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RESUMO

Neste trabalho, é descrito uma ponte de indutancias matuas que pode ser
usada para medidas automaticas de susceptibilidade magnética AC, em frequéncias até
1 kHz. Este susceptometro utiliza um novo e alternativo arranjo para o “probe”. O
conjunto de bobinas, mantido em temperatura ambiente, € movimentado de tal forma a
posicionar a amostra no centro de cada uma das bobinas secundarias. A amostra, cuja
posicao € fixa, tem sua temperatura controlada por um criostato de fluxo de Hélio. O
acoplamento magnético do “probe” com materiais na vizinhanga foi minimizado com o
uso de uma blindagem magnética. Este “probe” tem uma sensibilidade de 107 emu
com um campo magnético AC de 8 G rms e freqiiéncia de 100 Hz. Neste trabalho, séo
apresentados também alguns resultados de susceptibilidade magnética AC, obtidos em
supercondutores de alto T, e compostos intermetalicos de terras raras. A relacdo entre
transporte de cargas e propriedades magnéticas, de poliparafenileno (PPP) dopado com
FeCl; e poli(o-metoxianilina) (POMA) dopada com TFA e HCI, foi estudada utilizando
as técnicas de Susceptibilidade Magnética AC (SMAC), Ressonancia Paramagnética
Eletrénica (RPE) e Ressonancia Magnética Nuclear (RMN). Os resultados obtidos para
0 PPP foram interpretados em termos de trés contribui¢bes: presenca do polaron
paramagnético, cuja mobilidade aumenta com o aumento da temperatura; fons Fe®*
coordenados em sitios de baixa simetria da molécula FeCls; e jons Fe** fortemente
acoplados via interacdo de troca. A dependéncia com a temperatura do sinal de RPE da
POMA pode ser entendido em termos da dindmica dos polarons. O estreitamento da
linha de RPE, devido a dopagem do material, pode ser explicada por dois processos
diferentes. Em baixas temperaturas, predomina a interacdo de troca polaron-polaron,
modulada pelas flutuagdes de spin. Em altas temperaturas o “motional narrowing” é
provocado pelo aumento de mobilidade do polaron. Em temperaturas intermediarias, é
observado um efeito andmalo: a largura de linha cresce abruptamente, produzindo um
pico em torno de 220 K. Este pico pode ser associado a contribuicdo nao secular para a
largura de linha. Acredita-se que o espalhamento do polaron por moléculas de
oxigénio, promova um aumento no mecanismo de relaxagéo spin-rede. Os resultados
de RMN para o *H e *°F mostram que as componentes espectrais da largura de linha,
séo associadas com as fases amorfa e cristalina da POMA. Neste material, a taxa de
relaxacdo spin-rede do 'H aumenta mais de uma ordem de grandeza com a dopagem.
Isto pode ser explicado por um mecanismo de relaxacdo envolvendo acoplamento
hiperfino nucleo-polaron.
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ABSTRACT

A mutual inductance bridge which may be used for automatic
measurement of ac magnetic susceptibilities from 4 K to room temperature, at
frequencies up to 1 kHz, is described. The susceptometer employs an alternative and
new arrangement for the probe. The coil set is kept at room temperature and moves in
such a way to place the sample in the center of each of the secondary coils. The
sample, motionless, has its temperature controlled by a helium flow refrigerator. Use of
a magnetic shield minimizes coupling of the probe with nearby materials. This probe
has a sensitivity of 107 emu in an ac magnetic field of 8 G rms and frequency of
100 Hz. Typical results of ac magnetic susceptibility, obtained in high T,
superconductors and rare earth intermetallic compounds are shown. AC Magnetic
Susceptibility, Nuclear Magnetic Resonance (NMR) and Electron Paramagnetic
Resonance (EPR) were used to study the relation between charge transport and
magnetic properties of polyparaphenylene (PPP) doped with FeCl; and poly(o-
methoxyaniline) (POMA) doped with TFA and HCI. The results obtained in PPP can
be interpreted in terms of three major contributions: the presence of the paramagnetic
polaron, whose mobility increases with increasing temperature, Fe** ions coordinated
in the low symmetry site of the FeCl; molecule, and Fe** ions strongly coupled via
exchange interaction. The temperature behavior of the EPR of POMA can be
understood in terms of the dynamics of the polaron. Line narrowing, induced by
doping the material, can be explained by two different processes. At low temperature,
polarons are coupled via exchange interaction and the exchange narrowing of the line
is caused by thermal spin fluctuations. At high temperature, motional narrowing is the
most efficient mechanism. At intermediate temperatures, an anomalous effect is
observed: linewidth increase abruptly, showing a peak at 220 K. This peak can be
associated to the non-secular contribution to the line width. It is assumed that the spin-
lattice relaxation mechanism is enhanced, at this temperature, due to the polaron
scattering by paramagnetic oxygen molecules. *H and *F NMR data shows that the
linewidth spectral components are associated with the amorphous and crystalline
phases of the POMA. H spin-lattice relaxation rates, in this material, increases more
than one order of magnitude after doping. This can be explained by a relaxation
mechanism involving nucleus-polaron hyperfine coupling.



1- INTRODUCAO

A partir da década de 80, alguns materiais poliméricos passaram a
despertar grande interesse, no mundo inteiro, por possibilitarem um aumento da
condutividade elétrica, de até 15 ordens de grandeza, sob dopagem quimica e ou
eletroquimica. A esta nova classe de polimeros deu-se o nome de polimeros
condutores. Ao longo dos ultimos 20 anos o estudo desses materiais tém envolvido
varias areas do conhecimento, envolvendo principalmente a quimica, fisica,
microeletrénica e engenharia dos materiais. Isto ocorreu devido aos desafios que o
campo oferece e ao grande potencial tecnologico envolvido, principalmente
relacionado com os processos de condutividade elétrica.

No desenvolvimento da pesquisa desses polimeros condutores, além das
propriedades elétricas e dticas, alguns aspectos fundamentais devem ser considerados.
Dentre eles: as propriedades de resisténcia mecéanica; a estabilidade quimica; e a
processabilidade em relagcdo aos polimeros convencionais. A partir dos anos oitenta, 0s
estudos abrangeram principalmente os mecanismos de dopagem, propriedades fisico-
quimicas, métodos de sintese, caracterizacdo e aplicacdes tecnoldgicas. No caso das
aplicaces tecnoldgicas, as perspectivas sdo promissoras. Os trabalhos publicados,
avaliando as potencialidades dos polimeros condutores em dispositivos eletronicost*!,
em baterias!>*! e mais recentemente em dispositivos optoeletronicost*!, tém aumentado
muito nos ultimos anos.

A dindmica de spins e as propriedades de transporte, para estes
polimeros, tém sido amplamente estudadas, utilizando, entre outras, as técnicas
espectroscopicas de Ressonancia Paramagnetica Eletronica (RPE) e Ressonancia

Magnética Nuclear (RMN). Em alguns trabalhos, encontram-se também estudos do
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comportamento da susceptibilidade magnética estatica, para varias classes de
polimeros condutores. Para estes estudos foram utilizados, geralmente, balancas de
Faraday ou susceptometros SQUID, que possuem uma sensibilidade muito alta.
Entretanto a técnica de susceptibilidade magnética AC, bastante difundida com o
desenvolvimento dos supercondutores de alto T, tem sido pouco utilizada nestes
estudos.

A proposta do presente trabalho, é o estudo de propriedades magnéticas
de polimeros condutores. Para este estudo foi utilizado, além das técnicas de
ressonancia eletrénica e nuclear, a técnica de susceptibilidade magnética AC (SMAC).
Esta técnica, ao contrario das técnicas de ressonancia, fornece informacdes do
comportamento da magnetizacdo macroscopica. Entretanto, para a realizacdo destas
medidas de susceptibilidade magnética, foi necessario, primeiramente, realizar varias
melhorias no equipamento existente em nosso laboratdrio.

Desta forma, o presente trabalho pode ser, claramente, dividido em duas
partes bem distintas. A primeira parte consiste na construcdo e automacdo de um
susceptdbmetro autobalanceado para medidas da susceptibilidade magnética AC
(Capitulo 3). A segunda parte engloba o estudo de propriedades magnéticas de
polimeros condutores eletronicos, utilizando as técnicas de ressonancia eletronica e
nuclear e susceptibilidade magnética AC (capitulos 5 e 6).

No inicio deste trabalho, possuiamos em nosso laborat6rio apenas um
primeiro protétipo do susceptdbmetro. Aquele protétipo foi resultado de um
empreendimento iniciado em 1991, que culminou, em meados de 1992, em uma
dissertacdo de mestrado™®. Na construgéo do primeiro protétipo deparamos com varios
problemas. Dentre eles, destacamos a adequagédo do conjunto de bobinas de medidas ao
sistema de resfriamento da amostra. A proposta para resolver este problema resultou
em uma solucdo inovadora e original, que € o movimento do conjunto de bobinas
(“moving probe™)[®!, resultando assim em uma das grandes contribuic@es desta tese.

Com o primeiro prototipo ja era possivel a obtengdo da susceptibilidade
magnética de materiais supercondutores e alguns sais paramagnéticos, entretanto,
devido sua baixa sensibilidade, ndo era possivel a medida de susceptibilidade de
materiais cuja magnetizacdo fosse pequena (<10°emu), como por exemplo a maioria

dos polimeros condutores eletronicos.
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No decorrer da constru¢cdo do susceptometro atual, foram estudados
varios tipos de materiais. Dentre eles destacamos o0s supercondutores de alto T, 0S
compostos intermetélicos e os polimeros condutores eletrdnicos. Nesta tese serdo
apresentados, além do estudo de polimeros condutores, alguns resultados obtidos para
amostras supercondutoras de alto T e para compostos intermetalicos.

O estudo dos supercondutores de alto T, foi fruto de uma colaboragdo
com o grupo de materiais do IFSC. Este estudo restringiu-se na determinagdo da
qualidade do supercondutor, ou seja, na verificacdo da temperatura de transicao
supercondutora e das fases supercondutora presentes no material.

O estudo dos compostos intermetélicos foi fruto de uma colaboracédo
com o Instituto de Fisica da Universidade Federal de Sdo Carlos, nas pessoas dos
professores Maristela Olson-Dyonisio e Sylvio Dyonisio de Souza. Para este estudo
foram realizadas medidas de susceptibilidade magnética AC em compostos do tipo
ThyIny (com x-y = 1-1, 2-1 e 3-5) e ReAl, (com Re = Gd, Th, Ho e Dy). Entretanto,
este estudo faz parte de um trabalho ainda ndo concluido. Por este motivo, seus
resultados serdo apresentados de forma descritiva, comparando-os com resultados
obtidos por outras tecnicas, encontrados na literatura. Os resultados obtidos nestes
materiais serviram também para testar a versatilidade, confiabilidade e
reprodutibilidade do susceptémetro.

Os polimeros estudados nesta tese pertencem a duas classes de
polimeros condutores eletrénicos: os poliparafenilenos (PPP); e as poli(o-
metoxianilina) (POMA), que sao polimeros derivados das polianilina.

O estudo de propriedades magnéticas nos poliparafenilenos, dopados
com cloreto de Ferro (FeCls) em varias concentragdes, ja vinham sendo estudados, por
Espectroscopia de Alta Resolucdo e por Ressonancia Paramagnética Eletronica, pelo
aluno de doutorado, do Grupo de Ressonancia do DFI/IFSC, Paulo Henrique de Souza.
No estudo tinham sido realizadas medidas de RMN em funcgédo da temperatura e da
concentracdo de dopante, e de RPE em func¢do da concentracdo. No presente trabalho
(Capitulo 5), serdo mostrados e discutidos os resultados de susceptibilidade magnética
AC em fungéo da temperatura e da concentracgdo, e os resultados de RPE em funcéo da
temperatura.

Por dltimo, foi iniciada uma nova linha de pesquisa em nosso

laboratério: o estudo de propriedades magnéticas de derivados de polianilina, por
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susceptibilidade AC, RPE e RMN. A amostra utilizada neste estudo foi a POMA nao
dopada (EB) e dopada com acido cloridrico (HCI) ou &cido trifluoracético (CF3COOH
- TFA). Estas amostras foram sintetizadas no Grupo de Polimeros do DFCM/IFSC.



2 - TECNICAS EXPERIMENTAIS

O estudo das propriedades dos polimeros condutores eletrdnicos,
constitui atualmente um campo de pesquisas muito ativo. A caracterizagdo fisico-
quimica destes materiais é realizada utilizando-se varias técnicas experimentais, dentre
as quais: a calorimetria diferencial; a espectroscopia Otica; a difracdo de raios-X; o
espalhamento de néutrons; a relaxacdo dielétrica; a condutividade elétrica AC e DC; a
ressonancia magnética nuclear e eletrdnica e a susceptibilidade magnética.

No presente trabalho, fizemos um estudo de propriedades magnéticas
desses polimeros, utilizando as técnicas de Ressonancia Paramagnética Eletrénica
(RPE), Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) e Susceptibilidade Magnética AC
(SMAC).

Varios autores tém discutido em detalhes a teoria e as técnicas de
espectroscopia por RPE e RMNL "™, Por isso, neste capitulo nos limitaremo a uma
descricdo dos espectrometros, de RPE e RMN, utilizados no estudo de polimeros
condutores eletronicos.

Por ser uma contribuicdo importante desta tese, a técnica de
Susceptibilidade Magnética AC (SMAC) sera descrita em um capitulo a parte. No
Capitulo 3 sera descrito o tipo de informacdo obtida da susceptibilidade magnética, as

caracteristicas do susceptémetro, seu funcionamento e sua calibracéo.

2.1 - Ressonancia Paramagnética Eletrénica (RPE)

O espectrometro de RPE, existente em nosso laboratorio, € um
equipamento convencional, banda X (A =3 cm, v=9 GHz), no que se refere ao seu

funcionamento basico, mas difere dos comerciais na montagem, pois, trata-se de um
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equipamento cujos médulos eletrénicos e as partes que compde a ponte de microonda
foram adquiridas separadamente. Essa opgdo traz a vantagem da versatilidade onde
diferentes configuracdes de deteccdo, por exemplo, sdo possiveis. Ndo serdo aqui
explicados em detalhes o funcionamento dos mddulos do espectrdmetro de RPE porque
0 uso dessa técnica esta bastante difundido entre os especialistas e usuarios de RPE e
uma vasta literatura existe sobre o assunto!****1. Na Figura 1 é mostrado um esquema
em blocos, simplificado, da ponte de microondas utilizada no espectrdmetro de RPE.
Um estudo detalhado sobre operacdo, funcionamento, tipos de deteccdo, vantagens,
desvantagens e caracteristicas das diferentes configuracdes desse espectrometro de

RPE pode ser visto na referéncia [**].

N

DF

N

N

K —> — | IF — | AT | —& — | D
K - Klystron ¢
IF - Isolador de Ferrite

F - Frequencimetro
AT - Atenuador
DF - Defasador N CAV S

D - Detector
k eletroiméj

CAYV - Cavidade Ressonante
Figura 1 - Esquema em blocos da ponte de microondas utilizada no espectrémetro de
RPE.

Nos espectrometros de RPE convencionais, a frequéncia do campo
oscilante, H,(t), (microondas) é mantida fixa e varia-se 0 campo magnético externo,

Ho, a fim de obter-se a condicdo de ressonancia (hv =g/fHop). O sinal de RPE possui

uma largura intrinseca determinada pelo inverso do tempo de relaxagdo spin-spin.
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Além disso, no material tem-se uma quantidade muito grande de spins precessionando
em torno do campo aplicado, e estes movimentos de precessdo ndo possuem,
exatamente, a mesma freqiiéncia, o, e sim uma distribuicdo de freqliéncias centrada na
freqliéncia de Larmor, o que contribui para um alargamento adicional do sinal de RPE.
Assim sendo a condicdo de ressonancia ndo é obtida somente para um unico valor do
campo externo, mas para um certo intervalo de campo, centrado em torno de um valor
de campo denominado campo central Ho. Esta distribui¢cdo, de campos de ressonancia,
em torno de Ho €, em muitos casos, uma funcéo do tipo Lorentziana ou Gaussiana.
Entretanto hé& outras interagGes que contribuem para o alargamento ou
estreitamento da linha de RPE, resultando em outras formas de linhas dadas por
fungdes do tipo combinagdes de Gaussianas e Lorentzianas e, no caso de condutores

(metais), Dysonianas.

YRVA DE ABSORGAO
\ /\/\-/ SINAL

Ho H

§ h=heo COS pt

Figura 2 - Modulagéo do sinal de absorcao.

Y

O sinal detectado pelo detector (D), na maioria dos casos, é
extremamente ruidoso, e para melhorar a relagdo sinal/ruido utiliza-se uma técnica
chamada detecgdo sensivel a fase. Esta técnica é implementada com o auxilio de um
amplificador “lock-in” e de uma bobina de modulagdo de campo. Com o auxilio desta
bobina, aplica-se um campo alternado, h(t), paralelo ao campo externo, H, de tal forma
a produzir pequenas varia¢fes no campo H. Dessa forma, teremos um sinal da amostra
que oscila na mesma freqiéncia do campo de modulacdo (ver Figura 2), resultando
assim em um sinal alternado na saida do detector. Este sinal alternado é fornecido a um

amplificador “lock-in”, cuja referéncia é o proprio sinal de modulacao, que por sua vez
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fornece, em sua saida, um sinal com um nivel de ruido bem mais baixo, e que
corresponde & derivada do sinal que seria obtido sem a modulagao.

Na Figura 3a sdo mostradas as curvas das componentes de absorcao,
7’(w), (resultado da mudanca no fator de qualidade da cavidade) e disperséo, 7'(w),
(resultado da mudanca na freqiiéncia da cavidade) da susceptibilidade magnética. Na
maioria dos espectrometros mede-se apenas a componente de absorcdo, e o valor da
susceptibilidade estatica yo pode ser calculado, a menos de um fator de calibracao,
através da area da curva de absor¢do mostrada na Figura 3a. Como o sinal de RPE
medido € a derivada da curva de absorcédo, entdo o valor de yo sera dado pela dupla

integragdo do sinal de RPE, mostrado na Figura 3b.

LU I N
ay |l

+r2) e

Figura 3 - Componentes de absorcao e dispersdo da susceptibilidade magnética (a) e
suas derivadas (b), as quais sdo o0 que se mede no espectrometro de RPE. Onde
y=T(0-awy)=2(H-Hy)/ AHy,

Apbs um célculo tedrico da éarea de uma funcdo Lorentziana,
observamos que esta area pode ser obtida também através de alguns parametros de sua
derivada. Medindo-se, como mostra a Figura4, a largura (4Hpp) € a amplitude

(Ap, =Ym, +Yn, ) Pico apico de uma linha de RPE Lorentziana, podemos obter a area

() da absorcéo através da seguinte relacao:

A,, aH sp (1)

=75
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Para linhas gaussianas e lorentzianas, pode-se obter um valor
proporcional a yp, através do produto da amplitude pelo quadrado da largura de linha
do sinal de RPE.

¥om A Tae

%/f
A

Hor

SH

a T

fal

Figura 4 - DefinigOes das larguras Hi, e AHp, € amplitudes para a linha de absorgao
(@) e sua derivada (b)

A realizacdo de experimentos de RPE onde se necessita comparar
intensidades de espectros, de amostras diferentes, ou variar temperatura, € muito
problematica. Alteracdes ocorridas na sintonia do espectrdmetro de RPE contribuem
para mudancas nas intensidades dos espectros. Estas alteracfes impossibilitam
comparacOes confiaveis entre intensidades de espectros registrados em temperaturas,
ou amostras, diferentes. Para evitar erros nestas comparagdes, coloca-se dentro da
cavidade ressonante, junto a amostra a ser estudada, uma outra amostra cujo espectro é
conhecido. Desta forma, pode-se minimizar esse tipo erro normalizando a intensidade
integrada do sinal da amostra que se deseja estudar (1) pela do padrao (lp), ou seja I/lo.

Em nossos experimentos utilizou se o rubi (Al,O3:Cr®") como amostra
padrdo. Este padrdo foi colocado no interior da cavidade ressonante, porém, como
mostra a Figura 5, em uma regido externa ao sistema de resfriamento da amostra.

O sistema de resfriamento, da amostra, utilizado € um equipamento
comercial, destinado especialmente para experimentos de RPE e RMN, cujo
acoplamento com a cavidade de RPE é mostrado na Figura 5. Este equipamento,

denominado “Helitran”, é 0 mesmo sistema utilizado no susceptémetro AC, e que sera
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melhor discutido no capitulo 3. Por este motivo deixou-se a descricdo, deste sistema™,
reservada apenas ao capitulo destinado a descricdo do susceptdbmetro. O fluxo de

Nitrogénio seco € necessario para evitar o acimulo de umidade no interior da cavidade.

i Microondas

\/

Fluxo de 1

Nitrogénio ~ - /—> Porta amostra
seco -

Tubo de quartzo

/ ("Helitran™)

g Cavidade

? /’ retangular

Amostra

— P /
/
Receptor
— [ da amostra

Guia de ondas \

Padréao

A%
1
d

e Hélio (saida)

- = Fluxo de Hélio (entrada)

Fluxo
Figura 5 - Desenho esquematico da cavidade (de RPE) retangular acoplada ao tubo,

de quartzo, do “Helitran”. Nesta figura € mostrado também o posicionamento da
amostra e do padrao.

2.2 - Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

O espectrémetro de RMN utilizado, pode ser dividido em duas partes:

uma composta dos circuitos de transmissdo e recepcdo de Radio Freqiiéncia (RF); e

® Uma melhor descricdo do “Helitran”, e detalhes de seu funcionamento e montagem, podem ser
obtidas nas referéncias [5] e [15].
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outra composta dos circuitos de controle, aquisicdo e processamento de dados. Na

Figura 6 é mostrado o diagrama em blocos deste espectrometro™ .

GERADOR o
RF Ll 1
I ) izg NE:
MV

_ PRE

DIGITALIZADOR | LAMPUF:

Nt

GERADOR |— MICRO RECEPTOR

PULSOS < COMPUTADOR

[ 4

Figura 6 - Diagrama em blocos do Espectrémetro de RMN.

O magneto resistivo, utilizado por este espectrometro, possui um
espacamanto util entre as pecas polares (“Gap”) de aproximadamente 5 cm, e gera um

campo magnético estético entre 0 e 20 kG.

S Ky o ™
l/— T I I lam/pliﬁc:ador
amplificador { de sinal
de poténcia
circuito
ressonante

Figura 7 - Diagrama de um circuito de protecdo utilizando cabo de quarto de onda e
diodos de chaveamento.

* Maiores detalhes deste espectrdmetro podem ser obtidos nas referéncias [16] e [17].
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O receptor tem um primeiro estadgio amplificador de baixo nivel e baixa
figura de ruido que estd conectado diretamente ao circuito ressonante (ou sonda)
conforme mostra a Figura 7. Durante o pulso de excitacdo, a poténcia de RF aplicada
pelo transmissor pode chegar a picos de centenas de Watts, o que seguramente pode
destruir os estagios de baixo nivel do receptor. Para evitar este problema € incluido
entre o circuito ressonante e o receptor, um circuito de protecao.

Tipicamente o principio de operagdo deste circuito assemelha-se a uma
chave, que deve ser aberta no momento da aplicacdo do pulso de RF e que,
imediatamente apoés a finalizacao deste, seja fechada, para permitir a passagem do sinal
de RMN para o receptor.

Os tempos de chaveamento, para as aplicacbes em RMN, s&o da ordem
de microssegundos, e a possibilidade de chaveamento mecénico fica descartada.
Porém, tanto a literatura em geral quanto a especializada para RMNI*®! fornecem
sugestbes de natureza eletrdnica para “desconectar” o receptor no momento da
aplicacéo de poténcia em sua entrada.

As solucBes mais comuns utilizam as propriedades dos cabos coaxiais
de quarto de onda para circuitos de detecgdo com uma Unica bobina, como ¢é ilustrado
na Figura 7. Esta linha de transmissdo, de um quarto de onda (4/4), apresenta uma
propriedade elétrica de grande importancia em trabalhos préticos. Ela produz uma
inversdo da impedancia elétrica presente em um de seus extremost*®!.

Observando a Figura 7, vé-se a presenca de um conjunto de diodos
cruzados em paralelo com a entrada do receptor, e um outro conjunto em série com a
saida do amplificador de poténcia. Na condicdo onde o amplificador aplica poténcia, a
tensdo no circuito aumenta e a barreira de potencial dos diodos em série é vencida,
aparecendo um sinal no circuito ressonante e numa das extremidades do cabo. A
presenca deste sinal no cabo faz com que os diodos que ficam em paralelo com a
entrada do receptor também entrem em conducdo. Neste instante aparece, para o sinal
de RF, uma baixa impedancia para o terra neste ponto e, pela propriedade do cabo de
quarto de onda aparecera no outro extremo uma impedancia alta, que esta em paralelo
com a sonda. Portanto, praticamente toda a poténcia do amplificador ird para a sonda, a
menos de uma pequena parte que serd necessaria para manter os diodos em conducao.

Quando o amplificador para de aplicar poténcia, os diodos deixam de conduzir e 0
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circuito da sonda fica conectado diretamente a entrada do amplificador de sinal. Este é
um circuito tipico para aplicacdes em RMN, é simples e facil de construir e sintonizar,
porém tem suas limitacbes quanto a trabalhar em freqiéncias baixas, devido ao
comprimento excessivo do cabo nessas freqiiéncias (quanto menor a frequéncia mais
longo devera ser o cabo).

Ao aplicar-se um pulso de RF, de w/2, com uma freqléncia, o,
coincidente com a frequéncia de Larmor, 1, dos spins nucleares da amostra, a
magnetizacdo gira ao plano transversal (xy). Apds a interrupcdo do pulso, observa se 0
retorno da magnetizacao, para a situacdo de equilibrio. A projecdo desta magnetizagédo
no plano xy, responsével pelo sinal detectado, decai a zero com um tempo de relaxagao
efetivo T,, determinado pelo tempo de relaxacdo spin-spin, T, e pela néo
homogeneidade do campo magnético. Esse sinal detectado é denominado de
Decaimento livre da Inducdo, que é abreviadamente conhecido por FID (“Free
Induction Decay”). Entretanto, se a freqtiéncia do pulso de =/2 for um pouco diferente
da frequéncia de Larmor (v # w), estdo o FID, como mostra a Figura 8, aparecera

modulado em frequéncia | - 1.

20 kHz

100 ns

Figura 8 - Livre Decaimento da Inducéo (FID) e, na figura interna, sua Transformada
de Fourier para o dominio de frequéncias.
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Tz* representa apenas a perda de coeréncia, distribuicdo aleatoria, dos
spins. A magnetizacdo retornara, realmente, a situacdo de equilibrio apds transcorrer
um tempo, maior que TZ* , Necessario para haver transferéncia de energia do sistema de
spins para a rede. Este tempo é designado por tempo de relaxacao spin-rede, T;.

A determinacdo do tempo de relaxacdo efetivo, Tz* , pode ser realizada

diretamente da largura de linha da Transformada de Fourier do FID, Au% = %5,

mostrada na parte interna da Figura 8. Entretanto, para a medida do tempo de relaxagéo
spin-rede, Ty, devem ser utilizados processos indiretos, dentre os quais destacamos 0s
métodos de saturacdo progressiva, inversao-recuperagao e saturagao-recuperagao.

O procedimento utilizado no método de saturacdo-recuperacdo esta
esquematizado na Figura 9. Este método, utilizado neste trabalho, consiste na aplicacao
de um conjunto de pulsos proximos de 90° (#/2), formando um “pente”, que leva a
magnetizacdo a zero (saturagdo do sinal). Feito isto, aplica-se um pulso de 90° (#/2)
para monitorar a recuperacdo da magnetizacdo. Apds a aquisi¢do do FID (decaimento
livre da inducdo), aguarda-se um certo intervalo de tempo e o processo € repetido
variando o tempo de espera, entre 0 “pente” de pulsos e o pulso de monitoramento, e
acompanhando o retorno da magnetizacdo ao equilibrio. O intervalo de tempo que se
deve aguardar, entre duas repeti¢cbes concecutivas, é da ordem de sete vezes o tempo de

relaxacédo T;.

Pente de Pulso de
saturacao obhservacao
H AN me ‘
Atraso para Atraso para
recuperagio recuperagio
parcial da total da
magnetizagio magnetizagio

Figura 9 - Representacdo esquematica do conjunto de pulsos utilizados no método de
saturacao-recuperagéo.

Apds a aquisicdo dos FIDs, calcula-se a Transformada de Fourier de
cada um (ver Figura 10), e faz-se um gréafico de suas intensidades integradas (areas) em

funcdo do tempo de espera (grafico interno da Figura 10). Este gréfico é entdo ajustado
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por uma, ou mais, fungdes exponenciais, em cujos parametros estdo contidos o tempo

de relaxacdo spin-rede (T1).

=]
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Figura 10 - Transformadas de Fourier de um conjunto de FIDs adquiridos durante a
recuperacdo da magnetizacdo de uma amostra. O gréfico interno mostra as
intensidades integradas, das Transformadas de Fourier dos FIDs, em fungdo do
tempo de separacdo, 7, entre 0 “pente” de saturacdo e o pulso de monitoramento.

) posicionador e
sistema de porta regulador de
aquecimento amostra vaz&o do Nitrogénio

\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\
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varetas de capacitores
controle dos de sintonia e
capacitores acoplamento

serpentina de
resfriamento

Figura 11 - Sistema de Baixas Temperaturas.

Em nossos experimentos, as medidas de tempos de relaxacdo spin-rede

foram realizadas em temperaturas entre 77 K e 323 K. Para isto utilizou-se um sistema
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de baixas temperaturas, desenvolvido em nosso laboratorio, que pode ser operado em
temperaturas na faixa de 77 K a 393 K. Este sistema, como mostra a Figura 11, faz
com que um fluxo frio de N; seja conduzido através de uma linha de transferéncia em
direcdo ao “probe”. Este fluxo, mantido constante, é controlado por uma vélvula de
agulha localizada entre a linha de transferéncia e o “probe”. Junto ao porta amostra ha
um sensor de temperatura e uma resisténcia elétrica utilizada como fonte quente. O
ajuste da temperatura na amostra é realizado por um controlador de temperatura, do

tipo PID, que controla a corrente elétrica aplicada a resisténcia elétrica da fonte quente.

2.3 - Programa de controle, aquisicéo e anéalise dados

Os softwares para controle, aquisicdo e andlise de dados dos
espectrometros de RPE e RMN foram desenvolvidos, em nosso laboratorio, em
linguagem C. Estes softwares possuem uma interface com o usuario de facil
comunicagéo.

O software para o espectrémetro de RPE, denominado EPR (“Electron
Paramagnetic Resonance”). Além das funcbes de controle e aquisicdo do
espectrometro, este sofware possibilita também a analise dos resultados, com rotinas
que realizam, entre outras funcgdes, a integracdo numérica, correcdo de linha de base e
ajuste dos espectros com fungdes, ou combinagédo de funcdes, conhecidas.

O software para o espectrometro de RMN compde-se de dois programas
principais: PSP e NMR. O modulo PSP (“pulse sequence program”) realiza o controle
do espectrémetro, gerando as diversas sequéncias de pulsos, e aquisi¢do de dados. O
modulo NMR (“Nuclear Magnetic Resonance”) é utilizado para analise dos dados,
adquiridos pelo PSP, atraves de diversas ferramentas Uteis, tais como: “Fast Fourier
Transform” (FFT); correcdo de linha de base; preenchimento com zeros; correcdo de
fase; predicéo linear do tempo morto; deslocamento de frequéncia; ajuste por minimos
quadrados com as fungdes de sua biblioteca.

Estes softwares ndo estdo, ainda, completamente finalizados. Eles tém
sido constantemente aprimorados a fim de serem aplicaveis a todos os diferentes tipos

de experimentos realizados em nosso laboratério.



3 - SUSCEPTOMETRO AC AUTO-BALANCEADO

Com desenvolvimento dos supercondutores de alto T, houve um grande
aumento na pesquisa e desenvolvimento de equipamentos para medir a susceptibilidade
magnética AC. Surgiram assim, novos equipamentos com maior sensibilidade e facilidade
na aquisicdo de dados, passando entdo de equipamentos manuais (onde eram utilizados
transformadores e indutores mutuos varidveis) para equipamentos cada vez mais
automatizados e controlados por microcomputadores.

Uma andlise da susceptibilidade complexa pode fornecer informagdes
acerca dos processos de relaxacdo que podem estar ocorrendo no sistema em estudo. Por
exemplo, ela é usada para estudar fenémenos de relaxa¢do spin-rede em compostos
paramagnéticos, movimento dos dominios em sistemas metamagnéticos, e tem contribuido
para um melhor entendimento de sistemas “spin-glass” e na determinacgao da qualidade de
supercondutores de alto T..

Neste capitulo € descrito a constru¢do e automacao de um susceptémetro
para medidas de susceptibilidade magnética AC. O principal objetivo desta construcao foi
acrescentar ao nosso laboratorio uma nova técnica, de medida da susceptibilidade

magnétical?®-22!

, que complementasse as técnicas ja existentes, de ressonancia magnetica
eletrbnica e nuclear.

O método usual de medida de susceptibilidade magnética AC utiliza uma
ponte de indutancias mdtuas, cuja forma basica foi primeiro introduzida por Hartshort!®!,
A amostra é situada no interior de uma bobina secundéaria de um transformador, em que o
secundario é um gradiémetro de primeira ordem, consistindo de dois solendides, enrolados
em direcOes opostas. Todas as bobinas sdo geralmente do tipo solenoidal, e a bobina
priméria é enrolada externamente a secundaria. A indutdncia mitua entre as bobinas

primaria e secundaria € idealmente nula quando nenhuma amostra esta situada no interior

17
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das bobinas. Quando uma amostra é introduzida no interior de um dos enrolamentos
secundario, ela induz uma fem no circuito secundario que depende da magnetizacdo da
amostra, e portanto da susceptibilidade magnética da amostra.

Varios tipos diferentes de conjuntos de bobinas (“probe”) e circuitos
eletrénicos foram apresentados na literatura, e a escolha da melhor configuragéo, em cada
caso, baseia-se principalmente nas condi¢Ges experimentais tais como a variagdo de
temperatura, tipo de amostra, limitagdes no tamanho do “probe”, entre outras. Mas todos
eles tém duas caracteristicas em comum: em primeiro lugar o anseio por alta sensibilidade,
precisdo e automacédo; em segundo, 0 “probe”, em todos sistemas vistos até 0 momento, é
fixo e um mecanismo de movimento da amostra possibilita situa-la no centro de cada uma
das bobinas secundarias. O valor absoluto da susceptibilidade pode ser medido
balanceando a ponte com a amostra situada em cada uma das bobinas secundarias, e
verificando seu correspondente sinal de compensacdo em ambas situacbes. Em varios
casos, 0 sistema de bobinas é imerso em nitrogénio ou hélio liquido a fim de se obter
estabilidade térmica e diminuicdo da resisténcia 6hmica das bobinas secundarias. Nestes
casos necessitam-se de um criostato com um grande espago para acomodar a amostra e
ambas bobinas primaria e secundaria.

