U ASCo,

UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS
Centro de Ciéncias Exatas e de Tecnologia
Programa de Pds-Graduacéo em Fisica
Departamento de Fisica

Alberto José Moreira Rocha

Influéncia da morfologia no comportamento magnético em aglomerado de CoTPP

UFSCar - Sao Carlos/SP
2022



UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS
Centro de Ciéncias Exatas e de Tecnologia
Programa de Pds-Graduacdo em Fisica
Departamento de Fisica

Alberto José Moreira Rocha

Influéncia da morfologia no comportamento magnético em aglomerado de CoTPP

Tese apresentada ao Programa
de Pés-Graduacdo em Fisica da
Universidade Federal de Sao
Carlos como requisito parcial
para a obtencdo do titulo de
Doutor em Ciéncias com énfase
em Fisica.

Orientador: Prof. Dr. Adilson J. A.
de Oliveira

Co-orientador: Prof. Dr. Ernesto
Chaves Pereira de Souza

UFSCar - Sao Carlos/SP
2022



Rocha, Alberto José Moreira

Influéncia da morfologia no comportamento magnético
em aglomerado de CoTPP / Alberto José Moreira Rocha -
2022.

107f.

Tese de Doutorado - Universidade Federal de Sao Carlos,
campus Sao Carlos, Sao Carlos

Orientador (a): Adilson Jesus Aparecido de Oliveira
Banca Examinadora: Ernesto Chaves Pereira de Souza,
Paulo Noronha Lishoa Filho, José Varalda, Alexandre
José Gualdi, Ariano de Giovanni Rodrigues

Bibliografia

1. CARACTERIZACAO MAGNETICA. 2.
CARACTERIZAGAO MORFOLOGICA. 3.
SUPERPARAMAGNETISMO. 1. Rocha, Alberto José
Moreira. I1. Titulo.

Ficha catalografica desenvolvida pela Secretaria Geral de Informatica
(SIn)

DADOS FORNECIDOS PELO AUTOR
Bibliotecdrio responsavel: Ronildo Santos Prado - CRB/8 7325




Dedico aos meus parentes e a minha familia.



Agradecimentos

Agradeco primeiramente ao professor Dr. Adilson J. A. de Oliveira pelo
grandioso espirito humano, o qual conduz seus orientandos e que nesses anos
como seu aluno de doutorado aprendi ser fundamental para um bom
desenvolvimento da pesquisa;

Agradeco aos colegas e amigos do doutoramento: Leonardo, Lazaro, que
sempre estiveram dispostos a ajudar nos dias dificeis do trabalho académico;

Agradeco ao professor Dr. Ernesto C. Pereira por sempre manter as portas
abertas do LIEC e de sua sala para o desenrolar da pesquisa;

Aos multiplos amigos que fiz em Sao Carlos, pois foi uma valiosa experiéncia
aprender sobre as artes das outras ciéncias com esses amigos como Leonardo
Monteiro e Maurilio, ambos do curso de Sociologia, além dos amigos da Quimica,
quase sempre dispostos a ajudar no caminhar do trabalho como: Moisés, Magno;

Agradeco ainda ao grande cara Ciro, hoje Doutor. Sou bastante grato a ele
porque no inicio do aprendizado sobre porfirina indicou caminhos e ideias que foram
fundamentais para uma caminhada, digamos, prolongada;

Agradeco a Carol da Quimica Orgéanica pela producdo das metaloporfirinas e
ao seu orientador, o professor Dr. Kleber. Este que, em alguns momentos, foi muito
solicito a discutir sobre as condi¢des de depdsito das metaloporfirinas;

Agradeco a outros amigos do GSM pelo dia-dia como o professor Gualdi, a
Helena, o Rafael, Marlon, Danuza, Khorvary, Paschoto, italo, Elija e outros que,
embora tenha tido pouco contato, aproveitei bastante para interagir e conhecer um
pouco de sua cultura tal como o Gilbert e o Andreas.

Agradeco aos familiares, pai (Luzeldimiro), mae (Rita de Cassia) e irmé&os
(Agberto, Adriano, Alexandre e Alex), que embora néo facam ideia do que passamos
para conquistarmos nosso espac¢o dentro da academia e, portanto, dos valores
essenciais para (re)construcao da sociedade, sempre estiveram torcendo por mim.

A parentes como minhas primas Meire, Luci e Leide que sempre me
acompanharam como verdadeiras irmés. A outros parentes e amigos que sempre
torceram para o0 meu sucesso como o Marcelo e a Elda;

Agradeco também a Yasmin pelos feedbacks e toda a amizade em dias

dificeis para mim em Sao Paulo.



Agradeco a paciéncia da minha esposa Talita Luna, o qual tenho muito a me
orgulhar. Lembrou-me nos dias de agrura que a tese significava representatividade
e, portanto, de suma importancia conquista-la. Eu a amo na mesma ordem de
grandeza que amo a Fisica. Os meus agradecimentos também seguem para minha
filha, que mesmo sem entender, me pos animo e todo o impulso para continuar em
frente e n&do desistir;

Agradeco ao GSM (Grupo de Supercondutividade e Magnetismo) pela sala
para tratamento e analise de dados dos experimentos e pela viabilidade de algumas
medidas nas dependéncias de seus laboratorios;

Grato também pelo CMDF (Centro de Desenvolvimento de Materiais
Funcionais) por todo o aparato tecnoldgico disponibilizado para eu desenvolver a
pesquisa;

Agradeco aos membros da banca por se disporem a avaliagao da tese;

E por fim, agradeco a CAPES pelo apoio financeiro, bem como, a FAPESP e
ao CNPq;



“Deus fez o volume, mas a superficie foi inventada pelo Diabo.”

Wolfgang Pauli



Lista de Tabelas

Tabela 1 Fatores de desmagnetizacéo para diferentes geometrias (Forma) e configuracoes

(o [T=Tor-To) o [N g T= To [ g 1] 12 Tox= To TR P 27
Tabela 2 Concentracdo de CoTPP em CH,CI, ou C;Hg, N° de depdsitos e Cbdigo da
o T 10 1S = PP 51

Tabela 3 média das espessuras dos respectivos formatos das amostras 2, 20 e 50d.61
Tabela 4 Molécula de CoTPP e H,DBuUPP com os respectivos Varreduras de Microscopia
Otica e Eletronica. A H,DBUPP, sua imagem 6tica e micrografia foi retirada da referéncia

LB oo 63
Tabela 5:Assinatura dos alguns modos da CoTPP solido. Retirado da referéncia [69]70
Tabela 6 Parametros obtidos do ajuste Brillouin modificado ...........cccooeeeviiiiiiiiiinnnenn. 78
Tabela 7 Comparacédo entre momentos efetivos calculados pelos ajustes de Langevin(1) e
BIITNOUIN (2) oo 79
Tabela 8 Parametro do fit Curie-Weiss: constante de Curie C, parametro temperatura de
Curie 8, e y0 das amostras COTPP/D..........oouuuiiiiii e 82
Tabela 9 Dados do fit por tangente hiperbdlico e subtracdo diamagnética. Magnetizacdo de
Saturagdo; Momento efetivo da amostra COTPP/T ... 84

Tabela 10 Parametros de fit Curie-Weiss: constante de Curie C, parametro indicador da
transicéo de fase 6, suscetibilidade fixa (de Pauli) y0 da amostra CoTPP/T .............. 87



Lista de Figuras

Figura 1 Molécula de CoTPP. Em a) a figura da estrutura molecular da CoTPP, em b) a
visdo tridimensional, indicando inclusive a rotacdo do substituinte fenil. Figura adaptada da

Figura 2 Molécula de CoTPP. Visao tridimensional da estrutura molecular da CoTPP
representada no lado direito com angulo p, referente a base da porfirina, 6 e ¢, indicando,
respectivamente, a tor¢cao do grupo fenil e sua rotacédo Figura retirada da referéncia [3]19

Figura 3: Efeito trans e efeito trans de Superficie ..........cccoiiiiiiiiiieeee e 20
Figura 4 representacéo classica de um sistema paramagnético e diamagnético ........ 28
Figura 5 Representagdo quantica de um sistema paramagnético em (a) e diamagnético em
(D) e 28
Figura 6: llustracdo dos trés tipoS de B ........ccoiiiiiiiiiiii e 35
Figura 7 Representacéo da curva de suscetibilidade em funcdo da temperatura T com
comportamento da lei de Curie-Weiss (em Laranja) e Curie (em vermelho). .............. 36

Figura 8:Poco de potencial duplo em uma dimensé&o para representar a dindmica de
momentos magnéticos no estado bloqueado/desbloqueado. Modificado de [101].....37
Figura 9: Ordem (a) ferromagnética e, em (b) antiferromagnética. Modificado de [116]41
Figura 10:Curva de histerese. Nos pontos em “M/M” o estado final/inicial que representam a
magnetizagao de saturacdo. Nos pontos “Mr” a magnetizacdo de remanéncia e, nos “Hc”, o
campo coercivo. A linha interna “f” da curva é conhecida como curva virgem. Modificada de

2| | PR T PP PTPPPPPPPPPR 42
Figura 11 ilustracdo da curva de Magnetizagcéo reduzida em fungéo da temperatura reduzida
de trés metais de transicdo, Fe, Co, Ni (Modificado de [83][84][120]) .......ccvvvvrrrrrrrrnnn. 43

Figura 12 Representagdo da ligagdo covalente. Cada pico representa um orbital. Se ligante,
os dois picos estdo para cima. Se anti-ligante, um pico esta para cima e o0 outro para baixo.
As setas séo os estados up (para cima) e down (para baixo) de spin. Modificada da

FEIEIEINCIA [73] ettt i et e e e e e e e e e e ettt e e e e e e e e s eestba e e eeeaeeeanees 44
Figura 13 Espectro Raman indicando picos referentes ao espalhamento de luz. Da esquerda
para direita, espalhamento Stokes, Rayleigh e Anti-Stokes ..., 45

Figura 14 GEOR (Grupo de Espectroscopia Otica e Espalhamento Raman), 2019 ....47
Figura 15 a) depdésito da solugdo com CoTPP sobre substrato de SiO,; em (b) o processo de
evaporacgao do solvente e em (c) amostra finalizada. ............ccccccvvvvviiiiiiiiiii 51
Figura 16: Esquema de representacdo da técnica LbL. As setas vermelhas indicam a
direcdo e o sentido do substrato. A seta preta é o movimento do jato de ar de N.......52
Figura 17 Em (a) o magnetdmetro MPMS3 e em (b) o circuito primario (na regido de
criogenia) e o circuito secundario. Reproduzida e modificada [134][135]. ......ccceeeernnee 53
Figura 18 Analise termogravimétrica do pé de COTPP.......cccooiiiiiiiiiiee, 56
Figura 19 Em (a) a micrografia da amostra 2d mostrando o formato esferoide de aglomerado
de CoTPP. Em (b) a distribuicdo log-normal indicando o tamanho dos aglomerados
D=0,64+0,01 um. Em (c), a micrografia com menor magnificacéo de (a) na regido do circulo
verde e mostrando o formato de fios no canto inferior esquerdo. Em (d) a distribuicéo log-
normal indicando o tamanho (espessura) dos fios iguaisa D = 1,47 + 0,15 um. ........ 57
Figura 20:Em (a) a micrografia da CoTPP/D com 20d e morfologia de fio. Em (b), o
histograma desta fase (indicado em pm) mostra a espessura do fio igual a D=1,36 £ 0,03 e
W = 0,2 £ 0,03, ittt e et e ettt e e e e e e et a it e e aae e e e e e nnrenees 58
Figura 21:A micrografia em (a) mostra a imagem da amostra 50d e em (b) o tamanho médio
da espessura dos filetes mostrados na micrografia obtido via distribuicdo log-normal.58



10

Figura 22:Em (a) a amostra de filme de CoTPP/T. Em (b), uma menor magnificacdo. 59
Figura 23:Micrografia para indicar o formato paralelepipedo dos filetes e reforcado pelas

coordenadas em x ey, respectivamente em vermelho e amarelo..............cccoeeevvvvnnnnn. 60
Figura 24 MEV de CoTPP preparado por: (a) spin-coating, (b) Evaporacdo a vacuo e, (c)
GDS- Sublimacédo por descarga luminosa. Modificada da referéncia [136]. ................ 61

Figura 25 Micrografia AFM. Em (a) e (b) a morfologia de nanobastdes de aglomerados de
CoTPP; Em (c) e (d) a mesma morfologia mas para os H,TPP. Modificada da referéncia
(LB oo 62
Figura 26 Espectro de absorcdo em funcéo da energia em eletron-Volt (eV). No inset, a
regido ampliada da banda Q e do lado direito da banda principal (banda de Soret) a

LS LU U] = TP 64
Figura 27 Em (a) os grupos fenis de duas moléculas estdo ordenados paralelos; Em (b) o
fenil esta perpendicular a outro. Retirada da referéncia [144] .........ccccovveviieeeiiiiiiinnne 66

Figura 28 Em (a) regido destacada para delimitar o novo modo em 1107 cm-1; Em (b),
delimitada entre 480 e 580 cm-1 para indicar modos relacionados ao Si(521cm-1)....69
Figura 29 :Espectro Raman comparativo entre a amostra 2d e 50d. Em (a) um recorte do
espectro na regido entre 1400 e 1620 cm-1; em (b) a regido delimitada para destacar o ndo

surgimento do modo novo (1107 cm-1) na amostra com 50d. ........ccceveevviiiiiiiiiinneeenn. 71
Figura 30:Espectro Raman da amostra (em vermelho) 50 e 80d (em violeta)............. 72
Figura 31:Em (a) Vista frontal da rede de CoTPP; Em (b), vista lateral da rede de CoTPP.
MOITICATO A€ [A4] ..o 73
Figura 32: curva de Magnetizacdo em fungdo do campo magnético aplicado apenas no
substrato de SiO,, indicando o comportamento diamagnético (y < 0)........cccceeeeeeeeenen. 75
Figura 33 Curva de Magnetizacdo em fun¢éo do campo magnético aplicado do pé de
CoTPP realizada natemperatura de 5 K.......oouiiiiiiiiiiiiecen e 76
Figura 34 Magnetizagdo em fung¢éo do campo magnético aplicado para as amostras 2d (a),
20d (b), 50d (c) e 80d (d) na temperatura de 5 K. .........oovviiiiiiiieirieeiceie e 77
Figura 35 Curva MxH das amostras de 2, 20, 50 e 80d com inserte da regido de baixo
campo indicando que apenas a amostra 2d tem histerese .........cccccccceeeiiiieeervieiiiinnnnn. 79
Figura 36 Curva ZFC/FC da Suscetibilidade em fung&o da temperatura com ajuste da lei
Curie-Weiss na curva FC em todas as figuras de (a) & (f);..ccooveeeeriiieiiiiiiiiieeeeeeiiin, 81
Figura 37 Curvas experimentais de MxH de (a) a (d) com fit e curva da comparacao entre 0s
MOMENTOS EFELIVO. . 83

Figura 38 Curvas experimentais de MxH das amostras de filme de 2, 20, 50 e 80d
juntamente ao p6 de CoTPP. Reparar no inserte a auséncia de histerese nas curvas,
INCIUSIVE @ dO PO AE COTPP....ee e e e e e e aanens 85
Figura 39 Curvas experimentais de y versus T. Em (a) e (b) as medidas em 1 e 0,5 kOe de
20; Em (c) e (d), as medidas em 0,5 e 1kOe de 50d e; Em (e), a medida em 0,5 kOe de 80d.

Figura 40:Ferrimagnetismo. Modificado de [116]. .......ccooeeeieieeiiiieeeeeeeeeeeeeeeeee 92



Sumario

RESUMO .ot e ettt e e e et e e e et e et et e e eaa e aaae 13
INEFOAUGEOD ... 14
Capitulo 1 — O estado da Al .....ccoooiiiiiiiiiiiiee e 17
Capitulo 2 — FUNAamentos tEOFNICOS . .....uuuiiiie e e e e e 23
2.1 — MoMENTO MAGNETICO ......eeiiiiiii it e e e e e e e e et s e e e e e e e eaeaeans 23
2.2 — A descrigdo quantica do momento MAagNEtiCO ...........cevveeeiiiiiiiiiieieeeee e 24
2.3 — Magnetizagdo M, campo magnético H e indugdo magnética B ...................... 26
2.4. — Diamagnetismo € paramagnetiSMO ...........uuuuuuurrrmmenunnrninneinnnnnnennnenneeenenaeeenaes 27
2.4.1. — DIiamagnetiSIMO ........ccouiiiiiiiiiee e e e e e et e e e e e e e et e e e e e e ra 29
2.4.2 — PAramagNeUiSIMIO ... .uuuuuuueeeeenueniaetsaeeessesseesssseeeasaessseseeeseeseesesseseeeeeebebennsnnnnee 30
2.5 —Teoria do Campo MOIECUIAT .........cooviiiiiiei e e 34
2.6 — SUPEIPAraAMAGNELISIMIO .....uueeeeieiiiierttieeeeteeeeeteeeeaeseaeeseeeeeeeeeseeseeseseeseneesnennennnnee 36
2.7 — Fundamentos de ferromagnetismo e antiferromagnetismo................cccccvveee.. 38
2.7.1 — Origem da iNte€raGao € TrOCA .......uuuurrurrrreiiiiiiiiiieiineeeeetneaeeeeseeeneneeeeeeeeeeneneees 39
2.7.2 — Remanéncia € CAMPO COBITIVO. ......uuuuuuuuurrnnnnnnnnnnsnnnnennnnnnnnnnnnnnnnnnnneenennnnnnnnn 41
2.8 - Organometalicos ferromagnétiCoS..........ceeieeeiiiiiiiiiiie e 43
2.9. ESPECtroSCOPia RAMAN .........uuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiebbe bbb seseneebeeneeennnees 44
2.10. ESPECroSCOPIA UV-VIiS....ouiiiiiii ittt e e 47
Capitulo 3 - Procedimento Experimental...........ccccuviiiiiieeeeiiiiiiiiiieeeeee e 49
T Y 1 010 L (= L PSSP PP PP PPRRPP 49
3.1.1. Reagentes UtIZAdOS .......coooiiiiiiiiicei et 49
3.1.2. Sintese da tetrafenil porfirina (TPP).........uuuiiiiiiiieee e 49
3.1.3. SINteSE da CO(INTPP ..eveeiii e 49
3.1.4. Protocolo de limpeza e tratamento da superficie de SiO.......cccovvviiviiienneen... 50
3.1.5. Preparo da solug@o de COTPP € DEePOSIGAO...........uuuuuuuiumminiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinnnns 50
3.2. TECNICAS EXPEIMENTAIS .. .uuuiieeeeiieiiiiiee e e e e e e e e et e e e e e e e et e e eeaeas 52
3.2.1. Caracterizagdes MagNELiCAS .........cccuuvriiiiieeeeeiiiiiiieie e 52
3. 2. 1.1. Medidas de magnetizacdo em funcao do campo magnético (MxH) e
suscetibilidade magnética DC em funcé@o da temperatura Y DC(T)........cccceevveeeeennns 53
3.2.2. Caracterizagao Vibracional: Espectroscopia Raman .............ccccovvvviviiiinneeen.. 54
3.2.3. Caracterizagéo Eletronica: Espectroscopia UV-ViS.............uuvvvviiiimiiiiiiiiininnnn. 54
3.2.4.Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) ...........uueiiiiiiiiiimiiiiiniiiiininiennnnnns 54
Capitulo 4 - Resultad0s € DISCUSSOES.....coiiiieiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeiiine e e e e e eeeanens 56
4.1. Caracterizacdo Termogravimétrica do pd de COTPP.........cccevviiiiiiiiiiiiieeeennns 56

4.2. Caracterizacao Morfoldgica: Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)........ 57



12

(6 ) IO 1 = = L5 TS 57

(0 0 1 I = 58
4.2.1. DISCUSSA0 UOS reSUIATOS.........uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiib b eeeeeaeeeanne 59
4.3. Caracterizacao Eletronica: Espectroscopia UV-VIis .........ccoiveeiiiiiiiiiiiiiiiiine e, 63
4.3.1. DISCUSSA0 dOS reSUATOS.......cciieieiiiiei e 64
4.4. Caracterizacao Vibracional: Espectroscopia Raman ..........ccccoeeeeeviivviiiiienneeenn., 67

L) 1 I == L5 T 67

(o) B 1 = = S 71
4.4.1. DISCUSSA0 A0S reSUATOS ... ..cciieiiiiiiiie e e e 72
4.5. Caracterizacdo Magnética: Propriedade MagnétiCa ................eeevvvvernnevninnnnnnnnns 75
4.5.1. Medidas de Magnetizagdo em funcdo do campo magnético aplicado (MxH) e
suscetibilidade magnética em funcdo da temperatura € (XXT) ...ccoeevriiiiiiiieeiieennnnnnns 75
4.5.2.Curvas de Magnetizacdo em fungcdo do campo magnético aplicado da amostra de
LOT0l I = S =T 4 T o Lo TP 75
4.5.3. Curvas de Magnetizagdo em funcdo do campo magnético aplicado das amostras de
(O 1 I 77
4.5.4. Suscetibilidade magnética em funcdo da temperatura das amostras de CoTPP/D
................................................................................................................................ 80
4.5.5. Curvas de Magnetizagéo versus Campo Magnético Aplicado (MxH) em amostra de
LOT0 N I = = i L PSSP 82

4.5.6. Curvas de Suscetibilidade em funcéo da temperatura (curva xxT) de CoTPP/T85
4.5.7. DiSCUSSA0 d0OS reSUIATOS ... ..cciieeeiiiiei e e e e e 87
5 - Consideracdes finais e perspectivas para trabalhos futuros............ccccccvvvennnnnns 96

SR R (G (=] (2] A 1o = TP 98



13

RESUMO

O estudo das propriedades magnéticas em moléculas organicas com metais de
transicéo tem sido intenso nas ultimas décadas devido as facilidades de se alterar o
comportamento magnético pela introducdo de diferentes tipos de atomos ou por
mudancas devido a efeitos de proximidade com outros materiais. Nesta tese de
doutorado é apresentada a investigacdo do comportamento magnético de amostras
de 5-10-15-20-meso-tetrafenilporfirina de cobalto (CoTPP) depositadas em
superficie de SiO,. Os resultados mostraram altos valores de momento magnético
gque, como consequéncia, levou ao surgimento de superparamagnetismo nas
amostras com aspecto morfolégico de pouca deposicdo, 0 que sugere uma
interdependéncia entre a morfologia e a resposta magnética. Estes resultados
indicam a possibilidade de se alterar o comportamento magnético a partir de

modifica¢cdes na morfologia das amostras.

