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Nunes Neto O. Técnicas Avancadas para Caracterizacdo de Processos de Transporte
Dependente do Spin 2012. Dissertacao (Programa de Pés-Graduacao em Ciéncia e
Tecnologia de Materiais). UNESP, Bauru, 2012.

Resumo

Efeitos de Campo Magnético em materiais e dispositivos organicos nao-magneticos vém
sendo foco de grande destaque na comunidade cientifica. De maneira a melhor
compreender tais fenbmenos, este trabalho propds-se a implementacdo das técnicas de
Espectroscopia de Impedancia Elétrica em Corrente Alternada (EIE-AC) na Presenca de
Campo Magnético e de Ressonancia Magnética Detectada Eletricamente (RMDE). Para a
montagem dessas técnicas foram utilizados instrumentos convencionais disponiveis no
laboratorio e as suas arquiteturas foram planejadas para permitir a utilizacdo desses
instrumentos em outros sistemas de medidas. Programas na plataforma Agilent Vee Pro 9.2
foram desenvolvidos para o controle e aquisicdo dos dados das medicdes. A validacdo do
sistema de EIE-AC na Presenca de Campo Magnético foi efetuada a partir de medidas em
circuitos elétricos basicos e num diodo organico emissor de luz (OLED) a base da molécula
de Alg3, o qual era sabido que este apresentava o efeito de magnetoresisténcia. A influéncia
do campo magnético sobre o comportamento das impedancias do OLED de medida s6 foi
percebida significativamente a partir da aplicacdo de tensbes continuas acima de 4 V, as
quais condicionavam o OLED em seu estado emissivo. O fendmeno de Magneto-
Impedancia foi verificado nessa amostra, sendo que os efeitos mais expressivos ocorreram
nas impedancias imaginarias e para a frequéncia em torno de 20 Hz. Um segundo efeito de
campo magnético de longo prazo de acdo sobre o comportamento da impedancia da

amostra também foi verificado e discutido. Dentre os mecanismos fisicos que podem



explicar os efeitos observados no OLED, destacam-se os processos de recombinagdo de
carga, o aprisionamento de cargas em defeitos e a ocorréncia de polarizacdo magnética das

moléculas constituintes do OLED.

Palavras chave: Espectroscopia de Impedancia Elétrica, Ressonancia Magnética

Detectada Eletricamente (RMDE), Efeitos de Campo Magnético, Diodo Emissor de luz.
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Nunes Neto O. Advanced Techniques for Spin Dependent Transport Processes
Characterization 2012. Dissertation (Program of Masters Degree in Science and
Technology of Materials). UNESP, Bauru, 2012.

Abstract:

Magnetic Field Effects on non-magnetic organic materials and devices have attracted the
attention of the scientific community. In order to elucidate those phenomena, this work
proposes the implantation of two advanced characterization techniques: Electrical
Impedance Spectroscopy in Alternating Current (EIS-AC) in the presence of Magnetic
Field; and Electrically Detected Magnetic Resonance (EDMR). Both techniques were
implemented using conventional laboratory instruments. Computational routines were
developed with Agilent Vee Pro 9.2 in order to control and acquire data from the measuring
instruments. The validation of EIS-AC system was performed by using basic electrical
circuits and an Organic Light Emitting Diode (OLED) based in Alg3 molecule, which has
the magnetoresistance effect. The magnetic field effects over impedances were only
detected when the applied continuous voltage was above 4 V, from which the OLED is in
its emitting state. The Magneto-Impedance phenomenon was evidenced in this sample
mainly in the imaginary impedances and for frequencies around 20 Hz. A second magnetic
field effect, with long time term action over the impedance behaviour, was also verified and
discussed. Among the possible physical mechanisms behind the magnetic effects, charge
recombination processes, charge trapping by defects, and the magnetic polarization of the

OLED active molecules are discussed.



Key words: Electrical Impedance Spectroscopy, Electrically Detected Magnetic

Resonance (EDMR), Magnetic Field Effects (MFEs), Organic Light-Emitting Diode

(OLED).
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1 Introducao

Efeitos de Campo Magnético em materiais e dispositivos organicos ndo-magnéticos
vém sendo foco de grande destaque na comunidade cientifica [1], uma vez da observacao
que pequenos campos magneticos sdo capazes de mudar substancialmente a
eletroluminescéncia, a fotoluminescéncia, a foto-corrente e processos elétricos de

transporte de carga desses materiais.

A atencdo sobre tais fenébmenos € imprescindivel tanto para o &mbito cientifico, no
sentido de poder compreender cada vez mais 0s processos dependentes de spin, assim
como, para a aplicacdo tecnoldgica, onde se objetivam novos dispositivos organicos

multifuncionais onde as propriedades eletrdnicas, magnéticas e oticas estejam integradas.

Um dos Efeitos de Campo Magnético bastante interessante e que vem sendo
reportado na literatura trata-se da Magnetoresisténcia [2-15], que consiste na mudanca da
resisténcia elétrica de um material quando este se encontra sob a agdo de um campo
magnético. Embora haja diversos modelos [1,16-19] para a sua explicacdo, sendo os trés
principais, (i) Modelo do Par Elétron-Buraco, (ii) Modelo da Interacdo Carga — Exciton e
(iii) Modelo do Bipolaron; tais fendmenos ainda se encontram distantes de uma total

compreensao.

O avanco no entendimento desses fendmenos requer uma abordagem diversificada
no que se refere as técnicas de caracterizacOes utilizadas. Além da necessidade de integrar

diferentes tipos de técnicas, como por exemplo, as voltadas para medidas de



eletroluminescéncia, medidas de espectroscopia de ressonancia magnética, medidas
fotovoltaicas e medidas de transporte elétrico sob a acdo do campo magnético; ha um
grande interesse em técnicas que possibilitem: (i) grande sensibilidade de medicao; (ii)
discriminacdo dos diferentes processos de transporte, como por exemplo, o de portadores
majoritarios e minoritarios; (iii) caracterizagdo dos processos de transporte dependente de
spin, (iv) obtencdo de informagdes dos dispositivos quando estes se encontram em

funcionamento, etc.

Nesse sentido, o presente trabalho se propds a implementagéo de instrumentais para
as técnicas de Espectroscopia de Impedancia Elétrica em Corrente Alternada (EIE-AC) na
Presenca de Campo Magnético e de Ressonancia Magnética Detectada Eletricamente

(RMDE).

Além de tratarem-se de técnicas avancadas, suas arquiteturas foram projetadas de
modo a possibilitar a integracdo de uma com a outra, a qual, resultara na técnica de
Ressonancia Magnética Detectada Eletricamente em Corrente Alternada. Essa, sera uma
técnica inédita para o estudo de processos de transporte limitados por regras de selecdo de
spin e pela resposta no dominio da frequéncia devido a presenga de um campo elétrico
alternado. Planeja-se que em breve a referida técnica venha a ser implementada em nosso

laborat6rio por nosso grupo de pesquisa.



1.1 Espectroscopia de Impedancia Elétrica na
Presenca de Campo Magnético

Dentre varias técnicas de caracterizacdo elétrica de dispositivos, a Espectroscopia
de Impedancia Elétrica em Corrente Alternada (EIE - AC) vem sendo amplamente utilizada

nos estudos de propriedades elétricas de materiais [20-25].

Trata-se de uma técnica muito sofisticada que fornece informac@es a respeito de
fendmenos microscopicos envolvidos nos processos de conducdo, como por exemplo,
processos de: injecdo de cargas do eletrodo para o material; transporte de cargas através do
volume (considerando as diferentes caracteristicas de cada camada de transporte);
transferéncia de cargas nas interfaces (entre diferentes camadas ou entre uma camada e um
eletrodo); assim como, o aprisionamento de cargas em defeitos (estados localizados) do
material. Estes processos acabam por determinar parametros como: condutividade;
constante dielétrica; mobilidade de cargas; capacitancia interfacial; etc, do material a ser

estudado.

Por se tratar de uma técnica que opera no dominio da frequéncia, ela é capaz de
discriminar 0s processos em estudo, correlacionando a resposta de frequéncia do
dispositivo com a sua estrutura interna. Por exemplo, considerando-se as diferentes
mobilidades de carga referentes a cada camada do material, pode-se separar 0S processos
que ocorrem nas interfaces eletrodo/material dos processos que ocorrem no volume do

material.



A medida de EIE - AC baseia-se em medir a resposta elétrica de um dado material
que se encontra sob a acdo de um campo elétrico oscilante no tempo, para cada valor de
frequéncia de oscilacdo. De um modo geral, quando uma voltagem alternada € aplicada em
um dielétrico, o deslocamento elétrico resultante responde na mesma frequéncia de

oscilacdo, mas com uma certa defasagem em relacao ao sinal de voltagem.

Desta forma, a impedancia elétrica [26,27] de um dado material é descrita pela
razdo de seu sinal de tens@o pelo seu sinal de corrente, sendo que, como estes sinais sdo
periodicos no tempo, eles devem ser trabalhados sob a algebra fasorial ou sob a algebra dos

ndmeros complexos, de modo a“carregarem” consigo informacdes de intensidade e fase.

Matematicamente a impedancia complexa é descrita como:

. .
Z*z\/_=|v|(cos(9l+_|sen01)’ Eq. 111
1* |1](cosé, +isend,)

onde: |V | e | | sdo as intensidades dos sinais de voltagem e corrente, respectivamente; e,

os angulos 6, e 6, sdo os respectivos angulos de fase de cada sinal.

Considerando-se a impedancia elétrica em sua forma complexa, Z*=Z'+iZ", a sua
representacdo no plano complexo tanto em coordenadas retangulares quanto em

coordenadas polares pode ser dada como segue na Figura 1.1-1.



Figura 1.1-1: Representacdo da Impedéancia Elétrica no plano complexo.

Analisando-se a Figura 1.1-1, tem-se que a parte real (Z') e a parte imaginéria

(Z") da impedéncia complexa podem ser descritas como:
Re(Z*)=Z'=[Z*cos(0) e IM(Z*) =Z"=|Z*sen(6) Eq. 1.1-2
onde, a fase (¢) do vetor impedancia é dada por:
0= tan‘l(;j, Eq.1.1-3

e 0 seu médulo como:



1ZH=((Z")? +(@Z")*. Eq. 1.1-4

E interessante descrever a impedancia elétrica de elementos bésicos de circuitos
elétricos, uma vez que, através da associacao destes é possivel gerar circuitos equivalentes
que representam o comportamento elétrico de materiais complexos. Estes elementos de

circuito sao: o resistor, o capacitor e o indutor.

De maneira bem simplificada, a impedancia (Z;) de um elemento resistivo é

descrita em notagdo fasorial* e em notacdo complexa, como:

Z, =RZ0°=R+i0. Eqg. 1.1-5

Percebe-se que a impedancia de um elemento resistivo € 0 mddulo de sua resisténcia
(R) e um angulo de fase igual a zero; isto deriva do fato de que um resistor ideal ndo defasa

o sinal de corrente em relagdo ao sinal de voltagem.

Para um elemento capacitivo, a sua impedancia (Z.) é dada por:

Ze =X Z—90°=0—iX, . Eq. 1.1-6

E comum a representagdo da impedancia na notacéo fasorial, uma vez que esta facilita os calculos que envolvem estas grandezas.
Porém, cabe salientar que a impedancia néo se trata de um fasor, pois, esta ndo é uma grandeza dependente do tempo.



Sendo que, X. _ 1 € a reatancia capacitiva que é uma funcéo da frequéncia f e da

capacitancia C do elemento capacitivo. A impedancia de um capacitor puro possui um

valor em modulo igual a X. e um angulo de fase igual a —90°, que resulta do fato de que

a corrente num capacitor esta adiantada em 90° em relac&o ao sinal de voltagem.

A impedéncia Z, de um elemento indutivo é descrita por:

Z, =X, Z90°=0+iX, Eq. 1.1-7

Em que, X, =2#fL é a reatancia indutiva e é uma funcéo da frequéncia f e da indutancia
L. A impedancia de um indutor puro possui modulo igual a X, e um angulo de fase de
90°, decorrente do fato de que o seu sinal de corrente esta atrasado 90° em relacéo ao seu
sinal de voltagem.

Conhecidas as impedancias dos elementos basicos de circuitos elétricos é comum a

representacdo do diagrama de impedancias, mostrado na Figura 1.1-2.



Figura 1.1-2: Diagrama de Impedancias.

Através do diagrama de impedancias (Figura 1.1-2), pode-se notar que para
qualquer circuito elétrico, a sua impedancia total possuird um angulo de fase que estara
compreendido entre —90° e +90°. Sendo que, se 0 angulo de fase for igual a 0°, entéo se
trata de um circuito puramente resistivo; se 0 angulo de fase for positivo, entéo se trata de

um circuito indutivo e, para um angulo de fase negativo, trata-se de um circuito capacitivo.

Para a determinacdo da impedancia total de um circuito constituido por mais de um
elemento, é necessario além de conhecer a impedancia de cada elemento, saber como estes

estdo associados, ou seja, se eles constituem configuracdes em série, paralelo ou ambas.

Para um circuito cujos elementos estdo associados em série, a sua impedancia total é
igual @ soma das impedancias individuais de todos os elementos e, para um circuito em que

0s elementos se associam em paralelo, entdo o inverso da impedancia total € igual a soma



dos inversos das impedancias individuais. A Figura 1.1-3 exemplifica a determinagdo da

impedancia equivalente para as configuracGes série e paralelo.

Figura 1.1-3: Impedéancia Total: A) configuracdo em série, B) configuracdo em paralelo.

Como foi comentado, € comum a representacdo do comportamento elétrico de
materiais e sistemas complexos através de circuitos equivalentes constituidos a partir da
associacdo dos elementos basicos: resistor, capacitor e indutor. Um desses circuitos
bastante empregado na descri¢do de interfaces eletrodo/material de diferentes materiais, é o

circuito RC na configuracéo paralelo, como mostrado na Figura 1.1-4(A).

Figura 1.1-4: A) Representacdo de um circuito RC em paralelo. B) Impedancia real e imaginaria vs.
frequéncia angular para o referido circuito.
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As expressoes que descrevem as impedancias complexa (Z 0 ) » real (Z jarae0) €

imaginaria (Z ") para o circuito RC paralelo séo:

1
paralelo

A S
paralelo - !
1+iaRC,

R,

Z = )
paralelo 1+ (CUR]_C]_)Z

;e _—ORC
paralelo 2
1+ (0RC)

onde, w=2xf € afrequéncia angular.

Eq.1.1-8

Eq. 1.1-9

Eq. 1.1-10

A partir das expressdes das impedancias (Eq. 1.1-9 e Eq. 1.1-10) e da Figura

1.1-4(B), percebe-se que este circuito apresenta apenas uma frequéncia caracteristica (@),

a qual é determinada quando (|Z'(e, ] =[Z" (e, )). Analiticamente . & descrita por:

onde 7. é definido como tempo caracteristico do sistema.

Eq. 1.1-11

Também € possivel parametrizar as expressdes das impedancias (Eq. 1.1-9 e Eq.

1.1-10) em termos da frequéncia e assim, escrever a impedancia imaginaria (Z") em
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funcdo da impedéncia real (Z'), a qual é uma das formas padrdo de se representar

graficamente uma medida de EIE-AC. A Figura 1.1-5 exemplifica este caso para o circuito

RC paralelo.

Figura 1.1-5: Curva Z"XZ" para um circuito RC paralelo.

A grandeza w,, apresentada na Figura 1.1-5, € denominada de frequéncia de pico;
atraves dessa grandeza obtém-se a seguinte relagdo (w,z, =1). Para muitos sistemas o

tempo caracteristico € muito pequeno (r, <107's), tal que, para se conseguir visualizar um
semicirculo completo, como o da Figura 1.1-5, é necessario varrer altas frequéncias, tal

que (w7, >>1), onde o, €0 maior valor de frequéncia do espectro de medida.

Outro circuito equivalente bastante frequente em espectroscopia de impedancia esta

representado juntamente com suas curvas de impedancia na Figura 1.1-6.
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Figura 1.1-6: A) Circuito Equivalente em espectroscopia de impedancia. B) Curva Z" x Z' para este circuito.

Este circuito (Figura 1.1-6(A)) descreve um sistema no qual o comportamento
elétrico é determinado tanto por processos caracteristicos da interface eletrodo/material

quanto por processos que ocorrem na regido de seu volume.

O interessante de se observar é que sua curva Z"xZ' (Figura 1.1-6(B)) apresenta
dois semicirculos, sendo que cada um desses geralmente estd fortemente correlacionado a
um dos processos elétricos do material, e que tais processos sdo dependentes da frequéncia
de oscilacdo do campo de excitacdo, onde, dependendo da faixa de frequéncia de trabalho
consegue-se selecionar o processo elétrico dominante. Tal caracteristica € uma das que

tornam bem vista a técnica de EIE-AC para a caracterizagdo elétrica de materiais.

Tendo ciéncia da ferramenta poderosa que se trata a técnica de EIE-AC para o
estudo dos processos elétricos, € que se desejou realizar a implantacdo de um instrumental
de EIE-AC na Presenca de Campo Magnético, de modo a poder analisar os efeitos de

campo magnético sobre as impedancias real e imaginaria da amostra de estudo.



13

1.2 Ressonancia Magnética Detectada
Eletricamente

A técnica de Ressonancia Magnética Detectada Eletricamente (RMDE) consiste em
detectar a variagdo da condutividade elétrica da amostra de estudo quando esta se encontra
na condigdo de ressonancia magnética eletronica. Dessa forma, apenas as particulas
paramagnéticas que sofreram transicdo de spin devido a ressonancia e que participavam ou
passaram a participar do processo de conducdo elétrica sdo as responsaveis pelo sinal de

RMDE.

Assim, diz-se que a medida de RMDE sempre envolve um mecanismo de transporte
de carga dependente de regras de selecdo de spin. A primeira consequéncia desta técnica €
um aumento da sensibilidade de medida, visto que agora a detec¢do do sinal se da através

de medidas elétricas.

Experimentalmente ja se conseguiu medir menos de 100 spins [28] através da
RMDE, o que demonstra um grande aumento de sensibilidade em comparacdo com a

medida convencional de Ressonancia Paramagnética Eletronica (RPE, ou do inglés: EPR -

Electron Paramagnetic Resonance) na qual os sinais tipicos consistem de 10" spins.

A alta sensibilidade de deteccdo torna a técnica de RMDE interessante para a
caracterizacdo de processos de transporte dependentes do spin em materiais e dispositivos
de baixa dimensionalidade, o que pode vir a configurar uma das técnicas de caracterizacdo

ideais para o recente campo das nanotecnologias.
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Uma grande vantagem da técnica de RMDE em compara¢do com as técnicas
convencionais de espectroscopia de ressonancia magnética é que qualquer material que
possa se encontrar num estado de conducéo elétrica apresentara um sinal de RMDE. Tal
fato € decorrente, pois, na medida de RMDE a amostra se encontra alimentada por um sinal
de tenséo continua (DC) que a condiciona a se encontrar num regime de conducéo elétrica;
consequentemente, esta amostra conterd entidades paramagnéticas desemparelhadas as

quais sao passiveis ao fendmeno de ressonancia magnética.

Outra caracteristica importante desta técnica refere-se ao fato de se tratar de uma
medida direta da amostra de estudo, onde, todo o sinal obtido resulta-se apenas dos
processos decorrentes da amostra; em outras palavras, todo o substrato ou qualquer material
que acompanha a amostra ndo interfere no sinal da mesma. J& nas técnicas convencionais
de ressonancia magnética tem-se o cuidado para que qualquer material que entre junto com

a amostra na cavidade ressonante do espectrémetro ndo venha a ser ativo a RPE.

