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Poesia

Gastei uma hora pensando em um verso

que a pena Nnao quer escrever.
No entanto ele esta ca dentto
inquieto, vivo.

Ele esta ca dentro

e nio quer sair.

Mas a poesia deste momento

inunda minha vida inteira.

Catlos Drummond de Andrade.

Dizem que se vOcé consegue encontrar alguém de quem
realmente goste, pode-se considerar uma pessoa de sorte.
E tem mais sorte ainda, se esta pessoa lhe “atura”.

Me considero extremamente “sortudo”, depois que lhe

conheci, Queite.
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RESUMO

Foram estudados compositos poliméricos e vidros fluoroindatos utilizando as
espectroscopias de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) pulsada e Ressonancia Paramagnétca
Eletronica (RPE). O estudo de RMN do 'H nos compdsitos baseado no polimero poliéxido de
etileno e particulas de carbono permitiu diferenciar as mobilidades das cadeias poliméricas e
identificar as contribuicdes destas fases. A partir das medidas de RPE foi possivel sugerir uma
interpretacio das interacdes entre as particulas de carbono nos compdsitos. Nos vidros
fluoroindatos foi estudado o processo de cristalizagdo, sendo acompanhada sua influéncia na
relaxacio nuclear do “F. A cristalizacdo foi observada por RPE nos vidros dopados com Cu™,

2+ 3 : -~ .
Mn*" e Gd’", sendo verificadas as alteragoes locais causadas por este processo.
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ABSTRACT

Polymeric composites and fluoroindate glasses were studied using pulsed Nuclear
Magnetic Resonance (NMR) and Electron Paramagnetic Resonance (EPR) spectroscopies. Study
of the composite formed by the polymer poly-ethylene oxide and carbon particles allowed us to
distinguish the mobilities of polimeric chains and to identify the contributions from different
phases. From EPR measurements it was possible to suggest an interptetation of the interactions
between carbon particles in the composites. The main objective in the fluoroindate glasses study
was to follow the crystallization process. The ’F NMR measurements allowed to the observation
of the influence of this process in the nuclear relaxation. The crystallization was also tracked by
EPR spectroscopy in the doped glasses with the paramagnetic ions Cu®’, Ma™" and Gd’". This

was accomplished by observing the local alterations caused by that process.
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Introdugio

CAPITULO I

INTRODUCAO

O objetivo desta tese é realizar estudos em compositos poliméricos e vidros
fluoroindatos, utilizando as espectroscopias de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) pulsada e
Ressonancia Paramagnética Eletronica (RPE). Nos compositos foram estudados por RMN a
conformacio do complexo polimérico, sendo identificada a organizagdo da cadeia polimérica e os
efeitos que a adigio de particulas de carbono tiveram na mobilidade das mesmas. O estudo de
RPE permitiu propor uma interpretagio para as interagdes entre as particulas de carbono nos
compositos.

Nos vidros fluoroindatos foi estudado o processo de ctistalizagio através de RMN do PF
e RPE em vidros dopados com ions paramagnéticos, sendo observadas as alteragoes locais
causadas por tratamentos térmicos.

O compésito estudado é formado por um eletrélito polimérico e particulas de carbono
amotfo (carbon black). O eletrdlito é um complexo composto pelo polimero polidxido de etileno
(PEO) e o sal perclorato de lito (LiClO,), sendo que a macromolécula atua como solvente para o
sal, dando origem a condutividade i6nica [1,2]. A adi¢io de particulas de carbono no complexo
polimérico forma o material compésito. Este tipo de material tem sido estudado devido suas
potenciais aplicagdes tecnoldgicas, tais como limitadores de corrente, sensores de temperatura e
protetores de corrosio [3], bem como foner em maquinas fotocopiadoras [4]. Os compositos
estudados nesta tese foram propostos para a fabricagio de supercapacitores [5], que sao
dispositivos que apresentam capacitancia da ordem de Farad.

Os vidros fluoretos estudados nesta tese sio constituidos basicamente por fluoreto de

indio, sendo denominados de fluoroindatos. Estes matetiais foram propostos para a fabricacao de
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fibras opticas e Jasers [6,7]. Assim, o conhecimento do comportamento da cristalizacao destes
vidros tem um interesse tecnologico direto.