ABSTRACT

The study of magnetic properties in organic molecules with transition metals has
been intense in recent decades, mainly due to the ease of changing their magnetic
behavior, either through the introduction of different types of atoms or through
changes due to proximity effects with other materials. This thesis we presents the
investigation of the magnetic behavior of samples of Cobalt 5-10-15-20-meso-
tetraphenylporphyrin (CoTPP) deposited on SiO, surface. The results showed high
values of magnetic moment which as a consequence, led to the appearance of
superparamagnetism in samples with a morphological aspect a few deposit, which
suggest an interdependence between the morphology and the magnetic response.
With aid of morphological techniques, it was possible to suggest the causes magnetic
response. These results indicate the possibility of altering the magnetic behavior from

changes in the morphology of the samples.
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Introducéo

As pesquisas em magnetismo de moléculas organicas tém fornecido grandes
expectativas ao avanco tecnolégico. Os complexos organometalicos sdo os que
mais tém sido estudados [1] principalmente os adsorvidos sobre os mais variados
tratamentos quimicos em diferentes superficies [2][3][4][5][6]. Algumas aplica¢cbes no
campo da spintrénica (o controle do spin do elétron), tais como processamento de
informacéo quantica [7] e memadria magnética [8] tém creditado aos organometalicos
um enorme potencial de substituicdo dos componentes da eletronica tradicional
[9][10]. Imediato as descobertas do tunelamento de spin polarizado [11][12],
magnetoresisténcia gigante [13][14] e magnetoresisténcia gigante por tunelamento
[15] entre os ndo-organicos ou ndo-organometalicos, surgiram os trabalhos relativos
a organicos e/ou organometalicos [16][17][18][19][20], j& que os primeiros tém
origem nos oOxidos, que devido a demanda global, se tornou cada vez mais dificeis
de serem extraido da natureza.

As porfirinas sdo um tipo de organico que na auséncia do centro metdlico
permitem os elétrons 1 orbitarem no macrociclo e como consequéncia, ter um
comportamento diamagnético [21]. Porém, a presenca do centro metalico configura a
molécula paramagnética [22]. Um dos principais desafios das moléculas de porfirina
€ o controle do ordenamento molecular na superficie do substrato. A conformacédo
molecular estd entre 0s grandes responsaveis pelo magnetismo monomolecular
[5][23][24][25]. Tal conformacdo pode influir diretamente na magnetizacao
remanente ou nos valores do campo coercivo [8]. Em moléculas planares, como a
tetrafenilporfirina de cobalto, o ensemble destas moléculas deve permitir, no minimo,
um arranjo ordenado da rede cristalina [26] para possibilitar a presenca do campo
coercivo, caracteristica importante para a memoria de computador.

O tratamento quimico na superficie da molécula [27] ou na superficie do
substrato [28] também pode interferir diretamente na mudanca de conformacéo
molecular [22]. Neste sentido, a combinacdo de técnicas para estudar as
propriedades magnéticas e estrutural-eletrbnica cumula conhecimento ao material
em questdo. A principal técnica de estudos atualmente em magnetismo de molécula
séo as técnicas que utilizam luz sincronton como a XMCD (X-Ray Magnetic Circular
Dychroism - Dicroismo Circular Magnético por Raio-X). Nos diversos laboratérios de

luz sincronton espalhados pelo mundo, normalmente é possivel se fazer um estudo
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completo de respostas magnéticas [25][29] e mudancas de simetria [8] com o
combinado de técnicas de XMCD e XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy —
Espectroscopia de Fotoelétron por Raio-X) ou de XAS (X-Ray Absortion
Spectroscopy — Espectroscopia de Absorcao por Raio-X) e ainda, XMCD com campo
magneético externo aplicado [22][30][31]. Por exemplo, moléculas organometélicas
com centros metélicos do bloco D e F, respectivamente, de metal de transicdo como
as Tetrafenilporfirina de Cobalto (CoTPP) [28] e terra-rara como as Bis-
Ftalocianinato de Térbio (TbPc,) [29] cujos orbitais sdo 3d e 4f, geralmente acoplam
com orbitais do tipo p de um substrato inorganico [25] ou TT. Mas se a resposta
magnética for dirigida pelo anexo dessas moléculas [22][25], os acoplamentos
magneéticos poderdo ser também observados por essas técnicas em conjunto. Além
disso, carrega a vantagem do estudo de fronteiras como os que vem ocorrendo
sobre os sistemas SMM (Single-Molecule Magnet — Magneto monomolecular)
[31][2][5][25] e, especialmente no entendimento de spintrbnica molecular
[30][32][33][34][35][36][19].

Entretanto, outra técnica de medic&do de propriedade magnética tem relevancia
concorrente no que concerne aos paradigmas da fisica fundamental, como as que
utilizam sensores SQUID ou micro(nano)-SQUID [37][38][39]. Isto porque permite
estudar propriedades magnéticas da ordem de milikelvin de temperatura em
sistemas nanométrico [40], permitindo observar até mesmo a origem quéantica do
magnetismo a partir do tunelamento da magnetizacao [41]. Mesmo VSM/SQUID que
chega a temperatura de 1.8K pode antecipar o inicio de mudancas de fenbmenos
que caracterizam o tunelamento de momentos magnéticos em sistemas SMM se
estiver na fronteira da transicdo de um estado de desbloqueio para o de bloqueio
[42].

Em moléculas de porfirinas de cobalto € comum outros tipos de moléculas
anexarem no sitio de coordenacdo [43], o que dificulta a interacdo entre o
componente ferromagnético da porfirina e o componente ferromagnético de outra
molécula de porfirina na vizinhanga. Neste caso, até a ocorréncia dos fendmenos de
superparamagnetismo pode ser prejudicado, inclusive por estados singletos [7]. Por
outro lado, do ponto de vista da magnetoquimica [30] esses anexos corroboram no
entendimento direto na maneira  de se fazer  ordem/desordem

ferro/antiferromagnético [27], sujeitando somente o spin do sitio de coordenagéo.
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Embora planares e com possibilidade de formacéao de filme fino numa grande
area de superficie, moléculas de porfirina de cobalto sdo dificeis de estabelecer na
superficie devido o grupo fenil [2][44]. O préprio efeito de superficie contribui ou
dificulta um assentamento planar dessas moléculas [45][46]. Por vezes, a resposta
magnética se d& pela interacdo molécula-molécula através de interacdes Tr-1r
[47][48] ou por interagdo sitio-sitio magnético. Como em outros trabalhos [49], um
arranjo inesperado causado por interagdes do tipo 1T-11 [47] pode ter sido a chave a
mudanca de comportamento entre as fases paramagnéticas e superparamagnética.

Investigamos nesta tese as propriedades magnéticas do 5-10-15-20-meso-
tetrafenilporfirina de cobalto, as CoTPP, depositadas sobre o substrato de SiO, com
silicio de orientacao cristalografica Si (100). Diferente da maioria das abordagens da
literatura, optamos por depositar a CoTPP num substrato diamagnético na
esperanca de observar apenas a interacdo molécula-molécula. Para chegar nos
resultados e seguir a discussao, revisaremos a literatura e mostraremos o estado da
arte desses sistemas monomoleculares no capitulo 1, apresentando os estudos das
propriedades magnéticas sobre os compostos assemelhados a porfirina de cobalto e
da propria CoTPP. Em seguida, no capitulo 2, sera introduzido os conceitos basicos
de magnetismo e no capitulo 3, relatado sobre o procedimento experimental,
incluindo tratamento e preparo da amostra em conjunto com as técnicas utilizadas.
Por fim, os resultados dos experimentos e suas discussfes serdo apresentados no

capitulo 4 e as conclusdes e sugestdes de trabalhos futuros no capitulo 5.
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Capitulo 1 — O estado da arte

As metaloporfirinas sdo complexos organometalicos compostos de bases livres
de porfirina [50][51] coordenada por centros metalicos tais como metais de transicéo
[2]. A estrutura de base livre de porfirina € composta por quatro anéis tetrapirrolicos
conectados por atomos de carbono. Cada anel tetrapirrlico tem um atomo de
nitrogénio e, dois deles, estdo cada um ligados a um atomo de hidrogénio que, para
a formacdo da metaloporfirina, se desprendem para o0 nitrogénio coordenar com o
centro metalico, formando as chamadas metaloporfirina [52]. Das muitas variantes
das porfirinas, grupos radicais podem se ligar as posi¢cdes meso, como é o caso do
anel de fenil, e formar a molécula de Tetrafenilporfirina, e com o centro metalico
sendo o cobalto, formam as chamadas 5-10-15-20-Tetrafenilporfirina de cobalto
(CoTPP), cuja numeracao representa a posicdo meso que se encontra cada grupo

fenil. A Figura 1, mostra a estrutura do CoTPP.

a) b)

posicdo orto  posicio meso

Figura 1 Molécula de CoTPP. Em a) a figura da estrutura molecular da CoTPP, em b) a visdo
tridimensional, indicando inclusive a rotagdo do substituinte fenil. Figura adaptada da ref [2]

Os substituintes fenil nas posicbes meso podem dificultar ou facilitar o
estabelecimento [44] do momento magnético devido a mudanca de simetria da
molécula [44]. A cristalinidade do ensemble [44][26] é sempre importante porque
também pode alterar as respostas magneéticas.

Em relacdo a estrutura eletronica e a superficie, a adsorcdo de CoTPP

monocamada depositada numa superficie regular [46], isto €, com orientacao
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cristalografica bem definida como a MgO(100), tem mostrado que é o meio mais facil
de interagir com a superficie do que a multicamada. Neste sentido, o uso do
substrato de SiO, com orientacdo Si(100) seria ideal para estudos de magnetismo
das moléculas de CoTPP. Por outro lado, em superficie metalica, tal como
deposicdes em Ag(111), a interagdo do centro metalico Co com Ag € mais provavel
[45] pela facilidade de reducdo e n&o propriamente devido a cristalografia do
substrato.

Curiosamente, a combinacdo dos dois tipos de superficies, metalica (Ag) e
semicondutora (MgO), pelo depdsito da segunda sobre a primeira tornou perceptivel
o papel orientador da cristalografia de superficies semicondutoras como a MgO
guanto a polarizacéo do spin. Wackerlin e colaboradores mostraram que o ensemble
monocamada de organometalico de TbhPc, acentua a histerese magnética [8]. No
entanto, no caso do CoTPP, a instabilidade da molécula em depositar o seu
macrociclo sobre a superficie devido ao grupo fenil pode ser um dos grandes
entraves a busca pela histerese magnética.

E mais recorrente o estudo do acoplamento magnético entre
metaloftalocianinas do que as metaloporfirinas com os substratos ferromagnéticos
ou antiferromagnéticos. Uma razao € a estabilidade do radical nas posi¢des orto das
metaloftalocianinas comparado as posicbes meso das metaloporfirinas [3]. Como
consequéncia, o assentamento ordenado das metaloftalocianinas em superficie
plana € mais favoravel energeticamente. A literatura € mais restrita quando a
molécula organometalica em questdo é a CoTPP por causa da dificuldade de
empilhamento em fungc&o do nao alinhamento do grupo fenil nas posicbes meso em
relacdo ao corpo principal da porfirina, cuja simetria planar D4, [53] obriga a restricao
em direcdo aleatéria do grupo fenil. O alinhamento deste radical (ver figura 1 b) no
plano da porfirina é fundamental para o ordenamento desta molécula na superficie
plana do substrato [2].

Nos estudos voltados para a interacdo de metaloporfirinas na superficie, a
orientacdo dos substituintes meso estabelece correlagdes aos ligantes de superficie
[6]. Outros trabalhos acessaram as conformacgdes dos grupos funcionais [5][23][24],
mostrando que a orientacdo do nucleo molecular, neste caso, o0 metal de transicao
no centro da porfirina de base livre, pode ser descrito por angulos 6 e ¢ que
descrevem, respectivamente, a rotacdo do substituinte meso e tor¢ao das ligacoes

desses substituintes. Assim, parece possivel, a partir dessas variaveis, ter o controle
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magnético dos interagentes molécula-superficie. A figura 2  mostra
esquematicamente e tridimensionalmente essas duas variaveis do grupo fenil em

relacdo ao macrociclo.

Figura 2 Molécula de CoTPP. Viséo tridimensional da estrutura molecular da CoTPP representada no
lado direito com &ngulo p, referente a base da porfirina, 6 e ¢, indicando, respectivamente, a tor¢ao
do grupo fenil e sua rotacdo Figura retirada da referéncia [3]

Em funcdo do angulo de giro ou tor¢do do grupo fenil na posicdo meso, uma
variedade de interacdes pode ocorrer quando a molécula é depositada sobre o
substrato. Geralmente, o que o0s estudos tém mostrado em relacdo as
metaloporfirinas do tipo CoTPP é que essas interacdes dependem se 0s substratos
possuem algum tipo de ordenamento magnético e/ou cristalino [28]. Contudo, é
possivel também acontecer interacdo a partir do tratamento quimico sobre um dos
sitios que restam da esfera de coordenacdo da molécula organometalica [22]. A
interacdo pode ocorrer em funcdo de um intermediario entre a molécula e o
substrato [22] ou por reconstrucéo da superficie [54].

Em outras moléculas organometéalicas com caracteristicas estruturais pouco
distintas da CoTPP, tais como as Ftalocianinas, o acoplamento magnético
molécula/substrato se da diretamente, como é o caso da troca direta ferromagnética
entre o ion central de Manganés (Mn) complexado na Ftalocianina (Pc) e os
substratos de Cu(001) e Co(001) [55]. Porém, inUmeros casos da literatura indicam
acoplamento magnético por interacdo de troca indireta [56][57][58][59][60][61].
Destes, o intermediario € o proprio nitrogénio contido no complexo de porfirina ou
ftalocianina [57][58][59], e outros, como oxigénio ligado na superficie [54], grafeno
depositado [60] e ainda, o acoplamento devido ao efeito RKKY [61].

No geral, o tratamento quimico com 6xido nitrico (NO) [7], amdnia (NH3) [32] e
monoxido de carbono (CO) [62] sobre a molécula de porfirina com centro metalico
podem reconfigura-la magneticamente, alterando, por exemplo, o estado de spin da
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esfera de coordenacédo do complexo ou do ligante de superficie. Superficies ativadas
também podem modificar 0 comportamento magnético quando imediatamente
depositadas [30] devido ao curto tempo de vida dos radicais.

Entre possiveis causadores da mudanca do estado de spin dos complexos
organometalicos estd o efeito trans de superficie, que s6 é possivel gracas ao
ligante axial, o orbital d.. Este efeito € analogo ao efeito trans, porém, no lugar de
um radical coordenado ao centro metélico do complexo organometalico fazendo par
com outro radical distinto na posi¢cao simétrica do orbital d,-, a superficie do substrato
€ quem faz o papel deste radical na posicdo ligante ao orbital d e simétrica ao
radical distinto [63] como ilustra a figura 3.

Efeito trans de superficie
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Figura 3: Efeito trans e efeito trans de superficie

Na literatura, ainda h& poucos trabalhos que mostram a possibilidade de
interacdo entre o complexo de CoTPP e o substrato com ou sem a presenca do
ligante axial [7][64] no centro metalico. Um dos poucos relatos que existem é o caso
da interacdo da CoTPP com substrato de prata (CoTPP/Ag(111)), a qual é suprimida
com a adicdo do ligante de NO [64] tal como ocorre na interagdo CoTPP/Ni(001)
guando coordenado pelo mesmo ligante de NO [7]. Em NiTPP/Co(001), a
coordenacdo com grupos de NHsz na esfera de coordenacdo do Niquel, produz
estado de baixo-spin, isto €, com momento de spin total nulo (S=0) e, sem NHs, a
configuracdo de alto-spin (S=1/2) [32]. Apesar dessa Uultima molécula ndo ser
porfirina de cobalto, serve de exemplo devido ter a mesma simetria, sendo a

valéncia com 1+ de diferenca dos ions. A presenca ou ndo da molécula de NH3 é
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decisiva no arranjo dos momentos magnéticos em moléculas de MnPc/Co(001) ou
de FeF15Pc/Co(001) [65].

Técnicas complementares as magnéticas também podem indicar modificacbes
na molécula devido a mudanca de simetria [44] causada pelo corpo da CoTPP. Em
técnicas de espectroscopia vibracional, por exemplo, tém se observado a interacéo
spin-fonon [66] como o inicio de interacdes com tempo de relaxacdo mais
prolongado [67]. A técnica, no entanto, torna-se desfavoravel quando o preparo da
amostra ndo tem o devido preparo, uma vez que excedentes de modos causados
por efeito de luminescéncia pode esconder modos de vibragédo chaves como aqueles
relacionados a tor¢éo da rede ciclica de carbono como uma rede de grafeno [68].

Alguns autores tém desenvolvido estratégias para focar em modos
vibraciomais da CoTPP bem especifico através de técnicas SERS (Surface
Enhanced Raman Spectroscopy) [69] e TERS (Tip Enhanced Raman Spectroscopy)
[70], quase que excluindo suas interacdes com moléculas vizinhas. Nesse sentido, é
esperado que as mudancas de conformacéo, tais como deformacfes inesperadas
da CoTPP em superficies de Cu(110) [2], possam contribuir com informacdes as
propriedades magnéticas em conjunto com técnicas de DRX (Difracdo de Raio-X)
[44].

A forma cristalina tetragonal [26] e a fase triclinica [44] sdo algumas das
estruturas conhecidas de um ensemble de CoTPP. Sem depender do ordenamento
magneético do substrato, a molécula isoladamente poderia alterar suas propriedades
magnéticas em fungcdo desse ordenamento cristalino. No entanto, o que se relata na
literatura € uma estrita dependéncia de organometalico com substrato ordenado
ferromagnético ou antiferromagnético.

Um dos interesses iniciais do projeto de doutorado era mostrar que via
tratamento quimico numa superficie qualquer [71] o acoplamento magnético
mostraria larga histerese sem necessitar da orientagcdo magnética do substrato entre
um organometalico e a superficie. Neste caso, 0os planos da rede cristalina poderiam
ser suficientes para contribuir para o acoplamento magnético entre o substrato e a
molécula [45] ou ser oriundo do tunelamento de spin pela fina camada entre uma
fonte (mar de elétrons) de elétrons e as moléculas do organometalico [8] com
polarizagdo dos spins. No entanto, observamos que a resposta magnética
apresentada vem da interacdo entre as proprias moléculas de CoTPP, garantida por

medidas de magnetizacdo em funcdo do campo e da temperatura. Com outras
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técnicas de apoio como Espectroscopia Raman, Microscopia Eletrbnica de
Varredura (MEV) e UV-Vis, a justificativa & causa do comportamento magnético veio
a partir de uma possivel mudancga na estrutura da molécula que esta relacionada a
rotacdo ou a torcéo do grupo fenil do macrociclo devido a provavel conformacéao da
CoTPP [5][23][24] associada a aspectos morfoldégicos de bastonetes e a facilitacao

da interagdo entre moléculas com o minimo de moléculas depositadas.
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Capitulo 2 — Fundamentos teoricos

2.1 — Momento magnético

Quando uma carga e percorre um caminho fechado de area dS gera uma
corrente elétrica e, como consequéncia, aparece um vetor denominado de momento
magneético que € perpendicular e no centro do circuito feito pela carga. Como € um
circuito fechado, a carga varia no tempo e integrando todas as areas dS, 0 momento

magnético fica definido como a corrente I vezes o elemento de area dS [72].

p=1§ds (2.1)

O magneton de Bohr uz é a unidade de momento magnético fundamental [73].
Ele pode ser definido a partir do modelo atémico de Bohr, relacionando a 6rbita do

elétron —e em torno do nucleo atdmico num periodo definido por,

T=2nr/v (2.2)

sendo 7 o periodo; r o raio de 6rbita do elétron e v sua velocidade tangencial

nessa orbita. A corrente gerada pelo movimento orbital do elétron é dada por,
I=-e/t (2.3

com e a carga do elétron. Combinando as equacdes (2.2) e (2.3), 0 momento
magnético € definido abaixo pela area do circulo vezes a corrente elétrica:

pu=mril (2.4)
Considerando o momento angular orbital como um multiplo da constante de

Planck,

L=nh (2.5

e, classicamente o0 momento angular € definido por:

L = mvr (2.6)
Combinando esses dois valores do momento angular obtém-se o magneton de Bohr:
upg =—eh/2m, (2.7)

Igual a
Ug = 9,274.1072*A. m?
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2.2 — A descri¢cdo quantica do momento magnético

A equacdo de Schrdodinger ndo permite obter diretamente o spin como
descreve o formalismo de Dirac [74]. Esta equacdo € o ponto de partida para se
estudar magnetismo e sistema quantico dependente do spin do elétron. Os efeitos
relativisticos é o motivo por tras da utilizacao via equacao de Dirac.

