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Resumo

O trabalho envolve o estudo de amostras de poli(o-metoxianilina) (POMA),
dopadas com acido trifluoracético (TFA) através das técnicas de espectroscopia de
Ressonancia Paramagnética Eletronica (RPE) de onda continua e pulsada. O sinal de RPE
observado ¢ atribuido a elétrons desemparelhados na cadeia polimérica, denominados
polarons. Uma vez que estes polarons possuem carga elétrica e spin eletronico, os estudos
de RPE podem fomecer informagdes a respeito de sua mobilidade e sobre as propriedades
de transporte no material em escala microscopica. O efeito da presenga de oxigénio
molecular, O,, (§=1), sobre a forma da linha CW ¢é estudado em fungio do grau de
dopagem e do envelhecimento das amostras. O alargamento observado da linha de RPE
deve-se a processos de colisdo entre o pSlaron mével e os spins localizados do O,. Durante
uma colisdo, os dois spins interagem entre si através de interagdes de troca magnética,
produzindo spin-flips simultaneos. Uma vez que os spins fixos estio fortemente acoplados
com a rede, o processo de relaxagdo spin-rede do pdlaron torna-se muito eficiente,
produzindo o alargamento da linha. Como resultado deste processo de colisbes, a
dependéncia da latgura de linha em fungio da temperatura mostra um maximo em torno
de 190 K. Modelos teéricos serdo apresentados, a partir dos quais serdo estimados os
valores para a mobilidade do pdlaron, raio de agdo da interagio pdlaron-oxigénio e
constantes de acoplamento. Amostras sintetizadas na presenca de oxigénio possuem
tempos de relaxagio muito curtos em toda a faixa de temperatura estudada (2-280 K),
impossibilitando a observagio da RPE pulsada. Amostras envelhecidas mostram um
comportamento diferente, caracteristico da substitui¢io do oxigénio por agua, que leva ao
cancelamento do efeito de alargamento. Nestas amostras, assim como em amostras
sintetizadas em atmosfera inerte, estudos adicionais de RPE pulsada permitem, através de
técnicas associadas ao eco de spins eletronicos, ESE, a obtengio dos tempos de relaxagio
spin-spin e spin-rede, assim como o estudo das interagdes hiperfinas entre pdlaron e
nicleos vizinhos, 'H, C e "N, que nio sio resolvidas no espectro CW. A quantificacio e
qualificagdo de nicleos interagentes, os quais possuem desdobramentos hiperfinos fracos,
podem ser realizadas através das técnicas uni e bidimensionais, como ESEEM, 2DESEEM
e HYSCORE.



ABSTRACT

Continuous wave (CW) and pulsed Electron Paramagnetic Resonance (EPR) techniques
are used to study structural and dynamical properties of poly(o-metoxyaniline) (POMA)
doped in trifluoroacetic (TFA) solution. The observed EPR spectrum s attributed to chain
unpaired electron spins named polarons. Since polarons carry both charge and spin, EPR
studies can provide information about charge transport properties of the material on a
microscopic scale. The width of the EPR signal reflects the interaction of the polarons with
their environments. In the present study, special attention is given to the EPR linewidth,
which is usually broadened by the presence of molecular oxygen, O,, (§=1). The oxygen-
induced linewidth is explained by the mutual spin flips occutring during the collision of a
mobile polaron with fixed paramagnetic O,. The temperature dependence of the linewidth
shows a maximum around 190K associated with these collision processes. Such effects are
studied as a function of doping concentration, sample aging and vacuum conditions. From
a theoretical model proposed in the field, some parameters, associated with the polaron
mobility and exchange interaction between polaron and oxygen, are estimated. All
synthesized samples have very short spin relaxation times in all the studied temperature
range (2-280K), making impossible their observation by the pulsed EPR techniques. Aged
samples show a different behavior; their long relaxation times seem to indicate that the
substitution of O, by H,O has promoted the canceling of the broadening effect. Studies are
under progress to establish 2 sample preparation procedure in which the resulting samples
are free of molecular oxygen. Aged samples have been used to perform preliminary studies
conducted by the pulsed EPR techniques. Spin-echo spectroscopy and relaxation time
measurements were interpreted on the basis of the interaction of the polaron with
neighboring nuclei, such as 'H, “C e "N, which are not resolved in the CW spectra. To
better understand the nature of the CW and pulsed EPR spectroscopy, one special chapter
will introduce the several techniques, which ate commonly employed in our research.
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Introdugio

A espectroscopia por Ressondncia Paramagnética Fletronica, RPE, pode ser
considerada uma ferramenta valiosa para a Quimica, Fisica, Bioquimica e campos
relacionados de pesquisa. Os métodos empregados na espectroscopia RPE podem, em
principio, ser aplicados 2 investigagio de todos os sistemas e processos dentre os quais
spins de elétrons desemparelhados estdo presentes.

Dentre o vasto campo de aplicagdes das técnicas de ressonincia paramagnética
cletrbnica, pode-se destacar a determinagio de propriedades estruturais em sistemas
complexos, investigagio de dindmica molecular em solugGes e solidos, caracterizagao
seletiva de centros redox-ativos em proteinas e estudo de cinética de reagdes quimicas. Isto
se da diretamente através da determinagdo de tensores-g, interagdes hiperfinas, interagdes
de quadrupolo nuclear, relaxagées spin-rede e spin-spin.

A ressonancia paramagnética eletronica, embora tenha se orignado quase
simultaneamente 2 ressonincia magnética nuclear, nio seguiu paralelamente o
desenvolvimento desta dltima: os avangos experimentados pela ressonancia magnética
nuclear com o advento das técnicas de transformada de Fourier, devido a escala de tempo
envolvida nos experimentos, da ordem de 2.10° menores em RPE, ndo se deram
simultaneamente na RPE. A histdria da espectroscopia de ressonidncia paramagnética
eletrdnica, assim como a ressonancia magnética nuclear, comegou principalmente com a
forma basica de excitacio, chamada de onda continua (CW). Mais tarde, o desenvolvimento
da eletronica de nanosegundos, com programadores de pulso e digitalizadores de sinais
transientes rapidos, culminou com o primeiro espectrdmetro de ressonancia paramagnética
eletronica de onda pulsada comercial em 1987

Na sua forma mais simples, a ressonancia magnética de onda pulsada usa um tunico
e intenso pulso de radiagio para uma superposigdo coerente de estados de spin na amostra.
‘As superposi¢des coerentes possuem momentos de dipolo macroscopicos que precessam

nas freqiiéncias de transicdes de RMN ou RPE, emitindo radiagdo. A radiagio emitida ou o
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decaimento livre de inducio (FID — Free Induction Decay) é coerentemente detectado e
digitalizado. As diferentes freqiiéncias e suas amplitudes s3o obtidas, usualmente, através de
analise de Fourier. Através desta metodologia, todas as linhas do espectro sdo medidas
simultaneamente. Em muitas condigdes, o espectro em freqiiéncia medido usando um
Gnico pulso corresponde exatamente ao espectro CW.

Nas tltimas décadas, o desenvolvimento das técnicas de fabricagdo de polimeros
condutores e luminescentes, ja empregados nas mais diversas 4reas na indistria, desde a
composigio de baterias a dispositivos optoeletrénicos, demandou técnicas de estudo e
caracterizacio capazes de observar e pesquisar as propriedades mais peculiares desses
materiais. Uma vez que a condutividade nesses polimeros tem origem em spins eletronicos
desemparelhados os quais trazem consigo elétrons desemparelhados, as técnicas de RPE
sdo largamente empregadas em estudos de dindmica de spins nesses materiais.

Neste trabalho, faremos uma revisio dos aspectos experimentais basicos na
ressonincia paramagnética eletrOnica, os quais fundamentam os estudos em Poli(o-
metoxianiling) (POMA), um polimero condutor eletrénico. Uma descrigio de um
espectrometro de RPE-CW, focada em trés aspectos importantes da medida, como
modulagio de campo magnético na detecgio, tempo de resposta do espeétrémetro €
quantificaio de sinais, é abordada e ilustrada através de experimentos praticos, utilizando-
se amostras-padrio.

Assim como os estudos de RPE de onda continua tém suas técnicas fundamentadas
em secbes precedentes, as técnicas de RPE de onda pulsada empregadas nos estudos
dinimicos realizados nas amostras de POMA sio descritas através de experimentos com
amostras-padrio, onde se descreve o Decaimento Livre da Indugio (FID), o fenémeno do
eco de spins gerado por dois e trés pulsos, os tempos caracteristicos das relaxagSes spin-
spin e spin-rede, estudados através das técnicas de eco de spins, bem como a absor¢io CW
adquirida através de técnicas de detecgdo do eco com varredura de campo. As feicoes de
espectroscopia de alta resolugdo, como modulagio do decaimento do eco primario
(ESEEM-2p) e estimulado (ESEEM-3p) sdo ilustradas através de experimentos praticos
com amostras-padrao.

Estas seces descritas antecedem os estudos em POMA, a qual, nos dots capitulos
seguintes, tem suas caracteristicas descritas, bem como os métodos utilizados em sua
sintetizacio ¢ dopagem. Uma revisdo de estudos anteriores embasa e guia os experimentos
realizados, os quais visam obter informagdes a respeito das interagGes magnéticas entre os

portadores da POMA, os pélarons, e o oxigénio molecular O, adsorvido da atmosfera. Um
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estudo relaciona essa interagio com as condi¢des de envelhecimento e dopagem das
amostras. Ademais, estudos de ESEEM-2p e ESEEM-3p fornecem informagdes a respeito
das caracteristicas dinimicas da POMA, bem como informagSes estruturais sobre a
vizinhanca dos centros paramagnéticos, estudada através das modulagGes dos ecos primério

e estimulado, e simula¢des.
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2 — RPE: aspectos experimentais basicos

2.1 - Introdugiao

No inicio de 1998, foi instalado no Grupo de Biofisica do nosso mstituto um
espectrometro de RPE-FT, Bruker Elexsys E580, resultado de um projeto Fapesp
Multiusudrios (processo n°® 956150-4), coordenado pelo Prof. Dr. Otaciro R.
Nascimento. Este é um equipamento de alto custo e na América do Sul somente a
Universidade Federal do Rio de Janeiro, UFR]J, possui um outro espectrémetro similar.
Todas as medidas de RPE realizadas neste trabalho foram realizadas' neste
espectrometro, o qual, além de operar em ambos os modos (CW e pulsado) esta
equipado com controladores de temperatura para a faxa 4-300K.

O espectrometro opera na banda X (= 9 GHz), com a microonda gerada por
diodo Gunn e amplificada por um amplificador tipo TWT (Travelling Wave Tube), com
poténcia maxima de saida de 1 kW. Todo o espectrometro (CW e pulsado) é controlado
por um computador do tipo Workstation Silicon Graphics O, em ambiente UNIX. O
computador fornecido pelo fabricante, contendo todo o software de operagdo e pré-
analise de dados, é carente em virios aspectos praticos. Sua principal limitagio é néo
possuir discos removiveis que facilitem a realizagdo de backup e que permita a retirada de
dados para anilise em outros computadores. A unica conexido do computador com o
"mundo exterior” é através da rede Eshernet, onde a transferéncia de dados pode ser feita
por meio de protocolo do tipo FTP via programa especifico. Na sua configuragio
original, a extra¢io de dados e a reformatagio dos mesmos para posterior anilise era uma
operagio trabalhosa e tediosa, levando-nos a implantagdo de modificagdes no sistema.
Atualmente, o console de operagdes esta intetligado em rede com um microcomputador
PC, que permite a aquisi¢do rapida de dados armazenados na workstation, reformatagao e

analise através de programas desenvolvidos por nés em ambiente Windows.
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Para a detecgdo dos sinais, duas cavidades ressonantes distintas podem ser usadas
dependendo do experimento a ser realizado: uma retangular, denominada ST9718, de
alto O, especifica para experimentos CW, e uma outra, cilindrica, denominada MD5Cryo,
para experimentos pulsados. Ela esta equipada com um disposittvo criostatico para He
liquido (do tipo Heftran, Oxford ESR 900), cujo funcionamento ¢é baseado no controle
do fluxo de gas frio na amostra encerrada em tubos de quartzo no interior da cavidade. A
cavidade cilindrica é uma cavidade do tipo Spkr Ring (ou Loop Gap), dielétrica, cujo fator
de qualidade pode ser variado faixa de 100 — 4000, e foi especialmente projetada para
RPE de onda pulsada, nio obstante a possibilidade de uso em CW (Q alto). A cavidade
cilindrica possut uma desvantagem na aplicagio em experimentos CW por possuir em
sua constitui¢do materiais com impurezas paramagnéticas, no caso, safira. O espectro de
RPE CW desta cavidade é bastante complexo (ver Apéndice C) porém, nio chega a
prejudicar certos tipos de medidas, uma vez que n3o possui linhas intensas em g ~ 2.
Todavia, estes centros paramagnéticos presentes na cavidade ndo sdo observaveis nas
medidas pulsadas, a4 que seus tempos de relaxagio sdo muito curtos. Neste capitulo
faremos apenas mengio as configuragdes simplificadas do espectrometro,
correspondentes aos modos de operagio CW e pulsado. O diagrama de blocos completo
do espectrometro esta mostrado no Apéndice A.

Neste capitulo discutiremos alguns aspectos basicos da metodologia utilizada nos
experimentos de RPE de onda continua e pulsada tendo por objetivo tratar algumas das
técnicas experimentals mais utilizadas e fundamentar a apresentagdo dos capitulos
seguintes. Todas as amostras utilizadas sfo consideradas amostras de calibragido do
espectrometro, sendo uma delas fomecida pela Bruker e as outras desenvolvidas por nés
para esta finalidade. Sua utilidade consiste no fato de possuitem tempos de relaxagio
suficientemente longos para permitir as medidas pulsadas em temperatura ambiente.
Assim, possibilitam ao operador iniciante aprender as técnicas mais importantes sem a
necessidade de consumir hélio liquido. Portanto, todas as medidas apresentadas neste

capitulo foram realizadas na temperatura ambiente.
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2.2 - RPE de onda continua (CW)

Na Figura 1 apresentamos um diagrama de blocos simplificado do espectrometro
operando no modo CW. Um gerador de microondas, do tipo diodo Gunn (1), de
freqiiéncia na faixa de ~ 9 GHz (banda X), produz microonda para alimentar os bragos
principal e de referéncia. No brago principal, a microonda segue através de um atenuador
(2) e um circulador (3), por meio do qual atinge a cavidade (4). A finalidade do atenuador
neste brago é permitir o ajuste da intensidade da microonda incidente na amostra de
acordo com as necessidades do experimento. A radiagio refletida na cavidade retoma ao
circulador e é desviada para o diodo detector (5). Este diodo atua como um retificador
nio linear de sinais, transformando a microonda incidente em um sinal DC. Para que ele
opere na sua regido linear é necessario ser corretamente polarizado através do brago de

referéncia no qual pode-se ajustar o nivel (6) e a fase (7) da polarizagio.

© ®
FONTE DE . A
MICROONDAS
? l Brago Principal
®
A
Brago de
Referéncia
@
P
®
o

Figura 1 — Diagrama de blocos do espectrometro Bruker Elexsys E580
operando no modo de onda continua, CW. Os quadros infetiores
mostram sinais tipicos observados nos pontos indicados.
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A freqiiéncia do diodo Gunn é controlada por realimentagio do sinal detectado
via Controle Automatico de Freqiiéncia (8) (ou AFC, Automatic Frequence Control). Através
deste sistema de controle, a freqiiéncia da microonda ¢ estabilizada na mesma freqiéncia
que a de ressonancia da cavidade, minimizando assim as conseqiéncias das flutuagdes
térmicas da cavidade e impedindo misturas da componente dispersiva no sinal de
absorc¢io.

Em um experimento convencional de RPE, o sinal é detectado pelo diodo
durante uma varredura do campo magnético produzido pelo eletroimi (9). Quando se
utiliza o AFC, o sinal detectado corresponde essencialmente a componente imaginaria da
susceptibilidade magnética da amostra (ou absor¢do). Na grande maioria das situagSes
praticas, este sinal é extremamente débil e, portanto, dificil de ser separado do ruido
intrinseco do equipamento. Uma das técnicas utilizadas para aumentar a sensibilidade (ou
relacio sinal/ruido) é a de transformar o sinal DC correspondente a absorgio em um
sinal AC, de amplitude proporcional ao sinal original DC, através da modulagio do
campo magnético por meio das bobinas (10) situadas normalmente na parede externa da
cavidade de microondas. A amplitude do campo de modulagdo AC esti normalmente na
faixa de alguns mG até dezenas de G, dependendo da largura espectral do sinal
observado. Isto sera discutido com maiores detalhes adiante. Como a mator parte do
ruido presente neste equipamento é do tipo 1/f (ou ruido cor-de-rosa), a freqiiéncia da
modulagio do campo é escolhida a mais alta possivel, geralmente padronizada em 100
kHz. A resposta da amostra (ou do sistema de spins eletronicos) a este campo variavel
depende essencialmente do tempo de relaxagdo spin-rede, T;, ou seja, para ndo ocorrer
distorgbes no sinal AC, a freqiéncia de modulagio deve ser pequena comparada com
1/T,. Tecnicamente, a conversio de sinais DC em AC produz a eliminagdo dos efeitos
eletronicos de offses, além de simplificar a filtragem de ruidos e a amplificagdo do sinal.
Além disso, em se tratando de sinais AC sincronizados com uma referéncia (100 kHz),
pode-se utilizar a conhecida técnica empregada nos detectores sensivel a fase (ou
amplificadores lock-i)’, que sendo simples e poderosa, permite um ganho na relagio

stnal/ruido de até 10°. Fsta é a técnica utilizada pelo nosso espectrometro.
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2.2.1 —Modulagio do Campo Magnético

YA

Ty

Figura 2 — Perfil de um espectro tipico de absorgio CW.

Para entender como funciona a técnica de detecgio sensivel a fase consideremos
a funcio absor¢io de uma amostra paramagnética Y(H), onde H é o campo magnético
produzido pelo eletroimi (figura 2). Podemos expressar a referida fun¢do no ponto b,

suficientemente proximo a b, através da expansio de Taylor em tomno de 4:

dY

L dry . . 1(dY
Y(h)—Y(h)+(dH)h(h h)+2[

dH?

] (H—h)* +... 1

Fazendo da diferenca (5’ — 4) uma fungio harmoénica do tempo, isto &, f{t) = (b’
h) = H,sen(w,):

Y(h')=l:Y(h)+—1-Hm2[d2€j ]{Hm(-‘g—) }sena)mt
2 dH* |, dH ),

1., .[dY
-\—-H, —| |sen(Zw,t) +...=a, +a,sena,t +a, sen(2w 1) + ...
dH” J,

4

Se fossem levados em conta todos os termos desta expansio, o resultado

corresponderia a2 uma série de Fourier do tipo:

Y(H)=a,+ ) a,sen(nw,t) 3

=1
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O primeiro harmoénico da série (# = 7) pode ser medido através de um
amplificador Jock-in convencional, cujo diagrama de blocos simplificado pode ser

observado na figura 3.

Filtro Passa-banda Multiplicador Filtro Passa-baixa

&_’ | 2 >< S(t)~ ' __DE

m

Y

Yg(t) = sen(@_t + ¢)

Figura 3 — Diagrama de blocos simplificado de um amplificador Lock-in.

O sinal obtido no diodo detector é enviado ao /ck-in, onde é multiplicado por
um sinal de referéncia senoidal com a mesma freqiéncia do campo de modulagao da

cavidade e fase arbitriria:

SO =YY (1) =a,sen(w,t+¢)+
a, sen(w,f)sen(w,t + @) +a, sen(2w 1) sen(@,t +P) + ...

Para ¢ = 0, temos:
1 1
St)= 5“1 +a, sen(w,f) — Eal sen(2e,t) + a, sen(2w ) sen(w, ) +... 5

O sinal () é filtrado por um filtro passa-baixa cuja freqiiéncia de corte é
normalmente da ordem de alguns Hertz, portanto, o sinal resultante na saida do lock-in

vale:
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que ¢ a dertvada do espectro de absorgio CW. A amplitude do espectro é proporcional a
ambos, H, e a dertvada da absorgao no seu ponto de inflexdo.

Com ¢ = /2, a expressdo 4 nio possui nenhum termo de baixa freqiiéncia,
portanto, neste caso, DC = 0.

