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Resumo

Este projeto é conduzido pelo Grupo de Propriedades Opticas e Magnéticas
dos Solidos (GPOMS) lotado no Instituto de Fisica Gleb Watahin da
Universidade de Campinas (IFGW-Unicamp). Parte do Projeto Tematico
#2017/10581-1 (pesquisador principal: Pascoal G. Pagliuso), seu objetivo é
fabricar nanomaterias e nanostructuras mediante métodos de sinteses quimica
(do tipo bottom-up e métodos fisicos de Laser Ablation (top-down). As
nanoparticulas (NP) e nanoestruturas serdo estudadas por meio de técnicas de
espectroscopia optica, de micro-ondas, de radio frequéncias e magnetometria,
entre outras. O bolsista trabalhara na fabricacdo e caracterizagdo de NPs de
metais nobres e intermetélicos (Au, Ag, Cu, Pt, etc.), e de NPs isolantes do tipo
NaY.xM«F4s dopadas com terras-raras 4f" (M: Gd, Er, Yb, Dy, Eu, etc.).

Introducdo e Justificativa

Os efeitos do campo cristalino na estrutura eletrénica das terras-raras
confinadas em materiais nanométricos sdo desconhecidos quase por completo,
razao pela qual o estudo e a caracterizacdo magnética das terras-raras diluidas
nas nanoparticulas, utilizando técnicas como EPR e Susceptibilidade
Magnética, € um desafio totalmente inédito, tanto no ambito nacional como
internacional. Para tanto, esta proposta incorpora uma nova linha de pesquisa
na fabricacdo de nanomaterias e nanoestruturas mediante métodos de sinteses



quimica (do tipo bottom-up)*?, assim como métodos fisicos de ablacéo por
laser (top-down)®! que serdo estudadas por meio de técnicas de
espectroscopia oOptica, de micro-ondas, de radio frequéncias e magnetometria,
entre outras.

Upconversion (UC) é um dos fenbmenos Opticos cujo estudo tem crescido
enormemente durante os Ultimos anos devido as suas potenciais aplicagdes.
Nos materiais que apresentam UC, a absorc¢éo sucessiva de dois ou mais
fétons de baixa energia da luz incidente estimulam a emisséo de fétons de
maior energia. Por exemplo, a luz infravermelha pode estimular a emisséo da
luz dentro do espectro visivel. A maior eficiéncia do fendbmeno observada até o
momento é obtida em fluoretos ABF, (A: Na*, Li**, K™, etc., B: Y*3, Gd*3, La™,
etc.), na fase hexagonal P6m/3 dopados com terras-raras do tipo 4f" I Esta
propriedade UC levada as NPs devidamente preparadas €, na atualidade,
estudada com muito interesse devido, entre outras coisas, as suas aplicacdes
no campo de células solares com o fim de aproveitar as componentes
infravermelhas do espectro solar que ndo sdo absorvidas pelos semicondutores
utilizados na fabricacéo da células fotovoltaicasf. Tem sido reportado
recentemente que a eficiéncia das células solares poderia ser incrementada de
30% até 44% mediante a incorporacéo de materiais de UC™. Procura-se, neste
casso, recobrimentos com uma alta eficiéncia de UC com espectros de
absorcéo e emissdo que complementem adequadamente as absorcdes da
células fotovoltaicas tradicionais.

Objetivos

Um primeiro objetivo é a preparacdo de NPs isolantes do tipo NaY -

«M«F4+ dopadas com terras-raras 4f" (M = Nd, Gd, Dy, Er, Yb, Tm) as quais seréo
abordadas mediante sintese quimica por decomposicao térmica em presenca
de modificadores superficiais para o controle do processo do nucleacéo e
crescimento.

Na sequéncia, 0 comportamento magnético de terras-raras diluidas em
nanomateriais metalicos e intermetélicos sera abordado mediante a aquisicédo
de um novo equipamento para a fabricagdo do nanoparticulas. Trata-se da
técnica de ablagdo por laser (Laser Ablation, LA). Neste caso, a metodologia a
implementar serd a preparacao de ligas metalicas dopadas na forma de
amostras massivas mediante o uso de um Forno de Arco Voltaico a partir dos
metais puros na proporcéo adequada. As amostras assim obtidas serao
utilizadas para as medi¢cOes das propriedades magnéticas dos dopantes em
materiais massivos e também servirdo como alvo para o processo LA.
Mediante LA procuraremos obter o mesmo material porém na forma de NPs
com tamanhos controlados e, num segundo momento, poder comparar
sistematicamente as propriedades magnéticas dos materiais bulk e
nanoparticulado.



Plano de Trabalho/Cronograma

1° semestre: Iniciacdo do bolsista na literatura relevante na pesquisa.
Preparacdo de NPs metalicas ndo-dopadas por LA e caracterizacédo da
morfologia resultante. Analises da influéncia dos parametros do processo LA
nas caracteristicas das NPs. Optimizacdo do processo de LA.

2° semestre: Formacéao de ligas metélicas de Au dopadas com Er®* pelo
meétodo de Forno de Arco Voltaico. Utilizacdo das ligas preparadas para a
formacgéo de NPs pelo processo LA. Caracterizagao da composicao, tamanhos,
estrutura e morfologia das NPs.

3° semestre: Caracterizacdo magnética das NPs dopadas com Er** e dos
materiais massivos pelas técnicas de magnetometria SQUID e ressonancia de
spin eletrénico (ESR). Apresentacdo dos principais resultados obtidos em
conferéncia internacional e publicacdo dos mesmos em revistas internacionais
com revisao de pares.

4° semestre: Andlises dos resultados obtidos e discussdo dos mecanismos
fisicos que podem ter lugar nos sistemas nanoconfinados. Publicacéo de
resultados. Redacéo do relatorio cientifico das atividades realizadas.

Materiais e Métodos

As NPs serao obtidas a partir de ligas metalicas produzidas por Forno de Arco
Voltaico e por LA. A caracterizagédo dos tamanhos, morfologia e composicao
sera dada por Dynamic Light Scattering (DLS), microscopia eletrénica de
transmisséao (TEM) e de varredura (SEM) no LNNano-CNPEM, e microscopia
de forca atbmica (AFM). A composicao das amostras sera estudada por
Fluorescéncia de Raios-X por Reflexdo Total (TXRF). Os subprodutos das
sinteses quimicas de NPs e a funcionalizagéo serdo estudados por
espectroscopia infravermelha (FTIR). A estrutura cristalina sera feita por
difracdo de Raios-X (DRX). As propriedades magnéticas de NPs serdo
analisadas por técnicas de magnetometria SQUID e ressonancia de spin
eletronico (ESR).

Analise dos resultados

A principal metodologia para a analise dos resultados sera a comparacéo das
propriedades magnéticas das ligas na forma massiva e na forma de NPs. As
caracteristicas estruturais serdo analisadas por DRX e sometidas a
refinamentos do tipo Rietveld para a determinagao dos parametros de rede. A
polidispersao de tamanhos de NPs sera tida em conta assim como a
composicao efetiva das mesmas.

Sobre a bolsa



A vaga esta aberta a brasileiros e estrangeiros. O selecionado recebera Bolsa
de Pés-Doutorado da FAPESP no valor de R$ 7.373,10 mensais e Reserva
Técnica equivalente a 15% do valor anual da bolsa para atender a despesas
imprevistas e diretamente relacionadas a atividade de pesquisa.
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