No presente trabalho a ponte de indutdncias muatuas utilizada segue as
caracteristicas das pontes eletronicas descritas na literatura. Ja o “probe” utilizado tem
inovagdes originaist®. O sistema de resfriamento da amostra utilizado é um “helitran”, que
é desenhado especificamente para experimentos de RPE em baixas temperaturas. Este tipo
de sistema é muito util, principalmente devido a sua simplicidade, facil operacdo, baixo
consumo de Hélio e pela facilidade de trocar a amostra. Contudo, devido ao fluxo de
Hélio, a amostra é situada em uma regido de grande gradiente de temperatura. Isto produz
uma certa incerteza na leitura da temperatura, mas o principal problema é o0 movimento da
amostra que causaria uma grande variacdo em sua temperatura. Devido a este fato, o
movimento da amostra, citado anteriormente, ndo pode ser realizado.

Por esse motivo uma solugéo inovadora foi proposta: como 0 movimento
da amostra ndo € possivel, por que ndo movimentar o “probe”? Nossa primeira impressao
acerca deste movimento foi que “ele ndo iria funcionar”. A razdo é simples: correntes
induzidas em algum metal na vizinhanca do “probe” e, particularmente, momentos
magnéticos induzidos em materiais magnéticos proximos, produzirdo campos magnéticos

de volta nas bobinas secundarias, mascarando o sinal da susceptibilidade da amostra.
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Contudo, ap6s um cuidadoso projeto, construimos um “probe” com uma eficiente
blindagem magnética, para minimizar as intera¢es com os materiais proximos.

Este sistema, descrito a seguir, ja foi utilizado, com sucesso, em diversos
experimentos e tipos de amostras, tais como supercondutores de alto T. (Apéndice),
compostos intermetalicos (Capitulo 4) e polimeros condutores eletronicos (Capitulos 5 e
6).

3.1 - Técnica de medida AC e DC

Ambas técnicas AC e DC sdo importantes, fornecendo meios diferentes

para o entendimento das propriedades magnéticas dos materiais®*” 2]

. A principal
diferenca entre as técnicas AC e DC decorre do fato da técnica DC fornecer o0 momento
magnético total de uma amostra, m, medido em um particular campo magnético DC
aplicado, Hpc, enquanto que na técnica AC sdo medidas as variagbes no momento
magnético, ou seja Am. Portanto, a susceptibilidade magnética AC fornece uma indicacao

da declividade (dm/dH) da curva de magnetizacéo.

DC:  Sinal « M(Hpc)

| dM @)

onde M (Magnetizacdo da amostra) € o0 momento magnético total por unidade de volume
(M =mlvs, sendo vs 0 volume da amostra) e Hac € 0 campo de modulacdo. Nossas
medidas de susceptibilidade AC sdo realizadas com Hpc = 0.

Como a medida AC, em baixa frequiéncia, fornece a declividade da curva
de magnetizacdo, esta técnica pode ser extremamente Util no estudo de materiais
desconhecidos, ou sistemas magnéticos ndo lineares, e também de transicGes de fase
magnética. Qualquer mudanca na declividade da curva de magnetizacdo dos materiais sera

facilmente refletida na susceptibilidade AC do material (ver Figura 12).
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Figura 12 - Diagrama mostrando a diferenca entre a susceptibilidade AC obtida com
e sem campo DC aplicado.

3.2 - Susceptibilidade AC ou Complexa

Em uma medida de magnetizagdo AC, o campo aplicado tem um termo
AC com a forma Hac = Ho cosat. O momento magnético resultante da amostra devido a
este campo AC é dado por m = mg cos(at - 6), onde & ¢ a diferenca de fase entre o

campo aplicado e a magnetizacdo. Essa expressao pode também ser escrita como:
m = y' H,cosat + y{'H, senawt (3)

onde x4 =(mo/Ho)cosé e p{ =(mo/Ho)send s&o, respectivamente, a componente

real (ou em fase) e imaginaria (ou fora de fase) da susceptibilidade magnética total. Elas

combinam para formar a susceptibilidade magnética complexa:
dro= o - (4)

onde, y{ € uma medida da fracdo do momento magnético induzido, que consegue
acompanhar, simultaneamente, a oscilagdo do campo magnético aplicado, e ¢y é uma

medida das perdas dissipativas ocorridas no sistema magnético em estudo, ou seja, € uma

medida da energia absorvida, do campo magnético, pela amostra.
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A susceptibilidade magnética total, yr, € uma medida de quanto magnético
é 0 material, e representa a resposta do material a um campo magnético, H, aplicado. Seu
valor é dado pela razdo entre 0 momento magnéetico total e o campo aplicado, yr = m/H.
Entretanto, com a finalidade de comparar diferentes materiais, ou amostras de diferentes
tamanhos, a quantidade macroscépica de interesse € a magnetizagcdo, ou momento
magnético total por unidade de volume, M =m/vs. A partir desta magnetizacao,
determina-se a susceptibilidade magnética por unidade de volume, ou simplesmente

susceptibilidade volumétrica:

=Tt == ©

A susceptibilidade magnética pode ser também fornecida em unidades de

massa, ym, denominada susceptibilidade méssica ou susceptibilidade de massa, ou em

unidades de mol, ymolar, denominada susceptibilidade molar:

" mg mg p
4 4 4 A ©)
T T T 4
= =2 =2Lp, = 4,.P, =25P
Amolar n o mol mg f) . M Amum ) M

onde ms € a massa da amostra e p=mg/vs € a densidade do material e Py é 0 peso

molecular do material.

3.2.1 - Unidades da susceptibilidade magnética

Ao deparar-se com 0s textos sobre susceptibilidade magnética o leitor
podera defrontar-se com uma grande confusdo no que diz respeito as unidades utilizadas
para esta grandeza. A idéia desta secdo ndo é realizar um estudo profundo a respeito das
diversas unidades utilizadas para a susceptibilidade magnética, mas sim um breve
esclarecimento acerca das unidades utilizadas neste trabalho.

Como visto a partir da Eqg. (5) a susceptibilidade magnética volumétrica €
uma constante de proporcionalidade entre a magnetizacdo (M) e 0 campo magnético

aplicado (H). Entretanto, no sistema de unidades gaussianas (cgs), estas duas grandezas
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tém a mesma unidade (gauss), o que leva a conclusdo que a susceptibilidade volumétrica é
uma grandeza adimensional (que é emu/cm®).

Seguindo este mesmao raciocinio obtém-se:

¢ Susceptibilidade total 7 em cm® ou emu

o Susceptibilidade volumétrica — vs em cm? y em emu/cm®

¢ Susceptibilidade méssica —> ms em @ ¥ em emu/g

¢ Susceptibilidade molar — Pm em g/mol x em emu/mol

3.3 - Principio de funcionamento do susceptdometro AC

O principio de funcionamento do susceptdmetro AC baseia-se na técnica
de indutancias matuas™. Este método, como mostra a Figura 13, consiste em colocar uma
bobina sonda (bobina secundaria) no interior de uma bobina que gera um campo
magnético AC (bobina primaria). Desta forma ao introduzir-se uma amostra no interior
dessa bobina sonda, sera induzida uma pequena voltagem adicional, que poderd ser

detectada por um voltimetro ligado aos terminais desta bobina.

Amostra

® @)

Gerador Voltimetro

Bobina
Secundaria

Bobina
Primaria

Figura 13 - Exemplo do método de indutdncias mutuas utilizando uma bobina
secundaria simples.

A voltagem medida pelo voltimetro seré o resultado da soma da voltagem

induzida, na bobina sonda, sem amostra (V, = joM,l,) e a voltagem devido a amostra

(4AV = joMy4zny,ls):
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V=Vs+ AV (7)

onde My € a indutancia mutua entre as bobinas priméaria e secundaria, Ip € a corrente
elétrica na bobina priméria e @ sua frequéncia angular, e 7 é o fator de preenchimento,
que, em primeira aproximacdo, pode ser determinado pela razdo entre os volumes da
amostra e da bobina secundaria (77 = vs/V).

Entretanto, ha um grande problema que impossibilita a medida do sinal da
amostra através desta montagem simples (ver Figura 13). Este problema consiste no fato
da voltagem induzida na bobina secundaria, sem amostra, (Vs) ser muito maior que aquela
devido apenas a amostra (A4V). Desta forma, ndo € possivel a visualizacdo de praticamente
nenhuma deflexdo no voltimetro, quando a amostra € introduzida na bobina sonda,
impossibilitando assim a medida do sinal da amostra.

Para solucionar este problema, sugere-se a colocag¢do de uma outra bobina
secundaria no interior da priméria (ver Figura 14) conectada em série com a anterior. Esta
segunda bobina secundaria é construida com as mesmas dimensdes € 0 mesmo nimero de
espiras que a anterior, porém enrolada em sentido oposto. Assim sendo, a voltagem
induzida nas bobinas secundarias (na auséncia da amostra) sdo de mesma amplitude,

porém defasadas de 180°. Ou seja, enquanto em uma das bobinas secundarias é induzida

uma voltagem V% na outra é induzida uma voltagem V{2 = v,

Amostra

@ VoItimetr&/{)

Gerador Bobina o
Secundaria

Bobina
Priméaria

Figura 14 - Exemplo do método de indutancias mutuas utilizando uma bobina
secundaria com dois enrolamentos.
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Em um caso ideal, ao ligar-se essas duas bobinas secundarias (sem
amostra) em série, ndo é observada nenhuma indicagdo no voltimetro. Desta forma, ao
introduzir-se a amostra, em uma das bobinas secundaria, € observada uma pequena
indicacdlo no voltimetro, a qual é devido, apenas, ao sinal da amostra:
AV = joM, 47nj, e, onde My € a indutdncia matua entre a bobina priméaria e a bobina
secundaria na qual introduziu-se a amostra.

Entretanto, a construcdo de duas bobinas idénticas envolve parametros
demasiadamente complexos, dentre eles destaca-se: 0 posicionamento exato de cada uma
das espiras em relagdo as demais e as pequenas irregularidades nos fios utilizados. Estas
complexidades tornam impraticavel a construcdo de duas bobinas secundérias idénticas.
Em consequiéncia deste fato, as voltagens induzidas em cada uma das bobinas secundarias,
sem amostra, ndo serdo exatamente de mesma amplitude. Ou seja, mesmo na auséncia da
amostra, o voltimetro continuara indicando uma pequena voltagem (Vs) que, por mais que
se tente igualar as duas bobinas, sera maior que a voltagem devido ao sinal da maioria das
amostras (4V). Em outras palavras, mesmo com esta voltagem remanescente, seria
possivel a medida da susceptibilidade de amostras cuja magnetizacdo seja grande, porém

ndo seria possivel a medida daquelas que apresentassem uma magnetizacao pequena.

4V/(90)

Amostra

Voltimetro
@ Bobina </>

Gerador

Secundaria VZO)

Bobina
Priméaria

+

(@) o (b)

Figura 15 - Principio utilizado na medida da susceptibilidade magnética AC:
a) exemplo da montagem, b) diagrama da voltagem induzida na bobina secundaria
(Vs) e daguela utilizada para balancear a ponte de indutancias muatuas (V).
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Assim sendo, para possibilitar a medida da susceptibilidade magnética,
tanto de amostras de magnetizacdo grande quanto de magnetizacdo pequena, é necessario
que esta voltagem remanescente seja anulada. Ou seja, € necessario 0 adicionamento de
uma voltagem de mesma amplitude, porem defasada de 180° com relagdo a voltagem
remanescente no circuito secundario (ver Figura 15), resultando assim em um sinal nulo
indicado pelo voltimetro. Desta forma, ao introduzir-se a amostra em uma das bobinas
secundarias, o sinal indicado pelo voltimetro serd exclusivamente devido a magnetizacédo

da amostra.

3.4 - Descricao do Equipamento

A opcdo pela construcdo de um susceptdmetro AC e ndo um DC, foi
devido a varios motivos. Dentre eles destaca-se o fato de ja se possuir as técnicas de
ressonancias, no Laboratorio de Ressonancia do IFSC, a qual utiliza campos relativamente
altos. Assim seria de grande utilidade a aquisicdo de uma técnica de baixo campo, que
possibilitaria o estudo de materiais, como por exemplo supercondutores de alto T, que
ndo podem ser submetidos a altos campos.

A seguir sdo listadas algumas das principais caracteristicas do
equipamento construido no decorrer deste trabalho:

a) baixo custo;

b) utilizacdo de Conversores Analégico Digital Multiplicativos (DACM) de 12 bit
para o balanceamento da ponte de indutancias mutuas. Estes DACM foram utilizados em
substituicdo aos indutores mutuos variaveis, ou décadas de transformadores, e
potenciémetros;

C) ponte continuamente balanceada por meio de uma realimentag@o que controla o
sinal de saida dos DACM;

d) leitura simultanea das componentes real (y") e imaginaria (y'") da
susceptibilidade magnética complexa;

e) manutencdo da posicdo fixa da amostra, e movimento de todo conjunto de
bobinas, durante a medida, de tal forma a possibilitar o posicionamento da amostra ora em

uma das bobinas secundéaria ora em outra;
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f) bobinas de medidas mantidas a temperatura ambiente, sem controle de
temperatura;

g) variacdo da temperatura da amostra entre 4,2 e 300 K;

h) variacdo na frequéncia, do campo magnético AC aplicado, desde alguns Hz até
cerca de 800 Hz, com uma defasagem menor que 0,5 grau;

i) variagdo no campo aplicado desde 0,01 gauss a 16 gauss.

j) sensibilidade pouco inferior & dos equipamentos comerciais (10" emu)

Por questdes didaticas, dividiremos a descricdo do equipamento em duas
partes: na primeira parte sera descrita a ponte de indutancias mituas*, mostrando as
inovacdes realizadas e comparando-a com outras pontes descritas na literatura; na segunda
parte sera descrito o ““probe”" utilizado no susceptometro, mostrando todas as inovagdes,
suas vantagens e desvantagens e explicando os motivos que levaram a optar pelo modelo

utilizado em sua construcéo.

3.4.1 - Ponte de indutancias mutuas

A técnica utilizada no projeto da ponte € muito semelhante aquelas
encontradas na literatural®=% e que estd descrita nesta secdo. Esta ponte trabalha
essencialmente como um detector de nulo de banda larga e é capaz de medir
simultaneamente as duas componentes (em fase e quadratura com o campo magnético AC
aplicado) da susceptibilidade magnética complexa, com mesma sensibilidade e precisdo.
Para isto foi utilizado interfaces padrdes, um computador pessoal (PC) para controle da
ponte, motor de passo e um controlador de temperatura.

A forma basica da ponte de indutdncias mutuas foi inicialmente
introduzida por Hartshorn?®!. Desde entéo vérias outras versdes de pontes de indutancias

§[31- 361

muatuas foram desenvolvida As pontes mais comunst®! sio compostas

* Na divisdo que adotamos, a ponte de indutincias mituas engloba os circuitos utilizados para gerar
corrente e balancear a ponte, e também a parte de controle e aquisicdo de dados, realizado pelo
microcomputador.

7O “probe” é a parte do equipamento, que engloba as bobinas, responsavel por captar do sinal da
amostra. Este “probe” € inédito, e é nossa principal contribuicdo para o desenvolvimento de
equipamentos para medir a susceptibilidade magnética AC.
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basicamente de transformadores e indutores mutuos variaveis (ver Figura 16), 0s quais sao

utilizados para balancear o sinal induzido pela amostra na bobina secundaria.

N
Yy

l[> > A Ref.

Amplificador Bobinas "Lock-in"
de poténcia de
medida

?

S

Fonte

"Dekatran”
(DT 72A)

Transformador =
(nucleo de ar)

Resistor
(0,10)

"Dekatran”
(DT 1145)

ni

Figura 16 - Primeira versdo da ponte de indutancias mutuas, construida durante o
desenvolvimento de minha dissertacdo de mestrado. DT72A e DT1145 sdo indutores
matuos variaveis.

Entretanto, esses transformadores e indutores matuos prossuem
acoplamentos capacitivos entre seus enrolamentos primario e secundario e entre as espiras
de cada enrolamento. Estes acoplamentos capacitivos, somados com o problema de
correntes de fuga através de ponto em comum entre 0s circuitos primario e secundario,
provocam defasagens, que inviabilizam a separagéo correta entre as componentes real e
imaginaria da susceptibilidade magnética. Para solucionar estes problemas, a partir da
década de 80, foram desenvolvidas novas versdes de ponte de indutancias mdtuas, onde 0s
transformadores e indutores foram substituidos por componentes eletronicos 3. Além

da vantagem quanto ao problema de defasagem, estas pontes eletrbnicas tém também a



Capitulo 3 - Susceptometro AC Auto-Balanceado (de Souza, R.R. “Construcéo de um...”) 28

vantagem de serem de baixo custo, de possuirem alta sensibilidade e, principalmente, de
facilitar sua automacéo através de microcomputadores.

Atualmente, praticamente, todas as pontes de indutancias mutuas descritas
na literatura utilizam circuitos eletrdnicos e microcomputadores para controle?*03+381 A
ponte que descrevemos nesta secdo também utiliza circuitos eletrbnicos e um
microcomputador para controle e aquisi¢gdo de dados. O circuito eletronico embora com
algumas diferencas daquelas pontes contidas na literatura, segue 0 mesmo conceito das
demais.

A Figura 17 mostra o desenho em blocos da ponte de indutancias mutuas.
Nesta ponte a estabilidade, a sensibilidade e o nivel de ruido, bem como o limite superior
da freqiiéncia do campo aplicado (da ordem de 1 kHz), sdo basicamente determinados

pelo conjunto de bobinas primaria e secundéria, utilizadas, respectivamente, para gerar o

campo magnético e medir o sinal da amostra.

+ saida 90° L>
Ref. i1 \ /¢ cont.
—P>A > |
“LOCK-IN"
o5 saida 0° Lty |
i\ //f _ cont.
’ ] MICROCOMPUTADOR

| —{PACM
a0°
A

MOTOR PASSO
0 O 1.1
0 r\/ 0 PACMLY L v/
OSCILADOR

PRE-AMP.

“HELITRAN"

Figura 17 - Desenho em blocos da ponte de indutancias mutuas.
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DACM

Os Conversores digital analdgico multiplicativos sdo divisores de tensdo
controlados digitalmente’. Ou seja, a voltagem de saida (para um DACM de 12 bit) é dada
por:

N
Vo=——V 8
°" 4096 " ®)
onde N (0 <N <4095) é um numero digital que controla a voltagem de saida do DACM
e Vr € avoltagem de referéncia.

O uso desses DACM possibilitaram o total controle da ponte de
indutancias mutuas através de um microcomputador. Estes DACM foram utilizados ndo s6
para o balanceamento da ponte de indutancias matuas (ver Figura 17), mas também na

fonte de corrente, a fim de se controlar a corrente aplicada na bobina priméria.

Fonte de corrente

Em susceptdmetros tipicos a bobina primaria é alimentada por uma fonte
de voltagem AC. O campo AC resultante gerado pela bobina priméaria é portanto uma
funcdo da impedancia do circuito primério, que depende da freqiiéncia e da resisténcia (ou
seja da temperatura) do circuito primario. Desta forma, para cada freqliéncia e temperatura
medidas, o angulo de fase entre corrente e tensdo pode variar prejudicando a separacéo
correta e precisa das componentes real e imaginaria da susceptibilidade.

Sendo a bobina priméria alimentada por uma fonte de corrente, 0 campo
AC resultante depende somente da estabilidade na saida desta fonte de corrente, e ndo ha
complicadas relagdes de dependéncia da fase com a freqiiéncia ou a temperatura.

Como mostra a Figura 17, nossa fonte de corrente € composta de um
oscilador (que fornece um sinal em fase e quadratura), um DACM de 12 bit e um
Conversor Voltagem Corrente (V/I).

O oscilador utilizado foi um Burn Brown modelo 4423, que fornece,
simultaneamente, dois sinais 90° fora de fase um com outro e cuja freqiiéncia pode variar

desde 0,002 Hz até 20 kHz. O uso deste oscilador de duas fases elimina a necessidade de

* O que diferencia um DACM de um outro conversor ndo multiplicativo (DAC) é o fato da voltagem de
referéncia em um DACM poder ser variavel, enquanto que em um DAC ela é geralmente fixa.
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implementar circuitos defasadores que possuem a desvantagem de necessitarem de ajustes
a cada frequéncia selecionada, o que dificultaria a automagdo do equipamento e

provocaria um aumento, demasiado, no tempo necessario para realizacéo de cada medida.

V, = _ivl
VA DACM Vi 75
—™  (corrente) > ¢
V2
wssTTTTTTTT I 45y l'p:E:KVR
N(0-255)

Figura 18 - Esquema da montagem do DACM, utilizados para variar a corrente da
bobina priméria.

O DACM foi utilizado com a finalidade de variar, através de um
microcomputador, a corrente elétrica na bobina primaria, e conseqlientemente 0 campo
magnético alternado aplicado na amostra. Para melhor entender o funcionamento deste
conversor a Figura 18 mostra um esquema simplificado de sua montagem.

Observando a Figura 18 e utilizando a Eg. (8), monta-se a seguinte
equacdo, para fornecer o valor da tensdo elétrica, e conseqlientemente da corrente elétrica,

aplicada na bobina primaria:

V. = 2., 215 +16CV ©)
277575 4096 R
V2 ~ ~ -
Sendo I, = - KVpg, entéo a constante de conversdo de voltagem para corrente elétrica

sera dada por:

_ 1 15+16C

= 5 4006 C=012,...255 (10)

“LOCK-IN”
Para a deteccdo, construiu-se um amplificador “lock-in”, dedicado, que
fornece a leitura simultanea das duas fases (sinal em fase e em quadratura com a corrente

na bobina priméria). Este “lock-in, cujo circuito elétrico esta mostrado em anexo, foi
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construido utilizando-se componentes eletronicos comerciais. A leitura simultanea das
duas fases possibilita 0 balanceamento automatico da ponte de indutancias mutuas, o qual
é realizado através de uma realimentacdo entre cada uma das saidas do “lock-in” e o
respectivo DACM (ver Figura 17).

A fim de obter-se uma maior resolucdo, utilizou-se, para cada uma das
fases, dois DACM de 12 bit, ligados em série. Utilizando-se estes dois DACM, foi
possivel simular um conversor de 16 bit para balanceamento do sinal induzido na bobina

secundaria.

Conversor Voltagem-frequiéncia

O conversor Voltagem-frequéncia utilizado é semelhante aquele descrito
por Ocio et al®), cuja finalidade é manter a ponte continuamente balanceada. Quando a
ponte € deshalanceada, surge uma voltagem na saida do amplificador “lock-in”, que é
transformada, pelo conversor Voltagem-Frequéncia (V/f), em uma seqiiéncia de pulsos,
cuja frequéncia é proporcional a amplitude da voltagem. Entdo estes pulsos sao utilizados
para, dependendo da polaridade do sinal detectado, incrementar (“up”) ou decrementar
(*down”) o valor de dois contadores binarios de 12 bits, responsaveis pelo controle da
voltagem de saida dos DACM, que fazem o balanceamento da ponte. Se V, € positivo o
numero do contador em fase é aumentado, se negativo este valor é diminuido. Da mesma
forma ocorre com o contador em quadratura quando Vg é, respectivamente, positivo ou
negativo.

A finalidade da utilizacdo do computador neste processo € a realizacdo de
uma promediacdo do numero responsavel pelo incremento ou decremento do valor dos
contadores. Este método de processamento do sinal € interessante porque permite a

integracéo digital®! das saidas do “lock-in”, melhorando assim a relaco sinal-ruido.

Pré-amplificador

Trabalhar com sinais de baixo niveis (sinais de pequena amplitude) é
muito problematico no que se refere a relagdo sinal-ruido. A captacdo de ruidos atraves
dos componentes eletronicos ou cabos utilizados na ligagdo entre partes da ponte podem

mascarar o sinal induzido pela amostra, piorando assim a sensibilidade da ponte.
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Uma das possiveis solu¢des para o aumento dessa relagdo sinal-ruido € a
utilizagdo de bobinas secundarias com um ndmero muito grande de espiras. Entretanto
este artificio pode causar o aparecimento de acoplamentos capacitivos entre as espiras, e,
consequentemente, uma reducdo no limite de freqiéncias de operacdo do “probe”. Uma
outra solucéo é o uso de amplificadores eletrénicos de baixo ruido.

Utilizando-se desta segunda solugdo, para o aumento do sinal induzido
pela amostra, colocou-se um pré-amplificador bem proximo ao “probe”. Este pré-
amplificador, com um ganho de 400 (veja esquema na Figura 19), foi construido com um
amplificador de instrumentacdo comercial (Burn_Brown INA-101).

A utilizacdo de um ganho tdo grande s6 foi possivel porque a voltagem
induzida na bobina secundaria, sem amostra, foi minimizada por uma bobina de

compensacdo, que sera descrita na se¢ao 3.4.2.1.

Bobina de
medida

Figura 19 - Esquema do pré-amplificador.

Programa de controle e aquisi¢cdo de dados

O software de controle da ponte de indutadncias matuas e a aquisi¢do de
dados, foi todo desenvolvido em linguagem C. Para o funcionamento deste software
necessitou-se também o desenvolvimento de hardware de comunicacdo, o que possibilitou
a total automatizacdo da medida da susceptibilidade magnética em funcéo da temperatura.
Este software, em conjunto com o hardware, realiza automaticamente o balanceamento da
ponte, 0 movimento do “probe”, o ajuste da posicdo do “probe” relativo a amostra, a
aquisicdo dos dados, a leitura da temperatura e os graficos das componentes real e

imaginaria da susceptibilidade magnética em funcdo da temperatura. Atraves deste
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software pode-se também variar a intensidade do campo magnético aplicado, na amostra,
bem como alterar a amplitude da voltagem de balanceamento, possibilitando assim
medidas de susceptibilidade magnética de amostras que possuem magnetizacéo grande ou
pequena.

Este software de controle e aquisicdo, denominado SMAC
(Susceptibilidade Magnética AC), possui uma interface de fécil interagdo com o usuério.
Ele possui varias telas, as quais possuem menus que possibilitam ao usuério escolher a
funcdo desejada. Ao executar-se este software, sera apresentada uma primeira tela,
mostrada na Figura 20, que possui um menu, na parte superior, onde o0 usuario pode

escolher a realizagdo da aquisi¢éo de dados ou o ajuste dos parametros.

Figura 20 - Primeira tela do software de controle e aquisi¢do de dados, denominado
por SMAC (Susceptibilidade Magnética AC). A partir das op¢des no topo da tela
pode-se ajustar 0s parametros ou comecar a aquisi¢ao de dados.

Através das opcOes existentes nesse menu (ver Figura 20) pode-se
executar as seguintes funcgoes:
¢ “Run” — Abrir um outro menu, no qual possui duas opcdes: a primeira opgao

(“Scan”) possibilita que o microcomputador ajuste as posi¢cdes do “probe”, de tal
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forma que ao movimenta-lo a amostra fique ora em um secundario, ora noutro; a
outra opgao (“Measure”) é responsavel pela aquisicao de dados (ver Figura 21).

¢ “Auto zero” — Ativar ou desativar o balanceamento automatico da ponte.

¢ “Scale” — Ajustar a escala do sinal de balanceamento da ponte, possibilitando-se a
medida de sinais grandes e pequenos. Este ajuste é feito, independentemente, para
cada uma das fases (fase e quadratura).

¢ “probe” — Abrir um outro menu onde sdo fornecidas outras opgdes, relativas ao
“probe”, tais como: ajustar manualmente a posicdo do “probe”; movimentar o
“probe”; e variar a corrente na bobina primaria.

¢ “About” — Mostra algumas informacdes sobre o software.

¢ “Helitran” — Esta opc¢do é utilizada, quando o software ndo estiver realizando
aquisicdes de dados, para processar a leitura dos parametros do controlador de
temperatura. Durante a aquisi¢do de dados esta leitura é feita automaticamente.

¢ “File” — Abrir um outro menu onde s&o fornecidas opgdes para realizar-se
alteragcdes no arquivo onde serdo salvos os dados. Neste menu contem opcdes de:
salvar arquivo; mudar o nome do experimento ou do arquivo; e até mesmo editar 0s

valores contidos no arquivo.

Figura 21 - Tela de aquisicéo de dados do SMAC.



Capitulo 3 - Susceptometro AC Auto-Balanceado (de Souza, R.R. “Construcéo de um...”) 35

3.4.2 - “Probe”

Todos o0s susceptometros descritos na literatura utilizam técnicas
semelhantes no que diz respeito ao procedimento de medida. O conjunto de bobinas é
mantido fixo e refrigerado a Nitrogénio ou Hélio liquido. O porta amostra € movel e
permite que a amostra se movimente!®*“? entre trés posicGes particulares: fora do
secundario e nos centros de cada um dos dois solendides que compdem o secundario.
Balanceando a ponte nestas trés posi¢cOes e registrando os sinais de compensagéo
correspondentes é possivel calcular a susceptibilidade em valores absolutos. Este sistema
tem a vantagem de possuir alta estabilidade térmica e baixa resisténcia 6hmica do

secundario e consequiente melhora da relacéao sinal-ruido.
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Figura 22 Secéo transversal do “probe”.
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Entretanto, o sistema de resfriamento da amostra, existente no laboratorio
de ressonédncia do IFSC, ndo permite 0 movimento da amostra, por este motivo foi
necessario optar-se por um arranjo alternativo. Optou-se entdo por manter a amostra em
uma posicdo fixa, relativa ao criostato, enquanto que o conjunto de bobinas (“probe”),
mostrado na Figura 22, movimenta-se (acionado por um motor de passo, controlado por
microcomputador) posicionando, relativamente & amostra, em cada uma das trés posi¢des
ja mencionadas. Este arranjo, alem de mais simples e econémico, permite um melhor
controle da temperatura da amostral*!l. Entretanto, tem a desvantagem de ser altamente
sensivel a presenca de metais, magnéticos ou ndo, na vizinhanga. Para resolver este
problema foi projetado um “probe”, que sera descrito a seguir, com uma eficiente

blindagem magnética.

3.4.2.1 - Bobinas

O conjunto de bobinas (ver fotos na Figura 24) é constituido de: uma
bobina priméria, utilizada para gerar um campo magnético alternado, dividida em varias
secOes; uma bobina de compensacédo, utilizada para minimizar as diferencas existentes
entre as duas secdes da bobina secundéria; e uma bobina secundaria, utilizada para captar

0 sinal da amostra, dividida em duas secoes.

BOBINA PRIMARIA

INTERNA EXTERNA
‘ 60,8 ‘
. 61,8 . N o
—________ p_m—
= P P P
Plb Pj_ p 2b 2c 2b
c 1b
30(34(36 40 45,2 149,1 |50,7 |54
C
%ﬂ r—ﬂ Hhs ===t
5'g 28 "8 |15
4k 4k 1 58l 2 |8l
39 AL 4k A
39 39 4
BOBINA SECUNDARIA C - Bobina de compensag&o
618 P1p - Bobina primaria interna da borda
1 : g P, - Bobina priméria externa da borda
S S S s B P, - Bobina priméria interna central
S1 S2 13115,5 211 P, - Bobina primaria externa central
e S e e S; - Bobina Secundaria 1

] S, - Bobina Secundaria 2

Figura 23 - Secdo transversal das formas das bobinas. Unidades em milimetro.
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Figura 24 - Fotos das bobinas do “probe”. Em a) sdo mostradas as bobinas priméria e
secundaria, em b) € indicado como serdo encachadas as bobinas, e em ¢) apos a
finalizacdo da montagem do “probe”. Nestas fotos ndo € mostrado a blindagem

magnética.
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As bobinas foram enroladas em formas de bakelite (ver Figura 23) e
mantidas em temperatura ambiente. As bobinas primaria e de compensacdo foram
enroladas com fio de cobre de 0,284 mm de diametro (AWG30) e a secundaria com fio de
cobre de 0,094 mm de diametro (AWG40).

A fim de minimizar instabilidades provocadas por dilatacbes da bobina
secundaria, devido as flutuagBes térmicas da bobina primaria, tomou-se o cuidado de
montar as bobinas primaria e secundaria em blocos distintos e isolados termicamente entre
si, por uma camada de isopor (ver Figura 22).

O espaco entre o criostato de quartzo (ver Figura 22 e Figura 28) e a
bobina secundéria € muito reduzido. Quando o “probe” é movimentado em relacdo ao
criostato, ocorre uma variacdo de temperatura entre estas posi¢des do criostato, e esta
variacdo de temperatura provoca alteragdes nas dimensdes da bobina secundéria, a qual
induz sinais esparios na mesma. Para evitar isto, colocou-se um tubo de latex flexivel
(revestindo o criostato de quartzo) entre a parte superior do “probe” e a extremidade
superior do criostato, e outro entre a parte inferior do “probe” e a extremidade inferior do
criostato. Desta forma, um fluxo de ar seco pode ser aplicado entre o “probe” e o criostato
de quartzo (ver Figura 22), com a finalidade de manter-se constante a temperatura em toda

a extensdo do criostato.

° p D Bobina priméria
)
C
)
—TL ——————————————————————<__ Blindagem
T eletrostatica
- \\

Bobina secundéria

Figura 25 - Desenho esquematico do enrolamento das bobinas primaria e secundaria.

As bobinas priméaria e secundaria foram enroladas como mostra o
esquema da Figura 25, para se evitar o surgimento de capacitancias parasitas entre elas.
As espiras do enrolamento primario e secundario, mais proximas entre si, foram
submetidas a um mesmo potencial®!. Ou seja, a camada, de espiras, mais externa da

bobina secundaria e a mais interna da priméria estdo em um potencial terra. Colocou-se
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também uma blindagem eletrostatica entre as bobinas secundaria e priméaria. Na Tabela 1
sdo fornecidos 0s numeros de espiras e 0s diametros interno e externo de cada uma das

bobinas que constituem o “probe”.

Tabela 1 - Dados das bobinas do “probe”.

primaria
bobina externa interna secundaria | compensacao
borda | central |borda | central
comprimento (mm) 8 28 8 28 8 2
diam. interno (mm) 50,7 | 49,1 34 34 15,5 36
didm. externo (mm) 534| 502 39,3 36,1 20,3 38,7
diam. do fio (mm) 0,284 | 0,284 (0,284 | 0,284 0,094 0,284
numero de camadas 5 2 10 4 26 5
ndmero de espiras 125 184 | 250 368 2200 30

Bobina primaria
A bobina priméria é constituida de trés pares de enrolamentos coaxiais
adjacentes (ver Figura 23). Cada par, feito de dois enrolamentos opostos, coaxiais e
concéntricos, de mesmo comprimento e raios ry e r.. Segundo alguns autores®>**-%%! cada

um destes pares atua como um par astatico quando:
Nir{ = Nor} (11)

onde N; e Ny sdo, respectivamente, 0os nimeros de espiras do enrolamento interno e
externo. Cada par astatico produz um campo magnético que decai como um quadrupolo
magnético em regides proximas as bordas da bobina primaria, e como um octupolo em
regides distantes.

Fez-se o enrolamento interno de cada par astatico, com o dobro de espiras
do enrolamento externo (ver Tabela 1), e escolheu-se seus diametros de tal forma que os
enrolamentos adaptassem ao sistema de resfriamento da amostra e a Eq. (11).

Para que houvesse um decaimento mais rapido do campo magnético fora
da bobina priméria, e uma maior homogeneidade, deste campo, no interior da bobina

secundaria, fez-se o0 par astatico central com um maior comprido e um menor ndmero de
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espiras que os outros dois pares externos™. Tal procedimento resultou em um campo
magnético, praticamente, homogéneo na regido onde posicionou-se a bobina secundéria

(ver Figura 36).