E importante observar que na expressio 2 a intensidade do primeiro harmonico é
proporcional a pﬁmeira derivada de Y(H) se a expansio for até segunda ordem (H,
pequeno). Se a expansio for levada a ordens superiores (H,, grande) a intensidade do
primeiro harmoénico passa a depender também de derivadas de ordem supetior. Por isso,
para que seja medida exatamente a derivada da absor¢do, a amplitude do campo de
modulagio deve ser menor que a largura de linha’, caso contrario, o sinal obtido sera

distorcido. A Figura 4 ilustra este fato em um experimento realizado com uma amostra

de DPPH (Difenil-Picril-Hidrazil).

Hyoa = 0.1 G J\/ x 16
EMJG_J\ﬁ x16
M}J\f x 1,05
M/\/ﬁ x 1

H =47G x 1,02

H,,=59G x 1,05

3430 345 340 35 460 M55 3400 3465 3470
Campo [G]
Figura 4 — Espectros de RPE do DPPH para diferentes amplitudes do

campo de modulagdo. Os fatores multiplicativos a direita sdo
proporcionais a0 ganho do receptor.

Os espectros da Figura 4 mostram que tanto a intensidade quanto a largura de
linha dependem da amplitude do campo de modulagio. Estes fatos podem ser
observados separadamente nas Figuras 5 e 6. A Figura 5 mostra um grafico de largura de
linha versus campo de modulagio. Pode se ver na inser¢io que para valores do campo de
modulagiao de até 20% da largura de linha inicial (1,37 G) esta se comporta como

constante. Na figura 6 temos um grafico da intensidade da linha versus campo de
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modulagio. Observa-se para H, pequeno um comportamento linear conforme previsto
pela equacdo 2. Portahto, o aumento da modulagio promove o aumento da relagio
sinal/ruido mas, por outro lado, produz alteragdes indesejaveis na forma da linha. Estes
dois efeitos competitivos nos levam a uma regra pratica: o valor ideal da intensidade do
campo de modulagio deve ser de cerca de 10% da largura de linha. Modulagées maiores
que 10% causam distorgdo da forma de linha; modulagdes menores resultam em sinais

nio distorcidos porém com amplitudes desnecessariamente menores.
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Figura 5 — Largura de linha versus campo de modulagio em DPPH.
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Figura 6 — Intensidade da linha versus campo de modulagio em DPPH.

2.2.2 — Tempo de Resposta

O aumento da sensibilidade do espectrdmetro, promovido pelo uso do
amplificador /ck-in e modulagio de campo, ocorre em detrimento de conseqiiéncias
desagradaves ao sinal. Quando o sinal AC (100 kHz) ¢ convertido em DC (0 Hz) o ruido
presente em torno de 100 kHz (<< 1/T)) é deslocado para baixas freqiiéncias, em tomno
de 0 Hz. Este ruido em baixa freqiiéncia pode ser filtrado por um filtro passa-baixa,
representado na Figura 7 (a), do tipo RC passivo, com atenuagio para altas freqiiéncias
de 6 dB/oitava. A este filtro estio associados dois parametros intrinsecos: freqiiéncia de
corte qu ponto de 3 dB (= (2rRC)™) e tempo de resposta ou time constant (= RC). Por
exemplo, um filtro com freqiiéncia de corte de 1 Hz possui um tempo de resposta de 160
ms. Isto significa que a saida do filtro tarda um tempo da ordem de RC (ohms x farad =
segundo) para responder as mudangas do sinal de entrada (Figura 7 (b)). Mais
exatamente, o tempo de subida ou descida (rise time ou fall time) de 10% da amplitude
total, 2 90% da amplitude total, é 2,2RC; e de 0 2 95% ¢é 3RC. Em conseqiéncia deste
fato, a varredura de campo em uma medida de RPE deve ser suficientemente lenta a fim

de que a saida do filtro seja sempre igual 2 componente DC da entrada.
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Figura 7 — (2) Um filtro RC passa-baixa passivo, (b) Resposta do filtro
RC a2 uma mudanca subita do sinal de entrada.

A Figura 8 mostra os difcrentes espectros obtidos para diferentes constantes de
tempo, mantendo constante as condi¢Ses de varredura de campo (tempo e largura da
varredura). Dadas as condi¢Ges de varredura, o tempo de passagem sobre a linha de
ressonancia (entre os dois picos da derivada) é de ~ 300 ms. Pode-se notar na Figura 8
que o aumento da constante de tempo provoca 3 efeitos principais: (1) decréscimo da
amplitude do sinal, (2) deslocamento do sinal para campos altos, isto é, atraso na
resposta, (3) o pico negativo (da direita) alarga-se mais que o positivo (da esquerda).
Portanto, se for do interesse do pesquisador realizar medidas quantitativas precisas,
como por exemplo medidas da largura da linha e fator-g, deve tomar o cuidado de n3o
utilizar constantes de tempo muito altas. F recomendado que o valor da constante de

tempo seja menor do que 1/10 do tempo de passagem entre os dois picos da linha *.
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Tempo de Varredura = 10,29 s

T =128ms

T,=8192ms

T, =163,84ms

4/\/f T, = 327,68 ms

: T, = 655,36 ms

T T T T
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T T T T
3420 3430 3440 3450

Campo [G]

Figura 8 — Espectros de DPPH obtidos para diferentes valores da
constante de tempo. Tempo de varredura: 5,24 s. Sentido da varredura: de
campo baixo a campo alto (esquerda para direita).

A Figura 9 mostra com maiores detalhes o deslocamento da linha de ressonancia
causada pelo tempo de resposta do receptor. Observa-se que o deslocamento é mais
intenso quanto maior for o valor da constante de tempo e quanto mais rapida for a
varredura de campo. F importante observar que, mesmo para constantes de tempo
pequenas, bem menores do que 1/10 do tempo de passagem entre os dois picos da linha,
o deslocamento é mensuravel. Este comportamento caractetiza o atraso da resposta do
sistema CW e este fato pode ser reconhecido, em uma situagio pratica, através de
varreduras de campo nos dois sentidos, vetificando-se que 2 assimetria da linha se
inverte. Assimetrias reais das linhas de RPE (por exemplo, anisotropia do fator-g) sdo
independentes do sentido da varredura enquanto que assimetrias causadas por atraso de
resposta s3o sempre mais acentuadas no lado da linha que foi medido por Gltimo. Para
medidas de fator-g, pode-se calcular o valor médio entre os valores obtidos nas duas

varreduras, se nio for possivel reduzir a constante de tempo.



Capitulo 2 — RPE: aspectos experimentas... (Ribeiro, R. R. “Espectroscopia de ...”) 15

3452 =
Duragao da varredura de campo:
o <]
o 9s
3451 10,4
| o 20,97 s
3450 = 83,89s
g -
="' 3449
©
b - D
5 o
8 3448
o _
£
S 3447 4 o i )
O .
3446 o o
- o a
o e O
3445 - g e ° . R
J a I a a A &
3444 <y — Ty —
10 100 1000

Constante de Tempo [ms]

Figura 9 — Deslocamento de linha (DPPH) em fungio da constante de
tempo para varios valores de tempos de varredura do campo extemo.
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Figura 10 — Relagio sinal/ruido versus constante de tempo em DPPH,

para diferentes tempos de varredura. Varredura de campo: 50 G. Largura
da linha: 1.37 G.
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A Figura 10 ilustra o efeito da constante de tempo e tempo de varredura sobre a
relacdo sinal/ruido. Observa-se na figura que as maiores relagées sinal/ruido sio obtidas
quando se utilizam varreduras lentas e constantes de tempo altas. Também, observa-se
nesta figura um fato peculiar: a relagdo sinal/ruido aumenta com o aumento da duragio
da varredura, mesmo para constantes de tempos extremamente curtas. Este
comportamento ndo é verificado nos espectrometros antigos, totalmente analdgicos, e
nem pode ser explicado com base nos esquemas eletronicos das Figuras 1 e 3. O que
ocorre é que o digitalizador de sinais do espectrometro utilizado acumula diversas
amostragens do sinal para cada ponto adquirido. O nimero de amostragens &
proporcional ao tempo total da varredura (ou ao sampling rate x nimero de pontos
adquiridos) e portanto varreduras mais lentas possuem melhor relagdo sinal/ruido para
uma mesma constante de tempo.

Todos estes efeitos mencionados sao bastante conhecidos e mencionados na

literatura.

2.2.3 — Quantificagio de sinais

A quantificagdo de sinais de RPE constitui-se numa necessidade em varias
pesquisas. Uma das necessidades, em RPE, é quantificar o nimero de centros
paramagnéticos presentes na amostra através da integragao do sinal de absorgdo. Outras
situagdes, nas quais é necessario ter-se uma medida absoluta da intensidade da linha de
RPE, envolvem o estudo da dependéncia com a temperatura da intensidade da absorgado
a qual pode fornecer informagdes relevantes a respeito da natureza do centro
paramagnético em estudo. Entretanto, fodas estas técnicas, e€ muitas outras nio
mencionadas, apresentam dificuldades intrinsecas causadas pela falta de uma relagio
matematica precisa entre o sinal medido e a grandeza que pode ser calculada
teoricamente: a susceptibilidade magnética da amostra, . Em geral, o sinal medido pelo
espectrdmetro, a uma temperatura T constante, é proporcional a parte imagmaria de
Zu(T) (absorgdo), porém, o coeficiente de proporcionalidade ndo é conhecido e nem

pode ser calculado ou medido com precisio.

ey SERVICO BLiO"
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Figura 11: Inverso da intensidade da linha do MgO:Cr*, obtida pela
dupla integragio do sinal de RPE, em fungio da temperatura. Resultados
nio normalizados com relagio a padrdes. Cavidade utilizada: ST9718.

A Figura 11 exemplifica esta questio, mostrando a dependéncia com a
temperatura da intensidade do sinal de RPE de uma amostra que é freqiientemente
utilizada como padrio para diversas finalidades: MgO:Cr®* (linha isotropica com g ~
1.9797) Este cristal é considerado um paramagneto, onde a integral da absor¢io (ou 4rea
da absorgdo) é proporcional a0 nimero de spins e vatia com a temperatura de acordo
com a lei de Curie (proporcional ao inverso da temperatura)®. Os dados da Figura 11
foram obtidos a partir da dupla integragdo do sinal de RPE (dupla integracio da derivada
da absor¢io), tomando-se o cuidado em normalizé-los com relacdo as diferentes escalas
de sensibilidade que foram utilizadas no decorrer do experimento. Todos os outros
parametros instrumentais como, constante de tempo, modulagio de campo, etc., foram
mantidos constantes durante todo o experimento. Entretanto, nota-se claramente que o
resultado mostrado ndo confirma as hipoteses anteriores, isto é, a dependéncia com a
temperatura do sinal medido segue um comportamento distinto daquele previsto pela lei
de Curie: a reta extrapolada nio intercepta a origem além de desviar-se nitidamente dos
pontos medidos em altas temperaturas. E ébvio neste caso que a aparente discrepancia
nio advém de efeitos fisicos relevantes, associados a amostra, mas principalmente das
alteragbes das caracteristicas eletromagnéticas da cavidade de microondas, causadas pela

vartagdao da temperatura do porta-amostra, sendo este constituido por tubos de quartzo e
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pecas metalicas (termopar e vaporizador de gas resfriado). A cavidade ressonante
utilizada neste experimento foi a cavidade retangular ST9718, acoplada 20 controlador de
temperatura Heltran.

Do ponto de vista do experimento descrito na Figura 12, podemos concluir que a
curva mostrada ndo representa ¥y, () da amostra medida. O problema basico assoctado a
dificuldade de interpretar este resultado experimental é muito dificil de ser resolvido,
principalmente no caso geral de amostras cujo comportamento magnético sio
desconhecido a priori. Para minimiza-lo sdo propostas varias alternativas, sendo a mais
comum, aquela de inserir junto com a amostra em estudo uma amostra padrio, cujo
comportamento magnético é conhecido, e determinar a fungio yu(T) da amostra em
estudo por comparagio de intensidades de sinats (isto é, em unidades relativas a amostra
padrio).

Varios padrdes sdo comumente utilizados para esta finalidade e neste capitulo
exemplificaremos a técnica utilizando como padrio a mesma amostra de MgO:Cr**, que
fo1 utilizada no experimento anterior. Este padrio servird para determinar, em unidades
relativas, a susceptibilidade magnética de uma amostra desconhecida. A composi¢io
desta amostra ¢ irrelevante a0 estudo em questio e por isso ela sera designada
simplesmente por "amostra X". Ambas as amostras foram inseridas em um Unico tubo
de quartzo, e conseqiientemente arranjadas na mesma posi¢ido da cavidade e submetidas
a mesma temperatura, isto ¢, ambas amostras sio medidas simultaneamente e
compartilham as mesmas condigdes experimentais.

O espectro de RPE da amostra X consiste de duas linhas, sendo uma estreita e
outra larga (5G e 970 G a 300 K, respectivamente). A dependéncia com a temperatura
das intensidades normalizadas das duas componentes espectrais esta mostrada na Figura
12. Pdde-se notar que as intensidades normalizadas dependem fracamente da
temperatura, mdicando que os seus comportamentos térmicos sdo bastante similares a0
da amostra padrio. Portanto, as duas componentes espectrais observadas na amostra X
correspondem a centros paramagnéticos localizados e diluidos, assim como admitido

(por hipétese) para a amostra padrio MgO:Cr™*.
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Figura 12: Dependéncia com a temperatura do inverso da intensidade da
linha da amostra X, obtida pela dupla integracdo do sinal de RPE,
normalizada com MgO:Cr*". Cavidade utilizada: ST9718.

Outro padrio que é freqientemente utilizado é o "rubi": ALO,Cr’". A sua
vantagem, relativa ao anterior, é que uma de suas linhas de ressonancia ocorre em baixo
campo e a outra em alto campo, ambas distando consideravelmente da regido de g = 2.
Este foi o padrio que utilizamos nos experimentos descritos nos capitulos seguintes.

A cavidade ressonante Md5Cryo (acoplada para alto () também pode ser
utilizada para realizar experimentos de quantificagdo de sinais. Entretanto, chamamos a
aten¢do para algumas das particularidades desta cavidade. O experimento mostrado na
Figura 13 é completamente similar ao da Figura 11, que foi realizado com a cavidade
retangular. Todavia, o resultado obtido é completamente diferente. A cavidade Md5Cryo
parece apresentar uma forte queda de sensibilidade em baixas temperaturas (abaixo de
100 K), o que faz modificar completamente o aspecto da curva de intensidade versus

temperatura. Neste caso, acreditamos que o resultado obtido nio reproduz (nem

aproximadamente) a func¢io ¥, (T).
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Figura 13: Dependéncia com a temperatura do inverso da intensidade da
linha da amostra X, obtida pela dupla integracio do sinal de RPE

Resultados ndo normalizados com relagdo a padrées. Cavidade utilizada:
Md5Cryo.

Uma outra peculiaridade da cavidade Md5Cryo é que a sua particular geometria
impede o uso de amostras de grandes extensdes, limitando a sua utilidade em
experimentos de quantificagdo. No experimento mostrado na Figura 14 foi utilizada uma
amostra de DPPH, cuja dimensdo reduzida (didmetro inferior a 0.5 mm) pode ser
considerada puntual. Ela foi posicionada no eixo central da cavidade e a sua posigio
longitudinal foi a variavel utilizada no experimento. O acesso ao intetior da cavidade é
feito através de uma vareta em cuja extremidade fixou-se o tubo de quartzo contendo a
amostra. A posigdo da amostra foi medida com relagio a extremidade da vareta suporte.
Para cada posigdo da amostra foi determinada a amplitude do espectro de RPE medido.
Observa-se que a intensidade maxima ¢ obtida para quando a amostra esta posicionada a
38 mm da extremidade da vareta porta-amostra. Deslocamentos da amostra de 5 mm
relativos ao seu centro, reduzem a amplitude do sinal a 30% do valor maximo. Para uma
amostra qualquer, de comprimento longitudinal de 5 mm e posicionada no centro da
cavidade, espera-se uma redugdo de 10% na amplitude do sinal, comparada a uma
amostra puntual de mesmo contetdo. Se esta mesma amostra, com 5 mm de extensio,

for deslocada do centro por 5 mm, a correspondente redu¢io no sinal é de cerca de 40%.
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Figura 14 - Efeito do posicionamento longjtudinal da amostra de DPPH
na cavidade Md5Cryo sobre a amplitude do sinal de RPE. Distancias sio
medidas com relagio a extremidade do suporte da amostra, conforme
mencionado no texto.

2.3 — RPE de onda pulsada

A RPE pulsada permite medir diretamente os tempos de relaxagdo spin-rede e
spin-spin através de seqiiéncias de pulsos apropriadas. Além disso, interagdes super
hiperfinas do elétron com nicleos vizinhos podem ser medidas tanto pela aplicagio
simultinea de pulsos de mictoondas como também através do método de modulagio do
eco de spins (ESEEM). Estes dois métodos sdo alternativas atrativas aos expetrimentos
convencionais de RPE-CW, promovendo um aumento na sensibilidade e permitindo a
observacio de interagdes super hiperfinas fracas (vizinhos distantes).

Nesta se¢do sio discutidos alguns aspectos basicos das técnicas pulsadas,
mserindo no texto a exposi¢io de experimentos ilustrativos realizados com amostras
padrio.

O diagrama simplificado do espectrdmetro de RPE pulsada estd mostrado na
Figura 15. A microonda gerada no diodo Gunn (<100 mW) ¢é distribuida as Unidades
Formadoras de Pulso (MPFU - Microwave Pulse Former Unif). Cada unidade é composta

por dois canats, cada um com defasador, atenuador e chaveador independentes. Nesses
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canais, 2 microonda é chaveada por diodos PIN (P-gype Intrinsic N-gype), dispositivos de
estado solido de alta velocidade. Um chaveador adicional na saida das MPFU’s garante
atenuagdo eficaz da microonda CW. Os pulsos sdo entio amplificados no TWT (Travelling
Wave Tube) seguindo por um atenuador e um circulador até a cavidade. Um outro diodo
PIN funciona como dispositivo de protegio (denominado Defense), e é posicionado na
entrada do receptor com a finalidade de proteger o primeiro estigio de amplificagio
contra os pulsos de alta poténcia. O sinal é entdo amplificado e misturado as referéncias

de detecgio em fase e quadratura.

FONTE DE :
MICROONDAS MPFU TWTA 3 4 CAVDADE

DEFENSE

P G RS

AMPLIFICADOR

n }X‘ DEVDED M. [

Figura 15 — Diagrama de blocos do espectrometro Bruker Elexsys E580
operando no modo pulsado.

A cavidade ressonante utilizada na configuragio pulsada é a Md5Cryo,
sintonizada para O = 100. No modo pulsado nao é possivel utilizar o controle automatico
da freqiéncia (CAF), por isso a estabilizagio da freqiiéncia do gerador é efetuada através
de uma outra cavidade de referéncia sintonizavel, localizada na ponte de microondas.

A programagio de pulsos neste espectrometro pode ser realizada de duas
maneiras distintas: através de uma tabela de eventos e de uma linguagem especifica
chamada PulseSpel. A primeira é utilizada para gerar seqiéncias simples, principalmente
aquelas que ndo necessitam ciclagem de fase. A segunda opgdo pode ser utilizada para
produzir quaisquer seqiéncias de pulsos que sejam compativeis com o hardware do
equipamento. A linguagem permite que se programe experimentos avan¢ados com mais
versatilidade do que com a tabela. O programa automaticamente preenche as tabelas de
pulso simplificando sobremaneira a implementagdo de experimentos complexos, como

pot exemplo, os bidimensionais. No Apéndice B discutimos os principais comandos e
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sintaxes utilizados pelo PulseSpel, bem como apresentamos os programas utilizados neste

trabalho.
2.3.1 - Decaimento livre da indugio, FID

As técnicas de RPE pulsado consistem essencialmente na medida dos transientes
que sdo observados apds a aplicagio de pulsos de microonda de alta poténcia e curta
duracio (1 kW, 10 ns). Em geral, dois tipos de transientes podem ser observados. O
primeiro é resultado de um processo denominado de "decaimento livre da indugio” (em
inglés, free induction decay, ou FID). Ele é resultado da interferéncia entre os sinais de
precessdo livre dos diversos pacotes de spins, cujas magnetizagdes parciais se defasam
apos a aplicagio de um Unico pulso de microondas. O processo de perda de coeréncia
entre os pacotes produz o cancelamento da magnetizagio no plano transversal a diregdo
do campo magnético estatico apés um intervalo de tempo tipico de 50 ns
(correspondente a uma largura de linha CW de 7 G). O tempo caracteristico do
decaimento, exponencial nos casos mais simples, da intensidade do FID ¢é denominado
de "tempo de relaxagio spin-spin”, ou simplesmente T, Sendo que o tempo morto dos
espectrémetros modernos é de no minimo 25 ns, o sinal de FID ni3o pode ser detectado
na maioria dos casos. O tempo morto de um espectrOmetro é o tempo no qual as
oscilagdes dos campos eletromagnéticos no interior da cavidade (ringing), ap6s a aplicagdo
dos pulsos de microondas, sio demasiado intensas, impossibilitando a aquisigdo de sinats
nesse intervalo. O tempo morto do nosso espectrometro é de 80 ns.

