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Abreviaturas Utilizadas

BC: banda de conducéo

BV: banda de valéncia

Q: carga referente a curva de crescimento

E: variavel potencial aplicado

Eqis: energia de distorcéo elastica

Eip-¢: energia de ionizacdo da molécula distorcida
Er.v : @ energia de ionizacao vertical

Epa potencial de pico anodico

Eoc: potencial de pico catodico

E.e: energia de relaxacéo

FC: field cooled

HOMO: orbital molecular ocupado de mais alta ergergi
ia: densidade de corrente de pico anddica

ic: densidade de corrente do pico catddico

H: campo magnético aplicado

Hc: campo coercivo

LUMO: orbital molecular desocupado de mais baixargia
M: magnetizacdo

M,: magnetizag&o remanente

Mg magnetizacdo de saturacao

Msatrer, Magnetizacao de saturacao ferromagnética
Msat.par. mMagnetizacao de saturacdo paramagnética
EPR: ressonancia paramagnética de elétrons

T: temperatura

Vca potencial de circuito aberto

ZFC: zero field cooled

K: momento magnético

Ms: magneton de Bohr



Lista de Figuras

Figura 1: Parte da estrutura de alguns polimeros condut@mfnsecos [32]. ......vvevvevierieeeeeeeiiennns 23
Figura 2: Representacéo dos orbitais moleculares ¢ formados entre dois atomos de carbond ep
Lo 1S (g o[ Tor= T o [ =Y o T (o - VTSRS 5.2

Figura 3: Estrutura quimica do poliacetileno ndo-dopado: fi@ns-poliacetileno e (b) cis-poliacetileno.

Figura 4: Estrutura de banda do trans-poliacetileno, ondé éaa constante de rede &, é a energia.

(a) com a instabilidade de Peierls e (b) sem aainidiiade de Peierls [33].......ccooviiiiiiiiccmiiiiiiiieeee, 26
Figura 5: llustracdo das energias envolvidas no process@dzacdo molecular, Ey € a energia de
ionizacao vertical, E € a energia de relaxacdo ganha no estado ionizkgo¢ a energia de distorcéo
elastica e k.4 € a energia de ionizacdo da molécula distorciB][.............ccccevvrriiiiriirierieeee e cmeees 27
Figura 6: llustracdo esquematica dos niveis de energia pama unolécula organica, como exemplo,
bifenil, em seu estado eletrénico fundamental.g@metria de equilibrio do estado fundamental e (b)
geometria de equilibrio do primeiro estado IONIZABB]. ..........ccovueeeiiiiieiiiie e 28
Figura 7: Estruturas para o politiofeno. (a) polimero neytferma aromatica; (b) pélaron e (c)
ol oTe] F=Tqo T N (0] g g F= T3e [ U 11 Lo o LY PSSR 29
Figura 8: Estrutura de banda do politiofeno em funcdo dougtla dopagem. (a) ndo dopado, (b) baixa
dopagem, formacédo de polarons, (c) grau moderadaaagem, formacédo de bipdlarons e (d) alta
dopagem, formacao da banda bipolardniCa. .....ccceeeeeeeeii i ————— 30
Figura 9: Representacdo dos niveis de energia dos solitars @ trans-poliacetileno. (BV) banda de
valéncia e (BC) banda de CONAUGAO. ........oaaaaae it 31

Figura 10: Dopagem do tipo-p para o poliacetileno. (a) cade@utra, (b) cation radical, (c) dication e

(o) IS0 Lo g T o To 1] 111 o T PSPPSR 31
Figura 11: Dopagem do tipo-n para o poliacetileno. (a) cade@utra, (b) cation radical, (c) dication e
(o )T 0] 11 o TN 4T To F= L1 Ao PSSR 32
Figura 12: Estruturas e maxima condutividade elétrica parguals polimeros condutores..................... 33
Figura 13: Estruturas do tiofeno (a), 3-metiltiofeno (b) &&xiltiofeno (C)..........ccccccvvvviiiiiiiieeeeeee, 34
Figura 14: Acoplament@ — 2’ e 2 — 3’ na polimerizacao do tiofeno. ..........ccuvuveecrricciniriniiiiieeeee, 35
Figura 15: Sintese eletroquimica de politiofeN0s [52, 53]« wm . uuurrrrrriiiiiiiiiieiieeieee e seireeeeeeeeees 36
Figura 16: Defeitos quimicos e conformacionais em politiofen...........cccvvvvveeee e, 42

Figura 17: Dependéncia da suscetibilidade magnétiga largura de linha pico a picoaH,,) e fator g
do P3PT durante a dopagem eletroquimica ¢, na temperatura ambiente com a concentragdo de
Lo oo 7= a1 (= 115 5 S PRPR” ! o
Figura 18: Curva de suscetibilidade magnéticg ém funcao da temperatura. (a) Polipirrol dopadorc

BEF, e (b) politiofeno dopado coB¥, [112]. As amostras foram polimerizadas eletroquaniente. .. 47



Figura 19: (a) suscetibilidade magnética, componente rgalg imaginaria ¢ ) do PDDT (1) antes e (2)
depois do tratamento térmico (5h, 453 K):campo8a®, Am™1, campo dc) Am™?! |, f = 22,2Hz [113].

Figura 20: Suscetibilidade magnética em fungao da tempergtara poli(alquiltiofenos) dopados com

diferentes concentragdes e C [114]. ......ooviiiiiiniiiii e A8

Figura 21: Curva de magnetizacdo em funcdo do campo magnéfitcado para a amostra P30T
medida em diferentes temperaturas [LL1A4]. ... .o e e e 49
Figura 22: Curva yT em funcdo da temperatura para amostras de pdig@iiofeno), (circulo)
regioregular e (diamante) regioranddmiCa [L15]ccuuuiiiiiiiieeieiee e 49
Figura 23: Curva de magnetizacéo e funcdo do campo magnaptiocado e curva da suscetibilidade em
funcéo da temperatura. (a) polianilina dopado cocidéa salicilico (PANI-AS, [anilina]/[SA] = 1:0,1) e
(b) (PANI-AS, [aniliN@]/[SA] = L:1) [LL6]. ..eeeieeeiiieeeeiieeeeiiee ettt et eesre e e ssbe e e sbee e e sbaeessnbaeaenes 50
Figura 24: Curva da suscetibilidade magnética em fungdoeasaperatura para polianilina dopada com
acido molibdénico (PANI-AS, [anilina]/[MA] = 1:1)nedido em campo magnético de B = 10 kOe [116].

Figura 25; Curva de magnetizacdo em funcdo da temperatucarepo magnético aplicado, para o
composto de polianilina com aceitador moleculartragianoquinodimetano (TCNQ). (a) (circulo)
estado inicial e (quadrado) medida trés meses deffb) difracdo de raio-X, (circulo) estado inicial
(quadrado) medida trés MeSES AEPOIS [LL7]. wmmmmmrreeeeeeeeeeiesiieiiiiiuerenrurnrererrereaaaaeeseeaanannnnnrenrennneee 51
Figura 26: (a) Magnetizagdo em funcdo do campo magnéticcagd em 300 K para a amostra de
poli(3-metiltiofeno) preparada em meio de LiGI® 25 C e parcialmente reduzida até o potencial de
0,35 V, medidaapés a sintese (quadrado) e (b) a mesma amostradeneghés 150 dias (circulo),
guardada em condigdes atMOSTENCAS [L1L18].....uuuuurrriiiiiiiiiiiiieeee e e es e e e e e e e e e e e e e e e 52
Figura 27: (a) Curvas de magnetizacdo em funcdo do camponéimp completa para amostras
preparadas em dia de muita umidade (circulo) e d@kapouca umidade (quadrado). As amostras de
poli(3-metiltiofeno) foram preparadas em meio d€I0, a 25 C e parcialmente reduzidas até o
potencial de 0,35 V [119], (b) AMPlIACE0 dAS @EM....cceeiiiiiiiiiiiiiiiiieiieeeee e eeee e 53
Figura 28: Magnetizacdo como uma funcdo do campo magnétibtrasndo a porcéo diamagnética do
poli(3-metiltiofeno) dopado com LiClQOpreparado sem adicdo de agua e na presenca deppfi e
parcialmente reduzido a 0,35 V. Medidas realizadas 300 K [119]. (a) Representag¢do da curva de
histerese completa; (b) Detalnes das CUMNVAS. coaaa . .eeiiiiiiiiiiiieieeecee e a e 54
Figura 29: Magnetizacdo em funcdo do campo magnético suldimaia porcdo diamagnética do
poli(3-metiltiofeno) dopado com LiClQparcialmente reduzido a 0,35 V e prensado corerglites
pressdes: 250 bar, 583 bar e 833 bar. Medidas zedis em 300 K [119]. (a) Representacdo da curva
completa; (D) DetalNes dAS CUINVAS. .......oi ittt et e e e e e e e e e e e e e e e e e e 54
Figura 30: Intensidade da linha de EPR em funcdo da tempematmostrado em uma escala
logaritmica, para a amostra de poli(3-metiltiofermEparada com 200 ppm de agua, dopada com anions

ClOy4, parcialmente reduzida até 0,35 V, prensada cdb0 bar e preparada dentro da camara seca



Figura 31: Curva da magnetiza¢do espontanea para uma amatgrgoli(3-metiltiofeno) preparada na
presenca de 200 ppm de agua, dopada com &niong, Qi@cialmente reduzida até 0,35 V, prensada
com 250 bar e preparada na cAmara seca. Campos étiags aplicados de (circulo) H = 500 Oe, linha
sélida: ajuste com M(T) = M(0) — aT3/2. (Cruz) H = 1000 Oe e (quadrado) H = 5000 Oe, #inh
pontilhada: ajuste comd (T) = M(0) — BT [119, 121]. et e 56
Figura 32: Célula eletroquimica utilizada para a eletropoliizacéo do poli(3-hexiltiofeno). .............. 59
Figura 33: Caixa seca saturada com argbnio utilizada na mpaiizacdo das amostras de
Lol TS a1yl L1T0] (=T o To ) PP EUPTRRRPR 60
Figura 34: Pastilhador de silicone utilizado para prensaossaticamente as amostras po.............. 6l...
Figura 35: Desenho esquematico do magnetdmetro SQUID MPk&Sjagnetro e bobinas de deteccéo
LS 0] 0T (el o Lo [U) 0] = 1= SRS 63.
Figura 36: (a) Porta amostra de plastico utilizado como supatas amostras prensadas e (b) para as
AMOSLIAS NO ESTAUOD PO. ...uuureiiiiiiiiie e ee e e ee s e e e e e et e e e eeeeeeesaaas s nsee s e tbrareeaereetaaeaaaeaaeaaesaann 65
Figura 37: Recipiente com baixa pressdo, “l(bar utilizado para guardar amostras de
Lol TS aT=) (1 L110] (=T o To ) PP EUPTRRRPR 65
Figura 38: Potenciostato/galvanostato utilizado na polimeg&a e caracterizagdo das amostras de
Lol TS aT=) (1 L110] (=T 4 To ) PP EUPRRRRPR 66
Figura 39: Potenciostato/galvanostato utilizado na polimeg&a e caracterizacdo das amostras de
L0 T 131110} (=T T ) PSSR 66
Figura 40: Magnetébmetro SQUID completo, incluindo gabineteddevar, dewar, controlador geral,
fonte do magneto supercondutor, controlador de satpra, unidade de poténcia, unidade de controle
de fluxo de gas do magneto, microcomputador € IMOMIL.............uvveeeeiiiiiiireeesiiiieeereeeeeesseirreeeeeeaaes 67
Figura 41: Magnetizacdo em fungdo do campo magnético apdicarh 300 K para a amostra de
poli(3-hexiltiofeno) no estado p6é dopada c6id, e parcialmente reduzida a 0,80 V. A linha sélida

representa o0 ajuste linear para a obtencdo da dbnicdo diamagnética segundo a expressdo

M :XDH. A barra de erro associado a cada medida é menergjtamanho do simbolo................... 69

Figura 42: Magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicach 300 K para a amostra de
poli(3-hexiltiofeno) no estado p6é dopada c6if, e parcialmente reduzida a 0,80 V. No quadro
inserido na figura, detalhes da curva de magnefizagNa curva a contribuicdo diamagnética foi
subtraida. A barra de erro associado a cada medigaenor que o tamanho do simbolo. ............... 70
Figura 43: Magnetizagdo em funcdo do campo magnético aplicamo5 K para a amostra de
poli(3-hexiltiofeno) no estado pé dopada c6if, e parcialmente reduzida a 0,80 V. A barra de erro
associado a cada medida € menor que 0 tamanhamhD...............cccoveiviiiiiiiieeee e 71
Figura 44: Magnetizagdo em funcdo do campo magnético aplicamo5 K para a amostra de

poli(3-hexiltiofeno) no estado p6é dopada c6ifi; e parcialmente reduzida a 0,80 V. Em 5 K, a linha

solida representa o ajuste com a expressddl(H)=Mg,p,, tanhfH) + Mg, .., para

H >=5k0Oe No qguadro inserido na figura, detalhes da curva rdagnetizacdo. A barra de erro

associado a cada medida € menor que 0 tamanhamhD................ccoeciviiiiiiieeeee e 71



Figura 45: Magnetizacdo espontanea em funcdo da temperatuema pa amostra de
poli(3-hexiltiofeno) no estado p6é dopada c6id, e parcialmente reduzida a 0,80 V. A amostra foi
resfriada de 300 a 5 K sem aplicagdo de um campgnétaco. Em 5 K um campo magnético de 50 kOe
foi aplicado por 10 minutos e removido. A barra eleo associado a cada medida € menor que o
tamanho dO STMDOIO. ......ociiiiiiiiiei et e e 74
Figura 46: (a) Curva de magnetizacdo em funcédo da temperafdiFeC), para um campo magnético
aplicado de 100 Oe. A linha continua representgusta obtido com a lei de Curie-Weiss. (b) Invatao
suscetibilidade, sem contribuicdo linear, em funcgd® temperatura. Nas curvas a contribuicdo
diamagnética foi subtraida. A barra de erro assdoaa cada medida € menor que o tamanho do
Y001 o o] (o TP PR PPN 76
Figura 47: (a) Magnetizagdo em funcdo do campo magnético agdicem 5 K (triangulo) e 300 K
(circulo) para a amostra de poli(3-hexiltiofeno)pisada com 570 bar, dopada c6i0, e parcialmente
reduzida a 0,80 V. (b) Detalhes das curvas. A baleaerro associado a cada medida € menor que o
tamanho dO STMDOI0. .....ciiiiiiii ittt ettt e e ettt e e s be e e e s be e e e enbee e e sabeeeeanbeeeanes 77
Figura 48: (a) Magnetizacdo em funcdo do campo magnéticacaghdi em 5 K (triangulo) e 300 K
(circulo) para a amostra de poli(3-hexiltiofeno)episada com 570 bar, dopada c6i0, e parcialmente
reduzida a 0,80 V. (b) Detalhes das curvas. Navasua contribuicdo diamagnética foi subtraida. A
barra de erro associado a cada medida € menor gizenanho do simbolo.....................ccc oo 78
Figura 49: Magnetizacdo espontdnea em funcéo da temperatua pamostra prensada resfriada de
300 a 5 K sem aplicacdo de um campo magnético. Enum campo magnético de 50 kOe foi aplicado
por 10 minutos e removido. A linha continua repmme o ajuste dado pela equacéo
M(T) = M(0) — bT [123]. A barra de erro associado a cada medida énoneque o tamanho do

E] 0] oo o T PP RR PR 80
Figura 50: (a) Curva de magnetizacdo em funcéo da temperapnmacedimento ZFC (circulo) e FC
(triangulo), para diferentes campos magnéticos aguld na amostra, (a) 100 Oe e (b)1000 Oe. Nas
curvas a contribuigdo diamagnética foi subtraidebara de erro associado a cada medida € menor que
0 tamanho dO SIMDOIO. ........ooiiiiiiiii ettt sttt e et e et e e e e ebbe e e e bbeaesnreaeas 81
Figura 51: (a) Magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplieadd300 K, para a amostra de
poli(3-hexiltiofeno) prensada com 570 bar, dopadanClO; e parcialmente reduzida a 0,80 V. A
amostra medida logo apés a sintese (circulo), 2& diriangulo) e 70 dias apds a primeira medida
(quadrado). (b) Detalhes das curvas. Nas curvasrribuicdo diamagnética foi subtraida. A barra de
erro associado a cada medida € menor que o tamdnhMmbolo. ...........eevvvveiiiiiiiiie e, 84
Figura 52: Magnetizacdo em funcdo do campo magnético apliesdo5 e 300 K, prensada com 570
bar, dopada comilO, e parcialmente reduzida a 0,80 V. (a) Medidas dametizacdo apds a sintese
(tridangulo) e ap6s o tratamento térmico de 40@d¢ 12 horas (circulo). Em (b) detalhes das curvas.
Em (c), medida da magnetizacdo em 300 K (circuboh ® tratamento térmico e (tridngulo) com o
tratamento térmico. Em (d) detalhes das curvas.céwtribuicdes diamagnéticas de todas as curvas
foram subtraidas. A barra de erro associado a cadalida € menor que o tamanho do simbolo. ..86....
Figura 53: Magnetizacdo em fungcdo do campo magnético aplioawlo 300 K, para amostras de

poli(3-hexiltiofeno), prensada com 570 bar, dopamenClO, e parcialmente reduzidas em diferentes



potenciais de oxidacdo. (a) representacdo da curwmpleta e (b) detalhes das curvas. Nas curvas a
contribuicdo diamagnética foi subtraida. A barra deo associado a cada medida é menor que o
tamanho dO STMDOIO. ......oiiiiiiiiiiee et e et e e e e e e 90
Figura 54: Magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicadp 5 K, para amostras de
poli(3-hexiltiofeno), prensada com 570 bar, dopamenClO, e parcialmente reduzidas em diferentes
potenciais de oxidacdo. (a) representacdo da curwmpleta e (b) detalhes das curvas. Nas curvas a
contribuicdo diamagnética foi subtraida. A barra deo associado a cada medida é menor que o
tamManho dO SIMDOI0. .....oiiiiiiii i ettt h e e e ettt e e s bt e e e s sbe e e e anbee e e sabeeeeanbeaaanes 91
Figura 55: Magnetizacdo espontanea em funcéo da temperatara @s amostras de poli(3-
hexiltiofeno), prensada com 570 bar, dopada df; e parcialmente reduzidas em diferentes
potenciais de oxidagdo. A barra de erro associadada medida é menor que o tamanho do simbolo..92
Figura 56: Valores da magnetizacdo de saturacdo da contrituifgiromagnética (a), magnetizacédo
remanente (b) em 5 e 300 K, magnetizacao de sgtarda contribuicdo paramagnética @ 5 K, (d)

0s campos coercivos, em 5 e 300 K , em (e) o nlioermomentos magnéticos que contribuem o
comportamento paramagnético e em (f) o numero dmentos magnéticos que contribuem para o
comportamento ferromagnético. Valores obtidos em&a do potencial de reducéo....................... 94
Figura 57: (a) Magnetizacdo em funcdo do campo magnéticacaghti em 300 K, para amostras de
poli(3-hexiltiofeno), dopada cofiO, e parcialmente reduzidas a 0,80 V e prensadas iéenedtes
pressdes. (b) Detalhes das curvas. Nas curvas tilooitdo diamagnética foi subtraida. A barra decer
associado a cada medida € menor que 0 tamanhamhm................cccecviiiiiiiieiee e 97
Figura 58: (a) Magnetizacdo em funcdo do campo magnéticocagdi em 5 K, para amostras de
poli(3-hexiltiofeno), dopada cofiO, e parcialmente reduzidas a 0.80 V e prensadas iégnedtes
pressdes. (b) Detalhes das curvas. Nas curvas tilooitdo diamagnética foi subtraida. A barra decer
associado a cada medida € menor que 0 tamanhamhD................ccceciviiiiiiiieiee e 98
Figura 59: Magnetizacdo espontdnea em funcdo da temperatuara pamostras de
poli(3-hexiltiofeno), dopada cofi0;?! , parcialmente reduzidas a 0,80 V e prensadas denedtes
pressdes. As amostras foram esfriadas até 5K sanpa@amagnético aplicado. Em 5K foi aplicado
50 kOe por 10 minutos e removido. A barra de egsogiado a cada medida € menor que o tamanho do
] 0] oo o T PP PRP PR 99
Figura 60: Valores da magnetizacdo de saturacao da contrimuiferromagnética (a),magnetizacéo
remanente (b) em 5 e 300 K, magnetizacdo de sgtarda contribuicdo paramagnética @ 5 K, em

(d) o campo coercivo em 5 e 300 K, em (e) o ndrdermomentos magnéticos que contribuem para o
comportamento paramagnético e em (f) o nimero dmentos magnéticos que contribuem para o
comportamento ferromagnético. Valores obtidos emcdo da pressao isostatica utilizada para
PrEPAIAI 8S AIMOSIIAS. ©.uuuiiiiiiiiiieeteetitee s e ettt e et et e et et b e et e e taa e e e et taaa e s e et et b neeseebareeeentan e eeeeneanes 101
Figura 61:Estimativa da energia de troca (J) entre 0 momeanggnético e os vizinhos mais préximo,
determinados a partir da temperatura critica, olasddas curvas de magnetizacéo espontéanea (figura 59
através do ajuste dado pela equUaGAET) = M(0) — BT . ..ccooeiiiiieeeieiiiiieiee et 103
Figura 62: Curva de densidade de corrente do poli(3-hefétio) preparado na auséncia e com adicao

de 400 ppm de agua Na SOIUGEOD ElEtrOltICA. commerreeeeeeeie e e e e 105



Figura 63: Voltametria ciclica para o poli(3-hexiltiofeno) garado eletroquimicamente em solucéo de
acetonitrila com eletrélito suporte LiCIO(0,1 M), com 0,2 M de concentracdo de mondmero e
potencial constante de 1.6 V (vs Ag). As amostiamf preparadas na auséncia e com adicdo de 400
ppm de agua na solucdo de sintese. As medidasl@enetria ciclica foram realizadas em solucdes
iguais a das polimerizagdes, porém sem adigdo de®mero. O intervalo de varredura do potencial foi
de0 — 1,2V com incremento de #V /s. A temperatura do sistema foi 888 K. ...............oeeeeeieee 105
Figura 64: Micrografias das amostras de poli(3-hexiltiofenparadas com diferentes concentracdes
de agua na solugdo durante a sintese. (a) Sem adigdgua e (b) 100 ppm, (c) 200 ppm, (d) 300 ppm e
(e) 400 ppm de Agua. ESCAlBM. ...........cuvviiiieiiiiiii et cmmmmma e e e e e e 107
Figura 65: (a) Magnetizacdo em funcdo do campo magnéticccaghi em 300K, para amostras de
poli(3-hexiltiofeno) prensada com 570 bar, dopadanClO, e parcialmente reduzida a 0,80 V e
preparadas com diferentes concentragfes de agup. D@talhes das curvas. As contribuicdes
diamagnéticas das curvas foram subtraidas. A baeaerro associado a cada medida é menor que o
tamanho dO STMDOI0. .....ciiiiiiii ittt ekt e e e et e e e e bt e e e s ebbe e e s bbe e e snbee e e snbneaeas 109
Figura 66: (a) magnetizacdo em funcdo do campo magnéticecagdi em 5 K, para amostras de
poli(3-hexiltiofeno) prensada com 570 bar, dopadanClO, e parcialmente reduzida a 0,80 V e
sintetizadas com diferentes concentracdes de agusolicéo eletrolitica. (b) detalhes da magnetizaca
remanente e campo coercivo. Nas curvas, a cong@tmudiamagnética foi subtraida. A barra de erro
associado a cada medida € menor que 0 tamanhaMDOHD..............ccooeviiiiiiiiiiiiiie e e 110
Figura 67. Magnetizacdo espontanea em funcdo da temperatuara pamostras de
poli(3-hexiltiofeno), dopada coffi0,, parcialmente reduzida a 0,80 V e preparadas corereliftes
concentracfes de agua. As amostras foram esfriatltaSK sem campo magnético aplicado. Em 5 K foi
aplicado 50 kOe por 10 minutos e removido. A bateaerro associado a cada medida € menor que o
tamanho dO SIMDOIO. .......oiiiiiiiiiie et e e e 111
Figura 68: Valores da magnetizagdo de saturacdo da contrémiferromagnética (a), magnetizagao
remanente (b) em 5 e 300 K, magnetizagdo de sgtarda contribuicdo paramagnética h 5 K e em

(d) o campo coercivo em 5 e 300 K, em (e) o nirdermomentos magnéticos que contribuem para a
contribuicdo paramagnética e em (f) o nimero de emios magnéticos que contribuem para a
contribuicdo ferromagnética. Valores obtidos emcBimda concentracao de dgua adicionada na solugéo
de SINtESE AS AMOSIIAS. ....eiiiiiiie it cerrer e et e s e st e e e s n e e s e e e snne e e s nnreeeeene 113

Figura 69: Curva de densidade de corrente do poli(3-hexétiaf) polimerizados com potenciais de

Figura 70: Voltametria ciclica para o poli(3-hexiltiofeno) gwarado eletroquimicamente em solugdo de
acetonitrila com eletrolito suporte LiClJ0,1 M), com 0,20 M de concentragdo de mon6reecom
adicdo de 200 ppm de agua na solucéo eletrolithes.amostras foram preparadas com potenciais de
polimerizacédo de 1,60 e 1,90 V (vs Ag). As medi@agoltametria ciclica foram realizadas em solucdes
iguais a das polimerizacdes, porém sem adicdo demero. O intervalo de varredura do potencial foi
de0 — 1,20 V com incremento de 2/ /s. A temperatura do sistema foi 388 K. ............ccceeeeenn. 116
Figura 71. Micrografias das amostras de poli(3-hexiltiofermeparadas com diferentes potenciais de
polimerizacéo. (a) 1,40 V, (b) 1,50 V, (c) 1,64d),1,70 V, (e) 1,80 V e (f) 1,90 V. Escalam0....... 118



Figura 72: (a) Magnetizacdo em funcdo do campo magnéticccagdi em 300K, para amostras de
poli(3-hexiltiofeno) prensada com 570 bar, dopadam(Cl0O,, parcialmente reduzida a 0,80 V e
preparadas em diferentes potenciais de polimerigzagfp) Detalhes das curvas. Nas curvas a
contribuicdo diamagnética foi subtraida. A barra deo associado a cada medida é menor que o
tamanho dO STMDOIO. ......ociiiiiiiiiie ettt e e 119
Figura 73: (a) magnetizacdo em funcdo do campo magnéticocafi em 5 K, para amostras de
poli(3-hexiltiofeno) prensada com 570 bar, dopadam(Cl0O,, parcialmente reduzida a 0,80 V e
preparadas em diferentes potenciais de polimeriaacfp) Detalhes das curvas. Nas curvas a
contribuicdo diamagnética foi subtraida. A barra deo associado a cada medida é menor que o
tamanho dO SIMDOIO. ......ooiiiiiiiiii it e e 120
Figura 74: Magnetizacdo espontanea em fungcédo da temperatana gmostras de poli(3-hexiltiofeno),
parcialmente reduzida a 0,80 V, dopada ddéy, e preparadas em diferentes potenciais de
polimerizacdo. As amostras foram esfriadas até &K sampo magnético aplicado. Em 5K foi aplicado
50 kOe por 10 minutos e removido. A barra de essogiado a cada medida € menor que o tamanho do
£ 1101 o1 ] o T PRSP 121
Figura 75: Valores da magnetizagdo de saturacdo da contrimuiferromagnética (a),magnetizacao
remanente (b) em 5 e 300 K, magnetizacdo de sgtarda contribuicdo paramagnética @n 5 K e
campo coercivo em 5 e 300 K, em (e) o nUmero aleemtos magnéticos que contribuem para a
contribuicdo paramagnética e em (f) o nimero de eros magnéticos que contribuem para a
contribuicdo ferromagnética. Valores obtidos emcimpotencial de crescimento da amostras. ..123.
Figura 76: Esquema das diferentes contribuicbes magnéticaseptes nas amostras de poli(3-
L2310 =] g T ) TR PP PRRPT 128

Figura 77: Dependéncia com a temperatura do inverso da sbilmdde (],/,Y) de um material
IAMAGNETCO. ...oveiiiiiitii it e s 132
Figura 78: Dependéncia com a temperatura do inverso da sibdirde (],/,Y) de um material
paramagnético (lei de Curie) e de um material feregnético acima da temperatura de ordem

MAGNELICA (161 dE CUNE-WEISS). ....uvureeericmmmeeeeeeee e it s ie e sttt eeeeeeeeaaaesesssasssantarbasraaeareeraaeeaeaees 134

Figura 79: Grafico da fungdo de Brillouin BJ(X) em fungéo deX:g,UBJB/kT, para

J =Y 2,3/ 25/ 28I 00 e 137

Figura 80: Dependéncia com a temperatura da magnetizacdo Mirdematerial ferromagnético e

dependéncia do inverso da suscetibilide(ﬂjé)() .............................................................................. 138

Figura 81: Curva de magnetizacdo, ou laco de histerese para ferromagneto. Mrepresenta a

magnetizacdo de saturacdo, Bimagnetizacdo remanente gddcampo COErcivo. ............cccccunnenees 391

Figura 82: Representacdo da dependéncia com a temperatuiavecso da suscetibilidade(],/)() de

um material antiferrOMAagNELICO. ............. et ee e e ettt e e e e e st e e e s st e e e e e sesrer e e e e s stba e e e e e s sstaeeaeeeennnees 143
Figura 83: Constante de troca como uma funcéo da distAnderatbmica r para metais de transigao,
onde gy € a distancia média de elétrons 3d do nucleord;ecobalto e niquel possuem coeficientes

positivos e sdo ferromagnéticos. O Manganés, atr&oo, é antiferromagnético. ...........cc.cceeeeee. 148



Figura 84: Representacdo esquematica de uma troca indiretarermxido. ..............cccoeeeeeeecccnnriim 149
Figura 85: Dependéncia com a distancia da integral de troaameracéo indireta em metais, de acordo
(oo 0o I o 1o T =1 (o TN =4 11 PSPPSR 150