Bobina secundaria

A bobina secundaria, colocada no interior da primaria, é constituida de
dois enrolamentos opostos, coaxiais e adjacentes, de mesmo comprimento, mesmo raio e
igual numero de espiras. Deste modo, em um caso ideal (solendides idénticos), a tenséo
induzida no circuito secundario, na auséncia da amostra, é nula.

No caso real isso ndo ocorre. As diferengas na geometria, provocada por
diferencas nos enrolamentos, e na homogeneidade do campo do primario provocam um
pequeno sinal induzido no circuito secundario (sem amostra). Este sinal pode ser
minimizado com a retirada, ou acréscimo, de algumas espiras de um dos dois
enrolamentos que compdem a bobina secundéria (tornando-os mais parecidos). Entretanto,
com este procedimento ndo é possivel anular por completo as diferencas entre 0s
enrolamentos, 0 maximo que se pode conseguir € uma diminuigdo da voltagem induzida,
no circuito secundario, para um valor, de voltagem, que corresponde a um milésimo

(1/1000) daquela voltagem induzida em apenas um dos enrolamentos®?.

Bobina de compensacao

O restante da voltagem, ndo anulada pelo procedimento citado
anteriormente, podera ser balanceada com a utilizacdo de circuitos eletrénicos e/ou com o
acrescimo de uma outra bobina (bobina de compensacdo) na qual pode-se ajustar a
corrente aplicada.

No equipamento descrito neste trabalho, a bobina de compensacéo, C, (ver
Figura 23) é utilizada para cancelar um provavel desequilibrio, da ponte de induténcias
mutuas, causado por pequenas diferencas, na geometria dos dois solendides que compdem
a bobina secundéaria. Estas pequenas diferencas, que ndo foram possiveis de serem
canceladas com o procedimento citado anteriormente (retirada, ou acréscimo, de espiras
de um dos dois solendides), induz uma voltagem no circuito secundario que, embora

pequena, é comparavel ao sinal induzido pela amostra.

" A escolha dos numeros de espiras, didmetros e comprimentos de cada enrolamento, foi feita com o
auxilio de um programa de computador listado em minha dissertacdo de mestrado (ver referéncia [5]).
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Controlando a amplitude e a fase da corrente, I, que flui nesta bobina, €
possivel anular completamente o sinal induzido no circuito secundario (na auséncia da
amostra). Assim, ao introduzir-se a amostra, no interior da bobina secundaria, o sinal
induzido no circuito secundario é somente devido a magnetizacdo da amostra. Ou seja, um
sinal que é proporcional a suscetibilidade magnética AC da amostra.

Desse modo € possivel conseguir um maior ganho no pré-amplificador,
sem que haja problemas de saturagdo do mesmo. Outra vantagem deste procedimento foi o
aumento da resolucdo dos DACM, uma vez que , como mostra a Figura 26, eles passaram

a ser utilizados somente para balanceamento do sinal da amostra.

V(90) 1

~200 MV ------- } 23 mV

0,4095 4095,4095

0,0 4095,0

40 mV VEO)
(€Y (b)

Figura 26 - Diagrama esquematico do sinal balanceado (a) pela bobina de
compensacao e (b) pelos DACM.

3.4.2.2 - Blindagem Magnética

Para tornar-se mais efetivo o decaimento do campo magnético fora do
“probe”, foi confeccionada, além do enrolamento duplo para a bobina priméaria, uma
blindagem magnética em volta do conjunto de bobinas (ver Figura 22).

Esta blindagem, mostrada na Figura 27, é constituida de dois discos
circulares duplos, feitos com uma chapa de p-metal (de 1 mm de espessura), suportados
por 3 hastes de ferro doce (ago 1010), que servem para fechar o fluxo magnético.

Envolvendo os discos e as hastes foi rigidamente colocada uma casca cilindrica feita de
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ferro-silicio™ (de 1 mm de espessura). Para haver uma boa ventilagdo na bobina priméria,
fez-se nesta casca cilindrica vérios furos, de tal forma a evitar-se variages geométricas e

térmica da bobina secundaria causadas por excessivo aquecimento da bobina primaria.

76
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Figura 27 - Blindagem magnética do “probe”. Unidades em milimetros.

Esta blindagem, em conjunto com o enrolamento duplo (em oposi¢do) da
bobina primaria, proporcionaram, como mostra o grafico da Figura 36, um excelente
decaimento, externamente ao “probe”, do campo magnético gerado pela bobina primaria.
Com isso foi possivel minimizar o acoplamento magnético com metais nas proximidades
do “probe”, possibilitando 0 movimento do mesmo sem que houvesse desequilibrio da

ponte de indutancias matuas.

3.4.3 - Movimento do “Probe”

Para 0 movimento do “probe” realizou-se a montagem mostrada na
Figura 28. Nesta figura é mostrado também parte do sistema de resfriamento da amostra.
Colocou-se, em torno do tubo de quartzo (criostato de quartzo) do “helitran”, trés hastes

de latdo para servirem de guia para 0 movimento do “probe”.

¥ Chapa de ferro-silicio com gréo orientado, tipo M4, fabricado pela ACESITA - Cia. de Acos Especiais
Itabira - Itabira - MG (ndmero serial P990A).
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O pouco espacgo, limitado pelo sistema de resfriamento da amostra,
obrigou-nos a construir a bobina primdria com uma dimensdo reduzida e,
consequientemente, a bobina secundaria ficou com um comprimento comparavel com o da
amostra. Por este motivo, para evitar erros na medida da susceptibilidade magnética AC, o
posicionamento da amostra, em relagdo a bobina secundaria, deve ser muito preciso.

Para se evitar erros, devido ao posicionamento do “probe” relativo a
amostra, utilizou-se um motor de passo, controlado por microcomputador, para realizar o
movimento do “probe”. Esta montagem pode ser melhor entendida observando-se
Figura 28, onde os trés fios, fixos na parte superior do “probe”, sdo de baixo coeficiente
de elasticidade. A engrenagem utilizada, é girada por meio de um motor de passo que
executa passos de 1,8° (cada passo corresponde a um movimento do “probe” de
aproximadamente 0,0508 mm). Para movimentar o “probe” de tal forma que a amostra
seja deslocada do centro de um dos enrolamentos da bobina secundaria para o outro (uma

distancia de = 16 mm), devem ser executados cerca de 315 passos.

Cordao

Polia
Carretel

Criostato de quartzo

/

— = Haste de latdo

L __—w»"Probe"

Motor de passo
Unidade final de resfriamento

"Cold End Assembly"
("HELITRAN")

Figura 28 - Esquema da montagem para movimento do “probe”.
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3.5 - Sistema de Resfriamento da Amostra

Para resfriamento da amostra foi utilizado um sistema comercial,
“HELITRAN” modelo LTR-3, da APD Criogenics Inc., proprio para uso em
equipamentos de Ressonancia Paramagnetica Eletronica. Para facilitar seu transporte e
sua transferéncia para o espectrometro de RPE, este sistema, mostrado na Figura 29,
estd todo montado em um unico rack. Com este sistema é possivel obter-se uma
variacdo de temperatura de 2,5 a 300 K. O controle de temperatura é feito por uma
unidade microprocessadora da Scientific Instruments Inc. (Series 5500), a qual é ligada

ao microcomputador através de uma placa padrao GPIB.
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Figura 29 - Desenho esquematico do sistema de resfriamento da amostra.

Este sistema possui uma desvantagem relacionada as dificuldades no
controle de temperatura. Como ele ndo possui um sensor de temperatura junto da amostra,
0 controle de temperatura depende do fluxo de gas, o que torna complicado sua
estabilizacdo e a determinacdo precisa da mesma. Para a determinacdo desta temperatura,

é necessario a utilizacdo de uma expressdo que depende da leitura de dois sensores,
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colocados abaixo da amostra, e do fluxo de gés. Isto acarreta erros, de aproximadamente
5 K, nos valores das temperaturas medidas.

Por outro lado este sistema possui uma grande vantagem, que esta
relacionada a facilidade na troca de amostra. Isto possibilita a realizagédo de medidas em
uma grande quantidade de amostra sem que haja a necessidade de complicados e

demorados procedimentos™.

3.6 - Calibracéo Tedrica

Por uma questdo didatica, vamos inicialmente determinar como sdo as
tensdes elétricas nos terminais das bobinas secundéarias e primaria, que compdem o
“probe”.

A diferenca de potencial (V) nos terminais de uma bobina, na qual ha uma

variacao do fluxo magnético, é dada, em unidades do cgs, por:
o (12)

onde N é o numero de espiras da bobina, c é a velocidade da luz, | a corrente elétrica e ¢ 0
fluxo magnético.

Observando a Figura 30b nota-se que a variacdo do fluxo magnético em
cada bobina pode ser causada pela corrente que flui nela mesma ou nas outras bobinas.
Para o caso de trés bobinas, a Eq. (12) serd mais corretamente escrita da seguinte forma:

N, 3 dg o

V. = — 13

Utilizando a auto-indutancia, L; = (Ni/c)/(d#/dl;), e a indutdncia mutua,
M; = M; = (N/c)/(dg/dl;), obtém-se, a partir da equacdo anterior, as expressdes para as

voltagens nas bobinas primaria e secundérias da Figura 30.

= Maiores detalhes da montagem e do funcionamento do “Helitran” podem ser obtidos nas referéncias
[5] e [15].
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dl dl dl
VA =|\/|21d—t1+|_2d—t2+|\/|230|—t3 (14)
dl dl dl
Vs =Msu g+ Mse g+ Lo g
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Figura 30 - a) bobinas secundarias (1 e 2) e primaria (3), que compdem o “probe”;
b) desenho esquematico dos enrolamentos das bobinas, o ponto indica o sentido da
corrente elétrica.

Alterando a notacdo de bobina 3 para bobina priméria, ou seja I3 =1Ip €
V3=V, =Kl, onde K é uma constante cujo valor é determinado pela Eg. (10), e
utilizando as condic¢des iniciais, imposta ao susceptébmetro: I =1, =0 e Vs=Vi-Va.
Desta forma, as expressdes para as tensdes nas bobinas primaria (Vp) e secundaria (Vs)
reduzem a: Vp = Lp(dlp/dt) e Vs = (M; - Mp)(dlp/dt), onde M1 = M1z € Mz = Mas.

Para efeito de calculos, trabalharemos com as equagdes escritas no plano
complexo. Consideraremos como parte real os fatores em fase com a corrente elétrica na
bobina priméria e como parte imaginaria (j) os fatores em quadratura com esta corrente.
Sendo assim, as voltagens nas bobinas primaria e secundaria, apresentadas anteriormente,

poderao ser reescritas da seguinte forma:

V, = jel,l,
| (15)
V, = jo(M, —MZ)Ip



Capitulo 3 - Susceptometro AC Auto-Balanceado (de Souza, R.R. “Construcéo de um...”) 47

onde w = 2xf é a frequéncia angular da corrente elétrica aplicada na bobina priméria.

Na auséncia da amostra, a condi¢do de fluxo nulo na bobina secundaria,
como ilustra a Eq. (16), foi conseguido com o auxilio de uma bobina de compensacéo,
cuja indutdncia matua, com relacdo a bobina secundaria, vale M. O balanceamento da

ponte de indutancias mutuas € obtido alterando a corrente, I, que flui nesta bobina.
Vo ={jo(My - M2)l, - joMclo|G = 0 (16)

Ao introduzirmos a amostra no interior de uma das se¢fes da bobina
secundéria, sua indutancia mdtua inicial, M;, sera alterada para M = M, (1+ 477z, ),

onde 7 é o fator de preenchimento. Esta alteracdo provoca um desequilibrio da ponte de

indutancias mutuas, induzindo assim uma voltagem no circuito secundéario dada por:

Ve = jol M1+ 4707,) - M), ~Mc 1) G
17)
V.= ja){[Ml—Mz(1+ azng, )|l -Me |C} G

onde os indices (1) e (2) indicam que a amostra esta posicionada, respectivamente, no
enrolamento 1 e 2 da bobina secundéria, e G é o ganho do pré-amplificador, colocado na
saida da bobina secundéria. Para cada uma dessas situages, amostra no interior do
enrolamento 1 ou 2, a ponte de indutdncias mutuas € novamente balanceada. Para estes
balanceamentos é necessario somar, ao circuito secundario, uma voltagem, Vg, de mesmo

modulo poréem defasada de 180° com relagéo a voltagem induzida pela amostra.
Ve = aVgr(0)+/Vr(90) (18)

onde Vr(0) e Vr(90) séo as voltagens de referéncia aplicadas nos DACM utilizados para
balancear, respectivamente, as componentes em fase e em quadratura com a corrente na
bobina primaria, e « e £ séo os numeros digitais aplicados nos DACM para balancear a
ponte de indutancias matuas. Desta forma teremos duas voltagens diferentes: uma para
cada posicionamento da amostra (enrolamento 1 e 2). O objetivo de medir estes dois
sinais é fazer com que o equipamento fique imune as flutuacoes térmicas do conjunto de

bobinas. Isto é conseguido devido ao fato da susceptibilidade magnética ser calculada
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através da diferenca entre as voltagens induzidas em cada um dos enrolamentos
secundarios.

Os valores de a e f podem ser determinados a partir de uma andlise dos
circuitos de balanceamento da ponte de indutancias mdtuas. Entretanto, os circuitos de
balanceamento de ambas componentes, fase e quadratura, s&o iguais, sendo assim

necessario a analise de apenas um deles.

VR DACM Vi DACM V2
> (escala) " | (balanceamento)
B[ [TTLLLLITIT  (wse[ TTTTTTTTTII
N,(0-15) N, (0-4095) v. =Ly
B ™ A o
> > ¢ —
Vo=2Vo+V;

Figura 31 - Esquema da montagem dos dois DACM, utilizados para balancear uma
das fases.

Na montagem de um dos circuitos de balanceamento, como mostra a
Figura 31, foi utilizado dois DACM, colocados em série. O primeiro € utilizado apenas
para fornecer a escala adequada e o segundo é quem, realmente, realiza o balanceamento
do sinal induzido pela amostra. Utilizando a expressao para a voltagem de saida de um
DACM, ver Eq. (8), e aescala, Ns, fornecida pelo primeiro DACM, onde Ng =255 +

256N; = 256 (N; + 1) - 1, podemos montar as seguintes equagoes:

N 256-(1+N;) 1 1+N
V = — S = — - = - lV 19
1 4006 R { 4096 4096 | R 16 R (19)
Voo NN, 1+N1V LIV y 20)

27 4006 ' 4096 16 ° 65536 2'R
Vo =2V, 4V, = =L\, — 2048) 21
0 2 tVy 30768\ 2 VR (21)

fazendo: S=1+N; e N=N;-2048 e sendo v, :VKO, onde A é uma atenuacao na

entrada do “lock-in”, entdo a voltagem de balanceamento, dada pela Eq. (18), pode ser

escrita da seguinte forma:
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211
B~ A 32768

(SONVR(0) + SNV, (90)) (22)

Comparando a Eqg. (18) com a Eq. (22), obtém-se os valores de « e fdados por:

1 1
== SON© _
a A32768 S —1,2’..-,16
L4 (23)
_ =+ 90 p 190 N = -2048,...0,...+2047
p= A 32768S N

Assim, apés introduzir-se a amostra em cada um dos enrolamentos da
bobina secundaria e efetivar o balanceamento da ponte de indutancias matuas, teremos as

seguintes equacdes para o sistema:

(VADRRVASEE ja){[Ml(1+ 4xny, ) - MZ]Ip - Mc IC}G +aVr(0) + S VR(90)=0
(24)

VAR +Vé2) = ja){[Ml' M2(1+ Axny, )]lp - Mc IC}G +a2Vr(0)+ B,VR(90) =0

onde os indices 1 e 2 indicam a amostra posicionada, respectivamente, no enrolamento 1 e
2 da bobina secundaria.

Subtraindo as duas equagdes anteriores, obtém-se:
jodrng, (My+M,) pG + (a1 - a2)Vr(0)+ (ﬂl - ﬂz)VR (90) = 0 (25)

Para simplificar as expressdes, sera usada, novamente, a notacao no plano
complexo para as voltagens de referéncia em fase e quadratura. Sendo estas voltagens de,
praticamente, mesma intensidade, entdo podemos usar: Vr(0) =V(0) e Vr(90) =jV(0).
Utilizando também I, = KV(0), onde K € o ganho do conversor voltagem corrente dado

pela Eq. (10),e 7 = y'+x", podemos reescrever a Eq. (25) da seguinte forma:

jod zng; (M1 +M2)GKV(0) + 04 ) (M1 + M2)GKV(0) +

26
+j(ﬂ1_ﬂ2)\/(o)+(061—062)\/(0) =0 (26)

Separando a parte real e a parte imaginaria na Eqg. (26), obtém-se uma
equacdo para cada uma das componentes, x; e x/, da susceptibilidade magnética

complexa:
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(8, - )
w4 7n(My +M;)K G

" o (0!2 - 0!1)
= w4 7n(M1+M;)K G @)

Substituindo @ =27f, 1 =vs/vZ e as expressdes para « e B (dada pela
Eq. (23)) e para K (dada pela Eqg. (10)) na Eq. (27), obtém-se:

1 1 S®(NP-NP)v 75 12.4096
A= A'32768 2 42v (M1 + M)G 2 15 +16(C +1)

(28)
1 1 SN -ND)v 75 12.4096

A N 32768 24f 4v (M + M2)G 2 15 +16(C +1)

A partir da Eqg. (28), e utilizando os valores das contantes, obtidas do
circuito elétrico da nossa ponte de indutdncias matuas, M1 =M, =4 mH, G =401,
A=521 e v=2013cm’ podemos escrever as expressdes tedricas, para as

componentes real e imaginaria da susceptibilidade magnética total, da sequinte forma:

» ESQO(NSO _ngo)

' = v, =858.10 1o
A= AvVs f 15+16(C+1) [° “210
N = —2048,... +2047 (29)
EM C=12,...256

/= x/vs =858.107
A= A f 15 +16(C +1)

3.7 - Calibracao experimental

Para calibracdo do susceptometro utilizou-se, como amostra padréo, a
amostra de Sulfato de Cobre penta-hidratado (CuSO, - 5H,0). A amostra, na forma de
uma pastilha cilindrica de 4 mm de diametro por 4 mm de espessura, foi obtida a partir da
prensagem, de 111,3 mg de amostra em pd, sob uma pressao de 4 ton/cm?.

O gréafico da Figura 32 foi obtido medindo-se o valor da componente real
da susceptibilidade magnética a cada temperatura entre 5 K e 300 K. A componente
imaginaria da susceptibilidade, para esta amostra, é nula. Para essa medida foram

utilizadas as Eq. (29), cujas variaveis sdo f=98,9 Hz, S=1, C =128 e os valores de N

U onde vs é 0 volume da amostrae v é o volume de uma das bobinas secundarias.
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variam, a cada temperatura, a medida que a susceptibilidade da amostra varia. S=1
representa a maior sensibilidade e C = 128 corresponde a um campo magnético aplicado
na amostra de 8 gauss de intensidade, 0 que equivale a uma corrente na bobina priméria de
aproximadamente 90 mA. Como os resultados obtidos a partir da Eq. (29) fornecem o
valor da susceptibilidade magnética total, é entdo necessario multiplica-los pelo Peso
Molecular, Py, e dividir pela massa da amostra, ms, obtendo assim o valor da

susceptibilidade por unidades de mol.

04
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a
C =0,802 emu Kimol
1 a=-085K
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Figura 32 - Grafico do inverso da susceptibilidade em funcdo da temperatura, da
amostra de Sulfato de Cobre penta-hidratado. Nesta medida foram utilizadas as
Eq. (29), obtidas através da calibragdo tedrica do susceptdmetro.

Comparando nossos resultados (ver Figura 32) com aqueles obtidos por
Hockman et al“®! (ver Figura 33), notamos que h4 uma pequena diferenca entre as
temperaturas de Curie-Weiss (6), que pode ser explicada por erros ocorrido na
extrapolacdo do comportamento linear, em altas temperaturas, para susceptibilidade
reciproca (ajuste linear realizado nos graficos de 1/yx T). A diferenca entre as constantes
de Curie (C), pode ser devido a erros ocorridos ao estimarmos os valores das constantes,
M1, M2, G, A e v, substituidas na Eg. (28).
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Figura 33 - Gréfico do inverso da susceptibilidade molar em funcéo da temperatura,
da amostra de Sulfato de Cobre penta-hidratado, obtido por HOCKMAN et al.

Considerando como corretos os resultados obtidos por Hockman,
podemos, a partir da comparagdo com nossos resultados, obter um fator experimental de
calibracdo, x=1,743, para a susceptibilidade magnética total. Desta forma, o fator
multiplicativo 8,58.10*, contido na Eq. (29), passa a valer 1,495.10°. Supondo que a
componente imagindria, da susceptibilidade magnética, possua 0 mesmo fator

experimental, podemos entao reescrever a Eq. (29) da seguinte forma:

Sgo(Ngo —Nfo)

. 1
x, =1495.107° =

f 15+16(C +1) S=12...16
N = —2048,... +2047 (30)
0(n0 0
. 1 S”(N, —N _
l—r :1’495_10—3 - ( 2 1) C=1.2,..256

f 15+16(C +1)

onde os resultados fornecidos por estas equagdes sdo dados em emu. Sendo necessario,
apenas, decidi-los pela massa para obté-los em emu/g, ou multiplica-los pelo peso

molecular e dividir pela massa para obté-los em emu/mol.
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3.7.1 - Correcao para o tamanho da amostra

A partir da medida com a amostra padrédo, CuSOy - 5H,0, determinou-se
um coeficiente de calibragdo, x = 1,743, com o qual o valor da susceptibilidade magnética

pode ser calculado como:
X = KS (31)

onde S ¢ o valor obtido a partir da calibracéo tedrica, Eq. (29), a qual depende apenas das
caracteristicas elétricas da ponte. Entretanto a validade desta aproximagdo ndo pode ser
extrapolada, para qualquer tamanho de amostra, com um anico valor de k. O calculo
tedrico deste coeficiente de calibracdo para amostras grandes, com diferentes geometrias,
leva-nos a um problema matematico muito complexo e de dificil solu¢do, podendo,
inclusive, fornecer resultados errados.

Por outro lado, observou-se que amostras cilindricas de mesmo tamanho e
diametros diferentes (compreendidos entre 0 e 5mm)™ produz, aproximadamente,
mesmos Vvalores de x, com diferencas menores que 1%. Isto indica que podemos
considerar x independente do didmetro da amostra. Entretanto, hd uma dependéncia do
coeficiente de calibracdo com o comprimento da amostra que deve ser determinado.

Para isso foi utilizada uma pequena amostra de ferro, quase invisivel a olho
nu, cuja intensidade da susceptibilidade magnética é muito grande. Este tamanho é téo
pequeno que pode ser considerado como uma amostra pontual. Com esta amostra,
determinou-se entdo, como mostra a Figura 34, o sinal induzido, na ponte de indutancias
mdtuas, quando a amostra é colocada nas diversas posicdes relativas a bobina secundaria.
Utilizando-se estes resultados, e supondo que uma amostra longa é constituida de uma
superposicdo de varias amostras pontuais, podemos calcular o fator de correcao através da
integracdo da funcdo normalizada, obtida dos resultados para o pedaco de ferro, sobre todo
0 comprimento da amostra longa. Este procedimento foi realizado considerando amostras
de diversos comprimentos. A partir desses calculos obteve-se as corre¢fes, mostradas na

Figura 35, necessarias para diversos tamanhos de amostras.

® O diametro interno do local onde é colocado a amostra, receptor da amostra (ver Figura 22) no interior
do “Helitran”, limita o didmetro da amostra em 5 mm.
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Figura 34 - Sinal de balanceamento, fornecido pelo DAC, em funcdo da posi¢do da
amostra pontual, de ferro, em relacdo a bobina secundaria. Medida utilizada na

calibracéo do equipamento quanto ao tamanho da amostra.
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Figura 35 - Correcdo para susceptibilidade magnética em funcdo do tamanho da
amostra. A linha cheia representa o ajuste dos pontos com uma funcgéo polinomial de

2% ordem.
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A determinacdo da relacdo entre os valores de x para uma amostra de
comprimento h e para a mesma amostra com comprimento h -0 (xp), foi obtida
ajustando os resultados, apresentados da Figura 35, com uma funcdo polinomial de 2°

ordem. A partir deste obteve-se a seguinte relacéo:

£ -10+10*(78h% -17h) (32)
Ko

com h dado em milimetros. De acordo com este resultado o fator de correcdo é cerca de
3% para uma amostra de 4 mm e aumenta para 11% para uma amostra de 8 mm. Desta
forma, para uma amostra de comprimento h (em milimetros), a Eq. (30) pode ser reescrita

da seguinte forma:

| 145710 x+ SPN ~N7°)
Xr =4 f 15 +16(C +1) S =1,2,...,16

N = —2048,... +2047 (33)

1 S°(N2 -N?) C=12,.. 256
" =1457-10 3% k> ————— L s
AT K% 15 +16(C +1)

sendo « calculado a partir da expressdo: x =1+ (17 8h? -17 h)lO -,

3.8 - Avaliacdo do susceptdmetro

Para avaliagdo do desempenho do susceptometro foram realizados
alguns testes com a finalidade de determinar a homogeneidade do campo magnético
aplicado na amostra, a maxima freqiiéncia que pode ser utilizada em uma medida, e a

sensibilidade e estabilidade térmica do “probe”.

3.8.1 - Homogeneidade do campo magnético

Um dos fatores que mais contribuem para erros na medida da
susceptibilidade magnética, de uma amostra, € a ndo homogeneidade do campo magnético

aplicado. Por isso é de grande interesse a verificacdo dessa homogeneidade, na regido



Capitulo 3 - Susceptometro AC Auto-Balanceado (de Souza, R.R. “Construcéo de um...”) 56

onde esta posicionada a amostra. A curva do campo magnético no eixo central do “probe”
foi obtida, com o auxilio de uma pequena bobina, antes e depois de colocar a blindagem
magnética. Os valores medidos sem a blindagem, como mostra o grafico da Figura 36,
concorda com os célculos teoricos, realizados ao projetar a bobina priméria (linha cheia).
Neste grafico, observamos também que, ao colocar-se a blindagem magnética, houve um
decaimento ainda mais acentuado do campo magnético no exterior da bobina, sem

contudo alterar, significativamente, 0 campo magnéetico em seu interior.

90

50 1

Bobina priméaria

= X

Bobina secundéria

Campo Magnético (Gauss/A)

T T T T T T T T T T T
8 6 4 2 0 2 4 6 8
Posicéo (cm)

Figura 36 - Grafico mostrando o campo magnético no eixo central do “probe”:
pontos experimentais (e) e calculo tedrico (linha cheia) antes da instalacdo da
blindagem magnética; e pontos experimentais (o) apos a instalacdo da blindagem

e
mannatira

Utilizando os resultados obtidos para as medidas realizadas apds a
instalacdo da blindagem magnética, concluimos que, na regido onde é posicionada a
bobina secundéria, o desvio na homogeneidade do campo magnético é menor que 1%.

Outro fator importante na caracterizacdo do “probe”, é a determinacdo da
faixa de amplitudes de campo magnético AC possiveis de ser aplicado na amostra. Sendo
180 mA, a maxima corrente elétrica que pode ser aplicada na bobina primaria, e, como

mostra a Figura 36, 0 campo magnético por unidade de corrente, na regido da bobina
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secundaria, de 87 gauss/A, entdo 0 maximo campo magnético maximo que podera ser

aplicado na amostra e de aproximadamente 16 gauss.

3.8.2 - Limitag6es em altas frequiéncias

A separacdo precisa entre as componentes em fase (real) e quadratura
(imaginaria) da susceptibilidade magnética, depende fortemente da diferenca de fase entre
a corrente elétrica na bobina priméria e a voltagem induzida na bobina secundaria. Em um
caso ideal esta diferenca de fase é de 90°. Em baixas frequéncias, uma diferenca de fase
desta ordem é conseguida. Entretanto, a medida em que a freqiiéncia é aumentada, o valor
desta diferenca de fase passa a sofrer pequenos desvios, provocados por efeitos expurios,
tais como acoplamentos capacitivos. Na Figura 37 € mostrada a dependéncia dessa
diferenca de fase com a freqiiéncia da corrente aplicada na bobina primaria. Observando
esta figura, notamos que em frequéncias abaixo de 800 Hz o desvio sofrido, pela diferenga
de fase, € menor que 0,5 grau, em 1000 Hz fica em torno de 0,5 grau e a partir de 1200 Hz
este desvio torna-se muito grande, o que inviabilizaria a separa¢do correta das
componentes em fase e quadratura da susceptibilidade magnética AC. Portanto, podemos

concluir que este “probe” pode ser utilizado em frequéncias até 1000 Hz.
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Figura 37 - Diferenca de fase entre a voltagem induzida na bobina secundaria e a
corrente aplicada na bobina primaria em fungéo frequéncia.
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3.8.3 - Estabilidade térmica

A estabilidade térmica do conjunto de bobinas é também um fator muito
importante que pode influenciar na sensibilidade do susceptometro. Entretanto se as
flutuacbes térmicas forem muito lentas, elas ndo afetardo a medida da susceptibilidade
magnética, devido ao fato da medida ser diferencial. Ou seja a cada aquisicdo € medido o
sinal induzido em cada uma das se¢6es da bobina secundaria e calculado suas diferengas.

Com a finalidade de verificar possiveis influencias das flutuacdes térmicas,
do “probe”, nos resultados das medidas, realizou-se a aquisicdo de um sinal, em
temperatura ambiente, por um longo tempo. Para isto utilizou-se uma amostra, de
111,3 mg de CuSO, - 5H,0, posicionada relativa ao centro de cada uma das bobinas
secundérias. A Figura 38 mostra que h4 uma pequena flutuacdo térmica, de longo
periodo, no sinal. Entretanto esta flutuacdo ndo compromete a performance do
equipamento, uma vez que 0 tempo necessario para a realizacdo de cada aquisi¢do, da

ordem de 20 segundos, € muito menor que o periodo das flutuacdes.
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Figura 38 - Sinal de balanceamento (em fase e quadratura), necessario para a
amostra de CuSO, - 5H,0, em fungédo do tempo.
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3.8.4 - Tempo de medida

Em nosso susceptdmetro, 0 tempo necessario para a realizacdo de uma
sequiéncia completa de medida de susceptibilidade magnética em funcéo da temperatura, é
basicamente determinado pelo tempo requerido para elevar a temperatura desde 4 K até a

temperatura ambiente. Este tempo varia em torno de 2 a 3 horas.
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Figura 39 - Sinal de balanceamento (em quadratura) em funcdo da posicdo da
amostra relativa ao “probe”. Medida utilizada para a determinacao, exata, da posi¢ao
da amostra (CuSO,-5H,0) em relacdo ao centro de cada uma das bobinas
secundarias.

Na aquisicdo do sinal, pela ponte de indutancias mutuas, séo realizados
dois procedimentos: um para a determinacdo do posicionamento do “probe” relativo a
amostra; e outro para aquisicao dos sinais induzido pela amostra posicionada no centro de
cada uma das bobinas secundarias. A determinacdo do posicionamento da amostra,
realizado automaticamente pelo computador apds analise dos dados mostrados na
Figura 39, necessita de um tempo de aproximadamente 5 min. Embora este tempo seja

relativamente longo, ele ndo prejudica a performance do susceptometro, pois este
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procedimento € realizado apenas uma vez. Na medida do valor absoluto da
susceptibilidade magnética, em cada temperatura, é necessario um tempo da ordem de
20 segundos. Este tempo é suficiente para a realizacdo de 5 aquisicdes (realizadas para
melhorar a relagéo sinal-ruido) em cada uma das duas posi¢des do “probe”, movimento
do “probe”, leitura da temperatura e gravacédo, da susceptibilidade e da temperatura, em

um arquivo de dados.

3.8.5 - Sensibilidade

Nos resultados, em temperatura ambiente, para o Sulfato de Cobre penta
hidratado (ver Figura 38 e Figura 39), observa-se um sinal ja bem ruidoso. Assim, a partir
destes resultados, pode-se estimar o limite da sensibilidade do equipamento. Ou seja, para
um campo magnético de 8 gauss e freqliéncia de 98,8 Hz, pode-se estimar, para o
susceptdmetro, uma sensibilidade da ordem de 1x107 emu. Nestas condices, o
susceptometro apresenta uma resolucéo (1 bit) da ordem de 1x10” emu.

Essa sensibilidade ¢ inferior a dos susceptometros comerciaist*”! por cerca
de uma ordem de grandeza. Entretanto, observando-se os custos, o know-how adquirido e
o fato do ndo resfriamento das bobinas e movimento do “probe”, este resultado pode ser

considerado surpreendente, superando, inclusive, nossas expectativas.



4 - COMPOSTOS INTERMETALICOS

Durante o desenvolvimento do susceptémetro, foram realizadas medidas
em varios tipos de amostras, que serviram para testar sua qualidade e também para mostrar
sua versatilidade. Dentre estas amostras destacamos: os supercondutores de alto T, 0s
compostos intermetalicos e os polimeros condutores eletrénicos. Os resultados de
supercondutores de alto T, sdo apresentados no Apéndice e o0s de polimeros condutores
eletrbnicos nos capitulos 5 e 6. Neste capitulo sdo mostrados alguns resultados, de
susceptibilidade magnética AC, obtidos em certos tipos de compostos intermetalicos.

Os resultados apresentados neste capitulo, fazem parte de um projeto de
pesquisa conjunto com o Departamento de Fisica da UFSCar, envolvendo o0s
pesquisadores Maristela Olzon-Dyonisio e Sylvio Dyonisio de Souza. O trabalho
encontra-se em fase de analise de dados, e por isso, por serem ainda preliminares, serao
aqui omitidas as discussdes mais profundas a respeito da interpretacdo dos resultados. No
que diz respeito a esta tese, a importancia das medidas efetuadas reside, principalmente,
no fato delas representarem o primeiro teste real do susceptdmetro construido. Estas
medidas serviram para testar a qualidade do susceptémetro, ressaltando as suas principais
caracteristicas, tais como: reprodutibilidade, sensibilidade, precisdo e automatizag&o.
Neste aspecto, as comparagdes dos nossos resultados, com os de outros trabalhos,
serviram para dar confiabilidade ao equipamento.

O objetivo do projeto, é caracterizar as propriedades magnéticas de
compostos intermetalicos!*®>" do tipo Thyln, (Térbio-indio) e ReAl,, onde x-y = 1-1, 2-
1e 3-5,e Re =Gd, Th, Ho e Dy (Gadolinio, Térbio, HoImio e Disprosio). Separaremos 0s
resultados obtidos em duas secOes: na secdo 4.1 serdo mostrados os resultados para as

amostras do tipo Thylny; e na se¢do 4.2 os resultados para as amostras do tipo ReAl,P.

61
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A preparacdo destes compostos € mais convenientemente realizada
fundindo as porcbes estequiométricas dos metais componentes do composto, em um
forno de arco ou em um forno de levitagdo. A combinacéo de metais por agquecimento em
um cadinho é menos apropriado devido a rapida reacdo da terra rara com o material do
cadinho em altas temperaturas. Em nosso caso, utilizou-se um forno de arco para a
preparacao das amostras.

