeiros principios eles estimaram que dtomos de Au com
trés primeiros vizinhos de Fe tornam-se polarizados com um momento magnético em torno
de 0,1 (us/ 4&tomo de Au) enquanto que se cada dtomo de Au for cercado por 6 primeiros
vizinho de Fe o momento magnético induzido no Au é em torno de 0.2 up/ atomo.
Experimentalmente ele encontrou um momento de 0,33 (ug/dtomo Au) para propor¢ao
AussFe,s. Esta concentracao de Fe é bem maior que no caso AugsFes (P. Crespo et al. [82]).
O momento obtido por P. Crespo et al. [82] foi da ordem de 0,003 (up/dtomo Au), ou seja,

quase 100 vezes menor do que encontrado por F. Wilhelm ef al. [81] para AugsFes . Estes

% Medidas de XAS de nanoparticula de Fe,O; realizadas na linha SGM e cedidas pelo
Paulo de Tarso.
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observaram que a medida que se aumentava a concentracdo de Fe o momento magnético
induzido no Au também aumentava. Isto estd contrapondo-se aos resultados obtidos por P.
Crespo et al. [82], nos quais mostram que o aumento de impureza ferromagnética reduzia o
momento magnético no Au. Pode ser argumentado que o caso de P. Crespo et al. [82]
(NP’s) ndo pode ser comparado com caso do F. Wilhelm er al. [81] (aglomerado). A
questdo € que processos de hibridizagdes (dois materiais distintos juntos) podem induzir a
existéncia de buracos em camadas de valéncia que se encontram totalmente preenchidos, ¢
o caso do Au.

No nosso caso o momento magnético observado no SQUID € diretamente
proporcional a concentragdo de ferro nas nossas amostras, ou seja, quanto maior a
concentracdo de ferro maior o momento medido no SQUID.

Todos os artigos existentes na literatura sobre NP’s de Au ou Pd afirmam que
quantidade de impurezas ferromagnéticas encontradas nas NP’s ndo € responsavel pelo
ferromagnetismo detectado pelas medidas de SQUID. No entanto, como mostramos nesta
dltima secdo, a quantidade de Fe necessdria para induzir ferromagnetismo nestes sistemas é
muito pequena e as vezes podem nao serem detectadas pelo XPS, apenas por XRF ou ICP-
MS*, que sdo técnicas que conseguem detectar sinais de impurezas na ordem de poucos
ppm’s.

Excluir contaminagdo do tipo Fe, Co ou Ni é tarefa muito dificil nestes sistemas,
pois os sais utilizados para sintetizar estas nanoparticulas possuem certa quantidade de Fe, e
esse Fe € intrinseco ao sal. A pureza do sal que pode ser dada em ordem de ppb’s ou
poucos ppm depende do quanto deseja-se fabricar nanoparticulas isentas deste elementos.
Em alguns casos o Fe funciona como centro de nucleagdo para crescimentos de NP’s

metalicas.

31 ICP-MS-Inductively coupled plasma mass spectroscopy
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CAPITULO 6

6. Conclusoes e perspectivas

O principal objetivo deste trabalho foi realizar um estudo sistemdtico sobre as
propriedades magnéticas de nanoparticulas do sistema AuPd e analisar a origem do sinal
ferromagnético. Apresentamos resultados obtidos por vdrias técnicas experimentais. Dentre
estas, 0 XMCD foi a principal técnica de caracterizagdo ferromagnética utilizada.

Devido as caracteristicas do sistema de interesse neste trabalho e das linhas de luz
onde necessitavamos medir XMCD, foi necessario o desenvolvimento de uma
instrumentacdo dedicada para medidas de XMCD em UHV com altos campos, sendo esta
uma parte fundamental para o desenvolvimento deste trabalho. A vantagem de
acomodarmos o sistema magnético na parte externa da cidmara foi um passo importante
para obtermos campos magnéticos razoavelmente altos e varidveis e ainda permitir UHV na
camara. Medidas de XMCD realizadas por colaboradores em sistemas nanoestruturados
(nanoparticulas inseridas em nanotubos de carbono) t€ém mostrado que essa instrumentacao
abre novos caminhos para estudos importantes na drea de nanomagnetismo no LNLS.