Lista de tabelas

Tabela 1: Algumas aplicaces e propostas para polimeros GEIMES. ...........coovueeeriiieeeniieee s e 23
Tabela 2:Valores de ferro, cobalto e niquel presente nasstras de poli(3-metiltiofeno) ................ 52.
Tabela 3: Valores de My rer, Obtido da curva de 300 K; M rar. € a, obtidos através do ajuste em 5 K
(o b= Yo Lol o= F= =T U F= L= T T TR TSR 73
Tabela 4: Valores da magnetizacdo remanentg.f)Me do campo coercivo (k) para a amostra medida
€M 5 € 300 Ko oo e et e a e et e e e eee e et aeb s e e e aaaaeeeennnrnnnnnnneeaneedd O
Tabela 5: Valores de Mt rer, Obtido da curva de 300 K, M rar, €a, obtidos através do ajuste em 5 K. 79
Tabela 6: Valores da My, Heer. € 0 NUmMero de spins que contribuem para a o comp@nto
ferromagnético, My re, Obtida da curva de 300 K. O nimero de (spin/g) dobtido dividindo a
magnetizacdo de saturacao pelo magneton de BONI...........cccccoo oo 85
Tabela 7: Valores da My, Heoer, NUMero de spins que contribui para o comportam@atramagnético

e ferromagnético, Nk re, Obtida da curva de 300 K e sMp,, Obtidos da curva de 5 K através do
ajuste dado pela equacdo 3.5. O nUumero de (spinfige contribuem para o comportamento
paramagnético e ferromagnético foram obtidos diwildi a magnetizacao de saturacédo pelo magneton de
270 ] o U U P UUT PR 87
Tabela 8: Dados obtidos com as amostras em diferentes patsrde oxidagdo. Os valores dsl,e, €
Heoer, foram obtidos da curva de 5 e 300 K, a,M., foi obtida da curva de 300 K e agMp, da curva

de 5 K através do ajuste dado pela equacdo 3.5nuthero de (spin/g) que contribuem para
comportamento paramagnético e ferromagnético foodntidos dividindo a magnetizacdo de saturacéo
o= (ol aqF=To [ T=] (o 1o (=0 = o] T SRR 93
Tabela 9: Dados das amostras prensadas em diferentes pres€fevalores da M € Hyer, foram
obtidos das curvas de 5 e 300 KM, obtido da curva de 300 K Ms, parda curva de 5 K através do
ajuste dado pela equacdo 3.5. O nUumero de (spifige contribuem para o comportamento
paramagnético e ferromagnético foram obtidos diwildi a magnetizacao de saturacédo pelo magneton de
270 ] ] SR PP URPP PSR 100
Tabela 10: Resultados obtidos das voltametrias ciclicas pgg@mostras preparadas na auséncia e com
adicdo de 400 ppm de agua na solucéo eletroliiEg,) tenséo pico anodico, (B tenséo pico catddico,
(iz) corrente anddica e dli COrrente CatOUICA. ......uuuuuriiiiiiiieeescmmmms st e e e e e e e e e e e e e e e e seannees 106
Tabela 11: Dados das amostras preparadas com diferentes otreg@es de agua em solugdo,
0-400 ppm. Os valores dil,.m € Hyoer. foram obtidos das curvas de 5 e 300 K g;M,da curva de 5

K através do ajuste dado pela equacgao 3.5. 4 A4 foi obtida da curva de 300 K. O niimero de (spin/g)
que contribuem para o comportamento paramagnéticderemagnético foram obtidos dividindo a
magnetizacdo de saturacao pelo magneton de BONI...........ooo oo 112
Tabela 12: Resultados obtidos das voltametrias ciclicas m@amostras preparadas com potenciais de
polimerizagéo de 1,6 e 1,9 V (vs Ag)plHenséo pico anddico, (B tenséo pico catodico,ficorrente

anodica € () COMENTE CALOTICA ........uvveeeeeeiiiiveieimmmmee et e e e e s etbeeeeeeesstbeeeeeesssbaeeeessaasseeeeessansaneeeeesanses 117



Tabela 13: Dados das amostras preparadas em diferentes piaisrie polimerizacédo (1,40 a 1,90 V).
Os valores da M, € H.er foram obtidos da curva de 5 e 300 K , g.M., foi obtida da curva de 300K
€ a Msypa.da curva de 5 K através do ajuste dado pela equa®®0 O numero de (spin/g) que
contribuem para o comportamento paramagnético eofeagnético foram obtidos dividindo a

magnetizacdo de saturacdo pelo magneton de BoNr............oooooiiiiiiiieeee e 122
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RESUMO

7

Nesta tese, pela primeira vez, € apresentado undaessistematico das
propriedades magnéticas de um dos derivados atgsidido tiofeno: o
poli(3-hexiltiofeno) preparado em acetonitrila. &pblimero foi investigado em funcao
de diferentes condi¢cOes de preparacéo, tais conmc@ias na concentracdo de agua na
solucdo eletrolitica, pressdes isostética aplicadas preparacbes das pastilhas,
potenciais de crescimento e de reducéo. O obj&giv@ompreender as fases magnéticas
do poli(3-hexiltiofeno), bem como desenvolver paioceentos de preparo do polimero
que permitam modificar as propriedades magnétibbeddidas de magnetizacdo em
funcdo da temperatura e campo magnético aplicaeklizadas em magnetdémetro
SQUID, mostraram que o poli(3-hexiltiofeno) além dpresentar comportamentos
diamagnético e paramagnético, exibe também umaféasemagnética, verificada em
temperatura ambiente. Os nossos resultados maestrpra a fase ferromagnética surge
a partir de uma interacao direta entre os poOlamariatercadeia.

Experimentos realizados com amostras estocadasr a expostas a altas
temperaturas, na ordem de 400 K, mostraram queipaimente a fase ferromagnética
é fortemente afetada. Esses resultados descarparssiilidade de contaminantes por

particulas magnéticas.



DE PAULA, Fernando RFerromagnetic order in poly(3-hexylthiophene) at rem
temperature. 2009. Tese (Doutorado em Ciéncias) — Universidagdefal de Sao
Carlos, Sao Carlos - SP.

ABSTRACT

In this work we present, for the first time, a gyshatic study of magnetic
properties of an alkyl derivative of thiophene: tnay(3-hexylthiophene) prepared in
acetonitrile. This polymer was investigated in eiéint preparation conditions, i.e.,
water concentration of the electrolyte solutionplagal pressure in the pellets, growth
and reduced potentials. The goal was the compredrensf magnetic phases in
poly(3-hexylthiophene) and the development of aqual for sample preparation. This
procedure aims the control the magnetic propertMagnetic measurements as a
function of temperature and applied magnetic figddformed in SQUID magnetometer
show that the poly(3-hexylthiophene) exhibits arderagnetic phase at room
temperature. Our results show that the ferromagmpétase appears due to the exchange
interaction between polaron in interchains.

Experiments performed with samples stored in aid @axposed at high
temperature (400 K), show that the nice ferromagnieehavior is reduced. These

results discard the possibility of contaminationnbggnetic particles.
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Introducao

Nas ultimas trés décadas cientistas e a indus#ia dando destaque aos
polimeros condutores, cujo aparecimento no cer@deiatifico e tecnolégico pode ser
considerado como uma das maiores revolugcdes nai@i@as materiais do século XX.
Estes novos materiais sdo compostos organicosgamygs formados basicamente por
atomos de carbono e hidrogénio, combinados comasala oxigénio, nitrogénio ou
enxofre. Os polimeros condutores podem passar t@olcessolante para um estado
condutor por meio de processos reversiveis de &dwg oxidacdo do sistema
conjugador. Caracterizam-se ainda por possuirem propriedatidsicas, oOticas e
magnéticas, tipicas de comportamento metalico, coas propriedades mecanicas e
processabilidade em solu¢cdo comumente associanl&reepos convencionais.

Avancos significativos no desenvolvimento, bem camas processos de sintese
e preparacédo visando ao aprimoramento de propesdaata a aplicacdo pratica destes
materiais organicos, foram obtidos ao longo de dé&adas. Em especial, a sintese de
polimeros fusiveis e sollveis em solventes usua#® permitiu o processamento de
filmes finos e fibras poliméricas, assim como bksidompdsitos de polimeros
condutores com polimeros convencionais, que exibmelhores propriedades
mecanicas e estabilidade.

Essas caracteristicas particulares dos polimeroglutores permitiram o
desenvolvimento de novos dispositivos eletronitais, como os diodos emissores de
luz organicos (OLEDSs) [5-7], transistores [8], datufotovoltaicas [9-11], sensores e
biosensores [11-15], eletrodos para baterias [E®Jamento eletromagnético [16],
material para protecdo a corrosdo [17]. Estes nalisgositivos se baseiam nas
propriedades elétricas e Oticas dos polimeros. Nan&, na década de 90 foram
desenvolvidos o0s primeiros materiais organicos cpropriedades magnéticas
intrinsecas [18-25]. Esta propriedade criou novassipilidades, principalmente na
aplicacdo em uma tecnologia emergente conhecida spmtronica [26, 27], na qual a
principal caracteristica € o controle das compawserte carga e spin eletrénico.
Contudo, para a utilizacdo das propriedades magisete polimeros condutores nao

apenas em spintrbnica, mas em qualquer outra tagiaplexiste a necessidade do
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desenvolvimento de materiais organicos cujas pgdpdes magnéticas permanecam
estaveis na temperatura ambiente.

Neste contexto, esta tese tem como objetivo esaglpropriedades magnéticas
do poli(3-hexiltiofeno) assim como o desenvolvintedé procedimentos no preparo do
polimero que possibilitem o controle e estabiliddds propriedades magnéticas em
altas temperaturas. Para atingir estes objetiv@srastras foram estudadas em fungéo
de diferentes variaveis de preparacdo: potenciasideese, estado de oxidagcdo do
polimero, concentracdo de agua na solucéo eleateokt presséo utilizada no preparo
das amostras. No capitulo um apresentamos uma breweucéo sobre polimeros
condutores abordando alguns aspectos historicnatese destes materiais, a influéncia
das variaveis de preparacdo nas suas propriedades fe quimicas. No capitulo dois,
€ apresentadama descricdo dos procedimentos experimentais recésc utilizadas
para a obtencdo dos resultados desta tese. Nauloapiés sdo apresentados os
resultados de morfologia e propriedades magnétmas funcdo das diferentes
condi¢des de preparo do polimero. No quarto capifpresentaremos as conclusdes

desta tese e no quinto capitulo, sugestdes péaltos futuros.
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CAPITULO |

1 Polimeros condutores

1.1 Um pouco de historia

O termo polimero representa um grande numero dst&ubas, algumas de
ocorréncia natural e outras sintéticas. O iniciosda utilizacdo pelo homem se
confunde com a histéria. O desenvolvimento de paid® sintéticos teve inicio no
comeco do século XX sob base ainda empirica. Alidade e o baixo custo de
processamento fizeram com que estes materiaisrsssem muito presentes em nossa
vida cotidiana. Na industria elétrica, por exempbs, materiais poliméricos foram
utilizados inicialmente com o intuito de substitos isolantes feitos originalmente a
base de papel e ceramicas.

Apesar da grande variedade de compostos organitetzados e utilizados nas
indUstrias quimicas ha mais de um seéculo, polimegoe apresentassem alta
condutividade elétrica eram desconhecidos atécmida década de 1960, quando Fred
Wudl! sintetizou pela primeira vez sais de tetratigileno (TTF), um composto
organico doador de elétrons. Quatro anos aposiestaberta foi publicado o trabalho
que pode ser considerado o pioneiro na area de@uais condutores, no qual William
Little [28] prop6s que certos compostos organiais, entdo ndo sintetizados, cujos
elétronsg  obedecessem a uma determinada distribuicdo ekpgwderiam ser
supercondutores e apresentar alta temperatureacdid transicdo. Segundo essa ideia,
pares de Cooper poderiam ocorrer em uma cadeiaioagénediados por processos de
transferéncia de carga entre radicais organicosiripaleis conectados a cadeia
polimérica.

Outro passo importante no desenvolvimento de potisneondutores ocorreu
alguns anos apos o trabalho de Little, mais edpaniente em 1973 com a descoberta
do carater metalico do polinitreto de enxofNg [29]. Este comportamento é uma
propriedade intrinseca do polinitreto de enxofreidie a presenca de um elétron
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desemparelhado para cada unid&, que da origem a uma banda de valéncia
semipreenchida. Embora o polinitreto de enxofr@ sgj polimero inorganico suas
propriedades elétricas provaram a existéncia denpobs condutores e impulsionaram
as pesquisas na criagado de novos materiais orgarocalutores.

Outro fato importante na histéria de polimeros cboks ocorreu em 1974,
guando Shirakawa e Ikeda [30] demonstraram a pbdate de sintetizar filmes de
poliacetileno através de polimerizacdo do acetilea@resenca de um catalisador tipo
Ziegler-Natta. Esses catalisadores sdo compostasiaiais de transicdo que tém a
propriedade de acelerar certos tipos de reacdo dliengrizacdo ao orientarem
apropriadamente as moléculas que se agregam aacpol@nérica. O poliacetileno
obtido por Shirakawa e Ikeda tinha baixa condutisiel 1078Scm™1) e se degradava
rapidamente pela combinacdo com o oxigénio do ar.1877, contudo, ocorreu a
descoberta que iria revolucionar a ciéncia dos npmids condutores,
MacDiarmidet al[31] verificaram que o tratamento do poliacetile@aon acido ou base
de Lewis aumentava sua condutividade 10 ordensahelgza.

Foi atribuida a esta descoberta, que levou a umlagdo na area de matérias, o
prémio Nobel de Quimica aos seus descobridoresAlBn. G. MacDiarmid; Dr. Hideki
Shirakawa e Dr. Alan J. Heeger em 2000.

Dentre os polimeros mais estudados destacam-selielseferociclo de cinco
membros, como o poliacetileno, o polipirrol, o pgofeno, polifurano e poliaromaticos
como polianilina e poli(p-fenileno). As estrutuidestes polimeros estao representadas
na figura 1.
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Figura 1: Parte da estrutura de alguns polimeros conduituréissecos [32].

Algumas das principais aplicacdes conhecidas ea®upropostas para 0S

polimeros condutores sao listadas na tabela 1.

Tabela 1: Algumas aplicagGes e propostas para polimerosutores.

Aplicacdes Fendmeno Uso

Eletrodos Transferéncia de carga Baterias recarregaveis, sensores,
capacitores, etc.

Dispositivos Eletrocromicos Variagdo da cor com aplicacéo Janelas inteligentes
de poténcia
Musculos Artificiais Movimento mecanico de um Transdutor mecéanico para
filme pela aplicacdo de potencial robética
LEDs Emisséo de luz Monitores e mostradores
Protetor Antiestatico Eliminacao de carga estatica Microeletrénica
Anticorrosivos
Protecéo contra corrosédo Tintas

Células solares
Transformacao de energia Fonte alternativa de energia
luminosa em energia elétrica
Blindagem eletromagnética
Absorcédo de radiacdo Marinha, aeronautica e
telecomunicacéo
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Os polimeros condutores apresentam grandes vastageicomo, baixo custo
de producéo, disponibilidade de matéria prima essipilidade de reciclagem, pontos
importantes no campo industrial. Além disso, hateresse de combinar em um mesmo
material as propriedades elétricas de um semiconadut metal com as vantagens de
um polimero. Desta forma, estes materiais orgarapossentam iniUmeras propriedades

gue permitem o desenvolvimento de novos dispositetetronicos.

1.2 Propriedades eletronicas de polimeros condutae

Em sistemas periédicos a interacdo da célula umit@rm todos seus vizinhos
tem como consequéncia a formacdo de bandas etstsdmi banda de valéncia (BV) e a
banda de conducdo (BC). Estas sé@o separadas porfaixaade energia proibida
chamado gap, cuja largura determina as propriedades elétricaensecas do
polimero. Nestes materiais os orbitais de valédomatomos de carbono exibem uma
configuracdo do tipsp?, dos quais somente dois dos trés orbipaiisteragem com o
orbital 2s para formar orbitais hibridopy e py € 0 orbital restantgy, encontra-se num
plano perpendicular aos orbitaig’. A ortogonalidade entre os orbitai e p,, leva &
separacao dos estados eletrénicos molecularesoasntigeiss e, que sao construidos
unicamente a partir de orbitais de mesma simetlais atomos de carbono formam
uma ligacaaos entre si, devido a sobreposicdo entre dois ogb@imicos hibridosp.
No entanto, os orbitaip, interagem entre si, formando dois orbitais moleasd
denominados orbitais conforme mostrado na figura 2. Ao contrario dagadbesc
mais fortes e responsaveis pelas ligacdes quimiaasligagbesn em sistemas
conjugados sao espacialmente deslocalizadas etessdes sobre todo o esqueleto

molecular e sua extensao efetiva define o condeittomprimento de conjugacao.
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Figura 2: Representacéo dos orbitais moleculit e s formados entre do&omos de cbonosp’ e

distribuicdo de energia.

Dentre os polimeros conjugados, o poliacetileno rdaterial que apresents
estrutura quimica mais simples e, por esse mato,sido usado como um prototi
para o estudo das propriedades eletronicas dessesiais. Este materiaapresenta
duas forma isoméricas, figur3: a forma cis e a forma trans. E&tthima € mais estavel
sob o ponto de vista termodinarr. Por meio de medidagle ressonancia
paramagnéticaletrénica enmmateriais no estado dopado observowasxisténcia de

elétrons desemparelhadpgrmitindc maior mobilidade no caso d@dmerctrans.

R
/C\\?/C\\?/C\\?/C\\?/C\\?/ \\cl:/ (a)
H H H H H H

H H H H H
| | |
N -
\?_?/ N¢_ o \?/ )
|
H H H H H

Figura 3: Estrutura quimica do poliacetileno -dopado: (a) tranpeliacetileno e (b) c-poliacetileno.

O poliacetilenoconsiste de cadeias acopladas fracamenteunidades CH),
formando uma pseudo rede unidimensice, portanto, sujeit@a lei de¢ Peierls [33]:
“qualquer condutor unidimensional € instavel, soja transformacdes estruturais q

o transforma em urmaemicondutc’ . No caso do poliacetileno, isto implicaem uma
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estrutura mais estavéds efeitosda lei Peierls podem sebservados nfigura 4a que

mostra a configuracdo dos atomos de carbono eutura de bandas do poliacetile

segunda instabilidade de Pels. Os niveis entre 77/2a e 772a estéc ocupados e

O BB e Py

0 — 00 — 00 — @@ e o ¢ o e o @ ]
— 27
2a Atomo de Carbono @
SK

' 1
' |
1 1
' '
' [
1 I
i gap])
I

'

1

-n/2a n/2a K -m/a -T/2a T/2a n/a

Figura 4: Estrutura de banda do tri-poliacetileno, onde “a” é a constante de re &, é a energia. (a)

com a intabilidade de Peierls e (b) serinstabilidade de Peier[83].

fora deste intervalo, todos vazios. A figure mostra a possivel estrutura de band:
transpoliacetileno na auséncia (nstabilidade de Peierls. Neste ¢, o polimero

apresentaria um arranjo de rede q unidimensional caracterigdc-o como metal,
pois a banda entre 77a e 77a estaria semipreenchida.

Polimeros condutoresdo facilmente oxidados e/ou reduzidista facidade
aconteceporque as ligacber possuem pequeno potencial de iocdo e/ou maior
afinidade de elétrons. Esta peculiar caracteristizacom que os elétrons de cara
possam ser facilmente removidos ou adicionadosfparar ions poliméricos senue
ocorram rompimentosas liga¢cdeis que §0 responsaveis pela unido dos moném

na formacédo da cadeia poliméri

1.2.1A natureza do portador de carga em polimerocondutoresdopados

No desenvolvimento dos fundamentos tedricos endodvina compreensao
condutividade de polimeros condutores inicialmesgeacreditava que o aumento
condutividadedestes materic pela dopagem era o resultado da formacéao de b.
eletrbnicas ndo peamchidas.Foi presumido simplesmente que quando dopado
dopantes do tip@-ou tipc-n os elétrons eranmmespectivamente, removidos da BV
adicionados na BC, em analogia ao mecanismo gei@del@ortadores de carga «
semicondutores inorganicos dopadNo entanto, esta proposta fmontestaa apos a
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descoberta de que polimeros condutores, tais comopobacetileno [34],
poliparafenileno [35] e polipirrol [36], pois apegavam condutividade que né&o
estavam associadas a elétrons desemparelhadossirmas portadores de carga sem
spin. ApoOs esta descoberta um novo modelo teGnc@roposto para descrever 0s
mecanismos envolvidos na condutividade de polimeorglutores. Este modelo tem
como base o fato de que em moléculas organicaanggEnte a geometria de equilibrio
no estado ionizado, é diferente do estado fundahdnbr exemplo, a geometria do
bifenil neutro € do tipo bezendide [37], mas toseado tipo quindide no estado
ionizado.

O processo que descreve a ionizagao da molécudmioegé esquematicamente
apresentado na figura 5. Pode ser observado gegess2sso envolve uma energia de

Eir.v (energia de ionizacao) levando a uma distorc&stratura da molécula no estado

Estado
lonizado

Energia

Estado
Fundamental

Posicéo

Figura 5: llustracdo das energias envolvidas no processangmcdo moleculaE .y € a energia de
ionizacao vertical E, € a energia de relaxacdo ganha no estado ionigEggdé,a energia de distor¢ao

elastica &Ep.4 € a energia de ionizacdo da molécula distor@éh [

fundamental de tal forma que a mesma adota a geanget equilibrio do estado
ionizado.  Este processo ocorre com a absorcaante energiaEgis (energia de
distorcao elastica) e leva a um deslocamento parale do orbital molecular ocupado
de mais alta energia (HOMO - highest occupied nuide®rbital) e um deslocamento
para baixo do orbital molecular desocupado de rhaiga energia (LUMO- lowest
unoccupied molecular orbital), como mostrado nargb. Desta forma, o processo de
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Figura 6: llustracao esquematica dos niveis de energia paganolécula orgénica, como
exemplo, bifenil, em seu estado eletronico funddaieta) geometria de equilibrio do estado

fundamental e (b) geometria de equilibrio do primestado ionizado [38].

ionizacdo da molécula distorcida necessita de ureeg@E -4 (a2 energia de ionizacao
da molécula distorcida) e a relaxacdo da geometiia estado ionizado é
energeticamente favoravel quando a quantidade dagianE,p_, — E;p_4 (que
corresponde ae, como pode ser deduzido da figura 5,6) for maioe @ energia
necessaria para a realizagéo da distolE&o,

Em um polimero, assim como em outro soélido qualquen processo de
ionizacaoEp.y resulta na criacdo de um buraco no topo da bandaldecia. Neste
caso, trés importantes observacfes devem ser:f@itd®ela propria definicdo do
processo, nenhum relaxamento de geometria (distodgé rede) acontece sobre a
cadeia. ii) A carga positiva sobre a cadeia esséodalizada ao longo de toda a cadeia
polimérica. iii) A presenca de um “buraco” (nivélanpreenchido) em cima da BV leva
ao aparecimento de um carater metalico.

Entretanto, em uma cadeia polimérica € mais fawbr@nergeticamente a carga
estar localizada e que, ao redor desta, existadistarcao local (relaxacdo) da rede.
Este processo leva a presenca de um estado etetrimializado no gap devido ao
deslocamento para cima de& do HOMO e um deslocamento de para baixo do
LUMO (conforme foi visto na figura 6b). Consideranal processo de oxidacao, ocorre
a reducao da energia de ionizacdo por uma quaetiiadSeAe € maior que a energia
Eqis necessaria para distorcer a rede localmente entdancarga, este processo de
localizacdo da carga é favoravel em relagdo acepsacde banda. O resultado deste
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processo é a formacao do polaron [39]. O pélardaféido como um ion radical com
carga + (e) e spin % associado a uma distor¢cdo da rede e angeesle estados
eletrénicos localizados no “gap”, conforme podevesio nas figuras 7b e 8b.

A remocdo de um segundo elétron ocorre favoravdbnera cadeia que
contenha um polaron e leva a formacéo de um bipdldigura 7c e 8c). Este dication é
definido como um par de cargas associado a uma distorcédo da rede, possui carga
+(2e) e spinigual a 0 ou 1.

Célculos tedricos mostram que o bipélaron é termadicamente mais estavel
gue dois polarons separados, devido a repulsdorobidna de duas cargas confinadas

em um mesmo sitio [38, 40].

forma quindide

Figura 7: Estruturas para o politiofeno. (a) polimero neufivtoma aromatica; (b) pélaron e (c) bipélaron,

formas quindides.
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Banda de Banda de Banda de Banda de

conducio conducao conduciio conducio
vazia vazia vazia vazia
Y
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cheia cheia cheia cheia
Banda de Banda de Banda de Banda de
valéncia valéncia valéncia valéncia
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Figura 8: Estrutura de banda do politiofeno em funcéo do geadopagem. (a) ndao dopado, (b) bi
dopagem, formacao delpéons, (c) grau moderado de dopagem, formacgéadpdlarons e (d) alta
dopagem, formacéo da banda bipolard

No processo de dopagem ddimero é observado inicialmente um aument
suscetibilidade paramagnética pela formacdo derggidana rede polimérica e pe
altas dopagens estes se recombinam, via empareit@mde spin, dando origem
dication diamagnéticos, bipoélarons, fazendo ccue a suscetibilidade decresca.
criacdo destes portadores de carga altera signiicaente os niveis eletrénicos ¢
polimeros condutores, uma vez que o0s niveis decgerados na regido proibida “ge
pelos bpolarons acabam assumindo a forma de as a medida que ocorre
aumento da concentracao de (figura 8) A coexisténcia de varios portadores em |
cadeia se torna possivel gracas a dois fatoregéitas: a repulsdo eletrostatica
cargas dos bipélarons e a desvantagem em termggedoes da conformaciéquindide
que asunidades monomeéric adquirem.Uma vez que estes dois fatores
concorrentes, obsernse a deslocalizacdo de cargas em algumas uni
monomeéricas. No polipirrol, por exemplo, um bipélarocupa quatro unidad:
monoméricas [41] aproximadamente seis para o politiof [42].

Podemos observar na figL8 que,no processo de formacgao do pol:, a banda
de valéncia permanece cheia e a banda de condag@&be/nédo ha o aparecimento
carater metalico, uma vez que o nivel parcialmentpado esta localizado na bar
proibida (gap) Portanto, assim comem semicondutores inorganicos, os polime
condutores devem ser dopados papresentarcondutividade. Entretanto, de forr
diferente dos semicondutores, os portadores deagsig sdo etrons ou buracos r
interior da banda e sim defeitos carregados, oar@d$ e bipdlarons, localizados
longo da cadeia poliméric
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Para cispoliacetilen, assim como par@s outros polimeros conjugal, 0
estado fundamental é ndo degene e a condutilade nestes polimeros é explici
pelo modelo baseado epdlarons e bipdlarc. Para o trangoliacetileno, cujo stado
fundamental é degener:, os defeitos na cadeia poliméricariginados durante
polimerizacdo, levam @&riacdo deniveis eletrénicos desocupadne meio dogap
[38, 40] (figura 9). Estes deeitos conformacionais essencialmente um radical,
termos quimicos sdo moveis ao longo da cadeia polimérica, possy@ms e sa
denominados sélitondJm soliton também pode ser visto como uma excitad@
sistema que leva de um poco de potenciaa outro de mesma ener, como a

propagacdo de uma onda por um meio sem que oafoaricao ou dispers [43].

Soliton neutro Séliton positivo Séliton negativo
N — LS — LS —
v ] Bv[ ] vl 1

Figura 9: Representacéo dos niveis de energia dos solitsasogean-poliacetileno. (BV)banda de

valéncia e (BC) banda de conducéo.

No processo de dopagem i-p do poliacetileno, a retirada do elétron envc
uma oxidacdo quimica ou eletroquimica da cadeisa Renter a neutralidade
sistema ocorre a insercédo de anions na cadeiagrica. A carga positiva que surge
cadeia possui mobilidade e o poliacetileno oxid&dam condutor do tif-p. O

processo de dopagem é esquematicamente mostréidanaalO.

WWW 0)
-le’
+ A

b)

AP a A~ ©)

d)

Figura 10: Dopagem do tipg-para o poliacetileno.) cadeia neutra, (b) cation racl, (c) dication e

(d) séliton positivo.
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Na dopagem tipo-n o processo € analogo a do tijgiepg, neste caso a cadeia
neutra é reduzida quimicamente ou eletroquimicaeneain a inser¢cao de cétions que
mantém a eletroneutralidade na matriz poliméricprazesso € mostrado na figura 11

e tem como resultado o surgimento de um solitomtney
NN Q)

+1e’ R
+ Cat
A~ A~Ya~z b)
T Caf*
+1le’
+ Caf’

* _

. Cat*
Cat" l

Cat

Figura 11: Dopagem do tipo-n para o poliacetileno. (a) cadeigra, (b) cation radical, (c) dication e (d)

séliton negativo.

1.3 Condutividade elétrica em polimeros condutores

O transporte eletronico em polimeros condutoresinfi@nsivamente estudado
nas ultimas trés décadas, principalmente porq@s esateriais sdo complexos do ponto
de vista estrutural, devido a distribuicdo de tamoarde cadeia, a efeitos de
enovelamento e, possuem uma ampla gama de estadosidhcdo intermediarios.
Neste sentido, os estudos iniciais se concentragam materiais completamente
oxidados ou completamente reduzidos.

Usualmente estes materiais organicos sao isolamtescondutividade da ordem

de 10° -10™Scm'. Quando dopados eles podem assumir o carater seinitor ou
até mesmo metalico, conforme ilustrado na figuraAl2oncentragdo de portadores de
carga em um polimero totalmente dopado, é da oddeif?! a 1023 /cm3, que é 4 a 5
ordens demagnitude maior que a de semicondutores inorgankéos outro lado, a
condutividade da maioria dos polimeros condutomesii€o menor quando comparado a
semicondutores inorganicos, o que indica uma veldtaixa mobilidade dos portadores
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nestes materiais. Esta baixa mobilidade dos paeadé resultado do baixo grau de
cristalinidade e de defeitos estruturais na rediengaca [44].

A mobilidade de portadores de carga em polimeradwtores depende de duas
componentes: mobilidade intracadeia, que corresgpandransferéncia de carga ao
longo da cadeia polimérica e a mobilidade interizgadgue envolve oHopping e o

tunelamento da carga de uma cadeia para outrdhgizpuando um campo elétrico é

Polimero condutor Condutividade / S cm™?
{/\//\/\//\% 10° a 108
n
Poliacetileno
H 3
{@N:Q:N@N@N} 102 10°
- n
Polianilina
3 3
YA A o
WA WA
H H —In
Pdlipirral
S /S\ S /S\ -
\ \ /)
n
Palitiofeno
+HO-O-O—OF
n
Poli(p-fenileno)

|

Pali{p-fenileno vinileno)

Figura 12: Estruturas e maxima condutividade elétrica pagarad polimeros condutores.

aplicado, o portador de carga move-se ao longoadai& polimérica pelo orbital, ja

que o transporte de carga intercadeia requer margia que a conducéo intracadeia.
O modelo tedrico que € utilizado para descrevasralutividade nos polimeros

condutores € através do procesanable range hoppingVRH) [45], o qual consiste

basicamente no processo de conducao entre estadtizddos na superficie &ermi,

33



via ativacao térmica, processo esse que leva adependéncia entre a condutividade e

a temperatura da forma
o, Dexg-(T,/TY|. 11

Na expressao], representa a temperatura caracteristica que deteran ativacéo
térmica de hoppind entre os estados localizadosye=1/(D + 1), ondeD é a
dimensionalidade do sistema [46].