Diante destas caracteristicas, a RMDE se revela uma das poucas técnicas capazes de
fornecer informagdes sobre processos dependentes do spin de materiais e dispositivos reais

sob condicGes de funcionamento normais [29-42].

Modelos gerais para a descricio da RMDE vém sendo propostos na literatura
[43-49], no entanto, este € um campo aberto para a pesquisa, visto que, além de tratar-se de
fenbmenos complexos, sdo muitas as variaveis do processo de medi¢do que necessitam ser

melhor estudadas.

Quanto ao processo de medicao, pode-se dizer que o aparato instrumental da RMDE

consiste basicamente de duas partes: uma dessas compete a geracdo da condicdo de
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ressonancia magnética e a outra € a responsavel pela medida da condutividade elétrica da

amostra.

A parte referente a geracdo da condigdo de ressonancia magnética sobre a amostra
em estudo €é obtida através de uma fonte de micro-ondas que emite uma radiacéo (hv)
constante no tempo, enquanto se realiza uma varredura de campo magnético (B) o qual é
o responsavel pelo Desdobramento Zeeman dos niveis de energia da amostra.

Quando se obtém o valor de campo magnético B que satisfaz a condicdo de

ressonancia magnéetica [50-55] dada pela equacéo:

hv=AE=E,-E, =0g|u|B, Eq. 1.2-1

onde x, é o magneton de Bohr; AE ¢ a diferenca de energia entre os estados « e f
ocasionada pelo Desdobramento Zeeman e g € o fator espectroscopico da amostra; as
particulas paramagnéticas transicionam 0s seus spins entre os estados S e «, e vice versa,
constituindo-se os fendmenos de absorcao e emissdo estimuladas, respectivamente.

No instrumental de RMDE desenvolvido neste trabalho, a condi¢do de ressonancia

magnética € obtida através de um espectrometro de EPR convencional.

Na parte que se destina a medida da condutividade elétrica, deve-se haver a
presenca de uma fonte DC, a qual fornecerd um sinal de tensdo continua a amostra,

proporcionando a energia necessaria para o estado de condu¢do da mesma.



16

Sobre a amostra existem contatos elétricos que estabelecem a sua ligagdo com o
circuito externo de medida da RMDE. Esse circuito externo consiste de um resistor de

medida associado em série com a amostra.

Quando a amostra entrar na condigdo de ressonancia magnética, ocorrera uma
mudanca em sua condutividade elétrica, a qual, consequentemente induzira uma mudanca
no potencial do resistor de medida. Essa variacdo € muito pequena para ser detectada
diretamente por instrumentos DC. Portanto, para tais medidas é necessario modular o sinal
de micro-ondas (ou 0 campo magnético), o que induzird uma modulagao no sinal elétrico a
ser detectado. Este sinal modulado pode ser entdo medido pelo amplificador lock-in que se
deve encontrar sincronizado na frequéncia de modulacdo do sinal de micro-ondas (ou do

campo magnético).

O amplificador lock-in é utilizado na referida medigdo, pois, além desse conseguir
medir varia¢des na tensao elétrica da ordem de grandeza do sinal de RMDE, 0 seu processo
de medida consiste numa deteccdo em fase com um sinal de referéncia, permitindo-se
selecionar o sinal de interesse frente a interferéncias indesejadas (ruidos) (vide Apéndice

A).

Um maior esclarecimento dos processos envolvidos numa medicdo da técnica de

RMDE encontra-se descrito em sec¢Oes seguintes.
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2 Métodos

Nesta secdo encontram-se descritas as principais etapas envolvidas na

implementacdo das técnicas de EIE-AC na Presenca de Campo Magnético e de RMDE.

As etapas referentes ao desenvolvimento dos programas computacionais de ambas
as técnicas consistiram umas das mais complexas, uma vez que essas englobam quase que
todas as outras. Porém, por se tratar de uma linguagem mais técnica, optou-se por
apresenta-las como apéndices (Apéndice B e Apéndice C), mas cabe salientar que um
maior detalhamento dos processos e rotinas envolvidos nas montagens e nos processos de

medicgdo das técnicas mencionadas se encontra descrito nestes apéndices.
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2.1 Espectroscopia de Impedancia Eletrica na

2.1.1

Presenca de Campo Magnético

Instrumentos Constituintes do Sistema de

Medida da EIE-AC na Presenca de Campo Magnético

Abaixo encontram-se descritos 0s instrumentos constituintes e as suas funcGes

desempenhadas no sistema de EIE-AC na Presenca de Campo Magnético.

Gerador de Onda (Agilent 33220A): responsavel pela geracdo do sinal de
alimentacdo da amostra e também pelo sinal de referéncia para o sistema de

Deteccdo Sensivel a Fase;

Amplificador Lock-in (Signal Recovery 7265): responsavel pela medida
dos sinais de voltagem utilizados na obtencdo da impedancia elétrica da
amostra;

“Caixinha de Selecdo” com dupla funcionalidade. Esta foi arquitetada para
possibilitar a selecdo da forma de alimentagdo da amostra mais o circuito de
medida, e também, para a selecdo de resistores de medida, os quais fazem
parte do sistema de deteccdo da impedancia da amostra. Em tal montagem
h& a possibilidade de trés formas de alimentacdo do sistema: somente

aplicacdo de um sinal de voltagem DC; somente aplicacdo de um sinal de
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voltagem AC; e aplicacdo de um sinal AC acoplado em série com um sinal
DC. Na parte responsavel pela selecdo dos resistores, ha a possibilidade de
12 escolhas de resisténcias com estas variando-se desde 1 Q até 1 GQ, e
também ha a possibilidade de uma ligacdo direta com um condutor (sem
resisténcia). Cada resistor ap0s ser selecionado estara em série com a
amostra e o restante do circuito de medida.

e Espectrometro de Ressonancia Paramagnética Eletrénica (EPR
MiniScope MS 300): responsavel pela geracdo do campo magnético
externo. Os valores de campo podem variar de 50 a 4500 G.

e Computador: responsavel pela interface remota entre os equipamentos
constituintes. Neste sentido, foi desenvolvido um programa na plataforma
Agilent VEE Pro 9.2, com o qual se controla a configuracdo dos parametros
de medicdo de cada equipamento, a coleta dos dados de medicdo, o
respectivo tratamento matematico, visualizacdo da medida em tela e geragédo

de arquivos texto com os dados da medida.

2.1.2 Configuracao Fisica do Instrumental da EIE-AC na
Presenca de Campo Magnético Externo.

Descritos os instrumentos constituintes da referida montagem, a Figura 2.1-1

ilustra a sua configuracdo fisica.
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Figura 2.1-1: Configuragdo fisica do instrumental da técnica de EIE-AC na Presenca de Campo Magnético.

Em tal configuracdo o gerador de onda fornece dois sinais de voltagem, um desses
sinais € utilizado para alimentar todo o circuito de medida e o outro € utilizado para a

referéncia do amplificador lock-in.

O sinal para a alimentacdo do sistema provém do canal de saida do gerador de
onda. Neste canal de saida foi conectado um adaptador “T” possibilitando que o mesmo
sinal de voltagem esteja disponivel tanto a entrada da caixinha seletora destinada a fonte de
alimentacgdo quanto ao canal -B do amplificador lock-in. O sinal de alimentacdo possui uma

forma senoidal e pode-se optar por adicionar a ele um sinal DC (offset). Como se trata do
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sinal de alimentacédo de todo o sistema de medida, este € o responsavel pela voltagem total

(V1) do mesmo.

O segundo sinal de voltagem fornecido pelo gerador de onda provém de seu canal
Sync. Este sinal encontra-se no padrdo TTL e possui a mesma frequéncia e fase do sinal
proveniente do canal de saida do gerador de onda. Em nossa montagem, o canal Sync se
conecta ao canal de referéncia do amplificador lock-in, o qual utilizara este sinal em seu
processo de chaveamento para a Deteccdo Sensivel a Fase. O amplificador lock-in € o
responsavel pela medi¢do dos sinais de voltagem pelos quais se determina a impedancia
elétrica da amostra, a sua fungdo em tal montagem é imprescindivel ndo somente por sua
alta sensibilidade de medi¢do, mas também por este atuar como um filtro para sinais de
interferéncias. Devido a sua significancia e para melhor compreensdo da obtencdo da
impedancia elétrica através desta montagem, uma breve descricdo sobre o principio de

funcionamento do amplificador lock-in é apresentada no Apéndice A.

A amostra de estudo estara conectada aos terminais positivo e negativo da caixinha
seletora, estando em série com o resistor de medida (Ry). Em paralelo a este resistor de
medida encontra-se conectado o canal A do amplificador lock-in, de modo que este possa
medir a voltagem de queda (V\) do referido. Ha a possibilidade de escolher entre 12
resistores, cujos valores de resisténcia variam de 1Q a 1 GQ. A finalidade de se poder
escolher um resistor para 0 processo de medicdo é a de propiciar uma melhor sensibilidade

na detecgéo do sinal de tensdo pelo canal A do lock-in.

O campo magnético externo é fornecido ao aparato instrumental pelo Espectrometro

de EPR; de tal forma que a amostra de estudo precisa estar inserida dentro de sua camara de
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ressonancia, o que limita o tamanho da amostra para dimensfes a cerca de 0,5 cm de

diametro. As intensidades de campo magnético podem variar de 50 a 4500 Gauss.

E importante também esclarecer que o sistema de medida encontra-se aterrado ao
terra do gerador de onda e o amplificador lock-in encontra-se no modo float, garantindo-se

que ndo haja flutuacdes de voltagem (ddp) no sistema.

2.1.3 Descri¢ao do Circuito Elétrico e do Calculo para a
Obtencéao da Impedancia Elétrica da Amostra de
Estudo

Conforme a descricdo da configuracdo fisica exposta anteriormente, a representacao

do circuito de medida ideal seria como o exemplificado na Figura 2.1-2 a seguir.

Figura 2.1-2: Representacédo do circuito de medida ideal do sistema de EIE-AC.
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Dos parametros indicados na Figura 2.1-2, os valores dos sinais de voltagem AC
(Vac), voltagem DC (Vpc) e o valor da resisténcia de medida (Ry) sdo informados na
medicdo e, portanto, sdo conhecidos. Os Unicos parametros que sdo medidos
experimentalmente sdo: a voltagem total do circuito (V) e a voltagem de queda na
resisténcia de medida (V). Os valores de Vy e V1 sdo medidos, respectivamente, pelos
canais A e -B do amplificador lock-in. E interessante salientar que pelo principio de
funcionamento do amplificador lock-in (vide Apéndice A), todos os sinais de voltagem
medidos através de seus canais correspondem apenas as componentes alternadas de cada

sinal e que se encontram na mesma frequéncia de oscilacdo que o sinal de referéncia.

O amplificador lock-in fornecera para cada sinal medido, a sua componente que se
encontra em fase com o sinal de referéncia (canal X) e a componente que se encontra em
fase com o sinal de referéncia em quadratura (canal Y). A Figura 2.1-3 apresenta 0
diagrama fasorial para os sinais de Vy e V1. Determinado as componentes de cada fasor,
entdo se obtém o valor complexo de cada sinal de voltagem, conforme esta indicado nas

expressodes da Figura 2.1-3.
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Figura 2.1-3: Diagrama Fasorial e representacdo complexa dos sinais de Vy e V; obtidos experimentalmente.

Conhecendo-se os valores complexos de Vi e Vt  determina-se o valor complexo

da voltagem de queda da amostra de estudo (Va) por:

V=V, =V )itV =V, ). Eq.2.1-1

O valor complexo da corrente total do circuito (It) também pode ser determinado,
uma vez que, como todos 0s componentes do circuito de medida se encontram em seérie,

entdo o valor da corrente sobre cada um desses é 0 mesmo. Desta forma, a corrente elétrica

sobre a amostra de estudo € descrita por:
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=, Eqg. 2.1-2

Depois de conhecidos os valores de Va e I, a impedancia complexa da amostra (Za)

é obtida a partir da expressédo de sua definig&o:

Z,=-"2 Eq. 2.1-3

Assim, a curva experimental da medida de Espectroscopia de Impedancia Elétrica
constitui-se dos valores de impedancia elétrica da amostra calculados para cada valor de

frequéncia de oscilag&o.

2.1.4 Determinacao do “Circuito de Medida Real” para
o0 Sistema de Medida

O circuito de medida exemplificado na Figura 2.1-2 representa a situacdo ideal da
montagem do sistema de medida. Na pratica, outras impedancias elétricas estdo presentes
neste sistema, oriundas dos contatos, cabos, conexdes, equipamentos e dos componentes
elétricos como resistores e chaves de selecdo; desta forma, é essencial que se consiga
representd-las ao maximo, para que se possa obter um valor de impedancia elétrica da

amostra de estudo o mais proximo do real.
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Neste sentido, o circuito de medida ilustrado na Figura 2.1-4 foi proposto para

representar o circuito de medida real.

Figura 2.1-4: Modelo para descrever o circuito de medida real do instrumental de EIE-AC na Presenca de
Campo Magnético.

Através das expressdes tedricas das impedancias de um resistor e de um capacitor
(Eq. 1.1-5 e Eg. 1.1-6) e, sabendo-se que para a configuracdo em paralelo, o inverso da

impedancia total € igual a soma dos inversos das impedancias individuais, entdo, a

expressao para a impedancia equivalente Z. ,, do circuito da Figura 2.1-4 pode ser

descrita como:

Z _ RM Rl
Sm R, +R +ieC,RyR,

Eq. 2.1-4
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A impedancia equivalente Z. , deste mesmo circuito pode ser descrita por uma
expressdo que envolve os dados experimentais medidos (Va € Vi) e 0 termo Zg,,, que

contem os parametros R, e C,, a serem determinados. Sua expresséo e dada por:

Eq.2.1-5

Utilizando-se da regra para a determinagdo da impedancia total de uma
configuragdo em paralelo, como a citada anteriormente, obtém-se entdo a expressdo para a

impedancia da amostra (Z ), dada por:

Z., 2
Z,=—"aCa Eq. 2.1-6

Note que a equacdo Eq. 2.1-6 envolve os trés parametros (C,, C,, e R,) que

devem ser determinados para poder descrever o circuito de medida da Figura 2.1-4.

Para o procedimento de ajuste, medidas de impedéancia elétrica foram realizadas no
espectrémetro convencional (Agilent 4294A Precision Impedance Analyzer - 40 Hz to 110
MHz) junto ao Prof. Dr. Fenelon Martinho de Lima Pontes em circuitos elétricos RC em
paralelo e em série. Estas medidas foram utilizadas como referéncia no processo de

calibracao de nosso instrumental.
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A partir das curvas obtidas pelo espectrometro convencional e da Eg. 2.1-6, foi
criada uma rotina computacional onde os parametros de ajuste sdo variados até resultar
num conjunto de valores o qual proporciona um melhor casamento entre as curvas de
referéncia e as curvas obtidas por nossa montagem. O ajuste dos trés parametros €
determinado de forma a casar simultaneamente quatro diferentes curvas, obtidas com
diferentes circuitos de medida e diferentes valores de resisténcia de medida. Os melhores

valores encontrados para tais parametros foram:

C,=048x10"F, C,, =175x10"F e R, =10 MQ.

Um maior entendimento sobre a montagem e 0s processos envolvidos numa
medicdo da técnica de EIE-AC na Presenca de Campo Magnético encontra-se no Apéndice

B, referente a descricdo do programa computacional para esse instrumental.

2.1.5 Validacao do Sistema de Medida

Nas figuras (Figura 2.1-5 a Figura 2.1-9) estdo representadas as curvas de
impedancia obtidas de circuitos elétricos simples, de maneira a poder validar o nosso
sistema de medida. Para tais medi¢es, a configuracdo do sistema de medida foi a descrita
na secdo 2.1.4. As curvas que estdo representadas por uma linha referem-se as medidas
oriundas do espectrdometro convencional e as curvas representadas por pontos provém de

nossa montagem.
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Circuito 1: RC paralelo. Componentes: R=10 kQ e C=100 nF. Resistor de Medida: Ry,=100 Q.

L0.0k e |Impedéancia Real (Medida 1)
- A (-1 x) Impedancia Imaginaria (Medida 1)
¥ (Medida 2)
8.0k ~ —— Espectrémetro Convencional
€
e
O 6.0k-
(%]
©
o
S a0k
°
[}
Q.
E 20k-
0.0 -

T LA | LA | LA | LA | T
10 100 1000 10000 100000
Frequéncia (Hz)

Figura 2.1-5: Circuito 1(RC paralelo: R=10 kQ e C=100 nF), utilizado para a validagdo do sistema de
medida.

Circuito 2: RC paralelo. Componentes: R=9,7 MQ e C=1nF. Resistor de medida: Ryy=100 k<.

8M
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Figura 2.1-6: Circuito 2 (RC paralelo: R=9,7 MQ e C=1nF), utilizado para a valida¢éo do sistema de medida.
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Circuito 3: RC paralelo. Componentes: R=1 MQ e C=0,33 nF. Resistor de Medida: Ry=10 kQ.

Impedéancias (Ohm)

Figura 2.1-7: Circuito 3 (RC paraelo: R=1 MQ e C=0,33 nF), utilizado para a validacdo do sistema de
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Circuito 4: RC paralelo. Componentes: R= 97 MQ e C=2,4 pF. Resistor de Medida: Ry=2 MQ.

Impedancias (Ohm)

Figura 2.1-8: Circuito 4 (RC paraelo: R=97 MQ e C=2,4 pF), utilizado para a validagdo do sistema de
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Circuito 5: Resistor. Componente: R=2 MQ. Resistor de medida: Ry-=10 kQ.

2.0M 4 op -
] @
1.5M ~
E LloMo
<
e
« 500.0k
8
e
< 0.0 4 .
@ ] Ay
Q.
£ -500.0k ~ o . As,
] e Impedancia Real (Medida 1) A
1.0M 4 A (-1 x) Impedancia Imaginaria (Medidal)
—— Espectrémetro Convencional .
'lSM AR | LA | LA | LA | LA | T
10 100 1000 10000 100000

Frequéncia (Hz)

Figura 2.1-9: Circuito 5 (R=2 MQ), utilizado para a validac&o do sistema de medida.

Pelas medidas apresentadas, verifica-se que 0 nosso instrumental quando
empregado para medir sistemas que respondem como um circuito RC paralelo, cuja
capacitancia possui um valor maior ou igual a 0,4 nF, apresentara resultados muito bons.
Isto estd explicitado através das medidas referentes aos Circuitos 1, 2 e 3 (Figura 2.1-5,

Figura 2.1-6 e Figura 2.1-7).

Para sistemas RC em paralelo, cuja capacitancia seja menor que 0,4 nF e sistemas
que respondem como RC em série ou mesmo proximo a somente um resistor, 0 NOSSO
sistema de medida ja ndo apresenta resultados tdo satisfatorios. Isto esta evidente nas
medidas dos Circuitos 4 e 5 (Figura 2.1-8 e Figura 2.1-9). Tais resultados sugerem que 0

sistema de medida precisa ser representado por um circuito mais complexo.
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Como as amostras que serdo estudadas em nosso grupo de pesquisa tratam-se de
diodos emissores de luz que respondem basicamente como um circuito RC em paralelo,
cuja resisténcia € da ordem de 25 kQ e a capacitancia é da ordem de 1,5 nF (quando
alimentadas por uma tensdo da ordem de DC= 5,5 V), suas medidas de impedancia elétrica

pelo nosso sistema devem ser confidveis.

A Figura 2.1-5 e a Figura 2.1-6, também evidenciam que a nossa montagem
instrumental é altamente satisfatoria quanto a questdo da reprodutibilidade das medidas.
Essa reprodutibilidade esta evidente atraves das curvas (Medida 1 e Medida 2) presentes

nas figuras mencionadas, uma vez que estas foram realizadas em diferentes momentos.