O uso de XMCD juntamente com outras técnicas auxiliares tais como SQUID,
XANES, XPS e XRF serviram de suporte para investigarmos a origem do possivel
ordenamento ferromagnético em sistemas ndo convencionais. Ndo conseguimos associar a
nenhum elemento (Au e Pd) das amostras Au,Pd; x o comportamento magnético observado
no SQUID.

Uma caracteristica importante dos metais de transicdo ¢ a forte presenca da
interacdo spin-Orbita e como dissemos anteriormente 0 XMCD estd diretamente associado a
interacdo spin-Orbita. Como foi mencionada na secdo 4.3 a partir das medidas de SQUID,
uma alta constante anisotropica foi encontrada, que estd diretamente associada ao grande
acoplamento spin-6rbita exibido, em particular, pelas amostras AugsPdy s e Pd-m.

Em relacio a presenca de impurezas tentou-se ao maximo, evitar qualquer tipo de
contato indesejdvel, tendo em vista que mesmo antes do processo de sintese, ja se desejava

estudar o comportamento ferromagnético destas amostras, pois estas poderiam apresentar
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um comportamento diferente das demais publicadas na literatura, visto que nossas amostras

sdo formadas por um composto bimetédlico (AuPd) .

Outra questdo € a intensidade do sinal de XMCD exibido pelas amostras, serem bem
menor do que sinal medido nos filmes finos de Fe/Pd e neste caso estarifamos bem abaixo
da nossa sensibilidade de medida. Ou no caso mais radical, talvez ndo exista nenhum

comportamento ferromagnético puramente associado ao Au e ao Pd.

Outro ponto fundamental levantado neste trabalho é que até o momento ndo existe
evidéncias claras e uma demonstracdo experimental inequivoca da possibilidade de
ordenamento ferromagnético em amostras bimetdlicas do sistema AuPd e de Pd,. Parece-
nos muito mais plausivel dizer que o sinal ferromagnético é efetivamente devido a

contaminacao intrinseca de elementos ferromagnéticos presentes no processo de sintese.

Certamente o nosso trabalho vird a contribuir de forma fundamental & comunidade
cientifica, indicando que trabalhos futuros que relacionam ferromagnetismo em sistemas
ndo convencionais, devem primordialmente trazer verificacdo confidveis a respeito de
possiveis contaminagdes presentes nas amostras e, demonstrar de forma inequivoca, a real
origem dos sinais observados por outras técnicas além do SQUID. Além disso, ressaltamos
que o uso da técnica XPS, ndo € indicado para averiguar a presenca de elementos
ferromagnéticos nestes tipos de sistemas, em particular devido a baixa concentracdo dos
elementos contaminastes e por eventualmente estarem presentes no interior das
nanoparticulas. Como observamos nos resultados de XRF pequenas contracdes de Fe
podem proporcionar um sinal proporcional aos sinais magnéticos apresentados por estes
sistemas. Dessa forma, € primordial o uso de técnicas mais sensiveis (por exemplo, XRF)

no caso de detec¢des de impurezas ferromagnéticas.

Complementagdes na camara de XMCD estdao sendo realizadas. A fabricacido de
uma camara auxiliar para deposicdo in-situ de filmes ultrafinos e nanoestruturas em
superficies vicinais, por exemplo, estd em fase de projeto. Além disso, condi¢des de baixas

temperaturas também serdo alcangadas com o criostato de He liquido.
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APENDICE A

Estimativas do nimero de atomos por NP, nimero de
NP’s para cada amostra e porcentagem de atomos na
superficie da NP’s para cada amostra

Os célculos estimados para obtengdo do N de d4tomos por NP, nimero de NP’s para
cada amostra e razdo de atomos superficie/volume foram obtidos a partir de alguns
parametros fisicos relativos ao Au, Pd e ao sistema Au,Pd |« (x= 0,0, 0,25, 0,50, 075).
Estes pardmetros sdo:

e Parametros relativos ao Au e ao Pd.