A seguir descreveremos a sintese do tiofeno, assino as diferentes variaveis

gue podem influenciar suas propriedades fisicas.

1.4 Sintese do politiofeno

A partir da descoberta da alta condutividade doapetileno, em 1977, por
MacDiarmid, Shirakawa e Heeger [31], os polimermsdatores passaram a ser vistos
como materiais para uma nova geracdo de dispasititicos e eletrbnicos. De uma
grande variedade de polimeros condutores o tiokenseus derivados, figura 13,
aparecem como um dos mais promissores no desemerito desta nova tecnologia,
visto que possui excelente estabilidade térmica mabiental, solubilidade,
processabilidade, e alta condutividade quando dopBdsde a primeira sintese em
1982 [47, 48], foram feitas varias propostas detdizar os politiofenos em diversas
aplicacdes, incluindo transistores, LEDs, condstoedetricos, sensores e células

solares.

(@) (b) (c)

Figura 13: Estruturas do tiofeno (a), 3-metiltiofeno (b) é&kxiltiofeno (c).
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Em relacdo a sua constituicdo, a unidade baseratorst do politiofeno é a
molécula monoméric&4H4S e seus derivados alquidicos nas posic®esu 4. A
introduc&o de substituinte na posi¢cdo no anelrioténas posi¢cde3 ou 4 minimiza a
ocorréncia de acoplamento 2-3' e favorece acopl@mseéi2' durante a polimerizagao.
Este ultimo tipo de acoplamento permite que o paiintenha o mais alto comprimento
de conjugacéo (figura 14). O anel tiofénico possnipar de ligacdes duplas e um par

eletronico isolado no atomo de enxofre que levaromaticidade do anel.

@_,m Zi. BYWR /\@

Figura 14: Acoplament@ — 2’ e 2 — 3’ na polimerizacéo do tiofeno.

Para o mondémero tiofeno, a eletropolimerizacdo @aof9] € o método de
deposicdo mais amplamente utilizado. Aléem desteoaoeteste mondémero pode ser
polimerizado quimicamente [1, 50, 51]. Para issn,agente oxidante € introduzido no
meio reacional, provocando a formacéo do catioicahd

A sintese eletroquimica do politiofeno, geralmehtesalizada em meio acido.
Durante o processo de sintese, o filme é deposiathoe o anodo, e apds a sua
formacgédo final, ele ndo é processavel, isto é, méde ser fundido e diluido sem
degradacdo da sua cadeia polimérica. Na polimézagletroquimica obtém-se
pequenas quantidades de material. Por outro lagmssivel controlar a estrutura e
morfologia pela variacdo das diferentes variavegeementais, tais como: eletrolitos-
suporte, temperatura e doH do meio reacional. Entretanto, quando a sintese
eletroquimica anddica é comparada a sintese quimi@nddica apresenta algumas
vantagens, tais como a auséncia de catalisadarets, deposicédo do polimero condutor
sobre a superficie de um material condutor, comtial espessura do filme e analise

situ do processo de crescimento do polimero, atravégatdécas eletroquimicas e/ou

35



espectroscopicas. Diferente do polipirrol e daaolina, que podem ser obtidos em
meio aquoso, o politiofeno é geralmente sintetizpdo oxidagdo eletroquimica do
mondmero em meio Nndo aquoso como em carbonatoop@emo ou acetonitrila. A
insolubilidade do monémero em meio aquoso conveatie o fato de seu potencial
redox ser mais alto que o potencial para decom@osia agua sao as duas principais
razdes pelas quais o tiofeno ndo eletropolimemzareio aquoso. A isto se soma a alta
reatividade do cation radical do tiofeno com ague limita o comprimento das cadeias
formadas.

O mecanismo para a eletropolimerizacdo eletrogaimidcialmente sugerida
por Géniéset al [52] e comprovado por Andriewst al. [53], envolve o acoplamento
entre cations radicais. O mecanismo proposto parsintese dos politiofenos é
representado na figura 15. O primeiro passo censes oxidacao eletroquimica (passo
eletroquimico) do monémero com a formacdo de unorcatadical, seguido da
reconstituicdo do sistema aromatico (passo quimitimha vez que a reagdo de
transferéncia de elétrons € muito mais rapida quifusdo do monbémero para a
solucédo, segue-se que uma alta concentracdo deaisadi continuamente mantida
proxima a superficie do eletrodo. O segundo passolee o0 acoplamento de dois
cations radicais formando um dication diidrodimammbs a perda de dois prétons.
Devido ao potencial aplicado, o dimero, géemais facilmente oxidado que o
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Figura 15: Sintese eletroquimica de politiofenos [52, 53].
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mondmero, forma um novo cation radical que se acaploutro cation radical
monomérico. A polimerizagdo procede através de SsigEs passos quimicos e
eletroquimicos até que o oligbmero torna-se ingltie meio eletrolitico e precipita-se
sobre a superficie do eletrodo. Tourillon e Garf#f], por exemplo, utilizando
acetonitrila e perclorato de tetrabutilaménio cosanporte eletrolitico obtiveram filme
sobre platina com condutividade d8 a 100 Scm™1. O seu potencial de oxidacédo é
0,80 V maior que o do pirrol. Filmes feitos pelaliperizacdo do tiofeno em
nitrobenzeno na presenca de tetrafluoroborato wabteilaménio foram obtidos por
Tanakaet al[54]. Quanto a polimerizacdo eletroquimica do tiofee tiofenos 3-
substituidos, esta foi explorada por Waltneral[55]. Eles obtiveram polimeros de
tiofeno, 3-metiltiofeno, 3-bromotiofeno, 3-cianait®feno e 3,4-dibromotiofeno. Os
potenciais de oxidacdo destes polimeros, obtidasex da voltametria ciclica, foram
linearmente dependentes dos monémeros. A relacdce ems condicbes de
polimerizacdo e as propriedades dos polimerosteeses foi explorada por Sa#d.
al.[4]. Eles obtiveram filmes de poli(3-metiltiofg) e poli(3-etiltiofeno). A
condutividade do poli(3-metiltiofeno) foi d®0 Scm™1, quase trés vezes maior que 0s
valores obtidos com filmes de politiofenosiofenoosD resultados obtidos, os
pesquisadores concluiram que substituintes em paBncondutores decrescem sua
condutividade. O resultado do politiofeno foi inegrlo e, segundo os autores, sugere a
possibilidade de preparar polimeros condutores tgmham funcdes adicionais
especificas para substituintes. Outros pesquisadbfd estudaram a morfologia e a
condutividade do poli(3-metiltiofeno) em varios &pgbs da polimerizagcédo
eletroquimica. Os pesquisadores observaram um aordardesordem morfolégica em
funcdo do progresso da polimerizagcédo eletroquindlgan de observarem decréscimo
da condutividade do filme com 0 aumento da suasssipa.

Melhorias no método de polimerizacdo eletroquintioca3-alquiltiofeno foram
obtidas por Hotta [57]. Ele realizou a polimerizagdn uma célula especial que
permitia a sintese na auséncia de oxigénio e umididte método aumentou a
condutividade do poli(3-alquiltiofeno) par@50 Scm™! ap6s dopado colOPF.

Como pode ser observado, variacbes na sinteseoqglgtiica levam a
importantes mudancas nas propriedades dos polimé&teste contexto, a seguir

discutiremos algumas variaveis experimentais giligeinciam a sintese do polimero.
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1.5 Efeitos das condicdes de eletrossintese

A eletropolimerizacdo de polimeros condutores eamevouitas variaveis
experimentais, tais como: solvente, concentracareagentes, temperatura, geometria
da célula, natureza e forma dos eletrodos assimocdas diferentes formas de
aplicacdes do potencial.

Umas das variaveis mais importantes no processelateopolimerizacdo do
politiofeno é a estabilidade do cation radical deraRadicais com estabilidade
intermediéria favorecem as reacdes de acoplameéatmo origem a filmes com maior
comprimento de conjugacdo e maior condutividade.eNt@nto, radicais com maior
estabilidade difundem da superficie do eletrodomémdo produtos sollveis e radicais
menos estaveis que reagem indiscriminadamente ctvente e nucledfilos na regiao
superficial do eletrodo [58].

A concentracdo de monémero é uma variavel de sirgas também possui
grande influéncia nas propriedades do polimero. Maioria dos casos, altas
concentracGes de mondémero, ery®e 1,0 molL™1, originam filmes que contém uma
grande quantidade de oligbmeros sollveis e baixadutividade. Para baixas
concentraces, da ordem @¢l molL™!, obtém-se filmes com cadeias com maior
condutividade.

Em relagdo a variagbes da condutividade em fungiiocahcentracdo de
mondmero, alguns autores, por exemplo, S#toal. [59], observaram aumento da
condutividade do polimero até a maxima concentragie®o mondmero de
0,20 mol / dm3® e acima desta, redugdo da condutividade. Segusdautores, isso
acontece porque reacdes mais lentas estdo ocoreemdioncdo da baixa concentracao
de mondémero, permitindo que cadeias maiores e ongaizadas se formem. Outros
autores, tais como, Mandic [60, 61] e Villareal ,[@8l], estudaram os efeitos da
concentracdo de mondmero no mecanismo de nuclebggmlimero[60, 61]. Estes
estudos mostraram que o aumento da concentracaalenn aumento da nucleacdo
progressiva e reducdo da nucleacéo instantanea.

O solvente do meio eletrolitico exerce um grandstefsobre a estrutura e
propriedades dos filmes de politiofeno. O solvedd®e apresentar simultaneamente
uma alta constante dielétrica para assegurar autivithde ibnica do meio eletrolitico

e uma boa resisténcia eletroquimica contra a dewsig§p em altos potenciais
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requeridos para oxidar o anel tiofénico. Na poliragdo, as reacdes que acontecem
por intermédio de cétions radicais, mostram que eac&o sera sensivel a

nucleofilicidade do meio préximo a superficie dceteldo. Por essa razdo, as

eletrossinteses sao realizadas em solventes ardgue sdo pobres nucleofilicos.

Entre esses, a acetonitrila € o solvente mais comtilimado na eletrossintese de

poli(alquiltiofenos).

A natureza do anion utilizado na polimerizagdo tgrande influéncia na
morfologia [62, 63] e nas propriedades eletroquami64] do politiofeno e derivados.
Os politiofenos geralmente sao eletrogerados reepga de pequenos anions tais como
Clo,, PF;, PF; e AsF; associados com cations de litio ou tetraalquilamén
[47, 65-67]. A eletropolimerizagdo do tiofeno naegenca de eletrdlitos, contendo
anions aromaticos tais como halo ou alquilbenzetimsgtos, tem como resultado a
formacdo de pequenas quantidades de polimerosp bdwel de dopagem e de
condutividade [68].

Shrebleral et. [69], estudaram 0 mecanismo de nucleacdo e deirt@sto de
politiofenos em funcdo de diferentes anions. Osrastutilizaram como anion§l0, ,
BF, ePF;, em meio de diclorometano. Eles observaram queaepso de nucleagao e
precipitacdo do polimero no eletrodo era mais G@oh funcdo de anions menores,
Clo, e BF,. Segundo os autores isto ocorre por causa dairsitdubilidade dos
aglomerados oligomérico presentes na regido dedelaidade oligomérica, onde o
anion participa formando o par ibnico com o oligdonearregado, portanto 0s
aglomerados insoluveis precipitam mais rapidamsolbee a superficie do eletrodo. No
entanto, para o anioRAF;, os autores observaram uma deposicdo mais eécohmt
filme polimérico na superficie do eletrodo. Umagiusl explicacdo seria 0 aumento do
carater basico, o qual favorece a perda Hadiprocesso de polimerizacédo, assim os
aglomerados oligoméricos sdo mais solluveis, cagsand aumento no volume e na
viscosidade da regido de alta densidade oligoménicgue produz uma limitacdo na
difusdo dos monémeros em direcdo a superficie etoodb tornando sua participagéo
mais importante. Devido a maior solubilidade dosomgrados oligoméricos estes
continuam reagindo e, portanto, quando adsorvidosuperficie do eletrodo formam
polimeros com cadeias mais longas.

VariagBes nas propriedades fisicas de polimerobé&amforam encontradas em
polipirrol. Kaplin et al.[70] observaram que os filmes preparados em meid@l0,
eram rugosos, enquanto que aqueles preparados iendenBsO~ eram homogéneos e
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aderiam mais fortemente ao eletrodo. Segundo agesutsto ocorre porque 0 anion
provoca um aumento na conjugacdo do polimero. Od¢ral[71] analisaram a
oxidagdo de filmes de pirrol contendo diferentestrélitos suporte. Os autores
observaram que o aumento no tamanho do contravaral um aumento na dificuldade
de abrir a cadeia polimérica durante a oxidacgao.

Brie et al[72] estudaram a estabilidade da condutividadiedéde filmes de
polipirrol dopados com diferentes contra-ions. Qm@es observaram que os filmes
dopados com o contra-ions organiEse0~ possuiam melhor estabilidade elétrica do
que os preparados cofitO, , BF, e NO3. Com contra-ions inorganicos foi observado
apenas queda na condutividade com o envelhecindestéiimes, jA com o anidhs0™
foi observado um aumento na condutividade nos prmeias e uma queda mais lenta
com o posterior envelhecimento.

A temperatura de polimerizacdo afeta a extensésistema conjugado assim
como as propriedades oticas e elétricas do polinkemoexemplo, filmes preparados a
40°C possuem um comprimento de conjuga¢do menor quastdparados a polimeros
preparados eri°C [68, 73, 74]. Estudos realizados em poli(3-meti#tno) por Satet
al.[59] mostraram que a condutividade nao variavandoao polimero era
polimerizado entre as temperaturas-d>°C a 5°C, entretanto os autores observaram
uma reducéo da condutividade para temperaturasaaden°C e abaixo de-15°C
nenhum filme foi depositado na superficie do etiirdasholamiaret al[75] mostraram
gue filmes de polianilina sdo altamente condutorggando sintetizados
eletroquimicamente em baixas temperaturas. Medi@agesistividade in situ desses
filmes mostraram um aumento na condutividade desejuauas ordens de grandeza
guando a temperatura de sintese era diminuida®dgatn0°C. Os autores observaram
também que existe uma mudanca pronunciada no ctenpamto eletroquimico com a
variagdo da temperatura de sintese.

A influéncia da temperatura de sintese sobre gwipdades fisicas de derivados
de tiofeno foi observado por Het al[76]. Os autores concluiram que os polimeros
obtidos possuam maior peso molecular, menor quatdidie defeitos e aumento nas
cristalinidades quando comparados com aquelesasbtich temperatura ambiente.

As propriedades fisico-quimicas da superficie dalé@rdeterminam a natureza e
a forca da ligac&o entre o polimero e o eletrofiiaado o processo de polimerizagéo e

as propriedades do polimero resultante. Metaisesotais como platina e ouro sao os
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mais usados na sintese eletroquimica do politiofeRolimeros com maior
condutividade tém sido obtidos utilizando-se et de platina. Uma das razfes é
gue o tiofeno adsorve mais facilmente sob o eleterd decorréncia do grande niamero
de sitios potencialmente ativos, permitindo uma dinsidade de sitios iniciais de
nucleacédo e a formacao de polimeros mais compactos.

As condigcbes de aplicacbes elétricas exercem sfettonsideraveis nas
propriedades do politiofeno eletrogerados. A de@ospode ocorrer em condigdes
potenciostaticas [47, 77], galvanostaticas [65,78),e potenciodinamicas [79, 80]. Em
geral filmes mais homogéneos e condutores sdoasbéth condi¢cdes galvanostaticas
[56, 65, 66] em potenciai®,5 V mais positivos que o potencial de oxidacdo do
mond&mero. Estudos sobre a influéncia do poten@adidtese na oxidacdo do tiofeno
foi realizada por alguns autores [69, 81, 82]. Beststudos, foi observado aumento na
densidade de corrente em funcdo do aumento dogmatteliste mesmo comportamento
também foi observado em polipirrol [83].

A grande variedade de parametros envolvidos naessneletroquimica de
polimeros condutores possibilita que estes magenaissam ser modelados para
apresentarem diferentes propriedades fisicas delaamm a necessidade na qual
poderdo ser utilizados. Entretanto, devido a ijgeddéncia de muitas das variaveis
experimentais, a andlise do efeito de um paranmadieidual, assim como a otimizacao

das condicdes de eletrossintese, constitui umgmabktomplexo.

1.6 Influéncias da estrutura polimérica nas proprielades fisicas de
polimeros condutores

Em polimeros condutores, a regularidade e a ordesstiutura polimérica tém
um papel critico em suas propriedades fisicas. télam regularidade e a ordem na
estrutura polimérica € um problema complexo. Pamg®o, apesar das cadeias de
politiofeno e derivados serem intrinsecamente pé&ma lineares, muitos defeitos
conformacionais e estruturais podem ser formadaantl a polimerizacdo, como
mostrado na figura 16. Os defeitos que surgem mgi@apolimérica quebram a
planaridade e a linearidade e reduzem a extens@umposicdo dos orbitais Os
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defeitos incluem defeitos conformacionais tais ccamoplamento 2-2com rotacées
ndo regulares de 180da unidade monomérica, defeitos quimicos tais como
acoplamento 2-3ou 2-4, ligaces ndo aromaticas e formacdo de grupowmitabe

hidroxila nas cadeias.

O<—— Grupo carbonila

. Grupo Hidroxila
acoplamento 2-2

com rotagso de 189

Hidrogenagao

acoplamento 22
sem rotagéo de 180

Figura 16 Defeitos quimicos e conformacionais em politiofeno

Estudos sobre eletropolimerizacdo tém mostradoagreggularidade e a ordem
na estrutura polimérica dependem fortemente dadigiies de sinteses [84-86]. Uma
das variaveis de sintese que podem modificar asteaisticas da estrutura polimérica é
o potencial de sintese. Quando a sintese eletrozpuagm polimeros condutores ocorre
em potenciais menores ha a preferéncia do acoptarigh Com efeito, ha a formacao
de cadeias maiores e lineares que levam a uma mestocalizacdo do portador de
carga e, portanto, maior condutividade e estalbiddadestes na cadeia
polimérica [84-86]. Entretanto, com o aumento dtepoial de polimerizacdo cresce a
possibilidade de acoplamentos 2-8u 2-4, aumentando o numero de defeitos
conformacionais na rede polimérica e formacéao deiaa menores. Este aumento de
defeitos na rede polimérica e a formacao de cadeémres reduzem a condutividade,
no entanto pode levar a uma maior estabilidadepdlasons.

Outra variavel que influencia a regularidade edeor na estrutura polimérica é
a presenca de agua na solucéo de sintese do moljuando da preparacdo em meio

nao aquoso. O efeito deste parametro sobre a @uaiagdo do pirrol em acetonitrila
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foi demonstrado em varios artigos [77, 87, 88].r&sultados obtidos mostraram que a
agua aumenta a velocidade de polimerizacdo, madifiaderéncia e a morfologia do
filme e aumenta a condutividade do polimero. Seguailguns autores, a agua, por ter
maior constante dielétrica (80 comparada com 37aakonitrila) [89-91], reduz a
repulsdo coulombiana entre os radicais cations omserjuentemente, facilita o
acoplamento radical-radical, contribuindo paranéesie do pirrol.

Com relagdo aos efeitos da presenca de agua npsepemes fisicas dos
politiofenos, na literatura existem poucos estudsynard e Pletcher [81] estudaram
influéncia da agua no mecanismo de eletropolimegiaalo politiofeno em acetonitrila.
Eles observaram que a presenca de a4gua durantpoaigi® de filmes leva a um
deslocamento do potencial necessario a deposigaovpkres mais anodicos e inibe o
processo de formacdo de filmes devido a reacdocdtens formados durante a
eletropolimerizacdo com a agua. Além disso, a pggsde agua forma uma camada nao
condutora e passivadora na superficie do eletradsobre o polimero depositado e
provoca um efeito negativo na condutividade e m@aaateristicas estruturais do filme
de politiofeno [10]. Hillmaret al[92] realizaram a polimerizacdo do tiofeno, em meio
de acetonitrila, através do método de salto denp@tke observaram um aumento
inicial de corrente seguido de uma queda. Os autooacluiram que o produto de
oxidagdo do mondmero foi bloqueado antes da ptacgo de oligdbmeros. Este efeito
foi relacionado com a presenca de agua proven@mtsolvente, o qual ndo havia
passado por um processo de secagem. Batsah [93] analisaram a superoxidacéo
anddica do politiofeno, poli(3-metiltiofeno) e palfeno em solucdo contendo
acetonitrila e agua. Os autores observaram quawdg superoxidacdo aumenta com a
quantidade de agua em funcdo da reacédo da agua cadical cation. O oxigénio da
agua forma uma ligacdo dupla com o enxofre do adition, enquanto que a entrada
de outra molécula de 4gua causa outra ligacdo aypasteriormente, ocorre a perda
do S0,. Finalmente, com o aumento da concentracdo de, &yuanjugacdo do
polimero é quebrada, formando grupos terminais 4800

Os efeitos da agua em filmes de poli(3-hexiltiofefiaram estudados por
Skompskaet al. [94]. Eles observaram que a presenca de agualumgéeode sintese
reduz o nivel de oxidacao, assim como a espesesrilies formados.

Como foi observado na literatura, ha grandes ddames em se obter a
polimerizacdo do tiofeno em meio aquoso. Um dostosfeque contribui para esta

dificuldade esta relacionado ao fato que o potémedox do tiofeno ser mais alto do
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que o potencial para a decomposicdo da agua. AsEmido a alta reatividade do

radical cétion tiofeno, a &gua pode entdo realgioguear a polimerizagao.

1.7 Efeitos da pressédo sobre as propriedades fisscde polimeros
condutores

Em polimeros condutores a presséo exerce granfiiednicias nas propriedades
eletronicas. Neste sentido, muitos autores [95-88Judaram as variacbes nas
propriedades eletrbnicas de polimeros condutorefuegéio da pressédo aplicada nas
amostras. Os resultados obtidos mostraram aumentomtiutividade com o aumento
da pressdo até um valor de saturacdo. Segundakinetsal. [99], 0 aumento da
condutividade esta relacionado a um aumento daamdento na estrutura do polimero.
Eles chegaram a esta conclusdo estudando filmeglosbtpor ‘tasting de
poli(3-hexiltiofeno) e poli(3-dodeciltiofeno).

A pressédo utilizada no preparo das amostras namasp@nfluencia as
propriedades elétricas dos polimeros condutores, tamabém as suas propriedades
magnéticas sao afetadas por esta variavel. dtital [100] estudaram a influéncia da
pressao nas propriedades magnéticas do polimeiffidrofi-enil-a-nitrinil nitroxido.
Eles observaram que o comportamento ferromagnétestavel em altas pressoes e que
sua temperatura critica, em torno @é1 K sob pressdo atmosférica, aumentava em
funcdo da pressdo. Segundo os autores, 0o aumenttenaaeratura critica esta
relacionado a uma reducdo do espaco intermoleauar favorecia as interacdes
magnéticas. Os mesmos autores estudaram os alaifmessdo sobre as propriedades
magnéticas do polimen-NC.CsF4.CNSSN [101] . Eles variaram a pressao aplicada
sobre as amostras desde a pressdo atmosféricpresao maxima de até kbar Os
resultados mostraram um aumento da temperatuieacdd polimero com a pressao
aplicada, passando d#5,5 K sob pressdo atmosférica, péd5 Kquando aplicad@6
kbar.

Atualmente uns dos grandes desafios no desenvottona® novos dispositivos
baseados nas propriedades magnéticas de polimerafutores € que a ordem
magnética seja mantida em altas temperaturas. Gbsootido, um dos efeitos da
pressdo no polimero é elevar sua temperaturaecrifiesta forma, a pressdo € uma

variavel que pode ser explorada no preparo de padisnrcom ordem magnética em altas
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temperaturasNo caso do polimero que estudamos, veremos quevessael € de

fundamental importancia.

1.8 Magnetismos em polimeros condutores

O estudo das propriedades magnéticas da matéria, particular do
ferromagnetismo, envolve tradicionalmente o estddcelementos inorganicos (ferro,
cobalto, niquel), ligas (permalloy) e compostos &élos de metais de transigéao.
Entretanto, na década de 60, foram desenvolvidoterimia organicos [102] que
apresentavam propriedades magnéticas. A sintesgcquilestes materiais, assim como
investigacoes e exploracdes de suas propriedagesiet novas perspectivas para o
desenvolvimento de novos materiais bem como novapripdades magnéticas,
elétricas e oticas.

Podemos definir polimeros magnéticos como mateftamados por elementos
leves (C, H, N, O, S, etc.) que exibem ordenamemagnético e possuem elétrons
desemparelhados residindo no orbfiajue contribui para a ordem magnética. Estes
elétrons desemparelhados que surgem por meio degsas de oxidacao ou de reducao
e por estarem em uma cadeia polimérica, levamraaigdio de polarons (spin ¥2). Na
cadeia polimérica do politiofeno e de seus derisadéo sao observados grandes
concentracdes de poélarons, uma vez que a deskgi@bizo longo da cadeia permite a
formacao do defeito mais estavel, o bipdlaron n(§pi[103]. Este pode ser considerado
um dos grandes problemas para se obter a estalilidia fase ferromagnética nestes
materiais organicos.

Estudos realizados com medidas de ressonancia pgnaética de elétrons
(EPR em derivados de tiofeno, realizadas por 8ual.[104], mostraram que fator g
independe da natureza e concentracdo do ion dopaottrando que 0s momentos
magnéticos nestes materiais organicos surgem dtsdpees de carga sobre a cadeia
polimérica. Além disso, o fato de o valor obtidarg o fator g (2,0026) ser
aproximadamente o do elétron livre (2,0023), comdila observacédo de que o transporte
de carga ocorre ao longo da conjugagd@- — C) na cadeia polimérica em lugar da

por¢cdo(C — S — C).
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Os fundamentos tedricos do comportamento magné&ssim como evidéncias
de interagbes ferromagnéticas nestes materiaismfoestudados por diferentes
pesquisadores [38, 105-108]. Alguns grupos estutas propriedades magnéticas de
polimeros condutores utilizando medidasERR e medidas de magnetizacdo. Neste
sentido, existem alguns trabalhos na literaturaquass foram realizadas medidas de
EPR “in-situ’, isto é, investigando os processos redox de filrde polimeros em
solugéo [109-112] ou mesmo o processo de polimgz§ll?]. Os resultados obtidos
por Onodo et al. [111] mostraram que ocorre um aumento na suskdsite
paramagnética de spin com o aumento do grau degdopaeguido de uma diminuicao
no valor deste parametro, para niveis de dopageaperiores a2,2 mol % como
mostrado na figura 17. Segundo os autores, isioc@como resultado da transi¢ao de
polarons (spin 1/2) a bipolarons (spin 0 ou 1) alide que a oxidacdo do polimeros
ocorre. Em outros trabalhos realizados em filmepastilhas foram detectados
transicbes do tipo Curie-Weiss para o tipo Paudilwe [112] observou uma transicao
deste tipo em75 K para o polipirrol (figura 18a), e et30 K para o politiofeno,

(figura 18b), ambos no estado oxidado e dopados esm. O autor atribui esta

transicdo a variagdes morfoldgicas e eletronicaamastra.
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Figura 17: Dependéncia da suscetibilidade magnétigalgrgura de linha pico a pi¢aH,,) e fatorg do
P3PT durante a dopagem eletroquimica €@@] na temperatura ambiente com a concentracéo de
dopantg111].
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Figura 18: Curva de suscetibilidade magnétigadm funcéo da temperatura. (a) Polipirrol dopaato ¢

BF, e (b) politiofeno dopado co®F, [112]. As amostras foram polimerizadas eletroquamiente.

O

papel

do pdlaron

no

comportamento

antiferromagmét do

poli(3-dodeciltiofeno) (PDDT) foi estudado p&erseret al.[113]. Neste estudo as

amostras foram aquecidas acima de 450 K e resériatlaa temperatura de transicao

vitrea na qual ha uma forte interacdo spin-spies Eoncluiram que a variacdo do

comportamento antiferromagnético em funcao etaperatura verificado através da
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Figura 19: (a) suscetibilidade magnética, componente repk(imaginariay ) do PDDT (1) antes e (2)

depois do tratamento térmicsh| 453 K:campoac, 800 Am™1, campo dcp Am™1 , f = 22,2Hz [113].

suscetibilidade magnéticg (e x) é causada por uma conversdo de pélarons em

bipolarons, como mostrada na figura 19(a, b).
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Em outro estudo, Bariet al [114] verificaram transi¢cdes de fase magnética
poli(3-alquiltiofeno) induzida pelo ion dopantFeC|,. Resultados otdos com

medidas de suscetibilidade magnética mostraram eue baixas temperaturas
polimero, no estado dopado, sofria uma transicaonue fase paramagnética para t
fase ordenadguando se aumenta a concentracdcFeCl,. Segundo os aores, a
interacdo magnética observada em baixa temperestéiaassociada a um acoplame
antiferromagnético entre os portadores de carcblaron e o ion dopantNa figura 20
€ mostrado as curvas descetibilidade magnética em fungcdo da temperatera o
hexiltiofeno (P3HT) octiltiofenc (P30T) edociltiofeno (P3DT) dopados coi

com média e alta concentragBes. Na figurecobservada uma transicdo de orc
magnética proxima 8 K para o P3DT & K para oP3HT e P3OT. Variacoes |

magnetizacdem funcdo do campo magnético aplicado para o | em diferentes
temperaturas podem ser observadas na f21.
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Figura 20: Suscetibilidade magnética em funcdo da temperpanapoli(alquiltiofens) dopados com

diferentes corentracfes deFeCE [114].
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Figura 21: Curva de magnetizagdo em funcéo do campo magrafilmado para a amostra P30T

medida em diferentes temperaturas [114].