2.1.6 Descricao da Amostra de Estudo

Com a finalidade de validar o sistema de EIE-AC na Presenca de Campo Magnético
quanto a acdo de um campo magnético, utilizou-se um diodo organico emissor de luz
(OLED) a base da molécula de Alg3 (tris-8(hidroxiquinolinolato) de aluminio) como
amostra de estudo, uma vez sabido que este dispositivo apresentava o efeito de

magnetoresisténcia em regime DC [2].

Os semicondutores organicos baseados na molécula de Alg3 sdo amplamente
utilizados para dispositivos emissores de luz e também séo os mais referenciados quanto a

exibicdo do efeito de magnetoresisténcia [56-59].
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Esse OLED de medida foi gentilmente sedido pelo Prof. Dr. L. Zuppiroli?.

A Figura 2.1-10 exemplifica a estrutura quimica das moléculas constituintes desse

dispositivo de medida, juntamente com um esquema de sua configuracao fisica.

Figura 2.1-10: A) Estrutura quimica das moléculas de Alg3 e a-NPD que constituem o OLED de medida. B)
Configuracéo fisica do OLED de medida.

A Figura 2.1-11 apresenta a estrutura e os niveis de energia do referido OLED de

medida, os quais foram determinados num trabalho passado em parceria com o professor

C.F.O. Graeff [2].

ey, S8 -3eV
ITO
ITO  cupe| a-NPD
-5.08eV Alaz
5.2V .5 5ay 5.7eV

-3.51eV

LiF/Al

Figura 2.1-11: Estrutura e niveis de energia do OLED a base da molécula de Alg3 [2].

2 Prof. Dr. L. Zuppiroli. Laboratoire d" optoélectronique dés matériaux moléculaire, Ecole Polytechnique
Federale de Lausanne, Lausanne — Switzerland.
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Através da Figura 2.1-10 e da Figura 2.1-11, tem-se que a configuracdo fisica
desse OLED é dada por: [catodo / camada transportadora de elétrons (ETL) / camada
transportadora de buracos (HTL) / anodo]; onde, o catodo é composto pelo substrato de
ITO (Oxido de Estanho e indio) coberto por uma fina camada (12 nm) de Ftalocianina de
Cobre (CuPc); o anodo é composto por uma fina camada (0,8 nm) de Fluorureto de Litio
(LiF) com um contato elétrico de Aluminio; uma camada (40 nm) de a-NPD (N,N’-difenil-
N,N’-bis(1-naftil)-1,1’ bifenil-4,4diamina) é utilizada como HTL e uma camada de Alg3

(60 nm) como ETL e camada emissora de luz.

Este dispositivo encontra-se encapsulado a vacuo dentro de um tubo de medida
utilizado em espectrometros de EPR e 0 contato elétrico com o meio externo é realizado

por intermédio de fios muito finos.

Como caracteristica elétrica dos diodos, as suas curvas de Corrente versus Tensao
(IxV) séo parébolas, resultantes do comportamento da corrente limitada por carga espacial
(SCLC). De maneira a poder verificar o comportamento elétrico do OLED de medida, esta

medicdo foi realizada com o equipamento SourceMeter (Keithley 2400C).

Para manter o mesmo padrdo das medidas de EIE-AC na Presenca de Campo
Magnético (apresentadas na secdo 3.1), a medida de IxV foi realizada com o OLED
estando-se associado em série com umaresisténcia de 100 Q. Essa medida consistiu com o

sinal de tensdo variando-se de 0 V até 6 V, numa taxa de 10 mV/s.

A Figura 2.1-12 apresenta a referida curva IxV do OLED de medida.
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Figura 2.1-12: Curva “Corrente versus Voltagem” do OLED de medida.

Como se percebe, os valores de corrente elétrica entram num regime de ascensdao em
aproximadamente 4 V, justamente onde se verifica visualmente que esse dispositivo
comeca a emitir uma luz verde. Nesta figura, também encontra-se representado o ponto
correspondente a tensdo de 5,5 V, o qual foi o valor de tensdo de referéncia para as medidas
de EIE-AC na Presenca de Campo Magnético realizadas com este dispositivo. Como é
observado, esta tensdo de 5,5 V implica num valor de corrente expressivo e também, é onde
se constata visualmente uma intensidade luminosa significativa, 0s quais garantiram que
este dispositivo se encontrasse em condi¢Ges normais de funcionamento, o que era desejado

para as medi¢des do mesmo.

A Figura 2.1-13 trata-se da curva de Poténcia Luminosa versus Tensdo de um
OLED idéntico ao utilizado neste trabalho. Esta curva foi obtida num trabalho passado

coordenado pelo professor C.F.O. Graeff [32] e encontra-se adaptada.
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Figura 2.1-13: Curva “Poténcia Luminosa versus Voltagem” de um OLED idéntico ao utilizado neste
trabalho, obtida por C.F.O. Graeff et al [32].

A Figura 2.1-13 acaba por confirmar as proposicdes anteriores referentes ao regime
de funcionamento do OLED de medida, uma vez que, verifica-se que para tensdes acima de
3,5 V a poténcia da luz emitida por esse dispositivo comeca a ter um aumento expressivo e
para a tensdo de 5,5 V (tenséo utilizada na maioria das medic¢des deste dispositivo) essa
poténcia é de aproximadamente 1 mW, o que é coerente com a boa percepc¢do visual

observada durante as medices.
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2.2 Ressonancia Magnética Detectada
Eletricamente

2.2.1

Instrumentos Constituintes do Sistema de
Medida da RMDE

Abaixo encontram-se descritos 0s instrumentos constituintes e as suas funcoes

diante do sistema de RMDE.

SourceMeter (Keithley 2400C): responsavel pela geracdo do sinal de
voltagem DC destinado a alimentacdo da amostra mais o circuito de medida.
Também realiza medicOes da corrente DC do sistema e registra 0s instantes

de tempo dos pontos de medida atraves de seu cronémetro.

Gerador de Onda (Agilent 33220A): destinado a geracdo de um sinal
periodico no tempo, o qual € utilizado no processo de modulacgao do sinal de
micro-ondas e no processo de Deteccdo Sensivel a Fase para a obtencdo do
sinal de RMDE;

Amplificador Lock-in (Signal Recovery 7265): responsavel pela leitura
do sinal de voltagem no resistor de medida, o qual traduz o sinal de RMDE e
também pela leitura dos sinais de voltagem constantes (DC) utilizados na
rotina de monitoramento da varredura do campo magnético do

espectrometro de EPR.
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“Caixinha de Sele¢do” com dupla funcionalidade. Trata-se da mesma
caixinha de selecdo integrante do instrumental de EIE-AC na Presenca de
Campo Magnético descrita na se¢do 2.1.1. A sua funcdo no instrumental de
RMDE é de promover a selecdo da fonte de alimentacdo DC para o sistema
de medida e também de propiciar a escolha do resistor de medida. H4 a
possibilidade de 12 escolhas de resisténcias com estas variando-se desde 1 Q
até 1 GQ, e também h& a possibilidade de uma ligacdo direta com um
condutor (sem resisténcia). Cada resistor apos ser selecionado estara em
série com a amostra e o restante do circuito de medida. A finalidade de se
poder escolher um resistor para o processo de medicdo € a de propiciar uma
melhor sensibilidade na deteccéo do sinal de tensédo pelo amplificador lock-
in.

Frequéncimetro (Agilent 53181A): empregado na realizacéo da leitura dos
valores de frequéncia do sinal de micro-ondas. Tal monitoramento se mostra
necessario para a obtencdo de um valor preciso do fator espectroscopico ¢
da amostra de estudo.

Espectrometro de Ressonancia Paramagnética Eletronica (EPR
MiniScope MS 300): responsavel pela geracdo da condicdo de ressonancia
magnetica da amostra de estudo.

Computador: responsavel pela interface remota entre os equipamentos
constituintes. Neste sentido, foi desenvolvido um programa na plataforma
Agilent VEE Pro 9.2, com o qual se controlam todas as etapas de uma

medicg&o e sua respectiva geracdo de dados.
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2.2.2 Configuracéao Fisica do Instrumental da RMDE

Conhecidos os instrumentos constituintes do aparato da RMDE e as suas fungdes

desempenhadas no mesmo, a Figura 2.2-1 ilustra a configuracao fisica desse instrumental.

Figura 2.2-1: Configuracéo fisica do instrumental da técnica de RMDE.

Em tal configuracdo, percebe-se que a amostra é alocada dentro da camara de
ressonancia do espectrometro de EPR. Como ja comentado, o espectrébmetro de EPR é o
responsavel pela geracdo da condicdo de ressonancia magnética da amostra de estudo.
Neste instrumento encontram-se 0s eletroimds (magnetos), o0s quais propiciam o

Desdobramento Zeeman dos niveis de energia da amostra. Quando em operagdo, esses
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magnetos realizam uma varredura de campo magnético, sendo que, na referida montagem,
esta varredura é monitorada através da leitura do sinal de tensdo sobre o canal ADC do

amplificador lock-in, tal operagdo sera descrita em detalhes na se¢édo 2.2.3.

A outra parte responsavel pela geracdo da condicdo de ressonancia magnética se da
através do sistema de micro-ondas do espectrometro de EPR. Esse sistema € o responsavel
por fornecer um sinal de micro-ondas a amostra de estudo, ofertando-se assim, a energia
para que ocorram as transi¢cdes dos spins entre os seus estados down e up (e vice-versa),

consistindo-se os fendmenos de absorcao e emissao estimuladas.

Na referida montagem, o sinal de micro-ondas sera modulado atraves de um switch
de absorgéo, o qual formatara 0 mesmo a uma onda quadrada. Tal processo de modulacéo €
necessario, uma vez que, o sinal de RMDE ¢ obtido a partir da Deteccdo Sensivel a Fase, de
modo que se consiga através desse método eliminar todos os sinais de interferéncias frente

ao sinal de interesse.

O monitoramento do sinal de micro-ondas é obtido através do equipamento
Frequencimetro. Este equipamento realiza a leitura da frequéncia do sinal de micro-ondas
antes e apds a execucdo de uma medicdo, de modo a obter um valor mais preciso para a

mesma, 0 qual determinara a obtencdo do fator espectroscopico g da amostra de estudo

atraves da equacdo Eq. 1.2-1.

Conectado a amostra encontram-se 0 equipamento SourceMeter (fonte DC) e o
resistor de medida (R,, ), sendo que todos esses elementos estéo associados em série (vide

Figura 2.2-1).
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Nesta montagem, o equipamento SourceMeter fornecera um sinal de tensdo
continua (DC) a amostra mais o circuito de medida. Esse sinal de tensdo € o responsavel
por estabelecer o estado de conducdo elétrica da amostra e, consequentemente, por
determinar que a mesma se encontre num estado paramagnético quando na presenca de um

campo magnético externo.

O Gerador de Onda possui a fungdo de gerar um sinal de tenséo periddico no tempo.
Nesta montagem, este sinal se encontra no padrdo TTL € obtido através de seu canal Sync.
Conectado a este canal se encontra um adaptador “T ”, o qual oferta este mesmo sinal de
tensdo tanto a entrada de controle do switch de absorcéo presente no sistema de modulagéo
do sinal de micro-ondas, quanto para o canal de referéncia do amplificador lock-in. Desta
forma, o sinal de micro-ondas estardA modulado com a mesma frequéncia e fase que se

encontra o sinal de referéncia do amplificador lock-in.

O amplificador lock-in é o responsavel pela medida do sinal de RMDE. Uma vez
que o sinal de RMDE trata-se da variagdo da condutividade elétrica da amostra quando esta
se encontra sob a condi¢do de ressonancia magnética, esta mesma variacao é refletida na

tensdo de queda (V,, ) do resistor de medida, pois este se encontra em série com a amostra.
Esta tensdo V,, é entdo lida através do canal A do amplificador lock-in, sendo que, a

medida deste sinal é obtida pelo método de Deteccdo Sensivel a Fase.

Neste método de deteccdo do sinal, o lock-in determinara a magnitude e a fase do
sinal de interesse (o0 qual se encontra modulado devido a modulagéo da poténcia do sinal de
micro-ondas) em relacdo ao sinal de referéncia oferecido em seu respectivo canal (vide

Apéndice A).
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Todos estes equipamentos e 0s processos envolvidos em uma medicao da técnica de
RMDE sdo controlados através de um programa escrito na plataforma Agilent VEE Pro 9.2

(vide Apéndice C).

2.2.3 Rotina de Monitoramento da Varredura do
Campo Magnético do Espectrometro de EPR

A RMDE ¢é uma técnica espectroscopica onde a varidvel independente € a
intensidade do campo magnético. Desta maneira, € inerente ao seu processo de medicdo o

controle da varredura desse campo magnético.

Devido a politica de privacidade de informacdo da empresa fabricante de nosso
espectrémetro de EPR, nédo foi possivel realizar o controle total do processo de varredura
do campo magnético deste equipamento, uma vez que nao se teve acesso aos comandos de

operagdo remota do mesmo.

Como solucdo a este impasse, foi sugerida ao fabricante a possibilidade da
instalacdo de uma placa de circuito, a qual informaria quando o processo de varredura do
campo magnético se encontrasse operante ou nio. E importante esclarecer que desta forma
seria possivel apenas 0 monitoramento indireto deste processo de varredura do campo
magnetico, uma vez que 0 mesmo seria controlado independentemente através da execugédo

do programa original do espectrémetro de EPR.

Tal proposta foi acatada e a rotina de monitoramento do campo magnético se

consiste da seguinte maneira:
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A referida placa de circuito deve emitir continuamente um sinal de tensdo continua
(DC) da ordem de cinco volts quando o processo de varredura do campo magnético ndo se
encontra operante. Quando este processo de varredura se torna operante, entdo a mesma

placa deixa de emitir o referido sinal de tensdo continua.

Estes sinais de tensdo sdo entdo monitorados através do canal ADC do amplificador

lock-in, o qual realiza tais leituras de maneira intermitente no tempo (vide Figura 2.2-1).

Através do registro desses sinais de tensdo ao longo do tempo, é possivel determinar
0 tempo inicial (ti) e final (tf) de cada varredura de campo magnético. Conhecendo-se
estes tempos e os valores dos campos magnéticos inicial (Bi) e final (Bf ) 0S quais sao

informados no programa do espectrometro de EPR, € possivel assim, ndo somente ter o
monitoramento de cada varredura de campo magnético, mas também realizar a conversdo

de tempo em campo magnético.

Tendo que na referida montagem o campo magnético varia de forma linear com o
tempo de execugéo de cada varredura, entdo o processo de conversdo de tempo em campo

magnético pode ser descrito através da fungdo Eq. 2.2-1:

B(t) =(%'?)(t ~t,)+B,. Eq.2.2-1

Sendo que, AB =B, —B,, corresponde a diferenca entre o valores de campo final (B,) e
inicial (B;). De maneira idéntica se define a diferengca At com relagéo a variavel temporal

(t).
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Uma descricdo mais detalhada sobre esta rotina de monitoramento da varredura do
campo magnético e do processo de conversdao de tempo em campo Se encontra no

Apéndice C sobre a descricdo do programa do instrumental de RMDE.

2.2.4 Modulagédo do Sinal de Micro-ondas

Como foi comentado, o sinal de RMDE refere-se a variacdo relativa (AU/U) da
condutividade elétrica (o) da amostra quando esta se encontra sob a condigdo de
ressonéncia magnética, sendo que esta variacdo € muito pequena (A%zlo*e). Desta

maneira, a sua deteccdo exige uma medida de alta sensibilidade e que seja capaz de
selecionar o referido sinal frente aos sinais de interferéncias, os quais sdo muitos, visto que

0 regime de conducdo € o de corrente continua (DC).

Desta forma, o método de Deteccdo Sensivel a Fase realizado pelo amplificador
lock-in (vide Apéndice A) se mostra conveniente a tais propositos. Para tanto, € necessario
que a resposta do sistema (o sinal de RMDE) se encontre na mesma frequéncia que se
encontra o sinal de referéncia utilizado para o referido processo de detec¢do sincrona do

sinal.

Ha duas possibilidades de se perturbar o sinal de RMDE, uma se da através da
modulagdo do campo magnético e a outra se da através da modulacdo do sinal de micro-
ondas; uma vez que, sd0 somente estes 0s parametros determinantes da condicdo de

ressonancia magnetica da amostra.
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Inicialmente optou-se pela realizacdo da modulacdo do campo magnético, haja vista
que tal processo era 0 mais simples de ser realizado e que ja era do conhecimento de nosso
grupo de pesquisa. No entanto, quando da sua implantacdo no espectrdmetro de EPR,
deparou-se com uma limitacdo espacial a qual implicava que as espiras de modulagéo
devessem se encontrar muito proximas aos eletroimas. Tal fato invalidou a referida
implantagdo, pois esses eletroimds possuem um nucleo de ferro onde os seus dipolos
magnéticos respondem justamente na faixa de frequéncia em que tais espiras iriam operar

(em torno de 100 Hz).

Como consequéncia, foi necessaria a realizagdo da modulagdo do sinal de micro-
ondas. Para isso, foi projetado um sistema que possibilitasse uma modulacao perceptivel do
sinal de RMDE e que estivesse dentro dos parametros de funcionamento do espectrometro

de EPR.

A Figura 2.2-2 ilustra tanto a configuracéo original do sistema de micro-ondas do
espectrébmetro de EPR quanto o esquema da adaptacdo do mesmo para a implantacdo do

sistema de modulacéo do sinal de micro-ondas.
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Figura 2.2-2: A) Foto do sistema original de micro-ondas do espectrometro de EPR. B) Esquema da
implantacédo do sistema de modulac&o do sinal de micro-ondas do espectrdmetro de EPR.

Através da Figura 2.2-2(A), percebe-se que na configuracdo original do
espectrébmetro de EPR o sinal de micro-ondas é originado a partir de um diodo Gunn. Este
diodo oferta um sinal de micro-ondas cuja poténcia é dada por 23 dBm. Apoés a saida do
diodo Gunn encontra-se conectado um atenuador de 3 dB. O sinal de micro-ondas
resultante é direcionado a entrada da ponte de micro-ondas a partir de uma cabo especifico
com terminagdes SMA. Desconsiderando-se a perda de poténcia devido a este cabo, tem-se
que a poténcia do sinal de micro-ondas na entrada da ponte de micro-ondas é dada por 20

dBm.
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Na Figura 2.2-2(B), referente a adaptacdo do sistema de micro-ondas para a
implantacdo do sistema de modulacdo deste sinal, verifica-se que esta se dara pela retirada

do atenuador de 3 dB e pela adi¢do de um isolador e de um switch de absorcéo.

A funcdo do isolador em tal sistema é de garantir que nenhum sinal refletido possa
incidir sobre o diodo Gunn, evitando-se que este se danifique. Nesta adaptacéo, o referido

isolador apresenta uma isolacdo de 22 dB caso haja algum sinal refletido.

O switch de absorcdo é o responsavel pela modulacdo do sinal de micro-ondas; uma
vez que este ora deixard passar o sinal em sua poténcia total ora deixara passar o sinal
atenuado. Como resultado tem-se uma modulagédo da poténcia do sinal de micro-ondas na

forma de uma onda quadrada.

Este switch de absorcdo pode trabalhar na faixa de frequéncia de DC até 20 GHz.
Para a faixa de frequéncia situada em 9,5 GHz, a qual se refere ao sinal de micro-ondas de
nosso espectrometro de EPR, este componente consegue gerar uma isolacdo da ordem de
40 dB do sinal de entrada, o que € mais que suficiente para se ter um sinal modulado de

RMDE perceptivel.