Pela teoria quéantica, um operador (observavel) atuando num vetor de estado
gera uma combinacdo de autovetores que vem associado a seus respectivos
autovalores [75]. O observavel responsavel por grandezas que traduzem
magnetismo de atomos ou moléculas na linguagem da teoria quantica € o operador
momento angular total. Este conceito esté relacionado tanto ao momento orbital
guanto ao momento de spin do elétron [76].

Os vetores de estados sao funcdes de onda ou orbitais (ou spin) degenerados.
A resposta da aplicacdo do operador nos vetores da origem a autovetores, que sao
as dimensdes requeridas pela aplicacdo do tipo de observavel e, entende-se por
“‘dimensao” o comportamento do elétron (ou densidade de eletrbnica) que gera o
efeito magnético. A combinacdo dos autoestados (autovetores) € a mesma
representacdo da combinagdo linear das autofuncdes. Duas funcgdes (ou
autofuncdes) acopladas estdo diretamente relacionadas a efeitos magnéticos
quando esta se tratando de harmdnicos esféricos [77][78]. Essas fun¢des sdo o
orbital e 0 momento magnético, levando em conta 0 momento magnético do orbital e
nao o0 momento magnético de spin.

Ha trés numeros quanticos importantes na descricdo do comportamento
magnético, que a partir da resolucdo da equacédo de Schrddinger, sdo para a funcéo
de onda do elétron (ou densidade eletronica): O niamero quantico principal ou aquele
gue esta relacionada aos niveis de energia do elétron quando estudado niveis
atdmicos ou moleculares; e os outros dois que ja foram citados, o0 numero quantico
orbital (momento angular orbital) e o numero quantico magnético (momento
magnético ou momento magnético do orbital), respectivamente.

A construgdo mateméatica dos harménicos esféricos, que sdo solugbes
angulares da equagédo com potencial central, permite idealizar geometricamente a
maneira como o0s elétrons se distribuem em torno do nucleo. Esta interpretacdo se
estende para a fisica de moléculas, porém é associado a densidade eletrénica em

fisica da matéria condensada para conhecer as bandas de energias dessas
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moléculas ou de suas interacdes. A interpretacdo geométrica no nivel molecular é
mais complicada e é sustentada por teoria de grupos [79], cuja teoria do campo
ligante (TCL) se fundamenta [80] uma teoria analoga a teoria do campo cristalino
desenvolvida por Bathe [81] que serve para cristais inorganicos. A TLC serve mais
para moléculas.

Associado aos harmonicos esféricos esta 0 momento magnético do orbital [82].
No geral, os autovalores séo resultados da aplicacdo do operador momento angular
na funcdo de estado. Esses autovalores sdo componentes do momento angular
orbital e de sua magnitude, bem como seu momento magnético [77].

O operador momento angular orbital L aplicado no eixo z do vetor de estado
|%¥) gera um conjunto completo de autoestados |¥) com seus respectivos
autovalores que € a componente do momento angular orbital mh ao longo do eixo

fixado, como exibido na equacgao de Schrédinger abaixo [74],

L|P) = 1z|¥P) 2.8

_A magnitude da componente do momento angular orbital € dada por,

Iz=JIl+Dh. 29

A componente do momento magnético (nimero quantico magnético) ao longo da dire¢éo z é
dado por,

W, = —myp 2.10

E sua magnitude é dada por,
n= I+ Dy 211

O momento angular de spin segue 0 mesmo “script”, trocando o S por L, s por [,
S, pelo u,, S em p e s nos [. Os numeros m e | s&o numeros quanticos do momento
magnético e do orbital, respectivamente, bem como, os S e s, com m assumindo
valores de [, —1,..,—l e s assume o valor ¥>2 mas tem dois estados a distribuir 1/2
ou -1/2. O numero de orbitais degenerados num nivel energético é contado por 2[+1
[82]. Numa interpretagédo analoga, porém com spins disponiveis, tém-se 2s+1. Esta
observacdo € importante para nao haver confusdo ou desrespeito ao principio de

exclusdo quanto a dizer que “o numero de spins degenerados é 2s+1”.
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Sendo

SIw) = (DY) 212
A magnitude da componente é dado por,
Sz = [s(s + 1h. 2.13
2.3 — Magnetizacao M, campo magnético He inducdo magnética B

Outras definicdes importantes para o estudo de fendmenos magnéticos séo as
grandezas macroscopicas magnetizacao (Il_'i), campo magnético (ﬁ) e inducao
magnética (§). A magnetizacao M corresponde a densidade de momentos

magnéticos numa regido do material ou amostra [83]. O vetor campo magnético H &
0 campo magnético externo aplicado sobre o material para induzir campo nele, bem

como, magnetiza-lo, isto €, orientar os momentos magnéticos. A inducdo magnética

B como sugere € o campo induzido no material [84].
A relacdo entre esses trés vetores, no sistema internacional, € expressa ha
forma [83]:

B=p,(H+M) (2.14)

Na qual u, é a permeabilidade magnética no vacuo; Para materiais isotropicos

a relacdo entre os vetores magnetizacdo e 0 campo magnético é dada por: [84]:

M=yH 215

x € a suscetibilidade magnética isotropica; Combinando as equagbes 2.4 e

2.15 obtém-se a relacéo entre B e H na forma:

B = puy(1+ )H 2.16

A inducdo magnética em um material isotropico fica expressa na forma:

B = ﬂollrﬁ 2.17
Sendo,

w=0+x 2.18
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U, € a permeabilidade relativa. A geometria da amostra também altera a
resposta da magnetizacdo, uma vez que temos um campo interior que depende da
distribuicdo dos momentos magnéticos. Essa correcao pode ser feita pelo fator de
desmagnetizacéao [73]:

B=H+p(1-NM 219
gue depende da geometria. A Tabela 1 apresenta esses fatores de correcdo. Cada

forma tem seu valor préprio de N de acordo com a simetria da amostra.

Tabela 1 Fatores de desmagnetizacdo para diferentes geometrias (Forma) e configuragdes
(direcéo) de magnetizagéo.

Fatores de desmagnetizacao

Forma Direcdo da magnetizagao N
Agulha paralelo ao eixo 0
alongada perpendicular eixo 1/2

Esfera direcdo qualquer 1/3
Filme fino paralelo ao plano 0
perpendicular ao plano 1

Pela tabela, o fator de desmagnetizacdo nao faria diferenca no sistema
estudado nesta tese se a orientacdo fisica dos bastonetes (agulhas) estivesse na
mesma direcdo que o campo magnético aplicado, o que ndo se pode dizer se esta

orientacao fosse perpendicular ao campo aplicado.
2.4. — Diamagnetismo e paramagnetismo

O comportamento magnético nos sistemas diamagnéticos e paramagnéticos
depende da aplicacdo do campo magnético externo. Por esta razdo, estes sistemas
sd@o conhecidos como ndo-magnéticos pois necessitam da aplicacdo de um campo
magneético externo para ter orientacdo de seus momentos magnéticos em uma dada
direcéo [85].

Na figura 4, identifica-se esses sistemas com a abordagem classica. Sem o
campo magnético aplicado o momento magnético € aleatério tanto na parte
paramagnética quanto na diamagnética (em a). Com a presenca do campo (em b) o
momento magnético é orientado na mesmo direcdo e sentido do campo magnético
aplicado e na mesma direcdo porém, sentido oposto ao campo magnético aplicado,

respectivamente a paramagnético e diamagnético.
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(a) H=0 Paramagnético (b) H#O
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Figura 4 representagdo classica de um sistema paramagnético e diamagnético

No formalismo quantico sdo os orbitais de energia estarem parcialmente
preenchidos que caracterizam um sistema paramagnético ou totalmente preenchidos
para os diamagnético [86]. Uma maneira de representar os sistemas paramagnéticos
e diamagnéticos na concepcdo quantica € exposta na figura 5. Cada linha preta
representa um estado energético e as setas vermelhas, momentos de spins que
ocupam o0s estados aos pares de acordo com a regra de Hund e o principio de

exclusdo de Pauli conforme versa em textos didaticos consagrados pelo publico

académico [87].

Paramagnético

f
-+ i

2

(a) parcialmente preenchido

Diamagnético

B (i 7 T
“t-v I

L 5

(b) totalmente preenchido

Figura 5 Representacdo quantica de um sistema paramagnético em (a) e diamagnético em (b).
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2.4.1. — Diamagnetismo

O diamagnetismo esti associado a uma tendéncia dos elétrons ao redor do
ndcleo atdbmico se oporem a penetracdo de um campo magnético em um material
[87]. Embora esse fenbmeno seja de natureza quantica, a resposta diamagnética
tem origem na lei de Lenz [88], cujo fluxo magnético variando devido um campo
magnético externo aplicado num circuito fechado induz uma corrente que também
gera um fluxo magnético e varia em oposicao a variacao do fluxo magnético variado
do campo externo, expulsando ou atraindo o ima responsavel pelo fluxo magnético
[89].

Todos os materiais exibem diamagnetismo, isto €, mesmo que sejam de baixa
suscetibilidade magnética [72]. Como a resposta diamagnética significa a oposicéo a
entrada do campo no material, a suscetibilidade sempre serd negativa. O
diamagnetismo nos materiais reflete o fato de que o estado fundamental € um
singleto e ndo existe estados termicamente populados na multiplicidade de spin do
nivel superior [90].

Apesar da pressuposicao classica da lei de Lenz numa espira (circuito fechado
de corrente) que determina dipolos magnéticos contrarios ao campo aplicado, o
teorema de Bohr Von Leeuwen ndo permite a resposta magnética numa espira,

sendo por isso, o efeito diamagnético essencialmente quantico [72].

Considerando um &tomo com camada eletrdnica ndo preenchida, se B for
paralelo ao campo aplicado, com uso da teoria de perturbacdo e desprezando a
parte paramagnética, o deslocamento em primeira ordem no estado fundamental de

energia devido ao termo diamagnético, é dado por [87],

AE, = e’B?/8mZX < 0|(x;* + y;%)|0 > 2.20

Em que, |0) é o estado fundamental da fungdo de onda. Se assumido que o

atomo é esfericamente simétrico,

< xi* >=< yi’ >=<zi* >= (1/3) <ri* > 2.21
entao,

AE, = e’B*/12mZX < 0|r;*|0 > 2.22
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Para um sélido de N ions num volume V com todas as camadas preenchidas
encontra-se a suscetibilidade diamagnética pela derivada segunda da energia livre

de Hellmoltz, cuja primeira derivada € a magnetizacao,

M = —9F/dB = —(N/V)dAE0/dB = —(Ne?B/V6m)X < ri® > 221

X =uoM/B 2.24

logo,

x = —(uyNe*/Vem)X < ri* > 2.25

Se o material € considerado um diamagnético perfeito, com a aplicacdo do
campo magnético externo nao ha inducdo de campo magnético neste material, logo,

para essa condi¢do, B=0,

Sendo,
B = po(H + M) 2.26
Dai,
M = —H/4m 2.27
logo,
x=-1/4m 2.28

A qual y, representa a suscetibilidade referente a condicdo do diamagnetismo
perfeito [91]. Esta é a principal diferenca de um material supercondutor e um material
magnético. Por esse motivo é que o0s diamagnéticos sdo considerados nao-
magnéticos, além de ndo ter magnetizacao espontanea como os ferromagnéticos e o
antiferromagnéticos, condicdo que muitos livros didaticamente separa entre

magnéticos e ndo-magnéticos.
2.4.2 — Paramagnetismo

Uma diferenca marcante entre paramagnetismo e diamagnetismo € que o
segundo tem todos os elétrons emparelhados nos atomos (vide figura 5 (b)).
Contudo, o paramagnetismo estd relacionado a sistemas com elétrons

desemparelhados (vide figura 5 (a)), isto €, com orbitais faltando elétrons [86].
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Dependendo das condi¢cdes fisicas do material, o paramagnetismo pode
responder de diferentes formas dependendo do sistema [92]. O material sendo
metal, geralmente o paramagnetismo de banda ou de Pauli [93] é o mais apropriado
a interpretacao devido o conceito de mar de elétrons. Em sistemas nanoparticulados
a qual os momentos magnéticos estdo confinados numa regido pequena do espaco,
a teoria de Langevin do paramagnetismo [73] contorna este problema e, por causa
do “supermomento” acumulado nessa regido diminuta e a distribuicdo aleatéria dos
momentos magnéticos de cada monodominio de um material dito ser
superparamagneético [94] por responder com imediata rapidez a aplicacdo do campo
magnético gragas o0s nanoparticulados serem monodominio, bem como,
desalinhando os momentos magnéticos quase que instantaneamente ao retirar o
campo. Em outros casos, a mistura dos estados excitado e fundamental provoca
uma populagdo dos niveis que € independente da temperatura, como no caso do
paramagnetismo de Van Vleck [95][96]. Apesar de todos esses modelos, sera
apresentado um caso mais geral do paramagnetismo, advindo da teoria de Brillouin,
gue descreve a resposta devido a momentos magnéticos localizados.

Segundo J.M.D Coey [73], avaliando a média termodindmica do momento
magnético m

Yime ¢i/KBT

o e—si/KBT

<m>= 2.29

Em que, existe 2] + 1 niveis de energia disponiveis, dado por,

Com momento magnético,

Sendo,

Mj=]]-1]-2,.,—]

A soma sobre cada média termodinamica tem 2/ + 1 termo.
Para calcular a suscetibilidade, x « 1, pois esta € a inclinacao inicial da curva

de magnetizacdo. As exponenciais na média termodinamica sdo expandidas em:

e*~1+x+-- 2.32
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Consequentemente,

Z]_] —gupM;j(1-gupM;H/KpT)

¥, (1-gugM;H/KpT) 2.33
- BMj B

<m>=

Usando as identidades,
Ya=2/+1,Y M;=0e ¥ MP=]JJ+1(@/+1)/3 234

2,2
gug“JU+1H 2.35

<m,>=
3KgT

A suscetibilidade é dada por

x=n<m>/H 2.36

x=C/T 237

Sendo, portanto, a constante de Curie dada por,

2, 2
c="0l0) 538
B

A suscetibilidade pode ser escrita em termos do momento efetivo

~Mer 539
3KgT '

Herr = gup/JUJ +1) 240

Em que o nimero de magneton de Bohr efetivo é dado por [87],

Pesr=9yJUJ+1) 241

Para calcular uma curva de magnetizacdo completa, pode-se reconfigurar

_ gupH
Y =T 2.42

Com a média termodinamica e o resultado abaixo

d(InZ)/dy = % 2.43

Para escrever a média termodinamica
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Como

6[11: Z]_] e_Miy]

™ 2.45

<m, >= gug
Com a soma de todos os niveis, pode-se reescrever,

eV[1+r+r:+--r¥] 246
Sendo
r=e?” 247
A soma da progressao geométrica é:

r2+1_4

2.48
r-1

Multiplicando em cima e embaixo por:

e¥? 249
Entéo,

J oMy — [T @T-1je @+1y y
vl ey = B = senh |22 /senh 3] 2.50
Consequentemente,
2J+1)y y
d|In{senh|———=|/senh|5|}
<m, >= gug [ [ Z Jrsenfzh] _ (g1p/2) [(2] + 1) coth[(2] + 1) y/2] — coth [g” 2.51

Sendo, x =]y

<m;> _
mo

- [(%) coth[((2] + 1) /2))x] — (1/2])coth [2"—]]] 2.52

m, corresponde a maxima magnitude do momento. Sendo, a funcdo de
Brillouin dada por:

2J+1
2]

B;(x) = (£) coth[((2] + 1) /zl)x]—(1/21)coth[zil] 2.53

O limite ] - oo a funcédo de Brillouin se reduz ao caso particular da funcéo

classica de Langevin.

L(x) ~ coth(x) — (1/x)  2.54

No caso particular de ndo haver contribuicdo de momento orbital L =0, ] = 1/2

e g = 2, 0 que leva a funcao tangente hiperbdlica,
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B4,;(x) ~ tanh(x) 2.55

No limite de x pequeno, entretanto, a funcéo de Brillouin fica na forma:

o (1 ([0+D2HA0+D) 3,
B,(x)~(3])x( 5077 )x+ 2.56

A suscetibilidade de Curie é dada de acordo com o primeiro termo,

_ ng?ugyy+1) _
X=""gor = C/T 257

Esta equagcdo descreve o0 comportamento da suscetibilidade do

paramagnetismo localizado.
2.5 - Teoria do Campo molecular

A teoria do campo molecular (TCM) de Weiss [97] € uma teoria fenomenoldgica
para descrever o comportamento paramagnético de sistemas que apresentam
interacdo entre 0s momentos magnéticos localizados. A TCM foi baseada na teoria
classica do paramagnetismo de Langevin, contudo uma extensdo pode ser feita
através da teoria de Brillouin do momento magnético localizado [73] e obter a

magnetizagao resultante, dado abaixo.

Em que, B;(x) € a funcédo de Brillouin e M, € a magnetizacéo de saturagdo. A
proposta da teoria é supor que existe um campo molecular que € proporcional a

propria magnetizacdo do material, definido por;

Hint = an 259

n,,, € a constante do campo molecular ou constante de Weiss;

Quando o campo externo é aplicado este se soma ao campo molecular:

H =Hp, +H 2.60
O campo molecular H;,; € conhecido também como campo de Weiss

A partir da Lei de Curie teremos entéo:

y=d-_H" M _-< 2.61

H' ~ Hpg+H H+nyM T
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2.63

2.64

2.65

0

Esta lei mostra que na fase desordenada ha uma interacéo que dependendo do

sinal de 8 tende alinhar os momentos magnéticos localizados, como mostra a figura

abaixo:

0

=

() Paralela

() Antiparalela

0 Aleatoria

Figura 6: llustracéo dos trés tipos de 6

A Figura 7 abaixo mostra a suscetibilidade em funcdo da temperatura

comparando o comportamento Curie (em vermelho) com o Curie-Weiss (em laranja)

esperado na fase paramagnética,
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Suseptibilidade

Temperatura (K)

Figura 7 Representacao da curva de suscetibilidade em fun¢&o da temperatura T com comportamento
da lei de Curie-Weiss (em Laranja) e Curie (em vermelho).

2.6 — Superparamagnetismo

Um tipo importante dentre os fenbmenos magnéticos € o comportamento
superparamagnético. O nome ¢é referente a presenca de grandes valores de
momento magnéticos efetivos num sistema de particulas que se comportam feito um
paramagneto e com orientacdo aleatéria dos momentos magnéticos [98]. Esse
supermomento tem origem numa particula ferromagnética com monodominio e
difere do momento efetivo sobre um Unico a&tomo paramagnético por conter um
ndmero expressivo de atomos compondo este monodominio [94].

A direcdo do momento magnético é determinada pelo campo magnético
externo e pela anisotropia uniaxial cuja origem estd diretamente ligada a
magnetocristalina ou a magnetoelastica, bem como, a forma do material [99]. Nesta
tese, 0 aspecto estrutural e morfolégico pode ter sido decisivo a resposta de
supermomento.

A barreira de potencial que separa dois minimos de energia da particula, isto é,
a energia necessaria para reverter a orientacdo dos momentos magnéticos, pode ser

descrita a partir da energia de barreira efetiva [100] dada por:

E, =K,V 2.66

Sendo E, a energia de anisotropia, V € o volume da particula e K, é a
constante de anisotropia ou densidade de energia de anisotropia. A figura 8 abaixo

representa dois estados de momento magnético. Na linha horizontal tracejada, a
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energia de barreira é igual a energia térmica. Acima desta linha tracejada a energia
de barreira é maior que a energia térmica. Neste Ultimo caso, 0os momentos
magneéticos estdo no estado de bloqueio. Este estado se assemelha as particulas
multidominio (particula grande). Abaixo da linha tracejada, a energia de barreira é
menor que a energia térmica (representacdo em vermelho), isto permite os
momentos magnéticos transitarem de um estado a outro aleatoriamente, portanto,
diz-se que os momentos magnéticos estdo no estado de desbloqueio. Isto s6 é
possivel em distribuicbes de momentos magnéticos em regides de mododominio

(particula pequena) como nos aglomerados proposto na tese.
n{ ] ‘
7 [\¢/1
o

-
A i b flutagho dos momentos
P— )
4 4 magncticos

Figura 8:Poco de potencial duplo em uma dimenséo para representar a dindmica de momentos
magnéticos no estado bloqueado/desbloqueado. Modificado de [101]

particula
‘/. grande
/
fo— . pespusna

O tempo de transito entre esses dois estados minimos de energia é tido como
tempo caracteristico da particula e representa uma leitura acima ou abaixo do tempo
de medida do experimento.