Estudando amostras regioregulares (REPHT) (alte gla cristalinidade e
planaridade) e regioranddmicas (RAPHT) (morfologmaorfa) de poli(3hexiltiofeno),
Kahol et col.[115] observaram aumento da suscetibilidade magndas amostras em
funcdo do aumento da temperatura (figura 22). SBgws autores, o aumento da
suscetibilidade ocorre pelo desacoplamento dossspm fungcdo do aumento da
temperatura. Os autores verificaram que masores variagdes na suscetibilidade
ocorreriam em amostras RAPHT, indicando que em ta®sa qual a desordem é
maior ha maior facilidade na criacdo de spins cammento da temperatura. Este fato

sugere que em baixas temperaturas o emparelhaneatguns dos spins é fraco.
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Figura 22: CurvayT em fungdo da temperatura para amostras de ga@XBiofeno), (circulo)

regioregular e (diamante) regiorandémica [115].
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Long et al. [116] estudaram as propriedades maagetda polianilina em
funcdo da temperatura e do campo magnético aplicktEs observaram que a
magnetizacdo e a suscetibilidade magnética da eabependem do campo magnético
aplicado e da concentracédo de dopante (figura B3(aDs autores observaram algumas
transicbes incomuns na suscetibilidade em funcéerdaeratura (figura 24). Segundo
0s autores, estas transi¢fes sugerem a coexistBnpiglarons e bipdlarons e a possivel
formacdo de bipdlarons (ou polarons) com a mudamganivel de dopagem e
temperatura. Os resultados obtidos mostraram gseseetibilidade magnética das
amostras € dependente do nivel de dopagem, temm@eeatampo magnético aplicado.
Pode-se observar que em todas as amostras ha umtdbuwigdo diamagnética
importante para altos campos magnéticos. Esta pasta relacionada a contribuicdo

magnética da unidade monomérica do polimero e n&@ongibuicdo eletrénica do

polimero.
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Figura 23: Curva de magnetizacao e fungdo do campo magragiiaado e curva da suscetibilidade em
fungdo da temperatura. (a) polianilina dopado coitheasalicilico (PANI-AS, [anilina]/[SA] = 1:0,1) e
(b) (PANI-AS, [anilina]/[SA] = 1:1) [116].
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Figura 24: Curva da suscetibilidade magnética em funca@ugéeratura para polianilina dopada com

acido molibdénico (PANI-AS, [anilina)/[MA] = 1:1)nedido em campo magnético Be= 10 kOe[116].

Zaidi et al. [117] estudaram o comportamento magméte um novo tipo de
polimero, composto de polianilina e um eletroaceptetracianoquinodimetano
(TCNQ). Este novo polimero possui uma temperatufdgc& em torno de350 K

figura 25a. Os autores mostraram, através iffacéo de raio-X, que o PANICNQ
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Figura 25: Curva de magnetizacao em funcéo da temperattaenpo magnético aplicado, para o
composto de polianilina com aceitador moleculdratganoquinodimetano (TCNQ). (a) (circulo) estado
inicial e (quadrado) medida trés meses depoidifigcédo de raio-X, (circulo) estado inicial e (duedo)

medida trés meses depois [117].

torna-se mais ordenada estruturalmente com o teaymoentando a contribuicdo
ferromagnética da amostra (figura 25b).
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Com relacao as propriedades magnéticas de tiofenossso grupo, ha mais de
10 anos estuda as propriedades magnéticas de umsedesderivados alquilicos, o
poli(3-metiltiofeno). Neste periodo mostrou-se qoe poli(3-metiltiofeno) pode
apresentar diferentes comportamentos magnéticasnagjnetismo, paramagnetismo,
ferromagnetismo e antiferromagnetismo, dependelstesondicdes de preparacao.

O carater intrinseco do comportamento magnéticadasstras foi comprovado
através das analises por absorcdo atbmica em tmmgrafite [118]. A quantidade de
ferro, cobalto e niquel presentes nas amostradass, sdo apresentadas na tabela 2.
Os valores medidos mostram que essas contribusg@emsignificantes e ndo poderiam
levar ao aparecimento da fase magnética. Assimou fmonfirmado que ndo existia
contaminagdo nas amostras com particulas metdcamuséncia de contaminantes

também foi comprovada pela degradacdo dasstems. A figura 26 mostra a

Tabela 2Valores de ferro, cobalto e niquel presente nastia®de poli(3-metiltiofeno)

Metal Quantidade (ppb)
Fe <0,40
Co <0,33
Ni <1,13

0.004

— 0.002

o

0.000

M (emu/g)

= -0.002

-0.04 4 ———1——+ -0.004

-20 -15

T T T T
i0 5 0 5 10 15 20 -06 -04 -02 00 02 04 0686

H (kOe)

Figura 26: (a) Magnetizagcdo em fungdo do campo magnétidoaajul em300 Kpara a amostra de
poli(3-metiltiofeno) preparada em meio ld€10, e 25°C e parcialmente reduzida até o potencial de
0,35V, medidaapés a sintese (quadrado) e (b) a mesma amostidanagubs 150 dias (circulo),
guardada em condi¢cBes atmosféricas [118].
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M femu/g)

perda das propriedades magnéticas em funcédo dadaegio do polimero.

Outro estudo realizado sobre o poli(3-metiltioferfo) verificar a influéncia do
grau de dopagem do polimero sobre as propriedadamnéticas. Neste estudo,
verificou-se que as amostras reduzidas até o pateted,35 \, apresentavam o melhor
comportamento ferromagnético. Segundo Coreea al. [119], neste potencial as
amostras apresentavam a maior estabilidade deopélaobre a cadeia polimérica.

No entanto, o comportamento ferromagnético das massnao apresentava

reprodutibilidade, figura 27, principalmente emipdos onde a umidade relativa do ar

era alta.
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Figura 27: (a) Curvas de magnetizacdo em funcao do campaoétiag completa para amostras
preparadas em dia de muita umidade (circulo) éelouca umidade (quadrado). As amostras de
poli(3-metiltiofeno) foram preparadas em meid #@lO, a25°C e parcialmente reduzidas até o

potencial de 0,35 V[119], (b) Ampliacdo das curvas.

Apds uma ampla analise, concluiu-se que a umidadentbiente influenciava
na respostas das amostras [120, 121]. Diante &Estex polimerizacdo do polimero
passou a ser realizada em ambiente com uma atmashetrolada, isto €, a preparacéo
das amostras foi realizada dentro de uma camaaa es@catmosfera de argonio.

Neste ambiente controlado, amostras de poli(3-tieétiho) foram preparadas
em meio delLiClO,4 e acetonitrila, 25° C e parcialmente reduzidas até o potencial de
0,35 V,sem adicdo de agua e com 200 ppm para estudatuénicia da agua nas
propriedades magnéticas do poli(3-metiltiofeno).

Na figura 28 sdo mostradas as curvas de magnatizgafuncdo do campo
magnético aplicado, erd00 K para amostras de poli(3-metiltiofeno) preparastas
adicdo de 4gua e cof®0 ppm Nas curvas foi subtraida a contribuicdo diamagaét
das amostras. Na figura podemos observar que m@alisintetizado cor@00 ppmde

agua possui maior valor de magnetizacéo de saturaca
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Figura 28. Magnetizacdo como uma funcdo do campo magnétimtoasndo a porcdo diamagnética do

poli(3-metiltiofeno) dopado comiCIlO,, preparado sem adicdo de dgua e na preserg20dspm e
parcialmente reduzido®35 V. Medidas realizadas €890 K[119]. (a) Representacdo da curva de
histerese completa; (b) Detalhes das curvas.

Foram realizadas medidas de magnetizacdo nas asdstpoli(3-metiltiofeno)
preparadas com diferentes pressodes [118, 119, Rad].este estudo as amostras foram
prensadas com valores de 250 bar, 583 bar e 833ubando um pastilhador de
borracha de silicone e uma prensa isostética.

Na figura 29 sdo mostradas as curvas de magnatizpafuncdo do campo
magnético aplicado, e300 K sem a contribuicdo diamagnética para a amostra
de poli(3-metiltiofeno) prensada com valoreferdintes de pressao. Como pode ser
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Figura 29: Magnetizacdo em funcao do campo magnético subtrambr¢do diamagnética do

poli(3-metiltiofeno) dopado comniClO,, parcialmente reduzido®35 Ve prensado com diferentes
pressdes: 250 bar, 583 bar e 833 bar. Medidagadak en300 K[119]. (a) Representacdo da curva

completa; (b) Detalhes das curvas.
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observado na figura 29, a contribuicdo ferromagadtias amostras cresce em funcéo
do aumento da presséo no preparo das pastilhas.

Os resultados obtidos das propriedades  nét@gs do
poli(3-metiltiofeno) mostraram que as diferentesefa magnéticas apresentadas pelo
polimero dependem das condi¢des de preparo dasrag)gsincipalmente do estado de
oxidacao, pressao do pastilhamento e da conceatdegdgua adicionada no solucao de
sintese. Os melhores valores obtidos para a éasmrfagnética foram para as amostras
parcialmente reduzidas até o potencial de circalierto de 0,35 V, prensadas com
833 bar e com adicédo de 200 ppm de agua na saliecsimtese.

Para quantificar o numero de spins quetritiem para as diferentes fases
magnéticas das amostras estudas, foram realizaddslas de EPR em funcdo da
temperatura. A figura 30 mostra em uma escala iimgi@a, o resultado obtido para a
amostra de poli(3-metiltiofeno) preparada com 2pthmle agua, dopada com anions
ClOy4, parcialmente reduzida até 0,35 V, prensada c@&® bar e preparada dentro da

camara seca.
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Figura 30: Intensidade da linha de EPR em funcéo da temparanostrado em uma escala logaritmica,

para a amostra de poli(3-metiltiofeno) preparada 200 ppm de 4gua, dopada com &nions,CIO

parcialmente reduzida até 0,35 V, prensada corfl babe preparada dentro da camara seca [119].

Ao contrario das medidas obtidas atraves do magregtd de extracdo com
sensor SQUID, o dado obtido através das mediddsPde mostra a contribuicdo do

momento magnético individual, independente das suasacbfes com 0S momentos
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vizinhos. Na amostra foi encontrado o valor 829 x 10! spin/g. Comparando com
os valores obtidos com as medidas magnéticas c@&QWID, foi possivel estimar a
contribuicdo para cada fase magnética da amodtrdagia. Verificou-se que 8,1% do
namero total de spin estdo contribuindo com o caotapeento ferromagnético e 43,8%
dos momentos magnéticos com a fase antiferromagnéti

O comportamento magnético da amostra também fdicasto através da curva
de magnetizacdo espontanea. A figura 31 mostrava cla magnetizacdo espontanea
em funcdo da temperatura em diferentes campos.o&taarfoi resfriada da temperatura
ambiente até 1,8 K sem a aplicacdo de campo magnétin 1,8 K, para cada medida,
campos magnéticos de 500, 1000 e 5000 Oe foramadpk na amostra por dez
minutos e entdo removidos. Os dados foram coletado®entando a temperatura em

uma taxa de 2 K/min.

0.0032

0.0028

M (emu/g)

0.00244

0.0020

T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

T(K)

Figura 31 Curva da magnetizacdo esponténea para uma ardegtiai(3-metiltiofeno) preparada na
presenca de 200 ppm de agua, dopada com anions ga@ialmente reduzida até 0,35 V, prensada com
250 bar e preparada na cdmara seca. Campos magragilcados de (circulo) H = 500 Oe, linha sélida:

ajuste comM (T) = M(0) — ar’/2. (Cruz) H = 1000 Oe e (quadrado) H = 5000 Oegdlipbntilhada:
ajuste comM(T) = M(0) — bT [119, 121].
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Na figura 31 € observado o comportamento ferrontagmeobtido da
magnetizacdo espontanea da amostra e o aumentagieetmacdo com o aumento do
campo magnético aplicado. Para o campo de 500dDeva pode ser ajustada segundo

a funcdoM(T) = M(0) — aT3/2, gue descreve um comportamento tridimensional, e,
para campos maiores, as curvas foram ajustadasdeeguuncad (T) = M(0) — bT,

que descreve um comportamento bidimensional. Asrad@s funcdes foi possivel
estimar a temperatura critica em torno de 815 Kawdlanca da dimensionalidade com
0 aumento do campo magnético aplicado indica quampo magnético é também
responsavel por localizar os momentos magnéticos.

Diante dos resultados obtidos pelo nosso grupo e€acdo ao estudo das
propriedades magnéticas do poli(3-metiltiofenods darios resultados apresentados na
literatura e da importancia que 0 magnetismo emimawbs representa no
desenvolvimento de novas tecnologias, abordamasa nese, um estudo sistematico
sobre as propriedades magnéticas de um outro derivdo tiofeno, o
poli(3-hexiltiofeno). A escolha deste polimero deeea sua solubilidade em diferentes
solventes organicos e sua parcial cristalinidadestado oxidado.

As propriedades magnéticas deste polimero foramdasas em fungcdo das
diferentes condi¢cdes de preparo: variacbes nasentracfes de agua na solugéo
eletrolitica, diferentes pressfes aplicadas nogpoegas pastilhas, diferentes potenciais
de crescimento e em diferentes potenciais de redidd@s amostras estudadas foram
realizadas medidas de magnetizagédo em funcdo doocaplicado e temperatura. Estas
medidas magnéticas sdo de grande importancia rendimtento das propriedades
magnéticas das amostras estudadas, dando-nos agfiesn sobre os momentos

magnéticos e os diferentes tipos de acoplamen®gagem ocorrer entre eles.
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CAPITULO I

2 Parte experimental

Neste capitulo, descreveremos o0s reagentes, osdelet a célula eletroquimica,
0 procedimento experimental e 0s equipamentos zadiis na preparacdo e
caracterizacao das amostras de poli(3-hexiltiofeno)

2.1 Solucéo e reagente

Para a polimerizacdo do polimero foi utilizado eod#tila como solvente
(Lichrsolv — Merck). Como eletrdlito suporte foillitado perclorato de litio (LiCIg)

(Alfa-Aesar) e o monémero foi o 3-hexiltiofeno (Alch 99%), sem prévia purificacao.

2.2 Célula eletroquimica e eletrodos

Na polimerizacdo e nas medidas de voltametriaceidbi utilizada uma célula
eletroquimica de um compartimento mostrada nadi@ar

Para as amostras destinadas a medidas magnétarasn futilizados na
polimerizacdo eletrodos de platina com &rea Util1g80 cni e para medidas de
voltametria ciclica e microscopia eletrénica dee@ura, eletrodos de platina com area
atil de 0,40 cri Antes de cada experimento os eletrodos forantg@®lcom uma lixa

1200, lavados com acetona e expostos a uma cheananmi oxigénio.
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Contra eletrodo

Eletrodo de trabalho

Figura 32: Célula eletroquimica utilizada para a eletropoligegédo do poli(-hexiltiofeno)

Na polimerizagcdodo polimero oi utilizado um quase eletrodo de referér
formado por um fio de prata. Este eletr pode variaiseu potencial em decorréncia
surgimento de uma camada de 6xido sobre sua stipepila oxidacdo pelo ar. F
esse motivo o eletrodo foi polido com 1i120Q Em seguida, o eletrodo foi deixado
solucdo de NKEDOH concentrado po24 h, lavado com agua acetona. Em seguida
lavado com acetona, st e guardado em solucdo de acetonitrila contendetodbéto
suporte.Sistematicamente o eletrodo de referéncia erato para evitar desvios r

valor do seu potencial.

2.3. Procedimento gperimental

2.3.1 Potencial de circuito aberto

No estudo do comportamento magnético do p-hexiltiofeno) em funcéo d
potencial de reducdo o estado de oxidacdo das amostras foiotahdr atraveés d

potencial de circuito abertV,).
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O potencial de circuito aberto é o potencial quebttdo com um medidor de
tensdo apos a sintese do polimero. Ele é o potateciequilibrio do sistema, uma vez
que as reacgOes de oxidagao e reducao sdo idérdiocador do \{, depende do estado
em que se encontra o polimero. Se este estivestadcereduzido, o ¥ desloca-se para
valores mais negativos. No entanto, se o polimstivez no seu estado oxidado g, ¥
mais positivo. Isto ocorre uma vez que o potengiingdo da quantidade de sitios

poliméricos oxidados ou reduzidos no polimero

2.3.2. Preparacéo do filme polimérico

O polimero de poli(3-hexiltiofeno) foi preparadetebquimicamente em uma camara
seca, saturada com gas argonio (figura 33) a 298 éetrodeposicdo ocorreu em uma
solucdo contendo acetonitrila com 0,2 M de heXdtio e 0,1 M de perclorato de litio
(LICIOy4). Neste processo, foram utilizados diferentes muéés constantes (método
potenciostatico) de crescimento, variando de 1,409 V (vs. Ag) e diferentes
concentracdes de agua adicionada na solucéo litiedrovariando de 0 a 400 ppm.
Apés a polimerizacdo, o polimero no estado oxidadtavado com acetonitrila para a
retirada de oligbmeros sollveis, e, em seguidagdticada em uma solucao contendo

apenas acetonitrila e LiCl@ reduzido em diferentes potenciais de circiberta.

Figura 33:. Caixa seca saturada com argbnio utilizada na polbacdo das amostras de

poli(3-hexiltiofeno).
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Na realizacédo do processo de reducdo do polimeramfaplicados potenciais
adequados de reducdo. Neste procedimento, inicitdme aplicado um potencial de
0,70 V (vs. Ag) por 10 segundos e, ap0s aguardampo necessario para estabilizacdo
do potencial de circuito aberto, € aplicado umonpwtencial que deve ser 0,10 V
menor que o aplicado anteriormente. Este procedonamcede até que se obtenha o
potencial de circuito aberto desejado.

Neste trabalho ficou evidente que o procedimentedecdo do polimero é uma
variavel de extrema importancia na obtencao dagrigaiades magnéticas observadas
no poli(3-hexiltiofeno). O procedimento descritonaa foi 0 que resultou nos melhores
resultados.

Apés a polimerizacdo e, quando foi o caso, a rexpgécial, o polimero foi
removido do eletrodo de trabalho com uma espatifdio e lavado com acetonitrila.
Apoés este procedimento, o polimero no estado pé@dimcado em um pastilhador de

silicone, como mostrado na figura 34. Logo apésemgagem das amostras foi feita

isostaticamente em pressdes que variaram de 1330abatr.

Figura 34: Pastilhador de silicone utilizado para prensart#@mamente as amostras po.

2.3.3 Voltametria ciclica

A voltametria ciclica € uma técnica eletroquimicee ggonsiste na aplicacdo no
eletrodo de trabalho de um potencial variando ooatnente com o tempo. Esta técnica
pode ser utilizada para caracterizar o intervalprd@esso redox do polimero condutor,
por exemplo, a caracterizacdo do intervalo em qupoldmero pode ser dopado

eletroquimicamente.
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A voltametria ciclica foi utilizada para investigarresposta eletroquimica dos
filmes de poli(3-hexiltiofeno) preparados na auggecna presenca de 4gua na solucao
de polimerizacdo e de filmes preparados em difesenpotenciais de crescimento.
Nestes estudos as polimerizacbes dos filmes oeomreaté atingir a carga de
500 mC/cm?. A velocidade de varredura usada na ciclagem dosed foi de

10mV /s e o intervalo de potencial ficou compreendidoesfte 1,20 V.

2.3.4 Caracterizagado morfologica dos filmes

A caracterizacdo morfologica dos filmes foi reali@aatravés da microscopia
eletrénica de varredura de alta resolucdo (FEGa Bsta caracterizacdo as amostras
foram preparadas eletroquimicamente em uma solegdwendo acetonitrila com
0,20 M de hexiltiofeno e 0,10 M de perclorato dio li(LiCIO4) com diferentes
potenciais de crescimento, variando de 1,40 a M\O(Qvs. Ag) e diferentes
concentracdes de agua adicionada na solucéo #letrovariando de 0 a 400 ppm. No
preparo das amostras foi utilizado eletrodo deathabcom area util de 0,40 énD
contato entre as amostras e o0 porta amostras faloohtilizando tinta prata e o
revestimento das amostras foi obtido com a deposieduro.

2.3.5 Medidas magnéticas

2.3.5.1 Magnetometria

Medidas de magnetizacdo sao realizadas basicamentmétodos indutivos,
através da forca ou do deslocamento quando um ialategignetizado é submetido a
um gradiente de campo magnético e através da &aride alguma propriedade
intrinseca do material tal como efeito Hall, magmeisiténcia e magneto-otica, etc.

No estudo das propriedades magnéticas do poli(Bibéno), as informacdes
magnéticas foram obtidas através de um magnetémetextracdo com sensor SQUID
(Superconductor Quantum Interference Device). Elgpositivo € um dos mais

sensiveis para medidas de pequenas variaces xte rflagnético(10~8emu). O
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principio de operacdo do SQUID é baseado no efeito Jeseph na quantizacao
fluxo magnético em um circuito supercondutor fech[122]. Experimentalmente,
efeito Josephson se caracteriza poa corrente ctica, abaixo da qual uma barreira
potencial, ou juncéo, € supercondutora. No estagersondutor ccircuito apresent
resisténcia nula, consequentemente, mesmo quathaiizpdo por uma corrente elétri
a tensdo nos seus terminais € nula. Para um \valcordente superi@ corrente critica,
a juncéo transita para o estado norm: detectado um né& de tensdo néo nulo. |
SQUID, sua corrente critid. é funcéo do fluxo magnético aplicado, apresentamda
periodicidade equivalente ao quantum de f h/2e, ondeh é a constante de Plancl
“e” é a carga do elétron. A medida da variacdo d&wmt@rcritica permite determina
variacédo do fluxo que atravessa o dispositivo ctimrasolucdo. Desta maneira, e«
dispositivos podem ser entendidos como conves de extrema sensibilidade,
varacdo de fluxo magnético em variacdo de correntécar que sédo aplicadas
detectadas.

O SQUID, figura3s, é formadopor dois anéis supercondutores interromp

por uma juncadosephson. ( magnetémetro é acopladodutivamente a um circuito

Tubo de insergéo da amostra |, ESpaco para a amostra

N o Folha de calor isotérmica
Cdmara de vdcuo interno L‘t_—\‘

t Regido anular de resfriamento
Cdmara de vdcuo interno  { l_\ .
Super isolamento

gradidmetro eletranica de control
” 8 | Amostra
(b
! gﬂ&-ﬂ | : Bobinas | Multifilamentos de
(e, em forma composth § i fios
. H supercondutores
blindagem
N Forma composta
para o solendide

vista superior do SQUID

’ ‘ Y
- P i)
|

Figura 35. Desenho esquemético do magnetdmetro SQUID MPM8jaretro e bobinas de detec

supercondutoras.
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ressonante e, quando ha uma variacdo no fluxo riegrguie atravessa o SQUID, a
impedancia deste circuito se modifica, o que éotleti® por uma eletrbnica de controle.
Devido a sua elevada sensibilidade, o SQUID nétligado para monitorar
diretamente o campo magnético, sendo envolto emhlim@agem supercondutora, de
forma a ser isolado de qualquer campo magnéticerrext O campo magnético de
interesse € mantido por uma bobina de deteccdo deitfio supercondutor, ligado em
série a outra bobina supercondutora, por sua ven@tiaamente acoplada ao SQUID.

Esse conjunto de bobinas é chamado transformadanae

2.3.5.2 Caracterizacdo magnética das amostras

A caracterizacdo magnética das amostras estudadabtida através de um
magnetometro de extragdo com sensor SQUID. As aasoiiram caracterizadas em
funcdo do campo magnético aplicado, variando—@® a 50 kOe, e em funcédo da
temperatura, variando dea 300 K. Em todas as medidas as amostras foram colocadas
no equipamento em 300 K. O resfriamento das anmsité a temperatura de 5 K, foi
realizado a uma taxa maxima @@ K/min. Para as medidas de magnetizacdo em
funcdo do campo foram realizadas, para cada medids, varreduras. Este
procedimento fez com que a barra de erro assoaa@dala medida fosse menor que 0
tamanho do simbolo.

Nas medidas magnéticas em funcdo da temperaturaergiregado o
procedimento ZFC/FC(magnetizacao resfriando sem campo/com campo).eNest
procedimento a amostra inicialmente na temperatarhiente é resfriada sem campo
magneético aplicado até baixas temperaturas (ZFCyegnida é aplicado um campo
magnético medindo-se a magnetizacdo em funcacedgeratura. Mantendo o campo
magnético aplicado na amostra, mede-se a magréizzya intervalos determinados
de decréscimo de temperatura (FC).

O procedimento ZFC e FC foi empregado na caraeigiz magnética das
amostras para verificar possiveis irreversibilidgadas curvas de magnetizacdo. Neste
procedimento foram utilizados campos magnéticogagds de 100 e 1000 Oe e o0s

dados foram coletados a uma tax@@eK /min.
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Também foi utilizado oprocedimento de termorremanér (magnetizacao
espontanea)Neste procedimento amostra € resfriada sem aplicagdo do ca
magnético.Em baixas temperaturas € aplicado um campo magnstificiente par.
saturar a amosrdurante um intervalo de tempm seguida o campo magnéticc
retirado e a partir de entdo se mede a magnetizacdo remeament funcdo d
temperatura.

Este procedimento € importante na caracterizacagnétiaas das amostr
estudas, uma vez que mostra a existéncia da iateentre 0s monntos magnéticc

Nas caracterizacbes magnéticas amostras prensadas isostaticamente na -
de pastilhas foram colocadas em canudos plastidbsa@gas com linha de algodé
figura 36a Para as medidas das amostras no estado polifoadi como porl amostra
capsulas de gelatinfgura36b.

Amostra prensada fixada

com linha de algodio

Canudo de plistico Canudo de plastico

Amostra pé encapsulada

I | ]

i ———
(@) (b)

Figura 36: (a) Porta amostra de plastico utilizado como sie das amostras prensadas e (b) pe

amostras no estado po.

Apos as medidas magnéticas as amostras foram giaaréan um recipiente
baixa pressdo, 10bar figura 37, com o objetivo de reduzir possiveis processo

degradacéo das amostras pela acdo das condicOEntas

Figura 37: Recipiente com baixa press 10" bar utilizado para guardar amostras

poli(3-hexiltiofeno).
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2.4 Equipamentos utilizados

A polimerizacédo e a caracterizacao dos filmes di(3shexiltiofeno) ocorreram
em um potenciostato/galvanostato da PAR modelo #§3ra 38, acoplado em um

computador , cuja interface ocorreu através donsoét 270 da PARC.

Figura 38: Potenciostato/galvanostato utilizado na polimedree caracterizacdo das amostras de

poli(3-hexiltiofeno).

As andlises de microscopia eletronica de varredigraalta resolugdo foram
realizadas em um microscopio eletrbnico de vareddEISS modelo Supra 35,

figura 39.

Figura 39: Potenciostato/galvanostato utilizado na polimedree caracterizacdo das amostras de

poli(3-hexiltiofeno).

66



As medidas magnéticas foram obtidas através de agnetdmetro de extracdo
com sensor SQUID modelo MPMS-5S, figura 40, opevagrd campos magnéticos de
até 50 kOe e temperaturas de 5 a 300 K. Nesteaqeifto, 0 momento magnético das

amostras pode ser determinado com uma sensibilaEte 8emu.

Figura 40: Magnetdmetro SQUID completo, incluindo gabineteddwar, dewar, controlador geral,
fonte do magneto supercondutor, controlador de ¢eatpra, unidade de poténcia, unidade de conteole d

fluxo de gas do magneto, microcomputador e monitor.
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CAPITULO IlI

3 Resultados

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos okackss obtidos ao longo do
desenvolvimento desta pesquisa. Serda analisadafl@ncia das variaveis de
preparacdo, tais como potencial de crescimento eedecdo, pressao utilizada no
preparo das amostras e concentracdo de agua r@cala sintese, nas propriedades
eletroquimicas e magnéticas do poli(3-hexiltiofeno)

3.1 Magnetismo em Poli(3-hexiltiofeno)

Com o objetivo de estudar as propriedades magséticgooli(3-hexiltiofeno),
foram realizadas medidas de magnetizacdo em fuhg&@ampo magnético aplicado e
da temperatura.

Inicialmente, apresentaremos os resultados obtidosa amostra preparada no
estado p6 e em seguida faremos uma comparacdo £aeswitados obtidos com a
amostra prensada sintetizada nas mesmas condig@@wnastra p6. A amostra po foi
sintetizada eletroquimicamente a 298 K, utilizandm potencial constante de
1,60 V (vs Ag) em acetonitrila com adicdo de 2080mpde agua, 0,20 M
de 3-hexiltiofeno e 0,10 M de perclorato de lititQ|O,4). A eletrodeposi¢cao ocorreu na
camera seca saturada com argbnio e a carga maaiamaastra fok0 C /cm?. Apds a
sintese, a amostra foi lavada com a solucéo dleteopara a remocao de oligbmeros
soluveis e colocada em uma solucdo contendo atdsoeom 0,10 M de LiCIQ Em
seguida, a amostra no estado oxidado foi reduzé&lgwe se obtivesse o potencial de
circuito aberto de 0,80 V. Apés a sintese, umasmdsl8,7 mg de amostra, no estado
po, foi encapsulada em um porta amostra de gelattii@ado em medicamentos. Em
seguida, foram realizadas medidas magnéticasantdiz um magnetometro SQUID.

A figura 41 apresenta a curva de magnetizacao egééudo campo magnético
aplicado em 300 K para a amostra no estado poisanalo a curva, pode-se observar

uma contribuicdo diamagnética, que é evidenciatiaipelinacdo negativa da curva de
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magnetizacdo em funcdo do campo magnético apli¢zsta. contribuicdo magnética €
melhor evidenciada em altas temperaturas. A sbdadide diamagnética foi obtida
por meio do ajuste linear em altos campos magrgtf@ovalor observado, subtraindo a

contribuicdo diamagnética do porta amostra de igalat18x10"emug'Oe™ foi de

-17x10"emug'Oe™. Medidas de magnetizacdo em funcdo do campo dplica
porta amostra de gelatina ndo mostram contribuic@@gamagnéticas ou

ferromagnéticas.

M(10'3emu/g)

[
©

0 10 20 30 40 50
Campo Magnético (kOe)

Figura 41: Magnetizacdo em fungao do campo magnético amliean 300 K para a amostra de
poli(3-hexiltiofeno) no estado p6é dopada c6i@, e parcialmente reduzida a 0,80 V. A linha sélida

representa o ajuste linear para a obtencao dalmagéo diamagnética segundo a expresséo

M :)(DH. A barra de erro associado a cada medida € meear tamanho do simbolo.

Na figura 42 temos a curva de magnetizacdo em éudgdcampo magnético
aplicado, sem a contribuicdo diamagnética, ondésergada uma magnetizacdo de
saturacdo em torno dg6 x 10~*emu/g. Entretanto, como pode ser observado no
quadro inserido na figura, ndo sao observados eslsignificativos de magnetizagéo

remanente e campo coercivo.
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Figura 42. Magnetizacdo em funcéo do campo magnético apliead800 K para a amostra de

poli(3-hexiltiofeno) no estado pd dopada coifi; e parcialmente reduzida a 0,80 V. No quadro idseri
na figura, detalhes da curva de magnetizacéo. Ne @ucontribuicdo diamagnética foi subtraida. Ada

de erro associado a cada medida € menor que ohardarsimbolo.

Na curva de magnetizacdo em funcdo do campo magredti 5 K (figura 43), é
observada uma contribuicdo paramagnética. Estailmoigéio cresce com aumento do
campo magnético aplicado até o valor de aproximad&n35 kOe. No entanto, para
campos magnéticos maiores, a contribuicdo diam@agnerna-se relevante, levando a
um decréscimo na magnetizagao.