a) parametro de rede do Au: as, = 4,07 A
b) parametro de rede do Pd: aps= 3,8 A

¢) massa molar do Au: mma,=196,96 g/mol

d) massa molar do Pd: mmpg=106,42 g/mol

e Parametros relativos a cada amostra
1) Diametro médio das propor¢des

a) Dawospdaos= 1,56 nm

b) Dauwo75pd0.25= 2,2 nm

¢) D' aw2spd075= 3,00 nm

d) D? aw.2s5pa075= 1,00 nm

e) Dpgo= 2,56 nm

2) Massa de cada amostra

a) mauo5pdos= (3,5 0,1) mg

b) m aw25pd075= (2,7 £ 0,1) mg
C) M Au0.75Pdo2s = (35,7 £ 0,1) mg

d) m pgo = (1610,1) mg
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3) Magnetizagdo de saturacdo de cada amostra medida pelo SQUID (T=300K)
a) Msau05pdo.s = 2,14 emu/g

b) Msauo,75pd0,25= 0,00106 emu/g

¢) Msau025pd0.75 = 0,0455 emu/g

d) Ms pgo= 0,002 emu/g

Para o calculo do nimero de atomo em cada NP, calculamos o volume das NP’s de
cada amostra. Considerando que as NP’s sdo aproximadamente esféricas, temos que o

volume das NP’s € dado:

4 3

VAudel—x = 5 7[( RAudel—x) (a.1)

D

_ AuxPdl—x
onde RAudel—x - >

O parametro de rede de cada amostra segue a Lei de Vegard (pardmetro de rede de uma

é raio médio de cada amostra e x= 0,0, 0,25, 0,50, 075.

liga € a média ponderada dos parametros de rede dos elementos que formam a liga) fazendo
uma suposicado que as amostras bimetélicas se comportam como ligas. Esta hipotese €
bastante razodvel, pois o sistema AuPd forma liga homogénea para todas as concentragdes

no volume.

A ppipaiy = XAy, +(1=X).ap, (a.2)

Volume da célula unitaria em cada liga é dado por:

cuU _ 3
V™" awpai-x = (aAudel—x) (a.3)

O ndmero de células unitdrias para cada amostra é:
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VAude 1—x
cU (ad)
V AuxPd1-x

NAudel—x =

No caso de elementos que apresentam simetria FCC( € o caso do Au e Pd) o niimero
de dtomos em cada célula unitdria é 4. Desta maneira temos que o valor estimado do

nimero de d&tomo por NP em cada estequiometria € dado por:

Natomos AuxPdl-x = 4'NAude 1—x (a.5)
Amostra N° de dtomos/NP
AU.() 35 Pdoys 120
Auo 25 Pd() 75 970
ALIO 75 Pd0,25 330
Pd, 468

Tabela A.1: Resultados estimados para o nimero de atomos por NP em cada amostra nimero de NP’s
para cada proporcao.

Segue abaixo os cdlculos estequiométricos para estimar o nimero de dtomos em
cada propor¢do. Sabendo que cada 1 mol do composto contem o equivale a 6,02x10%

atomos. A massa molar de cada amostra € dada por:

MM ,, p4i-, = Xxmm,, +(1—x).mm,, (a.6)

Através de algumas de duas regras de trés obtemos o nimero total de dtomos em

cada amostra:

lmOZ — MMAudel—x

< — mAudel—x

m _
— 7= AuxPd1-x mol

MMAudel—x
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1lmol — 6,02x10% dtomos

zmol — y

_ 2-6,02x10%

y dtomos

Temos que o nimero de NP's para cada amostra é dado pela razdo do nimero total
de 4tomo em cada amostra /nimero de 4tomo em cada NP em cada amostra.

Amostra N° de NP's
AU.(),5 Pd(),s 6x 1016
Auo 25 Pd0’75 3,2 X 10]5
Auo 75 Pd0,25 3X1017

Pd, 2x10"

Tabela A.2: Resultados estimados para o nimero de NP’s para cada amostra.

Na Figura A.1 temos uma ilustragcdo pictérica de uma NP aproximadamente esférica
onde supusemos que a fracdo de dtomos na superficie da nanoparticula pode ser estimada

pela equagdo a.7.

- -

D/2

Figura A.1: Ilustracio pictorica de uma nanoparticula aproximadamente esférica. Para calcular o

nimero aproximado de Atomo na superficie, usamos os parametros, ay=aysuxpa1.x que € distancia entre

primeiros vizinho e D yxpa1-x/2 € 0 raio da NP.