Estes materiais tem recebido consideravel atengdo devido suas propriedades fisicas e seu
potencial para o desenvolvimento de dispositivos [3-7]. A importancia destes materiais se teflete
sobretudo nas publicagdes em periddicos especializados, como Sokid State lonics e Jounal of Non-
Crystalline Solids, assim como no langamento de novas revistas como International Journal of Inorganic
Materials, Materials Research e Jounal of Nanoparticle Research.

As espectroscopias de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) pulsada e Ressonancia
Paramagnética Eletronica (RPE) fornece informacdes importantes na compreensio das
propriedades destes materiais. A RMN pulsada pode diferenciar os mecanismos de relaxagao e as
interacoes entre os nucleos que estio sendo estudados, refletindo as mobilidades dos ions ou
moléculas nas diferentes fases presentes numa mesma amostra, podendo ser estimada a
proporgio relativa destas fases.

A RPE é uma espectroscopia onde se obtém informagoes a respeito das espécies
paramagnéticas incorporadas ou ctiadas nos matetiais, tais como a simetria local, o numero de
coordenacio, a natureza quimica dos atomos coordenantes, e 2 natureza da ligacao quimica entre
0 centro paramagnético e os atomos vizinhos.

. Dos estudos mais relevantes sobte a aplicacio de Ressonancia Magnética nestes materiais,

pode-sé destacar os seguintes:

1. _ RMN em Compésitos baseados em POE

O primeiro trabalho nestes materiais compésitos foi publicado em 1988 por Wieczorek ¢f al.
[8] e Plocharski ez al [9]. Eles estudaram o compésito formado entre o eletrdlito polimérico
POE:Nal e particulas supercondutoras de sédio (NASICON), e observaram um aumento na

concentracio da fase amotfa no compdsito e um aumento na condutividade 16nica de quase uma
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ordem de grandeza. Em 1989, o aumento da condutividade foi observado também no compésito

POE:NaSCN + y-ALO,, por estes mesmos pesquisadores [10]. Em 1992 Gang e a/ estudaram a
condutividade i6nica e a forma de linha de RMN do 'Li no compésito formado entre PEO,LICIO, e
LiAlO,, sendo que o aumento observado na condutividade foi atribuido ao aumento da fase amorfa
do material. Em 1994 Armand [1] estudou NMR do ®Na nos compésitos formados entre
PEO:NaClO, e particulas de a-ALO,, e também nos compdsitos preparados com o aditivo otganico
poly(acrylamide), (PAAM). Foi observado por este autor que estes aditivos reduziam a cristalinidade do
material sem impedir, entretanto os movimentos segmentares das cadeias poliméricas que governam
a mobilidade dos portadores ionicos. Em 1995, Matsuo e Kuwano [11] realizaram um estudo no
composito formado PEG:LiCF,SO, e particulas ultrafinas de SiO,, na preseng¢a do aditivo LDS, e
também observaram um aumento na condutividade. Chandra e 4/ [12] caracterizaram filmes do
composito PEO:NH,I + ALO, e encontraram que a adigao das particulas de alumina aumentava a
cristalinidade e diminuia a condutividade. Estes autores chamaram a atencio sobre os efeitos na
condutividade da concentragio e do tamanho das particulas de ALO,, sem, entretanto, chegar a
conclusoes satisfatonias sobre estes efeitos. Em 1996, Chot e Shin [13] estudaram os efeitos de
particulas de SiC na condutividade i6nica do complexo PEO,LiCIO, e acharam a ocorréncia de dois
efeitos antagonicos nestes compositos: uma diminuigao na temperatura de transicao vitrea, o que
aumenta a mobilidade das cadeias poliméricas, e um aumento na fragio de fase cristalina, que
dificulta o processo de transporte i6nico. No mesmo ano, Wieczotek ¢f @/ [14] estudaram a
condutividade de uma série de compoésitos formados entre complexos poliméricos com base de
PEO e OMPEO e NNPAA M e particulas isolantes e analisaram os tesultados em termos do cariter
acido:base do polimero e das particulas [14]. Em 1997 Michael ef a/ [15] observaram também que a
adicao de 10% de particulas de 10 nm de y-ALO, no eletrélito polimérico P(EO),LiClO, melhorava
a condutividade em quase duas ordens de grandeza e favorecia as propriedades mecanicas do filme
polimérico. Em 1998, Dai ¢f 4/ [16] estudaram os compésitos de PEO,Lil + ALO,; por RMN do