Para exemplificar, mostramos a seguir a detec¢do do FID de uma amostra de
quartzo itradiado, utilizando a técnica de programacgio de pulsos via PalseSpel O
programa utilizado estd no Apéndice B. Neste experimento, foi realizado o cancelamento
da linha de base, ou offes, através de ciclagem de fase apropriada. A eliminagio da linha
de base dos sinais adquiridos é muito util porque simplifica posteriores analises por FFT.

Para a observagio de um FID ¢ suficiente a aplicagio de um dnico pulso de /2,
seguido da digitalizagdo do mesmo. Apds um tempo de recuperagio da magnetizagdo
longitudinal, a seqiiéncia é repetida com a finalidade de acumular aquisi¢des e aumentar a
relagio sinal/ruido. Quando se trata de promover efeitos adicionais, como o
cancelamento da linha de base, neste caso, utiliza-se de recursos associados a fase do
pulso de microondas. Deslocar a fase do pulso por 180° produz o efeito de multiplicar o

FID por -1 ou, em outras palavras, a inversio da fase do pulso produz a nversio do
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FID. Entretanto, a linha de base do sinal adquirido provém de gffser na saida do detector
e nio depende, na maioria das situagSes praticas, da fase do pulso. Estes fatos sugerem o

procedimento seguinte, exemplificado na Figura 16.

A X Jh St
B: -x n
1} k,k IV\A/\/\/\AMM Qﬁ}e’f

C=A-B N\

Pulso FID

Figura 16 — FID de quartzo irradiado, adquirido com o cancelamento da
linha de base.

Durante a primeira aquisi¢io o FID ¢é criado por um pulso na diregdo x; na
segunda aquisigio um pulso em —x gera um FID idéntico ao anterior, porém invertido.
Subtraindo-se a segunda seqiéncia da primeira, obtém-se um FID com o dobro da
intensidade e sem linha de base.

A relagio entre o FID e o espectro CW pode ser compreendida considerando,
por simplicidade, uma distribuido nio-homogenea de pacotes de spins, 7 = 1,... N que
precessionam com freqiiéncias de Larmor, W, definidas pelos seus respectivos campos

locats, H; :
W,=yH,=y(H, +h) =0, +o, 7

onde H, é o campo magnético estitico e @, = y b, é a freqiiéncia de precessio de cada
pacote 7 no sistema de referencial girante. A linha de ressonancia CW, esquematizada na

Figura 17, pode ser identificada neste caso pela distribuicio de spins, P(w),

convenientemente normalizada:
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Figura 17 - Distribuicdo genérica pacotes de spins em equilibrio, em
fungio da freqiiéncia de precessio no referencial girante.

Imediatamente apés a aplicagio de um pulso de #/2 na diregio y, as
magnetizagdes de todos os pacotes estdo alinhadas ao eixo x e iniciam o processo de
precessio livre no plano transversal x-y. Passado um tempo £ muito menor que o tempo
caractetistico dos processos de relaxagio spin-rede, cada pacote tera girado no plano
transversal um angulo €. = @z A magnetizagio transversal total, soma das contribui¢des

individuais de cada pacote, sera, no instante 7, dada por:

M, (@)=M_ ) +iM (t)x ng(a),.)exp(ia)it) 9

i=1

No limite continuo, a soma pode ser substituida por uma integral e o resultado é que a
magnetizagio transversal apds o pulso evolui no tempo de acordo com a transformada

de Fourier da distribuigio P(w):
M, (=M (O)+iM,(t)< [ P(@)exp(iotde 10

Nota-se, entio, que o espectro CW pode ser obtido a partir do sinal de FID por uma

transformacio de Fourter.



Capitulo 2 — RPE: aspectos experimentass... (Ribeiro, R. R. “Espectroscopia de ...”) 26

2.3.2 - Eco de spins gerado por 2 pulsos

A partir da aplicagio de dois pulsos de microondas, pode-se detectar um segundo

tipo de transiente denominado de eco de spins. Em uma seqiiéncia de dois pulsos
separados por um intervalo de tempo 7, o eco (denominado eco primario) & observado a

uma distincia 27 a partir do primeiro pulso. Este é o expetimento exemplificado na

Figura 18.
NVA NIVA
/2, -x T, -X

2

Figura 18 — Processo de formagdo do eco primario. As setas chefas se
relacionam com as componentes rapidas da magnetizagdo, as tracejadas,
com as lentas.

A fungio do segundo pulso é equivalente a uma reflexdo da magnetizagio no
plano transversal e, uma vez que o sentido de precessdo dos pacotes de spins ndo é
alterado, o resultado é a formagio de um eco que consiste na refocalizagio (total ou
parcial) da magnetizagio dos pacotes, produzindo neste instante um momento magnético
macroscopico detectvel. A intensidade do eco decresce, exponencialmente nos casos
mais simples, com o aumento de 7, € o tempo caracteristico deste decaimento €
denominado de "tempo de meméria" (em inglés, memory time), ou simplesmente T
Enquanto T, é o tempo de relaxagio associado a largura de linha total (contribui¢des
homogénea e nio homogénea), T, representa somente a contribuicdo dos mecanismos
irreversiveis, conseqiientemente, T, > T,. Como a formagio do eco se inicia em um
tempo posterior a0 da aplicagio dos pulsos, o tempo morto do espectrometro nao

impede a sua detec¢io na maioria dos casos.
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Quando o eco é produzido por dois pulsos iguais a sua intensidade é maxima
quando os pulsos correspondem a um dngulo de 27/3. A Figura 19 mostra o sinal de eco
obtido de uma amostra padrio fornecida pela Bruker e denominada "Carvio", sobre a
qual ndo possuimos dados a respeito de sua composigio. A Figura 19b ilustra claramente
o efeito dos pulsos de defesa superpostos aos pulsos de microondas com a finalidade de
proteger o detector. Ela foi obtida com maior ganho, atenuando-se a poténcia do pulso
de microondas. Devido 2 proximidade entre os pulsos de microondas, os dois pulsos de

defesa (um pata cada pulso de microonda) aparecem contiguos.

Intensidade [u. a.]

-1000 4
-2000 -
T T T T T T T T

1
0 500 1000 1500 2000
Tempo [ns]

Figura 19 — (2) Eco de spins da amostra padrdo Carvio. (b) pulsos de

defesa de largura 370 ns. Largura dos pulsos: 16 ns. Intervalo de repeticao:

1 ms. Nimero aquisi¢des acumuladas: 100. Nimero de pontos: 2048.
* Largura de banda do receptor: 200 MHz.

A medida do eco de spins oferece vérios atrativos. Ela permite a medida direta de
T, e do tempo de relaxacio spin-rede, T;. Além disso, as diferengas em T, e/ou T, das
diversas espécies paramagnéticas permitem separar os espectros individuats, que
aparecem sobrepostos (fatores-g proximos) no espectro CW. Em outros casos, o fato de
que o eco pode ser medido rapidamente, (na escala de ns-ps) é possivel detectar, em
tempo real, radicais paramagnéticos livres de vida curta, produzidos por reagdes quimicas

espontaneas e/ou estimuladas.
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2.3.3 - Tempo de memoéria, T,

O tempo de memoria T, pode ser medido com facilidade a partit de uma
seqiéncia simples de formagio do eco. Conforme estd esquematizado na Figura 18, o
primeiro pulso coloca a magnetizagio de todos os spins em uma mesma orientagdo no
plano transversal. A partir deste instante iniciam-se os processos de relaxagio transversal
que fazem com que a magnetizagio contida no plano transversal decaia com o tempo. A
medida da perda da magnetizacio transversal nio refocalizada ¢é feita a partir da medida

da intensidade do eco, o qual é observado em um tempo 27 a partir do término do
primeiro pulso. Portanto, ao aumentar a separacdo 7 entre primeiro e segundo pulsos, a
intensidade do eco observado deve diminuir. Se a largura dos pulsos é pequena
comparada com o tempo caracteristico do decaimento do eco, a teotia prevé, em muitos
casos, que a dependéncia da intensidade do eco com 7 é do tipo exponencial: exp(-
27/T,). Portanto, nestes casos, o tempo de memoria pode ser estimado através da

medida do decaimento do eco em fungio do aumento da separagio entre os dois pulsos.
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Figura 20 — Decaimento do eco no experimento de medida do tempo de
memoria. Pulsos de 27/3: 24 ns. Janela de integragio do eco: 500 ns.

A Figura 20 mostra o resultado obtido para a amostra de quattzo irradiado, onde

a aquisicao do sinal fot realizada através de integragio do eco, numa janela de 500ns.
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Observa-se que o decaimento neste caso ndo € exponencial e pode ser ajustado por uma

soma de duas fungdes exponenciais.
2.3.4 - Tempo de relaxagio spin-rede, T;

Para a medida do tempo de relaxagio spin-rede, T), foi utilizada a sequéncia
denominada "Inversio-Recuperagio” esquematizada na Figura 21: (n)-7-(2m/3)-T-
(2m/3). A finalidade do primeiro pulso () ¢ inverter a magnetizagao longitudinal e os
dois outros (21/3) sio usados na formagio do eco. O intervalo de tempo T é mantido
fixo e a amplitude, ou é4rea integrada, do eco ¢ medida em funcio de 7. Se o intervalo de
tempo T é curto comparado com T, a amplitude do eco, I(z), é proporcional a

magnetizagio longitudinal, M,(7) e, nos casos mais simples, evolui exponencialmente no

tempo de acordo com a expressao:
I(v)=1,(0—2exp[-7/T;]) 11

onde I, é proporcional a magnetizagio longitudinal em equilibrio: M, (e0) = M,. No
instante inicial I(0) = -I, e para tempos 7 longos comparados com T;, I(e0) = I,. Portanto,

a excursio total de I(7) é de 2I,.

o [1-2¢7M]
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Figura 21 — Experimento de inversio-recuperagao.

Uma outra técnica também utilizada para medir T; é a "Saturagio-Recuperagdo”,
que é similar 3 anterior com a diferenga que o primeiro pulso é de /2. A finalidade deste
pulso é anular a magnetizagio longitudinal. A evolucio da magnetizagio nesta técnica €
também similar 4 anterior porém a excursio total de I(7) € de I,. Uma outra maneira

usada para anular 2 magnetizagio longitudinal ¢ através de uma série de pulsos de /2
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separados por intervalos de tempo curtos comparados com T, e T,. Esta série de pulsos
recebe o nome de "pente de saturagdo”, ou saturation comb.

Utilizando a técnica de inversdo-recuperagio realizamos a medida de T, de uma
amostra de quartzo irradiado e o resultado esta mostrado na Figura 22. A partir do ajuste
da curva adquirida por uma fungio exponencial, obtém-se o tempo caracteristico da

recuperagio: T, = 188 us.
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Figura 22 — Recuperagio do eco do quartzo irradiado. Janela de
integraciao do eco: 500 ns. Pulso 7: 48 ns.

2.3.5 -'Eco com varredura de campo

A mtensidade do eco pode ser medida em fungio do campo magnético,
mantendo-se todos os parametros da seqiéncia de pulsos constantes. Este expetimento é
denominado echo field sweep e deve resultar, nos casos simples, em um espectro similar ao
obtido pela técnica CW. A técnica echo field sweep possui varias aplicagGes. Em primeiro
lugar ela é Gtil nos casos em que a linha de absor¢io é ndo homogeneamente alargada e
mats larga que largura espectral do pulso de microonda. Neste caso, a excitagio
provocada pelo pulso é seletiva e requer uma interpretagio dos resultados mais

cuidadosa. Através da medida do eco com varredura de campo é possivel observar toda a



Capitnlo 2 — RPE: aspectos experimentass... (Ribeiro, R. R. “Espectroscopia de ...”) 31

linha de ressonancia e a partir dai escolher as posi¢des de campo apropriadas para
experimentos subseqientes. Dentre vérias, uma outra aplicagio € utilizar a técnica echo
field sweep para medir um espectro de absor¢do com contraste por T, e/ou T, Para
entender como isto funciona consideremos um espectro constituido por duas linhas
superpostas, que sio produzidas por duas espécies paramagnéticas distintas, tendo uma
delas tempos de relaxagio bem mais curtos que a outra. Neste caso, escolhendo
apropriadamente os pardmetros da seqiiéncia ¢ possivel enfatizar no espectro resultante
uma ou outra componente.

Os pulsos de microonda necessarios para produzir o eco possuem uma cefta
largura espectral e portanto podem excitar os spins da amostra mesmo com o campo
fora da ressonancia. Entretanto, o eco formado nestas condi¢des (fora de ressonancia)
possui oscilagdes e a sua 4rea integrada é nula. O eco observado no centro da linha ndo
apresenta oscilagbes ¢ a sua 4rea € maxima. Fora da ressonancia, porém dentro da banda
de ressonincia, o eco apresenta oscilagdes mas a sua drea € proporcional a amplitude da
absorcio. Este efeito deve ser levado em consideragio quando se realiza o experimento
de echo field sweep. A regra é medir a intensidade do eco através da sua integracio,

utilizando para isso uma janela de integragio suficientemente larga.

1500 ~
1000 Absor¢éo
(c) Echo Field Sweep
“i_ 500
2
(b) 5
® 0 CW - absorcéo
o
3 (a)
2
. 2 -500 - CW
£ derivada da absorgéo
-10004 Quartzo irradiado
-1500 T T T T T T T
-10 5 0 5 10

Campo [G]

Figura 23 — Espectros de quartzo irradiado. (a) Derivada da absorgdo
obtida por CW. (b) Sinal CW integrado numericamente. (c) Sinal de
absorgio obtido por echo field sweep.
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Para exemplificar a técnica mostramos na Figura 23 o resultado obtido com a
amostra de quartzo irradiado. Com o objetivo de comparagdo, a mesma figura mostra
também o espectro CW, cotrespondente a primeira derivada da absorcio, obtido com a
mesma amostra. Observa-se que o espectro obtido pela técnica pulsada reproduz as
principais caracteristicas do espectro CW. Para obter o sinal de absorgio a partir da
técnica CW é necessario integrar numericamente o sinal. Para este procedimento ¢
necessatio que o espectro a ser integrado tenha uma "boa linha de base". Uma boa linha
de base significa, por exemplo, deslocamento vertical constante do espectro (gffsed),
deslocamento vertical linear com o campo ou, linha de base constituida de espectros
outros conhecidos a ptiori. Este ndo é o caso do exemplo mostrado na Figura 23.
Embora nio se note visualmente que o espectro CW possua qualquer irregularidade, o
procedimento de integragio mostra-se muito sensivel a qualquer alteragio da linha de
base. De fato, o procedimento para corre¢io da linha de base utilizado aqui consistiu em
adicionar um deslocamento constante no sinal CW, baseado no critério de que o
primeiro e Gltimo pontos do espectro integrado coincidissem e fossem nulos. Este
critério leva a um resultado no qual o sinal integrado possui regies de amplitude
negativa o que nio é fisicamente cotreto para representar a absorgdo. Certamente, este €
um caso complexo, no qual se faz necessirio um estudo mais completo do problema a
fim de se identificar a origem da linha de base para possibilitar a sua posterior remogao,
que ndo é o objetivo deste trabalho. Entretanto, esta tarefa ¢ desnecessaria no caso da

técnica de echo field sweep.
2.3.6 - Modulagio do decaimento do eco primirio, ESEEM-2p

- A possibilidade real de se obter informagdes espectroscopicas a partir do eco de
spins promoveu o avango das técnicas de RPE. pulsado. Um dos avangos espetaculates
consiste na medida de interagdes hiperfinas anisotropicas fracas, que na maioria dos
casos nio estio resolvidas nos espectros CW alargados nao homogeneamente. O que

“tornam as técnicas pulsadas apropriadas para este estudo é o conhecido efeito de
"modulacio nuclear” do eco de spins, que é detectado através de uma modulagio (no
espago temporal) do decaimento do eco de spins que é produzido por seqiiéncias de 2 ou
mais pulsos. A técnica de medida da modulagio do eco é denominada (em inglés) electron

spin-echo envelope modulation, ou ESEEM.



Capitulo 2 — RPE: aspectos experimentas... (Ribeiro, R. R. “Espectroscopia de ...”) 33

A Figura 24 mostra o resultado experimental obtido para a amostra de Carvio. O
decaimento do eco, em fun¢ido da separagdo 7 entre os pulsos, segue uma funcio
exponencial com tempo caracteristico T, acrescido da modulagio indicada na msergio.

O espectro no dominio da freqiéncia foi obtido através da transformada de
Fourier da modulagio mostrada na insergdo da Figura 24. O resultado estd mostrado na
Figura 25, onde se pode distinguir claramente a presenca de nicleos 'H (14,4 e 28,8
MHz) e *C (~ 3,5 e 7 MHz).
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Figura 24 — Decaimento do eco no experimento de dois pulsos em

fungio da separagio 7 entre os pulsos. Amostra de Carvio. O detalhe
mostra a modula¢io do decaimento, obtida através da subtragdo do

- decaimento medido com uma fungio exponencial de tempo caracteristico
T, = 584 ns.

O método e a analise da modulagdo do eco de spins, com o objetivo de medir
interagdes hiperfinas fracas, esta relativamente bem estudado. A principal virtude do
método é que ele é aplicavel ndo somente para materiais cristalinos como também para
materiais desordenados, tats como po, solugdes congeladas, sistemas biologicos e widros,
nos quais pouca ou nenhuma informagio acerca do arranjo nuclear é conhecida a priori.
Os nicleos que mais tem sido estudados com um maior grau de analise teérica sio: 'H,
BC, ®N, "F,*P (I=1/2),D, “N (I = 1), 'Li, ®Na (I = 3/2), VAl (I = 5/2) ¢ Cs (I =

7/2). A intensidade (ou profundidade) da modulagdo varia com I(I+1), 1sto é, nucleos
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com maior I apresentam uma modulagio mais intensa e, por isso, estes sio os mais

utilizados nas modelagens teoricas.
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Figura 25 — Espectro de Fourier da modulagio do eco de spins no
experimento de dots pulsos, amostra de Carvio.

A analise completa dos dados de ESEEM, incluindo a determinagio das
freqiéncias de modulagio, de suas amplitudes e dos fatores de amortecimento
(telaxagdo), fornece informagdes acerca da estrutura dos ligantes em tomo do centro
paramagnético. Estas informagdes incluem ndo somente os parametros de acoplamento
magné.tico como também a identidade dos ligantes, o nimero de nicleos envolvidos, as
orientacdes relativas do sistema de eixos principais do acoplamento elétron-nicleo e, em
alguns casos, pode-se determinar também o tensor de acoplamento quadrupolar do
nicleo com relagio aos eixos principais do tensor-g do centro paramagnético.

Uma explicagio qualitativa, ou semiclassica, da origem da modulagio do eco
pode ser feita considerando a precessio live de um momento magnético nuclear
localizado na vizinhanga do elétron. Varios livros e artigos de revisao do tema trazem
diagramas vetoriais representando esta situagio’. A precessdo do momento magnético
nuclear induz variacdes na intensidade do campo local sentido pelo spin eletronico

causando uma variacio na fase do movimento de precessio do elétron. Fsta vartagdo de
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fase eletronica pode significar um atraso ou adiantamento, dependendo do instante
correspondente no ciclo precessional do nicleo. Em geral, a precessdo nuclear produz
um efeito de interferéncia na precessio eletronica que tende a reduzir a amplitude do eco.
Entretanto, se o intervalo de tempo entre primeiro e segundo pulsos, que é idéntico ao
mtervalo entre o segundo pulso e o eco, compreender um numero inteiro de ciclos da
precessio nuclear, os atrasos ou adiantamentos da fase se compensam e o sinal do eco
atinge sua amplitude total. Assim, a intensidade do eco modulado é sempre menor ou
igual a do eco sem modulagio.