Na figura 44, temos a curva de magnetizacdo emafudo campo magnético
em 5 K sem a contribuicdo diamagnética. Na curpassivel observar a contribuicéo

paramagnética assim como a magnetizacdo remanerdanspo COoercivo.
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Figura 43: Magnetizacdo em funcao do campo magnético aplieatd K para a amostra de
poli(3-hexiltiofeno) no estado p6é dopada cBi; e parcialmente reduzida a 0,80 V. A barra de erro

associado a cada medida é menor que o tamanhmbolsi
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Figura 44: Magnetizacdo em funcao do campo magnético aplieatd K para a amostra de

poli(3-hexiltiofeno) no estado pé dopada colf; e parcialmente reduzida a 0,80 V. Em 5 K, a linha

sélida representa o ajuste com a expresBégH) = Mg, 0, tanh@H) + M., para

H = 5kOe No quadro inserido na figura, detalhes da curveagnetizacdo. A barra de erro associado

a cada medida é menor que o tamanho do simbolo.
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Na figura 44, a linha continua na curva de magaefia, obtida enb K,
representa o ajuste realizado para campo acindak@® A equacdo para o ajuste pode
ser obtida através da equacéo de magnetizacagpdada

M = Ngu,JB, (aH) 3.1

ondea = Jgu, /KT , H é o campo magnético aplicado na amostra e

B, = (1+ijcot (1+ijaH ~ Lot ﬁj 3.2
2J 2J 2J 2J

representa a funcéo de Brillouin. Para sistemamétios ondel =1/2 e g =2 temos
a = g /KsT 3.3a
B,, = 2coth(2aH ) - coth(aH ) = tanh(aH ). 3.3b
A equacéo 3.1 pode ser rescrita como
M = Mg, ., tanHatH ). 3.4

A equacdo 3.4 representa a magnetizacdo da anwstrhaixas temperaturas para
campos magnéticos maiores que 5 kOe, okllg,,,, representa a magnetizacdo de

saturacdo da fase paramagnética. Para o sistenda@stnesta tese, utilizou-se uma
aproximacao da equacao 3.4, e foi adicionado umaigrara descrever a magnetizacao
de saturacdo da fase ferromagnética em 300 K dast@®,Msatrer: A €quacao final

obtida é escrita como:

M (H ) = M SatPar. tant(aH ) + M SatFer. 3.5
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A tabela 3 apresenta os valores obtidos da magigétizde saturacaM§at rer)
da fase ferromagnética em 300 d&o0s valores obtidos com o ajuste dado pela equaca
3.5.

Tabela 3: Valores de My ke, 0Obtido da curva de 300 K; Mpar.€ o, obtidos através do ajuste em 5 K
dado pela equacdo 3.5. O erro associadosgeMe a Marer.€m 5K foi det10™* emu/g e para a
Msatrer. €M 300 K +10"®emu/g. O erro associado a suscetibilidade diamagnética de

+107%emug=10e™?

T(K) Msat.Fer. Msat.Par. XD a
(emu/g) (emu/g) (emug™oe®) (0e™)
5 1,0 x 1073 1,65 x 1071 - 1,46 x 1075
300 2,4 %1074 - —-1,7x 1077 -

O valor de a, equacdo 3.3a, obtido pelo ajuste numérico foi de
(1,46 X 1075 £ 10~7)0e" ! e, portanto, o valor do momento magnético em foiroid
magneton de Bohr pode ser encontrado, que é jggal,08uz. Com os dados obtidos
com o0 ajuste proposto pela equacdo 3.5, podemormaesdt numero de spins que
contribuem para o comportamento paramagnético eonfiagnético da amostra
estudada. Considerando o valor obtido da magméizvade saturagdo para a
contribuicdo ferromagnética em 300 K a@gt x 10~ *emu/g e dividindo-o pelo
magneton de Bohr (up = 9,27 X 107%tergG—1), encontramos o valor de
2,59 x 10%° spin/g e em 5 K o valor encontrado para a magnetizacasatieacao
ferromagnética foi de1,0 x 107 3emu/g e, portanto, uma contribuicdo de
1,1 x 107 spin/g. Para a magnetizacédo de saturacdo da contribpag@mnagnética o
valor obtido foi de 1,65x 107lemu/g e, portanto, uma contribuicdo de
1,78 x 10 spin/g.

A dependéncia da contribuicdo ferromagnética, emda da temperatura, pode
ser observada na figura 45 na qual temos a medidaagjnetizacdo espontdnea em

funcdo da temperatura. Nesta medida, a amdsi resfriada de 300 a 5 Ka
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Figura 45: Magnetizac@o espontanea em funcéo da temperataa@mostra de
poli(3-hexiltiofeno) no estado pé dopada colf; e parcialmente reduzidadz80 V. A amostra foi
resfriada de 300 a 5 K sem aplicacdo de um camgmétiao. Enb K um campo magnético de 50 kOe
foi aplicado por 10 minutos e removido. A barreed® associado a cada medida € menor que o tamanho

do simbolo.

auséncia de campo magnético. Em 5 K um campo megme 5 kOdoi aplicado por
10 minutos e entdo removido. Em seguida os dados foetados a taxa de variacao
de 2K/min. Os resultados obtidos mostram o comportamentmrfe&gnético da
amostra e sua dependéncia com a temperatura. Almgde a temperatura aumenta, a
magnetizacdo decresce devido a contribuicdo dayi@ngrmica que contribui para a
agitacao térmica dos momentos magnéticos.

A dependéncia da suscetibilidade magnética com eématyra € mostrada na
figura 46. Nas curvas foi subtraida a contribuigdiamagnética. Para verificar
gualitativamente o acordo da suscetibilidade depetedda temperatura com a lei de

Curie-Weiss a seguinte equacéo foi ajustada aassdagerimentais:

x(T) =y + %. 3.6

Na expressao temos dois termog;, O termo representando a contribuigdo

ferromagnética, e o segundo termo representandode ICurie-Weiss. Neste terno,
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representando a constante de Curie @& temperatura de Curie. Na equacéao de 3.6 a

constante de Curie é dada por

c = N9’HBIU+D
3kg

3.7

onde g = 2 ¢ = 1/2. Nesta equacad representa o0 nimero de momentos magnéticos
gue contribuem para a fase paramagnética.

Na figura 46, a linha continua representa o ajabtelo com a equacéo 3.6, 0
valor encontrado para 0 primeiro termo da equacaoe d
Xo = (7,37 x1077 + 10™%)emug~10e™1, e para o segundo termo da equacéo o valor
obtido para a constante de Curie foittles (1,33 x 107> + 10~7)emug 'K, e para a
temperatura de Cureé = (—2,16 + 0,03)K.

O valor negativo obtido para a temperatura de Clire—2,16K, € um
indicativo de que na amostra momentos magnéticedo esiteragindo em uma
configuracdo antiferromagnética. Entretanto, ocupeq valor da temperatura de Curie
revela que esta interacao é muito fraca.

Com o valor da constante de Curie @e 1,33 X 10~°emug~1K, obtemos o
valor de2,13 x 10*° spin/g que contribuem para a fase paramagnética. Congmran
este valor com o valor obtido com o ajuste dada pglacéo 3.5,78 x 10'° spin/g,
observamos um acordo razoavel. Para a contribfégémmagnéticay,, podemos obter
0 numero de momentos magnéticos que contribuema pesta fase por meio da

equacao

H
N = Xo= 3.8
Up

ondeH é o campo magnético aplicado na amostrg € o magneton de Bohr. Para
H = 100 Oe obtemos0,80 x 101° spin/g e para 0 mesmo campo magnético aplicado
obtemos, da curva de magnetizacdo em funcdo doccaragnético aplicado eB00 K

o valor de 1,00 x 10 spin/g. Comparando os valores obtidos observamos um

razoavel acordo entre as duas medidas.

75



1/x~x,(10’gOe/emy

100 150 200 250 300
Temperatura (K)

x(10°emu/gOe)

oss4+4——s-—-vy—-—v—r——— 7
0 50 100 150 200 250 300
Temperatura (K)
Figura 46: (a) Curva de magnetizacdo em funcao da temper@hf), para um campo
magnético aplicado dH0 Oe A linha continua representa o ajuste obtido cden de Curie-Weiss. (b)
Inverso da suscetibilidade, sem contribuigdo linear fungéo da temperatura. Nas curvas a contébuig

diamagnética foi subtraida. A barra de erro asdocgacada medida € menor que o tamanho do simbolo.

O comportamento tipo Curie-Weiss, descrito peldesis estudado, também
pode ser observado no quadro inserido na figura g8 mostra o inverso da
suscetibilidade em func&o da temperatura.

Os estudos realizados por Correa e Nascimenah [120, 121] em amostras de
poli(3-metiltiofeno), mostraram que a pressédo aplkicno preparo das amostras afeta
seu comportamento magnético. Segundo estes autoregjmento da pressdo é
necessario para que se possa fazer a corenifie as porgcbes magnéticas do
polimero. As estruturas tornam-se mais condensagstisapelecendo um caminho
tridimensional para a ordem magnética. Com basesessultados foi sintetizada uma
nova amostra nas mesmas condigcbes de sinteamakdira no estado pd, medida
anteriormente. No entanto, para esta medida, ateanfus prensada isostaticamente
com uma pressdo de 570 bak massa da amostra prensada obtida foi de
aproximadament#5,0 mg.

A figura 47 apresenta as curvas de magnetizacdofusigdo do campo
magneético aplicado em 5 e 300 K para a amostraoti@{exiltiofeno) prensadas

isostaticamente com 570 bar. A figura 47a mostiauass completas e a figura 47b
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mostra a por¢cdo central dos ciclos magnéticos. INsacde 300 K é observada a
contribuicdo ferromagnética através da histeresa eontribuicdo diamagnética,
representada pela inclinagdo negativa da curvasquerna importante para campos
magnéticos maiores que 1000 Oe. A contribuicdo aiprética foi obtida pelo ajuste

linear, linha continua na curva de alta temperatDraalor obtido para esta contribuicao
magnética foi de y, =—76x10"emug'Oe*. Como pode ser observada pela

inclinagcdo positiva da curva de magnetizacdo em & ¢ontribuicdo diamagnética é

suprimida pelas contribuicdes paramagnética erfexgmética.
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Figura 47: (a) Magnetizacdo em funcdo do campo magnéticoaadiem 5 K (triangulo) e
300 K (circulo) para a amostra de poli(3-hexiltiode prensada com 570 bar, dopada €b@7 e
parcialmente reduzida a 0,80 V. (b) Detalhes dagasu A barra de erro associado a cada medida é

menor que o tamanho do simbolo.
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Na figura 48, temos as curva de magnetizacdo egafudo campo magnético
aplicado para a amostra énK (triangulo) e 300 K (circulo). Nas curvas a cdnii¢édo
diamagnética foi subtraida. Em 5 K podemos obsemaaamostra o comportamento
ferromagnético sobreposto a contribuicdo pararética, entretanto, em 300 K, €
possivel observar apenas a contribuicdo ferromagném virtude do pequeno valor da
contribuicdo paramagnética em alta temperaturafighiea 48b, sdo mostrados detalhes
da curva magnética onde é evidenciado o comportanrferomagnético da amostra

pela histerese.
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Figura 48: (a) Magnetizacdo em funcdo do campo magnéticoaxsiem 5 K (triangulo) e
300 K (circulo) para a amostra de poli(3-hexiltiode prensada com 570 bar, dopada €b@7 e
parcialmente reduzida a 0,80 V. (b) Detalhes dagsuNas curvas a contribuicdo diamagnética foi

subtraida. A barra de erro associado a cada méditznor que o tamanho do simbolo.
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A tabela 4 apresenta os valores da magnetizacaaneate M) € do campo
coercivo Heoe) para a amostra medida em 5 e em 300sdftn a contribuicdo

diamagnética.

Tabela 4: Valores da magnetizacdo remaneMg ) e do campo coercivdi(,e) para a amostra medida
em 5 e 300 K.

Temperatura Mem. (emu/g) H coer. (O€)
5 9,4 x 10~* 74
300 45 10 35

Podemos observar na tabela 4 que a amostra prersgaésentou uma
magnetizacdo remanente e campo coercivo em 300ste Esultado mostra que
compactando a amostra estabelecem-se novas irgeragdintensificam-se as ja
existentes entre os momentos magnéticos, levandm aumento da magnetizacao
remanente e aparecimento de campo coercivo na@most

Na figura 48, na curva em 5, Koi realizado o ajuste utilizando a equagao 3.5,
obtida do modelo tedrico proposto para a cui@ ). Os valores obtidos pelo modelo

sdo mostrados na tabela 5.

Tabela 5: Valores deMs, re;, Obtido da curva de 300 Ksapar, €0, Obtidos através do ajuste em 5 K. O
erro associado a Mpa. € a Marer. €m 5K foi de+107*emu/g e para a Myrer. €m 300 K

+107%emu/g. O erro associado a suscetibilidade diamagnéticdef +107%emug10e™?

a Contribuicao Contribuicdo Momento

T(K) Msrer Msipar x-l:)L -1 -1 paramagnética ferromagnética magnético
(emu/g) (emu/g)  (emug Oe™) (Oe™) (spin/g) (spin/g) (i)
(109 (10%) (107 (109 (10°9) (10)
5 8,62 1,62 - 1,48 1,75 9,30 1,08
300 8,83 - -7,6 - 9,52 -

O comportamento ferromagnético da amostra em baixas altas temperaturas
pode ser observado na figura 49, que apresenteva de magnetizacao espontanea em
funcdo da temperatura. Nesta medida, a amostragatarfoi resfriada da temperatura
ambiente até 5 K sem a aplicacdo de campo magné&tied K um campo magnético

de 50 kOe foi aplicado durante 10 minutos e erg&wrido. Os dados foram coletados
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aumentando a temperatura a taxa de 2 K/min. A coizda com os dados da
magnetizacdo espontanea foi ajustada segundo g&equ&(T) = M(0) — bT [123].
Desta forma, quando a temperatura é zero, tembsl@amento de todos 0os momentos
magnéticos; no entanto, & medida que a temperatum&nta, a magnetizacao diminui
devido a agitacdo térmica dos momentos. A temperaiitica obtida com o ajuste foi

em torno de 617 K, mostrando que é forte a interagfre 0s momentos magnéticos.

1,0
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Figura 49: Magnetizac&o espontanea em fungcéo da temperati@a ganostra prensada
resfriada de 300 a 5 K sem aplicacdo de um campgmétiao. Em 5 K um campo magnético de 50 kOe
foi aplicado por 10 minutos e removido. A linha ona representa o ajuste dado pela equacao

M(T) = M(0) — bT [123]. A barra de erro associado a cada medidandn@gie o tamanho do simbolo.

A figura 50 apresenta as medidas de magnetizacaduagéo do campo
magnético aplicado, na faixa de temperatura dé 3@ K utilizando diferentes valores
de campo magnético aplicado: (a) 100 Oe e (b) 1060 Nestas medidas foram
realizados os procedimentos ZFC e FC com taxakienth.

Na figura 50a podemos observar de 5 a 20 K, noegioento ZFC, um
decréscimo da contribuicdo paramagnética em ramdaucthento da energia térmica.
Entretanto, proximo a 20 Kbservamos um aumento da magnetizacdo em funcédo da
temperatura. Este mesmo comportamento também feereddo em amostras de
poli(3-metiltiofeno) [121, 123]. Uma possiveltarpretacdo pode estar relacionada a
uma contribuicdo ferromagnética ndo saturada, pgisocedimento FC apresenta um

comportamento irreversivel. Em baixas temperatalgsins dos momentos magnéticos
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que contribuem para o comportamento ferromagnéit#mestdo totalmente alinhados,
com o aumento da temperatura ha uma maior agitdgdomomentos magnéticos
possibilitando uma maior orientagdo com o campaghd, resultando no aumento da

magnetizacdo com a temperatura. No caso do pmestb FC, o comportamento das
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Figura 50: (a) Curva de magnetizacdo em fungdo da temperataeedimento ZFC (circulo) e
FC (triangulo), para diferentes campos magnétiptisatio na amostra, (a) 100 Oe e (b)1000 Oe. Nas
curvas a contribuicdo diamagnética foi subtraidhaa de erro associado a cada medida é menar que

tamanho do simbolo.

curvas € diferente, ndo é observado uma reducdmatmetizacdo em funcdo da

reducdo da temperatura. Isto porque em altas teopas os momentos magnéticos ja
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estdo totalmente alinhados com o campo magnétiamdp e, portanto, ndo se observa
grandes variagbes na magnetizacao.

A influéncia do campo magnético na curva de magaefio em funcdo da
temperatura também pode ser observada na figuraobde ndo se observa diferencas
significativas nas curvas de magnetizacdo em d&woa da maior intensidade do
campo magnético aplicado na amostra.

Na amostra pd, assim como na amostra prensadaswisados obtidos com as
curvas de magnetizacdo em funcdo do campo magmétistbaram a existéncia de uma
contribuicdo ferromagnética no poli(3-hexiltiofend valor da magnetizacdo de
saturacdo obtido para a contribuicdo ferromagnébi@ea amostra prensada foi de
aproximadament8,83 x 1073 emu/g paral,6 x 1072g de amostra. Se este valor for
comparado a magnetizacdo de saturacdo do ferrdicoet&l 7,0 x 1073 emu/g em
temperatura ambiente, verificaremos que serdo s@tes apenas,7 x 10~ g de ferro
para obtermos o resultado 883 x 1073 emu/g obtido para o polimero. Portanto,
qualquer impureza que possa ser introduzida nateanus processo de preparacao tem
de ser evitado. Para comprovar a inexisténcia aegagonantes nas amostras, noés

analisamos a seguir o comportamento magnético pgiifude sua degradacéo.
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3.2 Analise da perda de momentos magnéticos pelagdadacéo do
poli(3-hexiltiofeno)

Para verificar a auséncia de contaminantes da esamogt materiais magnéticos
inorganicos foi realizado um estudo do comportamemgnético da amostra prensada,
em funcéo do tempo de estocagem e tratamento teevatta temperatura.

Apds a primeira caracterizagdo magnética, a amdsiraestocada em um
recipiente aberto onde ficou sujeita a influén@anmkio ambiente durante 70 dias, para
verificar a estabilidade da amostra. Neste intervdé tempo foram realizadas
caracterizacbes magnéticas da amostra, 30 diasliag apos a primeira medida.

A figura 51 mostra a magnetizacdo em fungcdo do camggnético aplicado na
amostra em diferentes tempos de estocagem. Pod#yees/ar que a degradacao dos
portadores de momentos, polarons, da amostra lemaaareducdo na magnetizacao de
saturacdo, assim como a perda da magnetizacdo erteaa do campo coercivo.
Considerando o valor obtido da magnetizacdo deaagta da amostra medida logo
apos a sintese que foi 883 x 1073 emu/g e dividindo-o pelo magneton de Bohr,
encontramos o nimero @52 x 1017 spin/g que contribuem para o comportamento
ferromagnético da amostra em altas temperaturasetinto, apo80 dias, o processo
de degradacdo reduziu esta contribuicdo @g2a x 1017 spin/g, uma reducdo de
34,8%. Para a medida realizada 70 dias apds a primaits obtivemos
4,83 x 10'® spin/g, representado uma reducdo d@5% da contribuicdo
ferromagnética.

A reducédo na contribuicdo magnética observada éecuéncia da degradacéo
do polimero. Esta degradacdo ocorre pela reacadetto carregado, polarons ou
bipdlarons presentes na rede polimérica, com miagéale agua, oxigénio, ozonio, pela
presenca de sitios reativos (superoxidacao, defeigrupos reativos quimicos) ou pela

exposicdo do polimero a altas temperaturas [124-129
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Figura 51: (a) Magnetizacdo em funcdo do campo magnético apliead800 K, para a amostra
de poli(3-hexiltiofeno) prensada com 570 bar, d@peomClO; e parcialmente reduzida a 0,80 V. A
amostra medida logo apds a sintese (circulo), &0 (tidngulo) e 70 dias apds a primeira medida
(quadrado). (b) Detalhes das curvas. Nas cureasitaibuicao diamagnética foi subtraida. A barra de

erro associado a cada medida é menor que o tandangimbolo.

Os resultados obtidos no processo de degradacd&mdatra em funcéo do
tempo podem ser observados na tabela 6.
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Tabela 6 Valores daMem, Hceer. € 0 NUMero de spins que contribuem para a o cdampento
ferromagnético,Msu rer, Obtida da curva de 300.KO nimero de (spin/g) foi obtido dividindo a
magnetizacdo de saturacdo pelo magneton de Boémoassociado a Mpar€ a Mairer.€m 5K foi de
+107*emu/g e para a Nyre €m 300 K +10"®emu/g. O erro associado a suscetibilidade

diamagnética foi de +10"°emug=10e™?

Tempo de MsatFer. Myem. H coer. Xp Contribuigéo
ferromagnética
estocagem  (emu/g) (emu/g) (Oe) (emugtOe™) (spin/g)
(diay (109 (10°) (107) (10%)
0 8,33 4,53 38 -7,6 9,52
30 5,80 0 0 -7,3 6.21
70 0,43 0 -7,0 0,48

Para estudar a degradacdo da amostra, em funcaengseratura, e sua
influéncia nas propriedades magnéticas, uma nowstaanfoi sintetizada. Esta amostra
foi preparada com adicdo de 200 ppm de agua ngdmleletrolitica e reduzida até
0,80V e prensada com 570 bar. A massa da eanpstnsada foi dE5,7 mg. Logo
apos o preparo da amostra, foi realizada a medisaadjnetizacdo em funcéo do campo
aplicado em 5 e 300 K. Em seguida, a amostra focada em um recipiente de vidro
que foi evacuado e lacrado. Para o tratamento ¢érmi amostra foi colocada em um
forno a 400 K por 12 horas. Logo apos, foram redlis novamente as medidas
magnéticas na amostra e os resultados foram codgzaem o0s obtidos antes do
procedimento.

A figura 52 mostra a magnetizacdo em funcdo campo magnético
aplicado, respectivamente em 300 e 5 K, para atamastes e ap6s o tratamento
térmico. Podemos observar que o tratamento térleiowu a degradacdo da amostra,
com perdas da magnetizacdo de saturacdo, remaneat@po coercivo. Na curva em

5 K, figura 52, foi realizado um ajuste utilizanglequacao 3.5, e os valores obtidos sao
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mostrados na tabela 7. Esta tabela também mostralores da magnetizacédo de
saturacdo em 300 K, a magnetizacdo remanente mmooeoercivo. Os dados mostram
que houve uma perda de aproximadamedieso dos momentos magnéticos que
contribuem para o comportamento ferromagnético e %84dos momentos que

contribuem para o comportamento paramagnético.
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Figura 52: Magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplieatdd e 300 K, prensada
com 570 bar, dopada cditO; e parcialmente reduzida a 0,80 V. (a) Medidas dgnetizacdo apos a
sintese (triangulo) e apds o tratamento térmicodd® K por 12 horas (circulo). Em (b) detalhes das
curvas. Em (c), medida da magnetizacdo em 300rku{o) sem o tratamento térmico e (triangulo) com o
tratamento térmico. Em (d) detalhes das curvasofitribuic6es diamagnéticas de todas as curvamfora

subtraidas. A barra de erro associado a cada médrmor que o tamanho do simbolo.
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Tabela 7: Valores daVi,em, Hcoer, NUMero de spins que contribui para o comportaongatamagnético e
ferromagnéticoMsa rer, Obtida da curva de 300 K Mg, par. Obtidos da curva de 5 K através do ajuste
dado pela equacao 3.5. O nimero sl@nf/g que contribuem para 0 comportamento paramagnético
ferromagnético foram obtidos dividindo a magne@agle saturacdo pelo magneton de Bohr. O erro
associado a Mipa€ a Magrer€m 5K foi det10™* emu/g e para a Ny rer€m 300 K+107 % emu/g. O

erro associado a suscetibilidade diamagnéticaefoi ¢ 10~ %emug=10e™?!

T(K) M sat Fer. M sat par. M em. H coer. Xp Contribui¢ao Contribuigéo
paramagnética ferromagnética

(emu/g)  (emu/g) (emu/g) (Ce) (emugOe™) (spin/g) (spin/g)

(10°) (10% (107 (107 (10" (10"
5 6,57 1,90 8,80 56 - 2,04 7,10
(trat.térmico) 1,27 0,30 0 0 - 0,32 1,37
300 6,45 - 4,47 27 -1,02 - 6,96
(trat.térmico) 0,64 - 0 0 -1,07 - 0,69

Podemos observar nas tabelas (6 e 7) que a dedcadi; polimero pelo
tratamento térmico ou por sua interacdo com o0 mambiente ndo altera
significativamente os valores da contribuicdo digndégica. Este resultado mostra que o
processo de degradacdo do polimero, nas condigi@adas neste trabalho, atua
exclusivamente nos defeitos carregados, polartisdéarons.

A perda de pélarons pela degradacdo do polimerd-1282], levou a um
decréscimo dos momentos magnéticos das amostitasteSsitado € evidéncia de que
as propriedades magnéticas observadas séo inatndecpolimero, portanto, pode ser
descartada a possibilidade de contaminacgéo pdcpias ou 6xidos ferromagnéticos.

Nas amostras estudas foram observados diferemgsoctamentos magnéticos:
diamagnetismo, paramagnetismo e ferromagnetismo. n@snentos magneéticos,
presentes nas amostras, foram atribuidos a poldemis 1/2) formados na cadeia
polimérica através de processos de oxidacdo ogdedu

A ordem magnética, no sistema polimérico estudddp,atribuida a uma
interacdo de troca direta entre 0os spins polar@nidointeracao de troca indireta para
este sistema foi descartada, uma vez que nao $enaddo reducdo da magnetizacao da
amostra p6 para a prensada com 570 bar. A eneggdirdmica da interacdo direta sdo
descritas pelo Hamiltoniano de Heisenberg e podels®rvada no apéndice A.

Apesar de a interacdo dipolar ser responsavelipeleacdo ferromagnética em
varios sistemas poliméricos [130-132], a intensidddsta interacdo € muito fraca e,
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portanto, ndo poderia explicar as interacfes adiangemperatura ambiente observadas
neste trabalho. Portanto, este tipo de interaga@Xcluido como responséavel pela
interacdo do sistema polimérico estudado.

A seguir mostraremos a variacdo do comportamertgngético das amostras,
preparadas em diferentes condi¢cfes: variacoes araemtracdes de agua na solucéo
eletrolitica, diferentes pressfes aplicadas nogpoegas pastilhas, diferentes potenciais

de crescimento e potenciais de reducéo.
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3.3 Comportamento magnético do poli(3-hexiltiofenogm funcéo do
potencial de reducéao

Com o objetivo de estudar a influéncia do estado akdacdo do
poli(3-hexiltiofeno) em suas propriedades magnstiaram preparadas amostras em
diferentes estados de oxidacdo. O estado de oxiddgd amostras foi controlado
através do potencial de circuito abet@,) o qual como ja foi descrito, € o potencial
reversivel do polimero.

As amostras de poli(3-hexiltiofeno) foram prepasaddetroquimicamente a
297 K com um potencial de crescimento de 1,60VAgsem uma ceélula eletroquimica
com acetonitrila contendo 0,20 M do mondémero tiex#no, 0,10 M de LiCIQ e
200 ppm de agua. Neste processo, o tempo de dapdsiclimitado pelo acimulo de
carga de40 C /cm?. Apés a polimerizacdo as amostras, no estado dojd@ram
lavadas com acetonitrila e colocadas em uma cdéldaoquimica contendo uma
solucéo de acetonitrila com 0,10 M de LiGkk2m adicdo do mondmero. Em seguida as
amostras foram reduzidas em diferentes estadoxidagdo. Apos obter as amostras
nos estados de reducdo desejados, elas foram $avaa acetonitrila, secas e
prensadas isostaticamente com uma pressao de 6éthbam pastilhador de borracha
de silicone. As massas das amostras prensadas fo@das de aproximadamente
15,0 mg. Logo apdés a prensagem das amostras, foram madizas medidas
magnéticas.

As figuras 53(a,b) mostram as curvas de magnetizagd fungédo do campo
magnético aplicado em 300 K em amostras de po&@itiofeno) com diferentes
valores deVq, apos a reducao. Os resultados obtidos com a itieagé® de saturacéo,
remanéncia e campo coercivo, mostram a depend@oc@mportamento magnético

7

com o estado de oxidacdo do polimero. O mesamportamento é observado em

89



1,085V —>— 1,030V 0,895V —0— 0,806V
104 (@)
i 0,775V 0,755V —<J— 0,730V —O— 0,645V
9 “ ([} O ] [}
] dpq_r‘,_rﬂ ooo o— o m] o
g4 ¢
7]

M(10'3emu/g)
i
R

4l

3 1 75 Mg g ———

2- g0 0 0——0— o 0——0—0—0
1 -

7 S —
0 10 20 30 40 50
Campo Magnetico (kOe)

9,0
| ()
7,54 v/

— iy — —
50 40 -30 -20 -10 O 10 20 30
Campo Magnético (Oe)

Figura 53: Magnetizacdo em funcao do campo magnético apliead800 K, para amostras de

poli(3-hexiltiofeno), prensada com 570 bar, dopeataClO; e parcialmente reduzidas em diferentes

potenciais de oxidacdo. (a) representacao da completa e (b) detalhes das curvas. Nas curvas a
contribuicdo diamagnética foi subtraida. A barra&de associado a cada medida é menor que o tamanho

do simbolo.

baixas temperaturas, como pode ser observado gasadi 54(a,b) que mostram as
curvas de magnetizacdo em funcado do campo magrgtiicado em 5 K. Os resultados
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Figura 54: Magnetizacdo em funcao do campo magnético aplieatb K, para amostras de
poli(3-hexiltiofeno), prensada com 570 bar, dopealaClO; e parcialmente reduzidas em diferentes
potenciais de oxidacdo. (a) representacdo da corvpleta e (b) detalhes das curvas. Nas curvas a
contribuicdo diamagnética foi subtraida. A barra&de associado a cada medida é menor que o tamanho

do simbolo.

mostram que a contribuicdo paramagnética, assino @ooontribuicdo ferromagnética e
0 campo coercivo das amostras sdo otimizados ppwmencial de circuito aberto em
torno de0,806 V. A contribuicdo ferromagnética em funcédo\dg também pode ser

observada na figura 55, onde temos a magnetizagpong&nea em funcdo da
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temperatura para as amostras estudas. Nesta madidaostras foram resfriadas de
300 a 5 K sem aplicacdo de campo magnético. Em f6i kaplicado um campo de
50 kOe por 10 minutos e entdo removido. Os dadmmrfacoletados a uma taxa de
2 K/min.
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Figura 55: Magnetizagéo espontanea em fungdo da temperaitaap amostras de
poli(3-hexiltiofeno), prensada com 570 bar, dopeataClO; e parcialmente reduzidas em diferentes

potenciais de oxidagdo. A barra de erro associadala medida € menor que o tamanho do simbolo.