’Li, e encontraram que a adigio de 10% de ALO, no complexo leva a um material mais desordenado

3
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no qual as fases cristalinas de P(EO),Lil e de Lil foram suprimidas [16]. As’ pesquisas em
compositos formados por eletrdlitos poliméricos preparados com base em poly-6xido de etileno e
particulas inorganicas foram objeto de um artigo de revisao de Quartarone ¢ al. [17). Estes autores
aptesentam os principais resultados obtidos destes compositos e comenta o “insatisfatorio
conhecimento” que ainda se tem sobte estes materiais. De acordo com Quartarone ¢f 4/ [17], ha
parimetros como o tamanho e a porosidade das particulas, sua dispersio no polimero, e o grau de
interacdo entre a particula e o polimero, que afetam a condutividade observada e que nao tem sido

pesquisados de forma sistematica.

2. Estudo de RPE em compdsitos com catbono

Harbour e a/. [4] em 1990, realizaram um estudo de RPE em compésitos formados por
polimero e particulas de carbono, utilizando carbono oxidado e nao oxidado. Estes autores
observaram duas linhas no espectro, e atribuiram a linha estreita a interagao entre as particulas de
carbono e o polimero, referindo-se 2 aceitagio de um elétron pelo carbono [4]. Em 1995, Liu e/
al. [18], estudando o carbono puro por RPE, encontraram que os portadores de carga neste
material sio buracos, e que a condutividade elétrica esta relacionada com o tratamento térmico a
que foi submetido o carbono. Em 1997 Adriaanse ef 4/ [19] estudaram compdsitos com
concentracdes de 3,5 a 33 vezes o limite de percolagio, sendo observado uma linha lotentziana,
atribuida 2 interacio de troca entre os elétrons localizados e os elétrons de condugao. O
comportamento do espectro com a temperatura foi interpretado por estes autores como
resultado da superposi¢io do paramagnetismos de Pauli e de duas contribuicbes do tipo Curie.
Foiobservado em todos os compdsitos um maximo da largura de linha em torno de 50 K. Tanto
a segunda contribuicio de Curie, quanto o méaximo da largura de linha, foram relacionados com
saltos de elétrons entre as particulas de carbono [19]. Boulic e al [3] em 1998, estudando

compbsitos poliméricos com carbono, encontraram linhas assimétricas no espectro de RPE em
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amostras com concentracdes abaixo do limite de percolacio, e atribuiram este espectro a elétrons
deslocalizados na superficie das particulas de carbono, associando a assimetria da linha com a

irea superficial, 2 morfologia do carbono, e a distribui¢do dos agregados de carbono [3].

3. Estudos de RMN em vidros

Os vidros fluoretos tém sido estudados por RMN nos dltimos 15 anos, e a maioria dos
trabalhos refere-se aos fluorozirconatos, sendo observados a largura de linha, os tempos de
relaxacio, e suas respectivas dependéncias com a temperatura. Estes estudos tém como objetvo a
determinacio da fracio dos ions F' méveis, bem como suas variagdes com a temperatura,
obtendo-se a energia de ativagio para a movimentagio destes jons. S3o estudadas as variacoes da
largura de linha com a temperatura [20,21], e a coexisténcia de diferentes sub redes de fluoretos
na matriz vitrea [22,23]. Muitos estudos da dependéncia da relaxagio spin-rede do PF com a
temperatura tem sido relatados [24-28]. A relaxacio spin-rede ¢ interpretada em termos de duas
contribui¢des. A primeira, que é dominante no intervalo de temperatura abaixo da temperatura de
transicdo vitrea, é atribuida 2 excitagio de baixa frequéncia de modos desordenados. A segunda,
observada na regiio de altas temperaturas, é associada com movimentos de difusio dos ions F,
resultando no principal processo de relaxacio nestas temperaturas [24,27,28]. Os avancos da
catacterizacdo do transporte iénico e da relaxagdo em vidros foram revisados por Karnet e/ 4/
[29]. Em geral, poucos trabalhos estio relacionados com estudos da cristalizagao dos vidros por
RMN. Algumas medidas de tempo de relaxagio spin-rede do PF, abaixo da temperatura de
transicio vitrea, foram apresentadas por Kulchler e 4/ [28], sendo estimada 2 energia de ativacao
dos movimentos do ion F. Bureau ¢ 4/ [30] realizaram um estudo sobre cristalizagao de vidros
fluoretos comparando os vidros cristalizados com cristais de fluoretos, para identificar as
estruturas formadas pelo processo de cristalizagio do vidro. Um trabalho semelhante foi