Um modelo quintico é mais apropriado para analisar o efeito de modulagio do
eco, por permitir calcular a forma precisa da funcgio que modula o eco nas diferentes
sttuagdes reais. O tratamento feito a seguir € bastante simplificado e tem como objetivo
introduzir os principais conceitos envolvidos na matéria. Considetemos um sistema de
spins eletronicos e nucleares, com § = I = 1/2, cujo Hamiltoniano, no referencial girante,

¢ dado por:

12

onde @y = y,B,/h é a freqiiéncia Zeeman nuclear e 4 é o tensor de interagio hiperfina
anisotropica.
As duas freqiiéncias das transi¢gGes nucleares @, e @ associadas aos estados

eletronicos 7z, = +1/2 e m, = -1/2, respectivamente, sio dadas por:

com

B =4,"+4 14

Com relagio ao esquema de niveis de energia mostrado na Figura 26, as
transi¢cdes eletronicas permitidas (A7==71 e Am=0) correspondem as freqiéncias: @,; = -
200 e @y, = +"200 , € as transigdes proibidas (Am =21 e Am=11) w,; = -Yo0, e ®,, =

+%20,, com @, = W + Wpe @ = l'a)a-a),g I
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Figura 26 — Diagrama de niveis de energia eletronicos para um sistema de
spins § = I = 1/2, descrito pelo Hamiltoniano 12. As linhas chetas
representam transigbes permitidas e as tracejadas, proibidas.

Embora os niveis de energia da Figura 26 estejam rotulados pelos numeros
quanticos 7; e m; a fungdo de onda de cada nivel ¢ de fato uma mistura de autofuncdes
dependentes de ambas orienta¢Ses de spins nucleares. Isto é o mesmo que dizer que 7
nio ¢ um "bom" nimero quantico, conseqiientemente, tanto as transi¢des permitidas
quanto as chamadas proibidas podem ocorrer. Neste sentido, seria talvez mais correto
renomear estas transicSes proibidas por "transi¢des semiproibidas”.

Em um experimento de eco de spins, os pulsos aplicados promovem transi¢Ses
eletronicas entre os niveis com z; = £ 1/2, isto €, excitam spins dos niveis de mais baixas
energias, E; e E,, para os de mais alta enetgia, E, e E,, e vice-versa. Os pulsos aplicados
possuem duragio da ordem de (¥H,)" portanto, podem excitar simultaneamente
transi¢Oes permitidas e proibidas se sua largura espectral, y5H,, for maior que ambos (E ;-
E)) e (E/-E,). Se esta condigio for valida, elétrons de ambos estados E; e E, podem ser
excitados para E,, pelo primeiro pulso da seqiéncia. Apos este pulso, a fungio de onda
do sistema, para m; = -1/2, corresponde a uma superposi¢io coerente das fungSes de
onda dos estados E; e E,, que evolui no tempo de acordo com fatores de fase exp(-
iE;t/B) e exp(-iE,t/B). Os elétrons provenientes de E, estardo precessionando em uma
frequéncia diferente dos de E; por uma diferenga @wp. Em outras palavras, o primeiro
pulso de microondas produz uma superposigio de estados de spins no nivel E, que
podem interferir entre si produzindo uma modulagdo da magnetizagio eletronica na
freqiiéncia nuclear @wp. A mesma situagio ocorre para spins excitados ao nivel E,. Da
mesma forma, spins que sio excitados dos niveis E, e E, para os nivels E; e E,

introduzem modulacdes cletrénicas na freqiiéncia @,. Se um segundo pulso é aplicado
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antes que as modulagdes decaiam e desaparegam, a magnetizagdio apresentara
modula¢des adicionais nas freqiiéncias (@, + @p) e (W, - @p). Portanto, a intensidade do
eco fica modulada pelas frequéncias @y, @p, (W + W) € (Wa - Wg). Em geral, o espectro
da modulagio pode ser muito complexo, principalmente no caso de spins maiores que
1/2. Entretanto, se o acoplamento elétron-nicleo for pequeno (para distancias elétron-
ndcleo maiores que 3 angstrons), @y X @Wg, € o eco mostra modulagdo somente nas
frequéncias @y € 2Wg.

O célculo da intensidade da modulagio que segue o eco para um sistema § =1 =

1/2, em funcio da separacio dos pulsos resulta na expressio’:
k
E_,27)=1- 2 [2 ~2cos(w,7) —2cos(w,7) +cos(w,7) + cos(co_r)], 15

onde £, chamado de parimetro de profundidade de modulagdo, é dado por:

2
k=41a1f:( “"BJ : 16
@0,

onde I, e I;s30 as intensidades das transi¢des permitidas e proibidas, respectivamente:

;- ‘w,z ~a)_2/4\

17a
w,0,
€
la),2 ~o,’ /4‘
[, = 17b
@0,

Para que se observe a2 modulagio do eco, nenhuma das duas transicdes RPE deve
ter probabilidade de ocorréncia nula, como indica o produto I, I,
Se o spin eletronico interage com 7 nucleos nio acoplados de spin 2, a fungdo de

modulagio é descrita pelo produto:

E"ma (27) = HEimod (27) 18
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Se todos os nicleos sdo idénticos e se o acoplamento elétron-nucleo for pequeno,

Wy~ Wp = we aexpressao 15 reduz a:
k n
E_.(27)= {1 2 [2 — 4 cos(wr) + cos(2ar )]} 19

Além disso, se £ << 1, pode-se expandir o lado direito da equagio 19 obtendo-se,

até primeira ordem em £:
nk
E_.,27t)=1- e [2 —4cos(wr) + cos(2a)r)] 20
2.3.7 - Modulagio do decaimento do eco estimulado, ESEEM-3p

Uma seqiiéncia de 3 pulsos tem sido a mais comumente usada nos experimentos
de espectroscopia por RPE pulsado. Estes 3 pulsos, apropriadamente aplicados, podem
produzir tanto ecos primarios (aqueles obtidos a partir de um par de pulsos) como
também um “eco estimulado”. A intensidade do eco estimulado decai com o aumento da
separagio entre os segundo e terceiro pulsos, com um tempo caracteristico T, que é mais
longo que T, visto que as “informagdes de fase”, armazenadas ao longo do eixo z
(diregdo do campo estatico) s6 podem decair via mecanismos de relaxagio spin-rede ou
de difusio de spins. Em geral, este decaimento possui um tempo caracteristico
intermediario entre T, e T, isto é, T, < T, < T,. A vantagem deste experimento frente
aquele de dois pulsos é uma maior resolugio nas freqiéncias dos desdobramentos

hiperfinos e a eliminagio de linhas duplicadas com v; e 2v;.

- Pulsos Ecos primirios
‘// \ Indesejados
Eco
Eco Estimulado l \
Primario /\ /\
« T g T -t 5
T i T' T » i
T RN

Figura 27 - seqiéncia de 3 pulsos utilizada para observar o eco
estimulado. Os ecos indesejados sdo formados pela combinagio do
terceiro pulso com o primeiro e o segundo pulsos e com o primeiro eco
primario. A superposigdo do eco estimulado com os ecos. primdrios
ocorre quando T'=7 e T = 27
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A Figura 27 mostra uma seqiéncia tipica utilizada para a formagio do eco
estimulado. Os 3 pulsos sdo idénticos e usualmente ajustados para /2. A seqiéncia
produz um eco estimulado e 4 ecos primarios. Para obter o envelope do decaimento do
eco estimulado em funcgio de T, os ecos primarios devemn ser removidos a fim de evitar

superposi¢Ges € o procedimento utilizado para este fim é o de ciclagem das fases,
perposig P P 2

mostrada na Figura 28.

[\ Sequéncia 1: +X +x +x

LA\/_J Sequéncia 2: -x +x +x
Sequéncia 3: +X -x +x

LV/LSequéncia 4: -x -x +x

v 1 ' L v I

o} 2000 4000 6000 8000
Tempo [ns]

Figura 28 — Ciclagem de fases para elimina¢io da linha de base e ecos
indesejados na seqiiéncia de eco estimulado. As aquisicbes dos sinais nas 4
etapas sdo acumuladas com inversio apropriada de sinais: 1 — 2 — 3 +4.
Amostra: Carvio.

A Figura 29 mostra o resultado expenimental obtido para uma amostra padrio,
Carvido. O decaimento do eco, em fungio da separagdo T entre o segundo e o terceiro
pulsos, segue uma funcio, neste caso, biexponencial, com tempos caracteristico T,” e
T.”, acrescidos da modulagio indicada na insergio.

O espectro no dominio da freqiiéncia foi obtido através da transformada de
Fourter da modulagao mostrada na mnsergio da Figura 29. O resultado esta mostrado na
Figura 30, onde se pode distinguir claramente a presen¢a de niticleos 'H (14.4 e 28.8
MH?z) e “C (= 3,5 MHz).
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Figura 29 - Decaimento do eco estimulado em fungio da separagio T
entre os pulsos. Amostra de Carvdo. O detalhe mostra a2 modulacio do
decaimento, obtida através da subtragio do decaimento medido com uma
fungio biexponencial de tempos caracteristicos T,* = 1,31 use T.F = 19,1
us, com razio de amplitudes A/B = 0,1.
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Figura 30 — Espectro de Fourier da modulagio do eco estimulado da
amostra de Carvio. Contraposto ao espectro de Fourier do experimento
de dots pulsos na Figura 19, o espectro de freqiiéncias no experimento de
trés pulsos apresenta resolugio superior e auséncia de linhas duplicadas v,
e 2y
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O mecanismo responsavel pela geragdo do eco estimulado (“eco de 3 pulsos™) é

diferente daquele responsavel pelo eco primario (“eco de 2 pulsos”). Para entendermos
sua formagio, consideremos os pacotes de spins designados por 0, t, e +@,, com w, =
2w, que fazem parte da distribuicdo de magnetizacdes longitudinais simétrica, nio
homogeneamente alargada, mostrada na Figura 31 (a). Os pacotes com freqiiéncias +a,
foram selecionados tais que estejam convenientemente separados por uma diferenca de

freqiiéncia igual a 277/, onde 7 é o intervalo de tempo entre o primeiro e segundo

pulsos.
4 M, (w) -
//'\\ (a)
— —>
-0, -0, 0 0 D, O
4 M,(w) b)
I >
\\ o

Figura 31 - Diagrama ilustrando o mecanismo envolvido na geracio do
eco estimulado. Apés a aplicagio dos dois primeiros pulsos da seqiiéncia,
a dsstribuigdo de magnetizagSes de equilibrio (a) é transformada em uma
distribuigao modulada harmonicamente (b).

Vamos assumir por simplicidade que os pulsos, de 77/2, aplicados no centro da
distribuicio e na diregdo x, sdo nio-seletivos, isto é, que eles excitam igualmente todos os
pacotes. Apos a aplicagio do primeiro pulso, as magnetizagdes parciais de todos os

pacotes estardo alinhadas no plano transversal, ao longo da diregio y, e iniciario o



Capitulo 2 — RPE: aspectos experimentais... (Ribeiro, R. R. “Espectroscopia de ...”) 42

processo de precessdo livre. Depois de transcorrido um tempo igual a 7, isto é, no
instante imediatamente anterior ao segundo pulso, o pacote @ = 0 continuara alinhado
ao longo do eixo y; os pacotes +@, estardo alinhados a0 longo do eixo +x e os t, a0
longo do eixo -y. A aplicagio do segundo pulso nfio modifica a orientagio dos pacotes
*w, porém, levam o pacote @ = 0 para a dire¢do -z e os T, para +z. Neste instante,
inictam-se novamente os processos de relaxacio que, em um tempo curto, anulam toda a
magnetizagdo que restou no plano transversal, com um tempo caracteristico T.

Portanto, a fungio dos 2 primeiros pulsos é transformar a distribuicio de
magnetizagdes inicial (Figura 31 (2)) em um padrio senoidal amortecido, de freqiiéncia
caracteristica A@w = 27/ 7, mostrado na Figura 31 (b). Este padrio poderia, em principio,
ser detectado através de uma varredura rapida de campo através da ressondncia nos
instantes posteriores a0 segundo pulso. Porém, ele é mais facilmente detectado pelo
método pulsado, aplicando um terceiro pulso de #/2 na amostra. De acordo com
analises efetuadas anteriormente, o sinal de FID obtido, gerado pelo terceiro pulso, € a
transformada de Fourier do padrio senoidal da Figura 31 (b) e consiste em um pulso,
deslocado por um intervalo 7 a partir do terceiro pulso, conforme mostrado na Figura
2]. Este sinal de FID, que possui a forma de um pulso, é denominado de "eco
estimulado”.

O padrio senoidal amortecido em que foi transformada a distribuicio de
magnetizagdes tende a retornar a sua forma inicial através de processos de relaxacio.
Como as informagdes de fases foram “impressas” na magnetizagio longitudinal, espera-
se que somente os processos de relaxagdo spin-rede influenciem a relaxagio. Entretanto,
isto também pode ocorrer via processos de relaxagio cruzada, que levam a uma
termalizagdo dos pacotes de spin num tempo mais curto que o tempo de relaxagio spin-
rede. Por 1ss0, o tempo de decaimento do eco estimulado é mais longo que T, (e T.)
porém, em geral, mais curto que T,

Com o aumento do intervalo T entre segundo e terceiro pulsos, a intensidade do
eco estimulado diminui. Pode-se mostrar que este decaimento é também modulado
devido a interagdes hiperfinas, da mesma forma que no caso do eco primario. A fungio

modulagio do eco estimulado para um sistema de spins § = I = 1/2, é dada por®:
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Em“d(21+T):—;—[Ea(r,r+T)+Eﬂ(r,r+T)]
21
-1 1;-{1 — cos(@,7)][1 - cos(@ (z + T))]+[1 - cos(@,7)][1 - cos(@, (z + T))]}

O parimetro de profundidade & é o mesmo definido pela Equagio 16. O

envelope do eco pode ser registrado convenientemente medindo-se a intensidade do eco
em func¢io de T, mantendo 7 fixo. Neste procedimento, o sinal registrado mostra
somente modulagdes nas freqiiéncias @, e wp, e ndo nas freqiéncias soma e diferenca
como no caso de seqiiéncias de 2 pulsos. As expressdes 15 e 21 sdo muito similares, no
sentido em que elas se tomam idénticas quando T — 0, isto é, quando os segundo e
terceiros pulsos se juntam formando um dnico pulso de .

Uma feigdo interessante do experimento de trés pulsos é o efeito de supressio da
modulagio causado pela dependéncia em 7 nos termos [1-cos(@1)]. Para certos valores
de 7 ocorrem pontos cegos no espectro de ESEEM, isto é, para T = 2zn/awg e T =

2nn/ @a. Esta propriedade pode ser utilizada de uma forma conveniente para suprimir a
modulagio causada pelos nicleos 'H enquanto se observa a modulacio de outros
nicleos de interesse que ndo é suprimida, uma vez que estes possuem freqiiéncias
diferentes.

Para um experimento de trés pulsos com 7 nicleos de spin Y2, a funcio

modulagio € escrita como:
E"moa(21+T):%{HE'}Z(T,T+T)+HE’};(T,T+T)} 22

2.3.9 - Experimentos bidimensionais

Atualmente, os objetivos experimentais atribuidos 2 RPE pulsada consistem em
descobrir e utilizar seqiéncias de multiplos pulsos capazes de isolar uma unica, ou
poucas, caracteristicas fisicas que representam certas propriedades ou informacdes
especificas acerca do sistema de spins, e ser capaz de medir estas informacdes de uma
forma precisa e clara. Neste sentido, surgem as técnicas bidimensionais, 2D-RPE.
Técnicas analogas as utilizadas por RMN tém sido empregadas com sucesso em RPE. K

o caso, por exemplo, da correlation spectroscapy (COSY), spin-echo correlation spectroscopy
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(SECSY) e muitas outras, como hyperfine sublevel correlation spectroscopy (HYSCORE) e
ELDOR"".

A expressio 21, para a modulagdo na seqiiéncia de trés pulsos, depende dos dois
intervalos de tempo 7 e T. Um experimento 2D pode ser realizado identificando-se os

espacamentos 7 e T por varidveis temporais genéricas Z, e Z,, conforme mostra a Figura

32.

Aquisigio
n/2 n/2 n/2
J <l % ‘]
Eco
Estimulado

Figura 32 — Experimento de ESEEM2D.

Para um sistema com S = 2 e I = Y%, a equagio 21 pode ser reescrita como:

E_.,(z,T)=1- %{2 —cos(®,7) — cos(@,7) — cos(@, (v + 1)) ~ cos(@, (t + T))
+%[cos(war+wﬂ(r+T))+cos(wur—wﬂ(t+T))] 23

+ %[cos(wﬂr +0,(t+T1))+cos(wy7 -, (v + T}
Para @, = @y = w, a expressdo acima se reduz a:
E_ (@, T)=1- % {2~ 2cos(wr) — 2 cos[w(7 + T)]+ cosQwr + wT) + cos(wT)} 24

Em uma de suas dimensdes (7) esta equagio representa o experimento de
ESEEM dois pulsos, e na outra (T), o de trés. Como foi dito anteriormente, o
experimento de dois pulsos apresenta na modulagio as freqiéncias duplicadas, o que nio
acontece no experimento de trés pulsos.

Realizamos este experimento com a amostra de carvio (Figura 33) onde podemos
constatar a presenga de hidrogénio através dos picos em 15 MHz e 30 MHz no espectro

de frequéncias.
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Figura 33 - Grafico de contorno de ESEEM2D em carvao. As cores
‘quentes’ representam cortes superiores. As setas indicam as linhas de
hidrogeénio.

O experimento de HYSCORE (Hyperfine Sublevel Correlation Spectroscopy) ¢ um
experimento de quatro pulsos introduzido por Hofer et al.’ (1986) com a finalidade de
estudar a correlacio entre os subniveis hiperfinos de um mesmo spin eletrdnico em
amostras com diferentes espécies paramagnéticas ou diferentes sitios. A seqiéncia de

pulsos ¢ apresentada na Figura 34.

Aquisigio

|

Eco
Estimulado

n/2 n/2 n/2

—]a

\4
A
v

Figura 34 — Experimento de HYSCORE.
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Os resultados obtidos podem ser vistos na Figura 35. Pode-se verificar a presenca

de 'H (*15 MHz) e ’C (~6 MHz).

F1:[GHz]

10.02

10.01

10.00

1-0.01

1-0.02

T

’ T T T T ‘ T T T T l T T T T 1 T T T T I T ¥ T ;-0-03
20.030 20.020 20.010 0.000 0.010
F2:{GHz]

——
0.020

Figura 35 - Grafico de contono de HYSCORE em carvio. Note-se as linhas

correspondentes ao hidrogénio e ao carbono 13.
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3 - Poli(o-metoxianilina)

3.1 - Introdugio

Os polimeros comegaram a ser estudados no final do século XIX e eram
considerados como uma categoria intermediaria entre mistura homogénea e heterogénea,
os coloides. Mais tarde descobriu-se que, deveras, tratavam-se de moléculas gigantescas
formadas por até dezenas de milhares de 4tomos de carbono encadeados, constituidos por
repeti¢des de pequenas estruturas, os mondmeros.

Unidos por ligages covalentes, os diversos mondmeros podem constituir materiais
com as mais variadas caractetisticas fisico-quimicas, possibilitando o emprego nas mais
diferentes aplicagSes. Os baixos custos de produgio e a excelente processabilidade fazem
dos polimeros materiais com crescente propagagio quando se trata de condutores
eletronicos e mesmo elementos luminescentes.