KaV
T = tgeXsT 2.67

Em que t é o tempo caracteristico ou de relaxacdo da magnetizacdo, 7, € o
tempo de medida do experimento, K; € a constante de Boltzman e T é a
temperatura. Assim, define-se uma particula superparamagnética como aquela cujo
tempo de relaxacdo da magnetizacdo ou tempo caracteristico seja inferior ao tempo
de leitura da medida. Isto ocorre via estados termicamente ativados, ou seja, quando
a energia térmica € muito superior a energia da barreira de potencial que separa os

dois estados minimos de energia. Diz-se com isso que a particula se encontra no
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estado de desbloqueio. Por outro lado, se o tempo caracteristico for muito maior que
o tempo de medida, a particula se encontra no estado de bloqueio.

O tamanho da particula é determinante para manifestar ou ndo monodominio
[102]. Se a distribuicAo de particula for monodominio, entdo a particula €
superparamagnética. Através do didmetro critico [100], por exemplo, é possivel
determinar seu volume critico. Num experimento com 7, = 100 s e 7=10% s, tém-se

através de 2.67,

Veri ~ 2572 2.68

a

Num dado tempo de medida € possivel definir a temperatura que separa 0s
dois regimes, de bloqueio e desbloqgueio da particula, para isso é preciso assumir
V= VO f|XO,

~ KaVo
B ™ 25Kp

2.69

Assim, definimos a temperatura de blogueio Tz. O momento magnético efetivo
para determinar se um sistema de particula é superparamagnético é determinado
por uma funcdo de Langevin [103], refletida na razdo entre a magnetizacdo deste

sistema de particula e a magnetizacdo de saturacgéao,

M/M, = L(u;H/KgT) 2.70

A funcéo de Langevin é definida matematicamente por,

L(a) = coth(a) —1/a 2.71

Em que, a = p.sH/KgT. u.; € 0 momento magnético efetivo, H € o campo

magnético externo.
2.7 — Fundamentos de ferromagnetismo e antiferromagnetismo

Entre as diversas interacdes que descrevem o ordenamento magnético, a
interacdo de troca [104] é a mais conhecida e permite explicar a origem do campo
molecular de Weiss. Na matéria condensada, as interacdes de troca sao originadas
das interacdes eletrostéticas, que surgem porque as cargas de mesmo sinal custam
mais energia quando estdo proximas do que quando estdo mais afastadas [72].

Além disso, o fato de os elétrons serem férmions faz com que o principio de
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Exclusao de Pauli, juntamente com a interacdo eletrostéatica, gere um termo adicional
de energia que depende da orientacdo dos spins.

As interacdes de troca podem ser diretas ou indiretas. A troca direta ocorre
sem um intermediario para orientar 0s momentos magnéticos paralelamente como
antiparalelamente, levando a ordamentos magnéticos do tipo ferromagnético,
antiferromagnético e ferrimagnético, por exemplo [105].

Os fendmenos ferromagnético e antiferromagnético aparecem sobre diferentes
modelos devido o mecanismo que origina o efeito num sistema fisico, mas que nao
foge a regra das interacdes de troca. O fisico alemdo W. Heisenberg descreveu a
interacdo de troca a partir de momentos localizados [106] mas, como expde Ralph
Skomsky em Simple Models of Magnetism [107], para configuracdes i0Onicas a
descricdo foi feita por Heitler-London [108]. Contudo, existem outras formas de
interacdo de troca que originam o fendmeno magnético dos corpos como o
magnetismo itinerante [109] ou magnetismo de banda [110], efeito Kondo [61] e
interacdo RKKY e as descricdes relacionadas a Néel e Anderson da interacdo de
super troca ou antiferromagnética [111][112]. O modelo de Hubbard [113][114][115]

acrescenta uma descricdo ao comeco da formacéo de banda.
2.7.1 - Origem dainteracéo de troca

A origem do ferromagnetismo e do antiferromagnetismo é de natureza quantica

[106]. A interacdo de troca tem origem na interacdo coulombiana na forma:

a

v="=

riz  |ri-ral

2.72

O valor esperado do potencial calculado entre as funcdes de onda dos elétrons

que estdoem 1, e, é:

(V)= [ P(ry, ) VP(ry, rr)d3rd3r, 2.73
em que,

Y(,12) = P (r)Yp(ry) £ P (r)Py(ry) 2.74

a resposta é a energia de repulsdo E e a energia de troca +J;,ocq-

(V) =E *Jyoca 2.75
sendo,

E = f¢a(7'1)*¢b(Tz)*VIIJa(Tl)'I’b(Tz)d3r1d3rz 2.76
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Jtroca = J Wa(r) Yu(r2) Vip o (r) Y, (r)d?ryd3r, 2.77

O termo extra (Ji0cq-) Caracteriza o sistema ferromagnético para />0 e

antiferromagnético para J < 0.

J > 0, Ferromagnético

J < 0, Antiferromagnético

E interessante notar que J,,,., € denominado energia ou interacdo de troca por
causa da funcdo de onda de posicdo do elétron y,(r;) (ou P, (r;)) que troca de
posicdo. Este termo é comumente chamado de integral de troca. A funcdo de onda
Y, (ry) (ou Y, (r,)) ndo troca de posicdo em E.

Outro ponto a destacar é que apenas com o valor médio do potencial
coulombiano com as funcdes de onda total de coordenadas de posicdo conseguiu-
se mostrar a presenca do termo de troca, mas implicitamente o principio de exclusao
de Pauli é considerado como um termo extra e dos sinais “+” que representam as
fungbes de onda de spin.

Reescrevendo o termo de troca encontramos a hamiltoniana de Heisenberg
[106],

H=-2JS,'S, 2.78
Para sistemas de muitos corpos o0s pares terdo que ser computados sem
repeticdo da interagdo como:

H=-YJ,85S; 279

Numa definicdo representativa, em materiais ferromagnéticos os momentos
magneéticos locais, em média, estdo alinhados paralelo e espontaneamente (ver
figura 9 (a)), e os antiferromagnéticos tem seus momentos magnéticos locais

alinhados antiparalelo e espontaneamente (ver figura 9(b)).
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(A

S—

(B)
Figura 9: Ordem (a) ferromagnética e, em (b) antiferromagnética. Modificado de [116]

2.7.2 — Remanéncia e campo coercivo

As propriedades relacionadas ao ferromagnetismo costumam ser atribuidas as
respostas macroscoépicas de um sistema fisico como a histerese e o campo coercivo
[84]. O magnetismo esta intimamente relacionado a mecéanica quantica [117]. A
histerese e o campo coercivo também tem origem nos fendmenos quéanticos [118].
Por ora, € importante saber que os materiais ferromagnéticos magnetizacdo
permanente [82]. A lenta relaxacdo magnética dos momentos magnéticos em
magnetos monomoleculares [66] pode aparecer também por meio da histerese.

Nesta sec¢do, vamos tratar apenas do fenbmeno macroscopico. Basicamente, a
histerese representa a manifestacdo de um processo termodinamico entre um
estado de saturacdo do alinhamento dos momentos magnéticos e outro estado
contrario de alinhamento dos momentos magnéticos, seguido por caminhos distinto
do percurso de ida de um estado a outro de equilibrio.

Quando um material é suscetivel ao campo magnético externo aplicado
diversas regifes tém os momentos magnéticos orientado conforme a direcdo e o
sentido do campo como aparece no ramo (f) da figura 10 porque ao aplicar o campo
magnético os momentos magnéticos do material tende a se alinhar até atingir a
magnetizacdo de saturacdo (My/M), isto é, a maxima orientacdo dos momentos
magnéticos em funcdo da intensidade do campo. Retirando o campo magnético
externo, devido o ordenamento ferromagnético, o material mantera uma
magnetizagdo remanente (Mr). Ao aplicar novamente o campo magnético externo
mas no sentido oposto, 0s momentos magnéticos serdo reorientados aleatoriamente
de modo a anular a magnetizagdo num determinado valor de campo, o campo
coercivo (Hc). Com o aumento da intensidade do campo magnético externo 0s
momentos magnéticos continuam reorientar-se até oporem-se completamente ao
primeiro estado, isto €, até atingirem uma magnetizacado de saturacdo representada

na parte inferior do lado esquerdo da figura 10. E novamente, ao retirar o campo, 0s
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momentos se desalinham parcialmente para o sentido positivo do eixo de H e
estagnam na magnetizacdo remanente, porém negativa (parte inferior do eixo M).
Aplicando o campo magnético no sentido positivo, 0S momentos magnéticos se
desalinham totalmente no campo coercivo (lado direito da figura 10). O ciclo de
histerese € completado com a curva dando prosseguimento até a magnetizacdo de
saturacédo [84][83], ou seja, aumentando a intensidade do campo magnético, com 0s

momentos magnéticos reorientando-se no mesmo sentido do campo magnético.

My

1.0 7

Mr\
05
f
l | |
-15 0.5 1.0 1.5
h

-

-1.0

Figura 10:Curva de histerese. Nos pontos em “My/M” o estado final/inicial que representam a
magnetizacdo de saturagdo. Nos pontos “Mr” a magnetizagao de remanéncia e, nos “Hc”, o campo
coercivo. A linha interna “f’ da curva é conhecida como curva virgem. Modificada de [84][110]

Tanto o campo coercivo quanto a remanéncia caracterizam a histerese [83].
Pode-se dizer que o estado final/inicial termodinamico representam spins up/down,
respectivamente, para aplicacbes que levam em conta somente o spin [119]. Aqui, €
considerado o estado final (spin up) como a parte superior da curva de
magnetizacdo (magnetizacdo de saturacdo) representado abaixo na figura 8 e inicial
(spin down) como a parte inferior.

Outra medida importante em ferromagnetismo para observar transicéo de fase
€ a medida de magnetizacdo com a temperatura de um sistema ferromagnético [82].

Em sistemas de spins, por exemplo, apresenta um comportamento no qual a
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magnetizacdo é proporcional a T*?, que conforme mostra a figura 11 exibe esse

comportamento esperado para alguns sistemas magnéticos [107].

08 |-

Classical,

0.6 J woo

Fe

o

04 0O Co,Ni

|
0 0.2 0.4 0.6 038 1.0

T/Tc

Figura 11 ilustracdo da curva de Magnetizacao reduzida em fun¢éo da temperatura reduzida de
trés metais de transicdo, Fe, Co, Ni (Modificado de [83][84][120])

2.8 - Organometalicos ferromagnéticos

Dois grupos de elementos da tabela peridédica sdo tidos como os principais
responsaveis pelas caracteristicas ferromagnéticas em materiais, os metais 3d e
terras-raras. Quando estes s&o inseridos em compostos organicos formam
compostos organometalicos ferromagnéticos, via ligacdo covalente que esta
associada a interacdo de troca [72][73]. Esta interacdo é a base da coordenacédo
organometalica, cuja origem se da pela complexacdo do ligante no metal de
transicdo [1]. Enquanto o fon Co*" tem caracteristica ferromagnética no campo
cristalino [121][81], ao coordenar ao campo ligante [90][122] do nitrogénio do grupo
pirrol no macrociclo de porfirina a molécula torna-se paramagnética por depender da
aplicacdo do campo para manifestar seu momento magnético [7]. Mesmo apoés ser
coordenado pelo ligante, o centro metalico da porfirina continua sendo o Co?*, isto &,

tendo as mesmas caracteristicas ibnicas quando imergida no campo cristalino.
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Na figura 12, uma representacédo da ligacdo covalente é exibida. A funcdo de
onda total do orbital é simétrica (Estado ligante) mas a funcdo de onda do spin total
€ antissimétrico S=0 (parte inferior a direita) ou; A funcdo de onda total do orbital é
antissimétrica (Estado anti-ligante) mas a funcéo de onda do spin total é simétrico
(S=1) (parte superior a direita). A funcdo de onda total incluindo orbital e spin deve
ser antissimétrica por conta do principio de exclusdo de Pauli [73].

Funcdo de onda do
orbital (Estado) total S=1

simétrica (+) e A
antissimética (-) % Estado antiligante

! Y

W (r)w, (r2) 2,0, (ry)

Estado ligante

Figura 12 Representacao da ligacdo covalente. Cada pico representa um orbital. Se ligante, os dois
picos estdo para cima. Se anti-ligante, um pico esta para cima e o outro para baixo. As setas sdo 0s

estados up (para cima) e down (para baixo) de spin. Modificada da referéncia [73]

Em termos de interacdo somente de dois spins, isto é, aos pares, a funcéo de
onda é simétrica sobre trés estados distintos (estados Tripleto) e, antissimétrica em
um unico estado (estado singleto). As configuragcbes que caracterizam esses

estados de spin sao, respectivamente, S=1 e S=0 [72].
2.9. Espectroscopia Raman

A radiagcdo de um laser com um comprimento de onda bem definido incide
sobre uma amostra e a frequéncia de vibragdo de um dos modos de vibracdo
contidos na amostra € modulada pela frequéncia da radiacdo incidida [123]. Este
efeito é devido a polarizacdo da molécula por conta da incidéncia da radiacdo e,
induz um momento de dipolo, que pode ser com maior vibracdo de uma molécula do
meio quanto reduzir a uma frequéncia de vibracdo menor que anterior a incidéncia
da radiacdo. A luz espalhada carrega as duas informagdes de frequéncias maiores e
menores em relacdo a luz incidida. Essas vibragcdes das moléculas séao vibracdes

naturais das moléculas do meio e séo conhecidos por modos normais de vibracéo e
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pode ser considerada como uma assinatura ou identidade de um determinado
material [124]. Uma parte da luz espalhada sai com a mesma frequéncia daquela
que foi incidida.

A radiacdo espalhada com menor energia ou frequéncia é conhecida por
espalhamento Stokes e aquela espalhada com maior energia ou frequéncia €
conhecida por espalhamento Anti-Stokes. A radiagdo espalhada com igual energia
da radiacédo incidente € conhecida por espalhamento Rayleigh. No espectro Raman,
a energia ou a frequéncia serao representadas pelo niumero de onda, cuja unidade é
o inverso do numero de onda. O termo fénon representa a quantizagdo da vibracao
(e sdo os modos normais de vibracdo) das moléculas e é o espalhamento inelastico
Stokes e Anti-Stokes [125]. Uma representacdo do espalhamento elastico e

inelastico da luz é exibida na figura seguinte.

Espalhamento

V.R_ayle_ig.h. V - estado virtual
ﬂ E - estado excitado
F - estado fundamental
Espalhamento hv
Stokes P
Ve e - Espalhamento
- Anti-Stokes
h‘ Ve - - v
it etk
h{v-vi) hv
E e -
hiv+vi)

[ o—"—
F
A k{cm-1)

| | |
-500 0 500

Figura 13 Espectro Raman indicando picos referentes ao espalhamento de luz. Da esquerda para
direita, espalhamento Stokes, Rayleigh e Anti-Stokes

Cada pico indicado no espectro significa o nimero de contagem do quanto de
fébnons (em meio ao espalhamento de féton) foi criado ou aniquilado,
respectivamente, espalhamento Stokes e Anti-Stokes na amostra e também o foton

espalhados (espalhamento Rayleigh) [126].
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A luz incidente faz a molécula transitar do estado fundamental “F” ao estado
virtual “V” e, posteriormente, transitar deste ultimo estado ao estado excitado “E”,
espalhando luz que sera percebida como efeito Raman, com menor energia ou
frequéncia (ou numero de onda). Na sequéncia da figura, outra composicdo da luz
espalhada tera o espalhamento Rayleigh, cuja energia ou frequéncia (ou numero de
onda) é igual a luz incidida. E o terceiro caso de espalhamento da luz € do
espalhamento Anti-Stokes, cuja transicdo vai do estado excitado “E”, passando pelo
estado virtual “V” e seguindo para o estado fundamental “F” de maior energia ou
frequéncia (ou maior nimero de onda).

E facil intuir que, sendo o anti-stokes de maior energia teria maior intensidade,
mas a contagem dos modos Raman indica o oposto no experimento. Isto acontece
porque a distribuicdo do estado excitado obedece a estatistica de Maxwell-Bolztman
[125]. A intensidade relativa Stokes/Anti-Stokes é proporcional a esta distribui¢ao.

Para melhor explicitar, fénons s&do particulas (formalmente sdo quase-
particulas) bosénicas, ou seja, obedecem a estatistica de Bose-Einstein. A média do

namero de particulas num determinado estado n € descrito por:

<n>=1/(FXT —-1) 280

K - Constante de Bolztamn;
T- Temperatura,
E - energia

<n> a média do numero de particulas

Em temperatura ambiente é natural que o estado Anti-Stokes esteja com maior
namero de fénons por causa dos estados vibracionais excitados e, portanto, ao
incidir radiagéo alguns desses fénons sé@o aniquilados. Por outro lado, o numero de
fébnons sdo menores no estado Stokes e sdo criados com a incidéncia da radiagéo. A
aniquilacdo dos fénons nos modos Anti-Stokes e a criagdo dos modos Stokes faz
com que a intensidade seja maior para o modo Stokes. Em baixa temperatura, 0s
féonons Anti-Stokes tém intensidade maior que os fénons Stokes devido a reducao
dos estados excitados. Se reescrita a média para cada modo Stokes e Anti-stokes,

de acordo com a descrigao criagao e aniquilacdo, respectivamente,

<n+1>=1/(¥¥T-1)+1 281
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<n>=1/(/kT-1) 282

Com isso, a razdo da distribuicdo de particulas € proporcional a intensidade

relativa como j& comentado, portanto,

Is/IA = (v0 — v)*/(v0 + v)")ef/KT  2.83

No complexo organo-metélico de CoTPP, cuja presenca de elétrons 1T e pares
sp?circulando por toda a unidade, espera-se o surgimento de muitos modos normais
de vibracdo, alguns deles acoplados e outros superpostos formam bandas
de energia. Algumas modificacdes técnicas de obtencdo do sinal Raman permitem
amplificar o sinal dos modos caracteristico do complexo, é o caso das técnicas
SERS [69] e TERS [70][127][128].

Outra variante da técnica Raman €é a técnica de micro-Raman, cujo
espectrometro esta acoplado ao microscopio o6tico. A vantagem desse arranjo
experimental é a possibilidade de encontrar diretamente as fases cristalizadas do
material como exibe a imagem da foto da figura 14.

Figura 14 GEOR (Grupo de Espectroscopia Otica e Espalhamento Raman), 2019
2.10. Espectroscopia UV-Vis
A espectroscopia UV-Vis esta imersa num conjunto de técnicas proprias para

se estudar a estrutura eletrdbnica das moléculas ou de atomos com grande

quantidade. Por meio de fenbmenos como absorcdo, fotoluminescéncia e
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reflectancia dessas moléculas ou conjunto de &atomos, é possivel conhecer as
bandas proibidas ou gaps de energia, os estados de oxi-redu¢cdo que comumente se
vé nas andlises quimicas dos materiais, bem como, as reacdes quimicas e a
presenca de uma substancia dentro de uma matriz [129].

Absorcdo no Ultravioleta e/ou luz visivel (UV-Vis) refere-se as transi¢cdes
eletrdnicas no nivel atbmico ou molecular. Em qualquer dos casos, os estados de
energia do elétron vao do nivel fundamental para o nivel excitado apds ter luz
incidida no material. As excitacGes vibracionais-rotacionais estdo sobrepostas a
essas excitagOes eletrbnicas [129]. Em teoria de orbitais de fronteira a descricao
desses estados de menor e maior energia nas moléculas é conhecido por HOMO
(mais alto orbital ocupado) e LUMO (Mais baixo orbital desocupado),
respectivamente [130].

A lei de Beer-Lambert descreve a interacdo luz-matéria a partir de uma Unica
espécie de molécula. A absorbancia é o quanto de luz as moléculas absorvem. O
logaritmo da onda incidente dividido pela onda que atravessa a amostra é o que
define esse parametro. E possivel também saber sobre a absorbancia ou do quanto
de luz o material absorveu pela a absortividade molar, a espessura da amostra e a
concentracdo molar [129].

