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Resumo: “Estudo das propriedades estruturais e eletrdnicas de agregados metdlicos
(Cu, Co) em matrizes de polimeros condutores obtidos por eletroquimica.”
Noémia Watanabe (Aluna), Prof. Dr. Oswaldc L. Alves (Orientador), Profa.
Dra. Maria do Carmo Martins Alves (Co-Orientadora)

Palavras-chave: polimeros condutores, eletroguimica, XAS, agregados

metalicos.

Materiais compédsitos formados por metal-polimero condutor t&m apresentado
diferentes aplicagbes tecnolégicas como catalisadores, sensores ou dispositivos
magneticos. O desempenho destes materiais depende do tipo de interagdo existente
entre o polimero e o metal assim como da estrutura cristalina dos agregados.
Diferentes estudos t&m sido realizados para entender este tipo de interacdo, contudo,
esse assunto ainda € motivo de grande controvérsia,

Neste trabalho, estudou-se a incorporagdo eletroquimica de Cu em polipirrol e
Co em polipirrol e polianilina. As evolugbes estruturais e eletrdnicas ocorridas nos
metais durante sua incorporagdo na matriz polimérica foram acompanhadas através de
medidas de XAS (Espectroscopia de Absorgdo de raios-X) in situ nas bordas K do Cu e
do Co. Para a realizagdo destas medidas, foi necesséria a construcdo de uma célula
eletroquimica adequada para este tipo de experimento. A interac8o existente entre o
metal e o polimero foi analisada através de medidas de XAS ex situ nas bordas K do N
e 0. Medidas nas bordas L, ; dos metais foram realizadas para investigar os efeitos da
exposigdo das amostras ao ar e imagens de MEV (microscopia eletrbnica de varredura)
forneceram informacgdes morfoldgicas dos compdsitos formados.

Medidas de magnetizagdo (EC-AGM) em amostras de Co/polipirrol forneceram
informacdes a respeito de suas propriedades magnéticas e medidas de espectrometria
RBS (retroespalhamento Ritherford) forneceram informacBes a respeito da
composigdo do material.

Uma das contribuigBes deste trabalho foi a demonstraco da existéncia de
interag8o metal-polimero, sendo que o tipo de interacio que se forma é altamente
dependente da natureza do polimero, do metal ¢ do meio eletrolitico no qual se
trabaltha.
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Abstract: "Structural and electronic properties of metallic aggregates (Cu, Co)
inserted into conducting polymers by the electrochemical method.”
Noémia Watanabe (Student), Prof. Dr. Oswaido L. Atves (Advisor), Prof. Dr.
Maria do Carmo Martins Alves (Co-advisor)

Key words: conducting polymers, electrochemistry, XAS, metallic
aggregates.

Metal-conducting polymer composites have shown potential technological
applications in catalytic, electronic and magnetic devices and its applicability is
dependent on the metal crystalline structure as well on the metal-polymer interaction.
There are some studies on the nature of the metal-polymer interaction in these
composites however there is still a lof of controversy.

In this present work, the electrochemical insertion of Cu into polypyrrole and Co
into polypyrrole and polyaniline were investigated. In sjtu X-ray Absorption
Spectroscopy (XAS-XANES&EXAFS) at Cu and Co K edge were used to follow the
electronic and structural environment of the metal during its reductive process. An
electrochemical cell was specially designed for these /n situ measurements. The
metal/polymer interaction was also investigated by ex sity XANES measurements at
the N and O K edges. Cu and Co L, ; edges were studied in order to verify if there was
any sample evolution after air exposure. Morphological information was obtained by
Scanning Electron Microscopy (SEM) images.

Magnetic properties of Co/polypyrrole samples were evaluated by using an
Electrochemical Alternating Gradient Magnetometry (EC-AGM)} and Ritherford
Backscattering Spectrometry (RBS) furnished the composition on the synthetized
material.

An important contribution of this work was the confirmation of the metal-

polymer interaction that is highly dependent of the polymer nature, the metal and the
electrolytic medium.

Tl amee
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CAPITULO 1 - Introducdo

1.1 - Os polimeros condutores

A intensa pesguisa acerca de polimeros condutores iniciou-se com & descoberta
de que certas classes de polimeros podem chegar a apresentar alta condutividade
eletrBnica, sendc em alguns casos até mesmo comparavel & condutividade em metais.
Este fato desencadeou o desenvolvimento de muitos trabalhos em diversas dreas de
pesquisa relacionadas tanto a sintese e caracterizagdio como ao uso dos mesmos em
dispositivos eletrdnicos [1-13]. Outra caracteristica dos polimeros condutores é a
reversibilidade de suas reacbes eletroquimicas, tornando possivel o desenvolvimento
de baterias [14]. Uma outra possivel aplicagdo compreende a utilizagdo da sua
resposta eletrocrdmica em dispositivos opticos [15,16].

Atualmente um dos grandes interesses no estudo de polimeros condutores é o
desenvolvimento de materiais compdsitos que aliem a condutividade eletrénica a
outras propriedades, tais como alta resisténcia mecénica, atividade catalitica ou
propriedades magnéticas [17].

A descoberta de que um polimero poderia ter sua condutividade drasticamente
aumentada ocorreu no final da década de setenta, quando Shirakawa e cols.
observaram gue o poliacetileno (PAC) passava a apresentar uma condutividade da
ordem de 500 S.cm™ quando colocado na presenca de um agente oxidante ou um
agente redutor [18]. Originalmente, o PAC apresenta tipicamente uma condutividade
de cerca de 10 a 107 S.cm™ [18]. O PAC sofre reagBes de oxi-redugdo e isto leva
formacdo de polidnions ou policétions cujo balango de cargas € feito pela entrada de
contra-ions na matriz do polimerc. Em analogia as terminologias utilizadas para 0s
semicondutores inorganicos, esses processos que induzem a um aumento na
condutividade dos polimeros foram chamados de dopagem.
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Assim, colocando-se por exemplo, o poliacetiieno na presenga de um agente
oxidante (X = Br, 1.}, ocorre a formag8o de um complexo polimérico positivamente
carregado [14], acompanhado pela reducdc de X. Isso leva 2 reacdc descrita na
equagao 1.1.1 gue apresenta 2 insergdo do contra-ion (X7) na matriz polimérica para o

balango de cargas. Nesse caso, 0 contra-fon inserido é chamado de contra-anion
dapante,

(CH)+ (xy)X — [(CH™Y) I + (xy)X = [{(CH™X, T (eq. 1.1.1)

No caso de se coiocar o PAC em presenca de um agente redutor (M = Na, Li...),
ha a formag&o de um complexo polimérico negativamente carregado, acompanhado
pela oxidagdo de M, o que leva & insercdo do contra-fon {M*) na matriz polimérica, que
no caso é chamado de contra-cdtion dopante. A reacio giobal & apresentada na
equacdo 1.1.2:

{CH)x+ (xy)M = [(CHY} ], + (xy)M* — [(CHY)M, 1, (eq. 1.1.2)

A descoberta de que polimeros condutores poderiam também ser dopados
através de processo eletroquimico ocorreu logo apés a descoberta de Chiang e cols., e
esta propriedade foi observada em diferentes polimeros como no PAC, poliparafenilenc
(PPF) [20] e polipirrol (PPI) [21]. Estes estudos desencadearam outras investigagbes e
atualmente diversos outros polimeros condutores, tais como polianilina, poli-3-metil-
tiofeno, poli-4-vinil-piridina t&m sido estudados. O processo de dopagem eletroquimica
envolve a oxi-reducdoc do sistema de elétrons = da cadeia polimérica, passando-se de
um estado isolante para um estado condutor. No caso deste processo ser reversivel, o
ciclo eletroquimico (condutor-isolante) pode ser seguidamente repetido. Essa
reversibilidade € a chave da potencial aplicabilidade dos polimeros condutores em
muitas inovagdes tecneldgicas e 0s processos de transporte que gcorrem durante estes
processos ainda sdo motivo de muitas investigagbes, uma vez que até hoje ainda nio
sdo perfeitamente estabelecidos [21-24]. O que se pode afirmar com relagao a essa
classe de polimeros, sejam sistemas conjugados como o PAC ou heterociclicos como o
PPI, € que trata-se de materiais insaturados com sistemas de duplas ligagtes (-C=C-)
cujos elétrons n podem ser facilmente removidos ou inseridos.

Uma particularidade do processo eletroquimico na sintese destes materiais &
que tanto a polimerizag@o como a dopagem podern ser realizadas em uma dnica etapa.
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1.1.1 - Sintese e dopagem de Polipirrol {PPI)

A polimerizagdo do PPI se inicia através da oxidagdo de um mondmero de
pirrol, o que leva & formagdo de um intermedidrio cation-radical pirrol {eg. 1.1.3).
Na segliéncia had o acoplamento de dois cation-radicais, e através de uma
transferéncia de carga, ocorre a eliminagdo de 2 prétons com 2 formacdo de um
dimero neutro (eg. 1.1.4}. © dimero se oxida mais facilmente gue o mondémero e
assim ¢ imediatamente convertido 2 um novo cation-radical. Dessa forms,
sucessivamente, vdo sendo formadas cadeias de oligbmeros que por sua vez
levam a formag&o do polipirrol que apresenta principalmente acoplamentos nas
posicbes 2,5 {eg. 1.1.5), havendo contudo, a possibilidade da formagdo de
defeitos, com ligagdes nas posicbes 1,5. O processo de dopagem ocorre com a
oxidag8@o da cadeira polimérica, o que leva a formacéo de um policdtion carregade
gue ¢ balanceado pela entrada de um contra dnion dopante (X7), § = 0,25 a2 0,3

{eq. 1.1.6). No caso do PPI, a forma oxidada é condutora, enquanto a forma
reduzida é isolante [17].

T o % 4 .
H

H (eg. 1.1.3)

. . + H H

2(";‘ s % . i ‘5. T 2h

" T A NTOY

H H + H

{eq. 1.1.4)
H ‘. - \“ F; .
j.“\ hil .'{ + / 3—-—-—-;.,){,]'1. J“, ’]t,"}“ = e

VTUW Yy W
H H H H H

(eq. 1.1.5)

= [ = = M 8 =
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{eg. 1.1.8)
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Apesar da dopagem nos polimeros condutores receber a mesma
nomenclatura dos semicondutores inorgénicos, seu mecanismo ocorre de forma
diferenciada. O modelo cldssico de bandas empregado para explicar a conducde
nos semicondutores também ¢ utilizada para descrever a condugdo nos polimeros,
contudo, & perturbag8o estrutural que ocorre no processo de dopagem em cada
caso € completamente diferente. Nos semicondutores inorgénicos, a dopagem
envolve a insergdo de impurezas na rede cristalina, ¢ gue introduz niveis
eletrbénicos permitidos no gap de energia existente entre 3 banda de valéncia (BV)
€ & banda de condugdo (BC), sendo que tais niveis eletrénicos podem apresentar-
se ou proéximos a BV ou préximos & BC, dependendo da naturezs da impureza ser
respectivamente, receptora ou doadora de elétrons.

No caso dos polimeros, os dopantes n3o passam a fazer parte da
estrutura, mas sado inseridos entre as cadeias poliméricas, podendo ser removidos
através da aplicagdo de um potencial eiétrico; e este é o motivo da dopagem em
polimeros poder ser um processo reversivel. Um mecanismo geral que descreva a
dopagem em polimeros ainda n8o foi estabelecida pois um mecanismo descrito
para um tipo de polimero n8o funciona para os demais [147.

Nc caso do PPI, o gap de energia (Eg) entre as BV e BC em seu estado
reduzido € de 3,2 eV (Fig. 1.1.1), o que faz com que ele apresente uma
condutividade eletrdnica muito baixa. Com a oxidago da cadeia polimérica,
ocorre inicialmente a formac8o de um cation radical o gue leva a uma distorciio na
rede polimérica devida & uma relaxacdo da geometria da rede aromatica pela
formag@o de estruturas quindides que se estendem por quatro anéis pirrélicos
(Fig. 1.1.2). Este cdtion-radical € chamado de polaron. Os nfveis polardnicos
gerados encontram-se semi-preenchidos e apresentam-se a2 cerca de 0,5 eV das
bandas de condugdo e valéncia. Com a perda de mais elétrons, formam-se
dications (Fig. 1.1.3}, com duas cargas positivas localizadas na mesma regido
inicialmente distorcida. A formac8o do bipolaron & energeticamente favorecida
pois leva a uma maior relaxacdo da rede cuja distorgdo encontra-se agora,
altamente localizada sobre os quatro anéis pirrdlicos. Os niveis bipolarbnicos
encontram-se vazios mas em altos niveis de dopagem, estes niveis pocdem se
sobrepor, formando bandas bipolardnicas. Em determinados polimeros, que
possuam baixos valores de Eg, como é o caso do politiofeno, as bandas
bipolarénicas podem chegar a sobrepor as bandas de conducdc e valéncia e nesse

caso, temos uma situagdo semelhante & condugdo em metais [14].
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Como neste trabalho estdo envolvidos estudos com polipirrol e com polianilina,
serdo apresentadas a seguir, algumas breves informagBes a respeito da sintese e
dopagem em polianilina.

1.1.2 - Sintese e dopagem de Polianilina (PANI)

Assim como o PPI, & PANI também pode ser preparada pela oxidacdo do
monomero {(anilina - CgHsNH,;) em meio acido. O mecanismo de sua formagdo né
apresentado na figura 1.1.4 [25a]. A PANI pode ser facilmente encontrada em trés
formas: (i) totaimente reduzida (leucoesmeraldina) (Fig. 1.1.5), (ii) totalmente

oxidada {pernigranilina} (Fig. 1.1.6) e (iii) na forma mais estdvel que apresenta o
mesme numero de grupos reduzidos € oxidados (esmeraldina) (Fig. 1.1.7).
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HOAOAOOH

Fig. 1.1.5 - Leucoesmeraldina

Fig. 1.1.6 - Pernigranilina

Fig. 1.1.7 - Esmeraldina

Estas trés formas s8o isolantes, contudo, a forma esmeraldina pode reagir em
meio &cido (p. ex. HCl) e formar seu sal correspondente (sal esmeraldina) através de
uma reacao de protonagdo que ocorre preferenciaimente nos atomos -N= (Fig. 1.1.8)

e esta reacdo provoca um aumento na condutividade da polianilina.
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Nota-se assim, que um mecanismo de dopagem descrito para um tipo de
polimero reaimente ndo serve para todos os demais, e acredita-se que no caso da
PANI, o aumento na condutividade seja devido 2 formacdo de uma estrutura n-
delocalizada altamente simétrica no sal esmeraldina, e que este sistema &
energeticamente favorecido quando existe uma distribuicdo aleatériz dos andis
quindides e benzendides [25b].

C mecanismo de dopagem em polimeros condutores € ainda intensamente
investigado uma vez que muitas das aplicagdes destes polimeros dependem dos
mecanismos de transporte gue ocorrem durante os processos redox. Diferentes
tecnicas sao utilizadas para se desvendar tais mecanismos de transporte, como
croncamperometria, cronopotenciometria, espectroscopia de impedéancia

gletroquimica, microbalanga de cristal de quartzo e efeito miragem [24,26-28].

1.1.3 - Obtencdo eletroquimica e aplicagbes de compésitos
Metal-Polimero condutor

Materiais compoésitos, formados por metais e polimeros condutores tém
apresentado gr_a_nd_e_ap_iic_abil_ida_c_ie em diversas ére_as de interesse te_cno_ic')gico e
cientifico, como por exemplo, em catédlise heterogénea, meio ambiente,
microeletronica e magnetismo [29-33]. Estes materiais apresentam também um
forte apelo na area de nanotecnologia pois através do método eletroquimico de
sintese, pode-se obter de forma ndo muito complicada, nanoparticulas metalicas
inseridas em filmes finos de polimeros condutores [31].

A insergdo eletroguimica de metais em polimeros condutores é diretamente
ligada ao tipo de &nion dopante utilizado. Neste sentido, o PPI tem sido um dos
polimeros mais investigados e diversos estudos mostram que, dependendo do tipo

de fon dopante utilizado, sdo envolvidos diferentes mecanismos de transporte
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idnico [28-29]. Quando a polimerizac8o do PPI é realizada em presenga de ions
inorgénicos de baixo peso molecular (a”), como CiO, ou Cl", os mecanismos de
transporte que ocorrem durante 0s processos redox envolvem o movimento de
&nions para dentro e para fora da cadeia polimérica, a fim de se manter ¢ balango
de cargas {eq. 1.1.7, [29]). Porém, quando a polimerizag8o do PPI é feita em
presenga de anions de alta massa molar (A7), como por exemplo em presencgs de
compostos anfifilicos tais como o dodecilsuifato de sédio (CH3{CH,}1:08503Na), ou
o dodecil benzenosuifonato de sédio {{CsHa)CHa{CH;)1,0503Na), tais dnions nio
possuem mobilidade suficiente para entrar e sair da cadeia polimérica, e assim, o
balango de cargas passa a ser feito também pelo movimento de cations (M**) para
dentro e para fora da cadeia polimérica (eq. 1.1.8, [29]).

PPL + na - ne” — (PPI".na’)
Reduzido Oxidado {eq. 1.1.7)

(PPI".nA") + ,,,M™ 4+ ne - (PPI™ . nA ™. /xM™™)
Oxidado Reduzido (eg. 1.1.8)

Neste dltimo caso, o polimero passa a se comportar como uma membrana
trocadora de cdtions [34]. Pode-se entdoc produzir matrizes peliméricas com
particulas metalicas quimicamente incorporadas polarizando-se negativamente uma
membrana trocadora de cations em presenca de {ons metdlicos. Este método tem
sido aplicado para a produgéo de diversas combinagdes de compdsitos como Cu em
politiofeno [35,36], Pt, Cu e Ni em polipirrol (PPI) [34,371, Au em polianilina e
polipirrol [30] entre outros {31-33, 39-40].

O desempenho destes materiais como catalisadores, sensores ou dispositivos
magnéticos depende fortemente da interacdo existente entre o polimero e 0 metal e

de sua estrutura cristalina. Desta forma, o controle das propriedades destes
mr.nateriais necessita da caracterizagdo de suas propriedades eletrbnicas e estrutrais
desde os estdgios iniciais do processo até a formacgéo de agregados na matriz.