Os polimeros sdo compostos orginicos nio saturados em que os elétrons de maior
energia de cada atomo de catbono formam ligagdes T, com a nuvem eletrdnica
correspondente distribuindo-se paralelamente a0 plano que une atomos consecutivos, e
I;Ode ser compartilhada por grupos de atomos. A hibridizacio p’p, em polimeros
conjugados, leva formalmente a um elétron desemparelhado por carbono, onde 2 estrutura
eletrdnica, determinada pela simetria da cadeia, possibilita proptiedades semicondutoras ou
mesmo metilicas para esses materiais. A introdugio de portadores, através do processo de

dopagem, resulta na condutividade elétrica dos polimeros.
3.2 - Poli(o-metoxianilina)

A Poli(O-MetoxiAnilina), denominada POMA, é um polimero derivado da

polianilina cujos radicais tratam-se de grupos metoxi (CH,0) na posicio orfo do anel
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benzénico. Uma de suas vantagens é ser solivel numa grande variedade de solventes
orginicos, tais como Dimetilformamida (DMF), Dimetilacetamida (DMA), N-
Metilpirrolidona (NMP), m-cresol, etc. Além disso, sua protonagio pode set realtzada por
uma grande variedade de acidos tais como HCI, THA, CSA e outros.

A estrutura microscopica da POMA é constituida por cadeias livres (regiGes
amorfas), em sua maior parte oligbmeros, e agregados de cadeias, formados por cadetas
mais longas e organizadas (regides ctistalinas)’ (Figura 36). O transporte elétrico se da,
basicamente, em trés diferentes caminhos: intracadeia, intercadeia e interagregado.
Adicionalmente, tem-se uma separagdo em regides condutoras formadas por agregados de
dopante inseridos numa matriz isolante, cuja presenga é evidenciada em medidas de
susceptibilidade magnética’® e diretamente verificada por microscopia de tunelamento

eletrdnico (STM) e medidas de condutividade com pornt probe’’.

Figura 36 — Estrutura microscépica da polianilina®.

A condutividade elétrica nas polianilinas esti relacionada a spins eletronicos
desemparelhados na cadeia induzidos através de dopagem, os pares radical-fon. A nio
degenerescéncia do estado fundamental desses pares ndo permite a acomodagio de defeitos
separados (defeitos neutros), como solitons, ou seja, os responsaveis pela condugio sio
combinagdes de pares carregados solitons-antisolitons (polarons e bipélarons)'>. A
presenca desses portadores provoca transi¢Ges estruturais entre radicais benzénicos (menos

energéticos) e radicais quinonas (mais energéticos) (Figura 37).
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<0~ —=0-

Figura 37 - Transi¢io entre radicais benzénicos e quinonas

Estas distor¢des introduzem dois estados no gap: os estados ligado e antiligado. Tats

estados sdo responsaveis pelo espectro de absorgdo 6tica observado nesses polimeros. Os
poélarons possuem carga fe¢, dependendo do tipo de dopagem, e spin '2; tais entidades

podem interagir entre si dando origem a bipdlarons, com carga #2¢ e spin nulo. O tamanho

dessas distor¢des, L, na POMA, ¢ assumido como quatro anéis.

3.3 - Preparag3o das Amostras

As amostras de POMA utilizadas nesse trabalho foram sintetizadas quimicamente
consoante método desenvolvido por MacDiarmid et al."” e estdo descritas na Tabela 1.

O processo inicia-se com a destilagio do monoémero anisidina sob vacuo. Numa
solugdo de 500 mL de HCI 1M dilutu-se 120 g de LiCl (béquer 1), da qual tomou-se 200
mL em outro béquer (béquer 2), onde se diluiu 11,5 g de persulfato de amonio
((NH,),S,O); as duas solugbes foram reservadas em recipiente com gelo até que sua
temperatura se estabilizasse em 0° C. Diluiu-se entdo 28 mL do mondmero na solugio de
(NH,),S,0;, misturando-se lentamente em seguida, sob agitagdo, as duas solugbes. A
solugdo resultante foi entio mantida a 0° C, em agitagdo, por 8 horas, periodo no qual
ocotreu a polimerizagdo. A solugdo foi filtrada em funil de Buchner e lavada com acetona
até que o residuo da lavagem se tomasse incolor.

O produto final apresenta-se na forma de um p6 verde escuro (sal de esmeraldina -
ES) condutor. Para desdopagem misturou-se o sal de esmeraldina a uma solugio de
hidroxido de amoénio (NH,OH) 0,1 M, a qual permaneceu em agitagio a temperatura
ambiente por 24 horas. Apds a desdopagem a solugdo fot filtrada e o p6 resultante (base
esmeraldina — EB) fot secado num dessecador, sob vacuo, por aproximadamente 24 horas.

A dopagem das amostras de POMA ocorre por protonagao quando em meio acido

e pode ser vista na Figura 38.
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ISOLANTE (EB)
CH,0 CH,0 CH3O

[GAGHGC1

DOPAGEM POR

PROTONAGAO
(TFA 1M)
CH30 CHO , CHO
N_—
< é : S +
CONDUTOR (ES)

CH,0 ? CH,0 T CH,0 T CH,0 T
[GHOAHGGE]
+ + X

CONDUTOR (ES)

Figura 38 — Dopagem da POMA com TFA. Nas amostras dopadas,
designadas POMA-TFA, utilizamos solugio de acido trifluoracético (TFA)
com concentragdes e tempos descritos na nomenclatura das mesmas
(Tabela 1); as amostras nao dopadas sio designadas por POMA-EB.

Amostra Sintese Dopagem
POMA TEA-24h M 15/12/00 15/12/00
ORI B | i
POMATEA I 0,01M 12/09/01 28/09/01

POMA-EB 29/06/95 -
: Tabela 1 — Amostras de POMA usadas neste trabalho.

3.4 - Ressonancia Paramagnética Eletronica de polianilinas

Uma vez que os defeitos mencionados acima possuem spin, sua presenga pode ser
detectada através da Ressonancia Paramagnética FEletronica, a qual reflete-se, em

temperatura ambiente, numa linha de RPE relattvamente intensa, com fator giromagnético
£~ 2,0069 e largura pico a pico AH,, ® 1,50 G. Estudando-se o comportamento da largura

de linha, que estd ligada a processos de relaxagdo, obtém-se mnformacdes a respeito da

co DE DIRL 1IOTECA
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dinimica dos pélarons. Analogamente 2 largura de linha, estudos da forma de linha
formecem informacdes a respeito da composigio paramagnética, em termos de espécies,
das amostras, uma vez que, geralmente, espécies diferentes possuem diferentes formas de
linha, assim como a interagio entre as espécies pode ser determinada por mudangas no
fator giromagnético, por exemplo, de uma linha composta por espectros individuais de
espécies interagentes. -

H4 varias décadas se sabe que diversos compostos paramagnéticos tém sua linha
espectral alargada na presenga de O,, 0 que se deve de fato a processos de relaxagao que
envolvem o estado tripleto da molécula de O,, uma vez que a largura de linha depende dos

tempos de relaxagio transversal e longitudinal segundo a equagio:

A, :1(¢+;) 25
y\I, 2I

Aasmundtveit et al."* estudaram o comportamento das larguras de linha de diversas
amostras de polianilina dopadas (HCI) e nfio dopadas, em forma de filmes e pos. Em
amostras expostas 4 atmosfera por varios meses observou-s¢ um estreitamento da largura
de linha (de ~ 2 G a= 0,8 G) quando as mesmas eram expostas a aplicagdo de vacuo, sendo
tal comportamento reversivel; ndo se observou diferenca entre a aplicacio de vicuo
primario e secundario.

A fim de estudar o efeito da atmosfera e de seus componentes nas propriedades da
polianilina, realizaram estudos em amostras expostas a certas condigdes ambientats.
Partindo de véicuo, as amostras foram submetidas a2 mistura de varios gases: af
(essencialmente 1/5 de O, e 4/5 de N,), O, + He, O,, N, e He; o 0, foi admitido nas
misturas com pressio patcial igual 2 encontrada na atmosfera (150 Torr).

A presenca de He e N, nio causou nenhuma alteragio na largura de linha, como era
esperado, uma vez que se tratam de elementos diamagnéticos. Nas amostras expostas a
atmosferas com O, observou-se um intenso e ripido (menos de 1 minuto) alargamento de
linha (de = 0,8 G a ~ 20 G). Nas amostras expostas ao ar, um subseqiente decaimento na
largura de linha é observado, com constante de tempo T~ 1 hora. A largura de linha das
amostras expostas a mistura O, + He apresenta dois maximos, um alcangado em = 1 min e
outro em ~ 7 horas. A diferenca entre as formas filme e p6, basicamente, reside na

velocidade do alargamento: nas amostras em forma de pé o alargamento é muito mais

rapido.
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A seguinte dependéncia para a largura de linha fo1 estimada:

N,
7AHocN20 26

pol

onde ¥ é fator giromagnético do elétron, AH a largura de linha e o a condutividade. A
quantidade entre paréntesis € a razio entre o numero de moléculas de O, adsorvidas por
portador (polaron).

O decaimento rapido observado na largura de linha da amostra submetida ao ar (O,
+ N,) é explicado em termos da competicio entre O, e N, pelos sitios de ligagdo no
polimero; admitiu-se ao N, uma barreira de potencial de adsor¢do maior que a do O,, o que
explica o rapido alargamento e, conseqientemente, o decaimento devido ao equilibrio
térmico alcangado entre as espécies (4 N, para 1 O,), assumindo-se que o pogo de potencial
para ambas as espécies adsorvidas seja igual. O decaimento observado com O, puro
permaneceu sem explicagao.

A explicagdo da presenca de dois maximos na largura de linha das amostras
submetidas a mistura O, + He é dada em termos de dois tipos de sitios de adsorgio: sitios
extermnos, acessiveis a ambas as moléculas, e sitios mais internos, acessiveis, pritheiramente,
as moléculas menores, com maior coeficiente de difusio. Primeiramente, o O,, com uma
taxa de adsor¢do maior, liga-se aos sitios externos do polimero e é, entio, gradualmente
substituido pelos atomos de He, até que se estabeleca o equilibrio térmico entre as espécies
nesses sitios; isto explica o primeiro maximo. Os sitios mais internos s3o primeiramente
alcangados pelos dtomos de He e entdo substituidos pelas moléculas de O,; isto explica o
segundo maximo. O decaimento que se segue ¢ semelhante a0 observado nas amostras
submetidas a O, puro.

Dando continuidade ao trabalho anterior, Houzé et al®®. verificaram que nenhum
efeito de saturagio significativo ocotre na largura de linha em fungio da pressio de O,
aplicada. Isto significa que somente uma pequena parte dos sitios ativos é ocupada por O,
(com pressdes parciais entre 0 e 800 Torr). Em conseqiéncia desse resultado, a hipotese de
que existe competi¢io entre o O, e o N, ndo mais se aplica, uma vez que, havendo
abundancia de sitios ativos, as moléculas de N, nio precisam, necessariamente, expulsar as
moléculas de O,.

Para investigar as condi¢des de bombeio, as amostras foram submetidas a aplica¢io

de vacuo secundario por 3 dias, o que levou a um estreitamento ainda mator da largura de



Capitulo 3 — Poli(o-metoxianilina) (Ribeiro, R. R. “Espectroscopia de ...”) 53

linha (= 0,7 G). Numa subseqiiente aplicagdo de O, (150 Totr) observou-se um rapido
aumento da largura de linha e nenhum decaimento foi notado, o que levou a conclusao de
que a causa do decaimento era a presenga de 4gua, que, provavelmente através de pontes de
hidrogénio, esti mais intimamente ligada as cadeias que o O,. Um novo experimento, no
qual ar seco através de uma coluna de KOH é aplicado em amostras submetidas a vacuo
secundario, foi realizado e, novamente, nio se observou decaimento algum. Isto prova que
o N, nio tem qualquer efeito sobre a largura das linhas espectrais.

Os dois tempos caractetisticos observados, 1 hora e 1 dia, podem ser explicados em
termos de dois reservatorios de 4gua: dgua contida no ar ambiente e igua na matriz
polimérica. O tempo caractetistico longo pode estar relacionado com o tempo de migragio
das moléculas de 4gua até os sitios ativos da cadeta.

Baseados na interacio entre duas espécies paramagnéticas, uma fixa e outra movel,
foi possivel quantificar a interacdo entre o spin do polaron (1/2) e o do O, no estado
tripleto (1) na polianilina. Considerando-se apenas a interagio de troca, mais efetiva no
alargamento da linha neste problema, e desprezando-se a interagZo entre espécies idénticas,

a seguinte expressao para o alargamento da linha foi obtida:
5(Aw)= pw,,C, 27

onde 8({Aw) é a variagdo da largura de linha em rad/s, p é a probabilidade de transi¢do entre

os estados de spin do polaron, @, é a freqiéncia de salto do polaron (o elétron
desemparelhado salta de defeito a defeito) e C é a concentragdo de moléculas de O, por

anel de anilina.
A probabilidade p em fungio do valor da integral de troca J, o qual fot considerado

constante durante a interagio, foi calculada explicitamente:

3J1Y
_16 \2n

oy (3 thz ’
—— | +1
2h

onde #, proporcional a 1/@,,, € o intervalo de tempo de duragio da coliséo.

28

E importante enfatizar que a partir dessas equagdes, duas situagSes de interacdo

podem ocorrer: troca forte, com 3Jz/2h >> 1, e troca fraca, com 3]t/ 2h <<1.
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A partir dos resultados de Rebattet et al.", onde se mostra que a concentragio de
O, na polianilina varia linearmente com a pressdo de O,, e dos resultados sobre largura de

linha em fungio da pressio de O,, a quantidade pw,,, foi estimada:
p®,,, =6(Aw)/C =4.10"rad /s,
de onde se pode estimar também o valor minimo de @, uma vez que 0< p < 16/27:
@y, = 6.10" rad / s

Este resultado é consistente com o valor obtido para os coeficientes de difusdo D,

e D, estimados em estudos prévios de dinimica de spins'’ em polianilina:

D,, ~ 10" — 10" rad/s
D, ~ 10" rad/s

Tomando-se @, ~ D,, obtém-se uma estimativa da eficiéncia da transigdo entre os

estados de spin do polaron:
p~0,04-04

A partit desse valor estimado e da expressdo explicita para a probabilidade p,
estima-se o valor da integral de troca (com 7 = L/ ,,,, L=4):

-

J/k~04-09K

Em seus estudos sobre o alargamento de linha RPE em polianilina, Kulikov et al*®.
utilizaram amostras em solug3o, pds e filmes, dopadas com HCIO, e HCL.

A temogio de O, das amostras foi monitorada através da largura de linha do
espectro de RPE da polianilina e a remocgio de O, da solugio foi monitorada através da
largura de linha de um marcador de spin (Tempon) especialmente introduzido. Nas
amostras em forma de filme e p6 o O, fot removido por bombeamento (pressdo residual <

10* Torr).
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Para as amostras submetidas a vacuo por duas horas, a largura de linha fica em
tormno de 0,8 G e é quase independente da temperatura (entre 140 — 290 K). A admissdo de
ar ou O, resulta num alargamento que é aproximadamente proporcional a pressdo parcial
de O, Adicionalmente observa-se um maximo na largura de linha em fungio da
temperatura, o que, baseando-se nos resultados de Houzé et al., sdo explicados através de
uma transi¢io entre troca-forte e troca-fraca.

Observou-se também que a introdugido de O, resulta num notavel decréscimo do
fator-g (2,0028 — 2,0026) das amostras em p6 em temperatura ambiente. Isto fo1 explicado
como uma promediagdo dos fatores-g do pélaron e do O, embora o valor deste ultimo na
polianilina seja desconhecido.

Para as amostras em solucdo, outro mecanismo de transicio é sugerido, onde
moléculas de O, moéveis que difundem livremente na solugido colidem com os poélarons,
além da interagdo existente entre as moléculas de O, fixas adsorvidas na polianilina;
observam-se mudangas agudas na largura de linha (270 — 210 K), embora nio se tenha
observado alteragSes na segunda integral do espectro de RPE (nimero de spins). Através
do comportamento diverso da largura de linha nas amostras em diferentes solugGes (agua +
argonio, agua + ar e acetonitrila) concluiu-se que a natureza do solvente afeta
substancialmente o valor de J#, o que pode ser provocado por alteragdes na mobilidade dos
polarons (¢ ~ 1/ ®,,) e na interagdo de troca J, a qual pode depender do sitio de adigio de
O, na polianilina, que pode ser tanto nos contra-ions (ClO,, no caso) como nos N amina
(-NH'-). Um estudo da concentragio de dopante em fungio da largura de linha mostrou
que as moléculas de O, aderem predominantemente aos N imina (=N —) da polianilina. A
partir da teoria desenvolvida por Houzé et al., Kulikov et al. calcularam o valor de
a),,,,p.lou/s em 145 K, 240 K e 285 K, como 58, 24 e 67, respectivamente. O valor
estimado para J esta no limiar entre aqueles obtidos de nitroxil e ions paramagnéticos.

Em adigio ao méximo na largura de linha em fungdo da temperatura observado em
250 K, um outro maximo entre 60 — 90 K foi revelado”. Este alargamento é explicado
através da intera¢do de troca entre os pdlarons e moléculas méveis de O, em estado liquido,
provavelmente condensado nos poros da polianilina. Em todas as temperaturas os perfis
das linhas espectrais se aproximam de lorentzianas, tanto nas amostras em vacuo quanto
nas em O,

Os fatores-g em vacuo e em O, sdo diferentes. Em temperaturas >90 K, em
presenca de O,, o fator-g decresce devido a interagio de troca entre o O, adsorvido e o

polaron. As mudangas na largura de linha entre 60 — 90 K sdo acompanhadas por
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mudangas significativas no fator-g, sendo o sinal da mudan¢a oposto ao da temperatura.
Essas mudangas consideraveis no fator-g podem ser explicadas através de transicoes
conformacionais na cadeia polimérica causadas por liquefagio (90 K) e solidificagio (54 K)
de O, As mudangas no fator-g e na largura de linha medidas durante acréscimo e
decréscimo lento da temperatura (10 — 15 min/ponto) sio proximas. Quando as variagdes
da temperatura sio rapidas, a amplitude das linhas de RPE varia com o tempo. Isto é
explicado através da mudanga no numero de moléculas de O, adsorvidas na polianilina
ap6s a mudang¢a na temperatura. Esse processo, lento, reflete provavelmente mudangas
conformacionats na polianilina. A conformacio das cadeias pode afetar tanto a difusio de
O, através dos poros quanto a adesdo das moléculas ao polimero. A possibilidade de
mudangas conformacionais é confirmada pela auséncia de influéncia na largura de linha por
O, admitido em 77 K. Em temperaturas maiores que 220 — 230 K, um decréscimo na
amplitude é acompanhado por um acréscimo na largura de linha, de maneira que o produto
A.AH, onde A & a amplitude da linha e AH ¢ a largura da linha, que é proporcional ao
numero de spins na amostra, permanece inalterado. Em temperaturas menores que 220 —

230 K o produto A.AH’ decresce com o tempo. Isto ocorre porque parte dos centros

paramagnéticos (= 50%) tem sua linha de RPE tio alargada que nio pode ser adquirida. De
acordo com dados anteriores os volumes de fase amotfa e cristalina sio comparaveis. E
muito provavel que os centros paramagnéticos cujos espectros de RPE sio fortemente
alargados pelo O, estejam arranjados nas regides amorfas, uma vez que os centros
localizados nas regides cristalinas sio menos afetados devido ao acesso mais dificil das
moléculas de O,. A energia de ativagdo das transi¢des conformacionais foi calculada através
da variagdo temporal da amplitude da linha de RPE ap6s variagio brusca da temperatura e

situa-se em tormno de 3,3 kcal/mol.

-
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4 — Resultados

Os espectros de RPE foram obtidos utilizando-se um espectrémetro Bruker
Elexsys E-580, em frequéncias em tomo de 9,2 GHz (Banda X), em temperaturas na faixa
2 - 280 K. As técnicas experimentais utilizadas estdo descritas no Capitulo 2.

Todos os experimentos foram realizados utilizando-se as amostras em apenas uma
unica medida, o que elimina o uso de amostras que estejam, eventualmente, termicamente
modificadas. Uma medida, nesse caso, corresponde a tantos ciclos térmicos por amostra
quantos mencionados.

As formas de linha se ajustam mais precisamente por um petfil Lorentziano quanto
menor for a largura de linha. As linhas espectrais de algumas amostras, em altas
temperaturas, apresentam perfis dysonianos, o que evidencia a condutividade elétrica das

21,22

amostras”™”. E importante salientar que todos os espectros em todas as temperaturas

podem ser ajustados pela soma de duas linhas lorentzianas.
4.1 — Poli(o-metoxianilina) em atmosfera ambiente

As amostras de POMA apresentadas nesta se¢io foram sintetizadas e dopadas em
solugdo de acido trifluoracético na concentragio de 1M, por 24 horas (excec¢les neste
procedimento serio indicadas). A seguir, as amostras expostas a atmosfera ambiente foram
armazenadas em recipientes abrigados da luz e, para realizagio das medidas, inseridas nos
tubos de quartzo apropriados. Os resultados serdo mostrados seguindo a cronologia de
envelhecimento das amostras.