Os compostos intermetalicos, aqui estudados, sdo constituidos pela
composicdo de uma terra rara, com outros metais (In e Al). Sabe-se, da literatura, que a
quantidade de compostos intermetalicos que pode ser produzido a partir de um elemento
terra rara, é da ordem de milhares. Isto se da devido a dois motivos. Em primeiro lugar
tem-se o fato do grupo terras raras ser composto de 15 elementos, ou 16 se incluirmos o
itrio (Y). Em segundo lugar, cada um desses 16 elementos, quando combinados com um
parceiro ndo terra rara, pode, em geral, dar origem a mais de um composto. S&o
conhecidos, por exemplo, sistemas binarios que contém mais de 10 diferentes compostos
intermetalicos, cada um deles sendo caracterizado por composicdo e estrutura cristalina
diferentes.

As terras raras formam um grupo de elementos quimicos similares, que
possuem em comum a camada eletronica 4f incompleta. Dos 13 elementos da série
lantanideos do grupo das terras raras (Ce a Yb), 4 deles fazem parte dos compostos
estudados neste trabalho (Gd, Th, Dy e Ho). Eles sé&o encontrados, normalmente, no
estado de oxidacgdo (+3), s@o fortemente paramagnéticos e, em alguns casos, se ordenam
ferromagneticamente ou antiferromagneticamente em baixas temperaturas.

A configuragdo eletrbnica de alguns ions de terras raras estdo listadas na

Tabela 2. Os valores de L, S e J foram calculados seguindo a regra de Hund.

Tabela 2 - Alguns ions terras raras trivalentes.

Terrarara| Conf. Termo S L J g p (calc) | p (exp)
Gd** 4f'55%p° | %Sy 712 0 712 2 7,94 8,0
Tb* 4550° | 'Fe 3 3 6 | 32 9,72 9,5
Dy~ 455°0° | °Husp | 512 5 | 15/2 | 4/3 | 10,63 10,6
Ho* AF%55%p° | °lg 2 6 8 5/4 | 10,60 10,4
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Em geral, a susceptibilidade magnética de cristais isolantes, contendo
terras raras como impurezas, obedece, com bastante rigor, a lei de Curie, que é

freqlientemente escrita na forma:

_NIQ+1)g% s NP2
A TTTRKT T 3K,T

- (34)

onde T é a temperatura, C = sz,uBZ/3KB é a constante de Curie por unidade de

volume, p=g[J(J +1)]}/2 é 0 nimero efetivo de magnetons de Bohr, uz =en/2mc =
9,27 10* erg/G é o magneton de Bohr, Kg=1,3810"%erg/K é a constante de
Boltzman, g é o “fator g” de Landé (ou simplesmente “fator-g”), N € o nimero de
atomos por unidade de volume e J =L + S é 0 momento magnético total, calculado a
partir das regras de Hund. Nesta expressdo yy simboliza a susceptibilidade magnética
por unidade de volume.

Utilizando o modelo de acoplamento de momentos angulares, L-S, o

fator-g, dado por

4 JJ+1)+S(S+1)-L(L+1)
-t 23(3+1)

(35)

pode ser usado, em conjunto com a Eq. (34), para o calculo do numero efetivo de
magnetons de Bohr, p(calc), tabelados na Tabela 2. A dltima coluna desta tabela mostra
os valores p(exp) determinados experimentalmente®®*®!, onde pode-se notar a excelente
concordancia com os valores calculados, o que demonstra o sucesso da regra de Hund e do
modelo de acoplamento L-S. Isto se deve, principalmente, ao fato de os elétrons da
camada 4f estarem blindados pelas camadas 5s e 5p, e por isso, ndo sdo muito afetados
pelo campo cristalino.

Em geral, os materiais compostos de terras raras apresentam um
comportamento magnético bastante complexo. Normalmente, em altas temperaturas
observa-se, através das medidas de susceptibilidade magnética, um comportamento
paramagnético que, de acordo com as teorias de campo médio, leva a uma dependéncia da

susceptibilidade com a temperatura do tipo Curie-Weiss:
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. C Nggg®J+1)
T T-60  3Kg(T-9)

N (36)

onde C é uma constante e # uma temperatura critica que reflete o acoplamento entre os
fons magnéticos. Quando & € positivo, o acoplamento entre os ions € ferromagnético em
altas temperaturas, por outro lado, se @ é negativo este acoplamento é antiferromagnético.
No caso particular em que 6 € nulo, espera-se que ndo deva existir acoplamento
magnético entre os ions. Em qualquer um dos casos, o grafico de 1/yxT deve resultar
numa relacéo linear, onde, a partir do coeficiente angular pode-se determinar a constante
C, e a partir do intercepto com o eixo T pode-se determinar . Utilizando a Eq. (36) e 0
valor estimado para C, a partir dos resultados experimentais, pode-se calcular o0 momento
magnético efetivo do ion.

Em baixas temperaturas, a diminuicdo da agitacdo térmica permite que o
acoplamento entre os spins promova 0 ordenamento magnético. Em muitos casos, 0
ordenamento, que se observa em baixas temperaturas, corresponde a0 mesmo previsto
pelo comportamento em altas temperaturas. Em outros casos, 0 comportamento magnético
observado em baixas temperaturas é bastante complexo, envolvendo diversas transi¢des de
fase, tanto magnéticas como estruturais. Isto faz com que a andlise dos resultados obtidos
na medida da susceptibilidade AC requeira conhecimentos adicionais, adquiridos através
de outras técnicas, tais como espalhamento de néutrons, difracdo de raios-X e
susceptibilidade DC.

4.1- Compostos intermetalicos do tipo ThyIn,

As amostras de Thin, ThzIn e Thslns foram encapsuladas, em tubos de
pirex, sob atmosfera de Argobnio, a fim de evitar-se a oxidacdo. A susceptibilidade
magnética AC dessas amostras foi medida na auséncia de campo DC e com um campo AC
de freqiiéncia de 98,9 Hz e intensidade de 2 G.

Os resultados das medidas de susceptibilidade AC em Tbin e Th,In foram
comparados com resultados de susceptibilidade magnética DC existentes na
literatural® 8] (ver Figura 41, Figura 43 e Figura 44). Para a amostra de Thslns foram

realizadas medidas de susceptibilidade magnética AC e DC (ver Figura 46). As medidas
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de susceptibilidade DC, para a amostra de Thslns, foram realizadas, no laboratorio do Prof.
Gaston Barberis, no Instituto de Fisica da Unicamp (Campinas - SP), utilizando um
magnetémetro de SQUID.
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Figura 40 - Susceptibilidade magnética AC em funcdo da temperatura da amostra
de Tbin. Campo magnético DC nulo e campo magnético AC de 2 gauss de
intensidade e freqliéncia de 98,9 Hz.

Na Figura40 sdo mostrados as componentes, real e imaginaria, da
susceptibilidade magnética AC para a amostra de Thin. A componente imaginaria mostra
uma fraca dependéncia com a temperatura, aumentando monotonicamente com o
decréscimo da temperatura. Talik et al® realizaram medidas, neste tipo de composto, em
uma faixa de temperaturas mais abrangente, na qual foi possivel observar um
comportamento paramagnético acima de 200 K. Os resultados de Talik, mostrados na
Figura 41, foram obtidos utilizando a técnica de amostra vibrante, em uma faixa de
temperaturas entre 77 e 1000 K. Em seu artigo s@o apresentados resultados de medidas em
varias amostras de terras raras com In, nas quais foram utilizados campo DC entre 500 e
2000 G. Entretanto ndo fica claro qual foi o campo DC aplicado na amostra de Thin.

Embora nossos resultados e de Talik tenham sido obtidos por técnicas diferentes (AC e
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DC), observa-se, a partir da comparacdo, uma grande concordancia dos valores das

susceptibilidades na regido entre 77 e 290 K.
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Figura 41 - Dependéncia com a temperatura da susceptibilidade molar reciproca do
composto intermetalico de Thin: o componente real da susceptibilidade AC medida
sem campo DC e com campo AC de 2 G de intensidade e 98,9 Hz de freqiiéncia;
+ suscetibilidade DC, obtida por Lethuillier; Percheron-Guegan®, medida
utilizando uma balanca de Faraday com um campo magnético DC de 1600 G;
+ suscetibilidade DC, obtida por Talik et al®, medida utilizando a técnica de
amostra vibrante.

Na Figura4l esta mostrado também a comparacdo entre nOSSOS
resultados e os resultados obtidos por Lethuillier; Percheron-Guegan™!. Estas medidas de
susceptibilidade DC, foram realizadas, na mesma faixa de temperatura que a nossa,
utilizando a técnica de balanca de Faraday, com um campo magnético DC de 1600 G.
Observamos, nesta figura, que os comportamentos da susceptibilidade reciproca em
funcdo da temperatura, para as duas medidas, sdo bastante semelhantes, entretanto, as
amplitudes sdo diferentes.

A partir dos nossos resultados é possivel estimar o valor da Temperatura
de Curie-Weiss. A extrapolacdo de uma reta na regido de temperaturas entre 240 K e

300K resulta em 6=15K, 0 que é consistente com o valor obtido por Lethuillier
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(6 =16 K) na mesma faixa de temperaturas. Entretanto, este resultado difere daquele
obtido por Talik: © = 40 K. E provavel que o resultado mais correto seja o de Talik, visto
que ele efetuou medidas até mais altas temperaturas, onde o comportamento
paramagnetico estd melhor definido. O valor positivo obtido para € fornece indicios de
que 0 comportamento magnético deste sistema, em baixas temperaturas deve ser
ferromagnético. Isto foi confirmado por Lethuillier; Percheron-Guegan®, através da
técnica de Difracdo de Néutrons.

Uma outra informacao que se pode obter do gréafico da Figura 41 € o valor
do momento magnético efetivo do Th, expresso através do nimero de magnetons de Bohr
(p). Utilizando nossos resultados, este valor é obtido a partir do ajuste linear na regido de
altas temperaturas (240 K a 300 K), de onde obtemos, p = 10,35. Este valor esta um
pouco acima daquele obtido por Talik (p = 9,87), e também, daquele obtido por célculos

tedricos para o fon livre de Tb** (p = 9,72).
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Figura 42 - Susceptibilidade magnética AC em fungédo da temperatura da amostra de
ThzIn. Campo magnético DC nulo e campo magnético AC de 2 gauss de intensidade
e freqiéncia de 98,9 Hz. O grafico interno mostra a componente real e uma
ampliacdo (por um fator 100) da componente imaginaria da susceptibilidade AC.
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A medida da susceptibilidade magnética AC para a amostra de Thaln,
mostrada na Figura 42, foi realizada entre 7 K e 297 K, utilizando uma quantidade de
73,5 mg de amostra. No grafico interno, desta figura, podemos notar que a componente
imaginaria da susceptibilidade é nula em altas temperaturas e, abruptamente, cresce
abaixo de 160 K.,
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Figura 43 - Susceptibilidade molar em funcdo da temperatura da amostra de Thaln.
o componente real, e e componente imaginaria da susceptibilidade AC, medida sem
campo DC e com campo AC de 2 G de intensidade e 98,9 Hz de freqléncia;
+ suscetibilidade DC, obtida por Gamari-Seale et al®”, medida utilizando um
magnetdmetro de amostra vibrante com um campo magnético DC de 1000 G. O
gréfico interno mostra o inverso da componente real da susceptibilidade AC e da
susceptibilidade DC em funcéo da temperatura. Neste grafico sdo mostrados também
0s ajustes, em altas temperaturas, para o comportamento de Curie-Weiss (linhas
cheias).

Ao fazer um ajuste para o comportamento de Curie-Weiss na regido de
altas temperaturas (ver grafico interno da Figura 43), obteve-se #=171K, o que é

consistente com os valores encontrados na literatura®®® (entre 160 K e 183 K)™. Este

= Para maiores detalhes, veja os valores na Tabela 3.
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valor positivo, da constante de Curie-Weiss, fornece indicios de transicao ferromagnetica.
Esse comportamento ferromagnético, e m baixas temperaturas, foi confirmado por
Kawano et al® por meio de medidas de magnetizacgio DC, em funcdo do campo
aplicado, em temperaturas abaixo e acima da temperatura de ordenamento ferromagnético.
O campo magnético DC utilizado na medida de Kawano foi de até 16 kG. Gamari-
Seale et al®” observaram, também através de magnetizagdo DC, que além desta transicao
ferromagnética hd uma outra transicdo em temperaturas ainda mais baixas. Suas medidas

de magnetizacdo mostraram um comportamento antiferromanético em 4,2 K.
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Figura 44 - Susceptibilidade méassica em funcdo da temperatura da amostra de
ThyIn. o componente real, e e componente imaginaria da susceptibilidade AC,
medida sem campo DC e com campo AC de 2 G de intensidade e 98,9 Hz de
freqliéncia; A suscetibilidade DC, obtida por Kawano et al, medida utilizando um
magnetdmetro de amostra vibrante com um campo magnético DC de 500 G;
& suscetibilidade DC, obtida por Bazela; Szytula, medida utilizando uma balanga de
Faraday com um campo magnético DC de 10000 G. O gréafico interno mostra o
inverso da componente real da susceptibilidade AC e da susceptibilidade DC em
funcdo da temperatura. Neste gréfico sdo mostrados também os ajustes, em altas
temperaturas, para o comportamento de Curie-Weiss (linhas cheias).
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Na Figura 43 e Figura 44 sdo comparados nossos resultados com outros
obtidos da literatura® . O resultado de susceptibilidade DC apresentado por Gamari-
Seale et al®" foi obtido utilizando um magnetdmetro de amostra vibrante com campo DC
de 1000 G (ver Figura 43). Kawano et al® utilizou em suas medidas um magnetometro
de amostra vibrante com campo DC de 500 G, e Bazela; Szytula®® utilizou uma
balanga de Faraday com campo DC de 10 kG (ver Figura 44).

Os valores do niimero de magneton de Bohr obtidos por Kawano et al®®!
(p = 9,80) e Bazela; Szytula® (p = 9,83), sdo préximos do valor tedrico esperado para o
ion livre (p = 9,72). Entretanto, tanto o nosso valor (p = 10,84) quanto aquele obtido por
Gamari-Seale et al®®” (p = 10,40), estdo acima do esperado para o ion livre.

A outra amostra desta série € a Thslns. Para esta medida foi utilizado
81,8 mg de amostra. A literatura ndo fornece resultados experimentais de susceptibilidade
magnética para este composto. Os resultados que obtivemos para as componentes real e
imaginéria da susceptibilidade AC sdo mostrados na Figura 45. Em baixas temperaturas

observa-se picos em ambas componentes da susceptibilidade.
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Figura 45 - Susceptibilidade magnética AC em funcdo da temperatura da amostra de
Thslns. Campo magnético DC nulo e campo magnético AC de 2gauss de
intensidade e frequéncia de 98,9 Hz. O gréafico interno mostra a componente real e
uma ampliacao (por um fator 20) da componente imaginaria da susceptibilidade AC.
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Os resultados da medida de susceptibilidade magnética AC e DC*®, no
composto Thslns, estdo mostrados na Figura 46. Para a medida DC foi utilizado uma
parte, contendo 9 mg de massa, da mesma amostra utilizada na medida AC. Observamos
que ambos resultados tém um comportamento semelhante em altas temperaturas, e que em

baixas temperaturas a medida AC é muito mais rica em detalhes que a DC.
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Figura 46 - Susceptibilidade massica em funcdo da temperatura da amostra de
Thslns. o componente real, e e componente imaginaria da susceptibilidade AC,
medida sem campo DC e com campo AC de 2 G de intensidade e 98,9 Hz de
freqliéncia; « suscetibilidade DC obtida utilizando um magnetémetro SQUID com
um campo magnético DC de 50 kG. O grafico interno mostra o inverso da
componente real da susceptibilidade AC e da susceptibilidade DC em fungéo da
temperatura, neste grafico é mostrado também o ajuste, em altas temperaturas, para
0 comportamento de Curie-Weiss (linhas cheias).

As duas medidas resultaram em um mesmo valor para 0o nimero de
magnéton de Bohr (p = 9,77). Este valor foi obtido através do ajuste mostrado no grafico
interno da Figura 46. A partir deste grafico foi obtido também o valor da Temperatura de

Curie-Weiss: €= -39 K para a medida AC e #=-26 K para a medida DC.

® Esta medida foi realizada no Laboratério do Prof. Gaston Barberis, no Instituto de Fisica da
UNICAMP.
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Embora haja uma pequena discrepancia entre os valores da Temperatura
de Curie-Weiss, obtida a partir das duas técnicas, ambas sdo negativas, 0 que € uma
indicacdo de ordenamento antiferromagnético em baixas temperaturas. Porém o valor
negativo dessa constante ndo é um fator conclusivo. Para podermos afirmar com certeza o
tipo (ou tipos) de ordenamento magnético em baixas temperaturas, serd necessario a
realizacdo da medida da curva de magnetizagdo em algumas temperaturas abaixo da
regido paramagnética, uma vez que pode haver mais de uma transicdo magnética. Esta

medida podera ser realizada, futuramente, utilizando o magnetémetro SQUID.

Tabela 3 - Temperatura de Curie-Weiss (0), temperatura de transi¢do de fase magnética
(Tn) e momento efetivo (p) dos compostos intermetalicos do tipo Thyln,.

Amostra 0 (K) Tn (K)* P
medido | liter. | medido liter. medido liter. tedrico
16° 145°
Thin 15 a0 | 145 1aso | 1035 0,870 9,72
183* 185* 9,80*
Tholn 171 170° - 10,84 10,40° 9,72
1607 1757 9,83"
Thslns -39 -26° - - 9,77 9,77° 9,72

*a temperatura Ty, ¢ obtida verificando o ponto de maxima susceptibilidade magnética.

‘resultados obtidos por Lethuillier; Percheron-Guegan®¥, utilizando balanca de Faraday (1600 G).
Cresultados obtidos por Talik et al’®, utilizando o método de Faraday.

“resultados obtidos por Kawano et al™®, utilizando um magnetometro de amostra vibrante (500 G).
“resultados obtidos por Gamari-Seale et al™®", utilizando um magnetdmetro de amostra vibrante (1000 G).
Bresultados obtidos por Bazela; Szytula®, utilizando uma balanca de Faraday (10 kG).

®resultados obtidos da medida, na mesma amostra, utilizando um magnetometro SQUID (50 kG).

Na Tabela 3 estdo listados as temperaturas de Curie-Weiss (6), as
temperaturas de transicdo de fase magnética (Ty) e 0s nimeros de magneton de Bohr (p)
para as amostras de ThyIny, obtidos a partir dos resultados mostrados na Figura 40 até a
Figura 46 e dos resultados encontrados na literatura. A temperatura Ty foi obtida, na
regido onde ha a transicdo de fase magnética, verificando o ponto de méxima
susceptibilidade magnética.

Comparando os diversos valores listados na Tabela 3 verificamos que 0s
valores obtidos de nossas medidas estdo consistentes com aqueles obtidos da literatura. As
diferencas existentes entre estes valores podem ser atribuidas as diferencas entre as

amostras ou entre as técnicas utilizadas.
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4.2 - Compostos intermetalicos do tipo ReAl,

As propriedades magnéticas de compostos intermetalicos do tipo ReAl,
(onde Re =terras raras) foram extensivamente estudadas durante os ultimos anos.
Medidas de magnetizacdo!® % e difracio de néutrons®®! verificaram que, abaixo de
uma temperatura de transicdo, estes compostos ordenam-se magneticamente. Na
maioria das vezes este ordenamento ¢é ferromagnético.

Nesta secdo mostraremos nossos resultados das medidas de
susceptibilidade magnética AC para amostras, de ReAl,, com Re = Gd, Tb, Dy e Ho.
Estas medidas foram realizadas, em funcdo da temperatura (entre 4,2 e 300 K), na
auséncia de campo DC e com um campo AC de frequéncia de 98,9 Hz e intensidade
variando entre 1 e 3 G.

Na Tabela 4 séo listados os valores das quantidades de massas de cada
amostra utilizadas na medida da susceptibilidade magnética AC, bem como a

intensidade do campo magnetico AC aplicado a estas amostras.

Tabela 4 - Intensidade do campo AC aplicado e massa, de ReAls,
utilizada na medida da susceptibilidade magnética.

Amostra massa (mg) campo AC (G)
GdAl, 22,4 2
TbAl, 62,5 2
DyAl, 774 1
HoAl, 29,5 3

Assim como na literatura® ®) todas essas amostras apresentaram um
comportamento paramagnetico de Curie-Weiss em altas temperaturas, passando a se
ordenar ferromagneticamente em baixas temperaturas. Com exce¢do da amostra de
GdAl, (ver Figura47) todas elas apresentaram um comportamento semelhante da
susceptibilidade em funcdo da temperatura (ver Figura 48 a Figura 49). Em torno da
temperatura de transicdo, as amostras de TbAl,, HoAl, e DyAl, apresentaram um valor
maximo para a componente real da susceptibilidade magnética, e a componente
imaginaria passou a ter um valor ndo nulo (cerca de uma ordem de grandeza menor que

0 da componente real).
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Figura 47 - Susceptibilidade magnética AC em funcéo da temperatura da amostra de
GdAl,. Campo magnético DC nulo e campo magnético AC de 2gauss de
intensidade e freqliéncia de 98,9 Hz. O grafico interno mostra a componente real e
uma ampliacdo (por um fator 50) da componente imaginaria da susceptibilidade AC.
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Figura 48 - Susceptibilidade magnética AC em funcéo da temperatura da amostra de

TbAl,. Campo magnético DC nulo e campo magnético AC de 2 gauss de intensidade

e freqiéncia de 98,9 Hz. O gréfico interno mostra a componente real e uma amplia¢do

(por um fator 30) da componente imaginaria da susceptibilidade AC.
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Figura 49 - Susceptibilidade magnética AC em funcdo da temperatura da amostra de
DyAl,. Campo magnético DC nulo e campo magnético AC de 1 gauss de intensidade
e freqliéncia de 98,9 Hz.O grafico interno mostra a componente real e uma ampliacao
(por um fator 30) da componente imaginaria da susceptibilidade AC.
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Figura 50 - Susceptibilidade magnética AC em funcdo da temperatura da amostra de
HoAl,. Campo magnético DC nulo e campo magnético AC de 3 gauss de intensidade
e freqtiéncia de 98,9 Hz.O grafico interno mostra a componente real e uma ampliacao
(por um fator 20) da componente imaginaria da susceptibilidade AC.
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O GdAl,, como mostra a Figura 47, apresentou transicdo abrupta em
torno de 160 K*, onde verifica-se a existéncia de um pico estreito na componente
imaginaria. Abaixo desta temperatura, a componente real é praticamente constante.

Com a finalidade de obter-se os valores das temperaturas de Curie-
Weiss (6) e dos numeros de magnetons de Bohr (p), foi feito um gréfico da
susceptibilidade massica reciproca, de cada um dos compostos, em funcdo da
temperatura (ver Figura51). Os valores das temperaturas de Curie-Weiss foram
obtidos através da extrapolacdo do comportamento paramagnético de Curie-Weiss em
altas temperaturas. Esses valores estdo listados na Tabela 5, bem como alguns valores
obtidos da literatura, utilizando o método de Faraday™ !, de Gouy!®” e de indutancia

mitual®®, e medidas de resistividade!® e de NMR!®*67],

w
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Figura 51 - Inverso da componente real da susceptibilidade magnética AC em
funcdo da temperatura, dos compostos intermetalicos do tipo ReAl,. Campo
magnético DC nulo e campo magnético AC de freqiiéncia de 98,9 Hz e intensidade
2 gauss para Gd e Th, 1 gauss para Dy e 3 gauss para Ho.

* Segundo Buchow et al®” esta transic&o fica menos acentuada a medida que o campo magnético DC é
aumentado.
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Observando os valores dos numeros de magnetons de Bohr (p) na
Tabela 5, notamos que, com exce¢do da amostra de TbAl, (que tem um valor um pouco
abaixo do teorico), os valores experimentais estdo bem préximo daqueles, teoricos,
obtidos para o ion livre e coerentes também com aqueles otidos da literatura. As
temperaturas de Curie-Weiss (&) apresentaram uma discrepancia relativamente alta entre
nossos valores e os valores encontrados na literatura, e até mesmo entre 0s proprios
valores da literatura.

Tabela 5 - Temperatura de Curie-Weiss (6), temperatura de transi¢ao de fase magnética
(Tn) e nimero de magneton de Bohr (p) dos compostos intermetalicos do tipo ReAl,.

¢
Amostra WS Tn(K) P
medido liter. medido liter. medido liter. tedrico
171,5% 171% 7,88*
180° 7,92°
GdAl, 171 182° 166 168’ 8,17 7,96° 7,94
173*
170+5°
108° 9,82°
TbAl, | 102,8 121° 113 110° 9,35 9,81° 9,72
111+
70° 64’ 10,7¢
68+1" 9,7+0,1°
DyAl, 56,2 62° 61 10,64 10,60
62\'-‘1&
68+2°
42° 30° 10,7°
HoAl, 30,2 36° 36 33+1° 10,56 9,18° 10,60
29~

*a temperatura Ty, é obtida verificando o ponto de méaxima susceptibilidade magnética.
“resultados obtidos por Stalinski; Pokrzywnicki®™”, utilizando o método de Faraday (9280 G).
“resultados obtidos por Buschow et al™®| utilizando o método de Faraday (30 kG).
“resultados obtidos por Swift; Wallace®, utilizando o método de Faraday (19 kG).
Bresultados obtidos por Nereson et al®®, utilizando o método de Gouy (1580 G).

®resultados obtidos por Berthier; Devine!®!, utilizando o método de indutancia matua.
Cresultados obtidos por Barbara et al®®, utilizando o método de indutancia mtua.
“resultados obtidos por Van Daal; Buschow™, utilizando medidas de resistividade.
*resultados obtidos por Barash et al'®", utilizando medidas de NMR na regi&o paramagnética.



5 - POLIPARAFENILENO

5.1 - Polimeros condutores eletronicos

No inicio do século XX, surgiu um fato importante na histdria da
humanidade. Verificou-se que alguns materiais, produzidos no final do século XIX e
que até entdo eram considerados como coldides (uma categoria intermediaria entre
mistura heterogénea e homogénea), consistiam na verdade de moléculas gigantescas,
que podiam resultar do encadeamento de grande quantidade de atomos de carbono
(10.000 ou mais). Esses produtos de sintese apresentavam repeticbes de pequenas
unidades estruturais em sua longa cadeia principal, e assim foram denominados
polimeros (que em grego significa "muitas partes")[®®!.

Em resumo, um polimero é uma molécula muito grande que pode ser
constituida de muitas moléculas pequenas e idénticas, chamadas de mondmeros,
ligadas entre si por meio de ligagbes covalentes. Como existem muitos tipos de
mondmeros, estes materiais possuem uma grande diversidade de propriedades fisico-
quimicas, o0 que torna possivel a sua aplicagdo em um grande nimero de sistemas.
Assim, 0 uso de materiais poliméricos esta aumentando a cada ano e em muitas
aplicacbes eles vém substituindo materiais convencionais. Atualmente, grande
quantidade de materiais poliméricos sintéticos sdo indispensaveis em nossa vida
moderna, como plasticos, borrachas, fibras e adesivos, entre outros.

As vantagens dos polimeros organicos, como por exemplo, custo e
processabilidade, estavam limitadas quando o assunto era boa condutividade elétrica.
O surgimento de polimeros condutores como uma nova classe de materiais tém atraido
muita atencdo, por isso, 0 estudo destes sistemas tem gerado conceitos cientificos

novos e perspectivas para novas tecnologias.

78
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Por muito tempo esses compostos organicos foram considerados
exemplos tipicos de materiais isolantes, embora isto seja verdade para compostos
saturados, ou seja, para compostos em que todos os quatro elétrons de valéncia do
atomo de carbono estdo participando nas ligacBes covalentes. Nos compostos
organicos ditos ndo saturados, os elétrons de maior energia de cada atomo formam um
tipo especial de ligacdo chamada ligacdo pi (esta ligagdo ocorre quando a maior
densidade eletronica ocupa duas regides em lados opostos ao eixo da ligacdo, veja
Figura 52). A nuvem eletrénica correspondente distribui-se paralelamente ao plano que

une 4tomos consecutivos e pode ser compartilhada por grupos de atomos!®®.

A o R N N |
= [ rbitai Pz
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Orbital
Nao-hibridizado

$3-8

Figura 52 - Representacdo A) da ligacdo sigma (o), B) da ligacdo pi (x) e C) do
orbital hibridizado sp®p, para o 4tomo de carbono.

Em polimeros conjugados, a hibridizagdo sp®p, (Figura52C) leva
formalmente a um elétron desemparelhado por carbono. Dessa forma a estrutura
eletronica é determinada pela simetria da cadeia, 0 que resulta na possibilidade de tais
polimeros exibirem propriedades semicondutoras ou ainda metalicas.

A condutividade elétrica de polimeros condutores é resultado de
portadores de carga moveis introduzidos atraves do processo de dopagem. A
descoberta que o poliacetileno (PA)° pode ser dopado apds sintese, em temperatura
ambiente, e com uma grande variedade de dopantes, abriu 0 campo para o estudo de

polimeros condutores.

© O poliacetileno [-CH-], é o mais simples entre os polimeros conjugados e o primeiro a ser estudado.
Para se ter uma idéia, durante a década passada mais de dois mil trabalhos foram publicados sobre este
polimero.
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Além da concentracdo de portadores, outro fator limitante para a
condutividade elétrica é a mobilidade dos portadores. A mobilidade efetiva dos
portadores é determinada, como mostra a Figura 53, por trés elementos, que s&o:

transporte intracadeia, transporte intercadeias e transporte por contato interparticulas.

Figura 53 - Condutividade em um polimero condutor, com A indicando transporte de
carga intracadeia, B intercadeias e C interparticulas. As setas mostram o caminho de
uma carga migrando através do material.

Separaremos 0s resultados obtidos para os polimeros condutores
eletrébnicos em dois capitulos: neste capitulo serdo mostrados os resultados para o
poliparafenileno; e no capitulo seguinte os resultados para a poli(o-metoxianilina).

O objetivo do presente trabalho foi investigar as possiveis alteracfes no
comportamento da magnetizacdo em funcdo da temperatura e da concentragdo de
dopagem com cloreto de ferro (FeCls). Para isso, utilizou-se os resultados obtidos através
de duas técnicas:  Susceptibilidade Magnética AC (SMAC); e Ressonancia
Paramagnética Eletrénica (RPE). Este material foi estudado, também, por outras
técnicas espectroscépicas tais como: Espectroscopia de Alta Resolugcdo por RMN;
absorcédo atbmica; e condutividade DC. Entretanto estes resultados ndo serdo discutidos
aqui por ser objeto de estudo de um outro trabalho de Doutorado, que estd sendo

desenvolvido neste departamentot™.
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5.2 - Poliparafenileno

Até o final da década de 70, apenas o PoliAcetileno (PA) era conhecido
como polimero condutor eletrdnico. Em 1979, descobriu-se que o poliparafenileno (do
inglés “PolyParaPhenylene” - PPP) poderia fornecer uma alta condutividade ao ser
dopado. Na Figura54 sdo comparados os valores de condutividade de alguns
polimeros condutores com de alguns materiais convencionais. Vé-se, desta figura, que
o PPP possui uma condutividade que pode variar desde 10™ S/cm (quando néo
dopado) até 10° S/cm (quando dopado com AsFs), que é da ordem de grandeza da

condutividade de metais.

o(S/cm)
Fero_ - 10°
Merctrio . | 4  Polyparpheaylene polyscetilene
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Figura 54 - Escala de condutividade do poliparafenileno (PPP), poliparafenileno
sulfide (PPS) e poliacetileno (PA) dopados com AsFs, comparada com a
condutividade de alguns materiais convencionais.

O PPP consiste de uma sequéncia de anéis benzeno ligados na posicéo p
(posicéo “para”), com comprimento de ligacdes carbono-carbonol™! dentro dos anéis
de 1,4 A e entre os anéis de 1,5 A. Uma forma ressonante pode ser derivada do anel
benzendide (Figura55A) que corresponde a uma estrutura quindide. Contudo, as

formas benzendides e quindides ndo sdo energeticamentes equivalentes, sendo que a
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estrutura quinoide possui maior energia. Outra importante caracteristica deste material
é que, devido a sua ndo degenerescéncia do estado fundamental, ele ndo permite a
acomodacéo de solitons. Assim os defeitos, no PPP, estdo fortemente interagindo e
correlacionados em pares. A literatural’ traz um tamanho médio para estes defeitos da
ordem de 5 anéis, enquanto a cadeia polimérica tem em média o tamanho de 20 anéis

benzenos (Figura 55B).
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Figura 55 - A) forma benzendide e quindide encontrada no poliparafenileno; B)
cadeia polimérica do poliparafenileno (~20 anéis) e os defeitos produzidos devido a
introducdo do dopante no polimero (~5 anéis); e C) estrutura de banda do PPP puro,
do polaron e do bipolaron.

O defeito polar6énico, como mostra a Figura 55B, é formado a partir da
interacdo entre um defeito carregado com um defeito neutro. Este defeito se estende
sobre 5 anéis, produzindo uma deformacdo, na cadeia polimérica, de aproximadamente
13 anéis. Na representacdo de estrutura de bandas a presenca do polaron induz dois
estados, ligante e antiligante, no “gap” da banda (Figura 55C).

E previsto também, no PPP, a formacio de um defeito, chamado
bipolaron, devido a interacdo de dois defeitos carregados (Figura 55B). Sua extensao é da

ordem de 5 anéis, como no polaron, mas sua deformacéo é aproximadamente duas vezes
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a do polaron, e possui energia de formacédo favorecida em relacdo a dois polarons. Os
bipolarons possuem spin nulo e também induzem estados ligante e antiligante no “gap”
entre as bandas de valéncia e conducdo. Em alta dopagem € esperado interacfes entre 0s
defeitos bipolardnicos levando a formacao de bandas no “gap”l™,

E importante ressaltar que nem solitons carregados, nem bipolarons,
possuem spin ndo nulo. Isto € consistente com observacdes experimentais, descritas na
literatura, tais como a auséncia de significante suscetibilidade de Pauli para sistemas
poliacetileno (PA) e popiparafenileno (PPP) em niveis de dopagem acima da transicao

de alta condutividade.