A =log(I,/I) =€ lc 2.84

Em que,

A, é a absorbancia;

1,, a intensidade da onda incidente;

1, intensidade da onda que atravessou a amostra,

€, absortividade molar;

[, espessura da amostra;

¢, concentragao molar da amostra;

As dimensdes do sistema absorvente e a probabilidade de transicdo ocorrer
sao fatores que controlam a absortividade molar. Essa importante grandeza informa
se as transicOes sao proibidas ou com alta intensidade da absorcéo. Valores abaixo
de 1000 indicam transicbes proibidas da absortividade, porém acima de 10000

indicam transi¢cao da alta intensidade de absortividade [129].
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Capitulo 3 - Procedimento
Experimental

3.1. Amostras
3.1.1. Reagentes utilizados

Para tratamento das superficies dos substratos utilizou-se Alcool isopropanol. A
agua utilizada para as lavagens de béqueres foi proveniente de um sistema Mili-Q. A
Metaloporfirina (meso-Tetrafenilporfirina de Cobalto-CoTPP) foi cedida pelo
laboratério de Sintese Organica com o professor Dr. Kleber Thiago de Oliveira do
Departamento de Quimica da UFSCar e produzida pela estudante de pés-doutorado

Maria Carolina Donatoni.
3.1.2. Sintese da tetrafenil porfirina (TPP)

A um baldo de fundo redondo de duas vias foi adicionado o benzaldeido (1,00
g, 10 mmol) e acido propidnico (10 mL). Esse balédo foi conectado um condensador
de refluxo e foi aquecido com auxilio de uma manta térmica. Deixou-se que a
mistura atingisse o refluxo e, entdo, foi adicionado uma solucdo do pirrol (0,670 g,
0,70 mL, 10 mmol) em acido propidnico (10 mL). A mistura resultante ficou sob
refluxo e agitacdo constante por 2h para em seguida deixar a mistura resultante em
repouso por 12 h. Posteriormente, a mistura foi transferida para um Erlenmeyer com
adicdo de metanol. A mistura resultante foi resfriada em um freezer. Apés verificar a
formacao do precipitado de tetrafenil porfirina (TPP), a mistura foi filtrada a vacuo, e
o precipitado foi coletado e lavado com metanol (3 x 100 mL). Essa reacéo forneceu

a TPP na forma de cristais violetas, com rendimento de 14%. (0,210 g).
3.1.3. Sintese da Co(I)TPP

A TPP (0,100g, 0,16 mmol) e o acetato de cobalto tetrahidratado (0,210 g, 0,84
mmol) foram dissolvidos em 20 mL DMF (dimetilformamido) e a mistura resultante foi
aquecida a 130 °C for 4,5 h. A reacédo foi acompanhada por cromatografia em
camada delgada. Ao se verificar o consumo de todo material de partida, deixou-se a
mistura reacional esfriar e o solvente foi removido sob vacuo e a mistura reacional foi

adicionada 10 mL de agua destilada. O produto foi extraido com diclorometano



50

(3x50 mL) as fases organicas foram combinadas e lavadas com agua (3x50 mL) e
com solucdo saturada de cloreto de sodio (3x50 mL). A fase organica foi seca e o
sulfato de sodio anidro e a solucdo resultante foram filtrados e o solvente foi
evaporado sob vacuo, fornecendo um solido correspondente a Co(ll)-TPP impura.
Essa porfirina foi purificada por coluna cromatografica, utilizando silica flash e como
eluente uma mistura de solventes 1:1 hexano e dicloromentano. O composto

desejado foi obtido com 76% de rendimento.
3.1.4. Protocolo de limpeza e tratamento da superficie de SiO;

O protocolo de limpeza e tratamento permitiu que as particulas indesejadas na
superficie do SiO, fossem removidas por vibracdo mecénica. A sequéncia correta
dos passos garante a remocdo da sujeira na superficie do SiO,. Para isso o
substrato foi imergido em alcool isopropanol e levado ao banho de ultrassom e
mantido por 30 minutos. ApGs essa etapa 0 substrato foi retirado utilizando-se uma
pinca plastica para ser colocado para evaporar o solvente em uma chapa aquecida.

3.1.5. Preparo da solucédo de CoTPP e Deposicéao

A deposicdo das moléculas de CoTPP sobre o substrato de SiO, com
orientacao cristalografica Si(100) ocorreu a partir de uma solucao liquida preparada
a partir da mistura da molécula de CoTPP na forma de p6 com solvente de
Diclorometano (CH,CI,) ou tolueno (CHs).

A massa de CoTPP diluida em CH,CI, e C;Hg formou uma concentracdo de
3,0£0,1 g/l e 7,2.102 g/l, respectivamente. Para obter a concentragdo em CH-Cl,
adicionou-se 60,1 mg do p6 de CoTPP em 2,0+0,5 ml de Diclorometano. Em C;Hg,
a adicdo do soluto de CoTPP foi de 3,6+0,1 mg num volume de 50,0+0,5 ml. Para
homogeneizar a solugéo ela foi mantida por 30 segundos no ultrassom para ocorrer
uma melhor dispersdo das moléculas quando se utilizou o solvente CH,Cl,. Quando
se utilizou o C;Hg o tempo minimo foi de 10 minutos ou mais néo interferia na
remocao via capilaridade do frasco por se tratar de um solvente menos volatil.

O meétodo de deposicdo das CoTPP sobre o SiO, ocorreu via casting que
consiste no gotejamento da solucdo sobre o substrato. Apds o depdsito, o solvente
evapora rapidamente devido ter seu ponto de ebulicdo em torno de 39,6°C no caso
do CH,Cl,. Cada gota contém 5 pL de solucdo de CoTPP. Esse procedimento é
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repetido nos depdsitos das CoTPP dispersas em C;Hg, no entanto, devido o ponto
de evaporacao ser por volta de 110 °C a evaporacado do solvente € mais lenta o que
precisou de um tratamento térmico em estufa térmica com temperatura em 120°C. O
infografico da figura 15 ilustra o processo utilizado para o depdsito do CoTPP nos

substratos de SiO».

(a) deposicao (b) Evaporagdo
molécula de CoTPP solvente
(c) CoTPP
Si02 I 5102 : 5i02 £

Figura 15 a) depdsito da solu¢cdo com CoTPP sobre substrato de SiO,; em (b) o processo de
evaporacao do solvente e em (c) amostra finalizada.

A tabela 2 apresenta as amostras que foram preparadas em funcdo do nimero

de depdsitos, bem como as denominacgdes a estas atribuidas.

Tabela 2 Concentracdo de CoTPP em CH,Cl, ou C;Hg, N° de depdsitos e Cédigo da amostra.

N° de depdsitos (d) Caodigo da amostra

2 2d

Concentracao de
20 20d

CoTPP/CH,CI, (CoTPP/D)
50 50d
(3,0£0,1) g/l

80 80d
Concentragao de 20 20d
CoTPP/C7Hg (CoTPP/T) 50 50d
(7,20,1)107 g/l 80 80d

CoTPP/D (D=diclorometano); CoTPP/T (T=tolueno)

As moléculas de CoTPP diluidas em tolueno foram depositadas no substrato
de ITO seguindo o método de LbL (Layer-by-Layer) ou camada-por-camada através
de uma versao automatizada da técnica [131]. No exposto esquematicamente da
figura 16, o método LbL é representado. O substrato de ITO (cinza), na primeira

coluna da direito a esquerda, é inserido no liquido contendo a solu¢édo de CoTPP
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(frasco vermelho). Esse tempo de 3 minutos deve ser suficiente para depositar as
moléculas de CoTPP no substrato. Apds t=3 min de submersdo do substrato na
solucdo contendo CoTPP, o substrato com a CoTPP na superficie é retirado e
enxaguado (coluna central) na solucdo de tolueno. Em seguida, levado para ser
drenado por jato de gas de nitrogénio na direcdo paralela ao depdsito para expulsar
0 excedente e deixar o mais ordeando possivel as CoTPP na superficie. Repete-se a
deposicdo quantas vezes indicar o projeto. Nesta tese, foram feitos 5 bicamadas de
CoTPP/T.

Drenagem Lavagem /enxague Deposicao

'v'-‘-\“N; & &

Figura 16: Esquema de representacao da técnica LbL. As setas vermelhas indicam a direcéo e o
sentido do substrato. A seta preta € o movimento do jato de ar de N..

3.2. Técnicas experimentais
3.2.1. Caracterizacdes Magnéticas

As medidas magnéticas das amostras de CoTPP/T foram realizadas
utilizando-se o magnetdmetro MPMS3 (em inglés: Magnetic Property Measurement
System) da Quantum Design que utiliza um sensor SQUID (Superconductor
Quantum Interference Device) capaz de detectar momento magnético da ordem de
10° emu [132] e realizar medidas com campos magnéticos de até 70 kOe e
temperatura entre 1.8-300 K. As medidas das amostras de CoTPP/D foram
realizadas no MPMS-5S também da Quantum Design, com campos de 50 kOe e
temperatura até 100 K, pois o MPMS3 estava em reparos na época de
caracterizagdo desse conjunto de amostras. No MPMS3 as medidas foram feitas
pelo método método VSM [133] (Em inglés: Vibrating Sample Magnetometer) ou

magnetometria por vibragdo da amostra, e no MPMS5 por magnetometria por
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extracdo. Em ambos os sistemas todas as medidas foram feitas com o campo
paralelo a superficie do substrato. O infografico da figura 17 mostra os detalhes das

medidas realizadas no MPMS3.

(a) MPMS3 (b) Circuito primario e secundario
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Figura 17 Em (a) o magnetdmetro MPMS3 e em (b) o circuito primario (na regiao de

criogenia) e o circuito secundario. Reproduzida e modificada [134][135].

O MPMS3 representa a imagem em (a) e ao lado em (b) colocamos
esquematicamente a sua principal funcao de operacao fisica e eletrbnica da medida
magnética. Interno ao circulo verde fica a amostra. Esta corresponde a cavidade cuja
vareta com amostra se move por conta do método VSM ou DC. Na regido onde
aparece o duplo circulo é a regido de medida, inclusive de posicionamento da
amostra para uma melhor varredura dos momentos magnéticos, indicado no gréfico
(em azul), do dipolo dos momentos em funcéo da posi¢cédo. Préximo do duplo circulo
esta 0 sensor SQUID juntamente com o circuito LC que o ajuda na captagdo e
transmissdo do sinal das perturba¢des do campo magnético induzido na amostra via
método VSM. Este circuito € primario. O circuito secundario ao lado esquerdo faz a
transducéo do sinal e libera (no gréfico a direita superior) a informacéo de que esta

tudo em ordem para operacdo VSM/SQUID.

3.2.1.1. Medidas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético (MxH) e

suscetibilidade magnética DC em funcao da temperatura (xpc(T))

A medida de magnetizagdo em funcdo o campo magnético (MxH) foram
realizadas na temperatura de 5 K para as amostras de CoTPP/D com campos de
até 50 kOe e para as amostras de CoTPP/T até 70 kOe.
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As medidas de suscetibilidade magnética DC em fungcdo da temperatura
(ch = %) foram realizadas utilizando o protocolo ZFC/FC (Zero Field Cooled/Field

Cooled). Nas medidas ZFC a amostra é resfriada a menor temperatura para em
seguida aplicar-se o campo magnético e comecar a medida. No protocolo FC o
resfriamento inicia com campo magnético aplicado sobre a amostra e ocorre
imediatamente a finalizagdo do protocolo ZFC. A varredura de temperatura foi feita

com uma taxa de 2 K/min com diferentes campos magneéticos.
3.2.2. Caracterizacao Vibracional: Espectroscopia Raman

As medidas Raman foram realizadas num espectrofotometro HR800 usando
um criostato para controlar a temperatura. A linha de 633 nm do laser de Argdonio
(Ar), coerente inova 70C, sendo operado em fonte de poténcia igual a 0,3 mW para
evitar a degradacdo da amostra ou alteracdo na geometria, ambas provocada pelo
superaquecimento. Os espectros foram coletados num tempo de acumulacéo de 30
segundos por regido espectral, sendo repetidas trés vezes com intuito de eliminar
efeito espurio e melhorar a qualidade do sinal. Estas medidas foram realizadas, em
baixas temperaturas, pelo professor Ariano De Geovanni Rodrigues, no Grupo de

Espectroscopia Optica e Espalhamento Raman (GEOER).
3.2.3. Caracterizagéo Eletronica: Espectroscopia UV-Vis

As medidas de absorcédo foram realizadas para detectar como o CoTPP era
depositado no substrato. Foi utilizado um espectrofotometro UV-Vis (NIR
Spectrophotometer), modelo Cary 5G. A sondagem pelo espectrofotdmetro consiste
na incidéncia de radiacdo na faixa do ultravioleta préximo até o espectro visivel de
parte do Ultravioleta e todo espectro eletromagnético no visivel entre 350 e 800 nm
com incidéncia do feixe perpendicularmente a amostras para que ele a atravesse. A
amostra ficou posicionada dentro da camera coletora do sinal de absorcéo
perpendicularmente a direcdo do raio de luz que atravessa parcialmente a amostra e

o substrato na condi¢do que este ultimo fosse transparente ou semitransparente.
3.2.4.Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As caracteristicas morfoldgicas dos sistemas foram analisadas através de um

Microscopio Eletrénico de Varredura com canhao de elétrons por emissdo de campo
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(MEV), modelo Supra 35-VP (Carl Zeiss, Alemanha) operando com um feixe de
elétrons incidentes de 6 kV e equipado com detector “in lens” que permite maior
resolucdo para altas magnificacbes. Essas medidas foram realizadas no Centro de

Desenvolvimento de Materiais Funcionais (CDMF).
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Capitulo 4 - Resultados e Discussfes

Nesse capitulo serdo apresentadas as caracterizagbes estruturais, Oticas e
magnéticas das amostras de CoTPP/D e CoTPP/T. Os resultados terdo uma breve
discussdo afim apresentar os mecanismos de interacdo magnética dos dois
conjuntos investigados.

4.1. Caracterizagdo Termogravimétrica do p6 de CoTPP

Na figura 18 é apresentada a andlise termogravimétrica da amostra em po de
CoTPP. Foi utilizado 10 mg para se identificar a regido de temperatura na qual o
ocorre a quebra da molécula. O resultado mostra uma pequena variacdo na regido
de 100 °C associada a perda de agua absorvida por interagdo com o ambiente e na
faixa de 420°C comeca ocorrer a perda significativa de massa, indicando o processo
de fusdo, que termina por completo em torno de 500°C. Esse resultado permitiu
otimizar a regido de tratamento térmico dos filmes produzidos a fim de que esse

processo néo leve a degradacdo da amostra.
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Figura 18 Andlise termogravimétrica do p6 de CoTPP
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4.2. Caracterizagdo Morfologica: Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
(@) CoTPP/D

Nesta secdo sdo apresentados os resultados referentes as morfologias das
amostras de CoTPP/D com depdsitos de 2, 20 e 50d.

A Figura 19 apresenta a imagem da amostra 2d na qual pode-se observar em
(a) aglomerados na forma de elipsdide com tamanho médio na ordem (0,64+0,01)
um de didmetro como mostra a distribuicdo log-normal ao lado da micrografia em
(b).

A imagem em (c) obtida com menor magnificagdo mostra uma estrutura de fios
longos com didmetro médio de D = 1,47 + 0,15 pm, como mostrado em (d). Além
disso, os fios se mostram longos com comprimentos na ordem de dezenas de

micrometros.

Figura 19 Em (a) a micrografia da amostra 2d mostrando o formato esferoide de aglomerado de
CoTPP. Em (b) a distribui¢do log-normal indicando o tamanho dos aglomerados D=0,64+0,01 um.

Em (c), a micrografia com menor magnificacdo de (a) na regido do circulo verde e mostrando o
formato de fios no canto inferior esquerdo. Em (d) a distribuigcdo log-normal indicando o tamanho

(espessura) dos fios iguaisa D = 1,47 + 0,15 pm.

A Figura 20 mostra a imagem da amostra com deposicao 20d. Como

observado na micrografia, a morfologia de fios com espessura média de D=1,36 +
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0,03 e desvio padréo igual a w = 0,2 + 0,03. Esta amostra (20d) tem uma Unica

morfologia na forma de fios alongados.

(b)
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Figura 20:Em (a) a micrografia da CoTPP/D com 20d e morfologia de fio. Em (b), o histograma desta
fase (indicado em um) mostra a espessura do fio igual a D=1,36 + 0,03 e w = 0,2 + 0,03.

Na Figura 21 é mostrado a imagem da amostra 50d com diferentes
magnificacdes das micrografias anteriores. O formato que se apresenta os filetes
com menor espessura que as demais amostras tém tamanho médio de D = 0,56 +
0,01 e desvio padrao w = 0,2 + 0,02.

A caracteristica geométrica dos filetes € assemelhada a paralelepipedos. Essa
forma, no entanto, tem aspectos parecidos com 0s das amostras anteriores exceto
em parte da amostra 2d. Isto € importante porque a morfologia das amostras é
decisiva no surgimento da ordem magnética, como veremos nos resultados das

caracterizacbes magnéticas, bem como, nas discussdes a respeito.
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Figura 21:A micrografia em (a) mostra a imagem da amostra 50d e em (b) o tamanho médio da
espessura dos filetes mostrados na micrografia obtido via distribuic&do log-normal.

(b) CoTPP/T

A micrografia apresentada na figura 22 mostra um filme de CoTPP/T com 20

depositos (20d). O aspecto observado foi de uma estrutura continua sem a formacao
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de filamentos como observado nas amostras CoTPP/D, mostrando uma estrutura
polimerizada. A mostra foi tratada termicamente em 393 K. N&o foi realizado a
quantificacdo dos tamanhos de filamentos ou graos como feito anteriormente com as
amostras CoTPP/D.

O aspecto morfolégico do filme polimerizado em (a) e a magnificacdo em (b)
apenas reforgou o estado pastoso que se encontrava a amostra antes do tratamento
térmico. As imagens sdo equivalentes, embora o agravo da diferenca topolégica

dado a distancia da objetiva em (a) acentue a diferenca de (b).

Figura 22:Em (a) a amostra de filme de CoTPP/T. Em (b), uma menor magnificacéo.

4.2.1. Discusséo dos resultados

As amostras depositadas com o solvente diclorometano e que é mais volatil do
gue o tolueno tiveram um aspecto muito bem definido em sua forma, tanto em filmes
com pequenos depodsitos (2d) como em quantidades maiores (20, 50d).

A morfologia de filetes foi caracteristica marcante nos trés tipos de amostras,
com a excecao de que na amostra 2d teve uma porgao preponderante na formacéo
de gréos, em torno de 2/3 da amostra, que pode ser conferida a partir de uma
observacdo atenta da micrografia. No entanto, para reduzir a subjetividade na
interpretacdo, a contagem da espessura dos filetes que sao exibidos em 1/3 da
micrografia, feita a partir do software ImageJ, possibilitou a comparacdo em torno da
distribuicdo estatistica da contagem das espessuras. Neste sentido, a regido de filete
exibida na figura 19 (d) em meio aos gréos acumula uma contagem expressivamente
menor como constata a curva sobre o histograma de barra. Por outro lado, a figura
19 (b) que mostra a distribuigdo referente a espessura dos gréaos indica um volume

grande de dados, o que torna sélida e expressiva a presenca dos graos.
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O formato de filetes é bem parecido a paralelepipedos, o que sugere na sua
formacao basica um arranjo tipo tetragonal. Todavia, o aspecto da forma tetragonal é
referente a forma cristalina que é geralmente dada a nivel nanométrico, o que € em
torno de 1000 vezes menor do que a leitura feita via MEV. A comparacdo com as
estruturas cristalinas comum relacionada a molécula de CoTPP [44][26] fica dificil
devido a escala. Mas o formato de paralelepipedo vem da micrografia, exibida na
figura 23. Um desenho pictério foi inserido para indicar a forma de um
paralelepipedo a partir da orientacdo de eixos y e X, respectivamente em amarelo e

vermelho.

Figura 23:Micrografia para indicar o formato paralelepipedo dos filetes e refor¢ado pelas coordenadas
em X ey, respectivamente em vermelho e amarelo.

A simetria tetragonal da literatura [26] em comparacao a simetria triclinica de
outra referéncia [44] teve importante distincdo relacionado a presenca de molécula
do solvente solvatando a estrutura da molécula de CoTPP. A molécula de
diclorometano numa interacdo ponte a grupos fendis de duas CoTPP alterou a
simetria de tetragonal a triclinica. Em nosso caso é possivel sugerir a influéncia de
moléculas de diclorometano (CH,Cl,) conectando duas moléculas de CoTPP via
solvatacdo ou apenas na interacao entre dois grupos fendis de macrociclos distintos.
A constatagdo da presenca da molécula de CH,Cl, pode ser conferido no modo
Raman em 400 cm™. Essa presenca do CH,Cl,, no entanto, ndo impede que ocorra
a formacdo dos filetes referendado as amostras com mais depositos. Pela
guantidade de moléculas depositadas a repulsdo entre as moléculas facilita a
eliminacdo das poucas moléculas de CH,CI; residuais. Em alguns casos, entretanto,
a interacdo sugerida entre grupos fendis por intermédio da CH,Cl, faz com que a
espessura de certos filetes nas amostras com 50d fique inferior a espessura média

dos demais filetes que € de 1,13+0,02 um. A espessura média dos filetes de 50d &
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de 0,54+0,01 pm. A tabela 3 mostra os valores individualizados das espessuras e a

morfologia a que pertence a média desses valores.

Tabela 3 média das espessuras dos respectivos formatos das amostras 2, 20 e 50d.