realizado por Mustarelli ez 2/ [31,32] em vidros oxidos.
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4. Estudos de RPE em vidros

A espectroscopia de RPE tem sido bastante empregada nos ultimos 20 anos no estudo de
vidros dopados, para determinar a coordenacio de centros paramagnéticos tais como os ions de
transicdo, ions de terras raras ou em centros de cor criados por radiacdo. Estes estudos foram
revisados por Fuxi [33], Stoer e Nofz [34], e Bogomolova e Krasil'nikova [35]. Apesar do grande
numero de trabalhos publicados de RPE em vidros, poucos tratam sobre o processo de cnstalizagao
nestes materiais [34, 36, 37]. As pesquisas do fenomeno de devitrificagdo nos vidros sao
importantes para compreender a natureza da nucleagio, o crescimento dos cristais a niveis
microscopicos e os dominios cristalinos nos vidros. Dos estudos de RPE em vidros realizados
nos ultimos anos destacam-se os trabalhos de Scholz et 4/ (1996) de Cu** no vidro
fluorozirconato ZBLAN [36] e o de Legein ¢f a/ [38] sobre o Gd>* em vidros de fluoretos.
Scholz et al [36] simularam os espectros observados de Cu’* em ZBLAN, levando em
consideracio as interagdes hiperfinas (spin eletrdnico com nucleos “Cu e “Cu) e superhiperfinas
(spin eletrénico com o nucleo F), considerando o fon Cu® numa simetria axial, rodeado por
quatro nucleos de flior equivalentes. Estes autores também observaram os efeitos da
cristalizacio do vidro numa amostra tratada termicamente numa temperatura entre a transigao
vitrea e-a fusio [36]. Legein e al [38] estudaram os espectros de RPE do Gd’" em vidros de
fluoretos em funcio da temperatura, da concentragio de Gd** e da frequéncia de microonda
(medindo em vanas bandas). Estes autores foram os primeiros em conseguir realizar uma simulagao
satisfatoria dos espectros de Gd’* em vidros, utilizando um hamiltoniano de spin com os termos
Zeeman e de campo cristalino, e introduzindo uma distribuicao para os parametros de estrutura fina
[38]. Neste sentido estes autores seguiram o trabalho de Brodbeck e Iton [39], que propuseram
também uma simulagio destes espectros de Gd*", onde a desordem da estrutura do vidro era

representada através de uma distribui¢ao de parametros de campo cristalino.
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Nesta tese sio apresentadas algumas aplicacdes das espectroscopias de RMN e RPE no
estudo de materials compOsitos e vitreos.

No capitulo II é apresentado o estudo sobre os compositos poliméricos por RMN. E
descrita a preparacao das amostras, e sio apresentados resultados obtidos por analise térmica,
Difracao de Raio-X (DRX), além de RMN. No capitulo III é mostrado o estudo dos compositos
poliméricos por RPE.

No capitulo IV ¢é apresentado o estudo da cristalizagio do vidro fluoroindato IZBS,
sendo descrita a preparacao das amostras, e mostrados os resultados de analise térmica, DRX e
RMN. O capitulo V refere-se a0 estudo da cristalizagao dos vidros fluoroindatos IZBSGN. Sao
mostrados resultados obtidos de DRX, RMN e RPE.