Existe uma grande controvérsia na literatura quanto ao tipo de interacao
existente entre o metal e o polimero. Alguns trabalhos identificaram a formacao de
um complexo Cu(I)-PPI onde uma ligacdc Cu-N é formada em compdsitos a base de
cobre e PPl e cobre e PANI [41,42]. Outros estudos afirmam gue o cobre nZo se
liga ao PPI [43], e alguns autores sugerem gue que para haver esta interacdo, o
polimero necessita ser funcionalizado com algum grupo quelante [44].
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Estudos realizados sobre a incorperagdo de Au sugerem a formagdo de um
complexo Au{l)-PPI e Au(III}-PPI [358]. Os resultados obtidos sobre a incorporacao
de Au em PANI sugerem qgue a interacdc metat-polimerc ocorre atraves de
interacdes com o nitrogénio (Au-N) [35b].

A majoria dos estudos utitiza técnicas eletroguimicas & espectroscapicas
como UV-vis, fotoemissdo (XPS), micro Raman, RMN-YC, zbsorcio e difracio de
raios-X [39, 41, 42]. Existem poucos trabalhos na literatura que utilizam a
espectroscopia de absorgdo de raios-X (XAS) para caracterizar as propriedades
estruturais e eletrdnicas deste tipe de material. No entanto, ssta técnica é de alia
seletividade atémica e permite a obtengdo de informacles a respeito da estrutura
eletrdnica e cristalografica de um atomo selecionado em uma matriz [45]. Trata-se
assim, de uma ferramenta muitoc poderosa na caracterizacdo de materials. No caso
especifico do estudo destes compésitos, onde dessja-se compreender 0 mecanismo
de incorporagdc do metal na matriz polimérica, o uso desta técnica & muito
adequado pois espera-se gue ocorram mudangas na estrutura eletronica dos
elementos quimicos gue compdem estes materiais, uma vez gue 05 mesmos sio
resultantes da combinacgdc de elementos de naturezas muito diferentes. Além do
mais, a formacg2o de uma ligag8o quimica é facilmente detectada por XAS pois esta
técnica é sensivel a densidade de estados vazios.

Neste trabalho, realizamos um estudo sistematico em compésitos de Cu/PPI,
Co/PPI e Co/PANI utilizando técnicas de XAS nas bordas K do Cu e Co para
caracterizar os diferentes estagios do processo de insercdo dos metais. Estudos
feitos nas bordas K do O e N permitiram verificar o tipo de interacao formada entre
o metal e o poiimero e medidas nas bordas L, 3 dos metais foram realizadas para
investigar os efeitos da exposigac das amostras ao ar.

Serdo apresentados a seguir os principios da tecnica de XAS, em seguida a
parte experimental, e depois a apresentacdoc dos resultados. Foram também
realizadas medidas adicionais que representam a primeira avaliagéao das
propriedades magnéticas do sistema Co/PPI e medidas de RBS gque forneceram

informacdes sobre a composi¢édo do filme.
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i.2 - Espectroscopia de Abscrcdo de raios-X%
1.2.1 ~ Absorcic de ralos-X

A interagdo da radiagdc eletromagnética com a matéria pode ocorrer de
diferentes formas, entre eias a absorcdo fotoelétrica e 0 espalhamento Thomson e
em mais altas energias, ¢ espalhamento Compton, a criacdo de pares elétron-
positron e a absorcdo nuclear. Todos estes processos sdo fortemente dependentes
da energia dos fotons incidentes como pode ser observado na figura 2.1. Na faixa
de raios-X, o efeito fotoelétrico é predominante, sendo 3 ordens de grandeza maior
gue o espalhamento Thomson e Compton. O espalhamento de rajos-X pela amostra
se torna importante no caso de amostras diluidas (concentrac8o menor que 1 %).

O processo de absor¢do pode ocorrer de diferentes formas, dependendo da
faixa de energla da radiac¢ao incidente. Radiagfes na faixa do infra-vermetho {~107
- ~ 5 eV) produzem excitagBes roto-vibracionais, radiag8es na faixa do ultra-violeta
e visivel (~5 -~ ~10? eV) produzem excitacdes na banda de valéncia e os raios-X
(~10% - ~10% eV) produzem excitagdes de nivel profundo que séo
predominantemente fendmenos de absorcde fotoelédtrica.

Cu £=29

o]
&

Absorgio fotoeléirica

. Thomson

—— ———
o v

3

Seé:ﬁo de choque

1 = ‘ W PR .
, Compton & 7 Absorgdo
Vs . 7 fotonuclear
= ¥ a Y
| famadeRX [ f¥ .
S T N W N AR B L
10eV 1KkeV eV 1GeV

Energia do {ton

Fig. 1.2.1 - Secao de choque relativa aos diferentes fendmenos de interacdo foton-
matéria.
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Podem ser observadas sucessivas descontinuidades na curva da absorgdo
fotoelétrica da figura 1.2.1 que sfo denominadas bordas K, L, M.. {da mais alta
para mais baixa energia) e correspondem respectivamente a transicdes de elétrons
dos niveis n = 1, 2, 3 .. {45-47]. O espectro de absorgdo de rajos-X é obtido
fazendo-se uma varredura em energiz utilizando um feixe monocromatico,

Quandc a energia do foton incidente é igual a energia de ligacdo de um
elétron de nivel profundo (E, = Ave), ocorre uma transic3o deste elétron para os
primeiros niveis desocupados. Em energias maiores que a energia de ligagdo do
elétron, o fotoeiétron criado é ejetado para niveis do continuo.

A energia de ligagdo de um nivel profundo é especifica para cada elemento,
por esta razdo, & espectroscopia de absorcgo de raios-X (XAS), € altamente seletiva
ao elemento sondado. A figura 1.2.2 lustra o processc de absorgdc (g8) e os

processos de relaxagdo (b, ¢ e d) que podem ocorrer ao se incidir fétons de raios-X
£m uma amostra.

Hivel de Fermi

S ad
o | —O— —O—  —O—
- Fétons ds . , g
{a) Absorgio {b) fuorescénsia {c) Elétrons Auger {d}Elétrons secundarios
Excitagdo Relaxagdo

Fig. 1.2.2 - Processos de excitacdo {a) e relaxac¢do (b-d) na interagdo foton-

matéria.

Assim, para se obter um. espectro de XAS, necessita-se de uma fonte de
raios-X sintonizdvel em energia. Esta técnica ndo necessita que a amostra
apresente uma ordem cristalina de longo alcance, ou seja, ela é aplicavel tanto a
materiais sélidos cristalinos como a materiais amorfos e liquidos.

Com esta técnica, diferentes informacBes s3o obtidas a respeito d¢ atomo

selecionado, tais como: (i) o estado de oxidagdo; (ii} a simetria do arranjo atémico
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local; (iii) a densidade parcial de estados vazios; (iv) a natureza dos idtomos
vizinhos; (v} ¢ nimero de coordenacdio; e (vi) a distancia entre o dtomo absorvedor
e 0s seus vizinhos [46].

O espectro de absorgio de raios-X é normaimente dividido em duas regides
principais: (i) a regifio de XANES do inglés - "X-Ray Absorption Near Edge
Structure”, na faixa de alguns eletrons-voit {até cerca de 50 V) acima da borda de
absorcéo; e (i) a regifo de EXAFS - “Extended X-Ray Absorption Fine Structure” na
faixa de 50 a 1000 eV acima da borda de absorcdo (Fig. 1.2.3).

O espectro de XANES compreende a regidc do espectro onde o comprimento
de onda cdo fotoelétron criado no processc de absorgdo € muitc maior que as
distancias interatdmicas e 0 seu livre caminho médio é grande o suficiente para que

possam ocorrer multipios espalhamentos antes que ele retorne ao adtomo.

1,0

0,8 1 | |
I hv

bar EXAFS

[32 2 B ;|
S800 9000 9200 9400 9600 9800

E{e\"

Lor

[1E3 3

X

0,2k

XANES

] I 1 ] i
7100 7120 7140 7160 Tig0
E(eV)

-0,2

Fig. 1.2.3 - Espectros EXAFS (espalhamento simples) e XANES (espalhamento
multiplo) com os espectivos esquemas de espalhamento simples e muitiplo {(preto =
atomo absorvedor e cinza = dtomo espalhador)
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As regiBes de XANES e EXAFS podem ser diferenciadas pelo tipo de
espalhamento sofrido pelo fotoelétron. A figura 1.2.4 apresenta a curva universal
do livre caminho medio (A) dos elétrons em func8o de sua energia cinética [48].

0O fendmeno de espalhamento miditiplo confere ao XANES, sensibilidade aos
detaihes do arranjo espacial dos atomos vizinhos ac atomo absorvedor, como as
orientagdes relativas de um atomo em relacdo ao cutro ou o angulo entre eles.
Além disso, mudan¢as na distribuicBc de cargas ac redor do atomo central em
diferentes ambientes guimicos podem alterar as energias de ligacdo nos niveis
profundos e assim provocar um deslocamento na posigdc em energia da borda de
absorg8o. Dessa forma, o espectro de XANES pode fornecer informagdes
eletrénicas, como o estado de oxidagdo e & densidade dos estados desocupados e

também descrever a simetria do sitio cristalino do &tomo absorvedor.

XANES ! EXAFS
100 1“ %
50 ms:km‘l
o~ 5 &u"‘ ‘..&?.1
L ‘Y \1‘1\ N . -
= A Mo
g s« iﬂgu /:;Wr./ﬁhﬁs
2| NAR S
_g 10 High \\ be — W B Ca C ooz
= c ‘t\ \Mﬂu,j%’ne Ca/%“;;g .H'{Hg
2 T PR "
:1 HgQ - Au
i

5 10 50 100 300 1000 3000
Energia cinética do fotoelétron (eV)

Fig. 1.2.4 - Comportamento universal do livre caminho médio ().

Com relagdo ao espectro de EXAFS, o livre caminho médio dos
fotoelétrons nessa regido € da ordem das distdncias interatdmicas 2 numa
aproximacdo, considera-se apenas o envoivimento de dois atomos (um

absorvedor e cutro retroespathador), num espalhamento simples. Através de um
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modelamento matematico que descreve a parte oscilatéria do sinal de EXAFS,
podem ser obtidas informacgdes quantitativas a respeito do nlmeroc de

coordenacg8o, da distlncia interatbmica o da desordem, para um dado par
absorvedor-vizinho,

1.2.2 - A equacio de EXAFS

A probabilidade de um féton de raios-X ser absorvido por um eiétron de
um nivel profundo depende do estado inicial e do estado final do elétron, onde o
estado final € o fotoelétron ejetado que pode ser considerado como uma onda
esférica com comprimento de onda A = 2n/k, onde

\/———{E E;) {eg. 1.2.1)
E = energia do foton incidente e E; = energia da borda de absorgdo.
O coeficiente de absorgio (u) pode ser descrito pelo regra de ouro de

Fermi, em uma aproximacdo dipolar, para a transicdo de um elétron que sai de
estado inicial {i> e chega a um estado finai |f> da seguinte forma (eq. 1.2.2):

uee fLé-rFlisf (eq. 1.2.2)
onde &€ é o vetor de polarizacio do campo elétrico e 7 é a coordenada do

elétron.

Estas transicSes ocorrem para os primeiros niveis desocupados acima do

~nivel.de Fermi,-e as regras-de setecio dipotares impBem que Al 'seja de s 1,

A figura 1.2.5 apresenta um espectro de XAS de um atomo isolado, que é
0 case de um gas monoatdmico.
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Fig. 1.2.5 ~ Espectro de XAS do gas Kr [49].

Em meios condensados, onde o dtomo absorvedor possul vizinhos, a onda do
fotoeiétron que sai do absorvedor (o) € retroespalhada pelo vizinho (j) (Fig. 1.2.86),
produzindo uma onda esférica que volta para o absorvedor. Considerando-se uma

distancia Fj entre 0s ceniros dos atomos, a onda gerada no ceniro do atomo
absorvedor chega ao retroespathador com um deslocamento de fase (k7 +5), onde

k7, & devido a distancia 7, e 5 é devido ao potencial (interagdo Coulombica) do

Ftomo central e do espalhador,

5,
\ Y
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Espalhamernto Retroespathamento

Fig. 1.2.6 - Representacac esguematica do processo de retroespathamento.
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Se 7 & muito maior gue r, , pode-se considerar que nas proximidades do
atomo retroespalhador (j), haja a propagacdo de uma onda plana. Esta
aproximag@o € chamada de aproximagdc da onda plana cu do dtomo pequeno.

Além disso, considerando-se gue na regido de EXAFS os espalhamentos
multiplos ndo sdc significativos, uma outra aproximacg8c que se faz € considerar
apenas um espalhamento simples onde a2 onda retroespalhada volta & sua origem
do atomo absorvedor. Estas duas consideragles, somadas a aproximacdo dipolar
para a transicdo do elétron, s8c as hipdteses principais consideradas na descricfo
da equacdo de EXAFS que deriva da regra de ourg de Fermi.

No caso entdo, de dtomos em meios condensados, o estado final passa a ser
a2 soma da onda espalhada e de todas as retreespalhadas por cada um dos vizinhos.
A interferéncia gerada pelas ondas espaihada e retroespalhadas originam as
modulagbes no coeficiente de absorcdo {4{E)) observados no espectros de EXAFS. A
figura 1.2.7 apresenta um espectro de XAS caracteristico para materiais em meios
condensados.

i i ! 3 B i
406 -208 4 40 400 500 A00

E-Eq (eV)

Fig. 1.2.7 ~ Espectro XAS de Kr adsorvide em grafite[49].

Para relacionar y{E) aos pardmetros estruturais, & necessario converter a
energia (E) para o nimero de onda de onda do fotcelétron (k) através da equacio
1.2.1. Essa transformaggo origina a fungio y(k) que & descrita pela equacdc 1.2.3:
(471
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N 24
x(k) = S “2(%Je“2°’zkze—7ﬁ(ﬁ,k)sen(ZkR,. +¥) (eq. 1.2.3)
] i i

1

¥ = 25(k) + @

onde:

y(k) = Sinal de EXAFS, sendo k = modulo do vetor de onda do fotoelétron,
A, = Parte oscilatdria da absor¢do normalizada pela linha de base (1)
N; = Nimero de &tomos do tipo |,

R, = Disténcia entre o atomo i e o dtomo absorvedor,

o = Fator de Debye Waller,

A (k) = Livre caminho médio do fotoelétron,

f (n,k) = Amplitude do retro-espalhamento,

¥ (k) = Defasagem total produzida no processo de retro-espalhamento,

§ = Defasagem devida ac atemo absorvedor,

® = Defasagem devida ao atomo vizinho.

Nesta equacao estdo incluidos dois termos de amortecimento:

7

» Um fator que leva em conta a limitacdo do livre caminho médio do fotoelétron na

2R
e A
matéria ;

« um fator de Debye Waller que corresponde a flutuag8o no valor da distdncia (R) devida

-20%%?
)
a desordem estrutural e a agitagdo térmica ( .

A equacdo 1.2.3 descreve a soma da contribuicdo de todos os vizinhos. Cada onda

individual que contribui para o sinal total de EXAFS contém 2 conjuntos de par@metros:

um estrutural (N, R e ¢) e outro atémico e eletrbnico (f(m,k), A(k) e ®). Varios destes

parametros sdo fortemente correlacionados e para se determinar, por exemplo, ¢ valor de

N e o, deve-se conhecer bem a amplitude de retroespalhamento f(zr,k) do par absorvedor-

espalhador, e da mesma forma, para uma determinacdc confiavel do valor de R, deve-se

conhecer a defasagem total ¥(k) produzida no processo de retroespalhamento. Os valores
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de f{n,k) e ¥(k) podem ser extraidos de espectros experimentais de compostos modelo,
que possuam estruturas conhecidas ou através de célculos tedricos.

Os parémetros estruturais podem ser obtidos de duas formas: (i) realizando-se um
ajuste diretamente sobre sinal de EXAFS, ou (ii) através da técnica da transformada de
Fourler,

O ajuste direto do sinal de EXAFS envolve realizar a soma de varias ondas
modelizadas através de equagbes empiricas baseadas na equacio de EXAFS {eq. 2.3},
cada qual contendo os pardmetros estruturais adequados para cada tipo de vizinho de
forma que a curva resultante da somatdria se ajuste ac sinal de EXAFS obtido
experimentalmente.

A técnica da transformada de Fourier fornece uma fungdo de distribuicdo radial
onde a posicdo dos picos estd relacionada com a distAncia entre o absorvedor e seus
vizinhos e o tamanho dos picos, com o nimero e a natureza dos vizinhos. Dessa forma,

pode-se realizar o ajuste apenas da camada de vizinhos de interesse.

1.2.3 - Tratamento de dados

Na andlise de dados EXAFS, a primeira etapa do processo € isolar o sinal de EXAFS
(x(E)) do espectro bruto. Para tanto, deve-se extrair a linha de base, simular a absorgdo
atdmica, e através da equagdo 1.2.4 obter o sinal de (3(E)) (Fig. 1.2.8).
H(E) = pua(E)
#(E)=
HO(E) ~ pi, (E)

onde w(E) € uma extrapolagdo da pré-borda e representa a absor¢cdo pelos elétrons do

{eq. 1.2.4)

atomo abscrvedor em outras camadas somada & absorcdo dos outros elementos da

matriz, e u(E) é a absorcdo do dtomo isolado.
3'2 [} E] 1 E] A [3 T T

-OA'_\—\L\N
3 i 1 e i

1860 780C 8000 3200 8450 $600 BH00
Energia {eV)

Fig. 1.2.8 - Extracdo das oscilagBes EXAFS em y(k)
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A préxima etapa € converter a dependéncia de x em funcdo da energia (x(E))
para o mbdulo do vetor de onda do fotoelétron {x(k)) segundo a equagdo 1.2.5:

i = [2m(E - E, )
A (eg. 1.2.5)

onde E = energia do féton incidente & By = energia da borda de absorcio {como
descrito através da eg. 1.2.1). A obtenc3o do valor de E; é normalmente feito
determinando-se o primeiro ponto de inflexdo na borda de absorgdo. Como ¢ valor de
Ep pode ser considerado como um dos parametros ajustaveis, seu valor ndc necessita
ser precisamente determinado, porém, € necessario que o critério escolhido para a
determinacdo de E; mantenha-se igual para que uma andlise em uma série de
amostras seja consistente.