Para a referida faixa de frequéncia de trabalho, os componentes switch e isolador
apresentam uma perda de poténcia do sinal de 2,0 dB e 0,35 dB, respectivamente. Desta
forma, desconsiderando-se as perdas de poténcia oriundas dos cabos e conectores, tem-se
que a poténcia do sinal resultante na entrada da ponte de micro-ondas é dada por 20,65
dBm. Esse sinal possui um excesso de 0,65 dBm se comparado com a poténcia do
respectivo sinal na configuracéo original do EPR. Consultado o fabricante a respeito desse
excesso de poténcia na entrada da ponte de micro-ondas, 0 mesmo garantiu-se que este ndo

era danoso ao sistema.
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Em tal adaptacdo também era necessario que a especificagdo da poténcia do sinal de
entrada no switch fosse respeitada. Esta ndo se mostrou problematica uma vez que a
poténcia maxima admissivel era dada por 27 dBm, sendo que a poténcia do sinal de micro-

ondas da referida adaptacéo era dada por 22,65 dBm.

Para encontrar em funcionamento, o switch de absorcdo necessita ser alimentado
por uma tensdo de cinco volts. Esta tensdo € fornecida através de um ponto de tensdo

interno do espectrémetro de EPR.

Quanto ao processo de chaveamento desse switch, este deve ser controlado através
de um sinal de tens@o que se encontre no padrdo TTL. Na referida montagem este sinal é
ofertado através do canal Sync do gerador de onda, o qual também oferecerd este mesmo
sinal ao canal de referéncia do amplificador lock-in (vide Figura 2.2-1), de tal forma a

possibilitar a realizacdo da Deteccéo Sensivel a Fase do sinal de RMDE.
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3 Resultados e Discussao

3.1 Espectroscopia de Impedancia Elétrica na
Presenca de Campo Magneético

3.1.1 Medidas de EIE-AC em Func¢éao do Tempo e Sem a
Presenca de Campo Magnético

As primeiras medidas realizadas no OLED a base da molécula de Alg3, descrito na
secdo 2.1.6, trataram de medidas de espectroscopia de impedancia elétrica sem 0 mesmo se
encontrar sob a acdo de um campo magnético externo. O objetivo neste momento era
conhecer o comportamento de tais curvas quando o dispositivo de medida se encontrasse
em condi¢fes normais de funcionamento e também analisar se tais curvas apresentavam

uma dependéncia com o tempo de operacao.

Esta primeira medicdo consistiu na medida de quatorze espectros de impedancia
elétrica realizadas consecutivamente. Em todas as medidas realizadas neste trabalho, cada
espectro de impedancia contemplou uma faixa de frequéncia de 10 Hz a 250 kHz. O
sistema de medida (amostra mais o circuito de medida — Figura 2.1-4) foi submetido a um
sinal de tenséo constante de 5,5 V (DC=5,5 V) adicionado de um sinal de tensdo alternada
de 1 Vpp (AC=1Vpp); o resistor de medida utilizado possuia uma resisténcia de 100 Q.
Cabe comentar que a magnitude do sinal AC utilizado nas medi¢bes (AC=1 Vpp) ndo é tdo

satisfatdria com a regra geral em que essa magnitude deve ser muito menor em comparagao



50

a magnitude do sinal DC, no entanto, estamos seguros que 0 mesmo ndo é capaz de alterar

significativamente os resultados obtidos.

Também é importante destacar que do primeiro até o Gltimo espectro medido, o
sinal de tensdo DC néo foi interrompido. Tal procedimento ocorreu para todas as medicoes
realizadas neste trabalho, quando estas consistiram da medida de varios espectros de
impedancia. Este fato, como foi comentado, é para assegurar que a amostra se encontrasse

num mesmo estado de conducao elétrica.

A Figura 3.1-1(A) e a Figura 3.1-2(A) apresentam, respectivamente, as curvas de
impedancia real e imaginaria para quatro dos quatorze espectros medidos em fungédo do

tempo.

Para se ter uma analise das variacdes das impedancias em funcdo do tempo,

calculou-se 0 que denominaremos de impedancia relativa (AZ). Esta foi definida como

AZ(t) = @ ,onde I(t) é o valor da impedancia no instante de tempo (t), o qual refere-se
0

a uma dada medida de espectroscopia, e |, é o valor da impedancia em t=0s, referente ao
primeiro espectro de impedancia medido. A Figura 3.1-1(B) e a Figura 3.1-2(B)
apresentam estas impedancias relativas (real e imaginaria) em funcdo do tempo e para as

frequéncias de 19,952 Hz, 3981 Hz e 19952 Hz.
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Figura 3.1-1: A) Curvas de EIE-AC referentes as Re[Z*] em funcdo do tempo. B) Impedancia Real Relativa
(A) em funcéo do tempo para as frequéncias de 19,952 Hz, 3981 Hz e 19952 Hz.

Figura 3.1-2: A) Curvas de EIE-AC referentes as Im[Z*] em funcdo do tempo. B) Impedancia Imaginaria
Relativa (A) em funcdo do tempo para as frequéncias de 19,952 Hz, 3981 Hz e 19952 Hz.

Através destas figuras verificou-se que ha variagfes das impedancias em fungédo do
tempo e que estas variagOes s@o diferentes para cada frequéncia. Apesar destas variacoes
serem pequenas, estas devem ser consideradas quando no caso do estudo das variagdes das

impedancias devido a presenca de um campo magnético.
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De maneira a analisar o comportamento das curvas de impedancia da amostra,
pensou-se em representar 0 comportamento elétrico da mesma através de um circuito
equivalente. De acordo com os formatos de curvas observados na Figura 3.1-1(A) e na
Figura 3.1-2(A), primeiramente optou-se por fazer o ajuste considerando-se que a amostra
respondesse como um circuito equivalente RC em paralelo. Para isso, utilizou-se das
equacdes tedricas Eq. 1.1-9 e Eq. 1.1-10 para a rotina de ajuste, com a qual determinou-se
a resisténcia e a capacitancia de cada circuito equivalente referente a cada espectro de
impedancia medido. A intencdo era verificar como que tais grandezas, resisténcia e

capacitancia, poderiam estar variando em funcéo do tempo.

A Figura 3.1-3 e a Figura 3.1-4 ilustram, respectivamente, as curvas de
impedancias real e imaginaria juntamente com a respectiva curva de ajuste para a medida

(1) obtidaem t=0s.

DC=5.5 V, AC=1 Vpp, B=0 G
25000

e t=0s(1)

20000 curva de ajuste

24400
15000 +

240004

23600

Z Real (Ohm)

10000 +

232004

Z Real (Ohm)

Freq. (Hz)

5000 +

T oo LA | oo L | T
10 100 1000 10000 100000

Frequéncia (Hz)

Figura 3.1-3: Curva de ajuste para os pontos de impedancia real (medida (1)), supondo-se que 0
comportamento elétrico da amostra seja representado por um circuito equivalente RC paralelo. A regido em
destaque evidencia a faixa de frequéncia onde a curva de ajuste ndo representa 0 comportamento da curva
experimental.
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DC=5.5V, AC=1 Vpp, B=0 G

-2000 +

-4000

-6000

-200+

Im[Z].(Ohm)

-8000
-400

Z Imaginaria (Ohm)

-10000 { 600 T
Freq. (Hz)
-12000 e t=0s (1)
—— curva de ajuste
14000 ~+rrer———r e ——
10 100 1000 10000 100000

Frequéncia (Hz)

Figura 3.1-4: Curva de ajuste para os pontos de impedancia imaginaria (medida (1)), supondo-se que o
comportamento elétrico da amostra seja representado por um circuito equivalente RC paralelo. A regido em
destaque evidencia a faixa de frequéncia onde a curva de ajuste ndo representa 0 comportamento da curva
experimental.

Pode-se notar que a representacdo do comportamento elétrico da amostra através de

um circuito equivalente RC paralelo mostrou-se satisfatoria.

As curvas de ajuste ndo s6 foram importantes por nos mostrar que a amostra pode
ser representada atraves de um circuito RC paralelo, mas também porque nos evidenciou
que em baixas frequéncias, entre 10 Hz e 100 Hz, a amostra possui um comportamento
diferente. Tais disparidades ocorrem em ambas as curvas de impedancia e estéo ilustradas

em destaque na Figura 3.1-3 e na Figura 3.1-4.

O fato da curva de impedancia imaginaria apresentar valores positivos despertou
maior inquietacdo, uma vez que tal caracteristica € uma resposta elétrica de carater indutivo

(ver Figura 1.1-2) pelo sistema.
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Contudo, tal comportamento ja foi reportado na literatura para dispositivos iguais e
semelhantes a este, onde se constatou que a capacitancia assume valores negativos numa
dada faixa de frequéncia, o que ficou conhecido por fendmeno de capacitancia negativa

[60-65].

De modo a comprovar a ocorréncia do fenbmeno de capacitancia negativa em
nossas medidas, 0s espectros de impedéancia elétrica foram convertidos em espectros de

admitancia.
A admiténcia (Y) é definida como o inverso da impedéncia (Z). Desta forma,

- 1 1 1
como a nossa amostra responde como um circuito RC paralelo, onde Z—:Z—+Z— ,
T R C

tem-se que a admitancia sera dada por: (Y =G+iB), onde, G :}/R é a condutancia e
B = 24fC é a susceptancia. A partir da susceptancia pode-se determinar a capacitancia (C)
como uma funcdo da frequéncia (f).

A Figura 3.1-5 apresenta 0 comportamento da capacitancia como uma fungéo da
frequéncia e da tensdo DC de alimentacdo. Cada curva desta figura resulta da medida de um
espectro de impedancia elétrica com a nossa amostra submetida a um valor de tensédo DC.

Tais medidas foram realizadas sob a presenca de um campo magnético de 55 G.
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Figura 3.1-5: Comportamento da capacitancia em fungdo da frequéncia para diferentes valores de tensdo DC.
Em destaque, encontram-se tais comportamentos referentes aos valores de tensdo de 2V, 3V e 4V, para a
faixa de frequéncia compreendida entre 10 Hz e 80 Hz.

A Figura 3.1-5 nos evidencia que para as tensdes de 5,5 V e 6 V a capacitancia
assume valores negativos e expressivos na faixa de frequéncia estabelecida entre 10 Hz e
100 Hz. Esta faixa de frequéncia corresponde justamente a regido onde as curvas de
impedancia mostradas na Figura 3.1-3 e na Figura 3.1-4 apresentam um comportamento

anomalo.

Outro fato a ressaltar é que tal fendmeno de capacitancia negativa foi observado
para os valores de tensdo continua de 5,5 V e 6 V, 0s quais determinaram a amostra se

encontrar em seu estado emissivo.

De acordo com a literatura citada anteriormente, o fendmeno de capacitancia
negativa parece ocorrer somente quando ha a injecdo de dois portadores e esta associado

com processos de recombinacao.
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Embasado na literatura e referindo-se a nossa amostra, uma explicacdo para este
fendmeno é que: em resposta a um campo elétrico aplicado, os buracos atravessam a
camada de a-NPD acumulando-se na interface o-NPD /Alg3. Uma vez que a mobilidade
dos buracos na camada de a-NPD é maior que a dos elétrons na camada de Alg3, tem-se
um tempo para que ambos portadores se recombinem. Apds a recombinacdo ha uma
alteracdo na distribuicdo de cargas nesta regido causando uma defasagem na corrente, em

relacdo ao sinal AC, resultando-se num comportamento indutivo da amostra.

Depois de encontrada uma explicacdo fundamentada para o fenémeno descrito
anteriormente, deu-se continuidade na avaliagdo do comportamento das curvas de
impedancia elétrica em funcdo do tempo de operacdo. Constatado que o circuito RC
paralelo descreve o comportamento elétrico da amostra de maneira satisfatoria, entdo o
passo seguinte foi a determinacdo dos valores de resisténcia e capacitancia equivalentes
para cada um dos quatorze espectros medidos em tempos diferentes, sem a amostra estar na

presenca de campo magnetico.

A Figura 3.1-6 e a Figura 3.1-7 apresentam, respectivamente, a resisténcia e a
capacitancia do circuito equivalente para cada espectro de medida obtido num determinado
instante de tempo. Juntamente com esses dados estdo apresentadas as suas respectivas

variacdes relativas A(F, (t =0), F, (t)) . Este parametro foi definido matematicamente por:

(F.(t) ~ F, (t = 0)) *100

A(F,(t=0), F (1)(%) = F(t=0)

, Eqg. 3.1-1
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onde: F(t) é o valor de um pardmetro dependente do tempo t (neste caso sdo as

resisténcias e capacitancias equivalentes); o sub-indice (1) remete-se ao primeiro espectro

de medida obtido em t=0s e o sub-indice (i) remete-se aos demais espectros obtidos

consecutivamente.

24400
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Figura 3.1-6: Valores de Resisténcia Equivalente obtidos em fungdo do tempo e suas respectivas variagoes
relativas (A), tendo-se como referéncia o valor de resisténcia equivalente obtido do primeiro espectro de
impedancia medido.
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Figura 3.1-7: Valores de Capacitancia Equivalente obtidos em funcdo do tempo e suas respectivas variagdes

relativas (A), tendo-se como referéncia o valor de capacitancia equivalente obtido do primeiro espectro de

impedancia medido.

Comparando a Figura 3.1-6 com a Figura 3.1-7, percebe-se que uma maior

variagao ocorre para os valores de resisténcia equivalente devido ao efeito temporal, apesar

destas variacBes serem pequenas. Além disso, a variagdo dos valores de resisténcia

equivalente parece seguir uma tendéncia natural de carater exponencial. Com relacdo aos

valores de capacitancia, além desses apresentarem infimas variacOes relativas, ndo hé

nenhuma dependéncia dos mesmos com o tempo, apenas se verifica uma dispersdo em seus

valores.



59

3.1.2 Fendmeno de Magneto-Impedancia

De maneira a analisar a influéncia do campo magnético no comportamento elétrico
da amostra, medidas de espectroscopia de impedancia foram realizadas na presenca de

campos magnéticos com intensidades de 500 G, 1000 G e 4500 G.

Assim como estd exemplificado no Apéndice B sobre a descricdo do programa
computacional desta técnica, para cada escolha de campo magnético a ser aplicado sobre a
amostra 0s espectros de impedancia real e impedancia imaginaria sdo determinados por

inteiros sob a influéncia deste campo.

Uma questdo a ser considerada na realizacdo de tais medidas é o fato que a amostra
apresenta variagdes em suas impedancias decorrentes do tempo de operacdo a qual esta é
submetida. Estas variacOes estardo intrinsecamente adicionadas aos efeitos que um campo
magnetico pode causar no comportamento elétrico da mesma. Assim, para avaliar com
maior clareza apenas o efeito que o campo magnético pode causar em tais impedancias é
necessario ter o monitoramento de como estas evoluem unicamente devido ao tempo para

poder leva-la em consideracéo.

A alternativa encontrada para esta questdo foi a realizacdo de medidas efetuadas sob
a presenca de um determinado valor de campo intercaladas com medidas sem a presenca de
campo magnético [2]. Este procedimento propiciard dois “historicos” de medidas: um, o
qual conterd o registro das variagdes das impedancias devido ao tempo e, o outro, o qual
contera o registro das variagdes das impedancias devido ao tempo e & acdo do campo
magnético. Desta forma, calculando-se a “diferenca’ pode-se olhar apenas para os efeitos

do campo sobre o comportamento elétrico da amostra.
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A Figura 3.1-8 e a Figura 3.1-9 evidenciam, respectivamente, a variacdo da
impedancia real e a variacdo da impedancia imaginaria devido a apenas a acao do tempo e

devido a acdo do tempo mais a a¢do do campo magnético.

Em relacdo a estas figuras, cada ponto representado por um triangulo refere-se a
medida de um espectro de impedancia realizada sem a presenca de um campo magnético.
No entanto, como 0 nosso espectrometro de EPR ap0s estar ligado sempre mantera um
valor de campo magnético, este foi mantido para o seu menor valor (B=55 G), o qual serd o
campo de referéncia para todas as demais medidas. Estes pontos (os triangulos) “trazem”
consigo o registro das variacGes das impedancias (real ou imaginaria, conforme for o caso)

devido somente a a¢do do tempo.

Do outro lado, cada ponto representado por uma “bolinha’ refere-se a medida de um
espectro de impedancia realizada sob a agdo de um dado valor de campo magnético. Estes
pontos (as bolinhas) registram as variac@es das impedancias devido ao efeito do tempo e do

campo magnético.

Desta forma, ajustando-se uma funcdo (ou uma interpolacdo) que contenha os
pontos representados pelas bolinhas (os quais carregam o efeito do tempo mais o efeito do
campo) e uma outra funcdo (ou interpolagdo) que descreva os pontos representados pelos
triangulos (os quais carregam o efeito do tempo) pode-se determinar a diferenca entre estas
curvas sob um mesmo valor de abscissa, que neste caso refere-se a um dado instante da
medida. Isto é essencial, uma vez que encontrando-se no mesmo instante de medida, o
efeito do tempo ser& o mesmo sobre o ponto representado pelo tridngulo e o ponto

representado pela bolinha.
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Pode-se perceber que foi descrito que cada ponto refere-se a medida de um espectro
de impedancia, desta forma, se olharmos para a diferenca entre estes espectros como um
todo, seria muito trabalhoso. Neste sentido, em nossas medidas escolheram-se pontos
especificos desses espectros para se observar os efeitos de campo magnético. Estes pontos

especificos foram principalmente as frequéncias de 19,952 Hz; 3,981 kHz e 19,952 kHz.

Tais valores de frequéncias, conforme esta exemplificado na Figura 3.1-1(A) e na
Figura 3.1-2(A), correspondem respectivamente as regides onde se tem aproximadamente
0 valor maximo da impedancia real, o valor méximo da impedancia imaginaria (em
modulo) e onde os valores da impedancia real e imaginaria (em mddulo) sdo proximos e

pequenos.

Na literatura vem se tornando bastante frequente a reportagem de fendémenos
referentes a Magneto-Resisténcia (MR), a qual se trata da varia¢do da resisténcia elétrica de
uma dada amostra sob a influéncia de um campo magnético, sendo que a referida amostra
encontra-se alimentada por um sinal elétrico continuo (DC). Neste mesmo sentido, mas
tratando-se de campos alternados (AC), nés designamos a Magneto-Impedancia Real (MI-

Real) e a Magneto-Impedancia Imaginaria (MI-Imaginaria) como sendo:

100* (I(Realllmaginaria) (B) - I(Real/lmaginaria) (B = 0)) . Eq 31_2

MI (Real/Imaginarig (%) = I B-0
(Real/lmaginéria)( - )

No entanto, como ja mencionado, em nossas medicGes o campo magnético de referéncia foi

de 55 G.
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Em nossas medidas, como as ilustradas pela Figura 3.1-8 e pela Figura 3.1-9, para
cada ponto bolinha (que representa a acdo do tempo mais a do campo magnético) foi
calculado o respectivo valor de magneto-impedancia. Para este procedimento, realizou-se a
interpolacdo dos pontos tridngulos (que representam a auséncia do efeito de campo
magnetico) de modo a obter a diferenca A entre ambos 0s comportamentos num mesmo
instante de medida. Dessa forma, o valor de magneto-impedancia (real/imaginaria)
resultante para uma dada frequéncia, consistiu do valor médio dos valores de magneto-

impedancia calculados em cada instante de tempo.

Figura 3.1-8: Comportamento da Impedéancia Real sob a influéncia do tempo e do campo magnético para a
frequéncia de 19,95 Hz. A regido em destaque mostraa variagcdo A Re[Z] resultante da agdo do campo
magnético para um dado instante da medida. Os valores de A Re[Z] sdo obtidos utilizando-se uma
interpolacdo e sdo empregados no calculo da magneto-impedancia real.
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Figura 3.1-9: Comportamento da Impedancia Imaginaria sob a influéncia do tempo e do campo magnético
para a frequéncia de 19,95 Hz. A regi&o em destaque mostra avariagdo A Im[Z] resultante da agdo do campo
magnético para um dado instante da medida. Os valores de A Im[Z] s8o obtidos utilizando-se uma
interpolagdo e sdo empregados no calculo da magneto-impedancia imaginéria.