Com excecao do vidro preparado na camara seca, todas as amostras, tanto de compositos
quanto de vidros, foram preparados pelo autor desta tese.

No capitulo VI sao resumidas as conclusoes desta tese.

No anexo sio mostradas as referéncias dos trabalhos realizados durante o periodo do

curso de doutorado.
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CAPITULO II

ESTUDO DE COMPOSITOS POLIMERICOS POR RMN

Neste capitulo é apresentado o estudo dos compésitos POEgLiClIO,/Carbono e

POE,/Carbono, sendo apresentadas medidas de Calonimetria Diferencial (CD), Difragao de

Raio-X (DRX) e Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) do 'H em compésitos com diferentes

concentracdes de carbono e diversos pesos moleculares do POE.

21.  Preparacio dos Compésitos

Foram preparados compositos formados por particulas de carbono amorfo dispersas
num complexo formado pelo polimero poliéxido de etileno (POE, (CH,-CH,-O),) e o sal
perclorato de litto (LiClO,). Também foram preparados compésitos constituidos por particulas
de carbono e POE. As amostras foram preparadas com diversas concentragoes de carbono,
sendo utlizados POE com pesos moleculares de 5x10°%, 9x10° e 3x10°. Tanto o polimero quanto
o sal foram adquiridos da empresa Aldrich.

O carbono utilizado foi o “black pearls 2000”, com particulas de 12 nm de tamanho,
doado pela empresa Cabot do Brasil. Foi realizada analise de adsorgao de nitrogénio, sendo
obtida a area especifica de 1430 m?/ g (BET) e diametro médio dos poros de 10 nm. Através da
forma. da histerese de adsorcio, foi identificado que os poros possuem forma cilindrica,
conforme indicado na literatura [1]. A pequena diferenca entre o tamanho das particulas e o
diametro dos poros, aliado a forma cilindrica dos poros, sugere que as particulas de carbono

tenham forma de um cilindro regular.
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No complexo formado pelo polimero e o sal, a proporcao entre os componentes foi
escolhida a partir da composi¢do mais amorfa, de acordo com o diagrama de fase do material
[2,3]. Assim, a razio entre o oxigénio do polimero e o litio do sal ¢ igual a 8 (O, e/ L1 =8).

A preparagio dos compdsitos foi realizada com a utilizagdo de acetonitrila (Mallinckrodt)
como solvente pata o polimero e o sal. O POE e o sal foram dissolvidos separadamente e
misturados, ainda com solvente, para formar uma solu¢ao homogeénea. Foram adicionadas entao,
as particulas de catbono. Na solucio foi colocada a ponta de um equipamento de ultrassom, para

garantir a distribui¢do uniforme das particulas de carbono durante a evaporagio da acetonitrila. A

poténcia do ultrassom foi ajustada de forma que a temperatura da solugao se mantivesse em
80°C, aproximadamente. A evaporagio do solvente faz com que a solugio torna-se mais viscosa.

Quando a viscosidade é grande o suficiente para comprometer a eficiéncia do ultrassom, a
amostra é colocada numa estufa a 90°C durante 12 horas.

Para facilitar a identificagio das amostras, os compositos foram nomeados com siglas. O
complexo formado pelo polimero e o sal foi denominado PS. O compésito com polimero e as
pardeulas de carbono foi chamado de PC, sendo que a concentragio de carbono (porcentagem
em peso) ¢ indicada pelo nimero em sequéncia. Assim, a amostra com polimero e 20% de
carbono é identificada por PC20. Analogamente, o compésito formado por polimero, sal e 20%
de cartbono é denominada PSC20.

"Foram realizadas também medidas no compésito POE:LiClO,/Carbono e no complexo
POELiClO,, pteparados pelo prof. Dt. Jean Michel Pernaut (UFMG), sem a utilizagdo de
solvente [4]. Neste método o eletrdlito polimérico e o composito sao obtidos a partir da
aplicacio de pressio e calor nos componentes, e sua formagio foi verificada por calorimetria
diferencial. Nestas amostras nio foi realizada uma sistematica de medidas de ressonancia
magnétca, devido a maior dificuldade de preparacao.