Depois de realizada esta etapa, sdo obtidas as oscilagbes do sinal de EXAFS em
funcdo de k, x(k). A figura 1.2.9 apresenta uma ilustracdo do processo hasico de
analise utilizando a técnica da transformada de Fourier. O sinal x(k) (Fig. 1.2.9(B)),

contém a contribuigdo de todas as camadas de vizinhos no sinal de EXAFS [52].

7660 7800 800G 5200 80D 8600 #BA0 O AR TR RO R RNTTIR

Energia {eV} K {A)
0.10

p.o01s8L Cl = D
) Z vosp :
= B
S
= 0010} ; =
g £ 0.00 \J
o [
g £
g £
= c.0005| 1B ]
g = ¢ TF.inversa

= ajusts
X Q L i L ey i i A " 3
0.688%5 z 3 A N T

4
R{A) KA

Fig. 1.2.9 - Ilustrac@o do processo de analise. A) Espectro bruto B)Sinal EXAFS x(k)
C)Transformada de Fourier D) Ajuste da primeira camada de atomos [52].
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De forma a compensar & atenuagfio na amplitude do sinal de EXAFS em altos
valores de k, pode-se atribuir, em %(k), um pesoc em k que se traduz em um fator
multiplicativo na forma de k™ (k) onde n = 1, 2 ou 3 e isso aumenta 3 amplitude das
osciiagbes que aparecem em altos valores de k. Esse procedimento € importante para
se prevenir que oscilagbes de amplitudes maiores sejam muito predominantes em
relagdo as oscilages menores na determinacic das distincias interatbmicas gue
dependem somente da freqiiéncia do sinal e ndo da amplitude.

Em seguida, aplica-se uma transforma de Fourier (TF) ao sinal k"y(k) e obtém-
se uma fungdc de distribuicBo radial (Fig. 1.2.9(C)) onde pode-se dizer
simplificadamente que os picos correspondem & contribuigdc de cada uma das
diferentes camadas de atomos. A transformada de Fourier aplicada a uma faixa finita
em k compreendida entre Kmin @ Kmax fornece uma funcio de distribuicdo radial p,(r') no
espaco T {eg. 1.2.6).

7 jw(k)k (kye™ dk (eq. 1.2.6)
Y2 b

0.(r)=

onde a fungdo w(k), (eq. 2.7) incluida na transformada de Fourier seleciona a faixa em
k onde sera aplicada a transformada de Fourier.

w(ic)m}-» i- cosZn(«-—@imi—“——J (eq. 2.7)
2 koo =k 0

ou seja, onde K = Kmn € Kmax, W(k) = 0. Isto significa que esta funcdo wi(k),
denominada janela de apodizacdo atribui valores iguais a zero (wk) = 0) em kyin ©
Kmax. COMO & janela causa um alisamento do sinal k"y(k), a utilizagdo de uma janela
quadrada minimiza o alisamento excessivo dos dados nas extremidades. Quando se
deseja eliminar efeitos de ruido, pode-se utilizar uma janela em forma de sinp, como &
0 caso da gaussiana (Fig. 1.2.10).

Em seguida, escolhe-se na TF (Fig. 1.2.9 {(C))o pico correspondente a camada
de atomos que se deseja analisar e aplica-se 2 este pico, uma nova transformada de

Fourier, que fornecera o sinal EXAFS (x(k)) referente & camada de vizinhos escolhida
(Fig. 1.2.9(D)).
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Fig. 1.2.10 - Utilizag8o da fungdo Bessel como janela de apodizagao.

A obtencdo dos parametros estruturais (N, R, o) é feita através do ajuste
deste sinal com uma funcdo tedrica que utiliza os pardmetros atOmicos da
equacdo 1.2.3 (&, f(k), 8(k)). A precisdo dos par&@metros obtida nestes ajustes é de
10% no numero de vizinhos, de + 0,02 A na distdncia e de 20% no fator de
Debye -Waller (¢%).

1.2.4 - Aspecios experimeniais

As medidas de XAS necessitam de uma fonte de raios-X sintonizavel em
energia. A fonte normalmente utilizada € a da radiag@o sincrotron, mas em alguns
casos existe 3 possibilidade de se utilizar o aspectro continuo das fontes de raios-
X convencionais [45,50].

As linhas de luz em instalacdes de sincroiron equipadas para medidas de
XAS utilizam basicamente como componentes oOticos, espeihos, fendas e
meonocromador. Os espelhos s3o utilizados para colimagdc do feixe e assim

oferecer melhor resoiugdo sem prejudicar a intensidade, mas é um componente
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gtico que nem sempre € utilizado. As fendas também sdo utilizadas para delimitar
0 tamanhc do feixe, mas nesse caso, hd uma diminuicdo da intensidade. A
monocromatizacdo do feixe branco é feita através de monocromadores como o
duplo cristai, ou o channel cuf[45,51]. A energia dos fétons monocromaticos &
selecionada em fung¢doc do dngulo de incidéncia () do feixe de eléirons sobre a no
mongcromador:

na = 2d sens {eqg. 1.2.8)

onde i = comprimento de onda e d = espagamento interplanar

Os monocromadores utilizam diferentes planos de reflex3o, dependendo da
faixa de energia que se deseja, como por exempls, Si (111) cujo d = 3,136 A ou
Si(220) cujo d = 1,920 A.

Diferentes tipos de detetores podem ser utilizados, dependendo do tipo de
medida realizada. A figura 1.2.11 mostra esquemas de medidas em transmissdo,
fluorescéncia e detecgdo de elétrons. Em uma medida por transmissdo, quando
um feixe atravessa uma amostra de espessura x, a diminuicdo da intensidade do

feixe é dada pela equacdo 1.2.9:

f=1e™ (eq. 1.2.9)
Onde I = Intensidade do feixe transmitido e I; = intensidade do feixe incidente.
Assim,
mxlnf}g_ {eq. 1.2.10)

As medidas de transmiss8c s@o as mais simples, mas exigem que a
amostra seja fina e homogénea, para que ¢ sinal do feixe transmitido seja de boa

qualidade. Quando as amostras s8o muito diluidas (da ordem de dezenas de

ppm), deve-se utilizar o modo de detecgdo por fluorescéncia e no caso de

amostras depositadas em substratos que impegam as medidas por transmissdo,
deve-se utilizar medidas por detecgcdo de elétrons.
Nas medidas por fluorescéncia e elétrons, o sina! coletado é referente a

fenémenos proporcionais ao da absorgdo e nesses casos, ux = /1.
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CAPITULO 2 - Objetivos do trabalho

Atuaimente, os compositos metal-polimero condutor tém despertado muito
interesse, direcionado tanto para aspectos tecnoldgicos quanto para o desvendamento
da ciéncia basica relacionada. Da mesma forma, dentro dos objetivos deste trabalho,
encontrava-se tantc a busca de novos materials com potenciais aplicagBes préticas,
quanto a elucidagdo dos processos envolvidos na formaglo destes compdsitos e
caracterizac8o da interagdo existente entre o metal e o poiimero.

Este estudo iniciou-se com a sintese e a caracterizac8o das propriedades
eletrbnicas e estruturais de Cu/PPI, e depois, como tinhamos o interesse de obter
materiais com propriedades magnéticas, passamos a estudar o sistema Co/PPI. Em
funcdo dos resultados obtidos, passamos posteriormente ao estudo de Co em PANI.

O estudo da insercdo dos metais no polimero foi realizado através de medidas
de espectroscopia de absorgio de raios-X {(XANES&EXAFS) nas bordas K do Cu e do
Co. Para tanto foi necessario desenvolver uma célula eletroguimica que permite
sintetizar os materiais compdésitos e realizar as medidas de XAS /n situ, Toda a
caracterizacdo eletroquimica das condicdes de sintese para a obtencdo dos compdsitos
foi também realizada com esta célula.

A caracterizag@o do tipo de interacdo quimica formada entre o metal e o
polimero condutor fol estudada por medidas de XANES nas bordas K do N e do O.
Medidas obtidas nas bordas L,5; do Cu e do Co nos permitiram avaliar o efeito da
exposicdo das amostras a atmosfera ambiente.

A morfologia dos compositos foi estudada por microscopia eletrbnica de
varredura.

A composigdo dos filmes foi obtida por Retroespalhamento Ritherford (RBS).

A avaliagdo do comportamento magnético das amostras Co/PPI foi realizada por

medidas de magnetizagdo in-situ utilizando um magnetémetro de campo alternado.
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CAPITULO 3 - Materiais e Métodos experimentais

3.1 - Sintese eletroguimica

O procedimento eletroguimico de obtencdo dos compésitos foi baseado em
trabalhos previamente publicados [34-37]. As solugBes foram preparadas com agua
deionizada Milli-Q/Millipore e o pirrol fol destilado imediatamente antes do uso. As
solugbes utilizadas para a preparagdo dos diferentes compésitos (Cu/PPI (polipirrol),
Co/PPI e Co/PANI (polianilina)) s&o descritas a seguir:

~Cu/PPI: CuS0O, 0,01 mol.dm™ (Puratronic 99,999%), SDS-(CH3{CH,);,0S0;Na) 0,01
mol.dm™ (Mallinckrodt, 95%), H,S0, 0,1 mol.dm™ (Carlo Erba, 96%) e pirrol 0,02
mol.dm™ (Alfa Aesar, 98%)

-Co/PPI: CoS0O, 0,01 mol.dm™ (Puratronic, 99,999%), S$DS 0,01 mol.dm™3
(Mallinckrodt, 95%), H3BOs; 0,3 mol.dm™ (Synth , 95%) e pirrol 0,02 mol.dm™ (Alfa
Aesar, 98%)

-Co/PANI: CoSO, 0,01 mol.dm™ (Puratronic, 99,999%), SDS 0,01 mol.dm™
(Mallinckrodt, 95%), H3BO: 0,3 mol.dm™ (Synth , 95%) e anilina 0,02 mol.dm™ (Aifa
Aesar, 99%).

Todas as medidas eletroquimicas foram realizadas em temperatura ambiente,
utilizando-se um potenciostato EG&G PAR 273A, interfaceado com um PC. O eletrodo
de trabalho (disco de carbono vitreo - Goodfellow, 99,99%, ¢ = 10 mm, espessura = 2
mm), foi polarizado utilizando-se um fio de platina como contra eletrodo e 0 seu

potencial foi medido através de um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl.
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As reagbes de polimerizacio foram feitas no modo potenciostatico. Na sintese
dos filmes de polipirrol, polarizou-se o eletrodo de trabalho em +0,9 V e na sintese dos
filmes de polianilina polarizou-se em +1,0 V. Estes potenciais foram escolhidos em
fungdo do pico de oxidacdo dos mondmeros, tomando-se ¢ cuidado de n3o causar uma
superoxidagdo no filme polimérico. Os tempos de oxidagdo do polimero foram de 200
segundos para a preparaco dos compésitos de cobaito & de 600 segundos para a
preparag@o dos compdsitos de cobre. A espessura dos fiimes poliméricos obtidos em
200 segundos foi de cerca de 0,3 um e os obtidos em 600 segundos de cerca de §,4
uwm. O cdlculo das massas de PPI depositadas foram realizadas através da carga de
polimerizag3o obtida através da curva de cronoamperometria (I x t), aplicando-se a
equagdo 3.1 [28(a)]:

o =z£ (eg. 3.1)
3
onde § = Carga total, n = nGmeros de mols, F = Constante de Faraday.

Para o calculo da espessura, foram considerados os seguintes parédmetros: (i)

massa molar do pirrol = 65 g. mol™ e (ii) densidade = 1,5 g.cm™ [28 (b)].

Apods a obtencdo dos filmes poliméricos, poiarizou-se o eletrodo de trabalho em
diferentes potenciais de redugoc do metal, a fim de se produzir os compositos
metal/polimero. Os tempos de redugdo do metal foram variados, dependendo do tipo
de caracterizagdo realizado. Nas caracterizacBes de medidas in situ, a polarizagdo foi
mantida durante todo o tempo de medida. Para a preparagdo de amostras para
caracterizagGes de medidas ex-situ, a reducdo do metal foi feita por 600 segundos
para 0s compoésitos de Cu/PPI e por 200 segundos para os compasitos de Co/PPI e
Co/PANI. Os potenciais de reducdo dos metais foram escolhidos conforme resposta
voltamétrica dos metais sobre os filmes poliméricos, conforme serd apresentado no
capitulo dos resuitados e discussdes.

3.2 - A célula eletroquimica para medidas de XAS in situ

Para a realizacdo das medidas de XAS /n situ foi necessario desenvolver uma
célula eletroquimica projetada de forma que se cumprisse 03 requisitos necessarios
tanto da parte eletroguimica como da parte de ética de raios-X. Alguns aspectos sdo
citados a sequir:
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i. A geometria dos eletrodos deve assegurar uma distribuicdo uniforme da densidade
de corrente e do potencial socbre o eletrodo de trabalho; a queda chmica entre o
eletrodo de referéncia e o eletrodo de trabalho deve ser a menor possivel;

Os eletrodos devem ser removiveis para limpeza;
A janela da céiula deve ser transparente aos raios-X, impermedvel e resistente a
COrrosdo;

4. O caminho &tico percorrido pelo feixe incidente no eletrodo através da céiula até
sua chegada ao detetor deve ser minimizado para assegurar peguena absorgdo dos
raios-X peio sletrdlito;

5. A célula deve permitir sua instalagdo sobre um gonidrmetro de forma a viabilizar o

alinhamento do eletrode para otimizac8o do sinal emitido pela amostra.

A célula eletroquimica, construida em Teflon, € apresentada na figura 3.1,

Eletrodo de wrabalho (&)

Suporte do
{h} contra eleirode

janela de nmylar w

©

Suporte

Entrada do
(d} eletrodo de

referéncia

Contato
elétnico

Vista em perspeciiva do corle

Yista Extema

Fig 3.1 - Célula eletrogquimica construida para as medidas de XAS in situ. O desenho

técnico completo da céiula, esta apresentado no ANEXO 1.
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A célula é constitulda por uma base em Teflon e um Copo superior gue
apresenta uma janela de mylar (Fig 3.1 (¢} - vista externa e interna). O copc é
parafusado a base, onde ¢ preso o eletrodo de trabalhe (Fig. 3.1 {a) - vista externa e
interna), que fol preso ac suporte por succio. Através de uma mola de inox tensionada
garantiu-se 0 seu contate eletrico (conforme identificacdo da vista interna na Fig. 3.1).
O motor de passo permitiu ¢ posicionamento do eletrodo de trabalho bem rente a
janela de myiar no momento das medidas de XAS e um fim de curso foi utilizado como
recurso de seguranca para impedir que o eletrodo de trabalho rompesse a janeia.

C contra eletrodo e de referéncia sdo fixados no copo superior (Fig. 3.1 (b
(vista externa e interna) e d (vista externa)) e os resevatérios (Fig. 3.1 e {vista
externa e interna) foram utilizados para o preenchimento da soluco. A capacidade da
célula € de 250 mi, trabalha somente 3 temperatura ambiente e permite medidas de

XAS apenas por fluorescéncia,

3.3 ~Medidas de XAS

3.3.1 - Medidas de XAS in sity - linha XAS-LNLS

As medidas de XAS in situ nas bordas do Cu e Co foram realizadas na linha
de XAS do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) [53], utilizando a célula
eletroguimica apresentada. Esta linha posui  dois monecromadores sulcados
("channel cut”) de cristais de Si (111} e (220) operando na faixa de energia de 2,5
a 25 eV. O tamanho do feixe € delimitado por meic de fendas |ocalizada antes e
ap6s os monocromadores. Nas medidas obt%d_as neste trabatho, foram utilizadas
fendas verticais de 0,50 mm nos espectros da borda K do Cu que forneceram uma
resclucdo em energia de 2,7 eV e fendas de 0,44 mm qgue forneceram uma
resojucao de 2,0 eV na borda K do Co. A figura 3.2 mostra um esquema ilustrative
das medidas de XAS in situ na linha de XAS do LNLS.
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Cintiladar

-~ ; ., Caluln
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Armazenomento Condg honmel Cut

Fig 3.2 -Medidas de XAS in situ na linha de XAS do LNLS.

Faram utilizados como detetores uma camara de ionizagdo para monitoragdo
da intensidade do feixe incidente e um cintiliador de Nal gue fol posicionado
verticaimente sobre o eletrodo de trabalho e detectou os fétons de fluorescéncia
emitidos pela amostra. Um gonidmetro e um translador XY permitiram o
alinhamento da célula, sendo gue superficie do eletrodo de trabalho foi posicionada
em um angulo de incidéncia de 10° com relagdo ao feixe incidente. A figura 3.3

mostra a célula eletroguimica posicionada na linha de tuz.

Camara de Cintilador
ionizacdo de Nal Transiador

Goniémetro

Fig. 3.3 - Célula eletroguimica durante medidas de XAS.
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3.3.2 - Medida da XAS ex situ ~ linha SGM-LNLS

As medidas de XANES ex-situ nas bordas K do O e N e L,; do Cu e Co foram
realizadas na linha SGM do LNLS. Esta linha possui dois monocromadores de grade
esférica, e opera na faixa de energia de 240 a 1.500 eV. A focalizac3o do feixe, tanto
na verticai como na horizontal & feita por meio de dois espeihos esféricos. Em seguida
¢ feixe passa por uma fenda e atinge ¢ monocromador. Na salda do monocromador hé
uma outra fenda que permite selecionar uma banda estreita do espectro que &
refocada na amostra através de um espelho toroidal. A figura 3.4 apresenta uma

ilustracdo esquemadtica dos principais componentes épticos da linha de SGM.

Espeltis de focalizagio F
wertical

Espetho de
focalizagio
taroidal

Espelho de focalizagic Monecromador de
horzontal grade esférica

Fig. 3.4 ~ Vista lateral da linha SGM do LNLS.

A intensidade do feixe incidente (I,) utilizada para a normalizacdo dos
espectros foi medida através de uma grade de ourc de transparéncia de 95%,
posicionada a 15 ¢m da amostra. Os espectros foram obtidos no modo deteccdo de
elétrons, medindo-se diretamente a corrente na amostra, através de um eletrémetro.
As medidas foram feitas com a superficie da amostra em posicdo normal ao feixe. As
dimensdes do feixe eram de cerca de 1 x 1 mm na amostra e as medidas sdo feitas em
ultra alto vécuo (10°® - 10 mbar).