5.2.1 - Preparacgao das amostras

As amostras de PPP foram sintetizadas no laboratério de Quimica
Analitica do 1QSC, pelo técnico José Fernando do Nascimento, utilizando o método

descrito por Kovacic et alt™

. Este método envolve uma polimerizacdo catibnica
oxidativa do benzeno na presenca dos agentes cataliticos CuCl, (cloreto de cobre) e
AICl; (cloreto de aluminio). Alguns aspectos importantes, deste processot’, devem
ser destacados:
1. a maxima eficiéncia na reacdo ocorre quando a relacdo molar entre AICl; e
CuCl, é 2:1;
2. a presenca de agua e/ou oxigénio durante o processo de polimerizacéo influi
na quantidade de produto obtida na proporc¢éo inversa.
A reacdo de polimerizacdo completa do benzeno em PPP pode ser

descrita na seguinte formula:

NCgHg +2nCUCl, —2%2 (CgH,) _ +2nCuCl + 2nHCI (37)

No processo de polimerizagdo descrito por Kovacic et alt™® sio
observados radicais que poderiam estar associados com defeitos estruturais, devido a
imperfeicbes no processo de polimerizacdo, também chamados macrociclos. Estes
macrociclos possuem um elétron desemparelhado que se estende sobre alguns atomos

de carbono, sendo observado nos espectros de RPE!" "],
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O processo de dopagem, utilizando o cloreto de ferro (FeCls), é o

mesmo descrito por Pron et al'’”), e pode ser expresso a partir da seguinte reacao:
(CoH,), +2yx (FeCl,) - [(CoH, ) - (Fecl,), | +xy(Fect,) (38)

Esta dopagem se faz misturando o PPP numa solucéo saturada de FeCls
em nitrometano, agitando continuamente, por 4 horas em atmosfera de N,. Apos este
tempo, o excesso de FeCl; é lavado com nitrometano puro e o p6 secado em estufa a
150 °C por 2 horas.

5.3 - Susceptibilidade Magnética AC

As medidas de susceptibilidade magnética AC foram realizadas,
utilizando o Susceptdmetro descrito no capitulo 3, em temperaturas variando entre
42K e 120K e com um campo AC de 10 gauss de intensidade e frequéncia de
98,9 Hz. Para estas medidas utilizou-se pastilhas cilindricas de 4 mm de diametro por
4 mm de espessura. Estas pastilhas s&o provenientes da prensagem, sob 4 ton/cm?, de
aproximadamente 45 mg de amostra em pé (com varias concentracdes de Fe).

Estas amostras, em todas as concentracbes de Fe, ndo apresentaram
sinal da componente imaginaria da susceptibilidade magnética AC (y"), elas
apresentaram apenas a componente real (y’). Desta forma pode-se referir a esta
componente, real, como sendo a susceptibilidade total (y).

Para melhor visualizagdo do comportamento da susceptibilidade em
funcdo da temperatura, os resultados, obtidos para as diversas concentragbes de
dopante, foram separados em trés graficos: o primeiro, mostrado na Figura 56, com
dopagens de Fe de 0 a 0,005; o segundo, mostrado na Figura 57, com dopagens de 0,02
a 0,8; e o terceiro, mostrado na Figura 58, com dopagens de 1,1 a 1,8. A partir destes
resultados observa-se que, para uma dada temperatura, o valor da susceptibilidade
magnética aumenta a medida que ha um aumento da concentracdo de Fe, sendo que
quando a concentracdo de Fe é nula (ver Figura 56) a susceptibilidade é praticamente

igual a zero.
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Figura 56 - Gréfico da componente real da susceptibilidade magnética AC em

funcdo da temperatura para as amostras de PPP xFe, com x entre 0 e 0,005.
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Figura 57 - Grafico da componente real da susceptibilidade magnética AC em

fungéo da temperatura para as amostras de PPP xFe, com x entre 0,02 e 0,8.
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Figura 58 - Gréafico da componente real da susceptibilidade magnética AC em
funcao da temperatura para as amostras de PPP xFe, com x entre 1,1 e 1,8.

Para concentracdes, de Fe, a partir de 0,8 (ver Figura 57 e Figura 58)
nota-se a ocorréncia de um pico (mais nitidamente observado na concentracdo de 1,1),
em torno de 20 K, o qual fornece um indicio de uma mudanca de comportamento
magnético. O comportamento da susceptibilidade magnética deixa de ser inversamente
proporcional a temperatura.

Para melhor visualizar 0 comportamento anémalo  (pico) da
susceptibilidade magnética para as amostras a partir da concentracdo de 0,8, fez-se um
grafico (mostrado na Figura 59) do produto da susceptibilidade pela temperatura em
funcdo da temperatura (¥ T x T)™. Neste gréafico verifica-se, nitidamente, a existéncia do
pico (em torno de 20 K) para as amostras nas concentracoes entre 0,8 e 1,2, e que acima
desta concentracdo ndo ha mais a existéncia deste pico. Entretanto, para estas amostras o
sinal ndo é completamente linear como aquelas de menor concentracéo, e observa-se que
na regido abaixo de 25 K (ver Figura 59) ha um certo desvio no comportamento linear da

susceptibilidade.

= Observa-se, neste grafico, que, devido a inclinacdo da curva, ha uma outra contribuicdo independente da
temperatura, além daquela inversamente proporcional a temperatura, para a susceptibilidade magnética
(x=A+BIT)
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PPP xFe, com x entre 0,8 e 1,8.

Assim como no caso dos resultados obtidos por Peo et al
susceptibilidade DC* do PPP dopado com SbFs, acredita-se que a susceptibilidade
magnética, do PPP dopado com FeCls;, seja composta por uma componente que é

independente da temperatura, € uma dependente da temperatura. A componente

Temperatura (K)

Figura 59 - Gréafico do produto da componente real da susceptibilidade magnética
AC pela temperatura em funcdo da temperatura (y T X T), para as amostras de

[78]

, para a

independente da temperatura, yo, tem sido identificada em varios compostos como sendo

devido a contribuicdo conjunta do paramagnetismo de Pauli, associado aos elétrons de

conducgdo, e do diamagnetismo da cadeia polimérica. A contribuicdo dependente da

temperatura para 0 paramagnetismo do polimero é, em muitos casos, descrita por uma

dependéncia do tipo Curie-Weiss (ycurie-weiss), de tal forma a obedecer a seguinte equacao:

X =X + Xcurie-weiss = Xbia T Xpauli T m

C

* Resultados obtidos com a utilizagdo do método da balanca de Faraday.

(39)
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Utilizando a equacdo (39) para ajustar as curvas da susceptibilidade em
funcdo da temperatura, contidas na Figura 56 até Figura 58, obtém-se os valores, da
Constante de Curie (C), da Temperatura de Curie-Weiss (6) e da susceptibilidade
independente da temperatura (o), listados na Tabela 6. Para isto, o ajuste das curvas que
possuem um pico (entre 0,8 e 1,2) foi realizado somente com os pontos da regido de altas

temperaturas (acima da temperatura do pico).

Tabela 6 - Constante de Curie (C), susceptibilidade independente da temperatura (o) e
Temperatura de Curie-Weiss (6) para as amostras de poliparafenileno dopado com
Ferro em diversas concentracdes, onde x € a concentracdo nominal de Ferroep € a

concentracdo (em porcentagem de massa) medida por Absorcdo Atémica.

Concentracéo de Fe C %0 0
nominal (x) | Abs. Atdm. (p)| (10 emuK/g) (107 emul/g) (K)

0 0 * * *
0,0005 0,27 10+ 2,0 -29+11 1,1+1,1
0,001 0,11 4410 -20 +10 3,0+0,6
0,002 0,42 11420 -18 +10 1,1+08
0,005 0,46 14+0,8 -22+38 0,6+0,3
0,02 1,13 27410 -28+4,4 0,3+0,3
0,06 1,48 42+0,9 -1+3,0 03401
0,1 1,77 75+ 0,6 56 + 1,5 02401
0,3 2,05 84+08 90+16 02401
0,5 2,48 259 + 6,0 200 + 15 -34+06
0,8 2,32 209+ 7,0 200+ 5,2 -15+0,9
1,1 2,88 481+ 12 300 + 10 -29+0,6
1,2 3,98 220+7,0 300+ 6,0 1,6+08
1,4 3,33 123+20 400 + 4,0 02401
15 4,11 200+ 2,0 400 +4,5 02401
18 6,07 318+6,0 700 + 10 02401

" devido a péssima relacéo sinal-ruido, ndo foi possivel o ajuste da curva para a amostra néo dopada.

Na Tabela 6 estdo listados dois valores para as concentracdes de Ferro
no polimero. A primeira concentracdo (nominal - X) é determinada na dopagem do
polimero a partir da expressdo dada na Eqg. (40). Entretanto, esta concentracdo nao tem
muita utilidade, uma vez que nem todo FeCl; reage com o polimero, sendo entdo
extraido no processo de lavagem do composto. Porem, utilizaremos esta concentracéo,

X, para identificacdo das amostras. A outra concentracdo (p), listada nessa tabela, foi
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determinada utilizando a técnica de Absorcdo Atdmica, a qual, apdés uma calibracéo
inicial, fornece a massa de Ferro contida em uma determinada massa de composto. A
partir desta massa de Ferro obtém-se o valor de p, em porcentagem de massa total,
através da Eq. (41):

massa ( PPP) mol (PPP)

= 40
massa (FeCIg) x mol (FeCIg) (40)
__Mmassa Fe (1)

= massa total

Observando a Tabela6, nota-se que as amostras com baixas
concentracbes de dopagem (menor que 0,06) possuem um valor negativo para a
susceptibilidade independente da temperatura (o), indicando, como mostra a Eq (39),
a existéncia de uma susceptibilidade diamagnética (ypia) Somada a susceptibilidade
paramagnética de Pauli (ypaui). Assim sendo, serd de grande interesse a determinacéo
de quanto, desta susceptibilidade total (o), é devido a contribuicdo diamagnética e
quanto é devido a contribuicdo de Pauli.

O diamagnetismo € associado com a tendéncia de cargas elétricas
blindarem o interior de um corpo de um campo magnético aplicado. Estudos anteriores
tém mostrados que, em algumas situac@es, a contribuicdo diamagnética é mais intensa
que a paramagnética do tipo Pauli. De fato, Peo et all”® observaram uma aparente
auséncia do paramagnetismo de Pauli em PPP dopado com SbFs. Neste composto, a
susceptibilidade é resultado da superposicdo de uma contribuicdo paramagnética do
tipo Curie-Weiss com uma diamagnética independente da temperatura. Como
resultado, a susceptibilidade total se torna negativa em temperaturas acima de 20 K. O
calculo tedrico dessa componente diamagnética é uma tarefa muito ardua, que envolve
aplicacdo ou de teoria de perturbacdo ou de técnicas variacionais. A fim de quantificar
a contribuicdo diamagnética foi utilizado o procedimento empirico de Pascal® ™! que
permite o calculo de ypia baseado na adigdo de incrementos atdmicos. O resultado
obtido por Peo mostrou que o valor experimental da susceptibilidade independente da

temperatura é devido, exclusivamente, a contribuigdo diamagnética.
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Como wuma tentativa de justificar os valores negativos de
susceptibilidade, observados em nossos experimentos em baixas concentragfes de
dopagem (ver Tabela 6), calculamos a contribuicdo diamagnética para as nossas
amostras, seguindo o procedimento descrito na referéncia [78]. Este procedimento foi
também utilizado, com sucesso, por vérios autores® -84 para o calculo da contribuicdo
da susceptibilidade diamagnética para o poliacetileno. Para isto utilizou-se a seguinte

formula aditiva:

Xpia = 2Naxa + 4 (42)

A
onde na é 0 nimero de atomos, na molécula, com susceptibilidade atdbmica ya, € 4 é
uma constante que é determinada pelas liga¢bes quimicas dos &tomos da molécula. Os

valores destes incrementos atdmicos (ya e A) estdo reproduzidos na Tabela 7.

Tabela 7 - Valores de Pascal.

xa (10°® emu/mol) A (10 emu/mol)

-2,95
-4,2
-6,0
-5,55 NO; -14,2 Benzeno -15
-4,61 SOy -33,6 Naftaleno -6,1
-6,3 NH; -14,4 Etileno +5,5
-9,2 H,O -13,0 Acetileno +0,8
-15,0
-20,0
-30,5
-18,5

zmozoCT

AWV

* valores retirados da referéncia [25].

A teoria mostra que a susceptibilidade diamagnética de ions possui sinal
negativo e ndo depende, por exemplo, do sinal da carga eletrdnical®.
Fundamentalmente, o sinal negativo surge devido a lei de Lenz. Quando o campo
magnético € aplicado, a mudanga de fluxo magnético através da orbita dos elétrons
induz uma forga eletromotriz, causando uma mudanca na oOrbita dos elétrons. Esta
mudanca induz um momento magnético no 4&tomo em oposi¢do a mudanga do fluxo

através da orbita. O calculo detalhado™! mostra que a susceptibilidade diamagnética é
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proporcional ao valor médio quadratico do raio da 6rbita do elétron, <r®>, desde que o
campo magnético aplicado ndo seja muito intenso (0 que corresponde & situacao
experimental comum). Em primeira aproximacdo <r®>> é constante para um tipo
particular de atomo e nédo é fortemente afetado pela sua vizinhanca. Por isso, diversas
substancias obedecem razoavelmente bem ao principio de adigcdo descrito na Eqg. (42).
Quando aplicado a ions dissolvidos em uma solucéo, este principio é conhecido como
lei da adicdo de Wiedemann.

A estimativa do valor da contribuicdo diamagnética sera feita referindo-se
a susceptibilidade molar para uma molécula reduzida, contendo apenas um atomo de

carbono. Ou seja, esta estimativa seré feita para a seguinte férmula reduzida do PPP:
1
g(CGH4 -y FeCl,) (43)

onde y € a concentracdo molar de FeCl,. Este valor de y (listado na Tabela 8) foi
determinado a partir das concentragdes (p) obtidas por Absorcdo Atomica (listadas na

Tabela 6) e utilizando a expressdo a seguir:

B 76 p
Y~ 5585 -197 65 p

(44)

onde 76 é o peso molecular do C¢H4, 5585 é 0 peso molecular do Ferro multiplicado
por 100 e 197,65 é o peso molecular do FeCly,".

Utilizando a Eq. (42) e os valores da Tabela 7 (com o valor de A para o
benzeno), obtém-se a seguinte equacado para a susceptibilidade diamagnética em funcéo

da concentragéo de dopante (y):

Zoa = (822 +1333y)-10° emu/mol-C (45)

A partir desta equagdo obtém-se os valores da  susceptibilidade
diamagnética listados na Tabela 8. Nesta tabela estdo listados também a susceptibilidade
de Pauli (obtida da Eq.(39)) e a constante de Curie. Todos estes valores estdo em unidade
molar para a formula reduzida contendo apenas um Carbono (ver Eq. (43)). Observa-se

que os valores calculados para a contribuigédo de Pauli em baixas concentragGes (abaixo de
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y =0,0160), resultaram em valores negativos. Isto nos leva a concluir que a contribuicdo
diamagnética calculada pelo modelo de Pascal estd subestimada, o que poderia implicar
numa falha do modelo ou na existéncia de outras fontes diamagnéticas além da cadeia do

polimero.

Tabela 8 - Contribui¢cdes diamagnética e paramagnética de Curie-Weiss e Pauli para a
susceptibilidade magnética AC do poliparafenileno dopado com Ferro, onde x a
concentracdo nominal e y a concentracdo determinada por absor¢éo atomica.

Concentracéo de Fe C (x10™) %o (x10®) | xpia (x10°) | xpaui (x10°)
nominal (x)| Abs. Atom. (y)|(emuK/mol-C)| (emu/mol-C) | (emu/mol-C) | (emu/mol-C)

0 0 - - -8,22 -
0,0005 0,0037 13+25 -37+14 -8,27 -28
0,001 0,0015 51+0,9 -25+13 -8,24 -17
0,002 0,0058 139+0,8 -23+13 -8,30 -15
0,005 0,0064 17,7+0,6 -28+4,8 -8,30 -20
0,02 0,0160 342+1,0 -35+5,6 -8,43 -27
0,06 0,0214 532+1,1 -1+38 -8,51 7,2

0,1 0,0257 95+0,8 71+19 -8,56 80

0,3 0,0301 106+ 1,0 114+ 2,0 -8,62 123

0,5 0,0370 328+7,6 253+19 -8,71 262

0,8 0,0344 265+89 253+ 6,6 -8,68 262

11 0,0436 609 + 15 380+13 -8,80 389

1,2 0,0630 279+25 380+ 7,6 -9,06 389

14 0,0514 156 +2,5 507 +5,1 -8,90 516

15 0,0655 253+7,6 507 +5,7 -9,09 516

1.8 0,1052 403+ 3,0 887 +13 -9,62 897

O gréfico da Constante de Curie e da Susceptibilidade de Pauli (em
unidades molar), em funcdo da concentragdo molar de Fe, estdo mostrados,
respectivamente, na Figura 60 e na Figura 61. Por motivos didaticos, os resultados foram
separados em duas regides (I e Il), delimitadas em y=0,047. O motivo deste
procedimento sera melhor esclarecido adiante e deve-se ao fato de que na regido Il a
susceptibilidade foi medida numa faixa de temperaturas abaixo do limite de altas
temperaturas, onde acredita-se valer a lei de Curie-Weiss. Na regido I, observa-se que o
comportamento de ambas susceptibilidades (Curie-Weiss e Pauli) s&o semelhantes, ou
seja, a medida que se aumenta a concentracdo de Fe, aumenta também os valores das

susceptibilidades.
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Figura 60 - Grafico da Constante de Curie em funcdo da concentracdo molar de
Ferro na amostra de PPP. Linha cheia utilizada apenas como guia para os olhos.
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Figura 61 - Gréfico da susceptibilidade de Pauli em funcéo da concentracdo molar de
Ferro na amostra de PPP. Linha cheia utilizada apenas como guia para os olhos.
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5.4 - Ressonancia Paramagnética Eletronica

Com a finalidade de melhor entender a origem do comportamento
magnético das amostras, realizou-se medidas de RPE, em funcdo da temperatura, para as
amostras de PPP dopadas com Fe, nas concentracdes 1,1 e 1,8 (y = 0,0436 e 0,1052).

Na Figura 62 e Figura 63 estdo mostrados alguns dos espectros de RPE
adquiridos para essas amostras. Estas medidas foram realizadas entre 4,2 K e temperatura
ambiente, em freqiiéncia 9,25 GHz (Banda X). Para modulagéo de campo utilizou-se um
sinal de 1,15 G de amplitude e 86 kHz de frequiéncia. Nestes espectros ha duas linhas
intensas e estreitas, uma em 1860 gauss (g = 3,51) e outra em 5250 gauss (g = 1,25), que
sdo0 devidas ao cristal de Al,O3: Cr** (rubi) utilizado como padréo para normalizacéo da

intensidade do sinal da amostra.

C (g=4,35) Rubi (g=3,51) A(g=2,11) Rubi (9=1,25)

x1 \f ( ‘j/B (g=2,008) K&

XW’G K
XWB K
XW'Q K

XWB K

4,5K

x1 51,6 K
X2 76,4 K
X2 110K

X 4WM299 K

-— 7777
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000 5500 6000
Campo magnético (Gauss)

Figura 62 - Evolucdo do espectro de RPE, da amostra de PPP dopada com 1,1 de Fe,
em funcédo da temperatura.
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Figura 63 - Evolucdo do espectro de RPE, da amostra de PPP dopada com 1,8 de Fe,
em funcédo da temperatura.
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Figura 64 - Ampliacdo da linha C que se encontra sobreposta a linha A, vista nos
espectros da Figura 62 e da Figura 63.
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Os espectros das duas amostras (1,1 e 1,8) sdo bem parecidos. Neles
observa-se, além das linhas do Cr** (rubi), outras trés linhas, daqui por diante, designadas
por A, B e C. A linha A é uma linha muito larga (da ordem de 500 gauss) centrada em
torno de 3300 gauss. Sobreposta a esta linha, observa-se uma linha estreita, de
aproximadamente 17 gauss, que designamos por B. Na Figura 64 tem-se um espectro em
que é mostrada uma ampliacdo da regido onde se encontra a sobreposi¢do destas duas
linhas. Em baixas temperaturas observou-se também o aparecimento de uma terceira linha,
designada por C, que é relativamente larga (da ordem de 200 gauss), centrada em
1520 gauss.

O ajuste desses espectros pode ser realizado a partir da soma de fungdes
lorentzianas. As linhas B e C sdo, cada uma, bem ajustadas por uma Unica funcédo
lorentziana, enquanto que a linha larga, A, € melhor ajustada pela soma de duas
lorentzianas (A1 e Ay). Portanto, no total, sdo utilizadas 4 funcdes lorentzianas para
reproduzir todo o espectro, em qualquer temperatura. A partir do ajuste, por quadrados

minimos, obtém-se os resultados que estdo mostrados na Tabela 9 .

Tabela 9 - Parametros encontrados pelo ajuste do espectro de RPE.

Linha fator g Largura pico-pico (gauss)
AL =2 1000-1300
A =2 ~ 400
B 2,008 10-15
C 4,40 200

A Figura 65 mostra a dependéncia com a temperatura das larguras de linha
do espectro de RPE. Nota-se que a largura da linha A esta dividida de acordo com as
contribuicdes individuais, A; e Ay, de cada uma duas lorentzianas utilizadas para o ajuste
do espectro. As larguras das linhas A; e B sdo dependentes da temperatura. De fato, a
Figura 66 e Figura 67 mostram, de forma expandida, os resultados obtidos para a linha A;.
Para a amostra 1,8, a largura da linha A; aumenta com a temperatura até cerca de 70 K,
e a partir dai ela se estreita da mesma forma que a amostra 1,1.

Né&o foi observada alteracGes significativas dos fatores g das linhas em

funcéo da temperatura.
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Figura 65 - Grafico das larguras de linhas pico a pico, em fungdo da temperatura,
para os sinais de RPE do PPP dopado com FeCls. Medidas realizadas nas amostras
de PPP xFe, onde x =1,1¢e 1,8.
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Figura 66 - Gréfico da largura de linha pico a pico, em funcdo da temperatura, para a
linha A;. Medidas realizadas nas amostras de PPP xFe, onde x =1,1 e 1,8. Linhas
cheias utilizadas apenas como guia para os olhos.
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Figura 67 - Grafico da largura de linha pico a pico, em funcdo da temperatura, para o
sinal, de RPE, da linha B. Medidas realizadas nas amostras de PPP xFe, onde x = 1,1
e 1,8. Linhas cheias utilizadas apenas como guia para os olhos.

Como visto no Capitulo 2, a dupla integracdo do sinal de RPE fornece
um resultado que é proporcional a susceptibilidade magnética estatica. Esta dupla
integracdo pode ser calculada a partir dos parametros de uma funcdo que ajusta o
espectro de RPE, ou por integracdo numérica do espectro (indicado principalmente
quando ndo é possivel o ajuste com uma funcdo conhecida). No caso destas duas
amostras de PPP, adotou-se o célculo da intensidade integrada a partir dos parametros
determinados pelo ajuste das linhas, de acordo com a composicdo descrita
anteriormente. O sinal do rubi, ajustado com uma gaussiana, foi utilizado para a
normalizacdo das intensidades integradas dos espectros do PPP. Para isto dividiu-se as
intensidades integradas, para cada um dos sinais (I;) mencionados anteriormente, pela

intensidade integrada do rubi (lp) e pela massa do polimero (ms):

(46)
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Figura 68 - Gréafico do inverso da intensidade integrada da linha B, em funcdo da

temperatura.
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Figura 69 - Gréfico do inverso da intensidade integrada da linha C, em fun¢do da

temperatura.
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Figura 70 - Gréafico do inverso da intensidade integrada da linha A, correspondente a

soma de duas lorentzianas (A; + A;), em funcdo da temperatura. Linhas cheias
utilizadas apenas como guia para os olhos.
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Figura 71 - Gréafico do produto da temperatura pela intensidade integrada da linha A,
correspondente a soma de duas lorentzianas (A; + Az), em funcdo da temperatura.
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Na Figura68 e na Figura69 mostramos a dependéncia com a
temperatura do inverso da intensidade integrada das linhas B e C, para as duas
amostras estudadas. O comportamento observado pode ser explicado supondo que
estas linhas sdo provenientes de centros paramagnéticos localizados, cuja dependéncia
com a temperatura ¢ do tipo Curie-Weiss. De fato, observa-se nestas figuras um
comportamento linear de 1/l x T, abaixo de 120 K.

Por outro lado, a dependéncia com a temperatura do inverso da
intensidade integrada da linha A, mostrada na Figura 70, apresenta um comportamento
ndo linear. Este mesmo resultado estd mostrado no grafico da Figura 71, onde €
aparente que, somente em altas temperaturas, a dependéncia de IT x T é linear’.
Observa-se em baixas temperaturas um desvio deste comportamento linear. A
temperatura, a partir da qual este desvio acontece, depende da concentracdo de Fe,
sendo em torno de 20K e 125K para as amostras 1,1 e 1,8, respectivamente.
Curiosamente, foi também observado, em torno de 20 K, um méximo no valor da
susceptibilidade AC da amostra 1,1, conforme pode-se observar na Figura 58 e na
Figura 59. Na Figura 59 nota-se claramente que o comportamento de T X T, para a
amostra 1,1, é linear acima de 20 K, portanto, parece que o efeito observado por RPE,
nesta amostra, esta correlacionado com aquele observado por SMAC. Se for possivel
extrapolar este mesmo raciocinio para os resultados obtidos com a amostra 1,8,
chegaremos a conclusdo de que, as medidas de SMAC nesta amostra, foram obtidas
numa faixa de temperaturas em que o comportamento de T X T pode nédo ser linear.
Em outras palavras, com relacdo aos dados da amostra 1,8 mostrados na Figura 59, é
possivel que a inclinagdo da reta ajustada numericamente, assim como o seu intercepto

em T =0, se alterem acima de 120 K.

5.5 - Discussao

Wan et al’®! realizou experimentos de RPE em amostras de polianilina
dopada com HCI (PANI-CI) e com FeCl,; (PANI-FeCly). O espectro medido para a

PANI-CI" mostra uma unica linha estreita (1,5 gauss, g = 2) que foi atribuida a presenca de

“ A auséncia de pontos experimentais na faixa 120 K a 300 K n&o nos permite ser conclusivos a este respeito.
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polarons. O espectro da PANI-FeCl,, esta mostrado na Figura 72 e é semelhante ao
aqui obtido para o PPP xFe. Nele, observa-se uma linha larga (600 gauss, g = 2), que
foi também atribuida a polarons. A largura de linha observada no composto PANI-
FeCl, é bem maior que a da PANI-CI". Segundo os autores, isto é devido ao alto grau
de localizacdo dos elétrons no composto PANI-FeCl,’, o que é consistente com a sua
baixa condutividade elétrica e baixa susceptibilidade magnética. Os autores nédo
comentam se uma pequena oscilacdo que se observa no espectro de RPE da PANI-
FeCl,, em torno de 1600 gauss, g=4 (ver Figura72), é apenas ruido ou se
corresponde de fato a uma linha de ressonancia. Utilizando as técnicas Mdssbauer e
espalhamento de raios-X, os autores puderam identificar o estado de oxidagédo do ion
Fe e concluiram que se trata de Fe®*. Entretanto, eles ndo comentam, porque o fon Fe*",

nédo contribui ao espectro de RPE observado.

e
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Figura 72 - Espectro de RPE da polianilina (PANI) dopada com FeCly4, obtido por
Wan et all®.

Por outro lado, Kuivalainen et al®!, em seus estudos de RPE em PPP
fortemente dopado com FeCls, observaram uma absorcéo intensa, AH,,(300 K) = 500-900
gauss, com g = 2,04, que foi atribuida aos fons Fe** nas moléculas do dopante. Sobreposta
a esta linha larga, foi observada também uma linha estreita, AH,p(300 K) = 5 gauss, com
g = 2,00, que foi atribuida a defeitos estruturais da rede polimérica, criados no processo de

polimerizacdo e dopagem. A principal fonte de alargamento desta linha é a interacdo
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hiperfina, ndo resolvida, com protons vizinhos. No PPP ndo dopado, a largura desta linha é
independente da temperatura, enquanto que nas amostras dopadas ela aumenta com o
decréscimo da temperatura. A linha larga observada é ligeiramente assimetrica porém, em
contraste com a forma Dysoniana, a relacdo A/B é menor que 1. A largura desta linha
varia com a concentracdo do dopante Fe, de uma forma ndo monotonica: as amostras
pouco dopadas e as muito dopadas possuem largura menor (= 500 gauss) enquanto que as
intermediarias possuem largura maior (= 900 gauss).

Castner et al'®®! estudaram impurezas de Fe em amostras de vidros, com o
objetivo de determinar a estrutura cristalina em torno dos fons Fe** e Fe*', cujas
concentracbes foram determinadas por métodos quimicos. Utilizando RPE eles
observaram um espectro (banda X) consistindo de linhas largas, estendendo-se desde
campos altos (g=1) até campos baixos (g = 10), e de uma linha de ressonancia muito
intensa, quando comparada com o restante do espectro, com g =4,27 e largura de
aproximadamente 60 gauss. A correlacdo entre a intensidade integrada desta linha com as
concentragbes de Fe?* e Fe** indicaram que esta ressonancia é devida ao Fe*. Este
resultado, foi explicado teoricamente, em termos de um Hamiltoniano altamente
anisotrépico, no qual o fon Fe** (S =5/2) esta sujeito a um termo de estrutura fina da
forma E(Sx>-S,”) que, a campo magnético nulo, levanta a degenerescéncia do nivel S = 5/2
em 3 dubletos igualmente espacados. Normalmente, a separacdo entre os dubletos € muito
maior que a energia do féton da microonda e, em campos baixos, isto leva a um fator g
isotropico igual a 4,28, em concordancia com os resultados experimentais.

Wickman et al®”! generalizaram o modelo de Castner introduzindo o
termo axial no Hamiltoniano de spin, como forma de explicar a grande largura de linha
observada em g ~ 4 (400 gauss em vez de 60 gauss, como observado por Castner). Assim,

até segunda ordem nas componentes de spin, 0 Hamiltoniano mais geral é dado por:
N = D[S? - (1/3) (S +1)]+ E(S? ~S2) + g HeS (47)

Os termos de campo cristalino, D e E, sdo considerados grandes comparados com o termo
Zeeman. Diagonalizando o Hamiltoniano para valores positivos de A = E/D, obtém-se 0s
valores do g efetivo, no conjunto de estados J=5/2, que estdo mostrados na Figura 73. A

faixa de valores de A que possui significado fisico esta restrito a A < 1/3. Pode-se mostrar
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que a situacdo estudada por Castner (D =0) é equivalente ao caso particular em que
A = 1/3 no modelo de Wickman. Nesta situacao, de extrema distor¢cdo rombica, observa-se
somente uma linha isotropica, com g=4,3. Se A <1/3, os valores de gy diferem de g,
causando um alargamento da linha. A partir da largura observada (400 gauss) foi
determinado o valor A = 0,25. E importante notar que foi observado que esta largura de
linha é independente da temperatura na faixa de 1 K a 300 K. Como pode-se observar na
Figura 73, para A = 0,25 espera-se também observar ressonancias com g =9,45, 1,32 e
0,86, 0 que so foi observado experimentalmente em temperaturas muito baixas, da ordem
de 1 K. Além disso, a anisotropia do espectro em g = 4,3, evidenciando os valores de g, e

ge, também so é observada em baixas temperaturas.

Fator g efetivo
w
- T
L

A= E/D

Figura 73 - Valores de g efetivo para o Hamiltoniano de spin dado pela Eqg. (47),
calculados por Wickaman et al®®"],

Baseados nos nossos resultados e nas conclusées de Wan e Kuivalainen

(trabalhos citados anteriormente) podemos admitir que o ion Ferro se liga ao polimero, no
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estado de oxidacdo (+3). Isto &€ compativel com a nossa observacdo da linha C, em campo
baixo (g = 4,4), que segundo Castner (citado anteriormente), é caracteristica do fon Fe**
em simetria rombica. Esta linha ndo foi observada por Wan e Kuivalainen. No caso do
espectro obtido por Wan (Figura 72), j& mencionamos anteriormente que ele apresenta
indicios de ressonancia em g ~ 4. Entretanto, € dificil concluir algo a este respeito, por se
tratar do mesmo fon Fe**, porém em uma matriz diferente. No caso de Kuivalainen, a
matriz € a mesma, porém, eles ndo mencionam em que faixa de temperaturas foi medido o
espectro de RPE. E possivel que eles ndo tenham realizado medidas em temperaturas
suficientemente baixas para observar esta linha.

De acordo com 0 nosso modelo, a linha C fica atribuida aos fons Fe**
situado na molécula do dopante. Isto € consistente com o comportamento da intensidade
integrada da linha C em funcdo da temperatura, mostrada na Figura 69. Utilizando o
modelo de Wickman, podemos estimar, a partir da largura de linha observada (200 gauss,
de acordo com a Figura 65) que A = 0,29. Isto indica que o fon Fe**encontra-se ligado &
rede polimérica em um sitio com alta distor¢do rémbica. Infelizmente ndo foi possivel
realizar medidas em temperaturas abaixo de 4 K, o0 que permitiria a observacao das outras
ressonancias, particularmente aquela em g = 9.

No modelo de Castner, o espectro de RPE do Fe** apresenta uma Unica
linha intensa com g = 4,27. Portanto, a linha larga, A, observada nos nossos espectros
em g = 2, ndo pode ser atribuida a este mesmo ion, em sitios de mesma simetria. Ndo
temos conhecimento, através da literatura existente, de outras possiveis coordenacGes
de mais alta simetria do fon Fe** neste tipo de materiais. Da mesma forma, a literatura
ndo menciona a presenca de ions Fe em outros estados de oxidagdo. Por isso,
acreditamos que a linha A deva ser atribuida a fons Fe** que, por estarem préximos
entre si, podem interagir fortemente, formando pequenos grupos ou, até mesmo,
aglomerados. Kuivalainen também observa uma linha similar a essa mas, apesar de
atribui-la a fons Fe** nas moléculas do dopante, ndo menciona a possibilidade deles
interagirem entre si. Por outro lado, eles observaram uma forte dependéncia da largura
dessa linha com a concentracdo de dopante. Acreditamos que este fato é incompativel
com a hipétese de ions isolados, a menos que a introducdo de dopantes, mesmo em
baixas concentracdes, provoque fortes deformacdes estruturais na cadeia polimérica, o

que, a N0SsO Ver, € bastante improvavel.
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Acreditamos que a linha estreita, B, com g=2, deva ser atribuida a
formacédo de polarons, a partir da introducdo do dopante. Esta afirmacdo concorda com os
resultados e conclusdes de Kuivalainen, porém ndo € compativel com o modelo proposto
por Wan. A linha observada por Wan no composto PANI-FeCl, (600 gauss) é bem mais
larga que a observada em PANI-CI" (1,5 gauss), entretanto, ambas foram associadas ao
polaron. Observamos que a largura da primeira € da mesma ordem que a observada por
nés em PPP-FeCl, (linha A). A justificativa utilizada para expicar esta diferenga na
largura de linha entre os dois compostos € contrastante com 0s nossos resultados,
conforme explicaremos adiante.

A Figura 68 mostra a dependéncia com a temperatura do inverso da
intensidade integrada da linha B, aqui atribuida ao polaron. Observa-se uma dependéncia
do tipo Curie-Weiss, 0 que indica um alto grau de localizacdo do polaron na faixa de
temperaturas entre 4-120 K. Observa-se também que o valor da intensidade integrada
aumenta com o aumento da concentracdo (entre 1,1 e 1,8), indicando um aumento na
populacéo de polarons com a concentra¢do do dopante. A Figura 67 mostra que a largura
da linha B decresce com o aumento da temperatura, valendo cerca de 17 gauss em 4 K e
10 gauss em 120 K. Na temperatura ambiente a largura decresce para cerca de 6 gauss
(ndo mostrado na figura). A origem deste alargamento € atribuida a interacdo hiperfina do
polaron com o spin nuclear dos ions da cadeia polimérica. Acreditamos que, na medida
em que a temperatura aumenta, o grau de localizacdo do polaron diminue, diminuindo
também o seu tempo de residéncia na proximidade dos nucleos. Isto faz com que a largura
de linha do polaron diminua com o decréscimo do seu grau de localizacdo, o que
certamente devera ocorrer com 0 aumento da temperatura. Este fato ndo é evidente na
Figura 69 porque, na faixa de temperaturas em que o experimento foi realizado, a
contribuicdo de Curie-Weiss para a susceptibilidade magnética do polaron € dominante.