Para o estudo da influéncia do campo magnético sobre o comportamento das
impedancias de nossa amostra, realizou-se uma medi¢do onde primeiramente se desejou
analisar a influéncia do campo de 4500 G. Nesta primeira etapa, foram realizadas dez
medidas de espectroscopia de impedancia na presenca deste campo intercaladas com

medidas de espectroscopia sob o campo de referéncia de 55 G.

Dando sequéncia a esta medicdo, a segunda e terceira etapas foram semelhantes a
primeira, com a diferenca que o campo aplicado na segunda etapa foi de 1000 G e o da
terceira etapa foi de 500 G. Na quarta etapa da medicdo, a qual foi a Gltima, retornou-se o
campo de 4500 G, no entanto, realizaram-se cinco medidas na presenca deste campo

intercaladas com as medidas com o campo de referéncia.
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Toda a medigédo descrita anteriormente sucedeu-se sem interrupgdes e o sinal de

tensdo DC sempre se manteve atuante.

Uma exemplificacdo de tal medicdo é dada pela Figura 3.1-10 e pela Figura
3.1-11. Estas descrevem respectivamente, a variacdo que as impedancias real e imaginaria
sofrem devido ao tempo e aos diferentes valores de campo magnético aplicados sobre a

amostra. Neste caso, tais pardmetros foram observados para a frequéncia de 19,95 Hz.
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Figura 3.1-10: Variacdo da Impedancia Real devido ao tempo e aos diferentes valores de Campo Magnético
aplicados sobre a amostra para a frequéncia de 19,95 Hz.
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Figura 3.1-11: Variacdo da Impedancia Imaginaria devido ao tempo e aos diferentes valores de Campo
Magnético aplicados sobre a amostra para a frequéncia de 19,95 Hz.

Campo Magnético (G)
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A partir da medicéo realizada, calcularam-se entdo as magneto-impedéancias para 0s

campos de 500 G, 1000 G e 4500 G, nas frequéncias de 12,59 Hz; 19,95 Hz; 100 Hz; 3,981

kHz e 19,952 kHz conforme exposto na Tabela 3.1-1.

A Figura 3.1-12 exemplifica os valores de magneto-impedancias obtidos para os

parametros descritos acima.
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Tabela 3.1-1:Valores de Magneto-Impedéancia Real e Imaginaria do OLED de medida.

Magneto — Impedéancia Real (%0) Magneto — Impedancia Imaginaria (%)

Frequéncia Campo Magnético (G) Campo Magnético (G)
(Hz)

500 (10 pts) 1000 (10 pts) | 4500 (15 pts) [ 500 (10 pts) 1000 (10 pts) | 4500 (15 pts)

12,59 -0,78 0,05

19,95 -0,17 £ 0,02 -0,39 £ 0,04 -0,73 £ 0,03

100,00 -0,18 £ 0,03 -0,39 £ 0,05 -0,57 £ 0,04

3981,00 -0,09 + 0,05 -0,0+£0,1 -0,15 £ 0,05 -0,09 £ 0,09 -06+0,2 -0,58 £ 0,08

19952,00 0,14+ 0,04 0,40 £ 0,08 04+0,1 -0,01£0,01 -0,04 = 0,03 -0,07 £ 0,04

Figura 3.1-12: A) Magneto-Impedéancia Real em funcédo da frequéncia e para diferentes valores de campo
magnético. B) Magneto-Impedancia Imaginaria em funcéo da frequéncia e para diferentes valores de campo
magnético.

Através dos valores apresentados na Tabela 3.1-1 e da observacdo da Figura

3.1-12, pode-se notar que os valores mais expressivos de magneto-impedancia ocorreram
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referentes as impedancias imaginarias e para baixas frequéncias, a qual observou-se um
valor de 14% para a frequéncia de 20 Hz e para um campo de 4500 G. A Figura 3.1-9
também é bastante esclarecedora quanto ao efeito de magneto-impedancia, uma vez que se
percebe o comportamento de aumento e diminuicdo da impedancia imaginéria

alternadamente, relacionado com a presenca ou ndo do campo magnético sobre a amostra.

Apesar de nosso método de medida apresentar um procedimento para desconsiderar
possiveis variagdes do comportamento das impedancias devido somente a atuacdo do
tempo, ndo se tinha certeza de como estes comportamentos pudessem estar variando
durante o tempo de coleta de cada espectro (da ordem de cinco minutos) e, entdo, um
possivel efeito associado a presenca ou ndo de um campo magnético poderia ser devido

apenas a acdo deste pequeno intervalo de tempo.

De maneira a analisar as variagfes das impedancias em curto prazo de tempo,
realizaram-se trés medicdes, onde, em cada uma dessas a frequéncia de oscilacdo do sinal

elétrico AC foi mantida fixa num dado valor (Método da Frequéncia Fixa).

A rotina de aplicacdo do campo magnético para essas medi¢bes foi semelhante a
apresentada na Figura 3.1-8, onde se aplicou por dez vezes um campo magnético de 4500
G intercalando-se com campos magneticos de 55 G; a diferenca consistiu na realizacao de

medidas sem a presenca de campo magnético anteriormente a essas etapas.

Para cada intervalo de atuacdo de um dado campo magnético (da ordem de cinco
minutos), pontos de medida foram coletados a cada trés segundos, resultando numa quantia

de aproximadamente 95 pontos para cada intervalo. Durante as mudangas de campo
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magnético nao se realizou a coleta de dados, uma vez que era necessario um intervalo de
tempo da ordem de quarenta segundos para que 0 mesmo se estabilizasse em seu novo

valor.

A Figura 3.1-13 e a Figura 3.1-14 exemplificam tais medices obtidas para as

frequéncias de 19,95 Hz e 3,981 kHz, respectivamente.

Figura 3.1-13: (A) Impedancia Real. (B) Impedancia Imaginaria. Obtidas a partir do “Método da Frequéncia
Fixa’ parauma frequéncia de 19,95 Hz e na presenga de campos magnéticos.

Figura 3.1-14: (A) Impedéncia Real. (B) Impedéancia Imaginéria. Obtidas a partir do “Método da Frequéncia
Fixa’ parauma frequéncia de 3,981 kHz e na presenca de campos magnéticos.
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Através destas figuras se percebe que o OLED de medida possui uma répida
resposta frente a acdo de um campo magnético. Tal fato € observado através dos
deslocamentos em degraus ocorridos nas medidas de impedancia. Assim, tal medicao foi
esclarecedora quanto a verificacdo do efeito de campo magnético sobre as impedancias em

curto prazo de tempo, 0 que denominamos de magneto-impedancia.

Com a determinacéo dos valores médios de impedancia referentes a cada intervalo
de medida e a realizacdo de interpolacdes (evidenciados na Figura 3.1-13 e na Figura
3.1-14), calculou-se as respectivas magneto-impedancias de acordo com o procedimento

utilizado anteriormente.

A Tabela 3.1-2 apresenta tais valores de magneto-impedéncias calculados para as
frequéncias de 19,95 Hz; 3,981 kHz e 19,952 kHz juntamente com 0s respectivos valores
de magneto-impedancias obtidos através das medidas dos espectros de impedancias

(Figura 3.1-10 e Figura 3.1-11) para o campo de 4500 G.

Tabela 3.1-2: Magneto — Impedancia. Comparacdo dos Métodos de Medida.

Magneto — Impedancia Real (%) Magneto — Impedancia Imaginaria (%o)
(B=4500 G) (B=4500 G)

Método de Frequéncia (Hz) Frequéncia (Hz)
Medida

3981,00 19952,00 , 3981,00 19952,00

Espectros
(15 pts)

-0,73+0,03 | -0,14+0,05 4 £0, * -0,58 £0,08 | -0,07+0,04

Frequéncia -0.097
Fixa -0,72+0,03 | -0,135+ 0,005 | 0,40 £ 0,03 0,67 +0,02 ’
(10 pts)

+ 0,006
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Através dos dados apresentados na Tabela 3.1-2, verificou-se que o método de
obtencdo da magneto-impedancia através das medidas de espectros é satisfatorio, uma vez
que os valores de magneto-impedéancia calculados por este método se mostraram dentro da

faixa dos respectivos valores determinados a partir do “Método da Frequéncia Fixa”.

3.1.3 Influéncia do Campo Magnético sobre a
Capacitancia da Amostra de Estudo

Com a verificacdo que o efeito de magneto-impedancia é mais expressivo para a
impedancia imaginaria e para baixas frequéncias, inicialmente imaginou-se que o mesmo
pudesse resultar significativamente de um ou mais processos 0s quais sdo determinantes

para o fenbmeno de capacitancia negativa.

No intuito de uma melhor compreensdo para essa hipdtese, determinou-se as curvas
de “ Capacitancia versus Frequéncia’ (obtidas a partir da susceptancia) para cada um dos 21
espectros de impedéancia referentes a medicdo exemplificada pelas figuras Figura 3.1-10 e
Figura 3.1-11. Destes 21 espectros, dez foram obtidos com a amostra na presenga de um
campo magnético de 4500 G e 0s outros onze espectros com a amostra na presenca de um

campo magnético de 55 G.

De posse dessas curvas e de maneira similar aos célculos de magneto-impedancias
realizados anteriormente, onde tomou-se todo o cuidado para desconsiderar a influéncia do
tempo sobre o comportamento das impedancias, calculou-se as diferencas

(C;, ([B =4500G]-C; (1)[B=55G]) entre as capacitancias determinadas numa dada
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frequéncia (f,) e obtidas em diferentes instantes de tempo (t), com as quais se determinou

0 seu valor médio (ACapacitancia,,,) para esta frequéncia.

A Figura 3.1-15 exemplifica a variacdo da capacitancia devido a influéncia do
campo magnético de 4500 G em funcdo da frequéncia. Neste grafico, cada valor de

ACapacitancia,; , corresponde ao valor médio de 21 diferencas obtidas em 21 instantes de

tempo diferentes.
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Figura 3.1-15: Curva“4 Capacitancia x Frequéncia” . Andlise da variacdo da capacitancia do OLED de
medida devido a influéncia do campo magnético de 4500 G obtida no dominio da frequéncia.

O resultado evidenciado na Figura 3.1-15 mostra que quando a amostra se encontra
na presenca do campo magnético de 4500 G, a sua capacitancia sofre uma diminuicao de
valor, sendo que tais variacdes sO sdo percebidas em baixas frequéncias. A faixa de
frequéncia onde tais variacOes sdo expressivas coincide justamente com a faixa de

frequéncia onde o fenbmeno de capacitancia negativa é percebido (vide Figura 3.1-5). Tal
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verificacdo reforca a hipdtese que tais fendmenos podem estar associados através de

processo(s) em comum(s).

3.14 Influéncia do Campo Magnético sobre as Curvas
de Impedancia da Amostra de Estudo

Através da observacdo da Figura 3.1-10, da Figura 3.1-11 e de suas semelhantes
obtidas para as demais frequéncias, deparou-se com um segundo efeito que o campo

magnético exerce sobre 0 comportamento das impedancias de nossa amostra.

Utilizando-se a Figura 3.1-16 para exemplificacdo, percebe-se que para cada
intensidade de campo magnético (representada por uma etapa da medi¢éo), as impedancias
da amostra se comportam segundo uma tendéncia caracteristica relacionada a este valor de
campo. Tal fato é reforcado quando o campo de 4500 G torna a ser aplicado depois de as
etapas 2 e 3 serem executadas e as tendéncias no comportamento das impedancias

observadas na etapa 1 voltam a se repetir na etapa 4.

Figura 3.1-16: Tendéncias mantidas pela acdo do campo magnético no comportamento das impedancias. As
regides demarcadas, referentes as etapas 1 e 4, evidenciam a sistematica do comportamento das impedancias
devido a presenga de um campo de 4500 G, mesmo tendo como intermidirio as etapas 2 e 3.
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Assim, tal observacgéo levantou duas suposicdes:

1) Cada valor de campo magnético estaria determinando uma tendéncia caracteristica

no comportamento das impedancias da amostra.

2) O campo magnético de 4500 G influencia uma tendéncia significativa no
comportamento das impedancias da amostra que quando este € alterado para
intensidades menores, a amostra tende a voltar ao seu comportamento natural
(etapas 2 e 3). Melhor dizendo, tais tendéncias nos comportamentos das

impedancias sdo mais expressivas quanto mais intenso for o campo magnético.

Em busca de um melhor entendimento sobre tais efeitos, realizou-se uma nova
medicdo (medicdo “B”), a qual consistiu de trés etapas. A primeira e terceira etapas foram
respectivamente iguais a Etapa (1) e a Etapa(4) da medicgéo anterior. A Etapa (2) ao invés
de conter os campos magnéticos de 1000 G e 500 G, foi aplicado somente o campo de

referéncia (55 G) durante a execucgéo de 28 espectros de impedancia.

A Figura 3.1-17 consiste na exposic¢do dos resultados das duas Ultimas medicdes
descritas, uma vez que a finalidade desta é poder comparar se 0os campos de 500 G e 1000
G também determinam um comportamento especifico e expressivo sobre as impedancias
das amostras. Nesta figura, 0s pontos indexados por (a) referem-se a primeira medicéo e 0s
pontos indexados por (b) referem-se a tltima medi¢do. Em ambas medi¢Ges manteve-se 0s

mesmos valores de DC=5,5V, AC=1 Vpp e a resisténcia de medida foi de 100 Q.
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Figura 3.1-17: Comparacao do efeito da intensidade do campo magnético sobre o comportamento das
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impedancias da amostra. Os indices (a) e (b) discriminam medices distintas. A medigao referenciada pelo
indice (b) foi realizada apenas sob a a¢do dos campos de 55 G e 4500 G.

Percebe-se através da Figura 3.1-17 que os campos de 500 G e 1000 G nao

exercem influéncia significativa sobre o comportamento das impedéncias da amostra, uma
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vez que uma tendéncia parecida é obtida quando a amostra se encontra constantemente sob
a acdo do campo de referéncia (B=55 G). Assim, concluiu-se que 0s comportamentos
observados durante a presenca da amostra sob a acdo dos campos de 1000 G (Etapa 2) e de
500 G (Etapa 3) ndo sao especificos a estes e parecem resultar principalmente de um
processo de restituicdo ao comportamento natural pela amostra depois de sua exposi¢ao ao

campo de 4500 G.

Para se ter idéia da influéncia do campo magnético sobre o comportamento das
impedancias, a Figura 3.1-18 e a Figura 3.1-19 comparam, respectivamente, 0s
comportamentos que as impedancias real e imaginaria apresentam quando a amostra nao
estd na presenca de um campo magnético (Figura 3.1-18(A) e Figura 3.1-19(A)) para
quando a mesma se encontra sob a agdo do campo de 4500 G intercalado com o de 55 G
(Figura 3.1-18(B) e Figura 3.1-19(B)). Os dados apresentados na parte (A) dessas figuras,
também se encontram representados na parte (B) das mesmas, de modo a poder comparar

ambas as situacoes.

Figura 3.1-18: Comportamento da Impedéancia Real para a frequéncia de 19,952 kHz: A) quando a amostra
ndo se encontra sob a acdo de um campo magnético. B) quando a amostra se encontra sob a a¢do dos campos
de 55 G e 4500 G, aplicados alternadamente. Os indices (a) e (b) discriminam medicdes distintas.



76

Figura 3.1-19: Comportamento da Impedancia Imaginaria para a frequéncia de 19,952 kHz: A) quando a
amostra ndo se encontra sob a acdo de um campo magnético. B) quando a amostra se encontra sob a acdo dos
campos de 55 G e 4500 G, aplicados alternadamente. Os indices (a) e (b) discriminam medigdes distintas.

Para todas as frequéncias analisadas (12,59 Hz; 19,95 Hz; 100,00 Hz; 3,981 kHz e
19,952 kHz) verificou-se que a presenca do campo magnético de 4500 G influencia
significativamente no comportamento da impedancia real da amostra. Com relagdo a
impedancia imaginaria, verificou-se que suas variagdes expressivas decorrentes da presenca
do campo magnético de 4500 G s6 comecam a ser percebidas para frequéncias maiores que
20 Hz. Para frequéncias abaixo de 20 Hz, a presenca do campo magnético ndo imprime
grandes variacbes com relacdo ao do comportamento sem campo magnetico; a Figura

3.1-20 exemplifica esta situacdo ocorrida para a frequéncia de 19,95 Hz.
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Figura 3.1-20: Comportamento da Impedancia Imaginaria para a frequéncia de 19,95 Hz: A) quando a
amostra ndo se encontra sob a acdo de um campo magnético. B) quando a amostra se encontra sob a acdo dos
campos de 55 G e 4500 G, aplicados alternadamente. Os indices (a) e (b) discriminam medic8es distintas.

Para uma melhor compreensdo da variacao temporal do comportamento elétrico da
amostra quando esta se encontra sob a acdo do campo magnético, realizaram-se as rotinas
de ajuste supondo-se novamente que a amostra respondesse como um circuito RC paralelo.
Tais ajustes ocorreram para 0s dez pontos representantes da presenca do campo de 4500 G
(Etapa 1) e para os 28 pontos representantes do campo de 55 G (Etapa 2) referentes a
medicdo “B”. Esta medi¢do é a que se encontra referenciada pelo indice (b) na Figura
3.1-17.  Através desses ajustes determinaram-se as resisténcias e as capacitancias

equivalentes, e assim, pode-se analisar como que essas variam com o tempo.

As figuras Figura 3.1-21, Figura 3.1-22, Figura 3.1-23 e Figura 3.1-24 exprimem

tais situagoes.
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Através das figuras Figura 3.1-21, Figura 3.1-22, Figura 3.1-23 e Figura 3.1-24,
percebe-se que a resisténcia equivalente é quem predominantemente varia em funcdo do
tempo, tanto na etapa em que a amostra encontra-se sob a presenca do campo de 4500 G,
quanto, na etapa em que esta se encontra sob um campo de 55 G. E possivel notar que 0s
processos que resultaram nestas variacOes sdo reversiveis, uma vez que primeiramente a
amostra constatou uma diminui¢do de sua impedancia (na presenca de B=4500 G) e, na

fase sequinte (na presenca de B=55 G) esta praticamente retornou aos seus valores iniciais.

Em relacdo a capacitancia equivalente ndo se observou nenhuma variacao

sistematica com o tempo, apenas houve uma pequena dispersao de seus valores.

Tais resultados em comparagdo com os resultados da secdo 3.1.1, referentes aos
comportamentos da resisténcia e da capacitancia equivalentes no tempo (para B=0 G),
levaram a pensar que a presenca do campo magnético de 4500 G “acelera’ as tendéncias

normais (sem a presenca de campo) dos comportamentos das impedancias.

3.15 Influéncia do Campo Magnético sobre o
Comportamento das Impedéancias quando a Amostra
se encontra Alimentada por Diferentes Valores de
Tensao Continua.

De modo a avaliar a influéncia do campo magnético no comportamento das

impedancias da amostra de estudo para quando esta se encontra alimentada por diferentes
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valores de tensdo continua (DC), foram realizadas cinco medigdes, cada qual

correspondendo a um dos seguintes valores de tensdo continua: 2V;3V;4V;55Ve6 V.

Cada medicéo consistiu da medida de dez espectros de impedancia sob a acdo do
campo magnético de 4500 G intercaladas com medidas de espectros com a amostra sob um
campo magnético de 55,7 G. Para exemplificacdo, as configuragcdes destas medicdes

correspondem a configuracéo da “Etapa 1” da medicao apresentada na Figura 3.1-16.