2.4 - Tratamento de dados de XAS

A andlise dos dados de EXAFS foi realizada utilizando-se ¢ programa WinXas
[54(a)]. A linha de base foi simulada com uma funcdo Victoreen e a absorcio atdmica
com um polinbmio de grau 5. A transformada de Fourier das oscilagBes EXAFS foi
realizada com uma janela de apodizagdo do tipo Bessel e peso em k? para os dados do
sistema Cu/PPI e peso em k° para os dados dos sistemas Co/PPI e Co/PANI, Os

pardmetros estruturais (N = nimero de vizinhos, R = distdncia e o = desordem) foram
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obtidos através de ajuste em minimos quadrados, utilizando-se fungBes de fase e
amplitude obtidos através de padrles experimentais e fungdes tedricas obtidas com o
programa FEFFS [55].

O cdlculo da contribuicdo das diferentes espécies presentes nos espectros
XANES das bordas L, ; do Cu e Co foram realizadas através de ajustes com o programa
WINSPEC. A subtraglo da linha de base foi feita com a funcdo Shirfey Background e
cada espectro foi ajustado com a sobreposicgo de fungbes Losev Singlet [54(b)].

3.5 - Microscopia Eletrbnica de Varredura {MEV)

Imagens de MEV foram utilizadas para se observar a morfologia da superficie
dos compdsitos sintetizados. Como os filmes poliméricos & o substrato de carbono
vitreo s80 condutores, ndo houve a necessidade de se metalizar as amostras. Elas
foram fixadas ao porta-amostra utilizando-se fita de carbono. Estas analises foram
feitas no LME-LNLS utilizando-se um microscdpio de baixo vacuo SEM (ISM-5900LV),
operando de 10 & 15 KV e um de emissdo de campo SEM (JSM-6330F) operando em §
KV.

3.6 - Medidas de magnetizacac

Foram realizadas medidas de magnetizacdo in situ em amostras de Co/PPI,
utilizando-se um magnetdmetro de forga de gradiente alternado eletroguimico (EC-
AGFM) do laboratério de magnetismo (LAM) do I.F.da UFRGS. Estas medidas utilizam
um gradiente de campo alternado para exercer uma forga scbre uma amostra

magnetizada. A amostra é fixada em uma das extremidades de uma haste de vidro, e

a outra extremidade € presa a um elemento piezoelétrico. A forga produzida na

amostra pelo gradiente de campo produz um torque no elemento piezoelétrico, que por
sua vez gera uma voltagem proporcional a forga exercida sobre a amostra. Esse sinai é
detectado de forma sincronizada a freqliéncia do campo gradiente e a amplitude desta
voltagem € proporcional ao momento magnético da amostra [56].

No EC-AGFM, na extremidade da haste onde se fixa a amostra € colado um
substrato para deposicio eletroguimica e 0 contato elétrico & feito por um fio de cobre
muite bem esticado gue passa por dentro da haste. Neste trabaiho, utilizou-se uma

lAmina de Si (111) recoberta com uma filme de Au de 800 A. Este substrato, que
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funciona como o eletrodo de trabalho, fica imerso em uma céluia eletroquimica de
teflon, onde sdo também inseridos os eletrodos de referéncia e contra eletrodo [57]. A
figura 3.5 apresenta uma ilustraciio esquematica do EC-AGEM utilizado.

O eletroimd (GMW-3470) é o elemento responsavel pela magnetizacic da
amosira e as bobinas pela geracio do gradiente de campo alternado. A fonte de
alimentagdo do eletroim3 e as bobinas foram fabricedas no Instituto de Fisica da
UFRGS e o amplificador utilizade foi do tipe lock-in (Stanford Research System -
SR830 DSP).

As curvas de histerese foram feitas em sistema Co/PPI, utilizando-se ¢ eletrdlito
descrito na seglo 3.1. Inicialmente depositou-se um filme de PPI polarizando-se ¢
eletrode de trabalho em +0,9 V por 50 segundos, obtendo-se um filme de
aproximadamente 0,2 um de espessura. A redugdo de Co foi feita a ~1,2 V nos fempos
de 50 e 200 segundos. Durante as medidas de histerese, foi mantida uma polarizacdo
em um potencial de equilibrio. Para se avaliar a influéncia do contra-ion nas
propriedades magnéticas do compdsito, foram também obtidas curvas de histerese

utilizando-se solugBes na auséncia de SDS. Os termnpos de reducio nesse caso foram de

7, 10, 20, 35 e 50 segundos.

| 1t ! Amplficador
Diezoelétrico ————>LI LI
Haste-s
Contra eletroda E&ﬁ*oéo de referéneia
L s ’—-Bebinas de graciente
Eletroims [ h/

£
£

Gerador de freqiiéncia Fonte (DCY

Fig. 3.5 - Ilustrag@o esquemdtica do EC-AGFM.

As amostras foram magnetizadas com o eletroim3 em um campo de 200 Qe e

as curvas de histerese foram obtidas utilizando-se as bobinas de geracdc de gradiente
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alternado fazendo-se uma varredura entre -4.300 a +4.300 Oe. A resposta magnética
foi medida em volts, sendo que a amplitude desta voltagem é proporcional ao
momenio magnético da amostra.

3.7 - Medidas de Espectrom, de Retroespalhamento Rutherford (RBES)

Trata-se de uma técnica de andlise com feixe de ions para a caracterizacdo
composicional de amostras sendo especiaimente adeguada para a determinac8o de
metais dispersos em matrizes leves. Nessa técnica, um feixe de fons como H*, *He*,
ou outros fons leves sdo bombardeados contra um alve {(amostra), o que resulta em
diferentes formas de interagdo, como fendmenos de espalhamento ou interagbes
nucleares. Na técnica de RBS, detectores de barreiras de superficie sBo utilizados para
monitorar os {ons elasticamente espaihados pelos nlcieos atdmicos. Nesse processo de
deteccdo, o fendmeno fisico analisado € a formacdo de pares elétron-lacuna gue ocorre
guando um fon atravessa um semicondutor[50, 587.

No espectro obtido, s8o relacionadas as energias das particulas retroespalhadas
em funcdo do numero de ions retroepalhados {contagens/canal) de forma que pode-se
realizar tanto andlises qualitativas como guantitativas. Essa técnica permite também,
realizar medidas de perfilometria, podendo-se avaliar a quantidade do elemento
analisado em fungdo da profundidade na amostra.

As medidas de RBS foram feitas em compdsitos de Co/PPI, com feixe de *He*
com energia de 2 MeV, gerados em um acelerador Tandetron 4130 HC (High Voltage
Engineering Europa B.V.} do laboratério de implantagdo idnica do IF-UFRGS. O feixe de
fons foi colocado em incidéncia normal a amostra e detectou-se a fracdo
retroespathada a 165° com relagdo a direg@o de incidéncia, utilizando-se 2 detetores

de barreira de superficie.
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3.8 — Etapas do procedimento experimental

Testes de bancada (escolha das condigdes de trabalho para preparacdo
das amostras)

Medidas in situ Medidas ex situ
\!/ Preparacdo
de amaostras
Construgio da Medidas de
célula magnetizagdo nas
amostras Co/PPI W
\1/ ~MEV
~-RBS
Testes de -Medidas na
reprodutibilidade na linha SGM
célula eletroquimica

para medidas in situ

i

Medidas na linha
XAS
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CAPITULO 4 - Resultados e Discuss3o

4,1 - Parte 1: Particulas de cobre em polipirrol

Como descrito na se¢lo 3.1, a obtengdo dos compodsitos Cu/PPL foi feita em
modo potenciostatico, sendo que 0 método de sintese destes compdsitos foi baseada
em trabalhos previamente publicados [34-37]. Utilizando-se a solugdo eletrolitica
descrita para o sistema Cu/PPI, primeiramente depositou-se um filme de PPl em +
0,90 V (potencial 1 - Fig. 4.1.1) por 600 segundos. Apds realizada a polimerizagdo,
foram obtidas as respostas voltamétricas do polimero na auséncia e na presenca de
CuS0, que estio apresentadas na figura 4.1.1, juntamente com a resposta
voltamétrica do pirrol em solugdo de H,S0, e SDS.

A voltametria do PPI na auséncia de CuS0, ndo apresenta processos de oxi-
redugdo © que demonstra que o0s picos catddico (corrente negativa) e anddico
(corrente positiva) observados na voltametria do PPl na presenga de CuSO,
representam respectivamente os processos de reducdo e oxidagdo do cobre na matriz

polimérica. Os pontos indicados pelas setas (-0,05 (A), -0,10 (B) e ~0,20 V (C))

indicam 0s potenciais nos quais os especiros de XAS /7 situ foram obtidos.

4.1.1 - Medidas de XAS in situ na borda K do cobre.

A figura 4.1.2 apresenta a evolucdo dos espectros de XANES da borda K do Cu
obtidos durante o pocesso de incorporacdo de cobre na rede de PPI. Nesta figura sa@o

apresentados também os espectros dos padres de CuS0,4 e Cu metal.
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Fig. 4.1.1 — Resposta voltamétrica do pirrol em SDS e H,50, e do PPI na presenca e na
auséncia de Cus04.
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Fig. 4.1.2 ~ Espectros de XANES jn situ na borda K do Cu.
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0O espectro do padrdo de CuSQ, apresenta como caracteristicas principais
uma transigdo 1s — 3d pouco intensa (1°), e uma transicdo 1s — 4p bastante
intensa (estrutura 1) ¢ umea primeira oscilagdo (estrutura 2) relacionada com =2
vizinhanga de oxigénios ao redor do cobre [59]. Estas s3o estruturas
caracteristicas de cobre no estado de oxidaggo +2 em uma geometria octaédrica.
0O CuS0, tem geometria octaédrica distorcida, com 4 vizinhos mais préximos (2 a
1,867 A e 2 a 2,029 A) e 2 vizinhos mais distantes (a 2,370 A).

O espectro do cobre metdlico se caracteriza por uma borda de absorgdo
que aparece em energia mais baixa (estrutura 17} e se refere & ejecdo do
fotoelétron para um estado hibridizado p-d [60]. As oscilagles 3, 4, 5, 6 ¢ 7 580
caracteristicas de um empacotamento cibico de face centrada (cfc).

O espectro obtide em -0,05 V ({estdgic A da Fig. 4.1.2), é muito
semelhante ao do padrdo de CuS0,. Contudo, sobrepondo-se os dois espectros
(Fig. 4.1.3) nota-se gue neste potencial, ocorre um aumento da intensidade da
transigdo 1s — 3d (estrutura 17} e diminuig¢8o da intensidade da transicio 1s — 4p
{estrutura 1). Embora a transicdo 1s — nd seja proibida pelas regras de selegdo
dipolares em um ambiente centrosimétrico esta transicdo surge devido a uma
projecdo quadrupolar [61], ou seja, como resultado de mistura entre os orbitais
3d-4p ou distorgdo do sitio do atomo sondado. Associamos os efeitos observados
a uma distorgd0 do sitio octaédrico ao redor do Cu*? que da origem & uma mistura
de orbitais 3d-4p e este fato € coerente com a gradual diminuigdo da estrutura 1
(transigdo 1s — 4p). Esta distor¢do comprova que neste potencial (-0,05 V),
ocorre uma interagdo entre o ion metdlico e o poiimero, com a formagdo um
complexo Cu*?-PPI.

Em -0,10 V (Fig. 4.1.2 - B), ¢ aumento da intensidade da estrutura 1’
acompanhada da diminuicdo da intensidade da estrutura 1 e ainda, com o
surgimento das-estruturas-4, 5,6 e 7, indicam ¢ inicio do processo de redugdo de
Cu*? - Cu’ no filme. Em -0,20 V (estagio C), 0 espectro é idéntico ao Cu metal.
Para se saber qual a contribuicBo das espécies de Cu*™? e Cu® no filme que
aparecem concomitantemente no potencial de -0,10 V, realizou-se uma
combinacdo linear de espectros de CuS0, e Cu Metal € o melhor ajuste é
apresentado na figura 4.1.4.
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Fig. 4.1.3 - Espectros de XANES na borda K do Cu em ~0,05 V e do padrdo CuSQ.,.
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Fig. 4.1.4 — Combinacdoc linear dos espectros de CuS0, e Cu Metal.

Esta combinagdo linear demonstrou que 37 + 5 % do sinal é proveniente de
Cu™ e 63 = 5% de Cu®. Uma vez que estes experimentos foram realizados emn solugdo
de CuS0,, o resuitado obtido contém a contribuicdo de Cu™ da solugdo, Cu*? inserido
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no filme e Cu® reduzido no filme. A contribuigo de Cu*? proveniente da solugio foi
quantificada através de medidas de XAS com a célula eietroquimica preenchida e sem
deposicdo alguma sobre o elefrodo de trabalho. Esta avaliacBo demonstrou que 2
contribuigdo de Cu*” proveniente da solugdo foi de cerca de 15 %, e assim, estimamos
gue no espectro obtido a -0,10 V, a contribuigio de fons Cu™ inseridos na matriz de

PPI seja de cerca de 22%.
As oscilacbes EXAFS e as respectivas transformadas de Fourier (TF) sdo

apresentadas nas figuras 4.1.5 e 4.1.6.

CusSo4

| 0,05V
\_ \-‘/M\a M«A_MWE%MWWMNWWMx

2 S g
M\/f 0,20V

A A A S

2 4 .8 10 12
k(A

Fig. 4.1.5 - Sinal de EXAFS.

cucy 0,05V

0,20 V
Cu metal

TF (K()

Fig. 4.1.6 - TF do sinal EXAFS,
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As mudangas observadas no sinal de EXAFS e na TF confirmam a evolugdo
observada anteriormente nos espectros de XANES onde o Cu™ passa de uma
vizinhanga de oxigénios para uma estrutura de Cu® {metal). Medidas de XAS
realizadas no polimero logo apds sua oxidagio, demonstraram que o espectro era
idéntico ac do padrio de CuSOQ,, indicando gue nesse estagio, ainda ndo havia
ocorrido a inserc@o de Cu*? para o interior do polimerg.

No sinal de EXAFS, observa-se que em -0,05 YV, o sinal € muito semelhante
ao sinal do padrdoc de CuSQ,, contudo, pode ser observado o aparecimento de
ombros (indicados pelas flechas) sugerindo um pronunciamento ainda maior da
distorgdo j& existente no octaedro ao redor do Cu'2.

Na TF, em -0,05 V, o pico em torno de 1,5 & corresponde & vizinhanca
oxigénios ou de outro elemento com nimero atdmico muito proxime, como ©
nitrogénio. A elucidagdo desta questSo estd apresentada na segao 4.1.2 que
paresenta 0s resultados de XAS obtidos nas bordas K do O e N. Nesse potencial de
-0,05 V, pode ser observada também, a contribuicdo de uma segunda camada de
vizinhos cujo pico estd indicado por uma seta. Isto é coerente com a distorcdc
Jahn-Telier presente nos compostos de Cu*?, que é presente também no padrdo de
CusS0,.

Em potenciais mais redutores, dtomos de cobre passam a substituir a
vizinhanga de oxigénios, havendo em ~0,10 V, a presenga concomitante das
distancia Cu-O e Cu-Cu. Em -0,20 V s30 observadas somente as distdncias Cu-Cu
onde o aparecimento de distdncias mais longas sugerem que haja uma organizacdo
cristalina de meédio alcance.

A determinagdo quantitativa dos valores de N (nimero de vizinhos), R
(disténcia) e o’ (fator de Debye Waller) foi feite ajustando o sinal filtrado da
primeira camada de vizinhos. Um exemplo de ajuste é apresentado na figura 4.1.7+
Nestes ajustes, tomou-se o cuidado de ndo extrapolar o nimero de pardmetros

livres (Np) permitidos pelo teorema de Nyquist [62] (eq. 4.1) que nesse caso foi de
N, = 8.

N,= (eg. 4.1)
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Fig. 4.1.7 — Ajuste feito para a primeira camada de vizinhos em =0,10 V.

Os resultados da analise quantitativa da esfera de coordenacBo s&o
apresentados na Tabela 4.1.1, onde verifica-se que em -0,05 V, na primeira
camada de vizinhos ao redor do atomo de cobre existem 4,0 (x0,5) atomos de
oxigénio posicionados em 1,93 (20,01) A. O ajuste da segunda camada de vizinhos
resultou em N= 2 (£1) vizinhos de oxigénio a R= 2,4 (£0,03) &, ou seja, existem 4
oxigénios mais proximos e 2 mais afastados, o que caracteriza uma estrutura
octaédrica com efeito de distor¢do Jahn-Teller, como se observa no caso do padrdo
de CuS0,.

Em -0,10 V, foram obtidas duas distdncias, R=1,91 (+0,01) & (distancia Cu-
0) e R=2,56 (£0,01) A (disténcia Cu-Cu), com N = 2,7 (z 0,5) e 7,0 (% 0,5)
respectivamente. A presenca destas duas distdncias indica a coexisténcia de cobre
‘tanto na forma oxidada (Cu*?} quanto na forma reduzida (Cu®), sugerinde uma
reducio parcial do cobre onde o ndmero de primeiros vizinhos & menor do que no
caso do cobre massivo.

Em -0,20 V, os valores de R= 2,56 (+0,01) A e N=12 (%0,5) indicam a
completa redugdo do cobre. Neste caso, o fator Debye-Waller é maior que o
encontrado para o padrdo de Cu metal o que sugere uma certa desordem na
primeira camada de coordenacdo dos agregados metdlicos produzidos. O fator de
Debye-Waller do padrio de cobre metalico foi obtido realizando-se um ajuste com
fase e amplitude do Cu metal tedrico, calculado por FEFF.
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Tabela 4.1.1 - Resultados obtidos da andlise quantitativa da esfera de

coordenacio.
Amostra N R{A} ot (A %)
-0,65vV 4,0+ 0,8 1,830,001 0,0013 +0,0003
2+1 2,40 £ 0,03  0,0234 £ 0,0070

-0,16 ¥ 2,7+0,5 1,91 206,01 30,0012 = G6,0002
7,060,585 2,56x0,01 0,00%8 = 0,0024
-0,20V 12,0£ 0,5 2,56 £ 3,01 0,00%6 = 0,001%

Cu 12 2,56 0,0080 + 0,0004
metal
CusG, P 1,867
2,029
2,370

Estes resultados confirmam mais uma vez que o ambiente quimico do Cu™?
- no compiexo formado no inicio de sua incoporagdc em PPI (0,05 V), termn simetria
octaédrica distorcida, sendo que os dois vizinhos axiais mais distantes podem ser
identificados no sinal de EXAFS (Fig. 4.1.5) peio ombro indicado com as setas e
também no grafico da TF (Fig. 4.1.6) em um pico indicado pela seta.