Cinco dias apés o procedimento de dopagem, foi realizada uma primeira série de
medidas de largura de linha, acompanhadas de um padtio de rubt (ALO,:Cr*") para
normalizagdo de intensidades. A amostra de rubi foi posicionada no interior da cavidade

ressonante, fora do conjunto criostato-porta-amostra, a fim de permanecer em temperatura
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ambiente durante todo o experimento. A temperatura relativamente estivel do padrio é
garantida por um fluxo de gas nitrogénio em temperatura ambiente através do intetior da
cavidade. Este fluxo de gis também ¢ utilizado para evitar condensagio de vapor d'dgua no
interior da cavidade.

Observou-se neste experimento que as formas de linha ndo se ajustam com petfis
lorentzianos ou gaussianos. Entretanto, uma superposigio adequada de duas linhas

lorentzianas pode representar um ajuste satisfatorio em todas as temperaturas.
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Figura 39 - Largura de linha versus temperatura em POMA-TFA-1M-24h-
5 dias. A amostra foi esfriada bruscamente a 2 K e as medidas foram
realizadas nos intervalos 2-280K (0) e 280-2K (0). Na inser¢do, formas de
linha e respectivos ganhos na variagio ascendente da temperatura.

O grafico de largura de linha versus temperatura, determinado pela separagio pico a
pico do espectro experimental, estdi mostrado na Figura 39. A medida foi realizada
seguindo o mesmo procedimento adotado em varias das medidas que serio mostradas
postertormente. Primeiramente, seladas em tubos de quartzo, as amostras foram
submetidas 2 uma variagio brusca de temperatura, 280 K 2 2 K em ~1 min. A partir de 2
K, e aumentando a temperatura até 280 K, os espectros foram adquitidos a cada ~10 K a

excegdo de alguns trechos, com variagdo de temperatura a uma taxa de ~1,5 K/min. Ao
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atingir 280 K, novas medidas foram realizadas diminuindo a temperatura até atingir
novamente 2 K, seguindo aproximadamente o mesmo processo de aquisi¢ao.

A dependéncia da largura de linha com a temperatura (Figura 39) apresenta um
maximo em torno de 210 K, observado em ambos os sentidos de variagdo de temperatura.
Entretanto, observa-se que a posigio do maximo se desloca, assim como a sua forma se
altera no decorrer do ciclo térmico. O maximo na largura de linha versus temperatura,

comportamento ja relatado na literatura™"’

, ¢ atribuido 4 presenga de O, na amostra™, o
qual, sendo paramagnético (§=1), interage com o spin do poélaron (§=1/2) através da
interacao de troca.
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Figura 40 - Inverso da area integrada do espectro de RPE da POMA-TFA-
1M-24h-5 dias, medida durante a primeira metade do ciclo térmico, 2-280K,
- e normalizada com um padrio de Al,O;:Ct*".

A partir dos espectros adquiridos, efetuamos a dupla integragdo dos mesmos,
quantificando o sinal integrado em comparagio com o da amostra padrdo. Devido 2 falta
de um modelo apropriado para ajustar a forma da linha, a area da absorgo foi calculada
através do produto da intensidade pico a pico, pelo quadrado da largura de linha pico a
pico. O resultado obtido, representado na Figura 40, mostra que a 4rea integrada do sinal
nio segue o comportamento esperado para o paramagnetismo de spins isolados. Para
baixas temperaturas, 2 K a 100 K, observa-se um comportamento linear, caractetistico de

sistemas com spins localizados (paramagnetismo de Curie). Para temperaturas acima de 200
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K observa-se que a 4rea se mantém constante, tipico de sistemas com spins nio localizados
(paramagnetismo de Pauli)’. Além destas caracteristicas, observa-se um comportamento
an6malo na regido 150-220 K, indicando uma variagao abrupta na intensidade da absor¢ao
em 210K.

Uma nova série de medidas foi realizada apds 25 dias de envelhecimento. Esta série
de medidas se deu em dois dias; no primeiro, realizamos a medida de 2 K a 280 K ap6s
esfriamento abrupto e, no segundo, realizamos o ciclo térmico 290-2K e 2-290K. Os

resultados obtidos estdo mostrados na Figura 41.
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Figura 41 - Largura de linha versus temperatura em POMA-TFA-1M-24h,

‘25 dias ap6s dopagem. A amostra foi esfriada bruscamente a 2 K e
realizadas as medidas nos intervalos 2-290K (O0). No dia seguinte foram
realizados os ciclos 290-2K (o) e 2-290K (A). Na inser¢3o, formas de linha
obtidas na variagio ascendente da temperatura na primeira fase do
experimento.

Na Figura 41 observamos um pico proeminente na dependéncia da largura de linha
com a temperatura, na primeira fase do experimento, de 2K a 290K. Nas duas fases
consecutivas, 290-2K e 2K-290K, os resultados sio diferentes da primeira, porém
reprodutiveis entre si. Este fato parece indicar que os valores das larguras de linha
acomodam-se apds um ciclo térmico, o que pode ser causado por rearranjos estruturais nas

cadeias poliméricas, levando o sistema a conformages mais estiveis. Estudos de
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espectroscopia infravermelha com variagio de temperatura, ainda nio foram realizados,
mas poderiam fornecer informagdes a respeito das mudangas estruturais deste sistema, uma
vez que o movimento dos radicais metoxi e das estruturas ciclicas nos mondmeros podem
ser observados através desta técnica.

Amostras envelhecidas durante 60 dias foram medidas e, para esta série de
experimentos, observou-se uma diminuigio do valor da largura de linha na regido do
méaximo e o deslocamento do mesmo para baixas temperaturas (Figura 42). Nota-se uma
diferenca entre as curvas de variagio ascendente e descendente de temperatura, sobretudo

na regido entre 2 — 200 K.
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-Figura 42 - Largura de linha versus temperatura em POMA-TFA-1M-24h,
60 dias ap6s dopagem. Pode-se notar, nesta série de medidas, uma diferenca
significativa nos resultados obtidos nas variagSes descendentes e
ascendentes da temperatura., acompanhada de um deslocamento para baixas
temperaturas do maximo observado na largura de linha. Na insercio,
formas de linha obtidas na variagdo ascendente da temperatura.

De posse de amostras envelhecidas sete meses, uma série de medidas, similares as
anteriores, resultou no grafico de largura de linha em fungio da temperatura mostrado na
Figura 43. Pode-se notar uma diminui¢io no efeito do alargamento da linha em tomo de
210 K, bem como o aparecimento de um pequeno maximo em torno de 65 K, menos

evidente nos graficos antertores.
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Figura 43 - Largura de linha versus temperatura em POMA-TFA-1M-24h,
7 meses ap6s dopagem. Nota-se uma redugio no efeito do alargamento da
linha de RPE em tomo de 210 K, acompanhada do surgimento de pequeno
maximo na regido em torno de 65 K. Na inser¢do, formas de linha obtidas
na variagdo ascendente da temperatura.

4.2 - O efeito do O, na amostra envelhecida

Depois de decorridos os sete meses, n0s quais 2 amostra foi mantida em atmosfera
ambiente, foram realizados alguns testes com o objetivo de obter argumentos mais
conclusivos a respeito da participagio do oxigénio molecular, O, no aumento observado
na largura de linha do polaron. A idéia basica consistiu em verificar se o oxigénio presente
nas amostras ja envelhecidas poderia ser removido através de vacuo e teintroduzido sob
atmosfera de oxigénio gasoso em alta pressdo. Sabe-se que parte da agua presente na
amostra pode ser também removida sob vacuo, por isso, havia também a possibilidade de
obter informaces adicionais a respeito da influéncia da agua nos espectros de RPE.

Para tal intuito, foi construido um recipiente capaz de suportar vacuo (¥ 10” Torr),
com janela espessa de acrilico para visualizagio do interior. A comunicagdo do recipiente
com a atmosfera externa se d4 através de uma valvula terminada por um flange padrao com

a finalidade de acoplamento pratico a uma bomba de vacuo; um flange adicional, terminado



Capitulo 4 — Resultados (Ribeiro, R. R. “Espectroscopia de ...”) 63

por um espigio, permite acoplamento entre o recipiente e cilindros de gas, através de
mangueiras de latex.

Num experimento preliminar, a amostra de POMA, encerrada no recipiente
mencionado, foi submetida a vicuo primério (= 10 Torr) por 48 horas ¢ em seguida, o
mesmo foi conectado a um cilindro de O,, o qual supriu uma pressio de = 800 Torr ao
recipiente. A amostra permaneceu, entio, 48 horas na atmosfera de O,. Apos este periodo,
a amostra foi retirada do recipiente e imediatamente selada num tubo de quartzo. Durante
o processo de transferéncia da amostra do recipiente para o tubo de quartzo, esta fot
brevemente exposta a0 ar ambiente e imediatamente congelada a 2K.

O resultado do experimento é apresentado na Figura 44. A curva observada,
essencialmente, nio apresenta mudangas na forma geral da resposta da largura de linha

versus temperatura quando comparada ao resultado anterior, da Figura 43.
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Figura 44 - Largura de linha versus temperatura em POMA-TFA-1M-24h,
7 meses, apds vacuo primario e aplicagio de O, A curva observada,
essencialmente, ndo apresenta mudangas na forma geral da resposta da
largura de linha versus temperatura quando comparada ao resultado
mostrado na Figura 43. Na inser¢o, formas de linha obtidas na variagao
ascendente da temperatura.

Realizamos um novo experimento com amostra de POMA em atmosfera de O,,

idéntico a0 anterior a n3o set por um Unico procedimento: a amostra fot submetida a vacuo
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secundario (10° Torr). Os resultados podem ser observados na Figura 45. Um proeminente
pico na largura de linha em tomo de 200 K é agora observado, o que evidentemente mostra
alteracdes introduzidas pela aplicagio de vicuo secundario. Pode-se notar, adicionalmente,
um aumento na largura de linha entre 2 — 200 K, e uma diferenga acentuada nos valores da

largura entre as variagSes ascendente e descendente da temperatura.
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Figura 45 - Largura de linha versus temperatura em POMA-TFA-1M-24h,
7 meses, ap6s vicuo secundario e aplicagdo de O, O aumento do maximo
na regido de 200 K neste experimento, mostra evidente ag3o da aplicagao de
vacuo secundario frente 2 aplicagio de vacuo primario. Na insergdo, formas
de linha obtidas na variagio ascendente da temperatura.

Uma comparagio entre os fatores-g das amostras de POMA em atmosfera
ambiente e O, pode ser vista na Figura 46. Observa-se uma grande variagio do fator-g com
a temperatura na amostra de POMA em atmosfera de O,.

Para observarmos que efeitos o vacuo secundario pode ter sobre a amostra,
realizamos o mesmo expetimento, trocando-se O, por N,. A introdugio de N, na amostra
nio deve causar alteracdes de natureza magnética, uma vez que este ultimo ndo ¢
paramagnético. O procedimento adotado foi o mesmo do experimento anterior: a amostra
foi submetida a vacuo secundario por 48 horas e, em seguida, permaneceu outras 48 horas

sob atmosfera de N.,.
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Figura 46 — Fatores-g em fungio da temperatura obtidos de amostras de
POMA-TFA-1M-24h (7 meses) em atmosfera de ar e O,. Pode-se observar
um decréscimo no fator-g da amostra submetida a atmosfera de O,.
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Figura 47 - Largura de linha versus temperatura em POMA-TFA-24h em
N,, ap6s exposicio a vacuo secundario. Este resultado, comparado ao da
Figura 43, mostra que a aplicagdo de vacuo secundario ndo promove
alteracdes no comportamento da largura de linha em fungdo da
temperatura, o que, deveras, corrobora a hipotese de que os resultados da
Figura 45 sdo devidos a presenca de O, Na insercdo, formas de linha
obtidas na varia¢io ascendente da temperatura.
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O resultado do experimento (Figura 47) nos mostra que as propriedades da amostra
nio sio alteradas segundo a aplicagio de vicuo secundario, uma vez que nio observamos
alteragbes significativas em relagdo ao resultado obtido das amostras ndo submetidas ao

vacuo (Figura 43). Outrossim, os resultados obtidos corroboram a hipotese de interagdo

paramagnética entre o O, e os pdlarons.

4.3 — O efeito da dopagem

A fim de observar os efeitos da dopagem sobre o comportamento da largura de
linha versus temperatura nas amostras de POMA, foram preparadas novas amostras,
dopadas em solugio de acido trifluoracético na concentragiao de 10 mM, por uma hora.

Uma série de medidas, realizadas consoante procedimento anterior, pode ser vista na

Figura 48.

Figura 48 - Largura de linha versus temperatura em POMA-TFA-1h-0,01
M-3 dias. Nota-se uma diminui¢do consideravel do efeito do alargamento da
linha na regido do maximo, bem como seu deslocamento para temperaturas
mais altas. Na inser¢do, espectros obtidos na variagdo crescente da

PP [G]

AH

1"
10- —o— 2K -280K 17K x1
|l —o—280K-2K
50,4 K / x26
9 ]
. 1001 K x3,7
8
5 1499K J\f x 47
7 -
- 199,7 K J\f x71
6 -
i 2496 K J\/_ x2.9
5 n T
- o 3200 3£D 32‘40 32‘30 32‘30 33’00 3320
4 %\ Campo [G]
A @%\D
34 \o}‘g\ﬂ\n
SN
“ O,
2 E\g=9‘0~6-0~e_a=n=o—e—o<gcgiz\o\o
J \E‘:%to
DEQ\U\
1 B S e e N B E
0 50 100 150 200 250 300

temperatura.

A adsorcdo de dopante, neste caso, foi reduzida =~ 2400 vezes se constderarmos que

a amostra dopada com solucio de 1 M por 24 horas atinge a saturagio neste exato periodo.

Temperatura [K]
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Mesmo supondo que sature 12 horas antes, a quantidade adsorvida ainda assim é ~ 1200
vezes menor, supondo que a taxa de adsor¢do dependa da concentragdo de dopante.
Pode-se notar na Figura 48 uma diminuigo consideravel do efeito do alargamento da linha
na regido do méximo, bem como seu deslocamento para temperaturas mais altas, em
amostras envelhecidas somente 3 dias. Sendo a dopagem mais moderada, espera-se que a
concentragio de polarons seja também moderada e, na hipétese de que 2 causa do
alargamento ¢ a interagio entre o spin do pélaron e o do O,, o resultado parece indicar que
a concentracio de O, também diminuiu, o que sugere a adsor¢do de O, nos contra-ions
CF,0,". A diminuicio de oxigénio na amostra também explicaria o deslocamento do
maximo para altas temperaturas, nas quais a mobilidade do pélaron é maior. O ajuste dos

espectros por uma Unica linha lorentziana é melhor que nas amostras anteriormente

medidas.
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Figura 49 - Inverso da drea integrada do espectro de RPE. Um
comportamento caractesistico de spins localizados (Curie) € observado na
regido entre 2 — 175 K, em ambas as variagdes ascendente e descendente da
temperatura. A intensidade da absor¢do apresenta uma alteragdo observada
em torno de 200 K, na variagio ascendente da temperatura. Ambas as
curvas apresentam um comportamento de paramagnetismo de Pauli na
regido entre 225 — 280 K.
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A Figura 49 mostra o inverso da dupla integral do espectro de RPE, normalizada
com o padrio de ALO;Cr’*. Um comportamento caractetistico de spins localizados é
observado na regido entre 2 — 175 K, em ambas as variagSes ascendente e descendente da
temperatura. Uma alteragio na intensidade da absorgdo é observada em tormo de 200 K, na
vatiagio ascendente da temperatura, o que nio se observa na variagio decrescente. As duas

curvas tendem a apresentar um comportamento de paramagnetismo de Pault na regido

entre 225 — 280 K.
4.5 — Experimentos de RPE pulsado

Devido aos tempos de relaxagio muito curtos encontrados nas amostras de POMA
dopadas, o que impossibilitou sua medida, esta se¢do apresenta medidas relacionadasla uma
amostra de POMA-EB com idade de 6 anos. Foram realizados alguns experimentos de
RPE de onda pulsada, todos em temperatura de 10 K, cuja metodologia foi descrita no
Cap. 2. No experimento de ESEEM de dois e trés pulsos, obtemos os tempos
caracteristicos T,, e T, bem como a modulagio do eco e seu espectro de freqiéncias. Uma
simulagio do experimento de ESEEM de dois pulsos permite a obtengio de um valor
aproximado para o niimero de 'H interagentes cuja interagio hiperfina fraca aparece como
modulagio do decaimento do eco. Como ilustragio das técnicas bidimensionais, os

experimentos de ESEEM2D e HYSCORE sio descritos qualitativamente.

4.5.1 - ESEEM dois pulsos

Com uma amostra de Base Esmeraldina, POMA-EB, foi realizado um experimento
de dois' pulsos, como o descrito no Cap. 2. O decaimento do eco primario em fungio do
espagamento entre o primeiro e o segundo pulso pode ser visto na Figura 50. Nio obstante
a clara modulagdo presente no decaimento, a inser¢ao mostra a mesma ap6s subtragio da
fun¢io exponencial empregada no ajuste (Tabela 1).

A grandeza T,, foi obtida a partir do ajuste do decaimento do maximo do eco com
uma funcio biexponencial do tipo A, exp[-27/T)]1+ A4, exp[-27/T}], o que pode

indicar a existéncia de duas espécies paramagnéticas distintas.
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Figura 50 - Decaimento do eco primario em fungio da separagio entre os -
pulsos no experimento de ESEEM-2p com modulagdes produzidas por
interaces hiperfinas fracas com nicleos vizinhos, na amostra de POMA-
EB. Na mserc¢do, modulagio extraida do decaimento.
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Figura 51 - Espectro de Fourier de POMA-EB da modulagio do
experimento de ESEEM dois pulsos. Pode-se ver as linhas das freqiiencias

de modulacdes induzidas por nicleos de 'H (=15 MHz ¢ 30 MHz) e
possivelmente "N (v1 MHz e 2 MHz) ¢ *C (=3,5 MHz e 7 MHz).
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O espectro em freqiiéncia dessas modulagdes (Figura 51) mostra que se tratam de
modulagdes induzidas por nicleos de hidrogénio (=15 MHz e 30 MHz) e possivelmente

“N (1 MHz e 2 MHz) e “C (=3,5 MHz e 7 MHz).

4.5.2 - ESEEM trés pulsos

Como foi dito no Cap. 2, as informag¢des de fase induzidas na magnetizagio
longitudinal se perdem com os processos de relaxagdo spin-rede, muito mats lentos que
aqueles relacionados 2 relaxagio transversal ou spin-spin, o que permite melhor registro das
modulagdes e, conseqiientemente, uma maior resolugdo nas linhas. Além desta vantagem, o
experimento de ESEEM de trés pulsos nio produz linhas adicionais com freqiiéncias
duplicadas, o que diminui a superposi¢io de linhas em baixa freqiiéncia, principalmente em
freqiiéncias menores que 10 MHz, onde a largura das linhas é da ordem da separac@o entre
a linha original e sua replica, como por exemplo, no experimento de dois pulsos. A Figura
52 mostra o decaimento do eco estimulado em fungio da separagio entre o segundo e o
terceito pulso no experimento de ESEEM-3p. A varagio ascendente no inicio do

decaimento é devida 2 componente de baixa freqiiéncia da modulago (veja inser¢io).
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Figura 52 - Decaimento do eco estimulado em fungio da separagao entre o
segundo e o terceiro pulso no experimento de ESEEM-3p na amostra de
POMA-EB. A variacio ascendente no inicio do decaimento é devida a
componente de baixa freqiiéncia da modulagdo (veja insergao). °
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A Figura 53 apresenta um espectro de freqiéncias de alta resolugio obtido da
subtracio de uma funcio exponencial do tipo 4, exp[~#/7,], cujos parametros de ajuste

estio na Tabela 1. Pode-se ver claramente a presenga dos nicleos '*N (0,73 MHz), BC (3,29
MHz) e 'H (14,77 MHz).
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Figura 53 - Espectro de freqiiéncias de alta resolugio POMA-EB
(ESEEM-3p). Este espectro foi obtido da transformada de Fourier da
modulagio presente no decaimento do eco estimulado no experimento de
trés pulsos mostrado na Figura 52. Pode-se ver claramente a presenga dos
nucleos "N (0,73 MHz), *C (3,29 MHz) ¢ 'H (14,77 MHz).