Amostra Espessura média (um) Formato
2d 0,64+0,01 Gréaos
20d 1,36+0,03 Filetes
50d 0,54+0,01 Filetes

O aspecto morfologico da porfirina de cobalto depende do arranjo geométrico
médio de cada metaloporfirina na superficie de um substrato. O termo “grao” aqui
utilizado refere-se a uma concentrado de CoTPP a nivel microscopico e, ao longo do
texto desta tese trocamo-o por “aglomerado”. Nesse sentido o termo “aglomerado”
também sera definido como um conjunto grande de CoTPP reunido na vizinhanca
um do outro, chegando a interagir atrativamente para manter a coesdo e a
uniformidade de um ensemble das CoTPP.

Vérias variaveis podem interferir na morfologia da amostra. Por exemplo, pelo
proprio MEV é possivel encontrar aspectos via métodos de deposi¢do muito distinto
um do outro [136] e neste caso, avaliar a técnica especifica para uma determinada
funcdo desejada do filme formado. A figura 24 mostra o quao pode ser decisivo 0

ordenamento a partir do método de deposicao.

Figura 24 MEV de CoTPP preparado por: (a) spin-coating, (b) Evaporagéo a vacuo e, (c) GDS-
Sublimacéo por descarga luminosa. Modificada da referéncia [136].

Para outras técnicas de deteccdo direta como AFM (Microscopia de Forca
Atdmica), o aspecto de nanobastdo [137] de um conjunto grande de CoTPP
aproxima dos filetes mostrado no MEV desta tese. A figura 25 mostra esses

nanobastdes juntamente em (c) e (d) as H,TPP (tetrafenil porfirina de base livre).
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Figura 25 Micrografia AFM. Em (a) e (b) a morfologia de nanobastdes de aglomerados de CoTPP;
Em (c) e (d) a mesma morfologia mas para os H,TPP. Modificada da referéncia [137]

Mesmo sendo por litografia a formacg&o desses nanobastdes, a sugestao para
qualquer metaloporfirina tal como as CoTPP e até para base livre H,TPP € de que
para esta morfologia, ou dos filetes, a interagao parece seguir curso as 1T-1 [47] ou
de outras arquiteturas originario desta interacao [138][139][140] porque a formatacao
da geometria do material parece depender pouco do centro-metélico. Contudo, nos
limitamos a dizer que € devido ao grupo pontual de simetria D4y ou Dy, da porfirina
de base livre que o arranjo morfolégico quase sempre é aproximado.

Um arranjo parecido ao da nossa micrografia € exibido abaixo na tabela 4 onde
comparativamente segue corroborando nossa intuicdo de que h& pouca diferenca
nos filetes das amostras desta tese com os filetes (nanobastées) da referéncia [137],
por exemplo. Observe que mesmo a imagem MO das CoTPP indicar pequenos
cristais, a micrografia MEV mostra 0 que realmente é a molécula quanto a
morfologia, formas granuladas de dimensbes para amostra de menor depdsito e

filetes para as de maior depdsito e parte da de menor depdésito.
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Tabela 4 Molécula de CoTPP e H,DBUPP com os respectivos Varreduras de Microscopia Otica

e Eletronica. A H,DBUPP, suaimagem o6tica e micrografia foi retirada da referéncia [137]
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4.3. Caracterizacéo Eletrénica: Espectroscopia UV-Vis

A caracterizagdo eletronica da amostra de CoTPP foi realizada pela técnica de
espectroscopia UV-Vis com as medidas de absorcdo em unidade arbitraria em
funcdo da energia de transferéncia eletrébnica de um sitio a outro da molécula ou
entre moléculas.

Na figura 26 é apresentado o espectro de absorcdo em fungédo da energia (em
eV) de um filme fino depositado por Layer-by-Layer (LbL) de moléculas de CoTPP. A
solucdo tinha como solvente tolueno. O filme ndo corresponde ao mesmo tipo feito
para as medidas magnéticas, tampouco para a espectroscopia Raman, pois contou
com uma técnica de deposicéo diferente da técnica (Casting), o que contribuiu com
baixissimas quantidades de depdsitos na superficie, cuja maior intensidade é a da
maior bicamada de CoTPP com 5 camadas.

Os varios espectros exibidos sédo referentes a distintas camadas. Os trés de
maior intensidade sao os espectros representados por violeta, lilds e azul. Os dois
espectros restantes com menor intensidade do pico da banda de Soret e sem a
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presenca de uma das bandas Q central sdo responsaveis pelos menores niameros
de bicamadas (em preto e vermelho). Ao comparar os picos da banda Q (ver no
inset da figura), o surgimento da banda com energia 2,09 eV s6 ocorre posterior a
terceira bicamada. Esta banda é a terceira banda caracteristica de metaloporfirina
cuja transicao eletronica ndo aparece devido a pouca quantidade de CoTPP na
superficie ou anulada por diferente orientacdo espacial da molécula.

O pico da banda de Soret em 2,85 eV representa a principal transicdo
eletrbnica entre estados HOMO e LUMO. A largura meia-altura da banda € de 0,15
evV.

CoTPP/T

Absorc¢ao (u.a)

, , ,
15 2,0 25 3,0 35
E (eV)

Figura 26 Espectro de absorcédo em funcéo da energia em eletron-Volt (eV). No inset, a regido
ampliada da banda Q e do lado direito da banda principal (banda de Soret) a estrutura

molecular da CoTPP.

4.3.1. Discussao dos resultados

7

As bandas de energia em Fisica de moléculas é retratado pela teoria dos
orbitais de fronteira (TOF) [130], cujos estados que transitam portadores de cargas e
dédo origem ao gap de energia sdo os estados HOMO (High-Occuped Molecular
Orbital — maior orbital molecular ocupado) e LUMO (Low-Unoccuped Molecular
Orbital — menor orbital molecular desocupado). A literatura reporta valores de

energia associado ao gap de energia préximos ao encontrado nesta tese [141] a
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molécula de CoTPP. As pequenas alteracdes no gap de uma molécula em relacéo a
outra nos diferentes trabalhos pode esta relacionada a ordem/deserdem do conjunto
de moléculas no ensemble ou em torno do ensemble. Optou-se pela técnica camada
por camada ou LbL porque a molécula de CoTPP diluida em tolueno (CoTPP/T) era
melhor distribuida no substrato por conta do processo em si do método de poder
drenar o excedente de moléculas. Isto permitiu ordena-las na superficie.

Um indicador natural de ordem das moléculas de CoTPP é a propria banda Q
[48], que contém 2 bandas. Essas bandas sdo bandas proibidas mas surgem em
funcdo das vibragdes internas da propria porfirina. Os modos Q(0,0) e Q(1,0) séo
estados degenerados da CoTPP. A quebra da degenerescéncia, isto €, os estados
que distribuirem-se em diferentes energias ocorre sem a presenca do centro
metalico. Neste caso, os estados da porfirina de base livre sdo Q,(0,0), Q,(0,0),
Q.(1,0) e Q,(1,0) [142]. Os estados Q's sdo manifestagbes vibronicas, ou seja, tém
acoplados as transicdes eletrbnicas com as fondnicas. Os modos vibracionais, no
entanto, tém reduzida sua contribuicdo com a presenca do centro metélico na
porfirina, o que seria coerente uma vez que o ligante interagindo com centro metalico
reduz o grau de liberdade da molécula. Essa reducéo é percebida pelo nimero de
modos Q’s de 4 da porfirina de base livre para 2 na porfirina de cobalto.

A amostra de CoTPP que tem acima de duas camadas (mostrada na figura 26
em roxo e lilas) surge a banda em 2,09 eV. A molécula com centro metalico tem
apenas duas bandas Q além da banda principal (banda B ou banda de Soret). Um
novo arranjo de simetria pode ser proveniente dos mesos substituintes [143] pela
facilidade que estes tém em mover-se em funcédo de muitas variantes, mesmo a uma
sutil rotacao ou torcdo externa causada pelo aumento da quantidade de molécula.

Basicamente, a quebra de simetria pode ocorrer devido a transferéncia de
carga. Um facilitador para esta transferéncia de carga é o empilhamento 1-11 ou tipo-

T [47]. Esses dois tipos de interagdes sao representadas na figura 27.
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Figura 27 Em (a) os grupos fenis de duas moléculas estdo ordenados paralelos; Em (b) o fenil esta
perpendicular a outro. Retirada da referéncia [144]

Estas interacbes do tipo -1 [47] ou tipo-T [144] podem provocar grandes
deslocamentos na banda de Soret se houver muitos depdsitos. Isto faz com que haja
deslocamento de portadores sitio a sitio intramolecular e intermolecular em funcéo
dessas interagoes.

Em qualquer dos casos das moléculas depositadas, seja aquelas com menos
de duas camadas e apesar das deposi¢cdes LbL ser de grande vantagem devido o
ordenamento molecular que € conseguido mais facilmente com este método e sendo
um dos mais promissores para estudar fisica de moléculas, especialmente de
nanomagnetos moleculares [40], o procedimento da técnica dip-coating utilizado
como suporte ao método LbL para producéo de filme fino pode ter tornado o sistema
inviavel as medidas magnéticas. Apesar de ndo termos feito um estudo sistemético
para detectar a causa do sinal irris6rio de momento magnético encontrado nas
medidas de propriedade magnética, acredita-se que a baixa quantidade fixada no
substrato apdés o depdsito seja 0 motivo pelos quais o sinal se confundia ao ruido
durante as medidas magnéticas. A assertiva é feita sobre as medidas magnéticas
realizadas nos filmes depositados sobre SiO, por LbL pois aqueles em vidro de
microscopia teve um agravo de dificuldade na leitura do sinal magnético por conta do
contaminante presente no vidro, encobrindo ainda mais o sinal das moléculas de
CoTPP.

O sinal UV-Vis exibidos nesta tese foi alcangado gracas a troca de substrato de
ITO por substrato de microscoépia, isto porque os depodsitos tanto de LBL quanto
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Casting sobre o ITO nao foram apropriados para estudar o sinal UV-Vis. A medida,
repetida posteriormente em técnicas de refletancia, e tratada com o modelo de
Wood-Tauc e o método de Kubelka-Monk [145][146][147] para determinacdo do
band-gap do silicio, sugeriu-nos a provavel contribuicio de modos e bandas
provenientes do substrato de ITO. A literatura reporta um band-gap para o Si entre
1,17 (T=0K) e 1,11 eV (T=300K) [87]. Talvez o método de subtracdo da referéncia
tenha sido pouco eficaz na retirada do sinal do ITO em funcdo de sua larga
espessura, 0 que nao ocorreu para o substrato de vidro de microscopia.

Apesar da influéncia do contaminante proveniente do substrato de microscopia
nas medidas magnéticas, foi possivel observar, pela presenca do novo modo Q em
2,09 eV, que a mudanca estrutural na CoTPP indique alteracbes junto as
propriedades magnéticas. Mas essas alteracdes sO aparecerdo sob determinadas
condicdes fisicas como em baixa temperatura. Na secao seguinte nos espectros
Raman, o modo em 1107 cm™ d4 indicios de como as respostas as oscilaces em
2,09 eV justifica a necessidade de aplicacdo de um outro ente fisico para observar

uma mudanca estrutural que impacte nas propriedades magnéticas.
4.4. Caracterizagédo Vibracional: Espectroscopia Raman

Nesta secdo serdo apresentados os resultados das medidas de espectroscopia
Raman das amostras 2d e 50d da CoTPP/D e 50 e 80d de CoTPP/T. A analise deste

espectro € um importante indicador da reducéo de simetria da molécula.
(@) CoTPP/D

Na Figura 29, é apresentado o espectro Raman nas temperaturas de 26, 50,
70, 90, 110 e 300K da amostra com 2d CoTPP/D. Observamos na Figura 28 (a) um
modo de vibracdo em destaque em 1107 cm™ na temperatura de T=26K. No
espectro, a notacdo LMH é abreviacdo de Largura-Meia-Altura. E curioso notar que a
diferenciacdo desse modo se da em funcdo de nédo aparecer nas demais
temperatura, ou seja, acima de T=26K. Embora outros trabalhos n&o deixam claro a
regido de temperatura de realizacdo do experimento, esses trabalhos apontam o
surgimento de modo préximo a 1107 cm™ e constata que a mudanca do angulo entre
0 centro metalico da molécula em questdo, a CoTPP, e o substrato depositado [148]

sao o responsaveis pelo surgimento do novo modo.
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7

Acompanhado na adjacéncia do pico novo vem modos sobrepostos, isto &,
mais alargados e com caracteristicas semelhantes as bandas de energias pelos
quais € comum perceber em espectro UV-Vis. Estas bandas representam carbono
amorfo [149].

O espectro seguinte, Figura 28 (b), é um recorte da regido do silicio em 521
cm™. Este espectro justifica o fato de que por ter pouco depésito ainda é possivel
perceber que as moléculas de CoTPP foram depositadas no substrato de SiO..
Embora seja perceptivel um sutil deslocamento a menores numeros de onda quando
comparado o espectro a T ambiente (em laranja) as demais temperatura (26,50, 70,
90 e 110K), a perturbacdo na rede formada num determinado ensemble de CoTPP
nao implica em significativas mudancas mesmo parecendo que interacdes entre
orbitais p, e d,z, respectivamente, do Si e do centro metdlico Co da TTP, reduza a

contribuicdo energética dos fénons espalhados do modo do Si.
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Figura 28 Em (a) regido destacada para delimitar o novo modo em 1107 cm-1; Em (b), delimitada
entre 480 e 580 cm-1 para indicar modos relacionados ao Si(521cm-1).

A tabela 5, indica 0 numero de onda com as respectivas assinaturas dos

principais modos normais de vibracdo entre 1008 e 1576 cm™ da amostra sélida de

CoTPP.
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Tabela 5:Assinatura dos alguns modos da CoTPP so6lido. Retirado da referéncia [69]

CoTPP sélido (cm™) Assinatura de banda
1008 v(Cq-Cn)
1021 fenil
1079 6(Cg-H)
1253 v(Co-N)
1365 O(Cp-H)+ v(Cq-N)
1381 v(Ca-Cp)
1470 V(Cq-Cp)+ 8(Cg-H)
1504 v(Cg-Cp)
1543 v (Cq-Cp)
1576 v(Cg-Cp)+ 8(Cp-H)

Os demais modos recortados entre 1400 e 1650 cm™ da amostra 2d foi dividido
na mesma figura com a amostra 50d. Estes modos ja haviam sido reportados na
literatura [69][70]. Algumas bandas presentes no espectro sao relativas as transicées
eletronicas causadas por interagbes do tipo Tmr-stacking [49]. Grupos ciclicos
aromaticos como os grupos fenil [150], presente quatro vezes no microciclo da
porfirina e os quatro grupos pirrol, tendem a reforcar a formacdo de bandas e modos
adjacentes devido a outros tipos de interacfes ou ordenamento sobre a estrutura.

Ao comparar o espectro da amostra 2d com 50d na Figura 29 (a) é na regido
de 26 a 110 K, os modos parecem mais bem definidos com namero 25 vezes mais
depésito. Por exemplo, em 1538, 1562 e 1599 cm™ s&do modos que estavam
sobrepostos na amostra 2d e parecem estar deconvoluido em 50d. Este carater do
espectro sugere uma amostra mais polimerizada devido ao aumento de depdésitos,
tal como percebido nas micrografias.

Os espectros em funcéo da temperatura sdo apresentados na mesma figura.
Em (a), o espectro foi limitado na regido entre 1400 e 1620 cm™ para identificar,
comparativamente, aqueles modos que sofreram deslocamento para menor nimero
de onda com o aumento da quantidade de deposito de CoTPP. O marcador em
cinza a direita mostra o deslocamento de um pico principal e referente a banda D de

1575 & 1562 cm™, e & esquerda mostra a mudanca de posicdo do modo de 1509 &
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1491 cm™. Essas mudancas refletem um distanciamento entre as moléculas

provocadas pelo aumento de depdsitos [47].

(A)

| (u.a)

Figura 29 :Espectro Raman comparativo entre a amostra 2d e 50d. Em (a) um recorte do espectro na
regido entre 1400 e 1620 cm-1; em (b) a regido delimitada para destacar o ndo surgimento do modo
novo (1107 cm-1) na amostra com 50d.

Em (b), na figura 29, na regido entre 1000 e 1120 cm™, o espectro Raman
comparado das amostra 2d e 50d mostra que o surgimento do novo modo em 1107

cm™ é préprio de amostras com pouca deposicéo de CoTPP na superficie de SiO.

(b) CoTPP/T

Obteve-se o0 espectro Raman de duas amostras de CoTPP/T, 50 e 80d. Ambos
apresentaram uma forte luminescéncia proveniente do excesso de tolueno ainda
presentes no filme. Essa forte luminescéncia se caracterizou pela formac¢ao de uma
extensa banda (em vermelho amostra 50d) e a ndo observacdo da banda para
amostra de 80d (em roxo). A molécula do tolueno é um grupo aromatico (ciclico) que
inevitavelmente, se em excesso no material, deixa as transicbes eletrbnicas
sobreporem medidas de transi¢cdes vibracionais como as do efeito Raman, tornando

o0 tratamento via fit Lorentziano para o sinal Raman impraticavel.
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Figura 30:Espectro Raman da amostra (em vermelho) 50 e 80d (em violeta).

4.4.1. Discussao dos resultados

A presenca do novo pico 1107 cm™ ja fora prevista em célculos teéricos para
moléculas com centro metélico distinto do Co(ll) e pentacoordenadas [53]. Os modos
sdo acoplados por estiramento assimétrico e deformagao vassim(C-C)+8(C-C-H) com
simetria Ay,. As assuncdes partem de previsdes no Infravermelho. Geralmente, ha
divergéncia entre calculos tedricos e dados experimentais em sistemas com
estrutura complexa como este. Em técnicas Raman de verificacédo local como TERS
(Tip-Enhanced Raman Spectromicroscopy), por exemplo, o espectro do experimento
apresenta diferenca de modos em relagdo aos modos tedricos [70].

Entretanto, a mudanca de simetria da molécula por conta de um quinto ligante
pode ser o responsavel pelo surgimento do modo [43]. A geometria planar da
molécula de Co(Il)TPP pode vir a ser tetraédrica depois da pentacoordenac¢do no
orbital d,> do Co, deslocada, portanto, da regido planar da molécula de TPP. O
centro metalico é sutiimente suspenso pelo Cl [151], tal como ocorre com Fe(ll)
contido na mesma base de TPP apds ser coordenado pelo mesmo ligante [152].

Em moléculas de CoTPP investigadas por técnicas SERS (Surface-Enhanced
Raman Spectroscopy), o que se viu foi uma resposta sobre a excitacdo no modo em
1087 cm™ de um filme monocamada e 1079 cm™ de sistemas bulk de Co(ll)TPP
causada por uma deformacdo de um dos carbonos do grupo pirrol com hidrogénio
ligados &(Cg-H) [69]. Em nossas medidas esse modo vibracional aparece em 1067

cm™. Quase que sobrepostos a este Ultimo modo, no espectro aparece modos do
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grupo fenil [69] em 1014 cm™ (T=26K) ou em 1009 cm™ (T=300K), que juntamente
com outros modos acoplados entre carbonos do grupo Ppirrol vassim(Cg- Cp) €
deformagao d(pirrol), respectivamente, 1077 e 1149 cm™ [68] e d4o a indicativa de m
uma provavel quebra de simetria local da molécula de CoTPP em 1096 cm™ [69].

Por resquicios de diclorometano ndo evaporado é que o modo em 1107 cm™
pode ter surgido, mas esta contribuicdo sé vem apdés a diminuicdo de temperatura de
50 a 26K. Uma tor¢cdo do grupo fenil quando as CoTPP fora solvatada por
diclorometano [44] é a causa mais provavel da geracdo do novo modo. Os autores
do trabalho da referéncia perceberam que a solvatacdo sobre a estrutura CoTPP a
rearranjou numa base triclinica devido a torcéo de dois grupos fenil ligado a posi¢ao
meso do macrociclo, contudo, sem a solvatacdo, a rede organizara-se numa base
tetragonal [26]. Com solvente dimetilformamido (DMF), a estrutura tetragonal da
base ja havia aparecido em outros trabalhos [26]. O solvente do primeiro trabalho é
composto de diclorometano/etanol (v:v 3:1). Nesta tese, somente o diclorometano foi
usado como solvente da solugdo de CoTPP sem qualquer outra mistura adicional de
solvente. Esse resquicio da molécula de diclorometano provavelmente ajudou a
promover transicdes de estados entre sp? e sp°. Contudo, ndo se sabe se é por
conta de uma provavel torcdo do grupo fenil percebidas nos espectros do UV-Vis
nas bandas Q,(0,0) e @,(0,0) degeneradas [48] ou por causa de outras razdes como
a ligacdo ou desligamento de um atomo da molécula. Como ilustra a figura, a ponte
entre duas moléculas de CoTPP via diclorometano pode ter desencadeado a

resposta magnética que apresentamos nesta tese.