4.1.2 - Medidas de XAS ex situ nas bordas K do O e do N.

Para se verificar o efeito causado pela presenga do metal na estrutura eletrénica
do polimero foram realizadas medidas de XANES nas bordas K do N e do O. Os
espectros da borda K de elementos leves apresentam transigbes chamadas de n* e o*,
As transigbes n* correspondern a transigbes 1s— 2pn*e as transicdes o® correspondem
a ressondancias delocalizadas da transicdo 1s — o*(2p) e se referem a transicdo do
nivel 1s para um orbital molecular [41], ou seja, as transicbes o* sdo efeitos de
ressondncia intramolecular localizados em torno do &tomo central e podem envolver
efeitos de mais longo alcance [63,64].

G espectro da borda K do N do polimero sem metal, crescido somente na
presenga do dopante (SDS) (PPI/SDS -~ Fig. 4.1.8) apresenta uma transigdo n* em
torno de 402 eV e uma transicBo o* em torno de 407 eV,
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Fig. 4.1.8 - XANES da borda K do N.

Comparando-se o0s espectros na borda K do N do polimero e das amostras
com agregados de Cu verifica-se que ndo existe nenhuma diferenga significativa
entre eles. Isto indica que a inserc@o de cobre na matriz polimérica ndo afeta a
estrutura eletrbnica nem o ambiente gquimico do dtomo de N das unidades de pirrol,
e isto significa que n&o ha formacgdo de ligagdo quimica entre o cobre e o
nitrogénio, ou seja o pico na TF {Fig. 4.1.6) em torno de 1,5 R n3o corresponde a
uma interagdo Cu-N.

O espectro da borda K do © do polimerc puro (PPI/SDS -Fig. 4.1.9)
apresenta uma resonéancia n* (em 527 eV) pouco intensa e uma resonancia ¢* em
533 eV provenienie do dnion {{CyHN)3CHa{CH»)110505}, o que € atribuido devido &
sua semelhanga ao espectro do padrio de SDS.

Os espectros dos filmes com agregados de cobre apresentam uma transicéo
eletrbnica que aparece préxima a 528 eV (transicdo =*) e que aumenta de
intensidade para o filme polarizado em -0,20V. Esta transi¢do esta relacionada com
a transicdo eletronica do nivel is do para estados hibridos {p-d) [65,66].

Em Oxidos de metais de transicdo, a transigdo =* € utilizada para a
determinacdo do nivel de covaiéncia da ligacdo Metal-O [66]. Em uma ligagdo

totalmente idnica, ou seja, quando o oxigénio estd na forma de 0%, a transigdo n*
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{(is — 2p) nao ocorre pois o orbital 2p encontra-se totalmente preenchido. Quando
a ligag8o Metai-Oxigénio passa a adquirir um carater covalente, a transicio =n*
passa a existir e quanto maior a hibridizag8c entre os orbitaie nd do metal e 2p do
oxigénic, maior a intensidade desta transicdo, pois a hibridizagio C(Zp)-Me{nd)
cria mais nivels 0(2p) desocupados.

§

ES

= _ sDS
= __SDbS_
S PPI/SDS
?

o

4¢3

\

C 1s — 0 2p-Cu 3d
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Fig. 4.1.9 — XANES da borda K do O.

Em uma descricBo completamente idnica de um sistema Cu-0, =
configurag8o eletrOnica do 07 € 1s? 252 2p® e 2 do Cu*? é 1s? 25? 2p° 3s2 3p® 4s°
3d®. Contudo, no estado sélido os orbitais atémicos formam bandas, e uma
. descricdo mals.realista da estrutura eletrénica deve incluir o efeito da misturs
covalente de estados, onde hd a transferéncia de um elétron do oxigénio (que
passa a ficar num estado 2p°) para o cobre (que se torna 3d%). E assim sendo, ©
estado fundamental do Cu*? ndo é puramente d°, e sua estrutura eletrénica &
melhor descrita segundo a funcio de onda do estado fundamental: ¢; = ad’> +
BId™L>, (o + B? =1), onde L corresponde aos buracos da banda ligante do O (2p)
e 05 termos o e B se referem &s contribuicBes de cada estado [67.68].

Para o caso destas amostras, a atribuicio da transig&o n* dos espectros da

borda K do O deve levar em consideragdo duas contribuigbes distintas: (i) a
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interagdc entre o Cu e ¢ PPI que se da através do Enion [-
[(C4HaN)3CH3(CH;)1:08057], e (ii) a provave! oxidagdo superficial das amostras,
uma vez que estas medidas foram feitas ex situ, sem controle de potencial.

Apesar de n8o ter sido possivel distinguir a porcentagem de cada uma
dessas contribuigbes, pode-se afirmar que a interac8o Cu-PPI ocorre através de
interagBes Cu-0, pois os espectros da borda K do Cu comprovararm a existéncia
desta interag@c, € 0s espectros da borda K do N descartaram a possibilidade de que
essa interagdo ocorra através de ligagBes Cu-N. Ou seja, o metal estd se ligando ao
polimero através da formagdo de complexos [-[(CaHzN)3CH3{CH;)1:0S057],Cu*?1,
onde y=4. A figura 4.1.10 apresenta uma proposta do arranjo estrutural para o
complexo que se forma no inicio da incorporacdo de cobre na matriz polimérica.

De acordo com os resultados de XANES da borda K do Cu, este complexo
tem simetria octaédrica, e portanto, os 4 primeiros vizinhos de oxigénio
identificados pela analise quantitativa de EXAFS devem estar arranjados na forma

de um quadrado planar,

Fig. 4.1.10 ~ Proposta do arranjo ao redor do Cu™ no estégio inicial da incorporagéo
de Cu em PPL.
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Na proposta da figura 4.1.10, podemos afirmar que a geometria
imediatamente ac redor do Cu™, ou seja, as ligagbes Cu-O estdo arranjadas na
forma de um quadrado planar, pois estas s3¢ evidéncias experimentais, contudo, o
restante da proposta, ou seja, a forma como o polimerc & o contra-8nion se
posicionam s&o0 apenas representacdes jlustrativas,

#.1.3 - Medidas de XAS ex situ nas bordas L, ; do Cu

Para complementar os resultados obtidos anteriormente, investigarnos também
0os XANES das bordas L3 do cobre gue fornecem mais informactes eletrénicas
relacionadas com seus niveis 3d semi-preenchidos. A borda L nos metais de transigdo
fornece importantes informagdes a respeito da valéncia e da simetria do sitic pois
envolve a transiglo permitida 2p—3d que ocorre com muito maior probabilidade que a
transigdo proibida 1s—3d gue acaba sendo sondada pela borda K por ela envolver a
transigdo do nivel 1s para um estado hibridizado p-d.

A figura 4.1.11 apresenta os espectros de absorgdo ex situ da borda L do Cu
das amostras obtidas a -0,10 e ~0,20 V juntamente com os padrdes de CuD e Cu
metal.

Devido ao acoplamento spin-orbita, ocorre o desdobramento da borda L em
bordas L, e L3 [63]. No padrio de Cu metal, o primeiro pico (borda L3) a cerca de 932
eV ¢ devido a transigiio 2p;», — 3d e o0 pico a ~952 eV (borda Ly) corresponde a
transicdo 2p:;; — 3d. O cobre massivo apresenta oscilacBes bem definidas apods a
borda de absorgdo. No padrdc de CuQ, as transicBes eletrnicas L, e Lz surgem em
energias mais baixas (~930 e 950 eV respectivamente) [69,70].

Observando-se os espectros das amestras (-0,10 e -0,20 Wy,verifica-se @
presenca de quantidades varidveis de contribuicdes Cu-QO e Cu-Cu dependende do
potencial aplicado. Em ~0,10 V, hd uma maior contribuicdio de Cu-0, enquanto em -
0,20 V, as contribuigbes de Cu-O e de Cu-Cu sdo equivalentes. Ocorre no entanto que
neste caso (-0,20 V), ha um estreitamente dos picos e o aparecimento das oscilagbes
caracteristicas do cobre massivo. As fragdes das contribuicdes Cu-0/Cu-Cu em cada
amostra foram obtidas através de ajuste da borda L; no programa WINSPEC. Na
amostra obtida a -0,10 V a relag8o Cu-0/Cu-Cu encontrada foi de 2,7 e na obtida & -
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0,20V, a relagdo fol de 1,0. A figura 4.1.12 apresenta o sjuste obtido para a amostra
reduzida em ~0,20 V.

absorcéo (u.a.)

CuMetal

T T [} ¥ E]

920 830 840 850
Energia (eV)

Fig. 4.1.11 - XANES das bordas L, 3 do Cu.
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Fig. 4.1.12 ~ Contribuigdes Cu-0 e Cu-Cu na amostra obtida a -0,20 V.
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Os resultados obtidos na borda K do Cu em -0,i0 V mostraram que neste
potencial o filme era constituido por uma mistura de contribuicBes de ligagBes Cu-Q e
Cu~-Cu na primeira camada de vizinhos e isto é confirmado no espectro obtide na borda
Ly,3 O fato da contribuigdo Cu-O ser maior em 0,10 V reforga a hipdtese de gque ¢
inicio da interagBo do Cu na matriz de PPI ocorre através de interacBes Cu-0, como
observado tanto nas medidas /n sitv da borda K do Cu, como nas medidas ex situ das
bordas K do N e 0. Na amostra obtida a ~0,20 V, o aumento da contribuicgo da ligagdo
Cu-Cu é concordante com 0s resuitados obtidos na borda K do Cu, contudo, o espectro
da borda L, apresenta também, uma forte contribuiciio da ligac8o Cu-O. Essa diferenca
entre os dados das bordas K e L, 5 se deve ao fato de que, diferentemente das medidas
feitas na borda K, as medidas da borda L foram feitas ex situ, ou seja, sem controle de

potencial o que provocou uma oxidagdo superficial dos agregados metélicos.

4.1.4 —Microscopia eletrdnica de varredura

A morfologia superficial dos filmes foi obtidas através de imagens de MEV nas
diferentes amostras estudadas por XAS.

Imagens por MEV de baixo vécuo (Fig. 4.1.13 (a) e 4.1.14 (a)) mostram uma
viséo global dos agregados de cobre obtidos em cada potencial. Comparando-se 0s
estagios a -0,10 e -0,20 V, verifica-se um aumento das estruturas e um crescimento
de agregados de forma dendritica.

As imagens obtidas no microscépio de emissdo de campo, permitem obter uma
maior resolugdo sobre as estruturas formadas (Fig. 4.1.13 (b) e 4.1.14 (b)).

. As figuras 4.1.13 e 4.1.14 mostram.a morfologia dos.agregados de cobre que... ... ..

sdo formados na superficie do filme de PPI. Estes agregados apresentam estruturas
dendriticas (Fig. 4.1.13) e a aplicacdo de potenciais mais redutores, provoca a
formag&o de estruturas dendriticas com muitas reentrancias {Fig. 4.1.14). Estes fatos
demonstram que o crescimento dos agregados de cobre inicia-se em determinados
pontos na superficie do polimero o que reforga a hipdtese de que o estdgio inicial da
incorporagdo de Cu™ se d através da formacdo de um complexo.
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Fig. 4.1.14 - MEV de amostra obtida a -0,20 V (a) baixo vacuo (b) emissdo de campo.

Uma vez formado o complexo, ao se aplicar patenciais mais redutores a
deposicBo de cobre ocorre  preferencialmente - sobre  -estes- pontos iniciais  de
incorporagdo, contudo, como pode ser observado na figura 4.1.15, a morfologia do
filme de PPI ndo é uniforme o que faz com gue nem todos os fons Cu*? complexados
acabem se tornando pontos de nucleagao.

Certamente aplicando-se -0,05 V, ou seja, no processo inicial da incorporagéo
do Cu*? em PPI, onde sdo formados os complexos {«[(C4H;_N)3CH3(CH2)110S03']y€2u+2}n

{y=4), 0 processo ocorre exclusivamente na matriz do filme polimérico.
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Fig. 4.1.15 -~ MEV de amostra obtida em ~-0,15 V.

Aplicando-se potenciais mais redutores, pequenas particulas de Cu® devem se
reduzir também no interior do polimero, contudo, observando-se os resultados de
MEV, conciui-se que existe ¢ crescimento de grandes agregados metdlicos que se
formam na superficie do metal. O fatc dos agregados crescerem principalmente sobre
a superficie do filme de PPI é também influenciado pelo fate do SDS ficar em maior
concentracdo na regido superficial do filme polimérico, como foi demonstrado por De
Paoli e colaboradores [71].

4.1.5 ~ Conclusdes do sistema Cu/PPI

A célula eletroquimica construfida cumpriu todos os requisitos necessarios para
a realizacdo dos experimentos de XAS jn situ, A reprodutibilidade em medidas
eletroquimicas foi verificada em testes de bancada, e as exigéncias com relagdo a
Optica de raiox-X foram testadas diretamente na linha de XAS do LNLS. A célula

permitiu um bom alinhamento no feixe de raios-X e também possibilitou a detecgio do
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sinal de fluorescéncia emitido pelo material que estava sendo depositado sobre o
eletrodo de trabaiho.

Os resuitados de XAS na borda K do Cu mostraram os diferentes estagios da
incorporagao do cobre na matriz polimérica. © processo ocorre com & entrada de Cu™
na matriz e posterior redugfo completa a Cu’. Estes resultados nos possibilitaram
sugerir gue inicialmente forma-se o complexo {«{{C4H2N}3CH3{CH2}110503'}y(2u+2}n
{(y=4} que passa a ser o nucleador dos agregados metdlicos que crescem na matriz
polimérica.

Os resultados obtidos na borda K do N mostraram que ndo existe formacdo de
ligagdo Cu-N e medidas na borda K do O mostraram & formagdo da interagdo Cu-0. Os
resultados obtidos nas bordas L, 3 do Cu mostram a coexisténcia de ligagdes Cu-0 e
Cu-Cu o que confirma os resultados da borda Kdo 0.

Os resultados de miscroscopia mostraram gue os depodsitos metalicos crescem
em determinados pontos da superficie do fiime de PPI, assumindo formas tipicamente
dendriticas.
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4.2 — Parte 2: Particulas de cobaito em polipirroi

As respostas voltamétricas do polimero na auséncia & na presence do¢ cobalio
estdo apresentadas na figura 4.2.1.

0.4

Joeees Ausénecia de CoS04
0.2 Presenca de CoS04

G.O- - o ~ ‘-""" " T il )

-0.24 Varredura
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Fig. 4.2.1 - Resposta voltamétrica do PPI na auséncia e na presenca de CoS0..

A resposta voltamétrica do PPI na auséncia de CoSO,, apresenta apenas um
pico de redugdo muito acentuado a partir de 0,70 V (vs Ag/AgCl) que corresponde a
reducdo de hidrogénio. Em presenga de CoSO,, a resposta voltamétrica do polipirrol
apresenta um pico de redugdo préximeo a -0,5 V, um aumento abrupto na corrente a
partir de -1,0 V devida a redugéo de hidrogénio e um pico em corrente positiva (-0,20

V) que corresponde a um processo de oxidago. Os pontos indicados. pelas setas (-0,60. ..

vV (D), -0,80 V {E) e -1,20 V (F)) mostram os potenciais nos quais os espectros de
XAS in situ foram obtidos,

4.2.1 ~ Medidas de XAS na borda K do cobaltoe

Os espectros de XANES /n situ na borda K do Co s3o apresentados na figura
4.2.2. O espectro do padrdo de CoSO, apresenta uma borda de absorgdo bastante
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intensa (estrutura 1- transigdo 1s-» 4p} e as estruturas 2, 3 e 4 sdo devidas a
espalhamentos muitiplos. O padréo de cobalto metdlico apresenta as oscilacdes
caracteristicas (estruturas 5, 6, 7, 8 e 9) de uma estrutura hep. A estrutura 17 é
devida a transigao do nivel 1s pare um estado hibridizado p-d.

-0,80 V (B)
ff“v/“““"“’“““—””f37ﬁﬁxraj)

absorgao (u.a.)

7650 7750 7850 7950
Energia (eV)

Fig. 4.2.2 - Espectros de XANES /n situ da borda K do Co.

O espectro obtido em -0,60 V € muito parecido ao do CoS0, indicando que o
Co~? inserido no polipirrol apresenta um ambiente quimico semelhante ao do
CoS0,4. A sobreposico destes espectros (fig. 4.2.3) mostra que os dois especiros
sdo praticamente idénticos sugerindo que o cobalto assume geometria octaédrica
como a do CoSO4; gue apresenta em sua esfera de coordenacgdo € vizinhos de
oxigénios a 2,064 A.

Em potenciais mais redutores (-0,80 V (B) - Fig. 4.2.2) ocorre uma
modificagdo consideravel do espectro com o surgimento das estruturas de Co metal
até a completa reducgdo de cobalto metal (-1,20 Vv (C) - Fig. 4.2.2) com
empacotamento hcp.

O processo de incorporagdo de cobalto inicia com a entrada do Co*? na
matriz de PPI. O pico catddico de -0,60 V da figura 4.2.1, ndo corresponde a
reducdo de cobalto, pois como se vé nos espectros de XANES da figura 4.2.1, a
este potencial o Co permanece em um estado de oxidacdo de Co*?. Este pico é
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relacionado com a reduglo do polipirrol e conseqiiente entrada de Co*? na rede do
polimero. A reduc8o parcial do complexo é observada em -0,80 V e a completa

redugdo em -1,20 V, onde nota-se um processe concomitante de reducdo de
hidrogénio.

absorgao (u.a.)

7675 7700 7725 7750 7775 7800 7895
Energia (eV)

Fig. 4.2.3 ~Borda K do Co do padrdo de CoSO, e obtido em -0,60 V.

As oscilagbes EXAFS e as respectivas transformadas de Fourier (TF) sdo
apresentadas na Fig. 4.2.4 e 4.2.5. Os resultados de EXAFS s30 concordantes com
as observagOes feitas através dos espectros de XANES, onde verifica-se que em -
0,60 V, o Co™ estd inserido num ambiente quimico muito semelhante ao Co=2 no
CoS04, ou seja, rodeado de oxigénios ou de algum outro elemento quimico com
numero atémico muito préximo. A largura e a baixa amplitude no pico da TF nesse
potencial € um indicic de que trata-se de uma estrutura com alta desordem
cristalina. Em ~0,80 V hd um estédgio intermediario onde existem duas distancias
que correspondem as distdncias Co-O e Co-Co. Finalmente a ~1,20 V, aparecem
somente as contribui¢Bes de disténcias Co-Co. No gréfico da TF em -1,20 V podem
ser observados picos referentes a outras camadas de vizinhos que demonstram
uma ordem cristalina de mais longo aicance.
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Fig. 4.2.4 - Sinal EXAFS da borda K do Co.