Na tese sera mencionado o peso molecular do POE apenas quando se tratar de variagao

deste parametro. Caso contrario, considera-se o peso molecular de 5x10°.

1



Estudo de Compésitos Poliméricos por RMN

2.2. Calorimetria Diferencial

Foram realizadas medidas de calorimetria diferencial (CD ou DSC, em inglés) nos
compdsitos para se obter suas temperaturas de transigio vitrea (T,). Foi utilizado o equipamento
TA2910 da empresa TA, sendo adotadas para todas as medidas 2 taxa de aquecimento de 10°C
por minuto. Este equipamento pertence ao Departamento de Quimica da UFMG, em Belo
Horizonte.

Na tabela 2.1 sao mostrados os valores de T, obtidos para os compositos POE/Carbono
(PC) e POE,LiClO,/Carbono (PSC) com diferentes concentragoes de catbono. Comparando as
colunas correspondentes aos dois compdsitos observa-se que a T, ¢ maior nas amostras PSC,
indicando que a dissolugio do sal restringe a mobilidade das cadeias poliméticas. Este
comportamento foi também observado em eletrélitos poliméricos [5]. Além disso, o fato dos

compésitos PC apresentarem menotes T, sugere uma fraca interacdo entre o POE e as particulas

de carbono.

Tabela 2.1. Influéncia da concentracio de carbono na temperatura de transicdao vitrea (Ty dos
compésitos formados por POE/Catbono (PC) e POEgLiClO4/Carbono (PSC).

»

Carbono T, (°C)
(% em peso) PC PSC
10 -53 -33
20 -63 -29
30 -7 -
50 - -30
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O aumento da concentracio de carbono aumenta a flexibilidade das cadeias poliméricas
nos compdsitos PC, diminuindo sua T,, conforme mostrado na tabela 2.1. No caso dos
compositos PSC a influéncia € menot, sendo observado um pequeno decréscimo de T,
Entretanto, esses compésitos possuem T, menotes que o complexo POELiClO, (PS), onde
T, ~-17°C, indicando que a presenca do carbono diminui a cristalinidade do polimero.

Foi estudada também a influéncia do peso molecular do polimero na transigao vitrea dos
compésitos PSC com 20% de carbono (PSC20). Compdsitos com peso molecular do POE de
5x10°, 9x10° e 3x10° apresentaram T, de -29°C,-33°Ce -36°C, respectivamente. A diminuigao de

T, com a reducio do peso molecular do polimero pode ser explicada pela maior facilidade das
cadeias poliméricas maiores se ordenarem (cristalizarem), reduzindo assim a flexibilidade do

composito.

2.3.  Difracdo de Raio-X

Para verificar o ordenamento (ctistalizagdo) do polimero POE foram realizadas medidas
de Difracio de Raio-X (DRX) em temperatura ambiente, utilizando a radiagio Cu K-a. O
equipamento utilizado pertence ao Grupo de Cristalografia do IFSC.

Os difratogramas de Raio-X do compésito POEgLICIO, com 20% de carbono (PSC20)
(a), do complexo POELICIO, (b) e do catbono puro (c) sdo apresentados na figura 2.1. Sao
observados os largos picos em 20=6 e 26 graus nos difratogramas do compdsito e do
complexo. O carbono utilizado na preparagao dos compésitos € amotfo, e portanto, nao produz
nenhum pico. Os picos detectados nio coincidem com nenhuma das possiveis estruturas

cristalinas do sal de perclorato de litio, sugerindo que os difratogramas estio associados com a

cristalizacio (ordenamento) das cadeias poliméricas de POE.
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(b)

(c)

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Figura 2.1. Difratogramas de Raio-X do compésito POEg:LiClO4 com 20% de carbono (a), do complexo
POEgLiClO; (b), e o carbono puro (c). Todos foram obtidos em temperatura ambiente.