D

2
q= I47r rdr =
DAuxPd1-x
2

6aO(Aude1—x) 1 2a0(Aude1—x) @
— |l a.

~A0( AuxPd 1-x)
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_ A aupdi-x)

onde a =
0(AuxPdl—x) \/_
2

Usando a lei de Vegard para a,,.p,._, (médias ponderadas para cada mostra) e

, € distincia entre os primeiros vizinhos.

usando o raio médio de acordo com distribui¢do média mostrada no inicio deste apéndice.
Temos que a razdo do nimero de 4tomos na superficie das NP's para cada propor¢ao é dado
por:

N° de dtomos na
Amostra superficie da NP
Aug 5 Pdy s 70%
Aug, 25 Pdy, 75 (r1) 73% e (r2) 43%
AU()’ 75 Pd(), 25 58%
Pdy 50%

Tabela A.3: Resultados estimados para nimero de atomo na superficie das NP’s de cada amostra .

Estimativa do momento magnético por atomo de Pd e Au em

cada amostra

Como descrevemos na Secdo 5.4 e 5.5, precisdvamos conhecer os limites de
sensibilidades nas linhas SXS e DAXS para realizar medidas de XMCD, nas amostras
estudadas. Fizemos alguns célculo a partir de cada propor¢ao estequiométrica de Au e Pd
nas amostra. No caso do Pd temos as seguintes proporgdes: Pd , 1/2 Pd, 1/3 Pd e 3/4Pd . Ja
para o Au temos: 1/2 Au, 1/3 Aue 3/4Au.

Transformando a magnetizagdo de saturacdo (Msauxpdix)(@ 300K) medida no
SQUID (emu/g) para ug/dtomo temos a seguinte equagao:

MSAudel—x (eml/i) ’ 1’7 X 1020 (lllBJ ’ MMAudel—x (gj
emu mol

m(iy) = 2 (a.8)
mAudel—x () ) NA

mol

onde o fator 1’7XI020(&j ¢ um fator de convengdo de emu/g > up/dtomo e
emu

N, =6,02x10% dtomos ( é nimero de Avogadro).
Substituindo os valores de MsSauxpdai.x € Mauxpdix (mMassa de cada amostras)

mostrados no inicio deste apéndice, juntamente com a massa molar de cada amostra
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(MMauxpa1x) representado pela equacdo a.6 temos as seguintes tabelas para momentos

magnéticos estimados para dtomos de Au e Pd em cada amostra.

Amostra momento por dtomo de Pd
AugsPdg s 0,16 ug/dtomo
AugasPdo7s 2,3 x 10" ug/dtomo
Aug7sPd s 2,7 x 10" up/dtomo
Pd, 3,7 x10™ pp/dtomo

Tabela A.4: Resultados estimados do momento magnético por atomo de Pd para diferentes proporcoes

estequiométrica supondo que todas as proporcoes fossem formadas apenas por atomos de Pd .

Amostra momento magnético por d&tomo de Au
AugsPdg s 0,16 up/dtomo
AugsPdy 7 4,0x 10 pp/dtomo
Aug75Pdg s 1,27 x 10" * ug/dtomo

Tabela A.5: Estimativa para o momento magnético induzido por atomo de ouro tomando varias

quantidades de Au nas amostras.

E importante ressaltar que em cada amostra supomos que tanto dtomos de Au
quanto de Pd estavam contribuindo com momento magnético. Essa estimativa foi usada

apenas para tirar possivel divida a respeito da medida nas linhas SXS e DXAS.
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APENDICE B

Medidas espectroscopicas no sistema AuPd

XANES e XMCD

As medidas de XANES e XMCD nas bordas L,3 do Pd nas amostras AuyPd;.
(x=0,0, 0,25, 0,50) foram realizadas na linha DO4A-SXS, enquanto o XMCD na borda L;
(11.234,00 eV) do Au foi realizada na linha DO6A-DXAS (Espectroscopia de Absorcdo de
Raios X Dispersivos) para as amostras AusPd; « (x= 0,50, 0,75).