TFK (k)

Co-Co

Co-Co

................... -0,6 vV
------------ 0,8V
—1 2V
Co metal

Fig. 4.2.5 ~TF do sinal de EXAFS da borda K do Co.

57



B8 Tese de Doutorado Resultados e Discussdo (Parte 2)

A analise guantitativa do primeiro pico da TF forneceu os valores de N, R e &°
listados na Tabela 4.2.1.

Tabela 4.2.1 - Resultados obtidos da andlise quantitativa da esfera de coordenacdo,

Amostra N R{A)Y o (A%
-0,60 V 61 2,12+ 0,15 0,0368 £ 0,0241
-0,80V  3,5:0,5 1,89+0,01  -0,0032+0,0010
50+0,5 2,50+ 0,01 0,0030 = 0,0006
-1,20V 12,0+0,5 2,50z 0,01 0,0176 + 0,0004
Co metal 12 2,497 0,0055
CoS0, 6 2,064

Em -0,06 V, o dtomo de cobaito estd rodeado por 6 (x0,5) atomos de oxigénio
posicionados em 2,12 (#0,15) A indicando que o cobalto possui uma simetria
octaedrica bastante regular ao redor do Co*% O alto valor de o® obtido (03,0368 =+
0,001) confirma que existe uma alta desordem cristalina ao redor do Co*? neste
potencial.

Em ~-0,80 V, as duas distdncias de R=1,99 (£0,01) R e R=2,50 (+0,01) A
indicam a coexisténcia das formas oxidada e reduzida de Co*? e Co° respectivamente.

Em -1,20 V, os valores de R= 2,56 (10,01) R e N=12 (20,5) indicam a
completa redugéo de cobalto metalico.

4.2.2 - Medidas de XAS nas bordas Kdo O e do N

A comparagdo dos espectros do poiimers crescido em presencga de SDS e das
amostras de Co/PPI na borda K do N s&0 apresentados na figura 4.2.6.

Os espectros obtidos em -0,60V e -1,20 V apresentam uma diminuigdo da
intensidade da transigdo 7* com concomitante aparecimento de uma transicdo a mais
baixa energia em 397 eV (estrutura A). O surgimento desta nova transigdo indica o
aparecimento de um novo estado desocupado e isto deve-se 3 formag8o de uma
ligagdo quimica feita pelo nitrogénio. Ou seja, com a insercdo de cobalto na matriz de
PPI, hd uma modificacdo na estrutura eletrénica do N, que significa gue no sisterna

Co/PPI, diferentemente do que ocorre no sistema Cu/PPI, o metal interage com o
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grupo amina do PPI, onde o par de elétrons do nitrogénic ¢ retrodoado ao metal em
uma ligacdo n p-d.

absorgao (u.a.)

—— PPI/SDS
——-0,6V
——- 1,2V

405 410 415 420
Energia (eV)

390 395 400

Fig. 4.2.6 - Espectro de XANES na borda K do N.

A comparagao do especiro da borda K do O (Fig. 4.2.7) no polimero puro com
as amostras de Co/PPI mostram que nesse caso, ndo ocorre uma modificagdo
consideravel entre os espectros. O fato do espectro PPI/SDS nesse caso ser diferente
do apresentado com os compésitos Cu/PPI se deve ao fato de que nesse caso, ©
polimero € crescido em um meio eletrolitico diferente, em presencga de H3;B0; ao invés
de H,S0,. Ou seja, 0 gue se observa nesse caso, &€ que provavelmente ocorre a
entrada concomitante de um outro tipe de &nien-dopante, por exemplo, o BOs”. De
toda forma, podemos afirmar que nesse caso, nenhuma nova interagdo ocorreu com 0s
atomos de O apls a insercdo de metal, ou seja, o Co ndo interage com o PPI através
de ligacdes Co-0.
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_PPUSDS

absor¢do (u.a.)

520 530 540 550 580
Energia (V)

Fig. 4.2.7 ~ Espectro de XANES na borda K do O,

A principal diferenca dos resultados obtidos nos sistemas Cu/PPI e Co/PPI &
devida ao meio eletrolitico em que os compésitos s8o obtidos. Enquanto o sistema
Cu/PPI é crescido em meio de H,50,, em pH = 1,35, o sistema Co/PPI é crescido em
meio de Hi:BO;, em pH = 4,75, Esta escolha se deu em funcdo da reducdo
eletroquimica de Co, Ni e Fe ser fortemente beneficiada em meio de HiBO;, pois em
meios mais acidos como H;50, ou HNO;, a aplicag@o de potenciais redutores provoca a
redug@o de hidrogénioc e a formag8o de hidréxidos que se precipitam na superficie do
eletrodo, provocando a passivagdo do mesmo [72,73].

_____ Assim, devido a essa diferenca no. pH.das solucgbes, o cobre foi inseride em
um fiime de PPI altamente protonado, enquanto o cobalto foi inserido em um filme
de PPI parciaimente desprotonado [6,74]1, o que favoreceu a ligagcdo do Co ao
nitrogénio pirrdlico.

Dessa forma, os resultados obtidos nas bordas Kdo Ne do O sugerem que ©
inicio do processo de insergdo de Co em PPI ocorra através de interagbes Co-N.

Podemos entdo propor que o estdgio inicial seja representado pelo complexo da
figura 4.2.8.
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0803

oB0,

3

Fig. 4.2.8 ~ Proposta do arranjo ao redor do Co no estagio inicial da incorporagdoc de
Co em PPL.

Esta proposta € baseada em todas as informagbes extraidas através doé
espectros das bordas K do Co, N e O, que sdo: (i) nesse estdgio, o estado de
oxidacdo do Co é de +2, (ii) o numero meédio de ligantes na esfera de coordenagdo
ao redor do Co é de 6 = 1, sendo que todas as ligagdes possuem © mesmo
comprimento (R = 2,12 £ 0,15 A) e (iii) o fato de gue o cobalto interage somente
com o N.

4.2.3 - Borda L,; do Co

Foram também realizadas medidas ex situ na linha SGM, nas bordas L, ; de
amostras de Co/PPI obtidas em -0,60 e -1,20 V. A figura 4.2.9 apresenta os
espectros de XANES das bordas L,3; do Co, onde pico a cerca de 778 eV
corresponde & borda L; (2p32) e 0 pico a cerca de 793 eV corresponde a borda L,
(2py/2) [75,76].
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-1,20 V
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Fig. 4.2.9 ~ Especiros de XANES das bordas Ly 5 do Co.

A oxidag@o superficial causada pela exposicio do composito ao ar deve
também nesse caso ser levada em consideragdo, contudo, no caso dos espectros
Lz, de cobalto, essa influéncia € bem menos evidente que no caso do cobre.

No espectro obtido no estdgio inicial da incorporagéio, em ~0,30 V, nota-se a
existéncia de ombros (indicados pelas setas) que sdo caracteristicos dos éxidos de
cobalto, tanto na forma Cos04 como Co0. Isso deve-se ao fato de gue 0 complexo
Co-PPI existente neste estagio deve se decompor ap6s a retirada do controle de
potencial e ficar na forma de um déxido de cobalto.

...No espectro do compésito reduzido .em..=1,20 V, o espectro é . muito-
semelhante ac da folha de cobalto oxidada em atmosfera de Os.

Com relagdo & morfologia destes compésitos, observou-se por microscopia
eletrénica de varredura que a reducdo de cobalto em polipirrol por 200 segundos leva
a formacgdo de agregados esparsos na superficie do PPI (Fig 4.2.10).
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Fig. 4.2.10 - Agregado de Co” obtido a ~1,2 V (3SM-5900LV).

Uma observacdo mais detalhada da morfologia dos agregados de Co® inseridos

em PPI (Fig 4.2.11) mostra que estes agregados apresentam estruturas tipicamente

dendriticas.

JEOL SET  5.9kV  x6,088 Tpm WD Pmm
Fig. 4.2.11 - Agregado de Co® obtido a -1,2 V (JSM-6330F).
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4.2.4 - Estudo da influéncia do pH

A estrutura cristalografica do cobalto eletrodepositado é sensivel ao pH do meio.
0 Co metalico pode apresentar empacotamento cfc ou hep, sendo que o cft possul
disténcia interatdmica de 2,506 A, ligeiramente maior que o hcp (d = 2,497 &). A
eletrodeposicac de monocamadas de Co metdlico em meio acido (pH = 1) promove um
crescimento preferencial de estruturas cfc, e 2 eletrodeposicic em meio menos Acido
{pH = 4) a deposi¢éo preferencial é da estrutura hep [771.

A fim de se verificar a influéncia do pH na estrutura obtida para o compésito
Co/PPI, foram realizadas medidas de EXAFS /n situ na borda K do Co, em solugdes com
pH de 5,4; 2,1 e 1,7. A solugdo elfetrolitica foi a mesma utilizada para as medidas de
XAS apresentadas na secdo 4.2.1, sendo que as solugdes de pHs mais acidos foram
obtidas acrescentando-se H,S0.{conc.). As medidas de XAS /n situ, demonstraram
primeiramente que a completa redug8o do cobalto a Co® ocorreu em um potencial mais
negativo na solugdo de menor pH. Enquanto nas solucBes de pH 5,4 e 2,1 a reducgdo se
deu em -1,20 V, em pH = 1,7 a reducgdo sé ocorreu em -1,6 V.

O sinal de EXAFS e a TF de cada um dos espectros na forma mais reduzida sio
apresentados nas figura 4.2.12 e 4.2.13,

x(k) (u.a.}

2 4 6 8 10 12 14

Fig. 4.2.12 - Sinal de EXAFS de compositos Co/PPI reduzidos em diferentes pHs.
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A ——pH 1,7
[ o pH 2,1
[ ——pH 5,4

TF (K (k)

Fig. 4.2.13 - TF da borda K do Co.

O ajuste da primeira camada de vizinhos foi feito utilizando-se fungbes de
fase e amplitude tedricos e observou-se uma variagdo da distancia Co-Co nas
diferentes amostras. Para os pHs de 5,4, 2,1 e 1,7 os valores de R foram
respectivamente 2,494 (x 0,006) 3\, 2,494 (z 0,005) A e 2,502 (+ 0,003) A. Ou
seja, em pH mais acido, os depdsitos de Co apresentam distdncia interatémica
ligeiramente maior. Este resultado é coerente com as observagoes de Bubendorff
e cols. [77] que obtiveram uma eletrodeposicdo de Co com simetria preferencial
cfc em solucdes de pH = 1 e deposicGes de Co com simetria preferencial hep em
solucdes de pH = 4.

Existe muito pouca. informacgdo com relagdo ao tipo de empacotamento
cristalino em filmes de cobalto eletrodepositados em fungic das condigbes de
sintese. Contudo, esse tipo de investigagdo € de grande importancia, como por
exemplo para a comunidade que desenvolve materiais magnéticos pois uma vez
que as propriedades magnéticas dos empacotamento de Co fcc e hcp séo
diferentes [78,79], pode-se controlar, por exemplo, a propriedade magnética do
raterial depositado, variando-se o tipo de empacotamento. Medidas de

magnetizagao do sistema Co/PPI serdo apresentadas na parte 4 dos resultados e
discussdes.
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4.2.5 - Conclusdes do sistema Co/PPI

Os resultados de XANES da borda K do Co acompanharam a insercéo do Co em
PPL que se inicia na forma de um Co™® sendo reduzido a Co® em -1,2 V. Segundo a
analise quantitativa do sinal EXAFS no inicio do processo de insercdo o Co™® permanece
com 6 vizinhos em uma simetria octaédrica reguiar. O estdgio intermedidrio de
redug@o apresenta duas disténcias de ligagdo {Co-0O e Co-Co} e a completa reducso de
Co® produz agregados com empacotamento hcp. A morfologia dos agregados de Co
apresenta estruturas com padrdes fractal.

Os resultados das bordas K do O e N indicam gue a interacdo do cobalto
metalico com a matriz polimérica se dd através de ligacdc com o nitrogénio, o que &
devido ao pH do meio eletrolitico (pH = 5,7) que provoca uma desprotonacdo parcial
dos nitrogénios pirrdlicos, deixando-0s mais reativos guimicarmente.

C estudo da influéncia do pH na insercdo de Co em PPI demonstrou que em
solugdes mais acidas (pH = 1,7), hd um ligeiro aumento no comprimento da ligagdo
Co-Co.
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4.3 ~ Parte 3: Particulas de cobalto em polianilina

Em fungdo dos resultados obtidos e da morfologia no sistema Co/PPI,
resolvemos estudar a a insercdo de Co em PANI a fim de se obter maiores informacgfes
da natureza da interag@o Co-N e também para tentar obter compdésitos com melhor
homogeneidade na distribuicdo das particulas metalicas sobre o filme polimérico.

A polimerizagao oxidativa da anilina € um processo bastante controverso e
existemn diferentes propostas para seu mecanismo de reacdo [80]. A oxidacdo da PANI
é altamente dependente das condigbes do meio eletrolitico, tais como, pH,
concentragdo, temperatura, bem com do método utilizado para sua obtencgo.
Acredita-se que no processc de oxidagdo estejam envolvidas diferentes etapas e que a
cada etapa existam diferentes rotas que possam ocorrer concomitantemente [81,82].

Como descrito no capitule 1, a PANI pode ser faciimente encontrada em 3
formas: leucoesmeraldina, esmeraldina e pernigranilina. A conversdo de uma espécie
em outra e 0 processo de dopagem sdo obtidos através de processos de protonagao
dos nitrogénios da rede polimérica e somente o sal protonado da forma esmeraldina
apresenta condutividade.

A complexidade do processc redox da PANI apresenta ainda algumas
particularidades tais como o “efeito meméria” e o “efeito da pds-polimerizacdo”. O
chamado efeito memdria é a dependéncia do potencial de oxidagdo pela velocidade de
varredura e pelo “tempo de espera” que polimero fica polarizado negativamente. Isso
ocorre porque dependendo da forma como a PANI € polarizada negativamente, ela
pode atingir diferentes estado de oxidag¢do [80,82].

| O efeitb da p(fié;poii.mé.r%.z”a.géib.é é. proprledade da PANI é:'oh"c'iﬁda'i" se formando
na forma esmeraldina mesmo ap6s ser colocada em circuito aberto, ou seja, na
auséncia de corrente, Acredita-se que durante a oxidag8o, formem-se cadeias de PANI
com estados de oxidagdo maior que a esmeraldina e estas formas podem reagir com
mondmeros de anilina residuais formando cadeias de esmeraldina [83,84].

Observa-se assim que o ambiente redox da PANI € bem diferente e mais
complexo que o do PPI. Mesmo assim, a PANI também pode vir a adquirir a
propriedade de ser uma membrana trocadora de cdtions [85]. Dentre os metodos

descritos estdo a sulfonagdo quimica do polimero [86] ou a preparacdo de um
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compositc PANI/palieletrdiito, como por exemplo, PANI/poli(vinilsulfonato) [87]. Além
dos processos que aiteram a estrutura da PANI para beneficiar a insergdo de cations na
rede polimérica, acredita-se que o préprio par de elétrons dos dtomos de nitrogénio da
PANI seja um potencial sitio ligante para cdtions de metais de transicdo [88].

O compodsito Co/PANI foi obtido utilizando-se o mesmo procedimento descrito
para a obtencdo do compdsito Co/PPL. As respostas voltameétricas do polimero na

ausénicla e na presenca do cobalto bem como a resposta voltameétrica da anilina estdo
apresentadas nas figura 4.3.1.

31 PANI na auséncia de CoS0Q4 p
1— PANI na presenca de CoS0Q4
2 anilina [

15 -1.0 -05 00 05 10 15
E (V)

Fig. 4.3.1 - Resposta voltamétrica da anilina e da PANI na presenca e na auséncia de
COSO4.

As curvas sdo referentes & primeira resposta. voltamética. obtida. Observa-se..
que na presenca e na auséncia de CoS0O, o comportamento das curvas da PANI s3o
bastante diferentes, sendo que em presenca de CoSQ, diferentes processos de oxi-
reducdo podem ser observados. Em potencizis abaixo de ~-1,20 V ha@ um brusco
aumento da corrente de redug8o que é devida 3 redugfo de hidrogénio e em ~0,30 V
pode ser observado um pico de oxidac@o. Os pontos indicados pelas setas (-0,30 V (A),
-0,70V (B), 1,10 V (C), -1,20 V (D) e -0,70 V (E)) indicam os potenciais nos quais os
espectros de XAS in situ foram obtidos.
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4.3.1 - Medidas de XAS na borda K do cobalto

A figura 4.3.2 apresenta a evolugdo dos espectros de XANES na borda K do Co
do sistema Co/PANI durante o processo de incorporagdo do metal. As estruturas

identificadas nos espectros s80 as mesmas descritas na secdo 4.2.1 para o sistema

Co/PPL.

kf_\, 4 padrae CoS0,
— 1
i \\/\ B) g 32 3
> -0,7
& - (C)-1,10V
o
;o; — D)-1,20V
2 padrao Co Metal

7650 7750 7850 7950
Energia (eV)

Fig. 4.3.2 - Espectros de XANES da borda K do Co.

Diferentemente do que ocorreu no caso da inser¢do de Co em PPI, o espectro
obtido no estdgio inicial da incorporagdo (-0,30 V) é bem diferente do espectro do
CoSQ.. A transicdo 1 {is — 4p) é menos intensa e a estrutura 3 & bastante diferente.
Este espectro € muito semelhante ao do CoO(OH) que tem simetria octaédrica e
estado de oxidacdo +3 [89].

Comparando-se os espectros da figura 4.3.3, observa-se que com a aplicagdo
de potenciais mais redutores, hé concomitantemente um aumento da intensidade da
estrutura A e ume diminuicdo da estrutura B, que significa que ha um aumento da
transigdo 1s — 3d, devido a uma distorg@o da estrutura octaédrica e ao aparecimento

de agregados metalicos.
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Fig. 4.3.3 - Detalhamento dos espectros de XANES de CoS0y, ~0,70V e -1,10 V.