CoTPP
CoTPP
CH2zCl

Figura 31:Em (a) Vista frontal da rede de CoTPP; Em (b), vista lateral da rede de CoTPP. Modificado
de [44]
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A estrutura molecular da CoTPP tende a reduzir de tamanho com a reducao de
temperatura. Com interagdes do tipo 1-stacking presente e a diminuigéo da agitacéo
térmica, as moléculas reordenam-se rapidamente numa geometria “zig-zag” planar
semelhante a ordenamentos ja conhecidos em estruturas de grafenos descritos em
artigos tedricos [68]. Em moléculas no plano e nao ligadas por interagdes do tipo -
stacking, a forca de Van Der Waals cresce muito rapidamente entre elas,
competindo com a rotacdo da molécula na posicdo de equilibrio provocada pela
repulsédo entre os grupos fenis de moléculas adjacentes [151].

A molécula de Co(ll)TPP tem grupo pontual de simetria D4, Conforme ja fora
demonstrado em trabalhos anteriores [153]. Este grupo de simetria D4, contém 71
modos no plano e 34 fora do plano. Desse total, sdo 27 modos Raman nao-
ressonante no plano, sendo 9 polarizados (A1) € 18 depolarizados (Byg4 € Byg). Dos
modos fora do plano, somente 8 Raman séo ativos (Eg).

Embora as medidas em CoTPP/T ndo sirva para analise devido o total
acobertamento dos modos Raman da molécula de CoTPP pelos efeitos de
luminescéncia, a0 menos trouxe o conhecimento da necessidade de se tratar
termicamente a amostra ou dosar a quantidade em relagdo ao solvente.
Evidentemente, outras técnicas de analises devem anteceder o tratamento térmico
para evitar que a molécula seja degradada. Com isso, utilizou-se a andlise
termogravimétrica na molécula de CoTPP no formato de p6. Naturalmente, esta nédo
€ a melhor escolha de método a se fazer porque a analise ndo € sobre o filme fino,
mas apenas no p6 de CoTPP. No entanto, € melhor ter uma estimativa de qual limite
de temperatura utilizar o tratamento térmico.

Observe que o efeito de luminescéncia na amostra 80d CoTPP nenhum pico ou
banda aparece. Nao é por conta de grandes diferencas entre 50 e 80d mas, quanto
maior € o numero de moléculas aromaticas ou maior é o background da

fluorescéncia.
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4.5. Caracterizagdo Magnética: Propriedade Magnética

4.5.1. Medidas de Magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado
(MxH) e suscetibilidade magnética em funcdo da temperatura e (xxT)

Nesta secdo, serdo relatados os resultados das medidas das propriedades
magnéticas dos filmes CoTPP/D e CoTPP/T. Os protocolos para investigacdo das
propriedades magnéticas foram: magnetizacdo em funcdo do campo magnético
externo aplicado (MxH) e; de suscetibilidade magnética em funcéo da temperatura
(xxT).

Antes, porém, € conveniente mostrar que o substrato utilizado nesta tese
apresenta comportamento diamagnético, isto é, se orienta contrario ao campo
magneético externo aplicado. Como foi relatado ao longo desta tese e sera observado
adiante, este resultado corroborara a mostrar as interacdes entre as moléculas de

CoTPP. A figura 32 é referente ao comportamento diamagnético do substrato de
SiO;, utilizado nesta tese.
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Figura 32: curva de Magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado apenas no substrato de
SiO,, indicando o comportamento diamagnético (y < 0).

4.5.2.Curvas de Magnetizacdo em fungdo do campo magnético aplicado da
amostra de CoTPP em po

Na figura 33 é mostrada a medida de magnetizacdo em funcdo do campo

magnético aplicado na temperatura de 5 K. A massa de amostra medida foi de
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1,3mg. O resultado mostra um comportamento paramagnético, sem a presenca de
campo coercivo ou remanéncia. Foi realizado um ajuste na curva utilizando a fungéo
de Brillouin com J= % , que considera que temos apenas a interacdo do spin do
elétron, o que simplifica a expressao na forma:

M(H) = Mstanh(aH) 4.1

Na qual Ms € a magnetizacdo de saturacédo e «a =%, com .y 0 momento
B

magnético efetivo e kg a constante de Boltzmann.

l p6-1,3mg
6- .
4 pé de CoTPP
~2 Her = 1,841
(@]
E
0
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Figura 33 Curva de Magnetizagcao em fun¢do do campo magnético aplicado do pé de CoTPP
realizada na temperatura de 5 K

O momento efetivo calculado foi . = 1,84u; que € muito proximo ao esperado
para o momento do Co®" a que é de ter = 1,71ug € CoTPP que € de p.r = 1,92up

[7]. A pequena diferenca observada pode estar associada a interagdes do campo
ligante com o fon de Co*".
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4.5.3. Curvas de Magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado das
amostras de CoTPP/D

A figura 34 mostra os resultados referentes as curvas MxH das amostras de
CoTTP/D com 2d, 20d, 50d e 80d na temperatura de 5 K. Em todas as curvas foram
subtraidos a contribuicdo diamagnética devida ao substrato a partir de um ajuste
linear em altos campos. Nas insercdes das figuras é destacado a regido de baixo

campo.
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Figura 34 Magnetizacdo em fungdo do campo magnético aplicado para as amostras 2d (a), 20d (b),
50d (c) e 80d (d) na temperatura de 5 K.

Em (a) observamos que a magnetizagédo satura para campos na ordem de 20
kOe e apresenta campos coercivos na ordem de 100 Oe, conforme se observa no
inserte da figura. Foram também observadas magnetizagdo remanente (Mr) e de
saturacao (Ms), respectivamente, foram de 0,12 emu/g e 1,49 emu/g. A amostra 20d
apresenta uma sutil histerese confundivel com a remanéncia do magneto mas
explicada nas discussbes dos resultados. As demais amostras (50d e 80d) nao

apresentaram histerese magnética ou magnetizacdo de saturacdo. Todas
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apresentaram um comportamento paramagnético e com altos valores de
magnetizagdo que crescem com aumento e numero de deposigoes.
Os dados de todas as curvas foram ajustados utilizando a férmula de Brilouin
dada pela equacéo,
M = M,B,(z) = M, ((Z’Z—“) coth[(22) 2] - (1/2)coth [g]) +C 42
na qual z = JgugH/JkgT, Mg a magnetizagdo de saturagcdo e C uma constante

arbitraria. Os valores dos ajustes estdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 Pardmetros obtidos do ajuste Brillouin modificado

CoTPP/D J Ms C
2d 66,940 + 2,988 1,494 + 0,001 -0,006 + 0,009
20d 8,158 + 0,217 0,933 +£ 0,004 0,003 + 0,003
50d 2,640 + 0,006 8,064 + 0,009 -0,0002 + 0,0011
80d 2,596 + 0,006 11,871 + 0,013 -0,002 + 0,002

Os valores de Ms crescem com o numero de camadas e C é negativo e se
mantem praticamente constante, independente do nimero de camadas que pode
representar alguma contribuicdo do substrato que ndo foi completamente subtraido
antes de se realizar o ajuste. Observamos que os valores de J sdo muito altos,
indicando a presenca de momentos magnéticos efetivos muito altos, pois esses sao

definidos como [87]:

Hes=gyJU+1) 43

Dessa forma, a titulo de comparacao foi feito um ajuste usando a funcéo

classica de Langevin, valida no limite de J muito grande de acordo com a expressao:

M= M.L(H) ~ M, (coth(aH) - (aiﬂ)) 4.4

ey

com a = kpT

Na tabela 7. sdo apresentados os valores obtidos p.s pelas formulas de

Brillouin e Langevin e que estes observamos que ha uma grande concordancia entre

os valores obtidos pelos dois modelos.



79

Tabela 7 Comparacao entre momentos efetivos calculados pelos ajustes de Langevin(l) e

Brillhouin (2)
Amostra Mes (L)1 e = (91U + 1))?
2d 135,41 134,87
20d 17,48 17,27
50d 6,48 6,19
80d 6,39 6,10

Dessa forma, os resultados mostram que para quando se realiza os depdsitos
CoTPP ocorre a formacdo de aglomerados como mostram as imagens de MEV
levando a formacdo de particulas superparamagnética desbloqueadas, mas com
altos valores de momentos magnético efetivo (2d e 20d). Quando o numero de
depdsitos aumenta 0 momento magnético diminui e permanecendo praticamente
constante (50d e 80d). Conforme visto na Tabela 4.3 os valores de J para essas
camadas estdo na ordem de 2,6 ~ J=5/2. Como J=L+S e S=1/2 (como obtido para
amostra em pod) temos que L=J-S=2. Esse valor de momento orbital se estabelece
guando temos estruturas de longos fios na amostra, indicando que é essa morfologia
gue leva ao estabelecimento de uma interacao orbital entre as moléculas do CoTPP.

A figura 32 reuni todos as curvas MxH num sé grafico para mostrar que apenas
a amostra com menor deposito satura. Observar também que esta mesma amostra,

2d, e somente esta, apresenta histerese.
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Figura 35 Curva MxH das amostras de 2, 20, 50 e 80d com inserte da regido de baixo campo

indicando que apenas a amostra 2d tem histerese
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4.5.4. Suscetibilidade magnética em funcéo da temperatura das amostras de
CoTPP/D

Na sequéncia apresentamos as medidas de suscetibilidade magnética em
funcdo da temperatura para as amostras do conjunto CoTPP/D. Em todas as
medidas foram subtraida a contribuicdo diamagnética do substrato.

A figura 36. (a) mostra os resultados da medida suscetibilidade magnética em
funcdo da temperatura da amostra 2d com campo de 10 kOe utilizando o protocolo
ZFC/FC. O resultado da curva FC foi ajustado utilizando-se a lei de Curie-Weiss na

forma:

4
X_ﬁ-l'XO 4.5

com C a constante de Curie; T a temperatura, 6 é temperatura de Curie-Weiss e
Xo € a suscetibilidade de Pauli, que foi introduzida considerando que a molécula tem
mobilidade de elétrons 1 e saltos provaveis de uma a outra molécula [154]. Os

valores de C e y, sdo apresentados na tabela 8.
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Figura 36 Curva ZFC/FC da Suscetibilidade em fun¢éo da temperatura com ajuste da lei Curie-Weiss
na curva FC em todas as figuras de (a) a (f);

A figura 36 (b) mostra a medida de suscetibilidade magnética em funcdo da
temperatura da amostra 20d em dois protocolos, ZFC/FC. Um fit Curie-Weiss foi

realizado na curva FC. A medida foi feita com campo fixo de H=0,5 kOe. Observa-se

uma pequena histerese termomagnética entre as curvas ZFC/FC.

As demais figuras 36 (c), (d), (e) e (f) para as amostras de 50d e 80d também

mostram o comportamento tipico paramagnético em acordo com os resultados de
MxH para essas mesmas amostras.
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Os valores dos ajustes das curvas de suscetibilidade magnética utilizando a lei
de Curie-Weiss sao apresentados na tabela 8.

Tabela 8 Parametro do fit Curie-Weiss: constante de Curie C, parAmetro temperatura de Curie

0, e y, das amostras CoTPP/D

CodAmos_H C (1073 K) 6 (K) Xo (107%)
2d_10kOe 0,704 -3,85 3,97
20d_0,5kOe 0,358 1,14 30,78
50d_0,5kOe 0,812 1,65 22,64
50d_10kOe 0,823 1,46 22,08
80d_0,05k0e 1,04 1,75 23,03
80d_10kOe 1,03 0,40 22,46

Os resultados mostram que C varia com 0 humero de camadas e pouco varia 0
com o campo magnético. Em particular, observa-se que para amostra 2d 0<0
indicando que o campo molecular de Weiss tem uma interacao antiparalela, diferente
das observadas para outras amostras, as quais mostram pequenos valores na
ordem de 1,5 K, 0 que € uma indicacdo de uma interacdo dos momentos magnéticos

de forma paralela.

4.5.5. Curvas de Magnetizacdo versus Campo Magnético Aplicado (MxH) em
amostra de CoTPP/T

As figuras 37 apresentam as medidas de magnetizacdo em funcédo do campo
magnético externo aplicado em amostras com 2, 20, 50 e 80 depésitos de solucéo
de CoTPP dissolvido em tolueno (CoTPP/T). Os momentos efetivos estdo na tabela
9 juntamente com a magnetizacdo de saturacdo e a suscetibilidade diamagnética
das amostras. O fit da curva MxH foi feito a partir de uma tangente hiperbélica
conforme realizado sobre a amostra em pé de CoTPP. Obteve-se magnetizacéo de
saturacdo de M, =11,53emu/g, M;=925emu/g, M, =1096emu/g, M=
11,00 emu/g, respectivamente as amostras 2, 20, 50 e 80d.

E possivel notar na curva experimental um resquicio de diamagnetismo
persistente ap0s sua subtracdo das curvas MxH das amostras. O resquicio de

diamagnetismo presente no sinal da saturagdo dos momentos foi associado a
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presenca de tolueno em volta da amostra. O diamagnetismo retirado da amostra 20d
por um fit linear foi de y, = —2,83399. 10‘4.?.0& Essas medidas de MxH foram
feitas em temperatura T=5K, a excecdo da amostra 2d que foi realizado em T=3K. E

importante notar que mesmo na amostra com pouco depdsito 0 comportamento é

paramagnético.
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Figura 37 Curvas experimentais de MxH de (a) a (d) com fit e curva da comparacao entre os
momentos efetivo.

Na tabela 9, é apresentado os dados oriundos do fit na segunda e terceira
coluna, além da suscetibilidade diamagnética das curvas experimentais de cada
filme em T=5K. A média dos momentos efetivos que € apresentado na tabela
destaca 3,41pg entre as amostras 20, 50 e 80d quando o protocolo de medida de
MxH fora realizado e 2,55 pg em 2d. Este valor diverge levemente do momento
efetivo trazido das medidas de suscetibilidade em funcéo da temperatura.

Outro dado contido na tabela 8. é do p6 de CoTPP. Com 1,3 mg, obteve-se um
momento efetivo de 1,84 ug. Esse resultado ja foi apresentado numa secao propria.
A resposta magnética em temperatura ambiente do pé de CoTPP foram inviaveis

dado o grau de desordem das moléculas no formato po.
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Tabela 9 Dados do fit por tangente hiperbdlico e subtracdo diamagnética. Magnetizacdo de

Saturagdo; Momento efetivo da amostra CoTPP/T

Amostras Magnetizagéo de Momento efetivo | yp (10 emu/g.Oe)
saturacao (emu/qg) (UB)
2d(T=3K) 11,53 2,55 -
20d(T=5K) 9,25 3,65 -2,83399
50d(T=5K) 10,96 3,41 -0,382958
80d(T=5K) 11,00 3,22 -0,384251
CoTPP
(T=5K)
1,3mg 1,84

Na figura 38 abaixo, foi reunida todas as curvas experimentais das amostras

filmes de CoTPP em T=5K juntamente com a curva experimental do p6 de CoTPP.

No inserte da figura, a preocupacdo em mostrar que a auséncia da histerese serve

apenas para indicar que o comportamento global das amostras é paramagnético.

Nota-se que para amostra p6 de CoTPP a curva apresenta menores valores e ndo

consegue atingir a saturagcdo, como as amostras depositadas atingem. No formato

de filme os momentos magnéticos tém menor trabalho para seu alinhamento com o

campo externo, isto é, satura mais rapido, gracas a maior ordenamento e

proximidade das moléculas. As amostras na forma de filme responde melhor com o

campo aplicado devido ter menor simetria em relacao a direcdo do campo magnético

externo. Este efeito anisotropico fez também que as moléculas, no formato de filme,

atingissem saturacao a frente do p6 de CoTPP.
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Figura 38 Curvas experimentais de MxH das amostras de filme de 2, 20, 50 e 80d juntamente ao po
de CoTPP. Reparar no inserte a auséncia de histerese nas curvas, inclusive a do p6 de CoTPP.
4.5.6. Curvas de Suscetibilidade em funcdo da temperatura (curva xxT) de
CoTPP/T

Nas figuras 39 sdo apresentados os resultados da suscetibilidade versus
temperatura das amostras 20d, 50d e 80d de CoTPP. A primeira delas em (a) e (b) é
da amostra 20d com campo magnético fixo aplicado de 0,5 e 1,0 kOe,
respetivamente e ndo sdo observadas irreversibilidades termomagnéticas. Esse
comportamento é também observado para a amostra 50d (c).

Na amostra de 80d, com campo magnético aplicado de 0,5 kOe é observado a
irreversibilidade termomagnética, provavelmente devido a sua maior espessura que

levou ao deposito de camadas menos homogéneas.
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Figura 39 Curvas experimentais de y versus T. Em (a) e (b) as medidas em 1 e 0,5 kOe de 20; Em (c)
e (d), as medidas em 0,5 e 1kOe de 50d e; Em (e), a medida em 0,5 kOe de 80d.

Os fits Curie-Weiss foram realizados nas curvas FC e os parametros obtidos do
ajuste estdo na tabela 10. Os momentos efetivos mostraram-se comparaveis aos

momentos efetivos obtidos via curva MxH.
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Tabela 10 Parametros de fit Curie-Weiss: constante de Curie C, parametro indicador da

transicdo de fase 0, suscetibilidade fixa (de Pauli) y, da amostra CoTPP/T

CodAmos C(1073K) 0 (K) x0(10~%emu/g.Oe)
20d_0,5kOe 2,7 0,51 5,390
20d_1kOe 2,12 1,02 3,114
50d_0,5kOe 1,73 1,09 0,393
50d_1kOe 2,05 1,31 2,982
80d_0,5kOe 2,28 3,05 26,203

4.5.7. Discussao dos resultados

A origem do comportamento superparamagnético observado nas amostras de
CoTPP/D ocorreu devido ao arranjo morfolégico de deposi¢do. Observamos que na
amostra em po6 a interacdo metal-ligante leva a uma condicdo de momento de spin
S=1/2 no estado fundamental sem qualquer outro ligante atrelado ao orbital d,: do
ion de cobalto [22]. Alguns componentes da molécula como o grupo fenil ligado na
posicdo meso € susceptivel a movimentos de rotacdo em relagdo ao macrociclo da
porfirina [155] ou de tor¢cdo entre os proprios atomos de carbono, capaz de alterar a
simetria da molécula [44]. Apesar do tamanho da ordem de poucos nanémetros [45],
sua estrutura permite rearranjar a molécula em diferentes geometrias numa
determinada superficie [156], levando a uma variedade de fenbmenos magnéticos
[4]. Embora alguns autores interpretem a molécula no plano do substrato [22],
dificilmente o grupo fenil ligado a posicdo meso permite essa conformacao [156] e
colabora para que a molécula tenha ordem cristalina diversa [44][26] a partir da
sintese, processos de automontagem e o método de evaporacdo do solvente, se
lento ou acelerado. Em alguns casos, o ordenamento cristalino foi diretamente
influenciado por solvatacdo de molécula do solvente atuando sobre o grupo fenil
[44]. Com isso0, os resultados podem influenciar numa resposta macroscopica como
em nossa comparacao do perfil morfologico entre os grdos da amostra com menor
deposicao de CoTPP e as de maior deposicao.

Neste sentido, € importante calcular o nimero de moléculas de CoTPP que
responde ao efeito superparamagnético. Primeiro, € preciso reconhecer que a
medida do p6 de CoTPP contribuiu para informar o momento efetivo de 1,84up e

que, tal como é associado o momento efetivo de 1,73pz ao fon de Co** [121], o
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momento do pé da CoTPP, por ser proximo, pode ser valido como o momento
magnético efetivo, em média, de uma Unica molécula. E preciso lembrar que as
moléculas do pd estdo distribuidas num arranjo menos organizado que aquelas
depositadas numa superficie [7]. Mas o0 momento efetivo muda pouco. Assim, o

namero de moléculas que responde ao efeito superparamagnético € dado por:

Hef(aglomerado CoTPP)

N
Hef(1 CoTPP)

4.6

Esta relacdo é baseada na equacdo que trata do momento efetivo de um
sistema constituido de monodominio [94], ou seja, com N momentos efetivos de um
atomo especifico com acoplamento ferromagnético entre atomos de sua vizinhanca
(N-1). Assim, estimou-se que um aglomerado de 72 moléculas de CoTPP foi
responsavel pelo efeito superparamagnético.

O magnetismo molecular depende de muitos fatores [157], alguns mais sutis
como a organizag&do das moléculas via empilhamento 11 [47] que muitas vezes leva a
diferentes fases magnéticas [49]. O empilhamento T acontece gragas a ligagao 1
entre carbonos [47]. A ligagado ™ € uma ligagdo fraca comparada a ligacéo o, isto
porque a superposicao entre orbitais nas ligagbes 1 ocorre perpendicularmente,
diferente da ligacdo o que ocorre paralelamente [68]. Sabe-se que em ambas as
ligacdes os spins transitam de um sitio a outro da molécula mas é através da ligacéo
T que os saltos entre sitio “flipam” o spin de up (down) a down (up). Nesse sentido, o
aglomerado molecular pode ocorrer com mais facilidade devido a presenca dessas
ligacoes.