Para as medicOes realizadas com os valores de tensdo de 4 V; 55 V e 6 V, 0s
comportamentos das impedancias foram semelhantes aos discutidos até agora, como por
exemplo, ao apresentado na Figura 3.1-16 onde a amostra foi alimentada por um valor de
tensdo continua de 5,5 V. Porém, para as medicdes realizadas com os valores de tensdo de 2
V e 3 V, observou-se que ndo ha “tendéncias’ nos comportamentos das impedancias,

apenas os seus valores estavam dispersos.

De maneira a analisar com maiores detalhes se a presenca do campo magnético ndo
influencia o comportamento das impedancias quando a amostra se encontra alimentada por

tensdes baixas, realizou-se uma nova medic¢do onde o sinal de tensdo utilizado foi de 2 V.

Esta medicdo compreendeu quatro etapas. a “Etapa 1” consistiu da medida de seis
espectros de impedancia sob um campo magnético de 4500 G intercaladas com medidas de
espectros sob 0 campo de 55,7 G; na*“Etapa 2” foram realizadas nove medidas de espectros
sob o campo de 55,7 G; a “Etapa 3" foi idéntica & “Etapa 17, e por fim, a “Etapa 4"

consistiu da medida de nove espectros de impedancia obtidos na auséncia de campo

magnético (B=0 G).
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A Figura 3.1-25 e a Figura 3.1-26 apresentam, respectivamente, 0s resultados

dessa medicéo obtidos para as frequéncias de 19,95 Hz e 3,981 kHz.

Figura 3.1-25: Analise da influéncia do campo magnético sobre o comportamento das impedancias, real (A)
e imaginaria (B), quando a amostra foi alimentada por uma tensdo continua de 2 V. Dados obtidos para a
frequéncia de 19,95 Hz.

Figura 3.1-26: Analise da influéncia do campo magnético sobre o comportamento das impedancias, real (A)
e imaginaria (B), quando a amostra foi alimentada por uma tensdo continua de 2 V. Dados obtidos para a
frequéncia de 3,981 kHz.

Atraves dessas figuras se percebe que o campo magnético ndo implica qualquer

efeito caracteristico sobre os comportamentos das impedancias, uma vez que néo se verifica
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“tendéncias’ especificas das mesmas relacionadas a cada etapa da medi¢do, a qual se refere

a acao de um determinado valor de campo magnético.

Até 0 momento néo foi possivel realizar uma interpretagdo mais bem fundamentada

dos dados obtidos, no entanto, algumas suposi¢des foram levantadas:

1)

2)

3)

A acdo do campo magnético influenciaria sobre 0s processos de
recombinacdo de cargas de nossa amostra, por isso que tais efeitos s&o
claramente observados para as tensbes de 5,5 V e 6 V, uma vez que para
estes valores a amostra se encontra em seu estado emissivo; e 0S processos
de recombinacdo de cargas por sua vez influenciariam no comportamento

das impedéancias da amostra.

Em baixas tensdes, 0 “aprisionamento” de portadores de carga por defeitos
estruturais do material ndo seria expressivo, assim, 0 estado magnético
fundamental desse material, quando na presenca de um campo externo, ndo
sofreria alteracbes e ndo implicaria em mudancas das impedancias da

amostra.

Em baixas tensdes, a quantidade de moléculas polarizadas magneticamente
devido a presenca do campo magnético se mostraria pequena, 0 que acabaria
por ndo interferir de maneira significativa no comportamento natural das

impedancias.



84

Referindo-se a suposicao (2) e embasados na literatura [57, 66], imaginou-se que
alguns dos portadores injetados pudessem ser aprisionados por defeitos do material com
niveis de energia profundos e que na presenca do campo magnético estes portadores seriam
orientados de tal forma que alterariam o estado magnético fundamental do mesmo. Este
novo “ambiente magnético” acabaria por determinar uma dindmica diferente para os

portadores de carga (spin) e refletiriam as mudancas das impedancias.

Os dados apresentados, por exemplo, pela Figura 3.1-16 e pela Figura 3.1-17,
mostram que quando da retirada do campo magnético de 4500 G os comportamentos das
impedancias tendem a se restituir aparentemente aos seus estados normais e as fazem
segundo um periodo de tempo. Partindo-se do que foi exposto, poder-se -ia associar que as
espécies paramagnéticas aprisionadas possuissem um “tempo de relaxacdo” longo e a
medida que estas fossem se rearranjando termodinamicamente sob as condi¢des normais
(campo magnético nulo ou insignificante) as impedancias tambem tenderiam aos seus

valores normais.

Quanto a suposicdo (3), esta foi conjecturada através da observacdo da ocorréncia
de longos “tempos de relaxacdo” do comportamento das impedancias da amostra apos a
retirada do campo magnético. Estes “tempos de relaxacdo” longos ndo seriam comuns de
processos puramente eletrénicos, o que culminou a pensar que se tratassem de processos

relacionados a mudancas estruturais da amostra.

E conhecido que materiais organicos apresentam forte acoplamento elétron-fénon
[67,68], de modo que mudancas nas propriedades eletrbnicas, as quais em nosso caso
ocorrem devido a amostra se encontrar em regime de conducéo elétrica, pudessem induzir

alteracdes conformacionais na amostra, resultantes das polarizacbes magnéticas de suas
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moléculas carregadas constituintes, quando estas estdo sob a acdo de um campo magnético.
Consequentemente, tais mudangas estruturais implicariam nas alteracbes dos

comportamentos das impedancias do OLED de medida.

Uma direcionalidade sobre as suposi¢Oes expostas acima, ou mesmo, outras
explicagdes para os efeitos observados, vém a convir com a realizagdo de novas medidas,

no entanto, estas sao tidas para trabalhos futuros.

3.2 Ressonancia Magnetica Detectada
Eletricamente

3.2.1 Monitoramento das Varreduras de Campo
Magnético do Espectrometro de EPR

Para validar a rotina de monitoramento das varreduras de campo magnético do
espectrometro de EPR (descrita na secao 2.2.3), foram realizadas duas medi¢des onde se
utilizou como amostra um resistor. Aqui, a importancia era unicamente de poder
acompanhar os processos de varreduras do campo magnético. Tais medigdes encontram-se

representadas pela Figura 3.2-1 e pela Figura 3.2-2.
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Figura 3.2-1:Teste 1 — utilizado para a validacdo da Rotina de Monitoramento das Varreduras de Campo

Magnético do espectrémetro de EPR.
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Figura 3.2-2: Teste 2 — utilizado para a validacdo da Rotina de Monitoramento das Varreduras de Campo

Magnético do espectrémetro de EPR.
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A Figura 3.2-1 descreve uma medicdo que constituiu de duas varreduras de campo

magnético, sendo que cada varredura foi estabelecida para ser executada num intervalo de
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tempo de 15 segundos. Este intervalo de tempo corresponde ao de menor valor que se pode
realizar uma varredura e, por isso, € 0 que condiciona um menor intervalo de tempo entre
uma varredura e outra, ou seja, o intervalo de tempo onde o campo magnético ndo se

encontra operante.

Como comentado, pode-se verificar em tais figuras que quando o campo magnético
encontra-se operante, o sinal de tensdo gerado pela placa de circuito é de 0 V e quando o

campo ndo se encontra operante, este sinal é de 5 V.

Também através da Figura 3.2-1 pode-se notar que a rotina de monitoramento de
campo € capaz de se processar num intervalo de tempo muito menor do que o intervalo
entre varreduras consecutivas, conseguindo-se desta forma, acompanhar todo o processo de

uma varredura.

A Figura 3.2-2 refere-se a segunda medi¢do; nesta, como é observado, foram
realizadas 4 varreduras consecutivas, cujo tempo de execugdo de cada uma foi de 20

segundos.

Através destas observacOes, verifica-se que a referida rotina de monitoramento de

campo magnético foi estabelecida com sucesso.



4 Conclusoes

Em parte deste trabalho, foi desenvolvido todo um projeto para a implementacéo da
técnica de Ressonéncia Magnética Detectada Eletricamente (RMDE). Como etapas
principais da montagem desse sistema estdo: (i) a rotina de monitoramento da varredura do
campo magnético do espectrébmetro de EPR, a qual foi implantada com sucesso; (ii) a
implantagdo de um sistema de modulagéo do sinal de micro-ondas do espectrometro de
EPR e (iii) o desenvolvimento de um programa computacional com o qual se controla todos
0s processos de uma medicdo, assim como, 0 processamento matematico dos dados
coletados e a escrita desses em arquivos textos. No entanto, para o processo de validagdo
desse instrumental é aguardado a presenca de alguns componentes constituintes do sistema

de modulagdo do sinal de micro-ondas, 0s quais, necessitaram ser importados.

A implementacdo do instrumental de Espectroscopia de Impedéncia Elétrica em
Corrente Alternada (EIE-AC) na Presenca de Campo Magnético proposta neste trabalho foi
realizada de maneira satisfatoria. Os testes de validacdo deste sistema foram realizados em
circuitos elétricos elementares. Os resultados mostraram que para 0s circuitos onde 0s
valores de capacitancia em paralelo sejam maiores que 0,4 nF, as curvas obtidas estdo em

plena concordancia com as mesmas obtidas por um sistema comercial.

Medidas de EIE-AC na Presenga de Campo Magnético foram realizadas num diodo
organico emissor de luz (OLED) a base da molécula de Alg3 (tris-8(hidroxiquinolinolato)
de aluminio), uma vez sabido que este dispositivo apresentava o efeito de

magnetoresisténcia em regime DC.
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Tais medidas na presenca ou auséncia de campo magnético evidenciaram que 0
comportamento elétrico do OLED pode ser representado satisfatoriamente por um circuito
equivalente RC paralelo. Foi observado que em baixas frequéncias (10 Hz a 80 Hz), as
curvas de impedancias experimentais desse dispositivo apresentaram maior disparidade em
relacdo as curvas tedricas, uma vez que 0 seu comportamento elétrico nessa regido era de
carater indutivo. Tal fato foi verificado na literatura para dispositivos semelhantes e é

referido como fendmeno de capacitancia negativa.

Atraves de analises da capacitancia em funcdo da frequéncia pdde-se comprovar a
ocorréncia de valores negativos para a mesma na faixa de frequéncia de 10 Hz a 150 Hz e
quando o OLED se encontrava alimentado pelas tensdes continuas de 5,5V e 6 V, as quais

condicionavam 0 mesmo no estado emissivo.

A influéncia do campo magnético sobre o comportamento das impedancias so foi
percebida significativamente a partir da aplicacdo de tensdes continuas acima de 4 V, ou

seja, quando o OLED se encontra no regime de emissao.

As medidas de EIE-AC na Presenca de Campo Magnético evidenciaram o
fendmeno de Magneto-Impedancia no OLED de medida, sendo que tais efeitos eram mais

expressivos nas impedancias imaginarias e para a frequéncia em torno de 20 Hz.

Foi verificado que a capacitancia elétrica desse dispositivo apresentava uma
diminuicdo em seu valor quando 0 mesmo era imposto sob a acdo do campo magnético de
4500 G, sendo que tais efeitos ocorreram exclusivamente na faixa de frequéncia de 10 a
150 Hz. Estes fatos sugerem que o fenbmeno de Magneto-Impedancia esteja
significativamente relacionado ao fenébmeno de capacitancia negativa atraves de processos

comuns a ambos.
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Um segundo efeito de campo magnético sobre o comportamento da impedancia do
OLED foi verificado. Neste caso, enquanto 0 campo magnético estad atuando sobre a
amostra, parece ocorrer uma “aceleracdo” na tendéncia natura do comportamento da
impedancia da mesma, e quando da sua retirada, um comportamento de “restituicdo” ao

comportamento natural é observado, sendo essa restituicdo uma fungéo do tempo.

Dentre os mecanismos fisicos que podem explicar os efeitos observados no OLED
de medida, destacam-se 0s processos de recombinacdo de carga, 0 aprisionamento de
cargas em defeitos e a ocorréncia de polarizacdo magnética das moléculas constituintes do

OLED.
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APENDICE A — Principio de
Funcionamento do Amplificador Lock-in

O amplificador lock-in em nossas montagens atua como um voltimetro, medindo a
magnitude e a fase dos sinais de interesses em relacdo a um sinal de referéncia fornecido
em seu canal de referéncia. Esse amplificador além de possuir uma alta sensibilidade de
deteccdo e amplificacdo do sinal de interesse, possui o diferencial de poder filtrar

interferéncias indesejadas frente ao mesmo.

A unidade de funcionamento principal do lock-in € 0 médulo de Detecgdo Sensivel
a Fase (PSD), é a partir deste e juntamente com um conjunto de filtros Passa Baixo que
todos os sinais de interferéncia séo eliminados. Em tal unidade, o lock-in trabalha sob o
principio de “chaveamento”, onde, operacbes com fundamentacdo matemética sdo
realizadas entre o sinal do canal de entrada (sinal de interesse + interferéncias) e o sinal
proveniente do canal de referéncia (sinal de referéncia). Para a operacéo de “ chaveamento”
ou demodulacéo, o sinal de interesse deve possuir a mesma frequéncia de oscilacdo que o
sinal de referéncia e a fase do sinal de interesse passa a ser medida em relagédo a fase do
sinal de referéncia. Em termos matematicos, os sinais de referéncia em fase e em

quadratura formam uma base para a decomposicéo dos sinais de medida.

Matematicamente imaginemos que o sinal de entrada (Venrada) pPOSSa Ser

representado por:

V.

entrada

= Acos(at + 6) + > B cos(wt + B) +C,, Eq. A-1
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onde; o primeiro termo corresponde ao sinal de interesse, tendo esse uma amplitude A,
uma frequéncia angular @ e um angulo de fase 6. O segundo termo da expressdo acima
descreve as interferéncias, as quais podem ser tanto sinais periddicos no tempo (sinais AC)

como sinais constantes no tempo (sinais DC).

O sinal de referéncia (V) pode ser descrito como:

V. =Dcos(at + ). Eqg. A-2

O lock-in em sua unidade PSD gera um outro sinal a partir de uma defasagem em
90 ° do sinal de referéncia, este sinal é designado de sinal de referéncia em quadratura

(Vrefooo) € € descrito por:

\Y = Dsen(at + ) . Eq. A-3

ref gge

Assim como foi dito, € interessante observar nas expressfes acima que a frequéncia
de oscilacdo do sinal de interesse € a mesma que a dos sinais de referéncia (fase e

quadratura).

A unidade PSD além de gerar o sinal de referéncia em quadratura também realiza
outras duas operagfes fundamentais, a multiplicacdo e a integracdo. De maneira
simplificada, o lock-in realiza a multiplicacdo do sinal de entrada pelo sinal de referéncia

em fase, ap0os esta multiplicacdo, o sinal resultante € integrado no tempo resultando num
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valor constante U; o qual é representado no canal X do lock-in. De maneira idéntica sdo
efetuadas estas operagdes (multiplicacdo e integracdo) entre o sinal de entrada e o sinal de
referéncia em quadratura, resultando num valor constante U,, o qual é representado no

canal Y do lock-in.

Idealmente é tido que ap0s estas operacgdes todas as interferéncias sejam anuladas.
Na pratica isso geralmente acontece, mas, mesmo se 0 tempo de integracdo ndo seja o
suficiente de modo que em seu resultado ainda se encontre um sinal alternado, este acaba
sendo filtrado por um filtro passa baixo. A magnitude |Vij| € a fase ® do sinal de interesse

podem ser obtidas por:
|V, |=4U,2+U,” e Eq. A-4
d =1g ‘1[&}. Eqg. A-5

A Figura A 1 esquematiza 0s principais componentes e o principio de

funcionamento do amplificador lock-in:
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APENDICE B — Programa Computacional
da EIE-AC na Presenca de Campo
Magnético

O desenvolvimento de um programa com o qual se controla todas as etapas de uma
medicdo é imprescindivel em tal instrumentacdo, haja visto que como se trata de uma
técnica espectroscdpica, onde a coleta de dados ocorre para varios valores de frequéncia e o
fato de que muitas amostras possuem um tempo de operacdo determinante em seu processo

de medida, tais procedimentos realizados de forma manual se justificam inviaveis.

Esta etapa de elaboracdo do programa consistiu a mais demorada, uma vez que ela
remete as demais etapas e a todos os conhecimentos envolvidos em tal montagem,
percorrendo desde o conhecimento tedrico sobre impedancia elétrica, até como fazer para
obté-la através dos instrumentos de medida, assim como, o conhecimento do principio de
operacdo de cada equipamento e obviamente o conhecimento da linguagem computacional

com a qual tal programa foi escrito.

Para a realizacdo de tal interface, todos 0s equipamentos juntamente com o
computador foram interconectados através de cabos GPIB. O programa foi desenvolvido na
plataforma Agilent VEE Pro 9.2, o qual possui como caracteristica um ambiente de
desenvolvimento grafico e todos o0s processos de operacdo de um programa seguem uma
sequéncia de ordenamento e cronoldgica determinada por linhas de fluxo estabelecidas
entre os objetos pertencentes desse programa. Estes objetos sdo bloquinhos que realizam

funcdes especificas sobre 0s dados (informacgdes) que passam atraveés deles.
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Para a referida montagem de EIE-AC na Presenga de Campo Magnético mais de um
programa foi escrito, no entanto, a seguir sera dada uma descri¢do do programa com o qual
as medidas experimentais apresentadas neste texto foram realizadas. Toda a estrutura desse
programa foi elaborada de modo a atender as especificidades de medicdo da amostra de

estudo.

A Figura B 1 ilustra o fluxograma principal desse programa desenvolvido.

Figura B 1: Fluxograma principal do programa para o instrumental de EIE-AC na Presenca de Campo
Magnético.
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A primeira etapa deste programa apds o seu inicio € a atribuicdo de valores. Nesta
fase devem-se especificar os valores para os parametros de medida e determinar se certos
processos devem ou ndo ser executados durante a medi¢do. A Figura B 2 apresenta o

painel “ Parametros de Entrada’ referente a esta etapa.

Figura B 2: Painel “Pardmetros de Entrada’ do programa do instrumental de EIE-AC na Presenca de Campo
Magnético.

Dos parédmetros de entrada a serem informados ao programa (Figura B 2), os
valores de: “Tensdo Pico — Pico” do sina elétrico aternado; “Tensdo Continua (DC)”;
frequéncia, com esta variando-se da “Frequéncia Inicia” até a “Freguéncia Fina” com um
certo nimero de “Pontos por Década’, sdo assimilados pelo gerador de onda responsavel

pela geracao dos sinais elétricos do sistema de medida.
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O parédmetro “Tempo de Estabilizagdo da Condutividade” implica num tempo de

atuacdo do sinal elétrico na amostra antes de iniciarem as medidas em si, este procedimento

€ necessario quando se deseja que tais medidas sejam realizadas ap6s a amostra se

encontrar num estado de conducao estavel.

O parametro “Resisténcia de Medida’ deve ser especificado referente a escolha de

resistor feita manualmente na Caixinha de Selecéo.

Como processos a serem determinados na medicdo encontram-se a “Ativacao da

Cdlibracéo de Fase” e a“Ativacdo do Filtro de Linha’:

O processo de calibracdo de fase do sistema realiza a medida do sinal de
tenso total (V;) do sistema. E esperado que a magnitude de V;, ndo se altere

no tempo, contudo, este sinal “carrega’ consigo um angulo de fase o qual
representa a defasagem que os cabos que levam o sinal do gerador de onda
até a Caixinha de Selecdo e, principalmente, até o amplificador lock-in,
apresentam para cada valor de frequéncia do campo elétrico alternado. Neste

sentido, os sinais medidos de V; também ser&o referenciados no texto como

dados de calibragdo de fase.