A redugao de Co metal na matriz de PANI s6 é observada em -1,20 V, ou seja
diferentemente do que ocorre na insercio de Co em PPI, nesse caso ndo ocorre a
formagd@o de um estagio que apresente uma mistura de Co*? e Col, Pode-se observar
na figura 4.3.2, que até -1,10 V os espectros de XANES nZo apresentam qualquer
caracteristica das estruturas do Co metal.

Também observamos que mesmo mantendc.o controie do potencial ocorre uma
evolugdo do sistema durante a aquisicio de dados. Como pode ser observado na figura
4.3.4, que apresenta varreduras subsequentes para um mesmo potencial.

O processo de redugdo da PANI pode atingir diferentes estados de oxidacdo
e inclusive ja foi constatado que durante uma voltametria ciclica o processo de
reducdo da PANI ndc se completa [90,91]. Entdo, aplicando-se continuadamente -

1,20 V, ocorre uma gradual redugdo do polimero que induz alteracfes no ambiente
quimico das particulas de Co ligadas a ela.
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Fig. 4.3.4 - Evolug&o dos espectros de XANES (borda K do Coj polarizadc em -1,2 V.

Assim, ao se aplicar -1,20 V had uma competigdo enire os processos de
reducdo do metal e da PANI, mas com o -passar do tempo, acaba havendo uma
deterioracdo da estrutura metdlica do Co reduzido. Essa deterioracio ndo ¢é
observada quando espectros de XANES s&o obtidos ex-situ, ou seja, fora do

eletrdlito e sem controle de potencial (Fig. 4.3.5}.

’;,5” .
2
Q f;
B a
b= 7
o 7
g ?
© ]
7850 7750 ) 7850 7950
Energia (eV)

Fig. 4.3.5 - Espectros de XANES ex situ da borda K do Co, obtido sem controle de
potencial, apds redugdo por 200 segundos em -1,20 V.
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Através dos espectros de XANES também foi observado gue o processo de
reducdo € irreversivel, ou seja, ndo é possive! dissolver ¢ cobalto depositado, pois a
oxidagéo do filme ndo provoca a dissolucdo do metal (Co” — Co*2 + 2 e-} mas sim,
a formacic de um dHxido.

i
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Fig. 4.3.6 - Evolu¢do estrutural da borda K do Co em fungdo do tempo, durante o
processo de oxidagdo em -0,70 V.

 Observa-se assim que a aplicagdo de potenciais de oxidac8o no compdsito de
Co%PANI ieva 3 formagdo Co304 que possui uma estrutura do tipo espinélio, com sitios
de Co** e Co*?, sendo que os sitios Co™ sdo tetraédricos e os Co*? sio octaédricos
[92].

Este estudo do processo de oxidacdo foi realizado somente no sistema Co/PANI
pois nos demais compositos analisados neste trabalho (Cu/PPI e Co/PPI}, o processo
de redugdo do metal mostrou-se reversivel de forma que a aplicagdo de potenciais de
oxidag&o no filme, provocou a dissolucio do metal depositado.

O sinal EXAFS (Fig 4.3.7) confirma a observagdo feita peios espectros de XANES
e pode-se observar claramente que as oscilages de Co metal sé s3o identificadas no
sinal obtido a -1,20 v.
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Fig. 4.3.7 - Sinal EXAFS.

A TF do sinal de EXAFS (Fig. 4.3.8) mostra que em -0,30 V, ~0,70V e ~1,10V
h& uma contribuicde de um primeiro vizinho cuja disténcia pode ser Co-O ou Co-N e
um segundo vizinho Co-Co mais afastado que surge devido a alteragles no arranjo

cristalino ao redor do Co, como verificado pelos resultados de XANES.

Co-Co G

TF (K x(k)

TF (K %(k))

Fig. 4.3.8 - TF do sinal de £EXAFS.
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A TF do espectro obtido em ~1,20 V comprova a compieta reducdo de Co metal
a este potencial que apresents somente gz contribuicdo de distdncias Co-Co. Pode-se
observar também, picos relativos a vizinhos de mais fongo alcance, demonstrando que
0s agregados de Co metdlicos inseridos em PANI apresentam uma organizacio
cristalina de médio alcance.

Os ajustes da primeira camada de coordenagao foram realizados utilizando-se

fungles de fase e amplitudes experimentais de CoS0, e Co metal e os resultados estdo
apresentados na Tabela 4.3.1.

Tabela 4.3.1 - Resultados obtidos da analise quantitativa da esfera de coordenacac,

Amostra N R{&) at (A%

0,36V 3,605 2,02+ 0,01 80,0017 £ 05,0008

-0,70 Vv 6,005 1,94+ 0,01 0,0024 = §,0004

-1,10V 5005 1,91 £0,01 0,0249 + 34,0003

1,20V 7,605 2,48 = 0,01 0,0005 x 0,0002

Co metal iz 2,497 0,0G55

CoO(0OH) 6 1,920

Com os dados da tabela 4.3.1, observa-se nos potenciais de -0,30V, -0,70V e -
1,10 V os valores de N obtidos oscilam entre 4 e 6 e as distdncias entre 2,02 e 1,91 ﬁ,
sugerindo a ocorréncia de varias modificacdes estruturais nesses potenciais, onde
deve-se formar majoritariamente um é4xido do tipo CoO(CH) mas ndo se exclui a

possibilidade de mistura entre o6xidos como CoOH ou 6xidos desordenados.

4.3.2 - Medidas de XAS nas bordas Kdo O e N.

O espectro de XANES na borda K do N de compdsitos Co/PANI sdo apresentados
na figura 4.3.9.

Nos espectros da borda K do N em PANI, as ressonancias n* apresentam varios
desdobramentos devido a efeitos de conjugacdo. Analisando-se a posicdo, a
intensidade e os desdobramentos das ressondncias N1s—n*, podem ser distinguidas as
contribuicdes de N amina ~NH- (predominantemente ligagBes simples) e de N imina
~-N= (com alta densidade de elétrons n).
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Fig. 4.3.9 - Espectro de XANES na borda K do N.

Os picos que surgem em torno de 397 eV correspondem as transices 1s —
2pn* dos grupos imina (=N-) e a variagdo na intensidade e posigdo destes picos é
reflexo da influéncia de grupos vizinhos na distribuicdo eletrdnica do N e no potencial
molecular envolvendo a ponte ~-HC=N- [93,94]. O espectro da PANI/SDS apresenta um
desdobramento onde a primeira transigdo =* {=N-) identifica os grupos desprotonados
e a segunda transigdo n* (=NH"-} identifica os grupos protonados [63,93].

A transigdao m* que surge em cerca de 401 eV é devida & ressondncia 15 —
2pm* da amina aromatica (-NH=- ) que € caracteristica da leucoesmeraldina, ou seja, €
um indicativo da forma reduzida da PANI [93]. Pode-se observar pela figura 4.3.9 que
a intensidade da ressonéancia n* (-NH--.) aumenta com a aplicago de potenciais mais
redutores, ou seja, hd um aumento da forma reduzida da PANI. Isto estd coerente com
a observacdo feita na figura 4.3.4, onde demonstrou-se que a matriz polimérica se
reduz continuamente induzindo alteragbes estruturais no agregado metalico.

Com relagdo as transigbes do grupo imina, observa-se gue com a insergdo de
Co (-0,70 V e -1,20 V), o desdobramento da ressonancia n* desaparece, dando lugar a
um unico pico centrado em 397 eV. No caso de compostos de PANI, modificacdes na
estrutura eletrénica do N podem ser devidas tanto a variagdes no grau de protonacdo,
como a outros tipos de interagBes do N.
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Quandc estas modificacSes s3o devidas a variages no nivel de protonacdo do N
iminico, os espectros sofrem variagdes apenas nas intensidades dos picos n* (=N-) e
m* (=NH"-) [93]. Porém, o gque se observa nesse caso, € 0 desaparecimento do
desdobramento com ¢ surgimento de um dnico pico em uma energia gue ndo coincide
com tais transicBes e gue aumenta com o aumento da guantidade de cobsaito. Isto
demonstra que esta modificacio deve ser relacionadz a efeitos indutivos de ligantes,
ou seja, grupos (ou atomos) gue provocam importantes alteracBes na densidade
eletrnica ao redor do N [63,94]. Portanto, neste caso, nés interpretamos esta
modificac8o da ressonancia n* dos N iminicos como sendo reflexo da hibridizagdo dos
estados p do nitrogénio com d do metal. Além do mais, a posico em energia desta
transigdo coincide com a observada no sistema Co/PPI.

A figura 4.3.10 apresenta os espectros de XANES da borda K do O.

Padrdao SDS
PANI/SDS

absorgdo (u.a.)

520 530 540 550 560
T peratewy 0

Fig. 4.3.10 - Espectros de XANES da borda K do O.

Atraves da figura 4.3.10, observa-se que © espectro da PANI crescida em
presenga de SDS € muito semelhante ao espectro do padréo de SDS, demonstrando
que 0 ambiente quimico ao redor do O na PANI/SDS é muito semelhante ac ambiente
quimico ao redor do O no SDS, ou seja, também no caso da PANI ocorre a insercdo de
contra-anions [CH3(CH,);;05057].
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Com a insercio de Co, pode-se observar gque ndo houve o surgimento de uma
nova transicdo eletrdnica n* (1s) para estados p-d devidos a hibridizagdo dos orbitais
0 2p-Co3d, ou seja, nota-se claramente que o Co inserido na matriz de PANI nao
interage com o O do contra-fon inserido.

O aspectro de -1,20 V apresenta slgumas modificagdes, principalmente na
transicdc 1s— o* (2p). Como essa transicdo é relacionada com uma ressonancia
intramolecular delocalizada que envoive vizinhos de mais longo alcance, uma possivel
explicacdo para esta modificacdo ¢ relacionada com deformagdes na rede polimérica,

devido ao processo de redugio da PANI.

4.3.3 - Medidas de XAS nas bordas L, ; do Co.

Para se verificar a estrutura eletrfnica dos agregados de Co metdlice inseridos

na matriz de PANI, foram obtidos o0s espectros da figura 4.3.11 gue apresenia as
bordas L, 3 do Co.
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Fig. 4.3.11 - Espectros de XANES das bordas L; 5 do Co.
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C espectro do compésito Co/PANI obtido a -0,30 V é idéntico ao Cos04 [76] e o
obtido em -1,20 V é muito semelhante ac espectro da folha de Co metélica exposta a

atmosfera de O, demonstrando que hd uma oxidag8o superficial dos agregados de Co.

4.3.4 - Microscopia eletrénica de varredura.

A figura 4.3.12 apresenta uma imagem por MEV do comp6sito Co/PANI obtido
em ~1,20 V, mostrando uma visdo geral da distribuic8o dos agregados metdlicos. Esta
foi @ amostra utilizada para a realizagdo das medidas de XAS ex sitt na borda K do Co.
Observa-se que a insergdo de Co em PANI é bem mais homogénea que sua insercio
em PPI, podendo ser observados mais pontos de nucleacdo distribuidos de forma

razoavelmente regular.,

10 um
Fig. 4.3.12 - Imagem global dos agregados de Co imersos em matrizes de PANI.

Em uma ampliagdo maior (Fig. 4.3.13 (a), (b) e (c)), pode-se observar gue
estes agregados apresentam crescimento em placas gque se sobrepSe formando

agregados esféricos.
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(c)

1um
Fig. 4.3.13 — Imagens por MEV dos agregados de Co imersos em matrizes de PANI {a-
by 5 kv e{c) 20 kv.

A diferenca entre as imagens 4.3.13 (a,b) e (c) é o microscépio utilizado e a
tensédo aplicada no filamento. As imagens 4.3.13 (a) e (b) foram obtidas no
microscopio de emissdo de campo (ISM-6330F) em 5kV onde observa-se tanto a
matriz polimérica, quanto a estrutura metdlica dos agregados. A imagem 4.3.13 (¢) foi
obtida no microscédpio de baixo vacuec (JSM-5900LV) em 20 kV onde ndo podem ser
cbservados os contornos do filme polimerico, contudo, permite uma uma melhor
visualizagdo dos contornos dos agregados metalicos.

4.3.5 - Conclusdes do sistema Co/PANI

Os resultados de XANES e EXAFS demonstraram que na formag&oc do complexo
no estagio inicial da incorporacdo de Co em PANI, ha uma brusca quebra de simetria
ao redor do Co™?, onde ele passa a apresentar 3,6 + 0,5 vizinhos a 2,02 + 0,01 & de
disténcia. Diferentemente do que foi observado no caso da insercdo em PPI, a reduc8o
de Co” na PANI ndo passa por um intermediario contendo as formas Co™ e Co’.
Contudo, de forma similar ao sistema Co/PPI, a interagdo metai-polimerc no sistema
Co/PANI também se dé através de interacBes Co-N.

Observa-se também, que a inser¢gago de Co em PANI ocorre de forma
irreversfvel, sendo que a oxidac3o dos agregados metdlicos ndo causa a dissolucdo do
Co% mas sim, a formac8o de Co50,.
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Finalmente, através das imagens de microscopia pode-se concliuir que o
compbsito Co/PANI apresenta uma distribuicdo de agregados metdlicos muito mais
homogénea que o compdsito Co/PPI. Uma provave! explicacdo para isso, é a
possibilidade de que no potencial de reduggo do Co, & PANI seja mais condutora que o
filme de PPL.
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4.4 - Parte 4: Medidas de Magnetizacdo

As medidas de magnetizag8o in situ foram realizadas no compdsito Co/PPI em
diferentes tempos de reducdo de Co, conforme descrito na se¢do 3.6, para se avaliar
as propriedades magnéticas do compdsito formado. Também neste estudo, fol feita
uma avaliagdo da influéncia do contra-ion (DS) nas propriedades magnéticas do
material obtido.

Um dos grandes interesses da comunidade que desenvolve materiais
magnéticos tem sido a obtencio de materiais com magnetoresisténcia gigante (GMR),
ou seja, materiais gue ao se aplicar um campo magnético produzam uma variagdo na
resisténcia  elétrica maior que 10%. Esses materiais apresentam importantes
aplicagbes em sensores e em dispositivos magneéticos de armazenamento [96]. A GMR
foi obtida inicialmente em multicemadas de metais, onde se intercala um metal
magnetico e outro ndo-magnético [971], mas posteriormente ela foi também verificada
em sistemas granulares, onde pequenas particulas de um metal magnético sdo
imersas em uma matriz ndo magnética [98]. A producdo tanto de multicamadas como
de sistemas granulares tem também sido obtida através de eletrodeposigdo [99-105].

Metais ndo magnéticos e cer@micos tdm sido comumente utilizados como
matrizes em sistemas granulares, mas a utilizacio de materiais polimericos para este
fim € ainda incipiente. Existe na literatura, © relato de fracas propriedades
ferromagnéticas em polimeros condutores [106], contudo em principio, o compdsito
Co/PPI pode ser considerado um sistema granular onde particulas de um metal
magnético estdo imersas em uma matriz ndo magnética.

Nos sistemas granulares, as propriedades das particulas magnéticas {tamanho
médio, distribuicdo de tamanhos, concentracio) é que definem as propriedades
magnéticas do material obtido. Quando as particulas magnéticas sdc menores que o
chamado didmetro critico, o sistema apresenta propriedades superparamagnéticas e
actma desse didmetro, o sistema é ferromagnético. No regime superparamagnético, as
particulas ndo sofrem interacio magnética entre si, ou seja, 0 momento magnético de
cada particula ndo € influenciado pelas particuias ao seu redor. Por outro lado, as
particulas ferromagnéticas interagem entre si e os momentos magnéticos das

particulas s8o orientados todos na mesma direcao[107]. O que se aceita hoje em dia,
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é gue sdo as particulas superparamagnéticas, as responsaveis pela propriedade de
GMR nas ligas e materiais compoésitos granulares [96].

As curvas de histerese obtidas na presenca e na auséncia do surfactante {SDS}
s80 apresentadas na figura 4.4.1 {a) e {b).
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Fig. 4.4.1 - Curvas de histerese em diferentes tempos de reduggo do metal (a) na

presenca e (b) na auséncia de SDS.



84 _ Tese de Doutorade Resultados e Discussio (Parte 4)

Na obtenc8o das curvas de histerese, parte-se uma amostra desmagnetizada e
aplica-se um campo magnético (H), aumentando-o até se atingir a magnetizacio de
saturagdo (Ms) e entdo inverte-se o campo até H = 0. Quando a curva apresenta
histerese, ou seja, guando existe uma componente ferromagnética no sistema, ao
chegar em H = {, 3 curva se abre e apresenta uma magnetizagdo remanente (Mg).
Para se remover esse campo, € necessario inverter ¢ campo aplicado até se anular a
magnetizagdo, e nesse ponto encontra-se o campg coercive (-Hc). Continuando a
aumentar © campo no sentido negativo, atinge-se novamente a magnetizacao de
saturagBo. Inveriendo-se novamente o Campo, a8 curva segue em um caminho
simetricamente inverso ao anterior (em relagdo a origem), fechando-se assim, o ciclo
de histerese. A figura 4.4.2 ilustra uma curva de histerese apresentando os pontos de
Mg, Mg & Hc.

Mg

Mg ////
zg A
g -He

Magnet

Ramo esquerdo ——= / “— Ramo direito

Campo aplicado

Fig. 4.4.2 - Curva de histerese, onde Mg = magnetizagio de saturacdo, Mg =

magnetizacdo de remanéncia e Hc = campo coercivo.

Para se quantificar o tamanho médio e a distribuicdo de tamanhos das
particulas de Co imersas em PPI, foram realizados ajustes no ramo esquerdo das
curvas de histerese (como identificado na figura 4.4.2) utilizando-se uma fungdo de
magnetizacdo que leva em conta dois componentes: (a) um componente

superparamagnético, com uma fungdo de distribuigdc de tamanho log-normal e (b)
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um componente ferromagnético. A descricdo do modelo tedrico utilizado é apresentada

por Cezar, 1.C. e colaboradores [108] e os pardmetros ajustaveis desta fun¢éo sdo:

Da parte superparamagnética:

-_Mg = magnetizagdo de saturagdo

- yg = valor mediano do tamanho da particula em magnetons de Bohr
- g = largura da distribuicdo de y,

Da parte ferromagnética:

- Mg = magnetizagdo de saturagdo

- Hc = campo coercivo

- a relacdo Mp/Ms

- Atemperatura na gual foi a realizada a medida entra como um parémetro fixo, {No
casc utilizou-se temperatura ambiente, T = 300K),

A relacdo Mp/Ms déd uma idéia do comportamento ferromagnético das amostras,
quer dizer, gquanto mais préximo de 1 é esse indice, mais “quadrada” é a curva da
histerese e maior a facilidade com que se magnetiza a amostra.