De acordo com este modelo, € possivel que esteja correto o argumento
utilizado por Wan, para explicar o aumento da largura de linha do polaron observada no
composto PANI-FeCl,” (600 gauss), relativamente a PANI-CI (1,5 gauss). Entretanto, é
bastante contrastante o fato de termos observado uma linha relativamente estreita (6 - 17
gauss) para o polaron no composto PPP-FeCl,". Por isso, suspeitamos que a linha larga
observada por Wan deve ser atribuida aos fons Fe** acoplados, que formaram aglomerados

no processo de dopagem da PANI, e ndo ao polaron. E possivel que a linha associada ao
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polaron esteja, no caso de Wang, nao resolvida. Entretanto, é dificil concluir algo a este
respeito, por se tratar do mesmo dopante, porém em uma matriz diferente.

A possivel existéncia de aglomerados de ions Ferro nos compostos
estudados pode explicar porque a susceptibilidade magnética medida através da linha A
ndo exibe um comportamento do tipo Curie-Weiss. Da mesma forma, acreditamos que
este mesmo fato também exerca uma influéncia grande nos resultados obtidos pela técnica
de susceptibilidade AC. Esta 0ltima, representa uma medida macroscopica da
magnetizagdo do material, que leva em conta as contribui¢des conjuntas do polaron e ions
Fe**. E provavel que a contribuicdo maior seja aquela devida aos aglomerados de Ferro
pois, como indicam os espectros de RPE, sdo eles quem possuem a maior intensidade
integrada. Esta idéia é reforcada pelo fato de que, da normalizacdo dos dados da
susceptibilidade AC com a concentracdo do dopante (medida por absor¢do atdmica),
resulta numa relacdo ndo linear entre os pardmetros magnéticos encontrados, com a
concentracdo, conforme pode-se observar na Figura 60 e Figura 61. A elaboracdo de um
modelo teorico capaz de simular os resultados obtidos por SMAC ndo € uma tarefa
simples. Pouco conhecemos a respeito da estrutura destes aglomerados, especialmente
tamanho e distancia média entre os ions. Além disso, ndo temos ainda um modelo para a
interacdo Fe-Fe nestes materiais, a fim de estimar a temperatura abaixo da qual ocorreria
um possivel ordenamento magnético. Considerando o forte empacotamento das cadeias
poliméricas, é bem possivel que, tanto o acoplamento entre ions pertencentes a uma
mesma cadeia (intracadeia) como o intercadeias, contribuam para definir a estrutura
magnética destes aglomerados.

Para concluir, podemos dizer que as medidas feitas por RPE permitiram
separar as contribuicbes dos diferentes centros magnéticos que podem contribuir para a
susceptibilidade deste material: polarons (B) e ions Ferro (A e C). Por outro lado, as
medidas de SMAC parecem vir a confirmar a hipotese de que elas refletem
primordialmente a estrutura e comportamento dindmico dos aglomerados magnéticos

formados com a introducao de dopantes.



6 - POLI(O-METOXIANILINA)

Nas ultimas décadas as polianilinas tém tido um grande destaque no
campo dos polimeros condutores, devido a facilidade de sintese e dopagem,
estabilidade quimica no estado dopado e alta condutividade elétrica®®!. Neste periodo,
varios estudos foram realizados acerca de sua estrutura, do mecanismo de conducéao e
de transicdo metal-isolante!®- 1%,

Embora tenham sido obtidos valores relativamente altos de
condutividade, através da dopagem da polianilina com acidos protdnicos
convencionais, esta condutividade tem um comportamento, com a temperatura,
contrario aquele esperado para um metal. Seu valor diminui por vérias ordens de
grandeza quando a temperatura é diminuida. Esta forte dependéncia com a temperatura
sugere uma composicao de ilhas metalicas!*® separadas por barreiras isolantes.

A Poli(O-MetoxiAnilina), denominada POMA, é um polimero derivado
da polianilina, que contém um grupo metoxi (OCHz) em substituicdo a um hidrogénio
(H), da posicdo orto, do anel benzeno. Outros polimeros, derivados da polianilina,
podem ser obtidos através da substituicdo dos a&tomos de hidrogénio, do anel ou nos
atomos de nitrogénio amina, por algum radical. Na Tabela 10 sdo listados outros
polimeros provenientes da substituicdo do H, da posicdo orto do anel benzeno, por um
outro grupo radical.

A grande vantagem da POMA, consiste no fato de, na forma base
esmeraldina, ser solivel em uma variedade de solventes organicos tais como:
Dimetilformamida (DMF), N-N, Dimetilacetamida (DMA), N-Metilpirrolidona (NMP),
m-cresol, etc. Além disto, a sua protonacdo pode ser realizada com uma variedade de
acidos tais como HCI, TFA, CSA e outros.

108
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Tabela 10 - Denominacdo dada a derivados da polianilina devido a substitui¢ao do H,
da posicéo orto do anel benzeno, por um dos radicais (R) listados abaixo.

R NOME SIGLA
H polianilina PANI
CHj; poli(o-toluidina) POT
OCHjs poli(o-metoxianilina) POMA
OC;Hs poli(o-etoxianilina) POEA

A estrutura basica da polianilina € mostrada na Figura 74, onde y e (1-y)
correspondem, respectivamente, a fracdo das unidades repetidas das espécies reduzidas
e oxidadas. O valor de y pode variar continuamente de 0 a 1. O estado mais estavel e
que apresenta maior condutividade elétrica depois de protonado € quando y € igual 0,5,

que é conhecido como base esmeraldina (EB).

H H
[(@,« O~ ]
Y 1-Y
Figura 74 - Estrutura basica da polianilina.

Para os polimeros derivados da PANI, mencionados anteriormente (ver
Tabela 10), a estrutura basica é semelhante aquela esquematizada na Figura 74, com a
diferenca, como mostra a Figura 75, do radical (R) na posi¢éo orto do anel benzeno (R

€ um dos grupos listados na Tabela 10).

(G--OHG]

Figura 75 - Estrutura bésica da derivada da polianilina devido a substituicdo do H,
da posigéo orto do anel benzeno, por um dos radicais (R) listados na Tabela 10.
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6.1- Preparacdo das amostras

A polianilina e suas derivadas podem ser processadas tanto na forma
isolante (Base Esmeraldina - EB)*®! quanto na forma condutora (Sal de Esmeraldina -
ES)%1 A sintese destes polimerost:®*1%] podem ser realizadas via processo quimico ou
eletroquimico. Com a sintese eletroquimica, € possivel obter-se filmes finos, diretamente
sobre um substrato inerte, sem a presenca de agente oxidante e catalisador. Entretanto,
esse método tem a desvantagem de apresentar dificuldades em produzir filmes auto-
sustentaveis, sem prejudicar as propriedades fisicas dos polimeros. A sintese quimica tem
a vantagem de produzir polimeros com alto peso molecular e pureza, na forma de pd
(dopado) e em quantidades razoavelmente grandes.

A polianilina e a poli(o-metoxianilina), utilizadas neste trabalho, foram
sintetizadas quimicamente de maneira analoga a0 método usado por MacDiarmid et alt*%®!.

O processo quimico utilizado esta esquematizado na Figura 76.
Destilacdo do
mondmetro
Solugéo Solucéo
mondmetro + HCI (1M) Ag. oxidante + HCI (1M)

POLIMERIZACAO

p6 dopado

p6 desdopado

Figura 76 - Diagrama esquematico do processo quimico utilizado na sintese da
PANI e POMA (ver referéncias [104] e [105]).
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Os produtos utilizados na sintese quimica da PANI e POMA (acidos,
bases e agente oxidante) foram adquiridos da MERCK e Aldrich e foram usados
conforme recebidos. Os mondmeros anilina (CgHsNHS,) e anisidina (CgHsN-OCHy)
foram adquiridos da Aldrisch e Riedel, respectivamente e destilados, sob vacuo,
para purificacéo.

A sintese quimica da PANI e POMA foi realizada usando monémero
em excesso'®" %! com razdo molar mondmero/oxidante de 4:1. Primeiro, em 300 mL
de solucdo aquosa de HCI 1,0 M, dissolveu-se 20 mL do mondémero de anilina (ou
28 mL do mondémero de anisidina para a POMA) e a solucéo foi resfriada a 0 °C. Em
outro béquer, contendo 200 mL de solucdo aquosa de HCI 1,0 M, dissolveu-se 11,5 g
do agente oxidante persulfato de aménio (NH,4),S;0s e a solucédo foi também resfriada
a 0°C. Apos resfriadas as solucBes, adicionou-se, lentamente, a solugdo contendo
agente oxidante a solucdo contendo o mondémero, mantendo sempre sob agitacéo
constante a temperatura entre 0 e 2 °C. Apo0s 2 horas (ou 4 horas para o derivado) de
reacdo, a solucéo foi filtrada em um funil de Buchner e lavada com solugdo aquosa de
HCI 1,0 M (acetona para a POMA\) até que o residuo da lavagem se tornasse incolor.
Para isso, foi utilizado aproximadamente 2 litros da solucdo aquosa. O produto assim
obtido, apresenta-se na forma de pd de cor verde escura, caracteristico do estado
condutor (sal de esmeraldina). Para a desdopagem, misturou-se o sal de esmeraldina
numa solucdo basica de hidroxido de aménio (NH;OH) 0,1 M que foi deixada sob
agitacdo constante a temperatura ambiente por 16 horas. Em seguida, a solugdo foi
filtrada e lavada com NH,OH 0,1 M (acetona para a POMA) até que o residuo ficasse
incolor. Nesse estagio, o pé apresenta uma cor azul escuro, caracteristica do polimero
no estado ndo dopado (base esmeraldina). O p6 desdopado foi entdo secado num
dessecador, sob vacuo, por aproximadamente 24 horas. A PANI obtida por este
caminho apresentou um peso molecular médio (Py) de aproximadamente 53.000 g/mol
e a POMA de 30.000g/mol, concordando com valores apresentados na
literatural'%% 1101

A dopagem da polianilina e seus derivados é um processo reversivel,
que ocorre por meio de protonagdo quando na presenca de acidos (TFA 1M e HCI 1M).

A protonagdo dos nitrogénios imina da base esmeraldina (EB)™ resulta na formacéo de

an

A protonacéo da base esmeraldina, com acido, leva a formacéao do sal de esmeraldina (ES), que é uma
forma condutora da PANI.
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defeitos na cadeia (polarons). Na Figura 77 tem-se 0 esquema do processo de dopagem
da polianilina, usando como &cido dopante o HCI. Com a dopagem, a condutividade da
PANI, na forma de pastilha, pode variar de 10™° até 5 S/cm, dependendo do pH da
solucdo dopantel***!. As amostras estudadas no presente trabalho foram a POMA nio
dopada (EB) e dopada com: HCI (1M) por 24 h; e TFA (1M) por 1 h (TFA-1) e por 24 h
(TFA-24). Para este estudo, utilizou-se as técnicas de susceptibilidade magnética AC
(SMAC) e ressonancia magnética eletronica (RPE) e nuclear (RMN).

ISOLANTE (EB)

DOPAGEM POR PROTONAGCAO
(HC! 1,0M)

/L 0 /T
N N N N1
M v \_/ _ + Ax
Cl cr
CONDUTOR (ES)
| i ] |
N N N
i + Ax
cr cr
CONDUTOR (ES)

Figura 77 - Esquema da protonacdo da polianilina em meio acido de HCI 1M.

6.2 - Susceptibilidade Magnética AC

Na Figura78 estdo mostrados o0s resultados das medidas de
susceptibilidade magnética AC, para as amostras POMA, realizadas entre 42K e
24 K* e com um campo magnético AC de intensidade 8 G e freqiiéncia 98,9 Hz. Para
estas medidas foram utilizadas amostras na forma de pastilha de 4 mm de espessura por

4 mm de didmetro. Estas pastilhas foram prensadas sob uma presséo de 4 ton/cm?.

® N&o foi possivel a realizacdo de medidas de susceptibilidade AC, em temperaturas mais elevadas
devido a pequena relagéo sinal-ruido para estas amostras. A intensidade do sinal para estas amostras é da
ordem da sensibilidade do susceptometro (~ 107 emu).
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Figura 78 - Dependéncia com a temperatura, da componente real, da
susceptibilidade magnética AC das amostras POMA EB () e POMA dopada com
TFA (- e @) e HCI (+). Medidas realizadas nas amostras na forma de pastilhas e com
um campo AC de 8 gauss de intensidade e 98,9 Hz de freqliéncia. Nestas medidas

x" = 0.

Estudos de susceptibilidade magnética DC realizados em polianilinas e
derivadost**®” 8 mostraram que a susceptibilidade pode ser descrita a partir de duas
contribuicBes: uma independente da temperatura, proveniente do paramagnetismo de Pauli
e do diamagnetismo da cadeia polimérica; e outra dependente da temperatura devido ao
paramagnetismo de Curie. A Figura 79 apresenta o grafico de y T x T onde verifica-se
que a funcdo linear, utilizada para ajustar os resultados, possui uma inclinacdo negativa.
Esta inclina¢do indica a existéncia de um termo independente da temperatura (y T = C +
20 T). O fato dela ser negativa, indica que a contribuicdo diamagnética (negativa) € maior
que a de Pauli (positiva). Os parametros desse ajuste, embora muito impreciso, forneceram
os valores da constante de Curie (C) e da susceptibilidade independente da temperatura
(x0), mostrados na Tabela 11. O sinal da amostra ndo dopada é muito pequeno, e acima de

5 K esté abaixo da sensibilidade do equipamento utilizado.
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Figura 79 - Dependéncia com a temperatura do produto da componente real da
susceptibilidade magnética AC, das amostras POMA EB (¢) e POMA dopada com
TFA (s e @) e HCI (+), pela temperatura. Medidas realizadas nas amostras na forma
de pastilha e com um campo AC de 8 gauss de intensidade e 98,9 Hz de freqliéncia.

Tabela 11 - Constante de Curie (C) e susceptibilidade independente da temperatura
(o) para as amostras de poli(o-metoxianilina)

Polimero + dopante C (10° emuK/g) xo (107 emul/g)
POMA - EB ~0,1 *
POMA + HCI 4 -1
POMA + TFA-1 9 -3
POMA + TFA-24 6 -5

“ O sinal da amostra ndo dopada é muito pequeno, com isto n&o foi possivel medir sua susceptibilidade
em temperaturas acima de 5 K, impossibilitando assim a determinacéo de y,.

Assim, como no caso do poliparafenileno (Capitulo 5), é interessante
calcular a contribuicdo diamagnética da cadeia polimérica, utilizando a regra de adicéao
de Pascal, exemplificada na Eq. (42). A fim de possibilitar compara¢des com resultados
apresentados na literatura™?, o calculo foi realizado referindo-se & susceptibilidade

molar para uma molécula reduzida contendo 4 anéis benzenos. Supde-se também que 0
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polimero dopado com HCI ou TFA (CF;COOH) esteja completamente protonado (um
dopante a cada dois anéis como mostra Figura 77). Os valores calculados para ypia (Em
unidades molares) estdo mostrados na Tabela 12. O valor de ypaui é estimado subtraindo

a contribuicdo diamagnética do valor de yo medido experimentalmente.

Tabela 12 - Contribuicdo diamagnética e de Pauli para a susceptibilidade da POMA.

Polimero + dopante | o (10°® emu/mol) |xpia (10 emu/mol) |xpaui (10° emu/mol
POMA - EB - -291,34 -
POMA + HCI -55,5 -337,24 281,74
POMA + TFA-1 -213 -377,48 164,48
POMA + TFA-24 -355 -377,48 22,48

Este resultado indica que a comportamento diamagnético observado
pode ser explicado através da contribuicdo dos ions que compBem a cadeia do
polimero. Entretanto, o célculo é apenas aproximado, visto que ndo € conhecido o grau
de protonacdo dos polimeros tratados com acidos. Embora ndo tenha sido possivel
confirmar estes resultados através de outras técnicas, lembramos que o valor da
susceptibilidade de Pauli, mostrado na Tabela 12, é da mesma ordem de grandeza da

[[122]

susceptibilidade magnética, obtida por Ginder et al*~, para a polianilina dopada com

HCI e para polimeros derivados da polianilinal** 18],

6.3 - Ressonancia Paramagnética Eletrénica (RPE)

Estudos de Ressonancia Paramagnética Eletronica em polianilina (filme e
pastilha), dopada por varios acidos, vem sido largamente explorados nos ultimos anos.
Alguns autorest2114119- 1241 associam a susceptibilidade estatica medida por RPE como
sendo devido a uma contribuicio de Curie e outra de Pauli. J& outros autores!*®
apresentam modelos diferentes para explicar o comportamento magnético destes
materiais. Encontra-se também na literatural*®! trabalhos onde o comportamento
magnético da polianilina é interpretado em termos da existéncia de ilhas metalicas
dispersas no material.

As medidas de RPE, onda continua, foram realizadas entre 5K e

temperatura ambiente, em frequéncias em torno de 9,26 GHz (Banda X). Para
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modulacdo de campo magnético utilizou-se um sinal de 0,57 G de amplitude e 85 kHz

de freqliéncia.

2000
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© Rubi (g=3,51) fmero (g=2.009)
3 \
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Figura 80 - Sinal de RPE, em temperatura ambiente, da amostra POMA dopada com
TFA por 1h. Neste espectro sdo mostrados os sinais do polimero (g = 2,009) e do
rubi, em baixo campo (g = 3,51), utilizado como padrao.

Foi utilizado um cristal de Al,Oz: Cr** (rubi), colocado no interior da
cavidade ressonante e mantido em temperatura ambiente, para normalizacdo do sinal
da amostra. Na Figura 80 tem-se um espectro de RPE onde é mostrado o sinal devido
ao polimero (g~ 2,009) e o sinal do rubi em baixo campo (g = 3,51). As amostras
foram prensadas (sob uma pressdo de 4 ton/cm?) na forma de uma pastilha fina. Na
Tabela 13 sdo mostradas as espessuras das amostras e as frequéncias de microondas
utilizadas. Para a amostra ndo dopada, na qual o sinal de RPE é muito pouco intenso,
foi necessario a utilizacdo de uma pastilha de maior espessura, a fim de melhorar a
relacdo sinal/ruido. No caso das amostras dopadas, o sinal de RPE é muito intenso e
por isso utilizou-se um pequeno pedago, de aproximadamente um quarto, destas
pastilhas. O fator g, medido no centro da linha de ressonancia, permaneceu em torno

de 2,009 + 0,005 em toda a faixa de temperaturas em que o experimento foi realizado.



Capitulo 6 - Poli(o-metoxianilina)

(de Souza, R.R. *““Construgdo de um...”) 117

Tabela 13 - Especificacdes das pastilhas de poli(o-metoxianilina) utilizadas nas

medidas de RPE.

x4 26,2 K
x 10 51,1 K

Amostra espessura (um) |diametro (mm)| massa (mgQ) f (GHz2)
POMA-EB 1500 4 21,2 9,25
POMA-TFA-1 500 ~15 1,3 9,26
POMA-TFA-24 650 ~15 2,3 9,26
POMA-HCI 650 ~1,5 1,6 9,26

x1 4,7K

| | | | | | | | | | |
3245 3255 3265 3275 3285 3295 3305 3315 3325 3335 3345
Campo Magnético (gauss)

Figura 81 - Evolucdo do espectro de RPE, da amostra POMA EB (pastilha), em
funcdo da temperatura.

Na realizacdo das medidas de RPE seguiu-se sempre 0 mesmo

procedimento, no que diz respeito a variacdo da temperatura da amostra. A temperatura

é rapidamente abaixada até 4,2 K e 0s espectros de RPE sdo registrados conforme a

amostra é lentamente aquecida até temperatura ambiente. Alguns dos espectros obtidos

para a amostra POMA-EB estdo mostrados na Figura 81. Os espectros podem ser

ajustados, em toda faixa de temperatura, pela superposi¢éo de duas linhas gaussianas,

cujas intensidades estdo na razéo 2:1.
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Figura 82 - Linhas hiperfinas resolvidas para o sinal de RPE da POMA-EB na forma
de pastilha e em temperatura de 12 K.

Em uma particular amostra de poli(o-metoxianilina) ndo dopada
(POMA-EB), obteve-se o espectro com linhas hiperfinas resolvidas, mostrado na
Figura 82. Esta medida foi observada em uma pastilha de 300 um de espessura,
prensada a 4 ton/cm?. Este espectro, com linhas hiperfinas, foi observado ao se elevar a
temperatura no intervalo entre 9 K e 15 K. Em 12 K, observou-se que o espectro
apresentava uma maior resolucdo e tanto acima de 15K como abaixo de 9K as
hiperfinas desapareciam. O aparecimento e desaparecimento da estrutura hiperfina,
com a variacao da temperatura, era reprodutivel dentro do intervalo 4-25 K. Entretanto,
apos a realizacdo de um ciclo térmico até temperatura ambiente, a estrutura hiperfina
do espectro ndo mais foi observada nos proximos experimentos, realizados alguns dias
depois. Estas linhas hiperfinas também ndo foram observadas em outras amostras
sintetizadas posteriormente. Infelizmente, sendo que este experimento ndo pode ser
reproduzido, ndo foi possivel determinar quais fatores importantes, sejam na fabricacéo
da amostra ou no tratamento térmico, que viabilizaram o aparecimento desta estrutura
hiperfina resolvida. Observa-se, na Figura 82, aproximadamente de 15 a 17 linhas

hiperfinas parcialmente resolvidas.
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H (gauss)

Figura 83 - Estrutura hiperfina resolvida para o sinal de RPE de polianilina, na
forma PNB (linha cheia) e EB (linha pontilhada), diluida em dioxane. Espectro em
solucdo obtido, em temperatura ambiente, por Long et alt*?"),

Recentemente, Long et al'**" obteve espectros de RPE, com estruturas
hiperfinas resolvidas, para as amostras de polianilina dissolvida em dioxane. Estas
amostras encontravam-se na forma de base pernigranilina (PNB) e base esmeraldina
(EB). Para ilustrar o efeito, reproduzimos o espectro que eles obtiveram na Figura 83.
Ele é bem semelhante aquele da Figura 82 e as suas 17 linhas, igualmente espacadas,
foram interpretadas pelos autores como sendo devidas a interacao hiperfina do polaron
(ver Figura 84) com os 8 nucleos de hidrogénios dos anéis adjacentes (I = %2) e com 0s
2 nuacleos de nitrogénios (1=1) mais proximos. Embora seja aparente que as
separacdes das hiperfinas que observamos seja maior que aquela observada por Long,
acreditamos que a interpretacdo do nosso espectro pode ser analoga. Entretanto, dada a
baixa relacdo sinal/ruido do nosso espectro, as tentativas efetuadas para o ajuste
teorico, resultam em uma imprecisdo muito grande no valor estimado para as
amplitudes da interacdo hiperfina isotrdpica. Isto dificulta o estabelecimento de um

modelo preciso para definir a localizacdo do defeito no nosso caso.
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T G

Figura 84 - llustracdo esquemética de um soliton neutro BNB (Benzenoide
Nitrogénio Benzenoide) na base pernigranilina (PNB).

Embora seja dificil extrair resultados quantitativos a partir do espectro
da Figura 82, ele possui importancia vital para entendermos a origem do alargamento
da linha de RPE associada ao polaron na amostra POMA-EB, mostradas na Figura 81.
Acreditamos que o alargamento é primordialmente devido a interacdo hiperfina
isotropica ndo resolvida. Esta conclusdo se apoia também em outros fatos observados
experimentalmente. Em primeiro lugar, observou-se que a forma da linha de RPE é
muito proxima da forma gaussiana e a sua largura varia muito pouco com a
temperatura. De fato, a largura de linha, medida pela distancia pico a pico do sinal de
RPE, diminuiu monotonicamente de 13,5G em 4,7 K para 10,5 G em temperatura
ambiente (ver Figura 92). Isto é compativel com o modelo, sendo que ndo esperamos
que a amplitude da interagdo hiperfina varie com a temperatura. Resultados similares
foram obtidos por Wang et al™**! para a amostra POT-EB, onde a largura de linha pico a
pico variou de 14 G em 4 K para 10 G em 295 K (ver Figura 93). Segundo Wang esta
largura de linha esta de acordo com a estimativa feita para a interacdo hiperfina entre um

elétron e um préton, a qual resulta em:
AH=—~=10G (48)

onde p, = 1,4 - 10 erg/G é o momento do protoner ~1 A,

Por outro lado, se faz necessario determinar o grau de localizacdo do
polaron no nosso caso. Certamente, € possivel que ele ndo esteja completamente
localizado visto que a largura de linha decresce ligeiramente com a temperatura,
indicando a tendéncia do polaron deixar de ser localizado com o aumento da
temperatura. Entretanto, acreditamos que este efeito € muito pequeno visto que a

dependéncia da intensidade integrada dos espectros com a temperatura, conforme esta
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mostrado na Figura 89, segue a lei de Curie (yoc 1/T), caracteristica de centros
paramagnéticos localizados. Portanto, podemos concluir que o polaron na amostra
POMA-EB esta preferencialmente localizado, conforme parecem indicar os resultados
experimentais. O fato da estrutura hiperfina se apresentar resolvida em apenas uma das
amostras estudadas, segue, até 0 momento, sem uma explicacéo plausivel.

Passaremos agora a estudar o efeito da dopagem sobre os espectros de
RPE. Alguns dos espectros obtidos nas amostras POMA dopadas com TFA (1h e 24h)
e HCI (24h) estdo mostrados na Figura 85 até a Figura87. A fim de possibilitar
comparagOes entre as intensidades relativas entre os espectros obtidos em amostras
diferentes, eles foram cuidadosamente normalizados pela massa da amostra e pelo sinal
do rubi, conforme ja descrevemos anteriormente no Capitulo 5. Com relagdo ao efeito
da dopagem sobre os espectros de RPE, chamamos a atencdo para dois fatos
importantes. Em primeiro lugar, a intensidade do espectro das amostras dopadas é
cerca de 100 vezes maior que a da amostra ndo dopada, 0 que pode-se notar mais
facilmente através da Figura88. Em segundo lugar, a dopagem produz um

estreitamento da linha de RPE, para cerca de alguns gauss.

- 4/ 2K
X 2 45,8 K
x5 J\ﬁ 97,2 K
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Campo Magnético (gauss)

Figura 85 - Evolucao do espectro de RPE, da amostra POMA dopada com TFA por
1h (pastilha), em funcdo da temperatura.
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Figura 86 - Evolucdo do espectro de RPE, da amostra POMA dopada com TFA por

24h (pastilha), em funcédo da temperatura.
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Figura 87 - Evolucdo do espectro de RPE, da amostra POMA dopada com HCI por

24h (pastilha), em funcédo da temperatura.
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Para as amostras dopadas podemos dividir a faixa de temperatura
estudada em duas regides: uma de altas temperaturas (acima de 220 K) e outra de baixas
(abaixo de 220 K). Na regido de altas temperaturas os espectros de RPE destas amostras
podem ser ajustados por uma Unica linha dysoniana. Na regido de baixas temperaturas os
espectros parecem ser melhor ajustados por superposicdo de linhas. Em temperaturas
muito baixas (abaixo de 30 K) estes espectros podem ser facilmente ajustados por uma
combinacdo de duas linhas lorentzianas, com intensidades na razdo de 2:1. As duas
apresentam larguras de linhas diferentes, mas possuem, aproximadamente, 0 mesmo
campo central e 0 mesmo comportamento com a temperatura. Em temperaturas
intermediérias (entre 30 e 220 K), mais de duas linhas sdo necessarias para reproduzir o
espectro observado. Embora seja matematicamente possivel ajustar estes espectros
através da superposi¢do de linhas lorentzianas e/ou gaussianas, o procedimento carece de
significado fisico, sendo que, até 0 momento, ndo possuimos um modelo apropriado para

descrever a forma de linha no polimero dopado.
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Figura 88 - Intensidade integrada (I) do sinal de RPE, da POMA EB () e da
POMA dopada com TFA (¢ e e) e HCI (+), em fungdo da temperatura. Na escala da
esquerda tem-se a intensidade integrada do sinal de RPE para a amostra POMA-EB
(+) em escala ampliada. Resultados obtidos com as amostras na forma de pastilha, e
normalizado pelo sinal do rubi e pela massa da amostra.
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Devido a impossibilidade de estabelecermos um critério para o ajuste do
espectro de RPE em toda a faixa de temperaturas, por fungdes conhecidas, optamos por
calcular a intensidade dos espectros através do processo de dupla integracdo numerica.
Pelo mesmo motivo, as larguras de linha apresentadas neste capitulo foram
determinadas pela distancia pico a pico da derivada do espectro de absorcao.

As intensidades integradas dos espectros de RPE para essas amostras
estdo apresentadas na Figura 88. Observa-se que as amostras dopadas possuem,
aproximadamente, um mesmo valor para a intensidade integrada do sinal de RPE.
Entretanto, a amostra ndo dopada possui uma intensidade integrada cerca de 100 vezes
menor que as dopadas. Observamos mais uma vez que o espectro de RPE é bastante
afetado pela dopagem do polimero. A Figura 89 mostra o inverso da intensidade

integrada (1/1) em funcdo da temperatura (T) e a Figura 90 mostra o gréafico de 1T em

funcédo de T.
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Figura 89 - Inverso da intensidade integrada (1/1) do sinal de RPE, da POMA EB ()
(escala da direita) e da POMA dopada com TFA (s e e) e HCI (+) (escala da
esquerda), em funcdo da temperatura. Resultados obtidos com as amostras na forma
de pastilha. Linhas cheias utilizadas apenas como guia para os olhos.
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A partir destes graficos observa-se que, para a amostra ndao dopada
(EB), o comportamento é essencialmente do tipo Curie em toda a faixa de temperatura
estudada, com uma maior dispersdo dos pontos em altas temperaturas, onde a relacéo
sinal-ruido é menor. Para as amostras dopadas, o comportamento linear, em baixas
temperaturas, tende assintoticamente a uma constante em altas temperaturas. Isto é
tipico de um sistema paramagnético descrito por contribuicdes do tipo Curie,
caracteristicos de centros paramagnéticos localizados, e Pauli, associados a elétrons

ndo localizados:

C
X = Xpauli + ? ou ZT = ZPauIiT +C (49)

Em baixas temperaturas a componente de Curie é predominante, enquanto que em altas

temperaturas predomina a componente de Pauli.
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Figura 90 - Dependéncia com a temperatura do produto da intensidade integrada, do
sinal de RPE da amostra POMA EB (¢) e POMA dopada com TFA (- e e) e HCI (+)
pela temperatura. Resultados obtidos com as amostras na forma de pastilha.
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As contribui¢des de Curie e Pauli serdo da mesma ordem em uma certa
temperatura Ty, tal que To = C/ypaui. A partir dos dados experimentais verifica-se que
as Constantes de Curie (C) possuem aproximadamente o0 mesmo valor para as trés
amostras dopadas. Entretanto, ypaui € maior para a amostra dopada com TFA por 24 h.

Os valores estimados sdo: Top =150 K para TFA-24 e T 2190 K para TFA-1 e HCI.
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Figura 91 - Gréficos de y (proporcional a dupla integracdo do sinal de RPE) em
funcdo do inverso da temperatura. Comparagdo entre os resultados da dupla
integracdo do sinal de RPE para a amostra POMA-EB () e POMA dopada com HCI
(+), com os resultados obtidos por Wang et al™**! para a amostra POT-EB (+) e POT-
ES (e), ambas na forma de filme. Escala da esquerda para as amostras POMA e da
direita para as amostras POT.

Wang et al™* em seu artigo sobre localizacéo de elétrons e transporte de
cargas em poli(o-toluidina) apresentou, entre outros, os resultados de medidas de RPE
realizadas em amostras filmicas de poli(o-toluidina) na forma de base esmeraldina (POT-
EB) e dopada com HCI (POT-ES). A amostra poli(o-toluidina) assim como a poli(o-
metoxianilina), como mencionado no inicio deste capitulo, € um derivado da polianilina,

no qual o H, da posicdo orto do anel benzénico, foi substituido pelo grupo CHs (ver
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Tabela 10). A comparacdo entre os resultados de Wang e aqueles aqui obtidos para a
POMA, estdo mostrados na Figura 91. Observa-se que, a menos de uma constante de
normalizacdo, nossos resultados coincidem, relativamente bem, com os de Wang, tanto
para a amostra dopada com HCI (POMA-HCI/POT-ES) quanto para a ndo dopada
(POMA-EB / POT-EB).

Na Figura 91 nota-se uma diferenca mais acentuada entre 0S n0SSOS
resultados, quando comparamos as amostras POMA-EB com a POT-EB. Entretanto,
conforme discute-se no trabalho de Wang, o comportamento da susceptibilidade
medida na POT-EB se afasta do previsto pela lei de Curie, em temperaturas abaixo de
100 K. Isto foi explicado, pelos autores, como sendo devido a contribuicdo de oxigénio
residual na amostra. Também, ndo foi observada variacdes significativas do fator-g nas
amostras POT, acima de 100 K. Neste trabalho, Wang e colaboradores também
apresentam um modelo para a forma de linha de RPE nestes materiais. Comentaremos

este assunto mais adiante neste trabalho.

TRA -1
TRA - 24
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Apr (gauss)
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Figura 92 - Dependéncia com a temperatura das larguras de linha pico a pico do sinal
de RPE da amostra POMA EB () e dopada com TFA (¢ e ®) e HCI (+). Todas estas
amostras estdo na forma de pastilha. Linhas cheias utilizadas apenas como guia para
os olhos.
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Nas amostras POMA dopadas observa-se uma diminuicdo na largura de
linha relativa a ndo dopada, como mostra a Figura 92. Nas amostras dopadas a largura de
linha pico a pico é de aproximadamente 3 G em 4,7 K, aumenta monotonicamente até
temperaturas em torno de 220 K e, em tempetura ambiente, torna a diminuir, para larguras
em torno de 2 G. Observa-se na figura que, em temperaturas em torno de 220 K, ocorre
um acentuado alargamento das linhas. No caso da amostra dopada com HCI, a
dependéncia da largura de linha com a temperatura € mais suave, mostrando um
alargamento de linha menos acentuado em torno de 240 K, fato este ndo observado por
Wang, conforme mostra a Figura 93. Nesta figura comparamos as larguras de linha
obtidas por Wang nas amostras POT com os nossos resultados da POMA. A concordancia
entre ambos resultados é marcante, indicando que os mecanismos de alargamento de linha

podem ser similares nestes dois materiais, quando se trata do dopante HCI.
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Figura 93 - Comparacdo entre as larguras de linha pico a pico do sinal de RPE da
amostra POMA-EB () e POMA dopada com HCI (+) com os resultados obtidos por
Wang et al™* para a amostra de POT-EB (+) e POT-ES (e), ambas na forma de filme.
Medidas realizadas em temperaturas entre 5 K e temperatura ambiente.
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6.3.1 - Condutividade elétrica

As formas de linha, observadas experimentalmente, nas amostras
dopadas alteram-se significantemente acima de 220 K. Nas amostras em forma de
pastilha fina, a forma de linha nesta faixa de temperaturas adquire um aspecto
assimétrico, sendo a amplitude (A) do pico em baixo campo maior que a de alto campo
(B). Este comportamento tem sido observado constantemente nos estudos em
polimeros condutores eletronicos e €, em geral, explicado como resultado dos
mecanismos de transporte de carga nestes materiais condutores.