A escolha pela utilizagdo do Filtro de Linha implicara na filtragem dos sinais
(60 Hz e 120 Hz) da rede elétrica que possam estar interferindo no sinal de
medida lido pelo amplificador lock-in. Esta filtragem foi determinada para
ocorrer quando o sinal de medida possuir uma frequéncia acima de 200 Hz;
isto porque, para frequéncias menores a esta a acdo do Filtro de Linha

também ird atenuar o sinal de medida.



104

O proximo passo do programa é a “Comunicagdo com 0 Gerador de Onda’. Nesta
etapa ocorre a identificacdo deste equipamento pelo programa e posteriormente s&o
executados comandos de limpeza de status e de configuracdo de parametros padrdo desse

equipamento.

Depois de estabelecida a comunicacdo com o gerador de onda, a proxima etapa
trata-se de um condicional o qual determina a realizacdo ou ndo do processo de calibracdo
de fase do sistema. Este condicional traduz a escolha feita pelo operador na fase de
atribuicdo dos parametros de medida referente a este processo. Desta forma, hd a
possibilidade do fluxo do programa tomar dois rumos distintos: “Via — Calibragcdo de Fase”
e “Via— Medidas’. Quando escolhido pelo processo de calibracdo de fase, apds terminada
esta etapa o fluxo do programa naturalmente seguird para o ramo “Via — Medidas’ onde

ocorrem 0s processos de medida da amostra.

No processo de calibracdo de fase, todos os dados coletados sdo escritos em
arquivos texto e estes sdo exportados para um diretério fixo que esta especificado
internamente no programa. Quando da necessidade da utilizagdo desses dados para a
determinacdo da impedancia da amostra, entdo estes sdo importados pelo programa e
utilizados nas respectivas rotinas de calculo. Desta forma percebe-se que os dados de

calibracdo de fase sdo inerentes ao processo de medigé&o.

Quando ndo se opta pela realizacdo da calibracdo de fase durante a execucdo do
programa, este ird utilizar em seu processo de medicdo os dados de calibracdo salvos da
ultima vez em que tal rotina foi realizada. Na verdade, tal procedimento mostra-se

vantajoso quando da realizacdo de varias medidas onde todos os parametros de medida se
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mantém constantes, de tal forma que seja necessario realizar o processo de calibragdo de

fase uma Unica vez.

Prosseguindo-se a descricdo do fluxograma, primeiramente vamos detalhar as

etapas que ocorrem no ramo “Via— Calibracéo de Fase”.

A primeira dessas etapas € a “Comunicacdo com o Amplificador Lock-in”, onde se

estabelece a sua identificacdo e definem-se parametros padréo para o seu funcionamento.

Alguns dos principais parametros encontram-se especificados abaixo:

O amplificador encontra-se flutuante (modo Float) em relacdo ao terra do

gerador de onda.

O amplificador ira medir em seu modo de voltagem. Isto porque ele estara
medindo a voltagem total (V;) do sistema de medida através de seu canal

(-B) (ver Figura 2.1-1).

Como o amplificador estara atuando como um voltimetro, a sua impedancia
de entrada foi ajustada para ser alta (FET — 10 MQ), de modo que este néo

possa interferir no circuito de medida.

Como as medidas realizadas seriam para sinais com frequéncias maiores que

10 Hz, foi estabelecido 0 modo de acoplamento AC.
O ganho de amplificagdo do sinal foi estabelecido para ser automatico.

O modo de referéncia foi estabelecido para ser externo, uma vez que o sinal
de referéncia é proveniente do canal Sync do gerador de onda (ver Figura

2.1-1).
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e A sensibilidade do canal de medida foi ajustada inicialmente para a menor (1

V), de modo a evitar que o sistema receba uma sobre carga.

O préximo passo do programa consiste na recomunicacdo com o gerador de onda;
nesta fase este estara liberando os sinais de voltagem DC e AC, sendo que este Ultimo tera a
sua frequéncia de oscilagio fixada em 5 Hz. E importante esclarecer que apos ter liberado o
sinal de voltagem DC, este s0 sera desligado depois que todo o processo de medicao esteja
terminado. Tal medida resulta-se do fato que a amostra quando sujeitada a cortes em sua
alimentacdo poder-se-a encontrar em diferentes estados de conducdo. O sistema de medida
entdo permanecerd sob estas condi¢des até que se conclua o “Tempo de Estabilizacdo da

Condutividade” informado pelo operador no inicio do programa.

Concluida a etapa de estabilizacdo da condutividade, o gerador de onda implicara
que o sinal AC tenha a sua frequéncia alterada para o valor de frequéncia inicial informada
no programa. Feito isso, a proxima etapa é a determinagéo da faixa de “Sensibilidade do

Sinal de Medida’.

Na etapa da determinagdo da faixa de sensibilidade do sinal, o programa ird pegar o
valor de tensdo AC atribuido pelo operador e encontrar em qual faixa de sensibilidade do
amplificador lock-in este valor se encontra. O amplificador lock-in possui 27 faixas de

sensibilidade, as quais variam de 2 nV até 1 V.

Tendo determinado a faixa de sensibilidade do sinal e informado ao amplificador
lock-in, a proxima etapa do programa resulta-se na rotina de “ Sobrecarga no Lock-in". Essa
rotina consiste fundamentalmente num comando de resposta do amplificador o qual
informa se 0 mesmo esta ou nao recebendo um valor de tensdo acima do suportado para a

determinada faixa de sensibilidade selecionada. Caso este comando acuse uma
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“sobrecarga’ no sistema, entdo se inicia automaticamente uma rotina para a determinacéo
de uma nova faixa de sensibilidade a qual esteja de acordo com o sinal recebido pelo
amplificador lock-in. Todos esses processos sdo informados em tempo real para o operador

do programa.

Uma vez determinada a situacdo de medida ideal, tais processos de determinacéo de
faixa de sensibilidade e teste de sobrecarga do amplificador ndo serdo recorrentes nesta fase
do programa, haja visto que o sinal de voltagem ao qual o canal (-B) do amplificador esta

submetido ndo deve variar no tempo, pois este € o sinal de voltagem total (V;) do sistema

de medida.

A proxima etapa do programa € a “Coleta de Dados’ referente a0 processo de
calibragcdo de fase do sistema. Para uma melhor compreensédo desta etapa, a Figura B 3

apresenta o seu fluxograma.

Figura B 3: Fluxograma da etapa “ Coleta de Dados’ referentes ao processo de Calibracéo de Fase.
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Conforme nota-se na Figura B 3 esta etapa constitui-se de uma rotina iterativa onde

0 parametro que varia ¢ a frequéncia de oscilacdo do sinal AC. Esta frequéncia varia desde

o vaor de “Freguéncia Inicia” até o vaor de “Frequéncia Final” em passos conforme

informados no inicio do programa. Dentro desta rotina ha pardmetros que se determinam

em funcgéo dos valores de frequéncia.

Para cada passo de iteracdo, o qual refere-se a um valor de frequéncia, as acoes

realizadas pelo programa seguem a seguinte ordem:

Primeiramente este valor de frequéncia € repassado para o gerador de onda e
este entdo disponibiliza um sinal AC com a referida frequéncia de oscilacéo

para todo o sistema de medida e para o canal (-B) do amplificador lock-in.

A segunda acdo compete a selecdo do pardmetro denominado de Constante
de Tempo (TC), utilizado pelo amplificador lock-in em seu processo de
obtencdo do sinal de medida. Como via de regra este valor deve
corresponder a um tempo de aproximadamente quatro periodos de onda, no
entanto, conseguiu-se melhor resultado verificando tais valores
experimentalmente. Como para cada faixa de frequéncia implica um
respectivo valor de TC, entdo, fez-se necesséria a criagdo de uma rotina para
a sua selecdo. Determinado o valor de TC para a dada frequéncia, este é

informado para o amplificador lock-in.

O terceiro processo consiste de uma rotina que informa o amplificador lock-
in quando este deve ativar o seu Filtro de Linha. A ativacdo deste filtro

acontecerd quando o valor de frequéncia for igual ou maior que 200 Hz.
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e A quata agd0 dentro de uma iteracdo é a selecdo do “Tempo de
Estabilizacdo do Processo de Medida’, o qua consiste de um tempo de
espera antes de realizar o processo de medida pelo amplificador lock-in.
Estes tempos também foram determinados experimentalmente e sé&o
especificos para cada faixa de frequéncia, o que implica em uma rotina para

a sua selecéo.

e A quinta acdo dentro de uma iteracdo contempla as medidas dos canais X e
Y (componentes de V) referente ao sinal no canal (-B) do amplificador

lock-in, seguido do envio dos valores medidos para o coletor de dados.

Terminada a etapa de coleta de dados, entdo segue-se a Ultima etapa do processo de
calibracdo de fase. Esta etapa corresponde a geracdo dos arquivos texto e a sua exportacdo

para o diretdrio especificado no programa.

Completadas todas as etapas referentes ao processo de calibracdo de fase, a linha de
fluxo do programa dara continuidade através do ramo “Via — Medidas’, conforme
exemplificado na Figura B 1. Assim como ja foi comentado, este ramo do programa
poderia ter sido percorrido sem necessariamente ter realizado o processo de calibragdo de

fase.

A primeira etapa desta fase do programa consiste da “Comunicagdo com o
Amplificador Lock-in". As funcdes executadas nesta etapa sd0 as mesmas que as descritas
para a respectiva etapa detalhada anteriormente. A Unica alteracdo a ser repassada ao

amplificador é que a partir deste momento ele estard medindo o sinal V,, através de seu
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canal A. O sinal V,, corresponde a tensdo medida em cima do resistor de medida, conforme

esta exemplificado na Figura 2.1-1.

A etapa seguinte, denominada “Gerador de Onda’, também é semelhante a
respectiva etapa presente no processo de calibragdo de fase e que ja foi detalhada
anteriormente. A diferenca consiste no fato que se o processo de calibracdo de fase foi
realizado na presente execucdo do programa, entdo a etapa referente ao “Tempo de
Estabilizacdo da Condutividade” ndo sera ativada, do contrério, ela ocorrera conforme ja

mencionado.

E também importante relembrar que o sinal elétrico continuo (DC) ndo sofre
alteracdo durante esta etapa, caso este ja tenha sido configurado durante o processo de

calibragéo de fase.

Acompanhando o fluxograma da Figura B 1, vé-se que a etapa sucessora
corresponde a“Importacdo dos Dados de Calibracdo de Fase”. Durante esta etapa, os dois
arquivos texto, um referente aos dados do canal X e o outro referente aos dados do canal Y,
sdo importados e salvos distintamente como arranjos. Nesta configuracdo, cada elemento
constituinte de um arranjo pode ser indexado. Nesse caso, cada elemento de um arranjo
corresponde a um dado de medida lido numa dada frequéncia de oscilacdo do campo

elétrico e este pode ser chamado durante a execucdo do programa.

A proxima etapa configura-se um processo iterativo. A caracteristica desse objeto
de iteragdo € que ndo ha a necessidade de uma variavel iterativa como é comum em
programas por linhas de comando. Este objeto apenas fornece pulsos de sequéncia os quais

desencadeiam 0s processos que se encontram sob o dominio da iteragdo. Em seu processo
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de funcionamento, as itera¢des vao ocorrendo sucessivamente até que se informe o término

do mesmo.

Para cada iteracdo, as acdes a serem realizadas acontecerdo na seguinte ordem de

eXxecugao:

A primeira acdo, denominada por “Aplicacéo de Campo Magnético”, trata-
se de uma informacdo direcionada ao operador do programa para que este
aplique um valor de campo magnético sobre a sua amostra de estudo. A
aplicacdo de tal campo € feita através do programa original do espectrdometro
de EPR, uma vez que a empresa fabricante deste equipamento néo
disponibiliza os comandos de operacdo do mesmo. Apds a aplicacdo ou ndo
de um campo magnético, a sequéncia de agdes tera prosseguimento apds o

operador clicar sobre o botéo “ Continuar Medida’.

A acdo seguinte refere-se a determinacdo de uma faixa de sensibilidade a
qual o sinal de medida (V,,) deve se encontrar. Esta etapa é idéntica a que
ocorre no processo de calibracdo de fase e que ja foi comentada nesse texto.
A diferenca € que agora o parametro tido como “chute inicial” é o valor de
tensdo alternada (informada no inicio do programa) multiplicado por um
fator (10™*). Tal magnitude se revela pequena uma vez que o valor de V,,
corresponde ao valor de voltagem em cima do resistor de medida, sendo que
este resistor encontra-se em série com a amostra de estudo, a qual

geralmente possui alta impedancia.



112

e A acdo sucessora denomina-se “Coleta de Dados pelo Cana A”. Esta
consiste de uma rotina iterativa, onde se chamam os dados referentes ao
processo de calibragdo de fase; realiza-se a medida das componentes de V,,
pelos canais X e Y do lock-in; efetua-se o célculo para a obtencdo da
impedancia elétrica da amostra; gera-se a visualizagdo das curvas
experimentais ponto a ponto e armazena-se tais dados num coletor de dados.
Como se trata de uma etapa mais complexa, esta serd mais bem detalhada a

sequir.

e A Ultima acdo de uma iteracdo corresponde a geracao de arquivos texto, 0s
quais, referem-se a ultima medida de espectroscopia realizada na agdo
antecedente. Estes arquivos s@o salvos com um nome e diretério escolhidos

pelo operador do programa.

Terminada esta iteracdo outras Ihe sucederdo até que se informe o término desse
processo iterativo, o que fica a cargo do operador do programa. Acontecido isto, a proxima

etapa do programa, a qual € a tltima, consiste na finalizacdo dos equipamentos de medicao.

Para uma melhor compreenséo das a¢les envolvidas na etapa “ Coleta de Dados pelo

Cana A”, aFigura B 4 apresenta o seu fluxograma.
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Figura B 4: Fluxograma da etapa “ Coleta de Dados pelo Canal A”.

Através da Figura B 4 vemos que tal etapa do programa consiste em mais uma
rotina iterativa, sendo que o objeto de iteracdo dessa rotina é igual ao objeto presente na
rotina“ Coleta de Dados do Canal (-B)” descrita anteriormente. Tal fato se deve para que se

possa ter uma relacao entre o valor de sinal V; medido numa dada frequéncia e um valor de

V,, medido nesta mesma frequéncia.

Para cada iteracdo, a qual corresponde um valor de frequéncia, sete acdes s&o
desencadeadas ordenadamente. As quatro primeiras agdes denominadas por “Gerador de
Onda’, “Selecdo de TC”, “Selecdo do Filtro de Linha” e “Tempo de Estabilizagdo do
Processo de Medida’ séo as mesmas agdes presentes na respectiva etapa de coleta de dados

do processo de calibracdo de fase e, portanto, ja foram descritas.
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A etapa “Carregamento das Componentes de V,” ira carregar os valores das

componentes desse sinal referentes ao valor de frequéncia desta iteragcdo. Estes valores

serdo encaminhados para 0s objetos que realizam o céalculo da impedancia da amostra.

A etapa “Sensibilidade do Canal A” determina a selecdo da faixa de sensibilidade a
qual o valor de tensdo medido pelo canal A do lock-in melhor se enquadra. Esta etapa € a
mesma que a presente na rotina de calibracdo de fase; a diferenca é que agora a
sensibilidade do canal A é ajustada para cada valor de frequéncia, uma vez que a

impedancia do sistema varia em funcdo desta e consequentemente a tensdo medida V,,

reflete esta variacéo.

A Ultima acéo a ser realizada numa iteracao consiste na leitura dos canais X e Y e da
frequéncia pelo amplificador lock-in. Estes valores correspondem as componentes de V,,

para a respectiva frequéncia de oscilacdo. Apds serem coletados, estes valores sdo

encaminhados para os objetos que calculam a impedancia da amostra.

Note que para cada iteracdo, a qual refere-se um valor de frequéncia, sdo
determinadas as componentes dos sinais V; e V,,. Através de objetos que realizam

operacGes matematicas, estes sinais sdo representados em notacdo complexa, conforme
exemplificado na Figura 2.1-3. Encontrando-se em notagdo complexa, estes sinais séo
encaminhados para o objeto “Cdalculo da Impedancia Elétrica da Amostra’. Neste objeto
encontram-se escritas as expressoes (Eq. 2.1-1 e Eq. 2.1-6) a partir das quais se determina
a impedancia complexa da amostra. Em mdaos da impedancia complexa se determinam o

seu modulo, a parte real e a parte imaginaria. Posteriormente, estes valores séo
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representados ponto a ponto num grafico e também sdo armazenados num objeto coletor de

dados.

Ocorridos todos o0s passos dessa etapa de iteracdo, obtém-se um espectro de
impedancia elétrica que foi totalmente realizado sob a acdo ou ndo (opcao do operador do

programa) de um campo magnético externo.
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APENDICE C —Programa Computacional
da RMDE

Para a automatizacdo da medicdo da teécnica de RMDE foi desenvolvido um
programa na plataforma Agilent VEE Pro 9.2. Como se trata da mesma linguagem com a
qual se escreveu o programa do instrumental de EIE-AC na Presenca de Campo Magnético
e também que ambas montagens possuem Varios equipamentos em comum, é aconselhavel
a leitura do Apéndice B referente a descricdo desse programa para um melhor

embasamento.

Antes de descrever a estrutura do programa do instrumental de RMDE, é importante
informar que para o processo de medigdo desta técnica um segundo programa totalmente
independente deve ser executado simultaneamente com o programa do instrumental de
RMDE. Este segundo programa é o que controla as operagdes do espectrometro de EPR.
Tal procedimento se fez necessario uma vez que a politica de privacidade de propriedade
do fabricante de nosso espectrometro de EPR ndo permitiu a disponibilizacdo dos
comandos de operacdo desse equipamento. Como consequéncia, uma parte do programa do
instrumental de RMDE se destina a0 monitoramento do processo de varredura do campo

magnético do espectrometro de EPR.

A seguir esta descrito o principio de funcionamento do programa para 0
instrumental de RMDE, a comecar pela Figura C 1 que ilustra o fluxograma principal do

mesmo.
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Figura C 1: Fluxograma principal do programa do instrumental da RMDE.

Através do fluxograma observa-se que a primeira etapa a ser executada corresponde
a atribuicdo de valores. Nesta fase o operador deve entrar com os valores dos parametros de
medida e determinar se certos processos devem ou nao ser executados durante a medicéo.

A Figura C 2 apresenta o painel “Parametros de Entrada’ referente a esta etapa.
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Figura C 2: Painel “Parémetros de Entrada’ do programa do instrumental da RMDE.

~

Nesse painel, encontra-se a se¢do “Dados Prog. EPR”, a qual se devem atribuir os
valores dos parametros de medida que foram informados no programa do EPR, estes
valores serdo utilizados pelo programa de RMDE durante a etapa de processamento dos
dados coletados. Para esclarecimento, “Bo-field” refere-se ao valor de campo magnético

central ao qual o espectrometro foi gjustado; “ Sweep” corresponde ao tamanho do intervalo

Sweep Sweep

no qual o campo magnetico sera varrido (BO - <intervalo < B, +

j; “Sweep

time” é o tempo de duracdo de uma varredura (um espectro de medida) e “Number (pass)”

refere-se ao niUmero de varreduras que se deseja realizar numa medicéo.