Ap6s a realizacdo dos ajustes, calculou-se didmetro medio da particula que

contribui para 0 comportamento superparamagnético, da seguinte forma:

1- Calculou-se o tamanho médio da particula (ju”), utilizando-se o tamanho da

particula (uo) € & largura da distribuicéo (o) (eq. 4.1):

2

l\:EQ‘

=M€ {eq. 4.1)
2- Calculou-se o didmetro médio da particuila (D em nm), fazendo-se uma

aproximacdo com o valor da magnetizacdo de saturagdo do cobalto massive (Is) (eq
4.2Y:

D =0.2306273/u (eq. 4.2)

As figuras 4.4.3 (a) e (b) apresentam exemplos de ajustes, de baixa e alta
contribuicdo superparamagnética. A tebela 4.4.1 apresenta os resultados obtidos
através dos ajustes das curvas de magnetizacdo e a3 tabela 4.4.2 apresenta os

par@metros calculados através dos dados da tabela 4.4.1. A curva obtida com 50
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segundos de deposicdo na presenga de surfactante apresentou uma relagdo sinal/ruido
muito baixa e ndo foi possivel o ajuste da curva.
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(b)
Fig. 4.4.3 - Ajuste realizado para a amostra reduzida (a) por 10 segundos na auséncia

de SDS e (b) por 200 sequndos na presenca de SDS.
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Tabela 4.4.1 - Pardmetros ajustados:

Parte superparamagnética

Parte ferromagnética

Mss Ly g Msf Mr/Ms Hc
Amostra (V) (V) (Oe)
200seg
{com SDS) | 1,9 x10™ 0,42 0,007 2,8 x10™ 0,45 254
7 s* 2,0 x103 0,42 0,008 8,2 x10™ 0,47 470
i0s 3,3x107 0,29 0,016 1,3 x10™ 0,59 464
20s 6,5 x10°° 0,50 0,007 2,3 x10° ¢,60 422
35s 6,4 x107 0,47 0,022 3,3 x10™ 0,67 378
S0s 9,0 x10°® 0,42 0,008 5,2 x10™ 0,68 250

9,

87

% o3 resultados para 7 segundos foram obtidos apds um alisamentc da curva gue

apresentava muito ruido. A figura 4.4.4 apresenta a curva original e apds o

alisamento.
- Ramo esquerdo experimental
0.060010 - Ramo esquerdo apds ali%
0.00005
)
2 0.00000-
ot
2
o
8. -0.00005 4
-0.00010
6000 -4000 -2000 O 2000 4000 6000
Campo Aplicado (Ce)

Fig. 4.4.4 — Curva original e apbs alisamento. Amostra reduzida por 7 segundos na

auséncia de SDS.
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Tabeia 4.4.2 - Par@metros calculados:

Mst”

opart superpara

Amostra %superpara’®  Sferro® U (nm)
200seg
(SDS) 4,7 x10™® 40 60 4548 3,82
7 seg 1,0 x10™ i9 81 4529 3,81
10seg 1,6 x10 20 80 3152 3,38
20 seg 3,0 x10 22 78 5352 4,03
35 seqg 4,0 x10° 16 84 5057 3,95
50 seg 6,1 x10™ i3 87 4530 3,81

* Mst (Magnetizacgo de saturaglio total) =

{Msferromagnético)

{a) % superpara = (Msp/Mst)x100
{b) % ferro = (Msf/Mst}x100

A quantidade de cobalto depositado em cada amostra foi calculada através da
carga anddica de dissolugSo do cobaito e o comportamento de Mst, Msf, Hc, Mg/Ms € a
contribuigdo superparamagnética em funcio da massa de cobalto depositada s8o

apresentados nas figuras 4.4.5, 4.4.6, 4.4.7 e 4.4.8.

Msp (Ms paramagnético) + Msf

potencial (V)

0.0004 -

£.0002 -

—o— Mst sem SDS

0.0006+ —®— Mst comn SDS

0.0000 4+,
o 1 2 3 4 5

massa de Co (ug)

Fig. 4.4.5 - Variacdo da magnetizacio de saturacdo total.
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Fig. 4.4.6 - Variacdo do campo coercivo.
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A depaosicdo de Co na presenca de SDS feita por 200 segundos, resultoy em
uma massa de Co de 6,14 ug, que é comparavel & deposicdo de Co obtida = 40
segundos na auséncia de SDS. Esse resultado é coerente com o fato de que ©
crescimento de particulas de Co em presenca de SDS acontece apenas em pontos
esparsos distribuidos pela superficie do PPI como o observado por imagens de MEV
(Fig. 4.2.10, pag. 60).

A massa de Co obtida em cada amostra indica gque o crescimento de particulas
de Co ocorre com uma malor taxa de deposigdo na auséncia de SDS, contudo, nesse
caso os agregados de Co devem apresentar uma fraca interagdo com a matriz
polimérica, pois sem o SDS, a dopagem/desdopagem do filme de PPI passa a ser feito
pela entrada e saida dos &nions inorgénicos presentes no eletrélito, que sfo S0, % e
BO;™” e assim, o cétion Co*? passa a ter uma importancia bem menor no processo de
compensacao de cargas.

Segundo a figura 4.4.5, observa-se que a magnetizacdo de saturagdo total
{Mst) aumenta com a massa de cobaito depositada e a deposig8o em presenca de SDS
apresentou valores compardveis de Mst em comparacdo as amostras sem $DS, na
quantidade de Co equivalente. Esse resultado é muite coerente, pois como se trata da
magnetizagdo total da amostra, sua variacdo depende muito mais da quantidade de
cobalto depositada do que do tamanrho das particulas ou da distribuicdo de tamanho
das mesmas.

Com rejaclo a variagdo no campo coercivo (Hc) (Fig. 4.4.6), o aumento da
massa de cobalto depositada causa uma diminuigdo no Hc e da mesma forma como no
valor da Mst, o Hc obtido para a deposicio com SDS apresenta um valor comparavel a
deposicéo sem SDS. O Hc € uma varidvel da parte ferromagnética e dd uma idéia do
tamanho da particula ferromagnética. A figura 4.4.9 ilustra a variagao de Hc em funcdo
do tamanho de particula.

No regime superparamagnético Hc é nulo, mas a partir de um dado didmetro
critico (Dey), as particulas passam a ser ferromagnéticas e hd um aumento de Hc até
que e particula atinja um sequndo didmetro critico (Dc;) onde comportamento
magneético das particulas se quebra em muitidominios. A esse didmetro de particula, o
campo coercivo atinge um valor maximo e depois volta a cair. Os didmetros criticos
variam de material para material, mas segundo dados da literatura [107], o D¢y do
cobalto & temperatura ambiente é de 6,7 nm. Esse dado & coerente com o fato de que
todos os diametros calculados para as particulas que d8o a contribuicdo
superparamagnética sdo inferiores a 6,7 nm (Tab. 4.4.2). O fato do Hc diminuir com o




Tese de Doutorado Resultados & Discussdo {Parte 41 21

aumento da quantidade de cobalto significa que as particuias que dio a contribuigdo

ferromagnética encontram-se num regime de multidominios magnéticos.

N i
monodominio ! multidominio
=
superpara- ; "
perpd . ferromagnético
magnético !
< !
o i
s |
i
H
H
i
3
3
;
§
ﬁ H
0 Dc-l E}C2

Didmetro da particula
Fig. 4.4.9 - Variagéo de Hc em fun¢do do tamanho de particula. D¢ = didmetro critico
[107].

Como ja foi dito anteriormente, relacdo My/Ms (Fig. 4.4.7) fornece uma
avaliac8o do comportamento ferromagnético das particulas. As amostras crescidas na
auséncia de SDS demonstram que quanto maior a quantidade de Co depositado, maior
o valor de Mp/Ms. Isso demonstra que com o aumento da quantidade de cobalto, ha
um aumento da contribuicdo ferromagnética das particulas e isto pode ser mais uma
vez relacionado com um aumento no tamanho das particulas. Contudo, diferentemente
do que ocorre com o valor de Hc, observa-se que na presenga de SDS, o valor de
Mp/Mg é bem menor se comparado ao valor de Mgp/Ms com mesma massa de Co®
crescide sern-SDS. Ou seja; a amostra obtida na presenga de SDS apresenta. menor
caracteristica ferromagnética e isso € um indicio de que ha uma diferenga na
distribuicdo de tamanhos de particulas obtidos com e sem SDS, sendo que com SDS,
h& uma maior quantidade de particulas que deram a contribuigdo superparamagnética.

As observacdes feitas através dos valores de Mg/Ms s@o confirmadas pela figura
4.4.8 que mostra que a contribuigdo superparamgnética é maior para a amostra obtida
na presenca de SDS. Na auséncia de SDS, a variagio da contribuicdo

superparamagnética ndo muda muito em funglo da quantidade de Co®, ficando em
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torno de 10 a 25 %, Isso significa que aumentando o tempo de deposicio de Co® na
auséncia de SDS, aumenta-se apenas o cardter ferromagnético da amostra.

A irmagem das figuras 4.2.10 e 4.2.11 nos mostra que a deposicdo de Co? por
200 segundos em presenga de SDS cria na superficie do pclimero, grandes agregados
metélicos de estruturas dendriticas. Contudo, segundo a figura 4.4.8, estes compésitos
possuem 40% de contribuicio superparamagnetica, ou seja, os grandes agregados
observados na superficie do polimers representam 60% do Co reduzido na matriz de
PPI. C restante do material reduzido encontra-se na forma de particulas de cerca de 4
nm de di@metro, imersos na matriz do PPI. Acreditamos que os grandes agregados
devam se formar nos pontos onde haja furos na matriz polimérica.

Estes resultados foram comprovados por espectroscopia de retroespalhamento
Ritherford (RBS} que é uma técnica gue fornece uma andlise da composigdo
elementar e pode dar informagdes a respeito da COmMposicao ao longo da espessura do
material analisado. O espectro do composito Co/PPI crescido na presenca de 5DS e
reduzida por 200 segundos esté apresentado no ANEXQO 2 onde cada seta representa o
elemente identificado na superficie da amostra. Indo para energias menores, sio
analisadas as concentragdes de cada elementoe em maiores profundidades na amostra,
até que se atinja a energia de retroespalhamento de um novo elemento.

Este espectro de RBS demonstrou que hd realmente uma maior quantidade de
Co depositado na superficie do filme, mas comprova que a insergdo de cobalto também
ocorre no interior do filme polimérico. Esta anélise demonstrou também a presenca de
sodio, porém diferentemente do que ocorre com a quantidade de Co, a concentragdo
de sbdio cai bruscamente no interior do filme. Isto significa que o fon Na* também
participa do processo de balango de cargas na produglo deste compésito, porém, em
maior escala na superficie polimero, o que confirma mais uma vez as observacdes j3a
feitas por de Paoli e cols. [71]. S
~ Estes resultados demonstram entfio, que 2 insercio de Co em PPl permite 2
obtencdo de compdsitos com uma grande guantidade de particulas metélicas em
escala nanométrica imersas no interior da matriz polimérica. Este fato € interessante
do ponto de vista das propriedades superparamagnéticas da particuias metélicas que
podem vir a conferir propriedades de magnetoresisténcia gigante a estes compdsitos.
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4.4.1 - Conclusbes das medidas de magnetizagdo do sistema
Co/PPI

Através das medidas de magnetizagde observou-se gque a insergdo de Co em
PPI gera uma alta distribuicde de tamanhos de particulas, havendc sempre uma
mistura de contribuigBes ferromagnéticas e superparamagnéticas, mas os compositos
Co/PP1 apresentam maior contribuigdo superparamagnética quando produzidos na
presenca de SDS, ou seja, as particulas pequenas sdo induzidas pela presenca do
mesmo. Isto vai de encontro com o mecanismo de oxi-reducdo proposto para o
polipirrol em presenca de anions de alto e baixa massa mollar, citado no capitulo 1
[29]. Observou-se também, que a contribuigdo superparamagnética é proveniente de
particulas de aproximadamente 4nm de didmetro, independentemente da quantidade
de Co® total presente na amostra.

Medidas de RBS demonstraram o cobalto encontra-se em maior guantidade na
superficie do filme polimérico, e essa quantidade diminui gradativamente, indo para o

interior do filme. A quantidade de sédio por sua vez cai bem mais bruscamente no
interior do filme enguanto os demais componentes (5, 0, N e C) mantém praticamente
a mesma concentracdo por toda a espessura do filme pois fazemn parte da composigdo

do filme polimérico.
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CAPITULO 5 ~ Conclusio Geral

Apesar dos varios estudos existentes a respeito dos polimerps condutores e
seus compGsitos este trabaltho traz novas e importantes informacbes relacionadas aos
orincipios basicos da formag8o de compédsitos metal-polimero condutor. A principal
contribuicdo deste trabalho foi a comprovagio da formacg8o inicial de um complexo
envolvendo o metal e o dopante do polimero condutor e a demonstracdc de que a
interag8o metal-polimero tem cardter parcial covalente.

O presente estudo foi realizado em diferentes sistemas com condicbes
eletroliticas distintas e nos permitiu verificar que o tipo de interagdo que ocorre entre 0
metal e o polimero é altamente influenciado pelo pH da solucdo. A interagdo do metal
ao N polimérico depende do grau de protonagdo dos mesmos. Na realidade, estudos
prévios [6,94] ja identificaram variagOes no grau de protonacdo do N de PPI e PANI em
fungdo de algumas condigBes do meio eletroiitico, como pH e eletrdlito suporte, mas a
ligag8o entre estes fatos ainda ndo havia sido esclarecida.

Uma outra importante contribuicdo deste trabalho foi a instrumentagéo
desenvolvida que permitird a realizacdo de outros estudos envolvendo caracterizagao
estrutural in situ de sistemas eletroquimicos. Comprovou-se que a célula eletroquimica
construida cumpriu todos os requisitos necessarios para a realizag@o dos experimentos
de XAS in situ, tanto com relagdo as exigéncias eletroquimicas, como com relagdo a
dptica de raios-X.

As conclusBes especificas para cada sistema estudado foram:
1. Sistema Cu/PPI: Os resultados de XAS na borda K do Cu mostraram que o processo

de insercdo ocorre com a entrada de Cu™? na matriz de PPI e posterior reducio
completa 2 Cu” com empacotamento clibico de face centrada {cfc). Os resultados
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obtidos na borda K do N mostraram que ndo existe formacdo de ligagBo Cu-N e
medidas na borda K do O mostraram existéncia de uma interagdo entre cobre e
oxigénio. Com estes resultados sugerimos que inicialmente forma-se um complaxo
[-[{CaHaN}:CHa(CH, ), 050571, Cu™?], {(y=4) onde os 4 primeiros vizinhos encontram-
sea 1,93 A4 ¢ arranjam-se em uma simetria quadrado planar que & z base de um
octaedro distorcido, onde os 2 dtomos axiais encontram-se mais afastados {a cerca
de 2,4 5&) como € previsto pelo efeito Jahn-Teller para os compiexos de Cu™. Os
resultados de miscroscopia eletrdnica mostraram que os depdsitos metalicos
crescem com uma distribuigdo relativamente uniforme sobre a superficie do filme
de PPI, assumindo formas tipicamente dendriticas.

2. Sistema Co/PPI: os resultados de XAS da borda K do Co demonstraram que 2
insercdo do Co em PPI gue se inicia na forma de um Co*2 gue permanece com &
vizinhos em uma simetria octaédrica regular. A reducfio compieta a Co® ocorre em
~-1,2 V com a formagdo de agregados metdlicos com empacotamente hcp. Os
-resultados das bordas K do O e N indicam que 2 interac3o do cobalto metélico com
a matriz polimérica se da através de ligagBio com o nitrogénio, o que é devido ao
pH do meio eletroiitico (pH = 5,7) que provoca uma desprotonacdc parcial dos
nitrogénios pirrélicos, deixando-os mais reativos quimicamente. A morfologia
destes agregados apresenta estruturas com padrdo fractal. Medidas de RBS
forneceram a informacdo que este filme é composto por C, N, O, Na, S e Co.
Através das medidas de magnetizagio observou-se que a inser¢éo de Co em PPI
gera uma alta distribuicdo de tamanhos de particulas, havendo sempre uma
mistura de contribuicdes ferromagnéticas e superparamagnéticas, mas o0s
compdésitos Co/PPI apresentam maior contribuicdo superparamagnética quando
_produzidos na presenca de SDS.

3. Sistema Co/PANI: Os resultados de XAS sdo um pouco mais complexos gue para 0s

outros sistemas pois formam-se vérios 6xidos possivelmente CoO(OH) CoOH que
estdo provavelmente misturados até a formacdo de Co metal. Os resultados das
bordas K do N e O mostraram que de forma semelhante ao sistema Co/PPI, a
interacdo metal-polimero no sistemna Co/PANI também se da através de interagfes
Co-N. Através das imagens por microscopia eletronica, observou-se que o

composito Co/PANI apresenta uma distribuicio de agregados metdlicos muito mais
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homogénea que o compdsito Co/PPI. Uma provavel explicacdo para isso, é a
possibilidade de que no potencial de reducdo do Co, a PANI seja mais condutora
que o fiilme de PPL
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Sugestdo de trabalhos futuros

Realizar medidas de microscopia de forca atdmica, utilzando-se ponta de prova
magnética em compédsitos de Co/PPI e Co/PANI crescidos em diferentes tempos de

reducdo, a fim de se observar o tamanho e a distribuicdo das particulas metélicas
durante o processo de sintese.

Realizar experimentos nas bordas K do O e i, 3 do metal em amosiras que ndo
sejam expostas a atmosfera ambiente. Este tipo de experimento exige que toda a

etapa de preparagido das amostras seja realizada em cdmara de atmosfera inerte.

Estudar outros compositos formados com outros metais, como Ni ou Fe e avaliar
suas propriedades eletrbnicas, estruturais e magnéticas.

Explorar as potencialidades cataliticas dos compdésitos de Co/PPI e Co/PANL.
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ANEXO 2: Espectro RBS do compésito Co/PPLI.
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