2.4. Ressonincia Magnética Nuclear

Para analisar o comportamento da cadeia polimérica com as variagoes de peso molecular
do polimero, da concentracao de carbono, e da presenga de sal, foram realizadas medidas de
Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) dos nucleos 'H, estudando as larguras de linha e tempos
de relaxacio spin-rede (T)) e spin-spin (T,) em funcio da temperatura. Os valores de T, foram
obtidos com as aplicacées das sequéncias de pulsos de inversio-recuperagdo e saturacio-

recuperacao [6], enquanto as medidas de T, foram realizadas a partr da sequeéncia de spin-eco

[6].
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Para a realizacdo das medidas de RMN as amostras foram previamente aquecidas a 90°C
por 12 horas e colocadas em tubos de vidro num ambiente com 13% de umidade relativa. Os
tubos foram posteriormente selados. Todas as medidas foram realizadas com frequéncia de
36 MHz, sendo utilizado o equipamento pertencente ao Grupo de Ressonancia do IFSC. A
obtencio de todos os dados de RMN e seus respectivos tratamentos foram realizados com a

utilizacdo do programa NMR, elaborado pelo prof. Dr. Claudio J. Magon.

2.4.1. Largurade Linha

Na figura 2.2 sio mostradas as dependéncias das larguras de linha do 'H com a
temperatura, para o complexo PS e os compésitos PC20 e PSC20, sendo indicados os valores de
suas respectivas temperaturas de transicio vitrea (T,). Para todas as amostras os dados podem ser
classificados em trés regides de temperatura. Nas regides I e III é observada apenas uma linha,
sendo ajustada uma curva lorentziana para a regido I e uma curva gaussiana para a regiao III. Na
regido II o ajuste foi realizado considerando a superposi¢dio de uma gaussiana larga e uma
lorentziana estreita. Isso sugere a coexisténcia de uma fase com maior mobilidade (linha
lorentziana) e uma fase de menor mobilidade (linha gaussiana) no composito.

Um tipico espectro de RMN observado na regido II da figura 2.2 é mostrado na figura
23. E apresentado o espectro do compésito PC20, obtido 2 -50°C, sendo mostrada a
superposicao de uma linha lorentziana estreita e uma linha gaussiana larga.

O espectro na regiio de altas temperaturas () é constituido por uma unica linha
lotentziana estreita. A pequena largura de linha é consequéncia dos movimentos da cadeia
polimérica [6], que induzem a diminuigdo das interagoes dipolares (‘H-'H e '"H-Li ). A variacio
dos campos locais neste intervalo de temperatura implica a observacio de um campo médio

“sentido” por cada nicleo. O estreitamento da largura de linha por estes movimentos ¢
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denominado motional narrowing, e tem inicio quando a taxa das flutuagées de campo local dipolar ¢

comparavel a largura de linha (AH) na regiao de baixas temperaturas (III), ou seja,

onde T, é o tempo de correlagao dos movimentos.
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Figura 2.2. Dependéncia da largura de linha do 'H com a temperatura para o complexo PS
(POEgLiClO4) e os compositos PC20 (POE/20% de Carbono) e PSC20 (POEsLiClO4/20% de
Carbono). As linhas pontilhadas indicam as separacdes entre as regides de temperatura I, II e III. A seta
no eixo 1000/T indica o sentido em que foram realizadas as medidas.
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M LA S e s M EENT

305 0 194
Frequéncia (kHz)

Figura 2.3. Espectro de RMN do compésito PC20, obtido a -30°C. Na parte supetior € apresentado o
espectro experimental e seu respectivo ajuste (linha vermelha), sendo mostradas as linhas lorentziana e
gaussiana (linhas verdes). A parte inferior corresponde a subtragao do ajuste no espectro experimental.

Na regido de temperaturas intermediatias (regido II, da figura 2.2) pode-se formar fases
ordenadas (ctistalinas), reduzindo a mobilidade do polimero, produzindo a linha gaussiana.
Proximo da T, a mobilidade do polimero diminui, mas ainda podem existir movimentos num
escala de tempo comparaveis com o reciproco da largura de linha para a fase amorfa (~10”s).
Isto produz a linha lorentziana estreita, causando 2 separagao do espectro em duas componentes
em temperaturas proximas de T,. O estreitamento da linha leva a uma largura de linha residual,
cujo valor ¢ influenciado pela inomogeneidade campo magnético externo. Um comportamento
similar da largura de linha foi observado para o espectro do PLi em outros compositos de
poliméricos [7,3].