Na Teoria de Dyson[*?®-13%! discute-se o efeito da condutividade elétrica
na forma de linha ligada a ressonancia paramagnética eletronica de metais. O
movimento de elétrons de condugdo em metais resulta em alta condutividade elétrica,
“skin depth” superficial e distribuicdo ndo uniforme da microonda, o que pode, como
mostra a teoria, produzir uma assimetria da forma de linha. A forma exata da linha
depende de diversos parametros, estruturais e dindmicos, da matriz condutora e ndo
pode ser, em geral, descrita por uma Unica expressdo matematica simples. A forma da
linha é, por exemplo, fortemente dependente da forma da amostra (ou da espessura, no
caso de amostras com o formato de pastilha). Nos trabalhos citados, onde explora-se a
teoria, a forma de linha é extraida sempre em situacdes aproximadas, obedecendo a
certas relagOes limites entre os parametros de interesse.

Uma situacdo particular, que acreditamos ser apropriada ao nosso caso,
foi estudada por Walmsley!*3!l. Neste trabalho, é proposto um modelo valido para a
situacdo em que a espessura da amostra (d) € menor, ou da ordem, que o “skin depth”
(0). Neste limite, a forma da linha é unicamente determinada pela relacdo A = d/é.
Basicamente, a condutividade pode ser calculada a partir da relacdo A/B do espectro de
RPE e do valor da espessura da amostra. Normalmente, quanto maior for a espessura
da amostra, ou a condutividade da mesma, maior serd a assimetria do espectro.
Recentemente, este modelo foi utilizado, com suscesso, no célculo da condutividade
elétrica AC, na freqliéncia de microondas, de amostras poliméricas, dopadas, de poli(3-
metiltiofeno)!*32 %],

Conforme o modelo proposto, A pode ser estimado a partir da relacdo de

intensidades A/B, e esta estimativa, feita por Walmsley, esta reproduzida na Figura 94.
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Assim, a partir do conhecimento do valor de A, pode-se determinar o valor da

condutividade pode ser determinada utilizando a seguinte expressao:

12

— 50
d? vy g 0)

O =

onde o € a permeabilidade do vacuo, v € a freqliéncia de microondas e d a espessura

da amostra.

Figura 94 - Relacdo entre a razdo A/B, do sinal de RPE, e o coeficiente A da teoria de
Dyson. Grafico extraido do artigo de Walmsley™™.

A partir da relagdo A/B, dos espectros de RPE, obtidos nas amostras
dopadas (na forma de pastilha) e utilizando-se da técnica proposta por Walmsley,
obtivemos os valores da condutividade elétrica AC (em =~ 9,26 GHz) mostrados na

Figura 95.
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Figura 95 - Condutividade elétrica AC, medida a partir da assimetria do sinal de RPE
(razdo A/B), para as amostras POMA dopada com TFA (e e ¢) e HCI (+). Amostras na
forma de pastilha, com espessuras entre 350 e 650 um. Freqliéncia: 9,26 GHz

O acréscimo da condutividade (em frequiéncias abaixo de 1 MHz) com a
temperatura j& foi observado por outros autores™® ¥ em materiais similares,
processados na forma de filmes finos. Nestes trabalhos, a condutividade elétrica é
independente da freqiéncia (nesta faixa de freqiiéncias) e é da ordem de 10 S/cm para
as amostras fortemente dopadas. Nogueiral*® realizou medidas de condutividade AC,
nessa mesma faixa de freqiiéncias, para amostras POMA dopada com TFA em vérias
concentracbes. Ele obteve, para a amostra dopada com TFA 0,01 M, uma
condutividade da ordem de 10 S/cm, o que corresponde a 2 ordens de grandeza
abaixo dos valores aqui encontrados em 9 GHz.

Até o momento, ndo encontramos na literatura disponivel, qualquer
referéncia as medidas de condutividade em altas frequéncias (GHz) na POMA dopada.
Por outro lado, Pereira et alt**?! mostram os resultados da condutividade elétrica DC e
AC para a amostra Poli(3-metiltiofeno). O valor da condutividade AC, obtida em

9,4 GHz, foi da ordem de 10 S/cm, enquanto que a condutividade DC foi de 0,6 S/cm,
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0 que corresponde a uma variacdo de 2 ordens de grandeza, em concordancia com o
que observamos neste trabalho, utilizando a POMA dopada. Um dos fatores
responsaveis por essa diferenca, entre a condutividade DC e a condutividade em GHz,
é a desdopagem da amostra causada pelo contato necessario na medida DC.

Um outro fator, responsavel pelo menor valor da condutividade DC em
relacdo a AC, esta relacionado a distancia média percorrida pelos portadores de carga.
Quanto maior a frequéncia menor a distancia média percorrida por estes portadores de
carga. Em baixas frequéncias, essa distancia média € maior que o tamanho de uma
cadeia polimérica, englobando, assim, vérias cadeias poliméricas. Desta forma, a
condutividade, em baixas freqiiéncias, envolve transporte de cargas intercadeias e
interparticulas (ver Figura 53), os quais sdo mais dificeis de serem ativados. A medida
que a frequéncia é aumentada este transporte de cargas passa a ser realizado apenas

dentro das cadeias (intracadeia), aumentando assim a condutividade.

6.3.2 - Comparacdo entre as amostras em po e em pastilhas

Para verificar possiveis alteracdes no sinal de RPE, devido a prensagem
da amostra, realizou-se, como mostra a Figura 96, uma medida de RPE em funcédo da
temperatura, na amostra POMA dopada com TFA por 24 horas, na forma de p6. Para
esta medida utilizou-se 1,5mg de amostra, e 0 mesmo procedimento experimental
adotado para a amostra na forma de pastilha.

Nesta amostra, observou-se que o alargamento da linha de RPE, em
torno de 220 K, continua existindo e ¢ mais acentuado e mais abrupto do que na
amostra na forma de pastilha (Figura 97). Na regido de altas temperaturas, 0s espectros
de RPE da amostra na forma de pd, podem ser ajustados por uma Unica linha
lorentziana. Este fato é compativel com a teoria de Dyson, visto que, na amostra em
po, a dimensdo tipica dos grdos € bem menor que o “skin depth” e, além disto, o
contato elétrico entre eles é bastante ruim, o que faz com que a amostra se comporte
macroscopicamente como um isolante. No limite em que d « ¢ a teoria de Dyson prevé
que a forma de linha deva ser do tipo lorentziana. Na regido de baixas temperaturas os
espectros de RPE continuam necessitando de uma combinagdo de linhas para serem

ajustados.
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Figura 96 - Evolucdo do espectro de RPE, da amostra POMA dopada com TFA por
24h (em po), em funcdo da temperatura.
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Figura 97 - Dependéncias com a temperatura das larguras de linha pico a pico do
sinal de RPE da amostra, POMA dopada com TFA por 24 h, em po (e) e em pastilha
(¢). Linhas cheias utilizadas apenas como guia para os olhos.
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Para melhor verificar se ocorrem alteracbes do comportamento
magnético, fez-se o grafico do inverso da intensidade integrada, do sinal de RPE, em
funcdo da temperatura, mostrado na Figura98. As escalas verticais foram
normalizadas, para as duas amostras, em fun¢do da massa da amostra e do sinal do
rubi. Entretanto, observa-se neste grafico que, embora as duas amostras exibam o
mesmo comportamento da intensidade integrada em funcdo da temperatura, a
intensidade do sinal da amostra em po é cerca de 3 vezes maior que a intensidade da

amostra em pastilha.
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Figura 98 - Comparacdo entre a dependéncia com a temperatura do inverso da dupla
integracao do sinal de RPE da amostra, POMA dopada com TFA por 24 h, na forma de
po (e) e pastilha (). Escala da direita para a amostra na forma de pd, e da esquerda
para pastilha. No gréfico interno tem-se a dependéncia com a temperatura do produto
da intensidade integrada pela temperatura para a amostra em po e pastilha.

A perda de intensidade do sinal de RPE, por um fator 3, devido ao
processo de prensagem da amostra, ainda ndo foi estudado com maiores detalhes. E
possivel que este fato ocorra devido a fatores puramente instrumentais, nao relacionados
a possiveis alteracdes fisicas da amostra. Por exemplo, é possivel que, no caso da amostra
prensada, a sua alta condutividade elétrica induz maiores alteragBes na estrutura do

campo eletromagnético da microonda na regido onde se encontra a amostra, do que na
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regido em que esta situado o rubi. Isto poderia provocar um decréscimo de sensibilidade
relativamente ao sinal da amostra, sem alterar significativamente o sinal do rubi. Um
outro fator, que poderia ser responsavel por essa diferenca de intensidades, seria a
atenuacdo da microonda no interior da amostra em pastilha, visto que a espessura desta
pastilha € da ordem do “skin depth”. Entretanto, &€ pouco provavel que esses fatores
promovam uma diminuicao tdo acentuada do sinal de RPE. Desta forma, acreditamos que
a possibilidade mais correta seja a transformacdo de polarons em bipolarons, promovida
por uma diminuicdo da distancia média entre os polarons, devido a prensagem da
amostra. Como os bipolarons ndo possuem spins desemparelhados, isto explicaria a
diminuicdo da intensidade do sinal de RPE para a amostra em pastilha.

Uma outra diferenca apresentada, entre o sinal de RPE das duas
amostras, € melhor visualizado no grafico interno da Figura 98. Neste grafico tem-se o
comportamento do produto da intensidade integrada pela temperatura em funcéo da
temperatura. Para a amostra em po, observa-se um desvio do comportamento linear em
temperaturas inferiores a 25 K. Um comportamento semelhante a este é observado, por
Wang et al™¥, para a amostra POT dopada com HCI. Segundo eles, este desvio pode
ser devido a um fraco acoplamento antiferromagnético de interacdes dipolo-dipolo
entre spins adjacentes, podendo também ser reflexo de uma transicdo polaron para

bipolaron em baixas temperaturas.

6.3.3 - Discussao

RPE € uma técnica poderosa, que permite obter informagdes a respeito
da localizagéo dos estados eletronicos e da dimensionalidade da transferéncia de carga
nestes polimeros condutores. Estas informag6es sdo conseguidas atraves da medida da
susceptibilidade, fator-g, largura de linha e forma de linha, em funcéo de parametros de
interesse, como por exemplo, concentracdo de dopantes, temperatura e campo
magnético aplicado. Um dos propositos mais importantes dos estudos de RPE,
encontrados na literatura, reside na busca de uma relacdo entre as propriedades de
transporte de carga e magnéticas dos polimeros condutores, como a polianilina. Por
exemplo, caso exista uma correlagdo direta entre estas propriedades, pode-se
estabelecer uma coneccdo entre o spin e os portadores de carga. Neste caso, 0
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mecanismo de conducdo envolveria os polarons paramagneticos. A auséncia de tal
correlacdo poderia levar a conclusdo de que o transporte de carga ndo € devido,
somente, ao movimento dos polarons ao longo da cadeia polimérica.

Wang et al™*'? e Anand et al™*! propuseram um modelo que introduzia
novos conceitos importantes para a interpretacdo das propriedades elétricas e magnéticas
da polianilina, em especial PANI-ES e POT-ES. Eles propdem que estes polimeros
representam uma classe de condutores desordenados quase-unidimensionais (1D-DS),
consistindo de feixes de cadeias poliméricas, eficientemente bem acopladas entre si, tal
que os estados eletronicos podem se estender tridimensionalmente (3D).

Esta idéia difere do modelo unidimensional convencional, no qual as
cadeias sdo essencialmente isoladas entre si. Estes feixes metalicos 3D, correspondem as
regides cristalinas (ou mais ordenadas) do polimero, separadas por regibes amorfas (ou
menos ordenadas). Entretanto, nas regibes amorfas, onde as cadeias sdo essencialmente
isoladas, a transferéncia de elétrons intercadeias é parcialmente suprimida, devido a
desordem, de tal forma que nestas regides os elétrons podem ser considerados como
localizados unidimensionalmente. Tendo uma maior desordem na separacdo intercadeias
nas regides cristalinas da POT-ES do que da PANI-ES, entdo os autores™*! concluem que
0s estados eletronicos na POT-ES devem ser mais localizados que os da PANI-ES.

Segundo Wang, a POT-ES e PANI-ES possuem o mesmo valor para a
susceptibilidade magnética total () em temperatura ambiente, entretanto a POT-ES possuli
UM mMaior ycurie € UM MENOT ypayi, O que implica em uma maior localizagdo dos elétrons na
POT-ES. Além disso, a largura de linha do espectro de RPE da POT-ES é maior, 0 que
também sugere uma maior localizacéo dos elétrons na POT-ES.

Em geral, a largura de linha é determinada pelo tempo de relaxacdo spin-
spin (T,). Entretanto, existem varios processos que podem causar uma diminuicdo de T,
e, como conseqléncia, alargar a linha. Por exemplo, um destes processos € a relaxacao
spin-rede, que também diminui o tempo de vida do spin no estado excitado e contribue
para o alargamento da linha. A relaxacdo spin-rede € caracterizada por um tempo T;.

A meia largura de uma linha de absorcdo, AH.,, definida como a metade

da distancia entre os pontos de meia intensidade, € dada por:

1 1 1
AH, =yt —1(_ _j 51
w7, T\t e D
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onde T, representa o tempo caracteristico de todos os outros processos de relaxacéo spin-
spin que ndo envolvem a relaxacéo spin-rede. Os termos 1/T, e 1/(2T;) correspondem,
respectivamente, as contribuicoes secular e ndo-secular para a largura de linha.

Para um spin isolado, existem duas interagcGes que podem contribuir para
T,, e que sdo importantes para 0 modelo que apresentaremos aqui. A primeira € a interacao
magnética dipolar, dada por uma freqiiéncia caracteristica, ay = yHg, onde y é o fator

giromagnético eletronico, y= 1,76 10" (Gs)™ e

H2 =51(gugn) S(S +1) (52)

com, n sendo a densidade de spins (spins/cm?), g o fator-g e z 0 magneton de Bohr.
A segunda ¢ a interacdo hiperfina isotrdpica, entre o spin eletrénico S e o

spin nuclear I. Ela é caracterizada por uma freqliéncia caracteristica o, = yHp, onde
2 1 2
HS :§A I(1+1) (53)

e A é a constante de acoplamento hiperfino.

Considerando somente estas duas interacOes, espera-se que a forma da
linha seja gaussiana. A inclusdo, tanto do movimento do spin eletrdnico como da interacao
de troca entre os spins, provoca uma forte alteragdo na forma de linha. Para um sistema
magnético 3D, o aumento da interacdo de troca faz a forma da linha, alargada
dipolarmente, mudar de gaussiana para lorentziana. Como resultado, ocorre uma
diminuicdo na meia largura da linha de ressonancia. Este fenébmeno € conhecido como
“exchange narrowing” e foi estudado teoricamente por Kubo; Tomital***. Em termos da
frequéncia de troca caracteristica amx = yHe, @ meia largura da lorentziana passa a ser dada
por
1 Rof+of

- (54)

AH,, =
2Ty Y@,

desde que ax » ay, @n.
Posteriormente aos trabalhos de Kubo; Tomita, surgiu o interesse
experimental em sistemas de mais baixa dimensionalidade (1D e 2D) e descobriu-se que a

dimensionalidade, das interacBes magnéticas ou do movimento dos spins, exerce profunda
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influéncia na forma do decaimento da magnetizacdo transversal dos spins. Em outras
palavras, a forma de linha de RPE é fortemente dependente da dimensionalidade.

Para sistemas onde 0 movimento ou a interacdo de troca é 3D, a forma da
linha é aproximadamente lorentziana, correspondendo a um decaimento exponencial da
magnetizacdo transversal com o tempo t, j& previsto pela teoria de Kubo; Tomita:
a(t) ~ exp(-nt), onde n € uma constante. A interacdo de troca faz com que o estado dos
spins se altere de tempos em tempos, através de “spin flips” simultaneos. O efeito destas
flutuacbes em sistemas 3D densos e ordenados antiferromagneticamente foi estudado por
Moriyal**?!. Em altas temperaturas, onde pode-se assumir uma distribuic&o gaussiana para
essas flutuacoes, a freqiiéncia de troca é independente da temperatura, e dada por:

2
0, = %}1—2 zS(S+1) (55)
onde J é o valor da integral de troca e z 0 nimero de primeiros vizinhos coordenados
ao spin S.

O composto (CH3)sNMnCl;, abreviado como TMMC, € um sistema
classico onde os spins Mn®" estdo acoplados entre si através da interacéo de troca ao longo
de cadeias unidimensionais. Estudos da ressonancia magnética destes compostost***!
mostram que a forma da linha é a transformada de Fourier de @(t) ~ exp[(-A)>?]l***!,
onde S é uma constante. Esta forma de linha corresponde a uma situcdo intermediaria
entre a gaussiana e a lorentziana.

No caso da amostra POMA-EB observamos que, em baixas temperaturas,
0s spins estdo preferencialmente localizados, conforme evidenciam os dados de
susceptibilidade, medida por RPE, e pela forma gaussiana da linha. Além disso, a estrutura
hiperfina observada nos espectros, mostra que a funcdo de onda do elétron localizado se
estende, possivelmente, a grandes distancias na cadeia polimérica, pelo menos através de
dois anéis benzénicos.

Com a dopagem, o numero de defeitos ao longo da cadeia aumenta de
forma significativa, e podemos supor que a distancia média entre eles diminue
drasticamente, a ponto de promover interacdes elétricas e magnéticas entre eles. A

interacdo entre os defeitos, tem sido objeto de estudo de diversos autores112120.145]

que,
entre outros mecanismos, propdem que em certas polianilinas, um mecanismo de super-

troca promove forte correlacdo antiferromagnética entre os defeitos.
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Isto pode ser explicado através do modelo em que o spin de um polaron,
situado préximo a um atomo de nitrogénio carregado positivamente, induz uma
polarizacdo de spin em um elétron 7 de um atomo de carbono adjacente. Esta polarizacéo
de spin é induzida sucessivamente através da cadeia até encontrar um outro elétron
desemparelhado. Este efeito pode produzir o acoplamento antiferromagnético entre dois
spins. E possivel que este acoplamento antiferromagnético possa ocorrer através de um
namero grande de polarons existentes na cadeia polimérica.

Se uma perturbagdo provoca a mudanca do estado de um spin, espera-se
que esta perturbacdo se propague através de longas distancias por intermediacdo da
interacdo de troca. Apds um tempo longo, este processo envolverd muitos spins e pode
portanto ser considerado como um processo de difusdo em um meio continuo, descrito por
um coeficiente de difusdo proporcional a (we)™. O calculo detalhado mostra que a funcéo
de correlacdo, neste caso, passa a decair mais lentamente do que a forma gaussiana,
produzindo drésticas alteracBes na forma da linha do espectro de RPE, conforme aqui
observado experimentalmente.

Além da forma de linha, os resultados mostrados na Figura 98 indicam que
na amostra em pgd, abaixo de 25K, o comportamento da susceptibilidade desvia do
previsto pela lei de Curie. Isto pode ser um indicativo de que, nestas baixas temperaturas,
0 acoplamento entre os centros paramagnéticos passa a influir no comportamento

magnético do sistema, conforme ja argumentado por Wang et alt**4,

Javadi et all*?”

prop6em uma forma de linha, para a polianilina protonada,
composta pela superposicdo de uma componente gaussiana e outra lorentziana,
respectivamente associadas aos spins localizados e mdveis. Os autores argumentam que, a
partir da dependéncia com a temperatura do espectro de RPE, € possivel distinguir, atraves
da deconvolucéo da forma de linha, as contribui¢es de cada tipo de spin. Entretanto, a
forma de linha observada nos nossos espectros, ja discutida anteriormente, ndo pdde ser
ajustada de acordo com este modelo.

Trabalhos mais recentest****?%) analisam a forma de linha, baseados em um
modelo quase-unidimensional, onde a interacdo de troca intracadeia (J) e intercadeias (J°)
possuem, ambas, influéncia importante. No caso em que J’é grande, 0 comportamento do
sistema se aproxima da situa¢do 3D, onde a forma de linha é lorentziana. No caso em que

J’=0, a forma de linha é intermediaria entre gaussiana e lorentziana, como previsto pela
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teoria 1D. No caso da POMA dopada, estudada neste trabalho, a forma da linha em baixas
temperaturas parece concordar com a previsao de Wang para o caso 1D. Nossos estudos,
relativos & interpretacdo da forma de linha dos nossos espectros, a luz da teoria de Wang,
sdo ainda preliminares.

Uma estimativa grosseira da frequéncia de troca, ax, para a amostra
POMA-TFA-24 em pd, pode ser feita através da Eq. (54). A partir da Eq. (52), assumindo
g~2, S=% e estimando n~210% spinsicm®, obtemos HZ ~60 G%. A constante
hiperfina do nitrogénio no NH* é 30 GI**®) e considerando 1=1, a Eq. (53) fornece

HZ ~ 600 G2 Assumindo que a largura de linha AHy,, em baixas temperaturas é da ordem

de 1,73 G (correspondendo a AHy, =2 G - ver Figura 97), obtemos, através da Eq. (54),
@ ~810°s™. Esta frequéncia de troca (ou difusiva) é muito menor que a taxa de
espalhamento, 10 Hz!"*® o que parece indicar que os elétrons estdo localizados nas
regiGes amorfas e que processo de conducao é por “hopping”.

Uma caracteristica marcante dos nossos resultados pode ser observada na
Figura92 e na Figura 97. Nas amostras POMA-TFA, a largura de linha aumenta
monotonicamente com a temperatura, na regido 25-220 K. Além disso, este efeito ndo é
observado na amostra dopada com HCI.

Considerando que a largura de linha, determinada por 1/(;T;), deve ser

fracamente dependente da temperatura, a origem do alargamento da linha deve estar
relacionado com outros mecanismos de relaxacdo. Uma hipotese que consideramos

bastante provavel é que a contribuicdo ndo secular, 1/(y2T,), definida na Eq. (51),

contribua de forma relevante ao alargamento da linha. Considerando que, com 0 aumento
da temperatura, T; deve diminuir, € razoavel admitir que os mecanismos de relaxacdo
spin-rede sejam eficientes nesta faixa intermediaria de temperaturas.

Wang et al'*?® utilizou 0 mesmo argumento para explicar a dependéncia da
largura de linha, em fungéo da temperatura, na PANI-ES. O comportamento observado era
que a largura de linha aumentava linearmente com o aumento da temperatura, na regiao
200-300 K. A dependéncia linear, AH., ~ 1/T; ~T, sugeria que 0 processo de relaxacéo,
envolvendo um Unico fénon (processo direto), era responsavel pela relaxacéo spin-rede
nesta faixa de temperatura. No nosso caso, acima de 220 K, a largura da linha diminui,
fato contrario ao observado por Wang. Observamos na POMA um alargamento similar da

linha de ressonancia somente em mais baixas temperaturas (25-220 K).
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Javadi et al**? argumentam que dois efeitos importantes podem produzir
um alargamento da linha de ressonancia. O primeiro é devido a exposi¢do da amostra a
uma atmosfera de vapor de agua. Apds os primeiros segundos de exposicdo a largura
aumenta por um fator 2 e, a partir de entdo, decresce vagarosamente até estabilizar, apds
cerca de 5 minutos, em um valor 50% maior do que a largura inicial. Apds bombear a
amostra em vacuo, a largura da linha retorna ao seu valor inicial. O segundo efeito € a
exposi¢do da amostra ao oxigénio, o qual produz um resultado mais acentuado. A largura
da linha aumenta imediatamente por um fator maior que 100, enquanto que a amplitude da
linha fica multiplicada por 2, sem alterar significantemente a sua forma. Esta mudanca do
sinal também é reversivel, ap6s bombeio da amostra em vacuo. Os efeitos causados pela
absorco de oxigénio foram observados em polipirrol™**! e foi atribuido ao espalhamento
do elétron seguido de um “spin-flip”, pelas moléculas de O, (S = 1). A competi¢cdo entre
“motional narrowing” e o alargamento da linha, que é produzido por uma relaxacéo spin-
rede réapida, foi observada em politiofeno!**®! e em poliacetileno**°’. Um efeito similar a
este pode ocorrer com as polianilinas. De fato, o alargamento da linha de RPE em
polianilinas, induzido pela presenca de oxigénio molecular tem sido, recentemente, objeto
de estudo de diversos autorest*"’,

Os resultados obtidos para a largura de linha em fungéo da temperatura, na
POMA-TFA, séo ainda insuficientes para podermos ser conclusivos a respeito da origem
do alargamento observado. Entretanto, vamos propor aqui uma explicacdo deste efeito,
onde moléculas de oxigénio presentes na cadeia polimérica, nas proximidades do polaron,
representam um papel fundamental. Nao discutiremos por enquanto se este oxigénio foi
adsorvido do ar ambiente, se ele faz parte da composicao da cadeia polimérica ou se foi
introduzido no processo de dopagem.

Acreditamos que o acentuado alargamento de linha observado nas
amostras POMA-TFA, representa uma evidéncia contundente de que deve existir uma
forte interacdo magnética entre o polaron e as moleculas de O,, que poderia ser, em
principio, do tipo troca ou dipolo-dipolo. E também sugestivo o fato de que este
alargamento ocorre com 0 aumento da temperatura, assim como aumenta a mobilidade dos
polarons. Por isso, acreditamos que estes dois efeitos devem estar relacionados entre si.

Para que a interagdo polaron-oxigénio seja eficiente, eles devem estar
relativamente proximos um do outro. E possivel que esta interagio favoreca a proximidade

entre ambos, se 0 oxigénio tiver mobilidade suficiente para se localizar préximo de algum
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sitio ativo da polianilina. Desde que isso aconteca, e desde que a amplitude da interacdo
seja adequada, os processos de espalhamento do polaron pelas moléculas de O, podem
alterar o estado de polarizagdo do spin eletrOnico, 0 que representa um processo que
contribui para relaxacdo spin-rede do polaron. Isto requer, é claro, que o tempo de
relaxacéo spin-rede do oxigénio seja mais curto que o T, do polaron. Espera-se que a taxa
de relaxacdo do polaron seja proporcional a freqiiéncia de coliséo, ax, entre o polaron e o
oxigéniot™® de tal forma que a largura de linha passa a ser uma medida indireta de a,
isto €: AHy, oc ax. A freqiiéncia de colisdo deve ser proporcional & mobilidade do polaron
e, no regime em que os portadores de carga séo os polarons, o alargamento da linha deve
acompanhar o aumento da condutividade: AHy; o o.

O valor de T; em altas temperaturas (~ 220 K) pode ser estimado a partir
da diferenca em larguras de linha entre 25 e 220 K, que vale cerca de 12G (ver
Figura 97), de onde obtém-se T, ~ 5 10 s, que é cerca de 1 ordem de grandeza inferior ao
tempo caracteristico, 277 ms, associado ao “spin-flip”, do elétron, devido a interagcdo de
troca polaron-polaron.

Acima de 220 K, acreditamos que o polaron adquiri mobilidade suficiente
para que o processo de “motional narrowing” promova o estreitamento da linha. De fato,
conforme haviamos concluido anteriormente, as medidas da intensidade integrada do
espectro de RPE mostram que, nesta faixa de temperaturas, a contribuicdo de Pauli é
dominante, sugerindo uma maior mobilidade para os elétrons.

O pequeno alargamento de linha, observado nas amostras dopadas, em
baixas temperaturas (abaixo de 25 K), pode ser explicado como sendo devido a interacdo
hiperfina elétron-nucleo, que se torna mais eficiente nesta faixa de temperaturas, onde o
grau de localizacdo dos elétrons aumenta drasticamente.

E interessante ressaltar que a amostra POMA dopada com HCI ndo
apresenta o alargamento de linha observado nas dopadas com TFA. Este alargamento
também ndo foi observado na POT-ES (ver Figura 93). Os resultados sdo ainda
preliminares para concluir algo a este respeito. Um fato bastante curioso é que tanto a
POT-ES, como a POMA-HCI, apresentam larguras de linha semelhantes em toda a faixa
de temperatura estudada, além disso, ambas ndo possuem O, na molécula do dopante,

enquanto que as dopadas com TFA possuem.
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Outros autores tém utilizado outros tipos de modelos para interpretar a
dependéncia da largura de linha com a temperatura. Pereira et al**? observaram, em
240 K, um comportamento anémalo no espectro de RPE no poli(3-metiltiofeno) dopado
com CIOy, associado a uma transi¢do do tipo Peierls, indo de um comportamento metalico
em altas temperaturas para um estado CDW produzido por anions que se ordenam nesta
temperatura. Tourillon et al™>! observaram um maximo alargamento da linha de RPE em
derivados de politiofeno dopado com SO3;CF3, em torno de 180 K. Eles concluem que este
efeito é semelhante ao produzido por flutuagbes que precedem a transi¢do metal-isolante
em condutores unidimensionais porem, afirmam que o0s resultados sdo ainda
inconclusivos. Os espectros de RPE de Anand et al™®**! foram analisados com base em
um modelo de transi¢do polarons-bipolarons, que é tipico de sistemas ndo degenerados e
os resultados obtidos em altas temperaturas (até 200 °C) mostraram evidéncia da presenca

de paramagnetismo termicamente ativado.

6.4 - Ressonancia Magnética Nuclear

Com o objetivo de investigar a dindmica de spins nucleares, e a sua
relacdo com os portadores de carga, das amostras de poli(o-metoxianilina), realizou-se
medidas de RMN em funcéo da temperatura, entre 77 K e 323 K (-196 °C e +50 °C), e
em frequéncias de 24 MHz e 36 MHz. Estas medidas consistiram na determinacdo do
tempo de relaxacdo T, e das formas de linha, do hidrogénio (*H) e do fltor (*°F)®, em
funcdo da temperatura. Para isso, a temperatura da amostra foi rapidamente abaixada
até 77 K e, a sequir, realizadas as medidas elevando-se, lentamente, a temperatura até
323 K. O trabalho realizado até 0 momento esclarece, semi-quantitativamente, varios
aspectos do problema, indica novos caminhos, mas ainda é insuficiente para
demonstrar, de forma rigorosa, os modelos propostos.

Em varios polimeros condutores, apresentados na literatura, a condugéo
se processa via difusdo de fons (como Li*, por exemplo), e sdo por isso classificados
como condutores i6nicos. Os mecanismos responsaveis pela condutividade ibnica

ainda ndo sdo totalmente conhecidos, porém, acredita-se que a condutividade nestes

* As medidas de RMN para o nucleo de Flor foram realizadas somente nas amostras dopadas com o
acido trifluoracético (TFA).
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materiais est4 principalmente localizada na regido amorfa do polimerot*®?. A razéo
para esta tendéncia esta fundamentada no fato de que a mobilidade da cadeia
polimérica na fase amorfa é bem maior que a da fase cristalina. Assim, a mobilidade da
fase amorfa promove, com mais facilidade, o transporte de ions e, como consequéncia,
também a condutividade.

Por outro lado, uma outra classe de polimeros condutores, que tém sido
bastante estudada nas ultimas décadas, sdo os polimeros condutores eletrénicos. Em
certos polimeros desta classe, como por exemplo a polianilina, a condutividade tem
sido interpretada em termos do polaron, que possui um elétron paramagnetico. A
relacdo entre o transporte de carga e a dindmica deste spin tem sido objeto de muita

controvérsia entre as interpretacdes de diversos autores*?®

, porém, acredita-se que
estes materiais desordenados se comportam como condutores quase unidimensionais.
Em outras palavras, estes materiais sdo essencialmente compostos de cadeias
metalicas, unidimensionais, por onde se processa quase todo o transporte de elétrons.
Entretanto, esta claro também que o transporte por “hopping” intercadeias, embora
sendo um processo secundario, é essencial para explicar os resultados observados.
Com base nestes modelos, tem-se concluido que, nas regiées amorfas do polimero, 0s
elétrons estdo essencialmente localizados e a conducao se faz através do mecanismo de
“hopping” intercadeias que, neste caso, &€ um processo de muito baixa probabilidade.
Portanto, espera-se que o transporte de elétrons seja mais eficiente nas regides
cristalinas do polimero, facilitada pelo compactamento, acoplamento e coeréncia
intercadeias.

Neste panorama, a RMN do 'H, e em alguns casos do °F, é de
fundamental importancia para o entendimento dos mecanismos de transporte nos
polimeros. Isto se compreende considerando que a dindmica do spin nuclear é
fortemente afetada, ndo somente pela difusdo dos spins eletrénicos, como também pelo
grau de mobilidade das cadeias poliméricas. Sendo assim, através da RMN, € possivel
estudar seletivamente as diferentes fases de um sistema heterogéneo, como € o caso
destes polimeros.

Entretanto, a heterogeneidade do material € um fator complicante na
analise e interpretacdo dos resultados de RMN. Por exemplo, os dados de relaxacédo
frequientemente resultam em decaimentos (ou recuperagfes) ndo exponenciais, e as

formas de linha sdo quase sempre representadas por combinacdes de diversas
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componentes espectrais. Em primeira analise, este comportamento complexo pode ser
resultado do fato de que as conformagdes locais do material podem variar de uma
regido para outra, e de que estas regides ndo sao delimitadas espacialmente: elas
podem intercambiar-se, formando-se e dissolvendo-se lentamente. O tratamento
térmico, ao qual foi submetido o material, em geral, pode influir em suas propriedades
estruturais, elétricas e magnéticas. Além disso, o comportamento nao exponencial pode
também advir de uma distribuicdo heterogénea de tempos de correlacdo e de
movimentos anisotropicos, 0 que pode ocorrer até mesmo em materiais
morfologicamente homogéneos. Outro efeito que pode complicar a anélise dos
resultados é a transferéncia (ou difusdo) de magnetizacao nuclear de uma regido a outra
do material, causada pela propagacdo de “spin-flips” mutuos (que conservam a
energia) entre spins adjacentes. Quando este processo de difusdo da magnetizacdo é
suficientemente rapido, o que é freqientemente observado na relaxagdo do proton, o
comportamento das diferentes regides tendem a se igualar, e nem sempre as diferencas
estruturais ou dinamicas locais sdo observaveis na relaxacdo nuclear. Por estes
motivos, a anélise dos resultados de RMN esta longe de ser uma tarefa simples.

[152- 159) foram realizados para entender o efeito da

Vérios estudos
absorcdo da &gua na polianilina. Segundo Matveeva™® o efeito da hidratacdo da
polianilina na forma base esmeraldina (PANI-EB) é comparavel, no que diz respeito a
condutividade do polimero, aquele obtido a partir da dopagem por acido, embora em
uma escala muito menor. A completa hidratacdo da amostra provoca um aumento na
condutividade de cerca de 3 ordens de grandezas, enquanto que na protonagdo por
acido este aumento pode chegar a 10 ordens de grandezas. Este processo de hidratacéo
da polianilina é, em parte™, reversivel, e, segundo Matveeva, 0 processo de remoc&o da

agua da PANI-EB é equivalente ao processo de desdopagem do polimero.