T, [us] T, [us] A fual [Afual [A/A
ESEEM 2p  {0,26 1,29 29,5 42,0 14
ESEEM 3p  |9,07 - 16,7 0 0

Tabela 2 — Parimetros de ajuste dos decaimentos do eco primario e
estimulado nos experimentos de ESEEM de dois e trés pulsos de acordo
com a expressio: A4, exp[—2t/7,]+ 4, exp[-2t/7,].

4.5.3 — Simulagdo do experimento de ESEEM 2 pulsos

A modulacio presente no decaimento do eco, tanto no experimento de dois pulsos
quanto no de trés, é proporcional a0 nimero de nicleos interagentes e a intensidade da

interacio hiperfina que acopla os spins eletronicos e nucleares.
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Constderemos a equagio 14, apresentada no Cap. 2, em simetria axial:
B =4, +4," =94, [sen(8)cos(0)] 29

Consideremos a equagio 20, que é a expressdo para a modulagido por um e varios

nucleos equivalentes:
nk
E_.(27)=1- " [2 - 4cos(wr) + cos(2wr)]

Através do ajuste dos dados experimentais do item 4.5.1, podemos determinar o

namero de atomos de hidrogénio interagentes.

Para constantes de acoplamento hiperfinas pequenas, £ pode ser aproximado:

BY ’
k :( @ } [_B_j 30
waa)ﬁ @,

Reescrevendo a equagdo 20, e promediando em todas as orientagSes de campo

1n

o 5
magnético”, obtemos:

2
E_.,27t)=1- iZALZ [3 —4cos(2nv,7)+ cos(4nv, r)] , 31

Vi

onde @ = 2zv,

-Ajustando-se os dados experimentais a equagio 31 obtidos no item 4.5.1, obtemos,
para o 'H,o produto 74, que ¢ igual 20 parimetro & na legenda da Figura 54.

O parametro de acoplamento hiperfino A4, pode ser medido através da separagio
entre as linhas espectrais associadas as frequéncias @y ¢ @ . Quando os parametros

hiperfinos, A; e B, sio pequenos comparados com a freqiéncia de Larmor nuclear @, a

equagdo 13 pode ser escrita como:
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onde A4 é a constante de acoplamento hiperfino isotropico.

Portanto, espera-se nieste caso o aparecimento de um espectro constituido por duas
linhas espectrais separadas por A, cujo centro de gravidade coincide com @ Quando A for
muito pequeno comparado com @, as duas linhas colapsam e a estrutura hiperfina fica nio
resolvida. Este ¢ o caso dos espectros obtidos nos experimentos que utilizam seqiiéncias de
2 e 3 pulsos, mostrados nas figuras 51 e 53, respectivamente. Nesta situagdo, a batxa
resolucdo dos espectros ndo permite determinar A, ja que a amplitude do desdobramento
das linhas @, ¢ @p é menor que suas larguras intrinsecas, determinadas pelo inverso dos
tempos de relaxagio T,, e T, respectivamente. Assim, a largura da linha, A, do hidrogénio
no espectro de freqiiéncia de mais alta resolugio (ESEEM3p, Figura 53), nos permite
estimar o limite superior de 4, uma vez que 4 >4, no caso de linhas néo resolvidas. Para

A =0,23 MHz e 24,° = 8,29.10° GHZ’, obtemos:

n > 150 nicleos
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R = 0.99961
A, 333229.560683 +5331.23437
600000 n, 7658799  +1.31608
A, 402481.51732 +4745.19059
';' T, 35411771 15.89761
. 1 nA? 829316  +15365E7
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Figura 54 — Simulagio do decaimento do eco e modulagdo no

experimento de ESEEM dois pulsos, em POMA-EB. A funcio decaimento
¢ uma funcio biexponencial, com intensidades A4, e A, e tempos
caracteristicos 7, € 7, , respectivamente. Os parametros 74 e v sio
parimetros da modulagdo. Os decaimentos experimental e tedrico estdo
deslocados para facilitar a visualizagdo.
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4.5.4 — ESEEM2D e HYSCORE

Realizamos um experimento de ESEEM2D na amostra POMA-EB, através do qual
determinamos a presenca de Hidrogénio (Figura 55). Embora ndo tenhamos obtido
resultados além do esperado (presenca de hidrogénio), o experimento ilustra a versatilidade
da técnica de espectroscopia de RPE pulsada.

O interesse na técnica de HYSCORE é voltado ao estudo de correlagdes entre
subniveis hiperfinos de um mesmo spin eletrdnico. Embora nio tenhamos observado tal
fendmeno (através de picos cruzados no grifico de contomo), o resultado ilustra a

aplicagio da técnica (Figura 56).
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Figura 55 — ESEEM2D em POMA-EB. As cores quentes representam
cortes superiores. As setas marcam a presenga de "H.
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Figura 56 — HYSCORE em POMA-EB. As cores quentes
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5 — Discussio

Estudos revelam que a estrutura microscdpica da polianilina é composta por duas
regiGes diferentes: regies amorfas, constituidas em sua maior parte por oligbmeros, e
regides cristalinas, formadas por cadeias mais longas e organizadas®. De acordo com
modelos recentes, os pélarons podem difundir mais rapidamente nas regides cristalinas do
que nas amorfas, criando assim uma separagio entre regides condutoras, denominadas
“ilhas metalicas”, inseridas numa matriz isolante. Entretanto, este é um aspecto a ser ainda
explorado, visto que se tem observado que a condutividade elétrica de algumas amostras é
quase independente do seu grau de cristalinidade e, para outras amostras, a condutividade
diminui com o aumento da cristalinidade'”",

Um estudo realizado recentemente pelo nosso grupo® concluiu que os espectros de
RPE obtidos em baixas temperaturas (T < 100K) s3o devidos principalmente a presenga de
polarons isolados, nas regides amotfas do polimero. Entretanto, as ithas metilicas exercem
um papel fundamental na interpretagio dos resultados obtidos por RPE. A conclusio é que
os pdlarons isolados sdo responsaveis pela existéncia do sinal de RPE, porém, podem sentir
as flutuagdes de spin dos pélarons nas ilhas metdlicas através de interagdes magnéticas
dipolares. Este estudo sugere que a dinamica de spins nas regides cristalinas é dominada
por interagdes de troca magnética, e o estreitamento do espectro dos polarons isolados,
observado com o aumento da temperatura, é consistente com este modelo. Os resultados 14
apresentados para a dependéncia da largura de linha com a temperatura mostram um

comportamento monotonico do tipo AH oc 1/T, com AH tendendo a algumas dezenas de

Gauss nas temperaturas mais baixas (~ 6K) e alguns Gauss em temperatura ambiente. Este
resultado reproduz as principais caracteristicas dos dados obtidos aqui, com as amostras
mats envelhecidas, porém nio apresenta 0 maximo observado em ~ 200K nas amostras
novas. De fato, os experimentos do trabalho citado foram efetuados com amostras com

cerca de 2 anos de idade e, portanto, ja bastante envelhecidas. Neste aspecto, os resultados
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apresentados aqui vém complementar os estudos anteriores, mostrando novas fei¢des da
fisica envolvida nos processos de dinamica de spin destes matertais.

Um aspecto notdrio, observado em todas as medidas efetuadas com as amostras
sintetizadas e dopadas recentemente, é a existéncia de um maximo na curva AH versus T,
cuja forma é complexa e fortemente dependente da historia térmica a qual foi submetida a
amostra (ver Capitulo 4). Este maximo foi observado pela primeira vez em 1995, pelo
nosso grupo”, e foi atribuido ao espalhamento do pélaron mével pelo oxigénio molecular
0,, que ocupa sitios fixos na cadeia polimérica. A interpretagio dada ao efeito foi baseada
em resultados experimentais e tedricos publicados por outros autores, que demonstravam o
efeito causado por atmosfera de oxigénio em alta pressio sobre o espectro de RPE da
polianilina em temperatura ambiente. A teoria que explica o mecanismo de interagio entre
o pélaron e o O, foi elaborada por Houzé et al. em 1995'. Recentemente, resultados
similares aos obtidos pelo nosso grupo foram publicados por Kulikov et al., os quais
também se utilizaram da teoria de Houzé et al. para a interpretagio de seus proprios

resultados. Todos estes aspectos estio discutidos com maiores detalhes no Capitulo 3.
Susceptibilidade magnética

Um experimento que ¢é freqlientemente utilizado para caracterizar a natureza dos
centros paramagnéticos presentes em polimeros é o da medida da sua susceptibilidade
magnética, 2 qual pode ser obtida através da quantificagdo dos espectros de RPE (ver
Capitulo 2). Teoticamente, assume-se que a area do espectro de absorgio é proporcional a0
nimero de spins e 4 susceptibilidade magnética, ambos associados ao centro paramagnético
observado. Um resultado tipico™ mostra que em baixas temperaturas o inverso da area do
espectro aumenta linearmente com a temperatura, indicando que o polaron pode ser
tratado como um spin localizado (comportamento de Curie). Ainda dentro deste contexto,
o aumento da temperatura para valores acima de 100K propicia um regime no qual o
pélaron adquire mobilidade, podendo ser entio tratado como um spin ndo localizado, para
o qual a susceptibilidade é independente da temperatura (comportamento de Pauli).

O resultado experimental apresentado na Figura 40 (Cap. 4) mostra claramente um
comportamento andmalo, distinto daquele exemplificado acima. De fato, é possivel, e
compativel com as idéias expostas, identificar as duas regides onde se evidenciam os
comportamentos de Curie e Pauli, especificamente nas faixas abaixo de 150K e acima de

220K, respectivamente. Entretanto, na faixa 150-220K ocorre uma diminuigao drastica no
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valor da drea integrada, incompativel com as idéias propostas. Observamos também que
este efeito é mais notavel nas amostras mais intensamente dopadas. De fato, a dependéncia
com a temperatura da largura de linha de uma amostra menos dopada, mostrada na Figura
49, registra o mesmo efeito porém com uma intensidade bem menor.

Em seus trabalhos, Kulikov et al. verificaram que o aumento da largura de linha dos

espectros na regido T < 230K é acompanhado por uma diminuigdo da sua amplitude A, de

tal forma que o produto A.AFP, que para uma linha lorentziana é propotcional a 4rea do
espectro, é constante. Entretanto, para temperaturas na faixa 220-230K ele observou que o
produto A.AH? diminui com o decréscimo da temperatura. Eles associaram este dltimo
efeito com o fato de que uma certa parcela dos pélarons (que argumentam ser da ordem de
50%) possui tempos de relaxagdo spin-rede muito curtos nesta regido de temperaturas,
fazendo com que o seu espectro CW seja tio alargado a ponto de ndo ser observado. Por
isso, ocorre uma diminui¢io “aparente” no nimero de spmns, medidos através desta técnica.

Referente as nossas medidas, mostradas na Figura 40, constatamos que a forma da
linha de RPE na regido 150-220K ¢ bastante complexa, nido podendo ser ajustada
razoavelmente por linhas gaussianas e/ou lorentzianas. A impossibilidade de descrever o
espectro por uma expressio analitica integravel, forcou-nos a recorrer ao método de
integragio aproximada que consiste no calculo do produto A.AH’. Este método,
entretanto, nio permite integrar corretamente as componentes mais intensamente
alargadas, as quais contribuem mais para a formagio de uma linha de base do que para o
corpo central do espectro. O resultado obtido mostra uma redugio no sinal para 60% do
valor esperado, o que significa que cerca de 40% dos poélarons se tornaram “invisiveis”
nesta medida por estatem abaixo do limite do ruido. Para simplificar a situagdo e
possibilitar uma anélise quantitativa, vamos assumir que existam somente duas espécies
paramagnéticas: uma moderadamente alargada, observavel experimentalmente, e outra
muito mais larga, “oculta” sob o ruido do espectrometro. A largura da linha observada ¢é de
cerca de 15 G (Figura 39), enquanto que a largura da linha oculta, denotaremos por 6H.
Considerando que o ruido tipico nestas medidas ¢ menor que 5%, podemos estimar 6H >
50 G. Se, para esta espécie, T, = T,, devemos ter 8H = 3/(2yT}), resultando num tempo de
relaxagdo da espécie ndo observada T; <2 ns.

Concluindo, a explicagio mais plausivel para o comportamento anémalo da
susceptibilidade medida por RPE, mostrada na Figura 40, consiste no fato de que uma
quantidade apreciavel de spins relaxa muito rapidamente tornando-os nio observaveis. Esta

explicagdo é compativel com os resultados de Kulikov et al. Ademais, ela também ¢
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compativel com o fato de que amostras com menor concentragio de dopante nio

apresentam reducio apreciavel da intensidade da linha na faixa 150-220K (Figura 49).

Efeito do bombeamento das amostras

O experimento mostrado na Figura 44 demonstrou que o bombeamento primario
de uma amostra envelhecida 5 meses ndo afeta as caracteristicas principats dos espectros de
RPE. Entretanto, apds bombeamento secundario e posterior exposi¢io da amostra a
oxigénio gasoso, verificou-se um aumento da intensidade do maximo na curva AH versus
T. Além disso, um experimento posterior mostrou que 0 Mesmo nao ocotre se a amostra é
submetida a uma atmosfera de N, apds o bombeamento secundario. A partir do resultado
deste expetimento fica claro que (1) "alguma coisa” foi removida da matriz polimérica sob
a agao de vacuo extremo e (2) a remogio desta "coisa” facilita a posterior ocupagio por
moléculas de oxigénio (e nitrogénio) no espago deixado. E sabido que estes polimeros sio
avidos por agua e que ela pode ser removida através de bombeamento drastico. Assim, a
diferenga observada na aplicagio de vacuo primario e secundario nas amostras de POMA-
TFA-24h pode ser explicada em termos da competigio entre O, e as moléculas de agua,
mais estaveis na estrutura da POMA, provavelmente devido a ligagdes do tipo ponte de
hidrogénio. Com a aplicagdo de vacuo secundario a remogio de moléculas de H,O é mais
efetiva do que com vacuo primario. Uma vez que parte da agua é removida, uma maior
quantidade de sitios ativos pode ser ocupada por oxigénio e, portanto, a competigio com
as moléculas de O, por sitios de ligagio é eliminada™. Isso também explica a diminuigio
dos maximos nas amostras expostas a atmosfera ambiente em fun¢io do tempo de

envelhecimento, uma vez que a ocupagio dos sitios ativos pela agua prevalece.

-

Forma do maximo observado na curva AH versus T

A existéncia do maximo na largura de linha em fungio da temperatura é
independente do sentido de variagdo da temperatura. Entretanto, observa-se que sua
posigdo se desloca, assim como a sua forma se altera no decorrer do ciclo térmico. Este
deslocamento se deve provavelmente a potenciais de ativagdo ligados a transi¢Ges
conformacionais, uma vez que o deslocamento, observado na variagdo decrescente da

temperatura, se da sempre em dire¢io a baixas temperaturas, apresentando-se como um
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atraso na resposta ao decréscimo da temperatura. Esta energia de ativagio foi, deveras,

medida por Kulikov et al. e situa-se, para a polianilina, em tomo de 3,3 kcal/mol.
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Figura 57 — Extrapolagdes dos resultados experimentais da largura de linha
em fungio da temperatura para POMA-TFA-24h. As linhas tracejadas
perfilam superposi¢des hipotéticas de curvas de largura de linha em fungio
da temperatura. Em a), amostra de POMA com 25 dias de idade, com
variagdo crescente e decrescente da temperatura; em b), 5 dias, variagido
crescente.

Os perfis dos maximos observados, compostos aparentemente por duas curvas
superpostas (veja Figura 57), sugerem que o mecanismo de relaxagio que afeta a largura de
linha é mais complexo que o esperado pelas teorias propostas. A existéncia de mecanismos
de relaxagdo adicionais, envolvidos no alargamento das linhas, também poderta explicar as
formas complexas dos maximos observados. A coexisténcia de regides amorfas, com
polarons isolados, e cristalinas, com poélarons nio localizados, também pode explicar tal
comportamento através de mecanismos de relaxagio diferentes para as duas espécies. As
moléculas de O, difundem para ambas regides ctistalina e amorfa, mantendo em cada
regido uma concentragio em equilibrio que ndo podemos estimar a partir dos nossos
dados. Entretanto, varios autores afirmam que ambas as fases ocupam volumes
comparaveis e que o oxigénio difunde mais facilmente na regido amorfa. Além disso, a
mobilidade do poélaron é muito maior na regido cristalina. Portanto, é provavel que os
polarons isolados na regiio amorfa, longe das ilhas metalicas, sofram um alargamento mais
intenso devido a maior abundancia de O, nestas regides. Por outro lado, os polarons
localizados mais proximos das ilhas (na interface amorfo-cristalina) deverdo possuir um
alargamento menos intenso, porém, por possuirem maior mobilidade apresentam um

maximo posicionado em temperatura mais baixa. Concluindo, acreditamos que a estrutura
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observada na Figura 57(b) pode ser explicada com base nesses argumentos, entretanto, se
faz necessaria uma melhor quantificagio dos resultados e o estabelecimento de uma
metodologia experimental envolvendo o estudo de novas amostras com grau de
cristalinidade conhecido.

Em todos os resultados obtidos para a largura de linha versus temperatura,
observamos diferencas entre as curvas ascendentes e descendentes: as curvas ascendentes
apresentam variagées mais agudas na regido do maximo que as respectivas de variagio
descendente. Quando uma terceira curva é medida, acrescendo-se a temperatura, como no
caso da Figura 41, os resultados obtidos ndo mostram uma diferenca acentuada com
relagdo a medida descendente anterior. Isto parece indicar que as alteragdes dos resultados
obtidos nas diferentes medidas devem-se a acomodagbes estruturais nas cadeias
poliméricas, que se estabilizam ap6s a execugdo de um uUnico ciclo térmico. Estudos
espectroscopicos, utilizando espectroscopia de infravermelho em fungdo da temperatura,
embora nio realizados aqui, seriam convenientes uma vez que podefiam auxiliar a
observagio destas alteragGes estruturais e sua correlagio com as medidas de RPE.

Em algumas curvas de largura de linha versus temperatura, um pequeno maximo na
largura de linha pode ser observado em tomo de 75 K. Kulikov et al. explicam este
maximo através de transigSes de fase gas-liquido-solido de O, nos poros da polianilina.

As alteragdes agudas no valor do fator-g nas quais se baseia a hipotese de transigdes
de fase e mudangas conformacionais nas cadeias poliméricas, relatadas por Kulikov et al.,
nio sao aqui observadas. O que observamos é uma diminui¢io do fator-g com o
decréscimo da temperatura nas amostras submetidas a atmosfera de O, A diminuigdo do
fator-g, em geral, é explicada como uma promediagio entre os fatores-g do polaron e do O,,
o que fot observado por Kulikov et al. e é previsto na teoria de interagdo de troca com
intervalos de colisdo muito curtos entre espécies paramagnéticas com fatores-g diferentes.
Embora a quantidade de O, adsorvida seja pequena para permitir tais transicdes (uma
molécula de O, para 200 anéis de POMA) as temperaturas em que se obsetva 0 maximo
concordam com as temperaturas de congelamento (54 K) e liquefagio (90 K) de O,.
Podemos perceber que embora a quantidade de O, na amostra afete a amplitude do
maximo em tomo de 200 K, ndo se nota nenhum efeito aparente sobre a amplitude do
maximo em tomo de 65 K, o que contraria a explicagdo de que sua otigem tenha lugar nas

transi¢Ges de fase do O, nas cadetas poliméricas.
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Interacao magnética polaron-oxigénio
Consideremos as equagdes 27 e 28, apresentadas no Cap. 3:

30
_16 \2n

p_27(3ﬁf
—— | +1
2 h

onde &(Aw) é a variagio da largura de linha em rad/s, p é a probabilidade de transi¢io entre

5(AC()) = pwhapc >

os estados de spin do podlaron, @, ¢ a freqiiéncia de salto do pélaron e C é a concentragdo
de moléculas de O, por anel de anilina. A probabilidade p é dada em fun¢io do valor da

integral de troca J, com £ = L’/ @, sendo o tempo de duragio da colisio entre o spin do

polaron e do O, e L é o nimero de anéis ocupados pelo polaron.
Uma vez que 3Jt/2h =~ 1 no maximo (Veja Figura 58), e a partir dos resultados de
Houzé et al. mostrados no Cap. 3 (pm,, = &Aw)/C = 4.10" rad/s, L = 4), podemos

estimar o valor da freqiiéncia de salto do pélaron @, e da integral de troca J:
q P op gt
@, = 1,35.10" rad/ s
JIk=043K

onde £ é a constante de Boltzmann.