As medidas de XANES na borda K do S (2472 eV), bordas L,,3 do Pd juntamente
com medidas de XMCD no Pd foram realizadas utilizando a instrumentacdo descrita no
Capitulo 4. Os experimentos foram realizados em um vécuo de 10 mbar, e a temperatura
ambiente. No caso da linha SXS os espectros de absor¢dao foram obtidos através do modo
de deteccdo do rendimento total de elétrons (TEY) enquanto que na linha DXAS pelo modo
de transmissdo. Na Figura B.1 (a) temos o esquema do substrato de fita carbono onde foram
depositadas as amostras Au,Pd;_x (x=0,0, 0,25, 0,50, 0,75) enquanto que na Figura B.1 (b)
temos o porta amostra onde foram colocadas as amostras AuPd; (0,50, 0,75) que foram

dissolvidas em hexano (solvente inerte sem contaminacido ferromagnética) e assentadas

sobre uma membrana polimérica (medida na DXAS).

(a)

Figura B.1: (a) Substrato de fita carbono sobre frame de aluminio. Todas as amostras foram
depositadas sobre este tipo de substrato e em seguida foram colados sobre o porta-amostra mostrado na
Figura 3.9 na secao anterior. (b) Configuraciao do substrato (membrana) que foi utilizado para medir
os espectros de XMCD na linha DXAS.
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Na Figura B.3 temos representacdo esquemadtica de medida de XMCD na linha
DXAS. Os raios X circularmente polarizados foram obtidos a partir de 0.3 mrad acima do
plano da 6rbita. Os espectros de XMCD foram obtidos pelo “flipping” do campo magnético
de 1T, aplicado ao longo da dire¢do do feixe para as amostras bimetdlicas, AugsPdgs e

Aug75Pdo s .

amostra __ »
‘ T Criostato

e

il - 4
o \»/l , olho de raio X
uz circularmente <>
polarizada B

1 f

Ima permanente com
campo
reversivel

Figura B.2: Esquema da montagem da medida de XMCD na linha DXAS. O grau de polarizacio
circular desta linha é de ~ 60 graus.

No caso da linha DXAS, os espectros de XMCD foram obtidos por camara uma
CCD. Nesse caso, o uso de CCD exige o uso de uma tela fluorescente sensivel aos raios X

que converte esses raios em fétons de luz visivel. Detalhes sobre medidas de XMCD na

linha DXAS pode ser obtida na Ref. [53] (pags. 145-166).

XPS (X-ray photoelectron spectroscopy)

A principio, XPS € um processo particularmente simples. Um f6ton de energia hv
penetra na superficie do material, e € absorvido por um elétron com energia de ligacdo

E, (binding energy). Este elétron € entdo emitido para o vdcuo com energia cinética [67]:
EC :hv_EB _(Evac _EFermi) (b.1)

onde(E,, —E,,,) € chamada de fungdo trabalho do espectrometro @, , que corresponde a

Fermi

minima energia para arrancar um elétron do atomo.
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As energias de ligagdo em XPS sdo medidas com respeito ao nivel de Fermi do
espectrometro de elétron. As fontes de fétons mais usuais em medidas de XPS sdo tubos de
raios X de Al K, e Mg K,, os quais emitem raios X com energias 1486,6 eV (Al K,) e
1253,6 (Mg K,). No nosso caso, a fonte de raios X utilizada foi luz sincotron. Esta fonte ao
contrério das fontes convencionais fornece fétons num faixa continua de energia. No caso
do LNLS ¢ possivel medir XPS com energias de fétons na faixa de 200 até 1000eV na linha
SGM e de 1000 até 4000eV na linha SXS. Na Figura B.3 temos uma representagdo bdsica
de um equipamento de XPS que foi utilizado para medir as amostras Au,Pd; (x= 0,25,
0,50, 0,75). A fonte de raios X mostrada neste esquema ¢é a radiacdo sincotron. As medidas
foram feitas no modo de energia de passagem constante. Com isto, temos que a resolug¢ao
do equipamento é a mesma para todo o intervalo de energia cinética dos elétrons medidos.
Este processo é feito através de um sistema de lentes eletrostaticas que retardam os
elétrons. Os elétrons apds terem passado pelo espectrometro de elétrons (analisador
hemisférico concéntrico) sao detectados por eletromultiplicadoras (channeltrons) e o sinal €

digitalizado para o computador.