Os valores obtidos, diretamente das curvas wasat 53 e 54 e pelo ajuste

tedrico em 5 K, equacéo 3.5, sdo apresentadobeia ta.
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Tabela 8: Dados obtidos com as amostras em diferentes paterd# oxidacdo. Os valores ., €
Heoer, foram obtidos da curva de 5 e 300 KMay: e, fOi Obtida da curva de 300 K e\, por da curva

de 5 K através do ajuste dado pela equacdo 3.mum@ero de gpin/g que contribuem para
comportamento paramagnético e ferromagnético fashtilos dividindo a magnetizacao de saturacéo
pelo magneton de Bohr. O erro associadogdyle a Marer. €M 5K foi de+107* emu/g e para a
Msatrer. €M 300 K +107®emu/g. O erro associado a suscetibilidade diamagnética de
+107%emug=10e™?

Varia(;éo Temp. M sat Fer. M sat par. Mrem. H coer. Xp Contribuigdo  Contribui¢io
Pot((\e/r;mal (K) (emu/g) (emul/g) (emul/g) (Ce) (emug'Oe?) p(ir;rr?/g?. fe(rsrr())ir;]r}e;g);.
(10% (10 (109 (107 (10" (10"
0,645 5 4,53 1,21 2,10 15 - 1,30 4,89
300 2,30 - 1,90 13 -8,60 - 2,48
0,730 5 4,50 1,35 3,50 17 - 1,46 4,85
300 3,40 - 2,60 20 -8,84 - 3,67
0,755 5 5,63 1,35 4,10 28 - 1,46 6,07
300 5,40 - 3,90 20 -8,40 - 5,82
0,775 5 7,80 1,37 7,10 39 - 1,48 8,41
300 6,20 - 5,40 27 -7,90 - 6,69
0,806 5 10,20 1,58 12,10 74 - 1,70 11,00
300 8,70 - 7,90 47 -7,69 - 9,38
0,895 5 8,82 1,40 8,30 52 - 1,51 9,51
300 6,75 - 6,10 39 -7,80 - 7,28
1,030 5 5,13 1,34 3,70 20 - 1,44 553
300 4,80 - 3,50 23 -7,5 - 5,18
1,085 5 1,33 1,11 1.50 9 - 1,20 1,43
300 0,13 - 0,13 4 -8.05 - 0,14

Os valores da tabela 8 podem ser observados nma i onde sdo mostradas as
variacbes das contribuicbes magnéticas em funcdo edbados de oxidacdo das

amostras.
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Figura 56: Valores da magnetizacdo de saturacdo da contribfecéomagnética (a), magnetizacéo
remanente (b) em 5 e 300 K, magnetizacdo de samda contribuicdo paramagnéticagr)5 K , (d)

0S campos coercivos, em 5 e 300 K, em (e) o nUdeernomentos magnéticos que contribuem o

comportamento paramagnético e em (f) o nUmero deantos magnéticos que contribuem para o

comportamento ferromagnético. Valores obtidos emgdo do potencial de reducao.
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Os resultados obtidos com a magnetizacdo em fudgdoampo magnético
aplicado mostraram que o poli(3-hexiltiofeno) ndade mais oxidado (1,085 V)
apresenta pequenas contribuicdes ferromagnéticrampgnética. Este resultado era
esperado, uma vez que, em politiofenos e derivadbnsstado oxidado é favorecido a
formacdo de bipdlarons na cadeia polimérica [1384].1No entanto, ao levar as
amostras oxidadas a um potencial de reducdo apduapriatravés de um circuito
externo, elétrons séo adicionados na cadeia patiméEstes elétrons sao introduzidos
principalmente nos defeitos conformacionais bifbiaros fazendo com que ocorra
uma reducdo do numero de bipdlarons pela transfinaem polarons. Esta
transformacéo de bipdlarons em pélarons pela imcagdo de um elétron na cadeia
polimérica pode ser observada pela maior contr@wuichno comportamento
paramagnético e ferromagnético (figura 56). Esterribuicbes magnéticas crescem do
potencial 1,085 a 0,806 V, no entanto para valoresores que 0,806 V, é observado
uma reducdo das contribuicbes magnéticas. Estéad@s mostra que para potenciais
menores que 0,806 V ocorre uma reducdo no nuneehipdlarons na rede polimérica
fazendo com que ocorra uma maior tendéncia deponcacdo de elétrons nos defeitos
conformacionais polarons levando a sua reducaedepolimeérica.

Outra consequéncia da variagdo do estado de medlasiamostras pode ser
visto na figura 56d. Nesta figura podemos obseveaiacGes no campo coercivo em
funcdo do estado de reducédo. No estado oxidadoooestado reduzido, as amostras
apresentam os menores valores de campo coerdgadsrre, uma vez que no estado
oxidado ou reduzido a concentracdo de pOlaronamastras € pequeno, o que leva a
uma reducdo dos dominios magnéticos. No entantmdguo estado de reducdo das
amostras aproxima-se da otimizacao do estado mitar0,806 V, a maior quantidade
de pélarons possibilita a presenca de uma maiarecracdo de dominios magnéticos,
elevando o valor do campo coercivo.

Neste estudo podemos observar que o potencial diggcde influencia as
propriedades magnéticas das amostras. Esta iniduénorre uma vez que a variacao
no estado de reducdo da amostra altera a concamteag estabilidade de pélarons na

cadeia polimérica.
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3.4 O efeito da pressao sobre as propriedades matjnas do
poli(3-hexiltiofeno)

Os resultados obtidos com as medidas de magnesizagafuncdo do campo
aplicado nas amostras no estado p6 e prensadaamaostque a pressao, utilizada no
preparo das amostras, exerce grande influéncia pnagriedades magnéticas do
poli(3-hexiltiofeno). Desta forma, foi realizado wstudo das propriedades magnéticas
do poli(3-hexiltiofeno) em funcado da variacdo megaro das amostras.

Para este estudo, as amostras de poli(3-hexilopfeioram preparadas
eletroquimicamente a 297 K, a potencial constart&,d0 V (vs Ag), com 0,20 M de
poli(3-hexiltiofeno) em meio de 0,10 M de LiGJ@m acetonitrila com adicdo de
200 ppm de agua e parcialmente reduzida até 0,8000Mempo de deposicdo das
amostras ocorreu até a carga maxima@e cm~2. Apds a polimerizacdo, as amostras
obtidas no estado p6 foram misturadas e separadagages iguais e, em seguida,
colocadas em capsulas de silicone e prensadaatisastente em diferentes pressoes,
133, 285, 570 e 1000 bar. Para as medidas readizemlamostra po, foi utilizada uma
capsula de gelatina como suporte. As massas dastramao estado p0d, assim como as
amostras prensadas, foram de aproximadani@ntemg.

A figuras 57(a,b) apresentam as curvas de maggéatzam fungédo do campo
magnético aplicado em 300 K, para amostras de 3poékiltiofeno) prensadas em
diferentes pressdes. Em todas as curvas a cogéibwiamagnética foi subtraida. A
magnetizacdo de saturacdo da contribuicdo fexgaitica da amostra prensada com
1000 bar &, aproximadamente, 20 vezes maior quemmparada a amostra po (0 bar).
Este aumento na contribuicdo ferromagnética edeciomado & uma reducdo da
distancia intercadeia que favorece a interacace evgr momentos magnéticos, assim
como um aumento da interacdo entre as por¢cles timméentro do polimero. A
influéncia da pressdo também é observada na magg&b remanente e no campo
coercivo das amostras. Em ambos os casos a pffesséece estas contribuigdoes.
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Figura 57: (a) Magnetizacdo em funcdo do campo magnéticoasiem 300 K, para amostras
de poli(3-hexiltiofeno), dopada co@tO; e parcialmente reduzidas a 0,80 V e prensadasferarides
pressdes. (b) Detalhes das curvas. Nas curvas@beigéo diamagnética foi subtraida. A barra de er

associado a cada medida é menor que o tamanhmbolsi

Nas figuras 58(a,b) temos as curvas de magnetizagéduncdo do campo
magnético aplicado em 5 K, onde observamos, alécodaibuicdo ferromagnética, a
contribuicdo paramagnética. Assim como em altapéeaturas, a pressdo contribui

para o comportamento ferromagnético das amostras.
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Figura 58: (a) Magnetizacdo em funcdo do campo magnéticoadiem 5 K, para amostras de
poli(3-hexiltiofeno), dopada coflO; e parcialmente reduzidas a 0.80 V e prensadasferarides
pressoes. (b) Detalhes das curvas. Nas curvas@beigiio diamagnética foi subtraida. A barra de er

associado a cada medida é menor que o tamanhmdolsi

A figura 59 mostra a magnetizagdo espontanea egiduda temperatura para as

amostras prensadas em diferentes pressfes. Nadittayaes amostras foram resfriadas
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de 300 a 5 K sem aplicacdo de campo magnético. Erfobaplicado um campo de
50 kOe por 10 minutos e entdo removido. Os dadmmrfacoletados a uma taxa de

2 K/min. Os resultados obtidos mostram que a magnetizzg@ontanea da amostra

—<J— 0 bar<>— 133 bar 285 bar-O— 570 bar-{J— 1000bar

M(10'4emu/g)

T T T

0 50 100 150 200 250 300

Temperatura (K)

Figura 59: Magnetizacdo espontanea em funcéo da temperaraamostras de
poli(3-hexiltiofeno), dopada coflO; , parcialmente reduzidas a 0,80 V e prensadasfemamtes
pressdes. As amostras foram esfriadas até 5K sepocanagnético aplicado. Em 5K foi aplicado 50 kOe

por 10 minutos e removido. A barra de erro assocéeadada medida é menor que o tamanho do simbolo.

pd é pequena, praticamente nula em altas tempasatisto ocorre porque a interacao
entre as parcelas que contribuem para a ordem Itag@émenor quando comparadas
as amostras prensadas.

Os valores obtidos diretamente das curvas mostrefaguras 57 e 58 e pelo
ajuste tedrico em 5 K, equacgédo 3.5, sdo apresentadtabela 9.
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Tabela 9: Dados das amostras prensadas em diferentes meS3®evalores ddlem € Heoer, foram
obtidos das curvas de 5 e 300 Mg, rer, Obtido da curva de 300 EMg,; porda curva de 5 K através do
ajuste dado pela equacdo 3.5. O numero sf@nf) que contribuem para 0 comportamento
paramagnético e ferromagnético foram obtidos diddia magnetizacdo de saturacdo pelo magneton de
Bohr. O erro associado aglyba.€ a Mairer€m 5K foi de+107* emu/g e para a Myrer€m 300 K

+107% emu/g. O erro associado a suscetibilidade diamagnéticdef +10 " °emug=10e!

Varia(;z:ao Temperatura M sat Fer. M sat par. M rem. H coer. Xp Contrib. Contrib.
P (rg;rs)ao (K) (emul/g) (emul/g) (emul/g) (Ce) (emugOe?) P(asfpéilrfsgg- Fg:}?;?g)g-

(109 (10" (10%) (107 (10%) (10%)

0 5 0,76 1,50 0,30 10 - 1,62 0,82
300 0,52 - 0 0 -7,72 - 0,56

133 5 3,00 1,52 2,20 30 - 1,64 3,24
300 2,84 - 0,60 14 -8,40 - 3,06

285 5 6,20 1,53 5,60 41 - 1,65 6,69
300 5,82 - 3,60 23 -8,44 - 6,28

570 5 6,37 1,60 7,33 47 - 1,73 6,87

300 7,23 - 4,30 25 -8,38 - 7,80

1000 5 9,24 1,66 9,80 68 - 1,79 9,98
300 10,26 - 5,00 32 -8,90 - 11,06

Os valores da tabela 9 podem ser observados namadi®0 onde temos as
variacdes das contribuicdes magnéticas em func@oedaso.

No estudo da influéncia da pressdo sobre as pdaghies magnéticas do
poli(3-hexiltiofeno), os resultados das medidasrdmgnetizacdo em funcdo do campo
magnético e temperatura mostraram que esta vari@ml grande influéncia no
comportamento magnético do polimero. Como poderbgsrgar na tabela 9 e figura
60c, a variacdo na contribuicdo paramagnética ignifisante quando comparada as
variacbes na contribuicdo ferromagnética da amos&iste resultado mostra que a
pressao influéncia apenas na interagdo entre osenmtommmagnéticos ja existentes na

amostra e ndo na criagao de novos.
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Figura 60: Valores da magnetizacao de saturagdo da coniibfigromagnética (ajnagnetizacao
remanente (b) em 5 e 300 K, magnetizacéo de samda contribuicdo paramagnéticagm)5 K , em (d) o
campo coercivo em 5 e 300 K, em (e) o nUmero a@emtos magnéticos que contribuem para o
comportamento paramagnético e em (f) o nimero daentos magnéticos que contribuem para o
comportamento ferromagnético. Valores obtidos @mgdo da pressao isostatica utilizada para preparar

amostras.
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Para a contribuicdo ferromagnética no estado gaa(f) temos uma quantidade de
0,56 x 1017 spin/g contribuindo para esta fase, no entanto quandocstaa é preparada
com uma pressdo de 1000 bar a contribuicdo aunpamga 11,06 x 1017 spin/g, um
aumento de aproximadamente 20 vezes.

O aumento da contribui¢cdo ferromagnética nas aawsim funcdo da pressao é o
resultado da reducgdo da distancia entre as capelaséricas e das por¢cdes magnéticas,
presentes no polimero, possibilitando uma mai@ragfio entre os momentos magnéticos.
O aumento da interacdo entre os momentos magnéiciiEm pode ser comprovado pela
variacdo da temperatura critica das amostras egaduda pressdo. Resultados obtidos
com o0 ajuste M(T) = M(0) — bT nas curvas de magnetizacao espontanea (figura 59)
mostram que a temperatura critica das amostrasraame 320 K, para a amostra no
estado po, para 760 K para a amostra prensada @@dnbhr. A intensidade da energia de
troca entre 0 momento magnético com seus vizinhas proximo pode ser estimado

determinando a constante de troca J, que € dada por

= —ZZ](]+1) . 3.9

Para o sistema polimérico vamos considerar quareraide vizinhos que interage € dado

porz =2 eJ =1/2. Sendo assim podemos reescrever a equacao 3.9 como
] = KBTC . 3.10

Os resultados obtidos podem ser observados nafajur

102



354 //

¥ T ¥ T ¥ T ¥ T ¥ T ¥ T ¥
0 150 300 450 600 750 900 1050
Pressao (bar)

Figura 61:Estimativa da energia de troca (J) entre 0 mommignético e 0s vizinhos mais proximo,

determinados a partir da temperatura critica, abtidhs curvas de magnetizacdo espontanea (figura 59
através do ajuste dado pela equalgd®) = M(0) — bT.

Como pode ser observado na figura 61, com a reddeadistancia entre os
momentos magnéticos em funcdo do aumento da pressgweparo das amostras, é
observado um crescimento na energia de interacao.

Outra consequéncia da maior interacdo entre os mosienagnéticos em funcéo
da pressdo pode ser observado na figura 60d. Nigsta observamos o aumento do
campo coercivo das amostras em funcdo da pressé®m.cEescimento é o resultado do
aumento dos dominios magnéticos nas amostras eyaduo aumento da pressao.

Os resultados obtidos com a variacdo da pressagreparo das amostras
mostraram que esta variavel exerce grande inflaénas propriedades magnéticas do
polimero, atuando principalmente na intensidade irdaracdo intercadeia entre o0s

momentos magnéticos.
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3.5 Influéncia da presenca de agua na solucdo datsse no
comportamento eletroquimico, morfolégico e magnétado
poli(3-hexiltiofeno)

Para analisar os efeitos da presenca de agua wneadsotle polimerizacdo do
poli(3-hexiltiofeno) foi realizado um estudo solareinética de polimerizacao utilizando a
curva de densidade de corrente em funcdo do tenglese das curvas de voltametria
ciclica. Neste estudo, as amostras de poli(3-hafeito) foram preparadas
eletroquimicamente em uma camera seca saturada eogdnio a 298 K com um
potencial de polimerizacdo de 1,60 V (vs Ag) e adagal de 500 mC/ciA concentracdo
do mondmero utilizada foi de 0,20 M e 0,10 M delOg As amostras foram preparadas
na auséncia e na presenca de 400 ppm de aguanadi@ioa solucéo eletrolitica. Para as
medidas de voltametria ciclica as amostras foralbcadas na célula de polimerizacéo
contendo apenas acetonitrilae 0,10 M de LiCIO

A figura 62 apresenta as curvas de densidade denterem funcdo do tempo das
amostras polimerizadas na auséncia e na preseng®@epm de agua na solucao
eletrolitica. Como pode ser observado a densidadeodentes é maior para o polimero
polimerizado na presenca de agua, atingindo a cidarmacdo de 500 mC/éram um
tempo menor quando comparado a amostra polimerizadauséncia de agua. Uma das
possiveis explicacdes pode estar relacionada avnmergo do nimero de oligdbmeros na
interface eletrodo/solucdo em decorréncia da foamalg oligdbmeros mais insolaveis pela
adicdo de agua na solucao eletrolitica. Este$mlkgos aderem rapidamente na superficie

do eletrodo iniciando a polimerizagdo com cadeiass rcurtas.
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Figura 62: Curva de densidade de corrente do poli(3-heféitio) preparado na auséncia e com

adicdo de 400 ppm de agua na solucéo eletrolitica.
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Figura 63: Voltametria ciclica para o poli(3-hexiltiofeno)gmarado eletroquimicamente em solugdo de
acetonitrila com eletrolito suporte LiCJ@,1 M), com 0,2 M de concentracdo de mondmerotencial
constante de 1.6 V (vs Ag). As amostras foram pegizs na auséncia e com adigdo de 400 ppm denagua
solugédo de sintese. As medidas de voltametrikaifdram realizadas em solugdes iguais a das
polimeriza¢@es, porém sem adicdo de monémero.gdvalb de varredura do potencial foi@e- 1,2V com

incremento de 11V/s. A temperatura do sistema foi 288 K.

A figura 63 apresenta as curvas de voltametriaicaictio poli(3-hexiltiofeno)

polimerizado sem a adicao de 400 ppm de agua. Quue ser observado, a presenca de
agua na solucdo de sintese exerce influéncia noeggso de oxidacdo e reducdo do

polimero. Os valores obtidos das curvas de voltameiclica sdo mostrados na tabela 10.
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Tabela 10: Resultados obtidos das voltametrias ciclicas paramostras preparadas na auséncia e com
adicdo de 400 ppm de agua na solucéo eletrol(tig. tenséo pico anddicoE() tenséo pico catddicoi,)
corrente anodica &) corrente catédica

Quantidade Epa1 ia1 Epaz a2 Epc ic1
de agua V) (mA/cm?) (V) (mA/cm?) (V) (mA/cm?)
0 ppm 0,62 0,52 0,83 0,74 0,74 -0,62
400 ppm 0,66 0,48 0,86 0,64 0,76 -0,52

A comparacdao entre os voltamogramas ciclicos mgsieaa adicdo de agua desloca
0S picos para potenciais mais anédicos e reduzrrante de pico anddica e catddica,
indicando que um namero menor de espécies na caol@@érica esta sendo oxidada. Esta
maior dificuldade na oxidacdo do polimero pode restéacionada a uma reducdo no
comprimento da cadeia e um aumento na quantidadefd#os estruturais.

O perfil das curvas de corrente/potencial registsadiurante dopagem do
poli(3-hexiltiofeno) tem sido fato de controvérsias literaturas [135-138]. Na porcao
anodica, na qual ocorre o processo de dopagem lfngro, sdo observadas duas ondas
nos voltamogramas ciclicos. Estas ondas podemtsbuidas a um processo de duas
etapas, a oxidacdo do polimero neutro a cationgaiad(pblarons) e, em seguida, a
dications (bipdlarons) [135, 139, 140]. Outra hgsét apresentada na literatura
[137, 138, 141] relaciona-se a presenca destassandaa consequéncia da co-existéncia
de zonas de diferentes comprimentos de conjugdgé&orérias morfologias.

Além das andlises nas propriedades eletroquimicagpalimero, também foi
realizado um estudo da influéncia da agua sobreréohagia do poli(3-hexiltiofeno), para
isso foi realizada microscopia eletrénica de varragm filmes preparados com diferentes
quantidades de agua. Neste estudo, as amostradi(@hexiltiofeno) foram preparadas
eletroquimicamente em uma camera seca saturada eogdnio a 298 K com um
potencial de polimerizacdo de 1,60 V (vs Ag) e aatg 500 mC/cfa A concentracdo de
mondmero utilizada foi de 0,20 M e 0,10 M de Ligk¥concentracdes de agua na solucéo
eletrolitica variando de 0 a 400 ppm.

Segundo os resultados obtidos com as micrografestradas na figura 64, os
filmes de poli(3-hexiltiofeno) apresentam uma miardia nodular.
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Figura 64: Micrografias das amostras de poli(3-hexiltiofepogparadas com diferentes concentragcdes de
agua na solucéo durante a sintese. (a) Sem adi¢gud e (b) 100 ppm, (c) 200 ppm, (d) 300 ppm e
(e) 400 ppm de agua. Escalan2

Observamos que o aumento da quantidade de &guantumetamanho dos
nédulos. Este resultado esta relacionado com aidelde de nucleacdo do polimero, que
se torna mais rapida com o aumento da concent@d€a&igua na solucdo ou, segundo
Lemonet al.[142], tal resultado esta relacionado a preseecagda na solucédo de sintese
gue gera oxigénio no eletrodo de trabalho.

Como observamos anteriormente, a presenca de &gsalmcdo de sintese tem
grandes influéncias no comportamento eletroquimieo na morfologia do
poli(3-hexiltiofeno). Além dessa, em estudos real@s por NOSSO Qgrupo em

poli(3-metiltiofeno) [120, 121], também foi veriido que a presenca de agua na solucéo
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de sintese modifica 0 comportamento magnético dimnpoo. Por isso foi realizado um
estudo dos efeitos da presenca de A&agua nas pageed magnéticas do
poli(3-hexiltiofeno).

No estudo da influéncia da agua nas propriedadesgndétiaas do
poli(3-hexiltiofeno), amostras foram preparadasretpiimicamente em uma camera seca
saturada com argonio a 298 K com um potencialdienprizacdo de 1,60 V (vs Ag) e
carga de 40 C/ctn A concentracdo de monémero utilizada foi de V2@ 0,10 M de
LiCIO4 e concentracbes de agua na solucéo eletroliticanda de 0 a 400 ppm. Apés a
sintese, as amostras obtidas no estado parcialm&ittado foram eletroquimicamente
reduzidas até o potencial de circuito aberto d@ ¥,8As amostras obtidas no estado po
foram colocadas em pastilhadores de silicone espdas isostaticamente com 570 bar. As
massas das amostras obtidas foram de aproximadarm&mig. Apos o preparo das
amostras, foram realizadas medidas de magnetizaoafuncdo do campo aplicado e da
temperatura.

Na figura 65 temos as curvas de magnetizacdo egadudo campo magnético
aplicado em 300 K para amostras sintetizadas céenedies concentracdes de agua na
solucéao eletrolitica. Nas amostras, a contribudiamagnética foi obtida pelo ajuste linear
para o regime de altos campos e foi subtraida dasta@s curvas. Os valores desta
contribuicdo magnética sado apresentados na tabela @ fato de que esta contribuicdo
magnética ndo ter variagdes significativas no sgarsdo indicacdes de que a agua afeta
apenas as parcelas oxidadas da amostra, levandomd#icacdes na contribuicdo
ferromagnética e paramagnética.

Nas curvas obtidas em altas temperaturas é obsetwvachumento na contribuicéo
ferromagnética da amostra em funcdo da concentidg&@gua na solucdo de sintese. Os
valores da magnetizacdo de saturacdo e reman@ssia) CoOmo 0 campo coercivo, tém

seus valores otimizados com a adi¢cao de 200 ppéguie na solucédo de sintese.
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Figura 65: (a) Magnetizacdo em funcdo do campo magnéticoasi em 300K, para amostras de
poli(3-hexiltiofeno) prensada com 570 bar, dopeataClO; e parcialmente reduzida a 0,80 V e preparadas
com diferentes concentra¢des de agua. (b) Detddmesurvas. As contribuicdes diamagnéticas dassurv

foram subtraidas. A barra de erro associado arcad&da é menor que o tamanho do simbolo.

Entretanto, como podemos observar, para conceegagi@iores que 200 ppm, hd um
decréscimo destas contribuigdes.

Nas curvas de magnetizacdo em funcdo do campo tameén 5 K, figura 66,
observamos que a maior contribuicdo para a fasenfieignética e paramagnética também

ocorre para a concentracdo de 200 ppm de &gua, ddémais, com a diminuicdo da
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energia térmica observamos uma maior contribuigd@amportamento ferromagnético
das amostras.
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Figura 66: (a) magnetizacdo em fungédo do campo magnéticcaalalj em 5 K, para amostras de
poli(3-hexiltiofeno) prensada com 570 bar, dopeataClO; e parcialmente reduzida a 0,80 V e
sintetizadas com diferentes concentracdes de &gsalincdo eletrolitica. (b) detalhes da magnetzaca
remanente e campo coercivo. Nas curvas, a corgaibuliamagnética foi subtraida. A barra de erro

associado a cada medida é menor que o tamanhmbolsi
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A figura 67 mostra as curvas de magnetizacdo edpeatem funcdo da
temperatura para amostras preparadas com difereateentracdes de agua. Nesta
medida, as amostras foram resfriadas de 300 aésrKaplicagdo do campo magnético.
Em 5 K um campo magnético de 50 kOe foi aplicadoliominutos e removido. Os
resultados obtidos com a magnetizacdo espontanetame que a interacdo entre os
momentos magnéticos ocorre em todo intervalo deeemura estudado com maior
contribuicdo em baixas temperaturas. Também podeimservar a maior contribuicéo

do comportamento ferromagnético para a concentrde@90 ppm de agua na solucéo.
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Figura 67: Magnetizacdo espontadnea em funcéo da temperataamostras de
poli(3-hexiltiofeno), dopada cogi0;, parcialmente reduzida a 0,80 V e preparadas camedifes
concentracdes de agua. As amostras foram esfiiél&K sem campo magnético aplicado. Em 5 K foi
aplicado 50 kOe por 10 minutos e removido. A bdea&rro associado a cada medida € menor que o

tamanho do simbolo.

Na tabela 11, temos os valores obtidos do campigoe da magnetizacédo de
saturacdo e remanéncia em 5 e 300 K, para asmiésr concentracbes de agua
adicionadas na solucdo. Também sdo mostrados aesabtidos com o ajuste dado
pelo modelo tedrico, equacao 3.5.
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Tabela 11: Dados das amostras preparadas com diferentes ntag@ies de agua em solucao,
0-400 ppm. Os valores dd,em € Heoer. foram obtidos das curvas de 5 e 300 Mg porda curva de 5 K
através do ajuste dado pela equacéo 3MgAr.foi obtida da curva de 300.10 niimero de (spin/g) que
contribuem para o comportamento paramagnético eonfiagnético foram obtidos dividindo a
magnetizacdo de saturacdo pelo magneton de Boémoassociado a Mpar€ a Marer.€m 5K foi de
+107*emu/g e para a Myre €m 300 K +107%emu/g. O erro associado a suscetibilidade

diamagnética foi de +10"%emug=10e™?

Variagdo Temp. Msm.ja. MSat.F/,ar. Mrer?. H coer. Xo D
é,%l,ﬁ; (K (emuig)  (emu/g) (emulg) (08  nugioel)  (spinig) (spin/g)
10% (109 (109 (107) (10°) (10"

0 5 5,00 1,50 3,7 40 - 1,62 5,39
300 3,80 - 3,0 35 -7,80 - 4,10

100 5 6,50 1,60 5,0 50 - 1,72 7,01
300 4,70 - 39 37 -7,00 - 5,07

200 5 10,00 1,75 9,5 76 - 1,90 10,79
300 8,20 - 51 40 -7,50 - 8,85

300 5 2,70 1,50 2,5 30 - 1,62 2,91
300 2,70 - 2,3 32 -7,26 - 2,91

400 5 2,60 1,40 1,2 18 - 1,51 2,80
300 2,10 - 1,0 18 -7,40 - 2,26

Os valores da tabela 11 podem ser observados wa f&8, na qual temos as
variacdes das contribuicdes magnéticas em funcoaistidade de agua na solucao.

Os resultados obtidos com as curvas de magnetizpatuncdo do campo e
temperatura, para as amostras de poli(3-hexilt@femostraram que a presenca de
pequenas concentracdes de agua na solucdo deesmbelfica 0 comportamento
magnético das amostras. Estas variacdbes no commrta magnético estao
relacionadas a modificagbes estruturais e morfod®gique ocorrem na cadeia
polimérica em funcdo da presenca de agua na sotlec8imtese.

A sintese do polimero na auséncia de agua perodt@ gadeia polimérica tenha
maior comprimento e menor quantidade de defeitostasis. Este quadro favorece a
formacdo e estabilidade de bipdlarons (spin 0) adeia polimérica, tendo como
consequéncia a reducdo da magnetizacdo da ambstir@tanto, quando a sintese
ocorre na presenca de pequenas quantidades decagiegas menores sdo formadas

com um numero maior de defeitos estruturAispresenca de cadeias menores e
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Figura 68: Valores da magnetiza¢cdo de saturacao da congib@sgromagnética (a), magnetizacao
remanente (b) em 5 e 300 K, magnetizacdo de satia contribuicdo paramagnéticagi)5 K e em
(d) o campo coercivo em 5 e 300 K, em (e) o nirdermmomentos magnéticos que contribuem para a
contribuicdo paramagnética e em (f) o nimero de embos magnéticos que contribuem para a
contribuicdo ferromagnética. Valores obtidos engéilnda concentragdo de agua adicionada na solugdo

de sintese das amostras.

defeitos estruturais favorecem a maior estabiliddm@olaron que leva a um aumento

na magnetizacdo das amostras. Os resultados naostrgue as contribuicdes
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ferromagnética e paramagnética sdo otimizadas aigiicade 200 ppm de agua na
solucao eletrolitica, no entanto, para as conaedés de 300 e 400 ppm de &gua,
ocorre um decréscimo destas contribuicdes. Estdtads revela um limite no nimero
maximo de defeitos na rede polimérica assim comaaraprimento da cadeia que
permitem a existéncia e estabilidade dos polarares efetivamente participam da
contribuicdo ferromagnética e paramagnética. Owsmsa para a reducdo da
contribuicdo magnética tem relacdo com perdas degmes de momento magnéticos
que ocorrem quando pélarons sdo atacados por espaetleofilicos, ion©H'. Esta
reducdo dos pélarons € intensificada com o aumdat@oncentracdo de agua na
solucao eletrolitica, como pode ser visto na figiB¢e, f) para valores de concentracao

de &gua superiores a 200 ppm.
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3.6 Influéncia do potencial de polimerizagdmo comportamento
eletroquimico, morfolégico e magnético do poli(3-hétiofeno)

O politiofeno e derivativos séo instaveis nos poiER necessarios para sua
formacéao [64, 133]. Uma importante consequéncitedaso € o chamado paradoxo do
politiofeno [143] na qual a degradacdo do polimpassa a competir com sua
eletrodeposicdo, principalmente em potenciais @oddimais altos. Sendo assim, o
potencial aplicado para a formacédo do polimeroocexefeitos consideraveis sobre as
suas propriedades fisicas.