.O resultado obtido para @,, esta em conformidade com aquele obtido para os
coeficientes de difusdo de poélarons em estudos prévios de dinamica de spins em

. e 5 . . . -
polianilina®®, assim como J, que se encontra na faixa estimada por Houzé et al. para

polianilina.
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3J1) 20 >> 1
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Figura 58 — Tipos de interagio de troca observados no mecanismo de
alargamento da largura de linha de RPE: a Troca Forte, 3Jt/2h >> 1, toma
lugar quando a largura de linha aumenta com o aumento da temperatura; a

Troca Fraca, 3Jt/2h << 1, toma lugar quando a largura de linha diminui
com o aumento da temperatura.

RPE pulsado

Foi relatado no Capitulo 4 que todas as amostras sintetizadas e dopadas neste
ulttmo ano ndo apresentam sinais de FID ou eco, mesmo em baixa temperatura, 6K. O
motivo ¢ que todas elas, mesmo as envelhecidas durante 7 meses, assim como as que foram
bombeadas e expostas em atmosfera de N,, possuem tempos de relaxacio T, e T,, muito
curtos, inferiores ao tempo morto do espectrometro utilizado. Assim, ndo foi possivel
estudar o efeito da absor¢do de O,, no comportamento dinamico do polaron através das
técnicas pulsadas.

Em uma proxima etapa pretendemos testar trés procedimentos alternativos.
Primeiro, sintetizar e dopar amostras em ambiente livre de oxigénio para verificar se o
maximo na curva AH versus T desaparece e se os tempos de relaxagio se tornam
suficientemente longos a fim de permitir suas medidas diretas através das técnicas pulsadas.
O segundo consiste em preparar as amostras em atmosfera ambiente, como as utihizadas
aqui, e através de bombeamento eliminar o efeito do oxigénio na diminuicio dos tempos
de relaxacio. Se algum dos procedimentos for bem sucedido, sera possivel estudar através
das técnicas pulsadas outros problemas de interesse na fisica da dinamica de spins destes
materiais. Em terceiro lugar, pretendemos preparar amostras com o minimo de dopagem,
que seja suficiente para obter sinais de intensidades razoavets, livres do efeito de relaxagio
causado pela presenca do oxigénio.

Considerando que as novas amostras nio sdo utets para estudos através das técnicas

pulsadas, utilizamos para este fim uma amostra bastante envelhecida, com cerca de 6 anos
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de idade. Esta amostra foi originalmente sintetizada e dopada e posteriormente submetida a
um processo de desdopagem, tornando-se base esmeraldina, com uma concentragio
residual de pdlarons bastante baixa. Esta amostra possui tempos de relaxacio longos (T é
da ordem de milisegundos em 6K), provavelmente devido a saturagio por H,0 o que
impede a adsor¢io de O,. Ela também apresenta modulagSes no decaimento do eco,a2e 3
pulsos, associadas a nicleos vizinhos de 'H, N e “C. O tempo de memoria destes
compostos estd na faixa de microssegundos, também factivel de estudos através das
técnicas pulsadas. Entretanto, o tempo de relaxagdo spin-spin € muito curto, o que
impossibilita a observagio do FID.

A técnica de ESEEM possibilitou determinar o nimero de nicleos que interagem
com o polaron através de interagSes hiperfinas fracas. O resultado obtido mostra que a
funcio de onda do poélaron é extremamente nido localizada, uma vez que se estende por
centenas de nticleos de 'H vizinhos. Dados da literatura mostram que, em amostras em
solugdo, os polarons encontram-se nio localizados ao longo de uma cadeia solitaria,
enquanto que na forma de filmes ou pé, eles também se encontram nio localizados sobre
cadeias adjacentes. A forma de nio localizagdo pode ser estatica ou dinamica, sendo a
ultima causada pelo rapido movimento de saltos do pélaron. Além disso, a interpretagio do
decaimento do eco na presencga de interages dipolares é um problema complexo. A razio
¢ que a seqliéncia basica de 2 pulsos ndo refocaliza as interagSes dipolares nio
homogéneas, espectalmente porque todos os spins eletronicos estio sendo irradiados pelos
pulsos. Estas interagdes nio refocalizadas levam a decaimento extra em T, denominado de
127

"difusdo instantinea™ A contribuigio da difusdo instantanea em T, é esttmada pela

formula de Klauder-Anderson” e uma analise detalhada mostra que a cinética do
decaimento do eco pode depender da concentragio de centros paramagnéticos, da
amplitude dos pulsos de microonda e do tempo de relaxagio spin-rede. Portanto, para
explorar este assunto mais profundamente necessitamos mats resultados experimentais e
mais embasamento tedrico.

O resultado obtido para 74, na simulagio anterior pode ser comparado com a
largura da linha medida, a2 mesma temperatura, pela técnica CW. Como ja foi
detathadamente mostrado, a linha CW possut uma forma complexa e nio mostra estruturas
resolvidas das interagdes hiperfinas do podlaron com nucleos vizinhos. Estas estruturas,
como ja discutido, também nio sio resolvidas nos experimentos de ESEEM. Entretanto,
sabe-se que a linha CW observada em baixas temperaturas, T < 10K, é nio

homogeneamente alargada devido a interagSes hiperfinas do spin eletronico com nucleos
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de nitrogénio e hidrogénio vizinhos. Uma estimativa grossetra do alargamento pode ser
cfetuada em um caso simples, considerando-se apenas nucleos equivalentes com I = Yz e
constante de acoplamento A. Se # é o nimero de niicleos, entio, o nimero total de

transi¢des permitidas é (#+1) e suas energias se estendem por um intervalo 24, resultando

numa distribuigdo aproximadamente gaussiana de meia largura \/;/? . O valor da meia
largura, em 10K, estimado dos dados da Figura 54, vale =~ 3 G (ou seja, ® 9 MHz),
resultando 7A4°> ~ 81 MHZ?, em contraste com o valor 74> = 8.3 MHz* estimado a partir da
linha do hidrogénio no espectro de alta resolugio de ESEEM3p. Esta disctepancia pode
significar que a linha CW ¢ alargada principalmente pela interagdo do pélaron com o nucleo
do nitrogénio, cujo acoplamento hiperfino deve ser mais mntenso. Além disso, trabalhos
anteriores mostram que a linha CW em baixas temperaturas, assoctada ao poélaron isolado,
sofre um estreitamento provocado pela interagdo de troca entre os pdlarons pertencentes
3s ilhas metalicas”. Neste trabalho, o valor estimado para a largura de linha na temperatura
mais baixa (6K) é de cerca de 20 G, e diminui proporcionalmente ao inverso da
temperatura. Portanto, a medida da largura de linha CW em 10K n3o é um bom parametro
a ser utilizado na determinagio do valor do acoplamento hiperfino elétron-nitrogénio,
porém demonstra que a interacdo hiperfina elétron-hidrogénio ndo é suficiente para

explicar a largura da linha CW medida em baixas temperaturas.
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6 — Conclusio

Os experimentos de RPE de onda continua e pulsada se mostraram muito
eficientes quando aplicados a0 estudo de dindmica de spins em polimeros e, por extensao,
em muitos outros sistemas, uma vez que, através de técnicas pulsadas, por exemplo, pode-
se obter informacdes diretas a respeito da interagio entre os centros paramagnéticos em
estudo e seu ambiente, e mesmo da interagdo mutua entre centros.

As técnicas de alta sensibilidade, demonstradas através de experimentos como
ESEEM, permititam um estudo da vizinhanga dos polarons através do qual conclutu-se
que sua fungio de onda encontra-se relativamente dispersa numa regido de centenas de
nucleos de hidrogénio, da mesma cadeia e de cadeias adjacentes, o que, deveras, encontra-
se em pleno acordo com estudos ptrévios que indicam que as distorgbes na cadeia
provocadas pela presenga do pdlaron, se estendem por cerca de 4 anéis benzénicos, e que
os mesmos podem, inclusive, saltar para as cadeias adjacentes. Observamos que as
interagdes com nitrogénio n3o sio de maneira alguma despreziveis, indicando que os
alargamentos provocados em baixas temperaturas sio devidos a interagdes hiperfinas
anisotropicas nio resolvidas complexas, no sentido de envolverem a presenca de varios
nucleos distintos.

Outro fato importante observado nas experiéncias é a dependéncia
marcante das propriedades magnéticas dos polimeros em fung¢do do grau de dopagem das
amostras. Estudos futuros em que este pardmetro sera tratado com especial atengdo sdo
apontados pelos resultados atuais como escopo promissor na obtengdo de informagdes a
respeito da dindmica de spin nesses materiais. Uma vez conhecidas as diferencgas entre
coeficientes de difusio de O, nas regides cristalinas ¢ amotfas da POMA, que podem
permitir estudar isoladamente pélarons nestas diferentes regides, uma vez que, a prioti,

possuem diferentes tempos de relaxagio, faz-se necessaria a preparagao de amostras com
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concentracdes definidas de fase amotfa e cristalina, aliadas a exposigdo controlada 2
atmosfera de O,.

O estudo do efeito da presenga de O, na dindmica de spins na POMA, concluimos,
é possivel somente através do uso das técnicas de onda continua, uma vez que a relaxacio
da magnetizagio longitudinal introduzida pela presenca de O, impede a observagio de eco
e FID. Nio obstante, o estudo de dinimica de spins em amostras de POMA isentas de O, é
possivel através de técnicas pulsadas. Tais condi¢des podem ser obtidas através do
bombeamento secundario das amostras e os experimentos realizados em tubos de quartzo
selados sob atmosfera inerte de nitrogénio ou argonio.

A respeito do dominio das técnicas envolvidas, os experimentos de RPE de onda
continua e pulsada, discutidos no Cap. 2, foram de fundamental importancia, fornecendo
critérios indispensaveis na escolha de parimetros experimentais adequados para sua
execugio e interpretagio. O uso versatil do espectrometro, seja através de programagdes de
experimentos corriqueiros na tabela de eventos ou mesmo da implementagio e uso de
seqliéncias mais sofisticadas através do PulseSpel, foi indiscutivelmente beneficiado pelos
experimentos realizados com as amostras-padrio estudadas no referido capitulo.

As técnicas bidimensionais apresentadas neste trabalho carecem, obviamente, de
mais embasamento tedrico, que permitird seu uso adicional na determinagdo das interagGes
entre os centros paramagnéticos estudados e sua vizinhanga, todavia os experimentos
apresentados mostram factivel a aplicagio de tais técnicas, no tocante ao preparo, aquisigao

e tratamento dos diagramas bidimensionats.
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Apéndice B — Programacio de pulsos.

Os programas em PulseSpel sio divididos em duas partes, programa e variaves,
sendo o primeiro dividido em trés segOes: definicbes (defi), listas (4sts) e experimento (exp),
e o segundo compde-se de apenas uma segio: definigSes (4gf5). Cada segdo se inicia com o
comando begin, seguido do comando de identificagdo da secdo, e termina com comando
end, igualmente seguido do comando de identificagio correspondente.

Ex.:
begin defs
dim s[256,1]
end defs

Os valores das variaveis (pulsos e atrasos) sao definidos na parte de variavets.

A secio dgfs introduz os vetores ou matrizes que dimensionam o experimento
através do comando dim[xy]. No exemplo anterior, define-se um expetrimento
unidimensional de 256 pontos.

A segdo fsts introduz as seqiéncias de ciclagem de fase através dos comandos ph
seguido do numero da seqléncia, assim como os comandos asg! e asg2 que designam os
canais real e imaginario, respectivamente.

Ex.:
begin lists
phl +x +<x>  +<x> <>
ph2 +x +x +x +<x>
asgl +a -a +a -a
asg2 +b -b +b -b

end lists

Os pulsos nas seqiiéncias sio indicados pelos comandos +x, +<x>, -x, -<x>, +y,
+<y>, -y e -<y>. As fases reais sio designadas pelo comando # antecedido do respectivo
sinal de operagio; as fases imaginarias sio designadas pelo comando 4, da mesma maneira.

A tabela no exemplo anterior € lida da seguinte maneira: o programador de pulsos
recebe os pulsos programados na ordem das colunas dentro da segdo 4s#s: executa os pulsos
na ordem em que apatecem e o digitalizador opera as fases real e imaginaria segundo os
sinais nos comandos asg.

A secio exp introduz o experimento propriamente dito, seguida da opgio de
aquisicio entre colchetes (QUAD, SDI, EXT...). As variaveis dx e dy designam incrementos
nas dimensdes x e y; as varidveis 4z, onde n é um nimero inteiro entre 0 e 31, designam
atrasos temnporais; as variaveis pz, com n inteiro entre 0 e 31, designam pulsos. O comando
shot dimensiona as repeticdes das sequéncias de pulsos. O comando azg determina a
aquisigdo do smal.

Para maiores detalhes, consulte o manual.

Abaixo seguemn os programas utilizados nos experimentos deste trabatho.

Aquisigio de fid’s com cancelamento da linha de base

; Aquisicgdo e fid's (com o SpecdJet)
; Para o cancelamento da linha de base
; ponha +<x> em 180 graus

.
r

begin defs
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dim s[256,1]
end defs
begin lists

phl +x +<x>

asgl +a -a

bsgl +b -b
end lists

begin exp [TRANS QUAD]

shot i=1 to h

pl [U1l] ;pulso de trigger no osciloscédpio
p0 [phl] ;pulso de pi/2
dig [sgll jaquisigdo
do ;atraso
next i
end exp

Experimento de dois pulsos (ESEEM2p ou T,)

’

; Two pulse experiment (Echo)
; Tm measurement with integrated echo acquisition

; phase cycling

begin defs

dim s{1024,1]

end defs
begin lists :
phl  +x +<x> +x +<x>
ph2  +x +x +<x> +<x>
asgl +a -a +a -a

bsgl +b -b +b -Db

end lists

begin exp [QUAD SDI INTG]
SDI

’

-

sweep Xx = 1 to s
shot i=1 to 100
pl [U1]
pO {phl]
dl ;
dx ;
p0 [ph2]
dx ;
dl ;
do ;
acqg [sgl]
next i
dx = dx + 8
next x

end exp

phase

~

r
.
[4
.
r
.

delay

cycling sequence

INTeGrated QUADrature detection with

X sweep loop
accumulation loop
scope trigger pulse
1st pulse

time

constant x displacement

14

2nd pulse

constant x displacement

delay
delay

12

r

time
time
acquisition trigger pulse

increment of displacement
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Experimento de trés pulsos (ESEEM3p ou T)

; Three pulse experiment
; Ts measurement with integrated Echo detection
; phase cycling

begin defs
dim s[1024,1}]
end defs
begin lists ; phase cycling sequence
phl +x +<x> +x +<x>

ph2 +x +x +<x> +<x>

ph3 +x +x +x +x

asgl +a -a —a +a

bsgl +b -b -b +b

end lists

.
’

begin exp [QUAD SDI INTG] ; INTeGrated QUADrature detection with
SDI
sweep X = 1 to s ; x sweep loop
shot i=1 to 100 ; accumulation loop
pl [U1l] ; scope trigger pulse
pO [phll] ; 1lst pulse
dl ; delay time
p0 [ph2] ; 2nd pulse
d2 ; delay time
dx ; constant x displacement
p0 [ph3] ; 3rd pulse
dl ; delay time
do ; delay time
acqg [sgl] ; acquisition trigger pulse
next i
dx = dx + 160 ; increment of displacement
next x
end exp

Experimento bidimensional de trés pulsos 2DESEEM)

; Three pulse ESEEM experiment (Stimulated echo)
Single point acquisition
Phase cycling

~e Ne we

begin defs
dim s[{256,256]
end defs

begin lists ; phase cycling sequence
phl  +x +<x> +x +<x>

ph2 +x +x +<x> +<x>

ph3 +x +x +x +x

asgl +a -a -a +a

bsgl +b -b ~-b +b

end lists

.
r
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begin exp [SPT QUAD]

for y = 1 to sy

; QUADrature detection

sweep X = 1 to sx
shot i=1 to 10 ; accumulation loop
pl {Ul] ; scope trigger pulse
p0 [phl} ; 1lst pulse
dl ; delay
dy
p0 [(ph2] ; 2nd pulse
d2 ; delay time
dx ; x displacement
p0 [ph3] ; 3rd pulse
pl [Ul] ; scope trigger pulse
do ; delay time
dy
acq [sgl]
next 1
dx = dx + 16
next x
dx = 0
dy = dy + 16
next y
end exp

Experimento Bidimensional de quatro pulsos (HYSCORE)

; HYSCORE with 4 element phase rotation

begin defs

dim s[128,128]
end defs

;

begin lists

phl +x +<x> +<x> +<x>
ph2 +x +x +x +<x>
asgl +a —-a +a —a

bsgl +b -b +b -Db

end lists

r

r
begin exp [SPT Quad]
dx=0
dy=0
for y=1
sweep
shot
pO
dl
pO
d2
dy
p2

to sy

%=1 to sx
i=1 to 4
[+x]

[+x]

{phl}
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d3

dx

p0 [ph2]

do

acq [sgl]
next i
dx=dx+d30
next x
dx=0
dy=dy+d30

next y

end exp

HYSCOREsetup

; HYSCORE with 4 element phase rotation

begin defs
dim s[256,1]
end defs

begin lists

phl +x +<x> +<x> +<x>
ph2 +x +x +x +<x>
asgl +a -a +a -a

bsgl +b -b +b -b

end lists
begin exp [SPT Quad]
dx=0
sweep x=1 to sx
shot i=1 to 10
pO [+x]
~dl
p0 [+x]
d2
dx
p2 [phl]
d3
p0 [ph2]
do
dx
acq [sgl]
next i
dx=dx+8
next x
dx=0

end exp
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Programagio por Tabela de Eventos

Na modalidade de programagio por tabela de eventos, cada canal tem sua propria
tabela, onde parimetros dos eventos, como posi¢do, duragio e deslocamento, sio
programados individualmente. A tabela abaixo ilustra um experimento de inversio-
recuperagio; por simplicidade, esta tabela apresenta todos os canais.

Os canais —x e +x sdo canais de pulsos de microondas; os canais Acq. Trigger e U1
sdo canais de disparo de aquisigio e disparo definido pelo usuitio, respectivamente. No
nosso caso, U1 ¢é definido como osciloscopio.

Channel — | Acq. Trigger [ns] | - [ns] +x [ns] +x [ns] | U1 (Scope Trigger) [ns]
Position 2050 0 1000 1500 0
Width 500 48 24 24 80
Displacement 1500 0 1500 1500 0

O parametro Position designa a posigdo temporal dos eventos, que podem ser pulsos
de microondas, disparos de aquisi¢do e osciloscdpio; o parimetro Width designa duracio
dos eventos; e o parametro Displacement designa os passos dos deslocamentos temporais
dos eventos.

Por exemplo, no experimento da tabela acima, primeiramente, um pulso
microondas de 48 ns ¢ disparado no canal —x, e um pulso de 80 ns dispara o osciloscopio
no canal UL; 1000 ns depois, um pulso de 24 ns é disparado no canal +x, e assim por
diante até que termine toda a seqiiéncia, que é entio repetida com os respectivos
deslocamentos nos pulsos dos canais correspondentes. A taxa de repeticio e o niimero de
repetigbes sdo definidos pelo usuario.
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Apéndice C — Cavidade MD5Cryo

Os graficos abaixo mostram o espectro da cavidade cilindtica MD5Cryo; o sinal mais
intenso encontra-se em g = 3,94262, o que pode prejudicar medidas em CW de amostras
paramagnéticas com sinais provenientes de ferro (campo baixo). Para medidas em g = 2,00,
recomenda-se adquirir uma linha de base, sobretudo na medida de amostras com sinais pouco
intensos.

20000 -
15000

10000 g = 3,94262

5000
0 M) M
5000

-10000
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