Anel de\\

Armazenamentt"?
(LNLS)

lentes de ajuste

o sonem
g, o
E 2 — /e- e-
S o amostra
o9
8o —
0 —
)] ~m—y ]

L

| L |

detetor de elétrons
(channeltron)

aquisicao
de dados

Figura B.3: Representacio esquematica de um equipamento de XPS.

Um dos mais importantes aspectos do XPS € o fato dos niveis de caroco depender

do estado quimico dos 4tomos, de mudancgas na distribui¢do de carga e no potencial de um
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atomo que podem causar deslocamentos nas energias de ligacdo destes niveis. Estes
deslocamentos sd@o chamados de deslocamentos quimicos (chemical shifts). Através dos
deslocamentos quimicos podemos obter informacdo de como os dtomos estdo ligados
quimicamente. Largura de linha (tempo de vida do foto-buraco) e intensidade de pico
também sdo pardmetros que podem nos fornecer informacdes das propriedades eletronicas

(ligacdo eletronica, efeito estrutural, tamanho) em diversos compostos quimicos.
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APENDICE C

Medida de magnetometria SQUID

A caracterizagdo magnética inicial das amostras AuyPd; foram realizadas no
Laboratorio de Materiais e Baixas Temperaturas, do Instituto de Fisica Gleb Wataghin,
Unicamp. As medidas foram realizadas em um MPMS (Magnetic Properties Mesuraments
System) da empresa Quantum Desing, equipado com magnetdometro do tipo SQUID
(Superconducting Quantum Inteference Divice). As amostras (em pd) foram pesadas,
empacotadas com ultralene (mebrana ultra-limpa sem qualquer tipo de contaminagdo
ferromagnética) e fixadas em canudos de plasticos com fita de kapton. A contribui¢do
diamagnética correspondente ao sistema porta amostra foi previamente medida e subtraida
da magnetizacdo total. Na Figura C.1 mostramos uma foto do porta amostra juntamente

com amostra Au osPd ¢ .

Figura C.1: Nesta foto pode-se observar a amostra em pé presa ao porta amostra por fita de kapton.

O elemento basico de um magnetometro SQUID € um anel supercondutor metalico
contendo uma ou duas juncdes Josephson. A grande sensibilidade do SQUID esta agregada

com a medida na variacdo do campo magnético associado a quantizacdo do fluxo
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magnético que atravessa o anel supercondutor, ou seja, > [66], onde h é constante de
e

Plank e “e¢” € a carga do elétron. Em particular MPMS-Quantum-desing possui uma
sensibilidade de medir amostras com sinal magnético na faixa de 10” emu. Além disso,
esse tipo de equipamento fornece um controle de temperatura com a possibilidade de
variacdo desde 2K [65] até 400 K, podendo estabilizar em qualquer temperatura deste
intervalo, com boa estabilidade. Na Figura C.2 temos uma ilustra¢do basica de SQUID do

tipo DC.

Elettdnica

Gradiémetro

@ (b)
o
7 (c)

P
% % Eletrdnica
Q

Bobina de
pick-up

Figura C.2: Representacio esquematica de SQUID do tipo DC. (a) Gradiémetro de segunda ordem em
configuracio do tipo bobina de Helmohtz.(b) Sensor SQUID. Este mede pequenas variacoes de fluxo de
tensdo induzidas na bobina de entrada (pick-up). (¢) Uma bobina de modulacio, que permite
incorporar as vantagens técnicas da realimentacao (feedback) e da detec¢iao sincrona (lock-in). (Esta

Figura pertence a referéncia [63], pag 81).

32 SQUID ¢ dito do tipo DC (Direct Current) é interrompido por duas juncdes de Josephson.
No caso de unica jun¢do o SQUID ¢é dito com RF (Radio Frequency).
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As medidas de SQUID foram realizadas nas amostras Au,Pd; (x=0,0, 0,25, 0,50,
0,75) e os resultados obtidos podem ser observados na secdo 5.2 do Capitulo 5. Vale
salientar que o uso deste tipo de magnetometria, permitiu-nos conhecer a magnetizacao de
saturacdo a temperatura ambiente e conseqiientemente o campo de saturagdo que €
parametro importante e necessdrio para que realizassemos as medidas de XMCD de forma

confiavel.
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