Os efeitos da variacdo do potencial de polimerizagd poli(3-hexiltiofeno)
foram estudados através da analise das curvasnd@ldde de corrente em funcéo do
tempo, das curvas de voltametria ciclica e da ragia dos filmes . Neste estudo, as
amostras de poli(3-hexiltiofeno) foram preparadag@uimicamente em uma camara
seca saturada com argbnio a 298 K com um potem®alpolimerizacdo de
1,60 e 1,90 V (vs Ag) e carga total de 500 mClc# concentracdo do mondémero
utilizada foi de 0,20 M e 0,10 M de LiCJCe a quantidade de agua na solucéo
eletrolitica foi de 200 ppm. Para as medidas deéanwdtria ciclica, foram utilizadas
solucdes iguais as das polimerizacdes, porém safitao de monémero.

A figura 69 mostra as curvas de densidade de derem funcéo do tempo das
amostras de poli(3-hexiltiofeno) polimerizadas pogenciais de 1,60 e 1,90 V (vs Ag).
Os resultados mostraram que o potencial aplicadta & cinética de crescimento do
polimero. Para potenciais menores, a formacédo timem € lenta e a densidade de
corrente atinge valores pequenos, no entanto, caom®ento do potencial de sintese, a
velocidade de reacdo aumentando, a densidade @aieoatinge valores maiores.

Na sintese realizada em potenciais maiores 0 ocds nucleacdo € mais
rapido e a sobreposicdo dos sitios poliméricos éambocorre rapidamente.
Provavelmente isto ocorre devido ao fato de estandndo polimeros com cadeias

menores.
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Figura 69: Curva de densidade de corrente do poli(3-hexdtioj polimerizados com potenciais de

1,60 e 1,90 V (vs Ag) e carga maxima de 500 m&/cm

Na figura 70, temos as curvas de voltametria @clio poli(3-hexiltiofeno)
polimerizado com potenciais de 1,60 e 1,90 V (v$ Aqa tabela 12 os valores do

potencial do pico anddico e catodico, assim comwalsres da corrente anddica e

catodica.
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Figura 70: Voltametria ciclica para o poli(3-hexiltiofeno)gparado eletroquimicamente em solugéo de
acetonitrila com eletrdlito suporte LiCJ@0,1 M), com 0,20 M de concentra¢cdo de mondreezom
adicéo de 200 ppm de agua na solucédo eletrol&Eamostras foram preparadas com potenciais de
polimerizacéo de 1,60 e 1,90 V (vs Ag). As medidesoltametria ciclica foram realizadas em solucées
iguais a das polimerizacdes, porém sem adicdo dé@mero. O intervalo de varredura do potencial foi

de0 — 1,20 V com incremento de htV/s. A temperatura do sistema foi 288 K.
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Tabela 12: Resultados obtidos das voltametrias ciclicas paramostras preparadas com potenciais de
polimerizagéo de 1,6 e 1,9 V] Ag. (E,) tenséo pico anodicoE) tenséo pico catodicoi,) corrente

anddica eif) corrente catédica

Variacédo Epa1 ia1 Epaz ia2 Epc1 ic1

Potencial V) (mA/cm?) V) (mA/cm?) V) (mA/cm?)
1,6V 0,64 0,49 0,85 0,67 0,77 -0,57
1,9V 0,66 1,40 0,91 1,98 0,68 -1,70

Os resultados obtidos com as curvas de voltam&ti@a mostram a influéncia
do potencial de sintese no processo de oxidac&dugdo do polimero. O aumento do
potencial de sintese leva a um aumento da coregritdica e catddica, mostrando que
um numero maior de espécies na cadeia polimériéasesdo oxidado. No entanto, o
deslocamento dos picos para potenciais mais argdes@lam uma maior dificuldade
na oxidacao do polimero. Esta maior dificuldadeor@acao do polimero pode estar
relacionada a uma reducdo no comprimento da cadem aumento na quantidade de
defeitos estruturais motivados pelo maior poterdegbolimerizagéo.

Os efeitos do potencial de crescimento sobre a dlogih do
poli(3-hexiltiofeno) também foram estudadas. Conte esbjetivo foi realizada
microscopia eletrbnica de varredura em filmes di(Jbexiltiofeno). As amostras
foram preparadas eletroquimicamente em uma cane®a saturada com argonio a
298 K, carga total de 500 mC/gnsem adicdo de 4gua na solucdo de sintese edarian
o potencial de sintese de 1,40 a 1,90 V.

As micrografias apresentadas na figura 71, mostga® o filme formado
apresenta nédulos, na qual sua concentracao varifumg;do do potencial de sintese.
Entretanto podemos observar que o potencial des&ntdo afeta significativamente o
tamanho dos nédulos. Desta forma, o aparecimergmddulos esta relacionado com a
velocidade de deposicdo dos filmes. Esta védald pode variar em fungdo da
concentracdo de 4gua na solucdo de sintese, coseovatio no tépico 3.5, ou pela
variacdo do potencial aplicado. Entretanto, consenlado nas micrografias, a variacao

do tamanho dos nddulos s6 ocorreu em amostrasiziuas na presenca de agua.

117



Figura 71: Micrografias das amostras de pc-hexiltiofeno) preparadas com diferentes potencia
polimerizagdo. (a) 1,49, (b) 1,50 V, (c) 1,60 V, (d) 1,70 V, (e) 1,80 V e (f) 1,90 Escala 2(m.

Para estudar os efeitdo potencial de sintes®bre as propriedades magnés
do poli(3-hexiltiofeno), aamostraeram preparadaspara cada uma delas u-se um
potencial de polimerizacad diferenciado. As amostras forampreparadas
eletroquimicamente a 26, variando, entdog potencial de polimerizacdo de 0 a
1,90 V (vs Ag) e carga de 40 C/c. A concentracdo de monémero utilizada foi
0,20 M e 0,10M de LiCIO, com adi¢do de 200 ppm de 4gua na solucado elateo
Apos a sintes@ amostra obtida no estado parcialmente oxidadeldtioquimicament
reduzida até o potencial de circuito aberto ,80 V, em seguidag amostra, no estau
po, foi colocada em um ptlhador de silicone e prensada isostaticamente %0 bal

As massas das amostras prensadas foram de aprexnm@aidl5,0 mg
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A figura 72 mostra as curvas de magnetizacédo emgdfu do campo magnético
aplicado, em 300 K, para as amostras goaelas em diferentes potenciais de
polimerizacdo. Nas curvas de magnetizacdo, a boitéio diamagnética, que foi obtida

pelo ajuste linear no regime de altas tempmaate altos campos magnéticos, foi
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Figura 72: (a) Magnetizacdo em funcao do campo magnéticoagudi em 300K, para amostras
de poli(3-hexiltiofeno) prensada com 570 barpatta conClOy, parcialmente reduzida a 0,80 V e
preparadas em diferentes potenciais de polimeiizdbj Detalhes das curvas. Nas curvas a contébuic

diamagnética foi subtraida. A barra de erro asdocdgacada medida é menor que o tamanho do simbolo.
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subtraida. Os resultados obtidos em altas tempasaimostram a dependéncia da
magnetizacdo de saturacdo com o potencial de patmgéo. O aumento do potencial
de sintese leva a um aumento na magnetizacdo deagsd e remanéncia. Estas
contribuicdes sdo otimizadas quando o polimeroliéhnpdzado no potencial de 1,60 V,

entretanto para valores potenciais maiores o quebserva € um decréscimo das

contribuicdes magnéticas.

12 —o— 1.4V 1.5V—2—1.6V 1.7V—<—1.8V—<—1.9V
10 /A/;

2 81 //

S /“/EI

& a/

0 67 //

é :

S 41
2 =

0 10 20 30 40 50
Campo Magnético (kOe)

8
6 - /Z |
@ JAN
S 44
e /
¥ A
é : - =
] /é
’ A/ 7
- 2 O / ( b)

—50'-4:0'—3'0'—2'0'—:E0' 0 ' 1'0'20 '30
Campo Magnético (Oe)
Figura 73: (a) magnetizacdo em funcao do campo magnéticoaaaiem 5 K, para amostras de
poli(3-hexiltiofeno) prensada com 570 bar, dopeaaClOy, parcialmente reduzida a 0,80 V e
preparadas em diferentes potenciais de polimenizgb3 Detalhes das curvas. Nas curvas a contébuic

diamagnética foi subtraida. A barra de erro asdocdgacada medida é menor que o tamanho do simbolo.
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Estes mesmos resultados sdo observados na figurgu&3nostra as curvas de
magnetizagdo em fungéo do campo magnético em 5 K.

Na figura 74, temos a magnetizagdo espontanea egéduda temperatura
onde podemos evidenciar a interacdo entre osiemims magnéticos das amostras
estudadas. Nesta medida as amostras foram resfriz@a300 a 5 K sem campo
magnético. Em 5 K um campo magnético de 50 kOeflicado por 10 minutos e

removido.

Agﬂf 1.4V 1.5vVv—2—1.6V 1.7V—0—1.8V—<— 1.9V

N
1

M(10*emu/g)
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I I I
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I
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Figura 74: Magnetizag&o espontanea em funcdo da temperatta@amostras de poli(3-
hexiltiofeno), parcialmente reduzida a 0,80 V, altg conClO, e preparadas em diferentes potenciais de
polimerizacdo. As amostras foram esfriadas atéesK campo magnético aplicado. Em 5K foi aplicado
50 kOe por 10 minutos e removido. A barra de essmeiado a cada medida é menor que o tamanho do

simbolo.

Os valores obtidos diretamente das figuras 72 @ g&o ajuste tedrico em 5 K,
equacao 3.5, sdo apresentados na tabela 13. Edteesvpodem ser observados na
figura 75 onde temos as variacdes das contribsiigiEgnéticas em funcdo do potencial

de polimerizagao.
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Tabela 13:Dados das amostras preparadas em diferentes jaigeae polimerizacéo (1,40 a 1,90 V). Os
valores daVl,em. € Heoer. foram obtidos da curva de 5 e 300 KMgy: rer. fOi Obtida da curva de 300K e a
Msatpar.da curva de 5 K através do ajuste dado pela equasa® numero de (spin/g) que contribuem
para o comportamento paramagnético e ferromagnébigom obtidos dividindo a magnetizacdo de
saturagdo pelo magnéton de Bohr. O erro associallg: g, a Mairer€m 5K foi de+10~*emu/g e
para a Myrer. €m 300 K+107%emu/g. O erro associado a suscetibilidade diamagnéticadé

+10 " %emug=10e™?

Variagao Temp. M sat Fer. Msat par. M em. H coer. Xp Contrib. Contrib.
Potencial (K) (emu/g) (emu/g) (emu/g) (Ce) PR Paramag. Ferromag.
V) (emug"Oe)  (spinig) (sping)
(109 (107 (10% (107) (109 (10"
14 5 0,94 1,50 0,64 11 - 1,62 1,01
300 0,60 - 0 0 -8,07 - 0,65
1,5 5 0,68 1,73 0,93 16 - 1,87 0,73
300 1,40 - 0,30 14 -8,03 - 1,51
1,6 5 6,70 1,86 6,40 32 - 2,00 7,23
300 6,70 - 4,44 26 -8,38 - 7.23
1,7 5 2,00 1,80 1,72 21 - 1,94 2,16
300 4,10 - 1,15 10 -7,37 - 4,42
1,8 5 2,00 1,74 1,25 30 - 1,88 2,16
300 3,30 - 0,73 19 -7,71 - 3,56
1,9 5 2,25 1,55 1,09 20 - 1,67 2,43
300 2,90 - 0,52 12 -8,00 - 3,13

Os resultados mostraram que a variacdo do potedeiapolimerizagdo do
poli(3-hexiltiofeno) modifica 0 seu comportamentoagnético. Esta variagdo esté
relacionada as modificacdes estruturais que ocomantadeia polimérica que tém
grande influéncia na estabilidade dos portadoresadga com momentos magnéticos,
os poélarons.

Em baixos potenciais de polimerizacdo sao formadaeias longas com um
namero reduzido de defeitos, que favorecem a distade de bipdlarons (spin 0) na
rede polimérica. Com o aumento do potencial denpaizacdo cadeias menores com
um namero maior de defeitos sdo formadas, estdgtwatdo estrutural permite uma

maior estabilidade do pdlarons.
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Figura 75: Valores da magnetizacao de saturacao da con@ib@igromagnética (a)nagnetizagao

remanente (b) em 5 e 300 K, magnetizacdo de satuda contribuicdo paramagnéticagim)5 K e

campo coercivo em 5 e 300 K, em (e) o nUmero a@emtos magnéticos que contribuem para a

contribuicdo paramagnética e em (f) o nUmero de embos magnéticos que contribuem para a

contribuicdo ferromagnética. Valores obtidos entéimpotencial de crescimento da amostras.
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Dos valores que foram utilizados no crescimento mdgneros o potencial de
1,60 V, foi o que apresentou melhores resultadosndgnetizacdo de saturacdo e
remanéncia, assim como no campo Coercivo e na etacéo de poélarons. Entretanto
para potenciais de crescimento maiores que 1,6@Weéehreducdo nas contribuicbes
magnéticas. Este resultado mostra que o aumenfmomcial de sintese leva a uma
maior degradacdo do polimero e uma reducdo no marder pélarons na rede
polimérica, como pode ser observado na figura 7(para potenciais superiores a
1,60 V.
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4 Conclusao

No desenvolvimento desta tese observamos que aB¢des de preparo do
poli(3-hexiltiofeno) tem grande influéncia nas spaspriedades magnéticas. Variaveis
de preparacao tais com concentracfes de aguaut@icdletrolitica, pressdes aplicadas
no preparo das pastilhas, potenciais de crescineeatestado de oxidacdo das amostras
mostraram variac6es no comportamento magnéticabimero.

As propriedades magnéticas em funcdo do estadoxidacgdo das amostras
revelaram que o estado oxidado reduz a contribuigdgnética. Esta reducdo ocorre,
pois que o estado oxidado favorece a formacdo piéldrons na cadeia polimérica
[133, 134]. Entretanto, quando as amostras forapostas a potenciais adequados de
reducédo os elétrons que sdo adicionados na cadlei®épca levaram a uma redugéo no
namero de bipdlarons e um aumento na concentrag@oldrons. Os resultados obtidos
com as curvas de magnetizacdo mostram que uma owioentracdo de poélarons na
cadeia polimérica contribui para 0 aumento na maagdo, assim como dos dominios
magnéticos das amostras.

Neste estudo, em 300 K, a amostra com maior redupd&d5 V teve uma

contribuicdo de2,48 x 107 spin/g para o comportamento ferromagnético; e para a
amostra com maior estado oxidado, 1,085 V, a ibai¢éo foi de1,40 x 101 spin/g.
No entanto, para a amostra parcialmente reduzi@960V, a contribuicdo para o
comportamento ferromagnético foi @38 x 1017 spin/g, apresentando, assim, uma
maior contribuicdo. No potencial de reducdo de ®,80 também foram obtidos as
maiores contribuigcbes para o comportamento paraéti@gndas amostras estudadas.

Outra variavel importante nas propriedades magaetito poli(3-hexiltiofeno)
foi a pressdo utilizada no pastihamento das am®stFoi observado que a
magnetizacao de saturacdo ferromagnética assim eomagnetizacdo remanente e o
campo coercivo crescem com 0 aumento da pressépaddi na preparacdo das
amostras. Na amostra no estado po (0 bar) foi @b&ich 300 K, uma contribuicdo de
5,60 x 1017 spin/g para o comportamento ferromagnético, no entantomstendo a
amostra a uma pressdo isostatica de 1000 bar aribcigdio passou a
11,66 x 1017 spin/g. Este aumento é consequéncia da maior interacée @s
momentos magnéticos em funcdo da reducédo da desténte as porcdes magnéticas

da amostra.
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Quando comparado com a variagdo da contribuicdonfixgnética em funcao
da pressédo, a variagdo paramagnética € muito pggoestrando que a pressdo nao
cria novos momentos magnéticos, mas atua efetii@mea interacdo entre os
momentos magnéticos.

Outra consequéncia do aumento da pressdo no prearamostras foi a
elevacdo na temperatura critica das amostras esttddemperatura critica aumentou de
320 K para a amostra no estado po, para 760 Kgaraostra prensada com 1000 bar.
Esta variacdo na temperatura critica representolawmento na energia de troca de
28 meV (po) para 66 meV (1000 bar).

As propriedades magnéticas do poli(3-hexiltioferambém sdo dependentes da
regularidade e a da ordem estrutural da estrutotem@rica. Cadeias com maior
planaridade e linearidade permitem maior estaléddo bipdlaron (spin 0 ou 1),
levando a reducdo da contribuicAo magnética na tedsntretanto, a reducédo do
comprimento da cadeia e a introducdo de defeitostesais possibilitam a localizagao
do podlaron (spin %), permitindo o aumento de sutabdslade e uma maior
magnetizacdo. Estas condicdes, que favorecem dbrogiio magnética das amostras,
foram obtidas variando a concentracdo de agua h@édsode sintese e variando o
potencial de polimerizagao.

As variagcbes na concentracdo de &gua na solucasindese mostraram
modificagcbes na morfologia dos filmes poliméricéeram observadas variagcdes no
tamanho dos noédulos do filme em funcdo do aumeatooticentracdo de agua. Esta
variagdo no tamanho dos nédulos pode estar reldtdooom o aumento da velocidade
de nucleacdo do filme, em funcédo da presenca dea Agwolucdo de sintese e pela
formacao de oxigénio no eletrodo de trabalho. Octresequéncia da presenca de agua
€ a formacdo de cadeias menores e a formacdo deuumero maior de defeitos
estruturais na cadeia polimérica. A presenca dei@admenores e 0 aumento da
formacao de defeitos estruturais permitem a loagéiz dos polarons e sua estabilidade.
Esta maior estabilidade leva a um aumento na miaggéb das amostras. Os resultados
obtidos com diferentes concentracdes de agua nmgdsplde sintese mostraram que a
magnetizacdo das amostras séo otimizadas com atB¢cZ@0 ppm. Nesta concentracao
de agua a contribuicdo para o comportamento fegogteco, em 300 K, foi de
8,85 x 1017 spin/g, no entanto, para a amostra preparada na auséeciéguh, a
contribuicdo foi de4,10 x 1017 spin/g e de 2,26 x 107 spin/g para a amostra

preparada com 400 ppm de agua.
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Como podemos observar altas concentracfes de agamutado de sintese reduz
a magnetizacao, isto ocorre, pois espécies nultesti ionsOH~, que surgem pela
presenca de agua na solucdo de sintese, atacamdlassnp presentes na cadeia
polimérica, reduzindo a contribuicdo ferromagnétigaramagnética da amostra.

Os resultados obtidos com a variacdo do poteneigdalimerizacdo mostraram
que a concentracdo de ndédulos nos filmes polimgrenia em funcdo do potencial de
sintese. Entretanto, ndo foram observadas modifésasignificativas no tamanho dos
nédulos em fungdo do potencial de polimerizagcdmidéam observamos que o potencial
tem grande influéncia no comportamento magnéticpalonero estudado. Em baixos
potenciais de polimerizacdo cadeias maiores s@cafisis com um numero reduzido de
defeitos que privilegiam a formacéo de bipolaronsra reducdo na magnetizacao das
amostras. No entanto, variando o potencial de icnesto até 1,60 V, foi observado um
aumento na magnetizacdo. Este aumento ocorre devidma maior estabilidade do
polaron em funcdo da maior quantidade de defeiirutarais e da reducdo no
comprimento da cadeia em funcdo do aumento do gatete polimerizagcdo. Contudo,
para potenciais maiores que 1,60 V, a concentrdeadefeitos na cadeia polimérica
aumenta e atinge valores que nao permitem altasentmacdes de polarons. O menor
namero de pélarons na cadeia polimérica faz com apera uma diminuicdo na
contribuicdo ferromagnéticas e paramagnéticas detaan

Para a amostra sintetizada no menor potencial dscionento, 1,40 V, a
contribuicho para o comportamento ferromagnéticon 00 K, foi de
6,50 x 101® spin/g e para o maior potencial de sintese, 1,90 V, &iboicédo foi de
3,13 X 107 spin/g. No entanto, para o potencial de crescimento 6@ ¥, houve a
maior contribuicdo para o comportamento ferromagng?,23 x 1017 spin/g. Neste
potencial também foi observado a maior contribuigdara o comportamento
paramagnética,00 x 101 spin/g.

O comportamento magnético apresentado pelas amalgrpoli(3-hexiltiofeno)
mostrou ser intrinseco e, portanto, foi descartagmssibilidade de contaminacéo por
particulas metalicas magnéticas. Para comprovausé&ncia de contaminantes, foi
realizado um estudo da magnetizagdo das amostrésedo do tempo de estocagem e
tratamento térmico a altas temperaturas. Uma amésitrestocada ao ar livre durante
70 dias e outra amostra, sujeita a alta temperadf@ K durante 12 horas. Os
resultados mostram que magnetizacdo desaparece drasttcamente reduzida em

funcéo da degradacao do polimero.
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A amostra medida em 300 K, logo apos a sintesseqmi@o,52 x 1017 spin/g
gue contribuem para o comportamento ferromagnétjcapos 30 dias a contribuicédo
passou par#,21 x 107 spin/g, representado uma reducdo de 34,8%. Para a medida
realizada 70 dias apds a primeira, a contribuicab de 4,83 x 10 spin/g,
representado uma reducdo de 95% da contribuic@onfagnética. Para a amostra
estudada em funcdo da degradacédo pela temperfiu@htida uma contribuicdo de
6,96 x 1017 spin/g, em 300 K, para a contribuicdo ferromagnéticgd@sa tratamento
térmico6,90 x 10° spin/g, representou uma reducdo de aproximadamente 90%.

No que se referente a diferentes contribuicbes &ta@s nas amostras de
poli(3-hexiltiofeno), uma representacdo pode seseplada na figura 76. Nesta
observamos a contribuicdo diamagnética, que esdepte em toda amostra, em
algumas regibes temos a representacdo de momea®titos nao interagentes que
contribuem para o comportamento paramagnético quamtidades menores, presentes

em pequenas regifes da amostra, a contribuicamrfagnética.

. contribuicio diamagnética
J,/\ contribuicio paramagnética

.lllll contribuigio ferromagnética

Figura 76: Esquema das diferentes contribuices magnétreseptes nas amostras de

poli(3-hexiltiofeno).

O comportamento magnético observado nas amostrasli§@-hexiltiofeno) foi
atribuido a polarons formados na cadeia polimégua,surgem através de processos de
oxidacao/reducao do polimero. A interagdo magnétitae 0s spins polardnicos foi
atribuida a intera¢des do tipo troca direta.

Os resultados obtidos com as caracterizagfes niegméatas amostras nesta

tese, mostraram que 0S comportamentos magnéticosesempado pelo
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poli(3-hexiltiofeno), paramagnetismo e ferromagsrath, sdo dependentes das
variaveis de preparo das amostras. Esta versdtidm variar suas propriedades fisicas
em funcdo das condicbes de preparo possibilitou &pssem desenvolvidos
procedimentos no preparo do polimero que permitewntrole e a estabilidade de suas
propriedades magnéticas.

A relevancia desta tese é o aprofundamento na eamgio dos mecanismos
relacionados no comportamento magnético do pok{@Hmofeno). Os resultados

obtidos sdo inéditos e nao relatados anteriorntentiteratura.
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5 Sugestdes para trabalhos futuros

Os resultados obtidos nesta tese mostram que asiggt@des magnéticas do
poli(3-hexiltiofeno) podem ser controladas pelaiagio das condicbes de preparo do
polimero. Esta versatilidade faz com que polimeoyglutores possam ser aplicados em
uma nova tecnologia emergente conhecida como 8pio&, na qual a principal
caracteristica € o controle simultaneo de carggire edetronico. Esta nova tecnologia
tem como um dos principais desafios integrar eminimo dispositivo armazenamento
e processamento de informacdo. Os polimeros comdutooderdo alcancar estas
facilidades, uma vez que possibilitam o controle gdeopriedades semicondutoras e
magnéticas.

Portanto, como sugestao para trabalhos futuropopros estudos sistematicos
das propriedades elétricas do poli(3-hexiltiofeqoincipalmente em fungdo do campo
magnético aplicado na amostra. Um dos efeitos quiergo ser estudados serdo as
mudancas na resistividade elétrica sob a influédoi@ampo magnético aplicado, ou
seja, a magnetorresiténcia (MR).

Outra proposta é o estudo das propriedades magadtielétricas do polimero
em funcdo da presenca e ions magnéticos na mathzépica, pois a introdugéo destes

podem levar a novas fases magnéticas.

130



Apéndice A

A. Magnetismo

A.1 Momento Magnético Atdmico

Os momentos magnéticos, nuclear e eletrénico doaas, se relacionam com
0Ss momentos angulares dos seus elétrons desenguirelfExistem duas contribuicdes
ao momento angular eletrénico: uma contribuicaaarb uma contribuicdo de spin.

O termo orbital do momento magnético atbmico pcateobtido fazendo uma
analogia de uma orbita eletrénica com um circuiger@nico. A magnitude do momento
magnético associado ao movimento circular do elétom frequéncia é dado por
_eawr’

2

E A.01

onder € o raio da 6rbita. A magnitude do momento orbjtad r x m v deste elétron é
J =myr? A.02

ondem. € a massa do elétron, e portanto 0 momento magra@tiital do elétron é dado

por

g=-—1 A.03
Considerando que o elétron desloca-se em Orbikasi@eadas pela exigéncia de que o
momento angular seja multiplo de encontramos para o menor valorJde

U=-—n A.04
2m,

Na equacéo a quantida%%h— € chamada de magneton de B()}:tg) 0 seu valor, em
m

unidades SI @27x10%JT* ou927x10%ergG™ no sistema CGS.
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A.2 Tipos de magnetismo

Quando se aplica um campo magnético extétnde pequena intensidade em
um material, sua resposta linear é representadaspstetibilidade magnétigaque é
dado por

M
- A.05
YT H

ou na forma diferencial, podM/0H . Na equacdo A.09 representa a magnetizacéo
do material, definida como 0 momento de dipolo nétigo por unidade de volume.

A suscetibilidade magnética, assim com a magnétiza; suas dependéncias
com a temperatura e 0 campo magnético nos da iafgres sobre os diferentes tipos de
acoplamentos que podem ocorrer entre 0s momentpsatieos do material. De acordo
com o comportamento dessa dependéncia podemos#ictéass material em diferentes

classes magnéticas, como as descritas a seguir:

A.2.1 Diamagnetismo

Este tipo de magnetismo é caracterizado por umeeshi#idade pequena e
negativa, independente da temperatura (figura A7)suscetibilidade de todas as
substancias apresenta um comportamento diamagngii@mrigem estad no movimento

dos elétrons atdmicos pela aplicagdo de um campoétiao externo.

0

Figura 77: Dependéncia com a temperatura do inverso da hiidatle (],/,Y) de um material

diamagnético.
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Podemos obter a suscetibilidade diamagnética ocemasido a interacdo do
campo magnético externo sobre um elétron que see mama Orbita atdmica. Esta

interacdo leva a uma pequena variacédo na frequéngigar por

A 2
A= —e% A.06

onde p®=x*>+y? é o raio médio quadratico da érbita do elétronndoaprojetado
sobre o plano perpendicular He Com a interacdo com o campo magneético, a variacao

da forca que age sobre o elétron é dada pela dertarentz
A(mea)zp)z meA(a)Z)p = —ewpB. A.07

Supondo que a mudanca relativa da freqiéncia épeago decréscimo em freqiéncia é

dado por
Aw="SB. A.08
2m,
Como r_Z:?+F+?, e para uma distribuicdo de carga, com simetriariea

X2 = y? =72, teremosp® = (2/3)r2. Portanto, a suscetibilidade obtida sabrelétrons

e multiplicado pon (&tomos por unidade de volume) é

oM oM o(nAu)

= = = A.09
Xdlam GH :uO 6B :uO 6B
e2 Z -
o = —HoN—— 1% A.10
Xdlam :uO GTTL IZ i

Esta expresséo é algumas vezes é chamada delsilidade diamagnética de Larmor.

A.2.2 Paramagnetismo

Magnetismo caracterizado por uma suscetibilidadgnéitica positiva, cujo

inverso varia linearmente com a temperatura (figi#a Este tipo de dependéncia com
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a temperatura, chamatia de Curie € encontrada a qualquer temperatura nos materiais
paramagnéticos, ou acima de uma certa temperaguoadém magnética, em materiais
ferromagnéticos e antiferromagnéticos, chamadcernestos de lei d€urie-Weiss A
queda da suscetibilidade com a temperatura obsemasgtes materiais € devida ao
aumento da razao energia térmica sobre a energimmdmentos magnéticos atdbmicos

em presenca do campo magnético externo.

Lei de Cure

Leide Cutie-Weiss

Figura 78: Dependéncia com a temperatura do inverso da stiidate (],/,Y) de um material

paramagnético (lei de Curie) e de um material faagnético acima da temperatura de ordem magnética

(lei de Curie-Weiss).

A seguir faremos uma descricdo matematica do cdaampento paramagnético

dentro do formalismo classico e quantico.

A.2.2.1 Paramagnetismo: Tratamento classico

Para uma representacdo matematioadiamagnetismo utilizamos recursos da
fisica classica e o mesmo pode ser feito para escro comportamento
paramagnético. Inicialmente vamos considerar umeteosimplificado de um material,
assimilando-o a um conjunto de dipolos magnétidementares sem interagdo. Para

este sistema a magnetizacao € dada por

M = viz% =nu(cosd). A.11
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Nesta expressad ¢ o angulo entre o campo aplicado e 0 momentoegitanen € o

namero de atomos no estado fundamental. O vaI«écmM} pode ser obtido utilizando

a estatistica de Boltzmann.