6.4.1 - Forma de linha

Além do estudo do comportamento do tempo de relaxacdo spin-rede

(T1), realizou-se também um estudo do comportamento da forma da linha em funcéo da

" A hidratagdo torna-se irreversivel quando a agua liga-se ao anel benzenoide, ou quindide.
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temperatura na POMA-EB e POMA dopada. A linha de RMN ¢ obtida a partir da
transformada de Fourier do sinal de decaimento da indugé&o livre (FID).

A Figura 99 mostra alguns espectros tipicos obtidos para a amostra
POMA-EB. As larguras de linha, medidas pela distancia entre os pontos de meia
intensidade, estdo mostradas no grafico da Figura 100. Abaixo de 220 K, a forma de
linha é aproximadamente gaussiana e a sua largura, de aproximadamente 40 kHz, é
independente da temperatura. Entretanto, a forma de linha observada em altas
temperaturas (acima de 220 K), pode ser bem ajustada pela superposicdo de duas
componentes espectrais: uma absor¢do gaussiana larga (=~ 40 kHz) e uma lorentziana

estreita (= 10 kHz).

a) T=77K — b) T=323K
20 kHz 20 kHz

Figura 99 - Transformadas de Fourier do FID do 'H da amostra POMA-EB em pé.
Figuras a) e b) adquiridas, respectivamente, em 77 K e 323 K. Medidas realizadas na
frequéncia 36 MHz.

Acima de 220 K a forma da linha € melhor ajustada por uma fungéo do

tipo:

f(V)Z'A\Lz/ﬁexp —4In2@ " Bi 1+£2(V_V0)] (56)
AB AA ﬂ-AB AB

onde, A ¢é a area da gaussiana, B a area da lorentziana e Aa € Ag as suas respectivas
larguras.
A dependéncia das larguras de linha, A e Ag, cOm a temperatura, acima

de 220 K, esta mostrada na Figura 100, e fornece informacdes a respeito da dinamica
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das cadeias poliméricas. Alguns autores!*®-1%2! definem o “grau de cristalinidade” (K)

por

A
K =100 —— 7
ooA+B (57)

De acordo com as medidas, K ~ 80% em 323 K, na POMA-EB.
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Figura 100 - Dependéncia com a temperatura da largura de linha, da Transformada

de Fourier do FID, do *H da POMA-EB. Medida realizada em 36 MHz.

Acredita-se que a principal fonte de alargamento de linha neste material,
fracamente dopado, € a interacdo dipolar magnética hidrogénio-hidrogénio (H-H). Em
estruturas rigidas, a forma de linha, esperada por este tipo de acoplamento, € gaussiana
e independente da temperatura. Entretanto, a partir dos resultados experimentais,
observa-se uma mudanga no comportamento da forma de linha em temperaturas acima
de 220 K. Focalizando nossa atengdo nesta regido de temperaturas, observamos que o
espectro de RMN pode ser decomposto em uma linha lorentziana estreita e uma linha
gaussiana larga. Este fato € consistente com a interpretacdo usual encontrada na
literatura, explicada pela presenca de uma fase amorfa e outra cristalina na POMA-EB.

Normalmente, a acentuada mobilidade das cadeias da fase amorfa, induz o processo de
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“motional narrowing”, cujo efeito principal é reduzir a largura da linha. Esta reducéo
na largura da linha vem acompanhada de uma mudanca na sua forma, fazendo com que
a linha gaussiana observada na estrutura rigida, gradualmente se transforme em
lorentziana, conforme a mobilidade da cadeia aumenta. De fato, observa-se, na regido
de temperaturas 220-323 K, uma diminuicdo gradual do parametro K e da largura de
linha Ag. A partir da hipotese de que a componente larga (A) corresponde a fase
cristalina e a estreita (B) a fase amorfa, estamos interpretando o parametro K, como
sendo uma medida do grau de cristalinidade da amostra.

Neste trabalho, ndo foram realizadas medidas de “Differential Scanning
Calorimetry” (DSC) nas amostras estudadas, porém é razoavel esperar que a
temperatura de fusdo da fase cristalina esteja acima da temperatura ambiente. Apesar
de ndo termos a confirmacdo desta hipotese, vamos acreditar que na regido de
temperaturas, compreendida entre 220 K e 323 K, as fases cristalinas e amorfas
coexistem. O aumento do grau de cristalinidade, com o decréscimo da temperatura,
abaixo de 250 K, nos faz suspeitar de que a medida de DSC indicaria uma temperatura
de descongelamento da fase amorfa na regido 220-250 K.

Abaixo de 220 K é de se esperar que 0s movimentos das cadeias sejam
bastante restritos, levando a fase amorfa a uma situacdo de *“congelamento”. Neste
caso, tanto a fase cristalina, quanto a amorfa, devem se comportar como estruturas
rigidas, refletindo o fato da linha de RMN se tornar gaussiana em ambas as fases.

Passaremos agora a estudar o efeito da dopagem da POMA nos
espectros de RMN. A Figura 101 e Figura 102 mostram os resultados obtidos para as
larguras de linha nas amostras POMA dopadas com HCl e TFA-1. Os resultados
obtidos para a POMA-TFA-24 sdo bastante semelhantes aos da amostra dopada por 1h
e por isso ndo estdo mostrados aqui.

O comportamento observado nas amostras dopadas € bastante similar ao
da POMA-EB. No entanto, algumas diferencas merecem comentario. A temperatura,
acima da qual se observa a componente lorentziana estreita, se alterou para ~ 200 K na
POMA-HCI e para ~240 K na POMA-TFA-1, indicando que a temperatura de
descongelamento da fase amorfa deve variar com a dopagem. O grau de cristalinidade,
medido em 323 K, diminuiu para K~55% na POMA-HCI e para K~65% na
POMA-TFA-1.
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Na Figura 102 s@o mostrados também a largura de linha, em funcdo da
temperatura, para 0 “°F. Assim como no caso do *H, esta linha apresentou uma reducéo
em sua largura, em altas temperaturas. Entretanto, ao contrario do *H, o *°F apresentou
apenas uma componente espectral, para o sinal de RMN, em toda faixa de temperaturas
estudada, indo de uma forma gaussiana, em baixas temperaturas, para lorentziana em
altas temperaturas.

O principal mecanismo de alargamento da linha de RMN do “°F, em
baixas temperaturas, ¢ a interacdo dipolar entre os flGors do grupo CF3" rigido. A
largura de linha associada a esta interagdo pode ser calculada, utilizando o método dos
momentos desenvolvido por Van Vleck™. Se os fltiors (I =) estdo separados por
uma distancia d, o segundo momento da distribuicdo gaussiana pode ser estimado

através da expressdo:

7RIl +1)£6 (58)

(407) - :

o w

Substituindo, d=2,2 A% ¢ y=25210" (5.G)", obtém-se <dw?>=3,5310°s?
(~ 5,56 G?). A largura de linha correspondente, Av, esta relacionada com o segundo
momento da distribuicdo gaussiana por (2741)? = 8 In2 <Aw’>>, de onde se obtém
Av=22 kHz. Este valor esta um pouco acima do medido em 200 K (~ 18 kHz) mas, é
bastante proximo daquele em 77 K. Se as outras contribui¢6es a largura de linha, como
por exemplo o acoplamento heteronuclear F-H, forem despreziveis, este resultado
sugere que, em baixas temperaturas, o grupo CF3* ndo possui movimentos internos na
escala de tempo do experimento de RMN. Portanto, o grupo CF3* pode ser considerado
rigido abaixo de 200 K.

A gradual diminuicéo da largura de linha do *°F, acima de 240 K, deve
ser atribuido ao aumento da mobilidade das cadeias poliméricas, o que promove a
modulac&o das distancias F-F e também facilita a rotacdo do grupo CFs*. Observando a
Figura 102, verifica-se que este efeito ocorre na mesma faixa de temperaturas em que o
aumento de mobilidade das cadeias da fase amorfa produzem o estreitamento da linha
de RMN do 'H. Aparentemente estes dois efeitos estdo correlacionados. Entretanto,
seria esperado que somente os fluors ligados as cadeias da fase amorfa contribuissem
ao estreitamento lorentziano de linha e, neste caso, aqueles ligados as cadeias da fase

cristalina continuariam contribuindo ao espectro com uma distribui¢do gaussiana larga.
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O fato de termos observado apenas uma distribuicdo espectral lorentziana em altas
temperaturas, pode nos levar a pensar que a molécula do dopante, que contém o grupo
CF3", esta principalmente associada a fase amorfa do polimero. Uma outra
possibilidade seria que, o aumento das flutuacdes lentas, que precede a fusdo da fase
cristalina, seja suficiente para promover o aumento da mobilidade do CF;" ligado as
cadeias da fase cristalina. Estas flutuacGes lentas seriam ineficientes para modular a
distancia H-H, na escala de tempo do experimento de RMN, porém, seriam suficientes
para abrir espago intercadeias, aumentando os graus de liberdade do CF3".

6.4.2 - Tempo de Relaxac¢ao Spin-Rede (T,)

O estudo da relaxacdo nuclear spin-rede é muito atil para a
caracterizagdo da dinamica das cadeias poliméricasi®?. Com esta finalidade, duas
técnicas sdo frequentemente utilizadas. A mais comumente utilizada é a técnica de
“relaxacao spin-rede no sistema de coordenadas do laboratério” (também denominada
simplesmente por Ti), que é sensivel a flutuacbes que ocorrem com um tempo de
correlacdo, 7, que satisfaz ey~ 1, onde @, € a freqliéncia de Larmor do spin nuclear.
Isto implica que a relaxacdo spin-rede, neste caso, seria sensivel a flutuacdes com
r~107s. A outra técnica, geralmente mais Gtil na elucidacio da dinamica das cadeias,
é a “relaxagéo spin-rede no sistema de coordenadas girante” (denominada T1,), porque
ela € sensivel aos movimentos na faixa de kHz, caracteristicos dos rearranjos lentos,
que modulam a conformacéo das cadeias dos polimeros.

Neste trabalho, centraremos a atencdo na medida do tempo de relaxacéo
nuclear Ty do *H e *°F, nas amostras POMA-EB e nas amostras dopadas. As medidas
de T, foram realizadas nas amostras em p0, utilizando o método de saturacdo e
recuperacdo descrito no Capitulo 2. Os resultados dos tempos de relaxacdo T1 do *H,
para a amostra POMA-EB, sdo mostrados na Figura 103. Observando este grafico
nota-se que ha pouca dependéncia desta relaxacdo com a frequéncia de excitacao.
Neste grafico observa-se também que, em baixas temperaturas (abaixo de 220 K), o
decaimento da magnetizagéo é descrito por duas componentes exponenciais, e portanto
associado a dois tempos de relaxacdo. Em temperaturas mais altas (acima de 220 K),
observa-se um decaimento exponencial, e a relaxacdo é descrita por um unico tempo

caracteristico.
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A existéncia de duas fases na POMA pode se refletir nos resultados de
relaxacdo spin-rede, evidenciando um comportamento ndo exponencial, abaixo de
220 K. Uma hipdtese é que a componente, cuja taxa de relaxacdo (1/T;) € menor, esta
associada a fase amorfa e decresce com o decréscimo da temperatura. A taxa de
relaxacdo maior, associada a fase cristalina, passa por um maximo em torno de 135 K.
Examinando a Figura 103 fica dificil verificar se ocorre alguma alteracdo na posicéo
deste maximo devido a mudanca na frequéncia. Este maximo poderia ser indicativo da
existéncia de um mecanismo de relaxagdo causado por mudancas estruturais dindmicas
da fase cristalina, ocorrendo com um tempo de correlagdo da ordem de 1/w, ~ 5 107 s.
Entretanto, estes resultados ainda sdo preliminares, por isso, fica dificil confirmar este
modelo. Entretanto, como veremos a seguir, oS resultados experimentais parecem
indicar que a presenca do polaron é fundamental para explicar as duas taxas de

relaxacgéo observadas.
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Figura 103 - Taxa de relaxacdo (1/Ty) do 'H, da amostra POMA-EB, nas
frequéncias de (+) 24 e (o) 36 MHz.

A Figura 104 mostra que, nas amostras dopadas, 0 comportamento nédo
exponencial da relaxacdo se verifica em toda a faixa de temperaturas. Sdo observados

dois tempos de relaxagdo, um longo (maior que 300 ms) e outro curto (da ordem de
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20 ms). Ao se comparar estes resultados com os da amostra ndo dopada, constata-se
que a dopagem ndo influéncia o tempo de relaxagdo longo, mas provoca uma

diminuicdo acentuada do tempo de relaxagéo curto.
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Figura 104 - Taxa de relaxacdo (1/T1) do 'H, da amostra POMA EB (¢) e POMA
dopada com TFA (- e ) e HCI (+). Medidas realizadas na freqliéncia de 36 MHz.

Através dos resultados, obtidos até 0 momento, é dificil elaborar um
modelo conclusivo. A associacdo entre as duas taxas de relaxacdo com as duas fases do
polimero foi baseada na hipotese, j& levantada por outros autores, que o transporte de
carga, nestes materiais, se faz predominantemente através das regides mais ordenadas,
ou cristalinas. Com a introducdo do dopante, observamos que a taxa de relaxacéo
maior € a que sofreu maior variacdo, enquanto que a taxa menor ndo se alterou de
forma significativa. Considerando que este efeito seja devido a presenca dos portadores
de carga, cujo movimento predomina na fase cristalina, é razoavel associar as duas
componentes da relaxacdo com as fases do polimero: taxa maior com fase cristalina e
taxa menor com fase amorfa. Com certeza, esta hipdtese tera que ser cuidadosamente

testada em novos experimentos.
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Entretanto, deixando de lado a hipotese de cristalinidade, pode-se supor,
também, a existéncia de dois tipos de *H: um préximo dos polarons; e outro distante. O
'H préximo dos polarons teria uma relaxacéo mais eficiente (T; curto), promovida pela
transferéncia de energia para o reservatério de polarons. Esta hipoOtese é consistente
com os fatos observados ao dopar a amostra, que provoca uma diminui¢do ainda maior
da relaxacdo de tempo curto (*H préximo dos polarons) e ndo altera a relaxacdo de
tempo longo (*H distante dos polarons).

Uma outra possibilidade, que poderia explicar a diminuicdo do tempo
de relaxacdo curto, com o aumento da dopagem, seria a existéncia de algum
mecanismo de relaxacdo nuclear via impurezas paramagnéticas. Este processo
representa um mecanismo de relaxacdo bastante eficiente, e esta exemplificado na
literatura em uma variedade enorme de sistemas. As impurezas paramagnéticas
presentes no material, mesmo em baixissimas concentra¢des, podem provocar uma
diminuicdo acentuada do tempo de relaxacao spin-rede nuclear. Este processo €, em
geral, independente da temperatura, 0 que coincide com o comportamento do tempo de
relaxacdo curto observado aqui. No nosso caso, ndo temos indicacdo de contaminagéo
das amostras com tais impurezas, nem tampouco os espectros de RPE indicaram a
presenca de outros radicais (ou ions) paramagnéticos, além do polaron. J& suspeitamos
anteriormente, conforme os resultados de RPE indicam, que existe uma quantidade
razoavel de oxigénio molecular (S=1) dissolvido no material. Entretanto, e dificil
correlacionar esta hipotese com os resultados de RMN, mesmo porque, se a relaxacéo
nuclear via oxigénio fosse um mecanismo importante, 0 mais provavel é que ela
deveria afetar as duas componentes da relaxacao, e ndao somente aquela de tempo curto.

Um outro efeito, bastante estudado em outras classes de polimeros,
porém pouco explorado nas polianilinas, é o efeito da hidratacdo da amostra sobre 0s
tempos de relaxacdo nuclear do hidrogénio. Sabe-se que as polianilinas sdo bastante
higroscopicas, por isso, suspeitamos que o efeito observado em Ty, com 0 aumento da
dopagem, pudesse estar correlacionado com a hidratacdo do material. Com a finalidade
de verificar o efeito da remocao de dgua da POMA, realizou-se medidas de T;, apés
secar a amostra dopada com TFA-1h. Para estas medidas separou-se, de um mesmo
lote de amostra, uma parte que foi lacrada, em um tubo de pirex, a atmosfera normal, e
uma outra parte que foi colocada em uma estufa a 60 °C, durante um periodo de 12 h, e

apos isto lacrada a atmosfera de Hélio. Os resultados obtidos estdo mostrados na
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Figura 105. Verificamos que o tempo longo ndo sofreu alteracdo com o processo de
secagem, por isso, o grafico mostra os resultados em escala linear, a fim de melhor
evidenciar o efeito da secagem sobre o tempo curto. Observa-se que 0 tempo curto
ficou mais curto, ap0s a secagem. Este resultado mostra claramente que a hidratacéo da
amostra realmente afeta os tempos de relaxacdo spin-rede, porém, ela ndo explica a
existéncia da componente de relaxacao rapida que foi observada nas amostras dopadas.
Apesar disso, é bastante curioso o fato de que a secagem tenha afetado apenas uma das
componentes da relaxagédo, deixando inalterada a componente de relaxacao lenta. Este

fato merece um maior esclarecimento, o que devera ser feito futuramente.
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Figura 105 - Comparagédo entre as taxas de relaxacdo (1/T;) de tempo curto, em
funcdo da temperatura, do *°F (+ e ) e do *H (« e @) na amostra POMA dopada com
TFA por 1 h. Medidas realizadas, em 36 MHz, antes e depois de secar a amostra a
60°C durante 12 h.

Levando em consideragdo os argumentos colocados, a nossa idéia, no
momento, é que o aumento da taxa de relaxacdo de uma das componentes deve-se,
principalmente, a algum mecanismo de relaxacgdo nuclear spin-rede intermediado pelos

polarons. J& vimos anteriormente, que é bastante provavel que a interacdo de troca
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polaron-polaron seja bastante intensa, em qualquer temperatura. Este argumento,
associado ao processo de “exchange narrowing”, foi utilizado para explicar o
estreitamento da linha de RPE com o aumento da dopagem. Neste aspecto, 0 conjunto
de polarons, eficientemente acoplados entre si, se comporta como um reservatorio
térmico para a relaxacdo nuclear, desde que o acoplamento ndcleo-polaron seja
também eficiente. De fato, a interacéo hiperfina nicleo-polaron poderia ser responsavel
pelo acoplamento nicleo-rede.

Salientamos aqui, que o modelo proposto ndo requer que o polaron
possua mobilidade para que a relaxacdo nuclear seja eficiente; basta que o acoplamento
de troca entre polaron-polaron intracadeia seja suficientemente forte. Esta condigédo
pode ser verificada tanto na fase amorfa, quanto na fase cristalina do polimero. Sendo
assim, a relaxacdo do nucleo dependeria apenas de interagdes estaticas (hiperfina entre
nucleo-polaron e de troca entre polaron-polaron) modulada pelas flutuacdes do spin
eletronico. Isto levaria a uma taxa de relaxag@o nuclear independente da temperatura,
como foi observado experimentalmente. Todavia, esta idéia devera ser melhor testada

em experimentos futuros.

95
J 1H
90 o TFA-1 =
] o TFA-24
85 A HCl
80 o o
m]
J A m]
. m}
75 o
‘_/|\
] A
\(0/70_ A a o O m]
= 1o ® o . L
3 65- ° a o o
1 m] ]
60 - ® o4 a4, o 9 © A
LA . ¢
55 o« A A a a 44
° ® aa
50 * ¢ %o o
45— : — : : : :

I I I I I I I
75 100 125 150 175 200 225 250 275 300 325
Temperatura (K)

Figura 106 - Taxas de relaxacéo (1/T1) do *H, da amostra POMA dopada com TFA
(+ e @) e HCI (+) na freqiiéncia de 36 MHz.



Capitulo 6 - Poli(o-metoxianilina) (de Souza, R.R. *““Construgdo de um...”) 157

Se olharmos, com maior cuidado, o comportamento do tempo de
relaxagdo curto com a temperatura, verificaremos, como mostra a Figura 106 em escala
expandida, que nas amostras dopadas com TFA, o 1/T; decresce com o aumento da
temperatura, passa por um minimo em torno de 225 K e volta a aumentar em altas
temperaturas. A amostra dopada com HCI mostra um comportamento distinto, o 1/T;
se mantém praticamente constante acima de 225 K.

Outros resultados mostram também, que a relaxacdo spin-rede do ‘°F
(ver Figura 107) possui 0 mesmo comportamento, com a temperatura, que a
componente de relaxagéo rapida do *H. No caso do RMN do fltor, foi observado que a
relaxacdo spin-rede pode ser descrita por uma recuperagdo exponencial, portanto,
associada a um unico tempo de relaxacdo. Ao se comparar os resultados do hidrogénio
com os do fllor, nota-se que eles devem estar correlacionados entre si. E possivel que
um mesmo mecanismo seja responsavel pela relaxacdo em ambos os casos. A
Figura 105 mostra que o efeito da secagem (ou hidratacdo) tambeém se reflete de forma

similar para ambos os nucleos.
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A semelhanca entre a relaxacdo do '°F e a da componente rapida do *H,
nos leva a imaginar uma outra interpretacdo dos resultados. Se considerarmos um
cenario em que os ions fluors se localizam préximo do defeito da cadeia, e portanto
préximos do polaron, é possivel que interacdo hiperfina flior-polaron seja eficiente,
promovendo o acoplamento fluor-rede. Além disso, considerando que a relaxagéo
nuclear spin-rede, através deste mecanismo, ndo requer que 0 polaron possua
mobilidade, podemos interpretar as duas componentes de relaxacdo obtidas para o *H
como sendo devidas, ndo as fases amorfa e cristalina do polimero, mas sim, a dois
“tipos” de hidrogénios: aqueles ligados ao polaron e aqueles distantes do polaron. Os
nucleos distantes do polaron teriam maior dificuldade de relaxar, enquanto que aqueles
acoplados ao polaron teriam sua relaxacdo facilitada. Isto explicaria parte dos
resultados, porém ndo fica claro porque a hidratacdo da amostra provoca o aumento do
T, tanto na relaxacéo rapida do *H como na do **F. Em outras palavras, por que a
hidratacdo faz com que o mecanismo de relaxacdo nuclear, via polarons, perca a
eficiéncia? Um outro aspecto do problema, levantado a partir dos resultados
experimentais €: qual o significado do minimo observado em 1/T;, para ambos, 0s
nucleos? Nao sabemos responder esta pergunta, mas suspeitamos que este efeito
secundario deve estar correlacionado com aquele ja observado em RPE, onde se
observou um maximo da largura de linha nas amostras dopadas com TFA. Ambos
efeitos sdo observados na mesma temperatura e, em ambos a amostra dopada com HCI
mostrou um comportamento diferenciado. E possivel que o aumento na eficiéncia do
espalhamento do polaron, pelas moléculas de oxigénio, que ocorre em temperaturas em
torno de 220 K, module o acoplamento nucleo-polaron, diminuindo ligeiramente a
eficiéncia da relaxacdo nuclear via polarons.

Para concluir, podemos dizer que os resultados obtidos pelas técnicas de
RMN permitem a obtencdo de poucas conclusdes definitivas. Em contrapartida, estes
estudos apontam novos caminhos para a pesquisa e deixam muitas perguntas,

interessantes, a serem respondidas futuramente.



7 - CONCLUSAO

Os primeiros testes mostraram que o0 “probe” projetado pode operar na
faixa de frequéncias de 10 Hz a 1 kHz e com campo priméario entre 0,01 gauss e
16 gauss. Para amostras de 0.05 cm® e campos da ordem de 10 gauss foi conseguido
uma sensibilidade da ordem de 107 emu. O movimento do “probe”, relativo ao
criostato, ndo introduz sinais espurios, que possam prejudicar a sensibilidade do
equipamento. Estas especificagdes sdo inferiores aquelas conseguidas com o uso de
susceptdmetros comerciais de Ultima geragédo. Entretanto, se for considerado o custo e
o fato de ndo haver a necessidade de manter as bobinas resfriadas a nitrogénio ou hélio
liquido, as especificacdes deste “probe” sdo excelentes. Neste trabalho, verificou-se
gue o susceptdometro pode ser utilizado para estudar diferentes tipos de materiais:
polimeros; supercondutores; e compostos intermetalicos.

Os resultados de Susceptibilidade Magnética AC (SMAC) e
Ressonancia Paramagnética Eletrénica (RPE), mostraram que 0 comportamento
magnético dos polimeros Poliparafenileno (PPP) dopados com FeCls, pode ser
interpretado de acordo com 3 contribuic@es distintas, descritas a seguir.

Ao polaron estdo associados comportamentos tipicos dos portadores de
carga, cuja mobilidade aumenta com o aumento da temperatura. Em baixas temperaturas,
até cerca de 100 K, o poloron estd essencialmente localizado e a susceptibilidade
magnética medida por RPE mostra um comportamento do tipo Curie-Weiss. O
alargamento da linha de RPE, com o decréscimo da temperatura, é provocado pela
interacdo hiperfina polaron-nucleo, que se torna mais eficiente com o aumento do grau de
localizacé&o do polaron.

Os espectros de RPE mostraram que o ion Fe, pertencente & molécula do

dopante, esta associada no material de duas formas distintas. A linha observada em g = 4,3
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mostra a presenca de fons Fe**, magneticamente nio interagentes e localizados em sitios
de baixa simetria, possivelmente na molécula FeCl; ligada a cadeia do polimero. O
espectro de RPE mostra também uma linha intensa e larga com g ~ 2, que foi atribuida a
fons Fe** magnéticamente interagentes. Estes Gltimos sdo responsaveis pela maior
contribuicdo ao sinal de susceptibilidade magnética AC, evidenciando um comportamento
magnético complexo nas amostras muito dopadas. Nestas, observa-se que a dependéncia
da susceptibilidade com a temperatura ndo segue a lei de Curie-Weiss, possivelmente
devido ao acoplamento do spin do fon Fe** com o dos fons vizinhos.

Os resultados de RPE e RMN na poli(o-metoxianilina) (POMA)
mostraram que as propriedades magnéticas do material sdo fortemente afetadas pela
dopagem. A largura da linha de RPE, associada ao polaron, diminui drasticamente com a
dopagem, em toda a faixa de temperatura 4-300 K, evidenciando dois mecanismos
distintos. A interacdo de troca polaron-polaron, modulada pelas flutuacdes de spin, é o
mecanismo predominante em baixas temperaturas. Em altas temperaturas, o “motional
narrowing” da linha & provocado pelo aumento da mobilidade do polaron. Em
temperaturas intermediérias foi observado um comportamento andémalo. Em torno de
220 K a linha se alarga abruptamente, mostrando que as contribuicdes ndo seculares de
1/T,, dominam a relaxacdo spin-spin nesta temperatura. O mecanismo proposto para a
relaxacdo spin-rede, 1/T1, nesta temperatura, foi o espalhamento do polaron por moléculas
paramagnéticas de oxigénio.

Os resultados de Susceptibilidade Magnética AC na POMA foram
realizados em baixas temperaturas (abaixo de 25 K), de onde foi possivel estimar a
contribuicdo diamagnética da cadeia do polimero. Os valores medidos
experimentalmente estdo na mesma faixa de valores apresentados na literatura e dos
obtidos pelo modelo semi-empirico de Pascal.

Através das medidas de RMN foi possivel associar as componentes
espectrais que compdem a linha de RMN, com as fases amorfa e cristalina do polimero.
Os resultados mostram que estas fases coexistem na faixa de temperaturas entre 200 K e
323 K, e que o grau de cristalinidade depende da dopagem. Em altas temperaturas, o
“motional narrowing” da linha € provocado pelo aumento da mobilidade das cadeias, 0
que ocorre tanto na fase cristalina como na fase amorfa do polimero. As medidas do

tempo de relaxacéo spin-rede nuclear T1, mostram que a relaxacdo dos ntcleos *H e *°F é
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fortemente afetada pela dindmica do polaron. Os nucleos em contato com os polarons,
via interacdo hiperfina, tem sua taxa de relaxacdo aumentada por mais de uma ordem de
grandeza. Os outros nucleos, isolados dos polarons, apresentam uma menor taxa de
relaxacdo, e a sua relaxagdo ocorre através de mecanismos associados ao modos
vibracionais locais da cadeia do polimero.

Para concluir, podemos dizer que os resultados obtidos permitiram a
obtencdo de novos conhecimentos acerca da relacdo entre transporte de carga e
propriedades magnéticas dos polimeros condutores eletrdnicos. Varias conclusdes
obtidas ainda necessitam de serem submetidas a novos testes experimentais, entretanto

s&o muito importantes, porque indicam novos caminhos para o futuro da pesquisa.
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Circuito digital da ponte de indutancias mutuas
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APENDICE
SUPERCONDUTORES DE ALTO T¢

O desenvolvimento de supercondutores de alto T, serviu para promover
a técnica de susceptibilidade magnética AC. Foi neste periodo que houve um maior
desenvolvimento dos susceptometros AC, surgindo as pontes de indutancias mutuas
eletrbnicas mais sensiveis e totalmente controladas por computadores.

Os supercondutores de alto T, sdo caracterizados por possuir campos
criticos relativamente pequenos, e um campo de penetracdo também pequeno.
Portanto, para a completa caracterizacdo desses materiais, € necessario uma técnica de
medida de magnetizagdo de baixo campo. Como a técnica de susceptibilidade
magnética AC pode ser utilizada sem campo DC e com um campo AC muito baixo,
entdo ela preenche completamente este importante, e imprescindivel, requisito.

Um dos principais objetivos da medida de susceptibilidade magnética
AC, de amostras supercondutoras, é a determinacdo de sua qualidade. Na maioria dos
casos, considera-se que quanto mais abrupta for a transicdo supercondutora melhor é a
qualidade da amostra. Esta medida também é usada para diferenciar entre correntes
inter e intra-granular.

A partir da observacdo do comportamento da susceptibilidade magnética
em funcdo da temperatura, pode-se caracterizar as fases supercondutoras existentes no
material. Quando a amostra esta na fase normal (ndo supercondutora) as componentes da
susceptibilidade magnética sdo nulas. A partir da transi¢do para a fase supercondutora, a
componente real da susceptibilidade (") passa a ter um valor negativo e a componente
imaginéria (y'*) pode, ou ndo, ter um valor positivo, dependendo se ha, ou ndo, a formacao
de um caminho para a corrente elétrica. Quando ha a formacao deste caminho, entre os
granulos do supercondutor, diz-se que houve a percolacdo da amostra.

Neste apéndice, serdo mostrados alguns dos resultados, de susceptibilidade

magnética AC, obtidos para amostras supercondutoras de Bi,Sr,Ca;Cu,Og. As amostra

Al
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utilizadas estavam na forma de pastilha (Figura Al), po6 (Figura A2) e filme
(Figura A3)". Estas medidas foram realizadas em funcdo da temperatura, entre 5K e
140 K, e com campo magnético AC de 0,5 gauss de intensidade e 98,9 Hz de freqliéncia.
N&o ha campo magnético DC aplicado. O objetivo destas medidas foi a caracterizagdo das

fases supercondutoras da amostra, determinando suas temperaturas de transicéo.

Figura Al - Susceptibilidade magnética AC em funcdo da temperatura pastilha
supercondutora de Bi,Sr,Ca; Cu,0g. Campo magnético DC nulo, e campo magnético
AC de 0,5 gauss de intensidade e freqiiéncia de 98,9 Hz.

Na Figura A1 sdo mostrados os resultados das componentes real
(disperséo - ¥*) e imaginaria (absorcéao - »**) da susceptibilidade magnética, obtidos para
uma amostra de Bi,Sr,Ca;Cu,0g na forma de pastilha. Nesta figura podemos observar,
claramente, trés transicdes de fase: uma, bem definida, em torno de 105 K; e duas
outras, largas, em torno de 85 K e 60 K. Com base nesse resultado, acredita-se que esta

amostra apresenta caracteristicas da fase 2223 (transicdo em 105 K), e que ha uma

* Estas amostras foram sintetizadas, no laboratorio de materiais do IFSC, pelo aluno de doutorado Ms.
Claudio Luis Carvalho.
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existéncia predominante da fase 2212 (transi¢cdo em torno de 85 K). O fato da transicéo
em 85 K ser relativamente larga e de haver logo abaixo (em torno de 60 K) uma outra
transicdo, também larga, pode ser indicio da existéncia de outras fases, de mais baixas
temperaturas, coexistindo com a fase 2212. As temperaturas de transicdo das fases em
torno de 85K e 60K, sdo melhor determinadas observando os dois picos, bem
definidos, existentes na curva de absor¢do. Estes picos, como mencionado

anteriormente, sdo resultados da percolacéo da amostra.

O o = O
0o (o2} N N
1 1 1 1

m]

Susceptibilidade AC (10 emu)

e
o
1

124+ T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
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Figura A2 - Susceptibilidade magnética AC em funcdo da temperatura da pastilha
supercondutora pulverizada de Bi,Sr,Ca;Cu,Og. Campo magnético DC nulo, e
campo magnético AC de 0,5 gauss de intensidade e freqliéncia de 98,9 Hz.

Na Figura A2 sdo mostrados os resultados de susceptibilidade
magnética AC para uma amostra supercondutora na forma de p6. Este po foi
proveniente da pulverizagdo de uma amostra supercondutora, cujos resultados de
susceptibilidade, realizados antes da pulverizacdo, estdo mostrados na Figura Al. Os
resultados para esta amostra em pd apresentaram transicOes largas a partir de 105 K.
Estas transi¢des largas indicam que ndo é possivel a existéncia de uma fase Unica, bem
definida, em todo o volume da amostra. Observa-se também, a partir da componente de

absorcdo, que a percolacdo da amostra ndo é bem sucedida.
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Uma das grandes dificuldades de se medir a susceptibilidade magnética
de um filme fino é devido ao fato da intensidade de seu sinal ser muito pequeno. Isto é
devido a baixa concentragdo de amostra, supercondutora, em um filme. Este sinal de
intensidade reduzida, implica na necessidade de uma sensibilidade ainda maior do
equipamento de medida.

A seguir, mostraremos 0s resultados de susceptibilidade para um
supercondutor na forma de filme fino. Este filme foi obtido a partir de um po,
proveniente da trituracdo de uma pastilha de Bi,Sr,Ca;Cu,0Os, que apresentava
caracteristicas da fase 2223. Os resultados da medida de susceptibilidade magnética
AC em um filme fino, mostrados na Figura A3, foram obtidos com um campo
magnético AC aplicado perpendicularmente ao filme™. A partir destes resultados,
observa-se a existéncia de transicdo de fase a partir de 75 K, ndo sendo, portanto,
observado caracteristicas da fase inicial 2223 (transicdo em torno de 105 K). Este

resultado foi também confirmado através de medidas de resisténcia elétrica.

Susceptibilidade AC (10* emu)

T T T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Temperatura (K)

Figura A3 - Susceptibilidade magnética AC em funcdo da temperatura do filme
supercondutor de Bi,Sr,Ca;Cu,0g. Campo magneético DC nulo, e campo magnético
AC, de 0,5gauss de intensidade e freqiiéncia de 98,9 Hz, aplicado
perpendicularmente ao filme.

= Devido ao limite inferior na sensibilidade de nosso susceptdmetro, ndo foi possivel realizar a medida com o
campo magnético AC aplicado paralelamente ao filme.
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