No entanto, a mais provavel fonte de momento efetivo € o centro-metélico
ligado ao nitrogénio da estrutura de tetrafenilporfirina porque tem sitios ativos no
orbital d.. Como os orbitais d,: do centro metalico da CoTPP sé&o fun¢des de onda
simétricas, a funcédo de onda referente a interacdo de spin de dois sitios distintos
entre dois centros metalicos de duas moléculas distintas necessariamente deve ser
antissimétrica [158]. O fato da amostra 2d e 20d CoTPP/D apresentarem baixos
campos coercivos e magnetizagdes remanentes indicam que em 5 K a amostra tem
uma parte dos momentos magnéticos dos aglomerados no estado bloqueado,
comportamento ndo observado para amostras com maiores espessuras (50d e 80d)
pois como mostram as micrografias na secdo de Microscopia eletrbnica ndo se

observa aglomerados mas filetes.
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Outra provavel fonte de momento efetivo tenha vindo de mobilidade da
interacdo spin-fonon [66] causada pela contribuicdo da interagdo 1-1m no fendbmeno
supermomento [49]. Em outros sistemas de complexos organo-metalicos, a
percepcdo da contribuicAo do acoplamento também pode ser conferida nas
respostas magnéticas [159]. Em artigos tedricos recentes, os autores expuseram de
maneira geral para os mono-magnetos moleculares a principal contribuicdo deste
tipo de interacdo (spin-fonon) como origem da lenta relaxacdo magnética [49].
Trabalhos experimentais reforcam essa tese em sistemas organometalicos [67][160],
bem como, correlacionam a temperatura de bloqueio com o lento decaimento do
tempo da histerese, indicando os mecanismos de influéncia nas contribuicdes de um
monomagneto molecular [161] que sédo por processos de Orbach, Raman e
tunelamento quéantico da magnetizacdo. Este ultimo estd fora de contexto desta
discussdo porque, geralmente, em processos por tunelamento quéantico da
magnetizacdo, o efeito em relaxacbes magnéticas ocorre em tempos muito longos
tendo assim histereses expressivas [42]. As temperaturas de estudos costumam ser
muito baixas apesar de que em organometalico ferromagnético com centro terra-rara
h& tendéncia de aumento da temperatura [8][159]. A fraca histerese nos filmes com
2d parece ter fonte de supermomento no mecanismo de Orbach [162] acrescido dos
processos Raman envolvido. Isto porque, o surgimento de um modo novo no
espectro Raman sugeriu uma lei de poténcia embora néo tivéssemos feito uma
avaliacdo completa. Embora esta lei ndo tenha sido percebida no espectro Raman
em funcdo da temperatura, o surgimento pode ser perceptivel se acompanhada uma
leitura entre 26 e 50K, bem como, para temperaturas abaixo de 26K. Neste ultimo, a
contagem de estados, isto €, a intensidade do modo, dever4d aumentar com a
reducdo da temperatura. Isso reforca o fato de que o acoplamento spin-fénon
contribua a resposta de supermomento, uma vez que a reducdo de temperatura
provocaria a compressao das moléculas interligadas -1 que compete as interagdes
repulsivas, provocando uma dinamica na rede formada pelas CoTPP a partir da
interacdo do spin do centro metélico e a nova simetria. Alguns autores especulam o
fendbmeno de compressdo com o aumento da quantidade o que poderia reforcar tal
interacdo spin-fonon e, consequentemente, o aumento do momento efetivo. Porém,
um efeito adverso se mostra com a quantidade depositada e a progressiva
diminuicdo do momento efetivo. Isto se deve as provaveis limitacdes impostas pelas

interacOes de Van Der Walls que normalmente se espera [151].
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Dependendo da configuracdo da molécula na superficie do substrato, causada
tanto pela cooperagcédo dos orbitais d,- do ion de cobalto quanto os orbitais ™ do
préprio grupo fenil ou pirrol das CoTPP, a instabilidade do empilhamento 1T permite,
por qualquer estimulo, uma alteracéo na simetria do ensemble [47][163]. Isto porque
a interacdo -1 faz com que as moléculas tenha influéncia no movimento uma sobre
as outras como se a ligacéo agisse feito atuadores e que, portanto, pudesse leva-las
fisicamente da simetria plana a zig-zag e vice-versa ou torcé-las no plano. Apesar de
nao ter sido usado DRX para mostrar tais mudancas estruturais e poder avaliar a
estrutura e regularidades das moléculas, é possivel associar mudanca de simetria
como causadora da resposta magnética a partir da densidade de estados de fénon
gerado no espectro Raman no modo em 1107 cm™.

A despeito do filme 2d, o efeito superparamagnético ndo se repetiu em
amostras com maiores quantidades de deposicdo de CoTPP como € o caso de
medidas em 20d 50d e 80d. Os longos fios observados nas micrografias inibem a
rotacdo de parte do conjunto de ensembles de molécula que podem acontecer entre
interacdo -1 em funcdo da temperatura e facilitada pela menor quantidade de
deposito.

E importante lembrar que o grande momento efetivo foi obtido via analise nas
curvas de MxH. Esperavamos que o resultado se confirmasse com fit Curi-Weiss nas
Curvas de suscetibilidade versus temperatura. Contudo, a temperatura variavel e
campo magnético fixo e igual a 10kOe néao foi observado o mesmo comportamento
supermomento, passando a indicar um estado de spin S=1/2 e momento efetivo
caracteristico do spin 2,07ug [121]. Isto se deve ao baixo regime de campo.

A regido de leitura de temperatura na curva de Suscetibilidade em funcdo da
Temperatura é entre 5 e 100K. Ao que tudo indica, o tempo de medida do
experimento foi superior ao tempo de relaxacdo magnética, o que significa que a
energia térmica supera a energia de anisotropia e, portanto, o sistema se encontra
num regime de desbloqueio, o qual os momentos magnéticos podem oscilar de um
lado e outro da barreira de energia [164]. Além do que, os mecanismos de Orbach e
Raman ocorrem em temperatura superiores ao QTM, que geralmente acontece em
temperaturas muito baixa [161]. O fato da amostra 2d e 20d CoTPP/D apresentarem
baixos campos coercivos e magnetizacdes remanentes indicam que em 5K a
amostra tem uma parte dos momentos magnéticos dos aglomerados no estado

bloqueado, comportamento ndo observado para amostras com maiores espessuras
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(50d e 80d) pois como mostram as micrografias na secédo de Microscopia eletronica
ndo se observa aglomerados mas filetes. Contudo, o estado de bloqueio também
nao é observado nas curvas ZFC/FC para as amostras 2d e 20d. Isto se deve a um
regime de temperatura ainda ndo alcancavel para o QTM dada as dificuldades
importas pela propria geometria da molécula e/ou pela a amostra formada.

Existe registro na literatura da alteracdo de uma grande histerese de uma
monocamada de TbPc, para uma sutil histerese por causa de multidepdsitos [8]. A
molécula estudada da referéncia € uma molécula com duplo sanduiche de
ftalocianina no centro metélico de metal terra-rara, cujo acoplamento spin-6rbita
somente do metal de Térbio (Th) da ao momento magnético total um valor igual a
J=6, 0 que numa eventual aglomeracdo desse tipo de molécula causaria um grande
momento efetivo. O complexo organometalico TbPc, tem a estabilidade na superficie
de um substrato quase garantido gracas a geometria da molécula, cujos grupos fenis
estdo deslocados para a posi¢do orto, onde o carbono é ligado quimicamente em
dois outros carbonos do grupo pirrol da porfirina € ndo mais num unico carbono da
posicdo meso como nas CoTPP [52]. Dessa forma, a conformacao planar das TbPc;
na superficie de um substrato plano € mais provavel de acontecer que as CoTPP e,
em numero reduzido de moléculas, a probabilidade de transicdo por tunelamento
dos momentos magnéticos é ainda maior, embora a resposta magnética de
supermomento nos filmes de CoTPP tenha acontecido sem precisar de um
intermediario como precisou a TbPc, para exibir sua gigante histerese pois foi
gracas a polarizacdo de spin causada por uma barreira tinel de MgO interposto
entre um mar de elétrons oriundo do substrato de Ag(100) que a histerese foi
possivel segundo os autores [8] pois posto diretamente sobre o substrato de prata a
histerese € nula e por esta razdo a molécula ndo apresenta a propriedade magnética
daquela observada quando ha o intermediario tunelador e polarizador dos momentos
magnéticos.

Por outro lado, o supermomento apresentado na amostra desta tese tem
origem nos aglomerados e sao suprimidos conforme a pressao desses aglomerados
guando interagido com outros a medida que se deposita mais CoTPP. Neste caso, 0
arranjo morfologico indicado no formato de grdos na amostra 2d permitiu um
comportamento superparamagnético mas deixando de ser e retornando ao regime
paramagnético habitual quando o aspecto de filetes tornou-se presente ou no baixo

regime de campo magneético aplicado como nas curvas y x T.
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O substrato que as CoTPP foram depositadas foi o Si(100) que é puramente
diamagnético e semicondutor. Apesar disso, a banda D no espectro Raman
apresentada nesta tese indica um estado de reducéo do centro metalico [157], mas
esta pode ser proveniente da mobilidade de spin de elétron 11 na propria estrutura
molecular e de sua interagdo com outras moléculas de CoTPP via empilhamento -
1T [49].

Os monodominios produzidos a partir dos aglomerados e com ordem
ferromagnética foram os responsaveis pelo fenbmeno de superparamagnetismo na
amostra 2d e que desaparece nas amostras multidepositadas por conta da crescente
interacdo de Van der waals por repulsédo, dado a crescente massa de moléculas. O
distanciamento entre as moléculas causado pela repulsdo culmina na desorientacéo
dos momentos magnéticos e na desordem do sistema, mesmo que o empilhamento
T compita para vencer a forga de repulsdo e que a forma simétrica tetragonal [26]
em baixa quantidade tenta se manter, tal como evidencia o formato de
paralelepipedos (filetes) das micrografias.

Através da andlise Curie-Weiss na curva y x T, e < 0, 0 que significa que os
aglomerados de CoTPP tém alinhamento entre momento magnético antiparalelo.
Esse comportamento € médio e funciona apenas no estado de desbloqueio, pois
como ja relatado, a magnetizacdo em funcédo da temperatura no filme 2d n&o indicou
supermomento por conta do regime de baixo campo magnético aplicado. Por outro
lado, e > 0 nas demais amostras indica alinhamento paralelo entre momentos
magnéticos. E importante frisar que a orientacdo aleatéria dos momentos
magnéticos no estado de desblogueio pode manter o aglomerado
superparamagnético independente se for para e <0 ou e > 0. O comportamento
superparamagnético pode surgir tanto da concentracdo de orientacao paralela do
momento magnético no aglomerado de CoTPP cuja ordem ferromagnética é
inevitavel, bem como, da concentracdo de orientacdo antiparalela do momento
magnético no aglomerado de CoTPP cuja ordem antiferromagnética também seja

possivel, tal como nos ferrimagnéticos [73], conforme ilustracéo da figura abaixo.

fiti

Figura 40:Ferrimagnetismo. Modificado de [116].
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Apesar de estar na casa da dezena para ser considerado grande momento
efetivo, portanto, superparamagnético, a amostra 20d também apresenta

comportamento do tipo supermomento com momento efetivo de u.r = 17,48 ug. Com

remanéncia por volta de 25 Oe na curva MxH, teve e > 0. Esta orientacdo paralela
entre 0s momentos magnéticos se opbe a exibida pela amostra com
aproximadamente 10 vezes menos CoTPP depositado no SiO,.

Com o aumento mais de 2 e 4 vezes a quantidade de CoTPP depositado no
SiO,, sendo as amostra com 50d e 80d, o valor do momento efeito cai em quase 3
vezes o0 valor da amostra 20d,0 que sugere um arranjo morfolégico-estrutural em
funcdo do minimo de depdsito de CoTPP na superficie de SiO, analogo aquele
observado no ensemble de TbPc, [8][118]. Mas diferente deste monomagneto
molecular, a transicdo de fase, isto €, do estado superparamagneto para
ferromagneto com o tempo de lenta relaxacdo magnética superior ao tempo de
medida na curva MxH, parece depender de ultra-baixa temperatura se levarmos em
conta que o modo em 1107cm™ tem influéncia estrutural sob as resposta
magnéticas, ou o ensemble de CoTPP contenha uma quantidade menor das
moléculas, de maneira que possa melhor ordena-la na superficie.

Nas amostras de CoTPP dispersada em tolueno (CoTPP/T) em nenhum dos
casos foi observado supermomento atrelado ao aglomerado molecular. Essas
amostras tiveram momentos efetivos muito similares entre si. A partir das curvas
MxH, foi observado que todas tém comportamento paramagnético. Nas curvas y x T,
e > 0 indicou alinhamento paralelo entre os momentos magnéticos de todas as
amostras. Uma provavel solvatacdo das moléculas do solvente de tolueno pode ter
impedido a interagdo entre uma molécula e outra de CoTPP, contribuindo para nédo
formar aglomerados e impedindo a interacdo ferromagnético interna como ocorreu
nas amostras cujo solvente era o diclorometano.

E comum que aglomerados moleculares organometalicos [41][165] [166]
manifestem ordem ferromagnética se bem escolhido o solvente. No caso do
CoTPP/T, o tolueno ndo fora uma boa escolha em funcdo do excesso de grupos
fendis, o que dificultou o estudo por técnica que acompanharia, em particular, a
mudanca de simetria, por exemplo, a espectroscopia Raman. Por outro lado, o
solvente diclorometano tinha a vantagem da rapida evaporacédo e pelo tamanho e

cadeia, pdode ajustar-se entre as moléculas de CoTPP [44] de tal forma que acabou
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contribuindo para o arranjo morfolégico-estrutural e, consequentemente, nas
respostas magnéticas.

Outro importante resultado que se pode comparar com relacdo ao
comportamento das amostras CoTPP/T em relacdo as CoTPP/D diz respeito a
mobilidade eletrbnica via constante da suscetibilidade de Pauli y,. Pelas tabelas7 e
9, a contribuigdo de elétron ™ é em média rigorosamente maior quanto maior € a
quantidade de moléculas de CoTPP depositadas. Todavia, € possivel categorizar
através da mobilidade do portador a pouco comunicacéo entre as CoTPP/T ja que a
mobilidade dos elétrons (suscetibilidade de Pauli y,) € menor em 10 vezes que na
CoTPP/D. Isto corrobora a influéncia dos aglomerados na propriedade magnética

observada nesta amostra.

Em suma, as moléculas de CoTPP e TbPc; transitaram de um comportamento
magnético a outro devido os multidepdsitos dada a mudanca de simetria das
moléculas de TbPc, em razdo do aumento da quantidade [8], bem como, de CoTPP
apos varios depositos (20, 50 e 80d).

Assim, os monodominios com ordem ferromagnética foram os responsaveis
pelo fenbmeno de superparamagnetismo na amostra 2d e que desaparece nas
amostras multidepositadas por conta da crescente e provavel interacdo de Van der
waals por repulsdo, dado a crescente massa de moléculas. O distanciamento entre
as moléculas causado pela repulsdo culmina na desorientacdo dos momentos
magnéticos e na desordem do sistema, mesmo que o empilhamento ™ compita para
vencer a forca de repulsdo e que a forma simétrica tetragonal [26] em baixa
quantidade tenta se manter como evidencia o formato de paralelepipedos (filetes)
das micrografias. Esta observacdo pode ser conferida de outra forma no espectro
Raman de 50d comparado a 2d com o deslocamento do modo relativo ao Si(100) de
521 & 529 cm™ o que exprime o modo normal de vibragdo com maior frequéncia,
indicando uma maior quantidade de moléculas de CoTPP em relacao a superficie. A
alteracdo na simetria da molécula de CoTPP em relacdo as demais é a responsavel
pela distribuicio de momentos magnéticos efetivos ou de supermomento a
momentos cada vez menores.

Através da analise Curie-Weiss na curva y x T, e < 0, 0 que significa que os
aglomerados de CoTPP tém alinhamento entre momento magnético antiparalelo.

7

Esse comportamento é médio e funciona apenas no estado de desbloqueio, pois



95

como visto, a magnetizacdo em funcdo da temperatura no filme 2d n&o indicou
supermomento. Por outro lado, e > 0 nas demais amostras indica alinhamento
paralelo entre momentos magnéticos.

Um caso especial € o da amostra 20d que aparentemente teve contribuicao
ferromagnética na curva MxH com aparente 25 Oe de remanéncia. Esta contribuicédo
ferromagnética é também aparentemente reforcada pela curva yx T através de
histerese termomagnética. Com a justificativa de que a abertura de histerese é
propria do material por poder verificar se tem a subida pelo lado direito e descida
pelo lado esquerdo do gréafico avaliado no tratamento dos dados, descartariamos a
influéncia da remanéncia do magneto. Contudo, o grafico vem deslocado a direita
com a volta passando sobre o zero e o centro iniciado em 25 Oe. Isto indica a
influéncia da remanéncia do magneto do VSM/SQUID. Portanto, 0 comportamento
da amostra em 20d é puramente paramagnético.

Comparando o resultado das amostras de CoTPP/D com amostras de
CoTPP/T em nenhum dos casos foi observado supermomento atrelado ao
aglomerado molecular de CoTPP/T. Essas amostras tiveram momentos efetivos
muito similares entre si. A partir das curvas MxH foi observado que todas tém
comportamento paramagnético. Nas curvas yx T, e >0 indicou alinhamento
paralelo entre 0s momentos magnéticos de todas as amostras exceto a com 2d que
nao teve varredura. Mas por estar longe da condicdo de estar ou ndo no regime de
blogueio/desbloqueio é muito provavel que o alinhamento dos momentos seja
paralelo, isto porque uma provavel solvatacdo da molécula de tolueno em 2d deve
ter impedido a interacdo ferromagnético no aglomerado.

E comum que aglomerados moleculares organo-ferromagnéticos [41][165][166]
manifestem ordem ferromagnética se bem escolhido o solvente. No caso do
CoTPP/T, o tolueno ndo fora uma boa escolha em funcdo do excesso de grupos
fendis, o que dificultou o estudo por técnica que acompanharia, em particular, a
mudancga de simetria, por exemplo, a espectroscopia Raman. Entretanto, em
baixissimos depdésitos, diferente dos apresentados nas discussdes das analises
magneéticas, depositado por técnica distinta da amostra CoTPP/D, foi possivel
visualizar a estrutura do CoTPP por técnica UV-Vis. E possivel dizer que esses
aglomerados comportam-se como se fossem uma unica molécula como sugere a
maioria dos sistemas que estudam aglomerados moleculares [41]. No entanto, as

medidas magnéticas desses depositos visualizados na espectroscopia UV-vis foi
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comprometida por conta do substrato de vidro de ITO que continha muito
contaminante, comprometendo a boa leitura do sinal magnético.

Outro importante resultado que se pode comparar com relacdo ao
comportamento das amostras CoTPP/T em relacdo as CoTPP/D diz respeito a
mobilidade eletrénica via constante da suscetibilidade de Pauli y,. Pelas tabelas
453 e 4.5.5, é possivel dizer que houve maior contribuicdo da mobilidade de
portadores nas CoTPP/D que nas CoTPP/T. Exceto nas amostras com 80d que
tiveram praticamente igual y,, as propriedades magnéticas nas demais tém

caracteristicas distintas.
5 - Consideracdes finais e perspectivas para trabalhos futuros

Os estudos de propriedades magnéticas em complexos organometélicos
mostrou caminhos que ainda é pouco explorado, como a possibilidade de observar a
alteracdo no arranjo morfolégico num ensemble de CoTPP ou de molécula planares
com melhor estabilidade [118]. A depender do quao ordenado for o arranjo
molecular, é possivel perceber o estado superparamagnético dos aglomerados
guando reduzido a quantidade de CoTPP depositada no SiO».

Na literatura, a maior parte dos trabalhos relacionados a organometalicos
utilizam técnicas de luz sincrotron [7][28] para investigar o magnetismo dessas
moléculas. Neste trabalho, propusemos utilizar a técnica de medida magnética de
alta resolucdo, magnetometria SQUID, que permitiu observar o comportamento
magnético das amostras de CoTPP em diferentes perfis morfolégicos a partir do
crescimento do momento magnético efetivo. A forma de grdo mostrou

superparamagnetismo, u.r ~ 135 up porém, o formato de filete, que também

assemelhou-se a alongados blocos na forma paralelepipeda, exibiu ordem de

grandeza inferior, indo de p.r =~ 17,5ug a per = 6,4 ug. A mudanga na resposta

magnética foi associada a morfologia, uma vez que aguelas de grande momento
efetivo teve impacto direto no formato de graos provocado por menor quantidade de
CoTPP depositado no SiO,.

O numero reduzido de deposito de CoTPP foi determinante para o arranjo de
aglomerado que se comportaram como monodominios magnéticos com alto valor de
momento magnético efetivo. A medida que cresce o nimero de deposito, 0

comportamento se torna paramagnético com um valor de momento angular total de
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J=5/2, mesmo as amostras mostrando uma morfologia de bastonetes (ou filetes) na
superficie.

A dimensionalidade dos graos leva a uma ordem magnética que merece ser
investigada por outras técnicas de magnetismo superficial como técnicas de
dicroismo magnético para melhor compreensdo da origem dos momentos

magnéticos observados nesta tese.
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