> cosf, e /A

g) =
<COS > Ze_E'/KT A 12
: .
(cosf) = cotl—(ﬁj _kT
kT LB

e, portanto a magnetizacao pode ser reescrita como

M = p{cot éj—ﬂ] A.13
kT) (8B

0] termo{cotl{k—"ﬁj —k—ﬂ;} € conhecido como a funcdo de Langevin. Se corsites

baixos campos magnéticos ou altas temperaturasrgrods expandir o termo

cotha—1 =— A.14
a

e escrever a magnetizagdo como

2
M =wB A.15
3kT
nos possibilita obter a suscetibilidade
M _ung? C
= — == =—. A.16
XY=H B 3T T

Esta é a lei de Curie da suscetibilidade paramagnééntro do formalismo classico.
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A.2.2.2 Paramagnetismo: Tratamento quantico

Quando um atomo esta sob o efeito de um campo niegs seus multipletos,

J=|L-8||L-S+1,- |L+S+1|L+9, séo desdobrados em subniveis caracterizados
pela projecdo dtl; (M, =J,J -1---,—~J +1-J) do momento total na direcicz. A

probabilidade de ocupacédo destes subniveis depgmdemperatura e € dada pela

distribuicdo de Boltzmann

P(M,)= exd_EMJ/kT) ‘ A.17

D exp- E,, /kT)

onde E, € a energia magnetica dado pé&, =-#,[B=-gyM,;B. Para um
conjunto de atomos néo interagentes, a projecdonalnento magnético de cada atomo

na direcdo definida pelo campo magnétﬁ:tié = Bl?) € dado por
H3 = GpgM, - A.18
ondeg é conhecida como o fator comdator de Landé.

O momento magnético médio por atomos sera, a umpetatural, uma soma

sobre os subniveld;

<,UJZ>T = Q,UBZMJ MJP(MJ)

2o M, expguzBM, /KT)

A.19
>, exdgiBM, /KT)

(13), = aute

(13). = aps 38, (x)

onde temosx = gz JBKT e

ool 2ot v
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gue representa a funcao de Brillouin.
Para amostras paramagnéticas os valores d&o pequenos, desta forma a

funcao Cotl"x) torna-se
1 x
coth(x)==+Z+.... 2A.
X 3

Desta forma a equacé&o de Brillouin se reduz a

B,(x)= ~—=x. A.22

Portanto, no limite d& pequeno, a magnetizacao € proporcionaltsta dependéncia

pode ser observada na linearidade inicial no grafeB, (x) (figura 79).

Fung&o de Brillouin Bj[x}

Figura 79: Gréfico da fung&o de BrillouinB, (X) em fungdo deX = g,uBJB/kT, para

J=Y23252%J)=c.

Para que possamos calcular a suscetibilidade pgreftiea temos de
inicialmente calcular a magnetizacéo, que € dada po
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M = n<,u§>T = ngu, JB, (X) = ngu,

KT  3J
A.23

v = o33 +1)B

3kT

e a suscetibilidade pode ser obtida através decaqudiferencial
=M oM
oH " 0B
A.24

= MAngHI+1) _C

3KT T

Esta € a lei de Curie dentro do formalismo quantieoqual a constant&é dada por

c = AngI(3+1)

A.25
3k

A.2.3 Ferromagnetismo

Este tipo de comportamento magnético é caracterizaat um alinhamento
paralelo espontdneo dos momentos magnéticos atnaom ordem de longo alcance
(figura 80). Essa ordem desaparece acima de eenggeratura, chamada temperatura de
Curie (Tg). Sdo exemplos de materiais ferromagnéticos asegitos ferro, niquel, e

gadolinio.

0 Te T
Figura 80: Dependéncia com a temperatura da magnetizacdouvhdeaterial ferromagnético e

dependéncia do inverso da suscetibilidéﬂg’().
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A figura 81 mostra uma curva de magnetizacao tipara uma ferromagneto,
em temperatura fixa. A curva completa de magndizattracada quando o camigo
aumenta atél ., decresce atdHnay € retorna ao seu valor maximo. Com o aumento do
campo aplicado a magnetizagcdo aumenta até atingivalor maximo, denominada
magnetizacdo de saturacd@bls). Quando o campo aplicado é reduzido a zero a
magnetizacdo ndo € nula, mas tem um valor finitboodenada de magnetizacao
remanente Nl;). Para anular esta magnetizacdo é necesséarioamplim campo
magnético na direcdo oposta a magnetizacdo daan@trampo magnético necessario
€ chamado de campo coerciv).

=

\3;

He

.

Figura 81: Curva de magnetizacdo, ou lago de histereseypafarromagnetaVvis representa a

magnetizacao de saturacdfy,a magnetizacdo remanentelgo campo coercivo.

A seguir faremos uma descricdo matematica do cdmapento ferromagnético

dentro do formalismo classico e quantico.

A.2.3.1 Ferromagnetismo: Tratamento classico

Em 1907, Pierre-Ernest Weiss apresentou a primexplicacdo para oS
materiais ferromagnéticos. Segundo Weiss o0os morsentagnéticos individuais
estariam sendo influenciados pelo valor médio detms momentos magnéticos, que
ele chamou de campo efetivo (ou campo moleculagstdNmodelo o campo efetivo é

proporcional a magnetizacao
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H, =H +WM A.26

ondeW é uma constante positiva. Substituindo a equagiitaana equacédo de Curie

obtemos

Mz%@+wM) A.27
Denominandol, = CW obtemos
M=-C_H A.28
T-T,
e a suscetibilidade
C
= A.29
X T-T

Esta expresséo representa a lei de Curie-Weiss.

Quando se leva em consideragdo o tratamento éstafi®de se mostrar que a
contribuicdo resultante de todos os elétrons emadv € nula, e que, portanto, a
consideracdo de um campo efetivo ndo € coerenteacoealidade do sistema. Esta
observacao pode ser expressa pelo teorema de \éanvea, que diz: classicamente a
magnetizacdo média de um conjunto deelétrons em equilibrio térmico sera
identicamente nula, desde que a temperatura enggosaelétricos e magnéticos sob os
quais os elétrons estdo submetidos sejam finitdd][IEsta inconsisténcia com o0s
resultados observados so6 foi resolvido com a meaaguantica, que possibilitou
desvendar o mecanismo responsavel pelo ordenamegfoctico.

A.2.3.2 Ferromagnetismo: Tratamento quantico

Como visto anteriormente, na hipotese de Weissa éadl deve sentir além do
campo§ uml§>m (campo molecular) devido aos outros momentos. é&stgo molecular

€ proporcional & magnetizacéo
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B = AMgr = A0(55) A.30

m

onde A, é a constante do campo molecular.

Anélogo a Eq.(A.19), podemos escrever 0 momentaétagp médio como

(u) = gu, 3B, (x) A.31
onde x = gugJ (B ’ AE:<AIJZ>T) . Desta forma obtemos
B+A.n(;
(15)= gﬂBJBJ(g,UBJ( k:<” J>T)}. A32

Préximo al¢, a magnetizacdo é pequena e, portanto podemoa &spfA.22) como

X . A.33

Sendo assim a Eq.(A.31) torna-se

(15). = 9ueJB, (X')=%gﬂ3 (9 +2)x

A.34
B+ A z
(13). = aps B, (x)= g22(3 +1)+;+T</JJ>T-
A equacédo acima pode ser escrita da forma
(). T =%(B+)Imn<,u§>T) A.35

ondeC = 1 g*2nJ(J +1)/3T . A magnetizagéo obtida é dada por
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. __ CBy, 26
)

e a suscetibilidade

cam o)) ¢ ¢
x=20 = = = A.37
oH oH T-CA/u. T-6
com
2
HOZCAm _ng*A,J(J + )_ A28

H, 3k

A equacdo A.38 representa a lei de Curie-Weis§], ¢ a temperatura de Curie

paramagnética. Em resumos podemos dizer que arfagmetismo, acima dé,, ndo

apresenta magnetizacdo espontanea, comportandoAse @m paramagneto com a

diferenca de qué),nao é zero.

A.2.4 Antiferromagnetismo

Magnetismo no qual os momentos atdbmicos se aliatipagalelamente, com
magnetizacéo resultante igual a zero (figura 82)ma da temperatura de ordenamento
- a temperatura de Néerly) - o inverso da suscetibilidade segue uma depeimlén

linear.
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Figura 82: Representacdo da dependéncia com a temperatimeetso da suscetibilidadé],/)() de um
material antiferromagnético.

A.2.4.1 Antiferromagnetismo: Tratamento classico

Na linguagem do modelo de momentos magnéticos itackls, e na
aproximacdo de campo médio, podemos consideratiferabmagneto como duas sub-
redes ferromagnéticas que se compensam. Assimmagpgue o campo molecular num

sitio do tipo A, de momentos alinhados para cindado por
H, = —AMj, A.39

onde VB) € a magnetizacdo da sub-rede de atomos do tige Bomentos alinhados

para baixo. Na fase paramagnética a magnetizacéiobdeede A sera

— (/2

M, === (H — 2My) A.40

ondeC/2 é a constante de Curie para metade dos ions nagméinalogamente, para

a sub-rede B temos:

— /2

My = == (H — AMj) A.41
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A magnetizacgao total fica

M, + My =21 — 220, + My A.42
ou
M=—C_H A.43
T T+C/22 '

A suscetibilidade na fase paramagnética em magenms quais ocorre

antiferromagnetismo fica

C

X= A.44

ondeTy é a temperatura critica chamada de temperatuxiele
A seguir discutiremos alguns tipos de interacOes pode ocorrem entre 0S

momentos magnéticos.

A.2.5 Interacao de troca

O campo molecular de Weiss descreve com boa apag&iono fenbmeno do
ferromagnetismo. Porém 0s campos magnéticos esigido este modelo sdo muito
maiores do que aqueles associados as interacdalardgp magnéticas e, portanto essa
interacdo ndo poderia explicar a ordem magnétiste Bato mudou em 1928 quando
Heisenberg [145&presentou a primeira interpretacdo da naturezzaohgpo molecular.
De acordo com sua teoria o alinhamento dos spa® eesultado de uma interacéo de
natureza quantica.

A funcdo de onda para dois elétrons, inicialmen&® rinteragente, com

coordenadas espacidise I, é dada por

Hp,.(7) = Eg, (1) A.45
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onde o hamiltoniano total é

H =H!+H?. A.47

Para as funcbes de onda de dois elétrons, nés psdenmar

A.48
@ =4,(0)8.(7.)
Estas equacdes séo autofungdes do hamiltoniario tota
Ha(r) = Ed(F) A.49

com autovalore€ =E_ +E,.

Vamos considerar agora que existe uma interacde estelétrons. Para isso

introduzimos no hamiltoniano A.49, um termo de poial coulombiano
V,,(F.,F,) =€*/r, para descrevé-lad =H_ +V,,.

Os estados de energia do sistema na presencgéddstdacao sdo
E=E +E, A.50

obtidos usando as fungbes de onda nao perturbaggs ¢, e resolvendo o

determinante abaixo

(aHla)-E  (aMls)

=0. A.51
(eMia) (eHe)-E
Os valores obtidos séo dados por
E.=E +K,*J, A.52
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onde temos

Kiz = <¢1[V12|¢1> = <¢%Mz|¢%>
3, =(aMilm) = (@)

A.53

K., representa a energia coulombiand g integral de troca. Os autovalores sdo dados

por

o, =——(@=+p) A.54

Funcbes de onda de particulas que possuem spininieim férmiong sao
anti-simeétricos e particulas com spin inteibdgon3 tém funcdes de onda simétricas.
Para que possamos obter esta anti-simetria conelomosr uma funcdo espaciglcom

uma funcdo de spigde duas formas diferenteS € Arepresentam respectivamente

simétrica e anti-semétrica)

¢A(ri' '72))(3(01’02)
A.55

A(NAPA(NR
Observamos que uma funcdo de spin anti-simétricae deultiplicar uma funcao
espacial simétrica e uma funcao de spin simétrsa dnultiplicar uma funcao espacial
anti-simétrica. Podemos construir a funcdo de spirétrica e anti-simétrica utilizando

os termos (funcéo de onda de spin para cijref (funcéo de onda de spin para bajxo

Yo =75 lal)5(2)-a(2) ()
A.56
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Podemos observar que existem trés fungdes de ispétrisasyscorrespondente a um
spin total S=1 (spins paralelog e apenas uma Unica funcdo anti-siméfica

correspondente =0 (spins antiparalelos Temos, portanto dois casos

e — S:O
{% Xs A.57

@ e xs —S=1

As equacdes A.52 e A.54 possuem o mesmo sinal,degm equacdo A.52 for

positiva a parte espacial da funcdo de onda € sgaét, portanto a funcdo de spin é

anti-simétrica (T l). Neste caso o estado de energia minima corresgoadg, <0. Se
a equacéao A.52 for negativa teremos uma fungécpirdlesimétrica(? T) e o estado de

minima energia é obtido pard,>0. Podemos observar que a energia depende das

orientagbes relativas dos spins. Na figura 83 pademer que o acoplamento
ferromagnético é verificado para os elementos tol§@b) Niquel (i) e ferro fFe), ao
passo que para o mangani@s) o acoplamento é antiferromagnético.

O acoplamento entre os dois elétrons pode serdemasio um acoplamento

através dos seus spins, uma vez que a conexao amntpartes é indireta. Este

acoplamento tem de ser proporcional aos autovattrg@soduto escalas [S,.
Acrescentando 0s termcﬂs AR 3]12/2) a equacade, =E +K,+J, e
0 termo(— 2.5 (S, +J12/2) aequagad_ =E +K,—J,, obtemos

E,=E +K,+J, —%le - 21,55, A.58

Para dois atomosgj, que tem um elétron cada um, o hamiltoniano dmtéodado por
H=-2], ;S (5,
A.59
H=-2},S (5

ondeS =>'§e S =Y s s&o os spins totais dos atonieg respectivamente. Esta
i ]

equacao é conhecida combaamiltoniano de Heisenberg.
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Figura 83: Constante de troca como uma funcéo da distAn@&eatdimicer para metais de transicé
ondery € a distancia média de elétrc3d do nucleo. Ferro, cobalto e niquel possuem coeties

positivos e séo ferromagnéticos. O Manganés, aw& é antiferromagnétic

A.2.6 Interacéo dipolar

A interacdo dipol: leva em conta os efeitos de anisotropias da amoGt

hamiltoniano ge descreve este tipo de interacdo é dad

B ;[ﬂl LA, _3([4 (i, )([Ij (% )]

A.60

73
ij

onde os indicese ] representam todos os momentos vizinhos. Nestalgpoteracao
gue ocorre é uma tendéncia de alinhamento dos ntomemagnéticos que estao
longo do eixo paralelo, ou antiparalelo se os mdaogemagnéticos estao situados r

plano perpendicular aoxa.

A.2.7 Interacado de trocaindireta — Super troca

Este € o mecanismo que acopla 0s momentos magnétito isolantes
semicondutores. O que ocorre neste tipo de intera&g&ue quando atomos r
magnéticose interpdem acatomos magneéticos, estesderao ter suas funcdes de o

com spins opostos parcialmente polaros pelas funcdes de onda dos ato
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magnéticos e como consequéncia 0os atomos poddeiagim entre si. Esta interacédo
depende da orientagédo relativa dos atomos magadtidos &tomos ndo magnéticos. Na
maioria das vezes o atomo ndo magnético € o oxigéngue resulta em interacdes
antiferromagnéticas. Na figura 84 é mostrado unmgste de interacédo de troca indireta

para um sistema formado por um oéxido.

N
O Q
i+ oo ul+

Figura 84: Representacédo esquematica de uma troca indireteredxido.

A.2.8 Interacao de troca indireta em metais - RKKY

A interacdo RKKY ocorre em metais onde existem @®mom momentos
magnéticos bem localizados, como exemplo, nas steremas. Estes momentos
localizados polarizam os elétrons do gas de elgétrdavando através desses,
informacgBes a outro atomo magnético. A interac&altante é de longo alcance e tem
um valor oscilante (Figura 85), de modo que podeteasdependendo da distancia
entre os vizinhos, interacfes ferromagnéticas diieammmagnéticas. O hamiltoniano

que descreve a interacdo RKKY € dado por

H oy = -J(r)SS, A.61

onde J(r) é dado por

J(r)=67/Z3°N(E, ){ S(ezfi:jf) - C(()izfl:; )} A.62

nesta expressabé a constante de troca entre os elétrons de caodugs elétrons dos
atomos com momentos localizad&sé o raio da esfera de Fermi(E;) é a densidade
de estados na energia de Fermi € a distancia entre os atomos com momentos

localizados.
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Polarizacdo de spin dos elétrons de condugdo

Figura 85: Dependéncia com a dincia da integral de troca na interacao indiretaretais, de acord

com o modelo RKKY.

150



Referéncias

[1]
[2]
[3]
[4]
[5]
[6]
[7]
[8]
[9]
[10]
[11]

R. L. Elsenbaumer, K. Y. Jen, and R. OboodntBgtic Metalsl5, 169 (1986).
S. Hottaet al, Macromoleculeg0, 212 (1987).

M. J. Nowaket al, Macromolecule0, 965 (1987).

M. Sato, S. Tanaka, and K. Kaeriyama, Synthiletals14, 279 (1986).

J. H. Burroughest al, Nature347, 539 (1990).

S. R. Forrest, Natur428 911 (2004).

G. Malliaras, and R. Friend, Physics Todsy 53 (2005).

F. Garnieret al, Science265 1684 (1994).

M. Granstromet al, Nature395, 257 (1998).

D. Delabougliseet al, New Journal of Chemistrd2, 155 (1988).

N. C. Foulds, and C. R. Lowe, Journal of thbefical Society-Faraday

Transactions 82, 1259 (1986).

[12]

M. Gerard, A. Chaubey, and B. D. Malhotra, 8asors & Bioelectronic%?7,

345 (2002).

[13]

H. Yamato, M. Ohwa, and W. Wernet, JournalEbéctroanalytical Chemistry

397, 163 (1995).

[14]
[15]
[16]
[17]
[18]
[19]
[20]
[21]
[22]
[23]
[24]
[25]
[26]

J. Janata, and M. Josowicz, Nature Mateflalk9 (2003).

W. H. Meyer, Advanced Materials), 439 (1998).

H. Bhandariet al, Polymer Internationd@8, 489 (2009).

G. M. Spinkset al, Journal of Solid State Electrochemiséry85 (2002).

J. M. Manriquezt al, Science252, 1415 (1991).

M. Takahashet al, Physical Review Lettes7, 746 (1991).

V. Gadetet al, Journal of the American Chemical Socigfyd, 9213 (1992).
J. S. Milleret al, Advanced Materiald, 498 (1992).

S. Ferlayet al, Nature378 701 (1995).

S. Decurtinget al, Inorganic Chemistr32, 1888 (1993).

B. Pilawa, Annalen Der Physi 191 (1999).

H. Tamakiet al, Journal of the American Chemical Socigfi, 6974 (1992).
W. J. M. Naber, S. Faez, and W. G. van derlWieurnal of Physics D-Applied

Physics40, R205 (2007).

[27]

J. F. Reret al, Journal of Applied Physic8 (2005).

151



[28] W. A. Little, Physical Revievit34, A416 (1964).

[29] V. V. Walatka, M. M. Labes, and Perlstei.JlyBical Review Letter81, 1139
(1973).

[30] T. Ito, Shirakaw.H, and S. lkeda, Journal afiyer Science Part a-Polymer
Chemistryl2, 11 (1974).

[31] C. K. Chianget al, Physical Review Letter39, 1098 (1977).

[32] R. A.Zoppi, and M. De Paoli, Quimica No¥6, 560 (1993).

[33] R. E. PeierlsQuantum Theory of Solid®xford University, 1955).

[34] S. Ikehateet al, Physical Review Letter5, 1123 (1980).

[35] M. Peoet al, Solid State Communicatioi®s, 119 (1980).

[36] J. C. Scotet al, Synthetic Metal®, 165 (1984).

[37] R.H.Baughmamt al, Chemical Review82, 209 (1982).

[38] J.L.Bredas, and G. B. Street, Accounts oéf@ital Research8, 309 (1985).
[39] W. P. Su, and J. R. Schrieffer, ProceedingthefNational Academy of Sciences
of the United States of America-Physical Scien€g$5626 (1980).

[40] W. P. Su, J. R. Schrieffer, and A. J. Heedhrysical Review Letter42, 1698
(1979).

[41] J.L. Bredast al, Physical Review B0, 1023 (1984).

[42] D. Bertho, and C. Jouanin, Physical Revie833626 (1987).

[43] C. Rebbi, Scientific Americap40, 92 (1979).

[44] G. R. Mitchell, F. J. Davis, and C. H. Leg@gnthetic Metal6, 247 (1988).

[45] T. A. SkotheimHandbook of conducting polymefiglarcel Dekker, New York,
1986).

[46] B. I. Schlovskii, and A. L. Efrogletronic Properties of Doped Semiconductors
(Springer, New York, 1984).

[47] G. Tourillon, and F. Garnier, Journal of Eleanalytical Chemistryl35 173
(1982).

[48] G. Tourillon, and F. Garnier, Journal of thee&rochemical Societ§29 C136
(1982).

[49] H. S. Nawa,Ed. Handbook end Organic Conductive Molecules antyrRers
(Jon Wiley & Sons Chichester, 1997).

[50] J. W. P. Lin, and L. P. Dudek, Journal of Ro&r Science Part a-Polymer
Chemistryl8, 2869 (1980).

152



[51] K. Yoshino, S. Nakajima, and R. Sugimoto, Jese Journal of Applied Physics
Part 2-Letter26, L1038 (1987).

[52] E. M. Genies, G. Bidan, and A. F. Diaz, JoliofaElectroanalytical Chemistry
149 101 (1983).

[53] C. P. Andriewet al, Journal of Physical Chemist®p, 10158 (1991).

[54] S. Tanaka, M. Sato, and K. Kaeriyama, Makragkalare Chemie-
Macromolecular Chemistry and Physi&5 1295 (1984).

[55] R. J. Waltman, J. Bargon, and A. F. Diaz, dalirof Physical Chemistr7,
1459 (1983).

[56] A. Yassar, J. Roncali, and F. Garnier, Macrteooles22, 804 (1989).

[57] S. Hotta, Synthetic Meta®2, 103 (1987).

[58] G. Zotti, and G. Schiavon, Journal of Electralytical Chemistryl63 385
(1984).

[59] M. Sato, T. Susumo, and K. Kaeriyama, Synthstetals14, 279 (1986).

[60] Z.Mandic, L. Duic, and F. Kovacicek, Electhomica Acta42, 1389 (1997).

[61] I Villareal, E. Morales, and J. L. Acosta,l{Aoer 42, 3779 (2001).

[62] G. Tourillon, and F. Garnier, Journal of PokmScience Part B-Polymer
Physics22, 33 (1984).

[63] J.R. Reynolds, S. G. Hsu, and H. J. Arnaiyyrdal of Polymer Science Part B-
Polymer Physic&7, 2081 (1989).

[64] P. Marque, J. Roncali, and F. Garnier, JouwfaElectroanalytical Chemistry
218 107 (1987).

[65] J. Roncali, A. Yassar, and F. Garnier, Jougfdhe Chemical Society-Chemical
Communications, 581 (1988).

[66] J. Roncali, and F. Garnier, Nouveau Journal Oleimie-New Journal of
Chemistryl0, 237 (1986).

[67] G. Tourillon, and F. Garnier, Journal of PlogdiChemistry87, 2289 (1983).

[68] K. Imanishiet al, Journal of Electroanalytical Chemis2}2 203 (1988).

[69] R. Schrebleet al, Journal of Electroanalytical Chemis#80, 77 (1997).

[70] D. A. Kaplin, and S. Qutubuddin, Polym#s, 1275 (1995).

[71] T.F. Otero, H. Grande, and J. Rodriguez, Bgtit Metals83, 205 (1996).

[72] M. Brie, R. Turcu, and A. Mihut, Materials Qhestry and Physicgl9, 174
(1997).

[73] A. Czerwinskiet al, Journal of the Electrochemical SociéB2, 2669 (1985).

153



[74] K. Tanaka, T. Shichiri, and T. Yamabe, Synihi&ietals16, 207 (1986).

[75] M. Gholamian, and A. Q. Contractor, Journal Electroanalytical Chemistry
252, 291 (1988).

[76] X.Hu, and L. G. Xu, Polymetl, 9147 (2000).

[77] A.F. Diaz, Chem. Sci.7, 142 (1981).

[78] K. Kanetoet al, Journal of the Chemical Society-Chemical Commaitns,
382 (1983).

[79] G. Zotti, S. Cattarin, and N. Comisso, Jouro&lElectroanalytical Chemistry
235 259 (1987).

[80] T. F. Otero, and E. Delarretaazelain, Jourb@ Chimie Physique Et De
Physico-Chimie Biologiqu&6, 131 (1989).

[81] A.J. Downard, and D. Pletcher, Journal ofdii@analytical Chemistr206, 147
(1986).

[82] B. R. Scharifker, E. Garciapastoriza, and W.arMo, Journal of
Electroanalytical Chemistr§00, 85 (1991).

[83] T.F. Otero, H. Grande, and J. Rodriguez, Bgtit Metals76, 293 (1996).

[84] E. E. Havinga, and L. W. Vanhorssen, Makrorkalare Chemie-
Macromolecular Symposi24, 67 (1989).

[85] J. Roncalet al, Journal of Physical Chemist®l, 6706 (1987).

[86] M. Leclerc, F. M. Diaz, and G. Wegner, Makrdelalare Chemie-
Macromolecular Chemistry and Physik30, 3105 (1989).

[87] A.F.Diaz, K. K. Kanazawa, and G. P. Gardilournal of the Chemical Society-
Chemical Communications, 635 (1979).

[88] K. K. Kanazawaet al, Synthetic Metald, 329 (1980).

[89] J. Heinze, Top. Curr. Cherh52 1 (1990).

[90] J. Heinze, K. Hinkelmann, and M. Land, DECHEN#onogr.112 75 (1988).
[91] F. Bech, M. Oberst, and R. Jansen, Electrochiata35, 1841 (1990).

[92] A.R.Hillman, and E. F. Mallen, J. Electroa@lhem.243 403 (1988).

[93] U. Barsch, and F. Beck, Electrochimica Adtia 1761 (1996).

[94] M. Skompskeet al, Langmuirl9, 2318 (2003).

[95] M. Reghuet al, Physical Review B9, 16162 (1994).

[96] O. Chauvett al, Physical Review 52, 13118 (1995).

[97] M. Ahlskog, M. Reghu, and A. J. Heeger, JouwfaPhysics-Condensed Matter
9, 4145 (1997).

154



[98] S. Masubuchi, T. Fukuhara, and S. Kazama, It Metals34, 601 (1997).
[99] K. Iwasaki, H. Fujimoto, and S. Matsuzaki, 8yetic Metalst3, 101 (1994).
[100] M. Mito et al, Physica B284, 1493 (2000).

[101] M. Mito et al, Polyhedror0, 1509 (2001).

[102] K. Mukai, Nishiguc.H, and Y. Deguchi, Jourmdlthe Physical Society of Japan
23, 125 (1967).

[103] K. Faid, R. Cloutier, and M. Leclerc, Macrolmoules26, 2501 (1993).

[104] Z.W. Sun, and A. J. Frank, Journal of CheahRhysic94, 4600 (1991).

[105] H. M. McConnell, Journal of Chemical Physg&% 1910 (1963).

[106] H. M. McConnell, Proc. Robert A. Welch Four@onf. Chem. Resll, 144
(1967).

[107] H. Fukutome, A. Takahashi, and M. Ozaki, ClehPhysics Letterd33 34
(1987).

[108] A. M. S. Macedeet al, Physical Review Lettef&4, 1851 (1995).

[109] K. Yoshizaweet al, Journal of Chemical Physi&§, 5516 (1992).

[110] J. N. Devine, J. A. Crayston, and J. C. Walt8ynthetic Metalsl03 2294
(1999).

[111] M. Onodeet al, Journal of Applied Physica3, 2859 (1993).

[112] H. S. Nalwa, Physical Review3®, 5964 (1989).

[113] F. Sersemrt al, Synthetic Metal80, 297 (1996).

[114] P. Barteet al, Physical Review B0, 3016 (1994).

[115] P. K. Kaholet al, Synthetic Metald 35, 343 (2003).

[116] Y. Longet al, Phys. Chem. B10, 23228 (2006).

[117] N. A. Zaidiet al, Polymer45, 5683 (2004).

[118] E. C. Pereireet al, Journal of Magnetism and Magnetic Materidl26, 2023
(2001).

[119] A. C. F. Alessandra, ibepartamento de Quimiq@FSCar Sao Carlos, 2003),
T541.37/F727mt.

[120] A. A. Correaet al, Synthetic Metal421, 1-3, 1836-1837 (2001).

[121] O. R. Nascimentet al, Journal of Physics-Condensed Mati€), 3,035214,
(2008).

[122] J. C. Gallop,Squid, the Josephson Effects and Superconductiagtr&hics
(llolt, Rinehart e Winston, New York, 1976).

[123] O. R. Nascimentet al, Physical Review B7, 144422, (2003).

155



[124] G. GeuskenDegradation and Stabilization of Polyme(épplied Science,
London, 1975).

[125] M. S. A. Abdou, and S. Holdcroft, ChemistryMaterials6, 962 (1994).

[126] G. Gustafssost al, Synthetic Metal26, 297 (1988).

[127] M. Sandberg, S. Tanaka, and K. Kaeriyamatistic Metalss7, 3587 (1993).
[128] L. Reich, and S. S. Stivalglements of polymers Degradati@llcGraw-Hill,
New York, 1971).

[129] W. SchanabeDegradation and Stabilization of Polymgi@arl Hanser Verlag,
Munik, 1982).

[130] S. Ostrovsket al, Physical Review B4 (2001).

[131] J. S. Miller, and A. J. Epstein, Angewandtae@®ie-International Edition in
English33, 385 (1994).

[132] J. S. Miller, and A. J. Epstein, Chemical &dineering Newg3, 30 (1995).
[133] J. Roncali, Chemical Reviewg, 711 (1992).

[134] S. Rughooputket al, Synthetic Metal21, 41 (1987).

[135] M. Trznadelet al, Journal of the Chemical Society-Faraday Traneast92,
1387 (1996).

[136] Y. Li, and R. Qian, Electroanal. CheB62 267 (1993).

[137] M. Sato, S. Tanaka, and K. Kaeriyama, Makrmkolare Chemie-
Macromolecular Chemistry and Physik&38 1763 (1987).

[138] M. Skompska, Electrochimica Acfd, 357 (1998).

[139] S. Gleniset al, Synthetic Metal§'5, 213 (1995).

[140] G. Zotti, and G. Schiavon, Synthetic Metals 347 (1989).

[141] M. Skompska, and A. Szkurlat, Electrochimiazta 46, 4007 (2001).

[142] P. Lemon, and J. Haigh, Materials ReseardieBu 34, 665 (1999).

[143] B. Krische, and M. Zagorska, Synthetic Me@8sC263 (1989).

[144] D. C. Mattis,The theory of magnetism 1: Statics and dynamicép-State
Sciences 1{Springer-Verlag Berlin Heidelberg New York, Gerrgafh981).

[145] R. M. White,Quantum theory of magnetism; Solid-State Scein2dS@ringer-
Verlag Berlin Heidelberg New York, Germany, 1983).

156