Na secdo “Gerador de Onda’, deve-se atribuir um valor de frequéncia o qual seré
assimilado por este equipamento. Este valor serd a frequéncia na qual o sinal de micro-

ondas estard modulado.
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Na se¢do “Lock-in”, os parametros, “Harmonico” e “Fase de referéncia’, remetem-
se a caracteristicas do sinal de referéncia e suas dependéncias frente ao sinal de RMDE
ainda s@o foco de estudo [69]. O parametro “ Sensibilidade” deve-se a escolha da faixa de
sensibilidade a qual se deve compreender a magnitude do sinal lido pelo canal A do lock-in.
O parédmetro “Cte. de Tempo (TC)” € um valor de tempo geralmente da ordem de quatro
periodos de onda e é utilizado no processo de célculo do sinal pelo lock-in. A op¢éo “Usar
Filtro de Linha’ também é um parémetro a ser assimilado por este amplificador, o qual

especifica a filtragem, ou ndo, dos sinais da rede elétrica (60 Hz e ou 120 Hz).

Na secdo “SourceMeter” deve-se informar o valor da tensdo (DC) e o valor da
corrente de protecdo a fonte da Keithley. Este sinal de tensdo continua é o responsavel pela

alimentacdo da amostra mais o sistema de medida.

Por altimo, a secéo “Resisténcia de Medida” € onde se deve especificar o valor de
resisténcia que estard em série com a amostra de estudo. A determinacdo desta resisténcia

se da pela selecdo do resistor de medida na “ Caixinha de Selecéo”.

Prosseguindo-se com a descricdo do fluxograma da Figura C 1, a proxima etapa a
ser executada pelo programa é a denominada por “Comunicacdo com 0s Instrumentos’.
Nesta etapa realiza-se a identificacdo e o envio de comandos para limpeza de status e de
configuragdo para pardmetros padrdo dos seguintes equipamentos: amplificador lock-in,

gerador de onda, fonte — medidor (Keithley) e frequencimetro.

Para o amplificador lock-in, além desses comandos, outros séo fixados de modo a

configura-lo as especificidades da medi¢do. Alguns desses comandos implicam em:
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e O amplificador encontrar-se flutuante (modo Float) em relacéo ao terra do

gerador de onda.

e O amplificador ird medir em seu modo de tensdo. Isto porque ele estara

medindo a tenséo V,, do resistor de medida através de seu canal A.

e Como o amplificador ira atuar como um voltimetro, a sua impedancia de
entrada € ajustada para ser alta (FET — 10 MQ), de modo que este ndo possa

interferir no circuito de medida.

e Como as medidas a serem realizadas correspondem a sinais com frequéncias

maiores que 10 Hz, determinou-se 0 modo de acoplamento AC.
e O ganho de amplificacdo do sinal foi estabelecido para ser automatico.

e O modo de referéncia foi especificado para ser externo, uma vez que o sinal

de referéncia é proveniente do canal Sync do gerador de onda.

e A sensibilidade do canal de medida foi ajustada inicialmente para a menor (1

V), de modo a evitar que o sistema receba uma sobrecarga.

A etapa seguinte, denominada por “SourceMeter (Tensdo DC)”, é a responsavel
pela liberacdo do sinal de tensdo continua para a amostra mais o sistema de medida. Apds

ser aplicado, este sinal se mantera atuante até o término de uma medic&o.

A etapa “Ger. Onda (Modulag&o)” corresponde a liberagdo de um sinal alternado
(no padrdo TTL) pelo gerador de onda, cuja frequéncia foi informada no painel

“Parametros de Entrada’. Este sinal serd ofertado tanto a entrada de controle do switch do
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sistema de micro-ondas, quanto para o canal de referéncia do amplificador lock-in (vide

Figura 2.2-1).

Dando sequéncia, a proxima etapa referenciada por “Lock-in” consiste na
assimilacéo dos parametros predefinidos na secéo “Atribuicdo de Valores’ referentes a este

equipamento.

Na etapa “Freguencimetro” sdo redlizadas quatro medidas consecutivas da
frequéncia do sinal de micro-ondas. Apds a coleta destas medidas, os seus valores séo
armazenados num objeto coletor de dados para seu posterior uso no processamento dos

dados da medicdo.

A etapa sucessora, denominada por “SourceMeter (Medidas Iniciais)”, implica na
realizacdo de quatro medidas consecutivas da corrente elétrica de todo o sistema de medida.

Estes valores, assim como na etapa precedente, sdo armazenados num coletor de dados.

Depois de estabelecido as condicfes ideais de uma medi¢do, onde todo o sistema se
encontra alimentado através de um sinal de tensdo continua e o sistema de deteccdo
sensivel a fase esteja funcionando, da-se inicio a etapa “Coleta/Ordenamento Dados’.
Como o proprio nome lhe sugere, nesta etapa ocorrera a coleta dos dados do sinal de
RMDE seguido de um ordenamento dos mesmos, cuja finalidade é de otimizar as rotinas

seguintes referentes ao tratamento matematico destes dados.

Por se tratar de uma etapa mais complexa dentro do programa, esta sera descrita
com maiores detalhes. A Figura C 3 apresenta o fluxograma dessa etapa, denominada por

“Coleta/lOrdenamento Dados”.
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ITERADOR

(N2 de Varredura) |

Rotina de Monitoramento de
Inicializagdo de Varredura

Disparo do Crondmetro

ITERADOR
(Pts. da Medida)

| Medidas de Frequéncia | .
GO -
| |
[Finalizaggo Instrumentos] | | CONVERSOR
| | (Tempo - Campo)
|

—
E GRAFICOS ORDENAMENTO CORRELACIONADO

(Tempo Real) Tripla (B,X,Y)

Figura C 3: Fluxograma da etapa “ Coleta/Ordenamento de Dados’ do programa do instrumental da RMDE.

Como se observa na Figura C 3, esta etapa compreende rotinas iterativas

concatenadas.

O primeiro objeto deste fluxograma trata-se de um iterador denominado “Ne de
Varredura’. Este objeto gerara pulsos sequenciais compreendidos no intervalo de um até o

numero total de varreduras de uma medicdo.

Para cada passo de iteracdo deste objeto, 0 que corresponde a execucdo de uma

varredura, varias acdes sdo desencadeadas.

A primeira destas a¢des refere-se a “Rotina de Monitoramento de Inicializacdo de
Varredura’. Essa se trata de uma rotina iterativa em que para cada passo de sua iteracéo €
coletada a informacdo do canal ADC do amplificador lock-in e sobre esta informacéo é

realizado um teste I6gico. Se o sinal do canal ADC for maior que 4 V, isto implica que ndo
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se deu inicio o processo de varredura do campo magnético do espectrébmetro de EPR.
Quando se verifica que o sinal do canal ADC passou a ser menor que 4 V, o que significa
que o espectrdmetro de EPR iniciou a varredura de campo magnético, entdo o respectivo
processo iterativo é finalizado e da-se sequéncia ao fluxo do programa. Quando o programa
da RMDE encontra-se pela primeira vez nesta etapa, uma mensagem € apresentada ao
operador do programa, notificando-o para que se dé inicio ao processo de varreduras de
campo magnético através do programa do EPR; esta acdo é realizada uma Unica vez, pois as

demais varreduras se sucedem automaticamente.

Através dessa rotina tem-se nocdo do inicio de cada varredura, o0 que é importante
para o procedimento de conversdo de tempo em campo magnético. Tal monitoramento se

deve a uma placa de circuito, a qual informa essas mudangas de tensdes (vide se¢éo 2.2.3).

A acdo seguinte, denominada por “Disparo do Cronbmetro”, redizard a
inicializacdo da contagem do tempo de uma varredura. Tal operacdo é desenvolvida através

da fonte da Keithley.

Prosseguindo-se com o fluxo do programa, o proximo objeto consiste de um
iterador denominado por “Pts. da Medida’. Este objeto dispara pulsos sequenciais que
desencadeardo as agdes que se encontram sob o seu dominio, até que se informe a

finalizacdo de sua operagéo.

Para cada passo de iteracdo do referido objeto, é solicitado ao amplificador lock-in a
leitura de seus canais X, Y e ADC. Os valores obtidos para X e Y sdo entdo armazenados
cada qual em seu respectivo objeto denominado por “Gatilho”. O sinal do canal ADC é

transmitido para o objeto condicional chamado por “Monitoramento de Varredura’.
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Logo apds a coleta de dados efetuada pelo lock-in, ocorre o registro desse instante
de tempo da varredura através da fonte da Keithley. Este valor também é armazenado por

um objeto “Gatilho”.

Sobre o valor do canal ADC, o condicional “Monitoramento de Varredura’ realizara
0 mesmo teste |6gico apresentado na etapa “Rotina de Monitoramento de Iniciaizacéo de
Varredura’. Quando for o caso da verificagdo que o processo de varredura do campo
magnético se encontra “Operante”, entdo a linha de sequéncia deste condiciona ativara os
objetos “Gatilho” os quais enviardo osvaloresde X, Y e de Tempo para 0s seus respectivos
objetos “Coletor (X)”, “Coletor (Y)” e “Coletor (Tempo)”. Os valores de X, Y e Tempo
também sdo enviados para 0s objetos graficos, os quais construirdo ponto a ponto o sinal

que é proporcional ao sinal de RMDE em funcédo do tempo de medida.

Estas agbes vao se sucedendo para cada passo de iteracdo do objeto “Pts da
Medida’. Quando no caso da constatacdo que 0 campo magnético ndo se encontra mais
operante, entdo a linha de sequéncia “Finalizacdo”, do objeto condicional, ira ativar a
liberagdo do arranjo de pontos de tempo de medida do objeto “Coletor (Tempo)”. Este
arranjo € enviado ao objeto “ Conversor Tempo — Campo” onde se realizara a conversao dos

valores de tempo em campo magnético de acordo com a expressao:
AB « Cy

B(t) = N (t—t,)+ B,. Nesta expressio, AB =B, —B,, corresponde a diferenca entre o

valores de campo final (B,) e inicial (B;). De maneira idéntica se define a diferenga At

com relacédo & variavel temporal (t) .

Depois de obtido o arranjo com os valores de campo magnético, este € enviado para

o objeto “Coletor (Campo)”. Apds esta agdo, finaliza-se a rotina iterativa do objeto “Pts da
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Medida’ (o que configurou na medida de um espectro de RMDE) e tem-se inicio o préximo
passo de iteracdo do iterador “Ne de varredura’, onde irdo se repetir todas as acdes descritas

anteriormente.

Terminada todas as iteracbes do objeto “Ne de Varreduras’, a sequéncia do
programa se da com a realizacdo da etapa “Medidas de Frequéncia’. Nesta etapa serdo
medidos quatro valores consecutivos de frequéncia do sinal de micro-ondas atraves do

equipamento frequencimetro.

A etapa sucessora, denominada por “Medidas de Corrente (DC)”, compreende a
medicdo de quatro valores de corrente continua através do equipamento SourceMeter da

Keithley.

Neste estagio, todos os dados de medida necessarios j& foram coletados e, assim, a

etapa “ Finalizacao Instrumentos’ implicara no desligamento dos instrumentos de medida.

Apos a ultima etapa descrita, a linha de sequéncia do fluxo do programa ativaré os
objetos “Coletor (X)”, “Coletor (Y)” e “Coletor (Campo)”, fazendo-se com que cada um
desses envie 0 respectivo arranjo de dados para o objeto “Ordenamento Correlacionado”.
Neste objeto, as triplas (X, Y, Campo) determinadas em cada instante de medida seréo
ordenadas de maneira crescente em relagdo aos valores de campo magnético. Tal
procedimento é imprescindivel para a etapa de processamento dos dados, uma vez que este

reduzird expressivamente o tempo de calculo dos mesmos.

Concluido o procedimento de ordenacdo dos dados, trés arranjos serdo gerados,

cada qual compreendendo unicamente os valores de X, Y e Campo. Encontrando-se neste
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formato, os valores indexados de X[j], Y[j] e Campo[j] correspondem a tais valores

coletados no mesmo instante de medida.

Com a criacdo dos arranjos citados anteriormente, finaliza-se a etapa de
“Coleta/lOrdenamento Dados” e, ent8o, a sequéncia do fluxo do programa tera continuidade

com arealizagéo da etapa “ Processamento Dados’.

A Figura C 4 exemplifica o fluxograma da etapa “ Processamento Dados’, a qual
determinara o sinal proporcional de RMDE final. Este sinal final resulta-se de uma média

obtida a partir de todas as varreduras (espectros de RMDE) realizadas.

Figura C 4: Fluxograma da etapa “ Processamento de Dados’ do programa do instrumental da RMDE.
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Através da Figura C 4 percebe-se que a primeira acdo a ser realizada corresponde
na determinacdo de pardmetros os quais serdo utilizados em rotinas seguintes. Estes

parametros sao:

e “Ne de pts coletados’, o qual se refere ao nUmero total de pontos (NTP) coletados, o

que corresponde ao comprimento de um dos arranjos X, Y ou Campo;

e “Ne de pts da Medida Final”, determinard o numero de pontos que a medida final
(NPMF) do sinal de RMDE compreendera. Convencionou-se que este numero

correspondesse ao seguinte valor inteiro:

NTP
N° de Varreduras

NPMF = P.Inteira{?O%( ﬂ Caso este nimero seja maior que 0

valor de 4096 pontos, entdo este passa a ser 0 numero de pontos da medida final,
uma vez que compreende a resolu¢cdo maxima do campo magnético. Também €
importante esclarecer que cada leitura dos valores dos parametros X, Y e Tempo é

realizada a cada intervalo de tempo maior igual ao valor de TC estabelecido.

e “Tamanho do intervalo de Campo B”, este consistira no tamanho do passo de

campo magnético (PCM) com o qual se determinardo as faixas de campo

magnético. Nessas faixas os valores de campo serdo distribuidos para a obtencéo

B, - B,

dos valores médios. O valor deste passo é determinado por: PCM = ———.
NPMF -1

Depois de determinado os valores dos parametros acima, a proxima acao

corresponde a uma rotina iterativa estabel ecida pelo objeto “ Ne sequencial dos intervalos de
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B”. Neste iterador, cada passo de iteracdo corresponde numericamente a ordem de um
determinado intervalo de campo magnético, por exemplo, se 0 nimero da iteracdo for trés,
entdo este corresponde a terceira faixa (intervalo) da lista de distribuicdo dos campos

magneticos.

De maneira genérica supomos que a rotina iterativa se encontra em sua j-ésima
iteracdo. Entdo este valor (j) sera enviado para os objetos “Bl” e “B2’, os quais
determinardo os valores de fronteira da j-ésima faixa de campo magnético. Os valores de

“Bl” e“B2" sdo determinados por: (B1=B, +(j—1)PCM) e (B2=B1+PCM).

Apés a determinacdo dos valoresde “B1” e “B2”, estes sdo enviados para os objetos

“B médio” (B = (BL+ B2)/2) e ao condicional “Distribuicio de B”.

médio

A sequéncia do fluxo do programa segue com a ativagdo do objeto de iteracdo
denominado “indice dos pts coletados’. Este objeto varia-se do valor inicia “Inicio” até o
valor final que corresponde ao numero total de pontos coletados (NTP). E importante
esclarecer que o valor “Inicio” trata-se de uma varidvel a qual é redefinida durante a

execucdo do programa.

Em uma dada iteracio do objeto “indice dos pts coletados’, correspondente a um
numero de valor (j); este nimero € enviado aos objetos: condiciona “Distribuicdo de B”,
“Acumulador X”, “Acumulador Y” e “Gatilho”. Os objetos, “Distribuicdo de B”,
“Acumulador X” e “Acumulador Y”, utilizar&o este valor (j) parareferenciar as respectivas
variaveis indexadas BI[j], X[j] e Y[j] pertencentes aos arranjos gerados na etapa

“Coleta/Ordenamento Dados”.
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Carregado o vaor B[j], o condicional “Distribui¢do de B” realizara o seguinte teste:
(BL< B[ j]< B2). Caso BJj] pertenca a este intervalo, entdo a respectiva linha de sequéncia
de fluxo (e) deste condicional ird gerar um pulso de informacdo o qual é enumerado pelo
objeto “Contador” e, em seguida, esse nimero é atribuido a varidvel “Pl”, a qud
representara 0 numero de pontos pertencentes a esta faixa de campo magnético. Desta
mesma saida (<) do condicional, outras duas linhas de sequéncia irdo ativar os objetos
“Acumulador X” e“Acumulador Y”, os quais realizardo a soma (montante) dos valores dos
nameros que chegam até eles e enviardo 0s mesmos para 0s respectivos objetos “Média de
X" e“MédiadeY”.

Quando numa dada iteracdo (j) do iterador “indice dos pts coletados’, o valor de
B[j] ndo pertencer & faixa de campo magnético determinada por B1 e B2, um pulso de
sequéncia sera liberado pela saida (¢) do condicional “Distribuicéo de B” e ativara o objeto
“Gatilho”. Este objeto enviara o respectivo valor (j) aum objeto no qual atribuira o mesmo
paraavariavel “Inicio”. Em seguida, finaliza-se a rotina iterativa do objeto “indice dos pts

coletados”.

A linha de sequéncia de fluxo dara continuidade a execucdo do programa atraves da
ativacdo do condicional “Pts no intervalo”. Neste condicional, o seguinte teste é realizado:
(PI ;tO). Quando tal resposta for verdadeira (o que significa que existiram valores de
campo presentes na dada faixa de campo magnetico), as linhas de sequéncia oriundas da
saida “Sim” do referido condicional ativardo os objetos: “B médio”, “Média de X" e

“Médiade Y".
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O objeto “B médio” enviara o seu valor para o objeto “Coletor <B>". Nos objetos,
“Média de X” e “Média de Y”, ocorrerdo uma operacdo matematica na qual os valores
acumulados de X e Y serdo divididos pelo valor do nimero associado a variavel “Pl”,
determinando-se os respectivos valores médios dessas grandezas para a respectiva faixa de
campo magnetico. Em seguida, estes valores sdo enviados respectivamente aos objetos
“Coletor <X>" e “Coletor <Y>" e d&-se inicio uma nova iteracdo do objeto “Ne sequencial

dosintervalosde B”.

Quando a resposta do teste 16gico do condicional “Pts no intervalo” for falsa (o que
significa que ndo houve pontos pertencentes a dada faixa de campo magnético), entdo
imediatamente inicia-se uma nova iteracdo do objeto “Ne sequencia dos intervalos de B”.

Cabe sdlientar que a cada iteragdo que se inicia do objeto “Ne sequencial dos
intervalos de B”, os objetos “Contador”, “Acumulador X”, “Acumulador Y” e “Variavel

Pl” sdo resetados.

Também é importante esclarecer que toda vez que se inicia a rotina iterativa do
objeto “indice dos pts coletados’, esta parte do valor atualizado associado & variavel
“Inicio” e termina-se quando da condigdo em que um dado valor de B[j] ndo pertenca a
dada faixa de campo magnético. Tal procedimento diminui expressivamente o tempo de
calculo dos dados coletados e sé é possivel devido ao processo de ordenamento dos dados

efetuado na etapa “ Col eta/ Ordenamento Dados”.

Tendo concluido todas as iteragdes do objeto “Ne sequencial dos intervalos de B” (o
que implica que todas as faixas de campo magnético foram varridas), a linha de sequéncia

de fluxo ativara os objetos: “Coletor <B>", “Coletor <X>" e “Coletor <Y>",0s quais
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enviardo os seus dados para o0 objeto que construird as curvas (<X> versus <B>) e (<Y>

versus <B>) do sinal proporcional de RMDE final.

Depois de obtidos os gréaficos, a linha de sequéncia de fluxo ativara os objetos que
determinardo os valores médios e de desvios padrdo dos valores de frequéncia e de
corrente, coletados nas etapas. “Frequencimetro”, “SourceMeter (Medidas Iniciais)” e
“Coleta/lOrdenamento Dados’. Estes valores serdo necessarios para a determinacéo do fator

espectroscopico g da amostra de estudo dada pela equacéo Eq. 1.2-1.

A Ultima etapa do programa consistird na geragdo dos arquivos textos com os dados

da medic&o. Posteriormente encerra-se a medicao.
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