Na regiio de baixa temperatura (II[) ndo hia movimentos i6nicos ou moleculares
significantes, sendo observada uma tnica linha gaussiana no espectro de RMN. Nessa faixa de

temperatura, denominada de “tede rigida”, a largura de linha observada € de aproximadamente
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100 kHz para os compositos PS, PC20 e PSC20. O mesmo resultado foi obtido para o
composito PC10 e o POE puro, que nao estao apresentados na figura 2.2. Para os compositos
com maiores concentracdes de carbono observa-se uma menor largura de linha que as amostras
com concentracdes menotes, na regido de baixas temperaturas. Para o compoésito PC30 foi
encontrado que AH »~ 80 kHz, e para as amostras PSC30 e PSC50 AH =~ 67 kHz.

A concentracio de 20% de carbono corresponde ao limite de percolagio eletronica,
conforme observado por Pernaut ef a/ [9]. A redugio da largura de linha na rede rigida, para os
compésitos com concentragdes acima do limite de percolagao sugere a influéncia dos elétrons de
conducio nos nicleos de 'H.

No POE puro foi observada uma unica linha estreita na regido da temperatura de fusao
da sua fase cristalina (T; = 65°C) [10,11]. Comparando com a figura 2.2, isso sugetre que a cadeia
polimérica possui maior mobilidade no composito PC20 que no POE puro. Além disso,
comparando dos dados dos compositos PSC20 e PC20, o deslocamento da imnterface entre as
regides 1 e II para menor temperatura reflete a redugio da mobilidade da cadeia polimérica
quando o sal é dissolvido no polimero. Esta redugao também foi observada em compositos com
LiAlO, e LiCF,SO, [10,12], e nas medidas de calotimetria diferencial apresentadas na tabela 2.1,

na secao 2.2 deste capitulo.

2.4.2. Relaxacdo Spin-Rede

Na figura 2.4 sio apresentadas as variagdes das taxas de relaxacio spin-rede (T,") do 'H
com a temperatura, para os comp6sitos PC20 e PSC20. Para as duas amostras pode-se distinguir
claramente trés regides, de acordo com o comportamento da relaxagio. Nas regides de altas e
baixas temperaturas, denominadas respectivamente por regides 1 e III, a recuperacio da

magnetizagio pode ser descrita apenas por uma exponencial, enquanto na regiio de temperatura
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intermediaria (II), a recuperagiao da magnetizacao foi ajustada pela soma de duas exponenciais,

associadas a dois tempos de relaxagio caractetisticos, denominados T, curto e T, longo.
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Figura 2.4. Taxa de relaxacio spin-rede (T1'!) do 'H como fungio da temperatura para os compositos
PC20 (POE/20% de Carbono) e PSC20 (POEg:LiClO4/20% de Carbono). As linhas pontilhadas indicam
as separacdes entre as regides de temperatura I, IT e IIL. A seta no eixo 1000/T indica o sentido no qual as
medidas foram realizadas.

Uma tipica recuperacao da magnetizagao longitudinal observada na regido II da figura

2.4, é apresentada na figura 2.5, sendo mostrado os dados obtidos para o composito PSC20 a
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temperatura de -10°C. O ajuste foi realizado considerando a soma de duas exponenciais,

associadas a dois tempos de relaxagio spin-tede (T,). A intensidade relativa de cada curva ¢

propotcional a quantidade de nucleos de "H associado a cada tempo de relaxagio T).

p

PSC20 (-10°C)

&
=X
3
B> Exponencial T, Intensidade Relativa
=
g A 17 86 %

B 1050 ms 14 %

10 1000 2000 3000 2000 5000 6000 7000 8000 9000 10000
Tempo (ms)

Figura 2.5. Curva de recuperagio da magnetizagao longitudinal para o compésito PSC20, obtida a -10°C.
A recuperagio é composta pela superposicio de duas curvas exponenciais A e B, cujas intensidades
relativas e tempos de relaxagio T associados estdo mostrados na figura.

Dois tempos de relaxagio também foram observados por Tunstall e al [13] em
complexos de PEO:LiCF;SO,. Estes autotes atribuiram o T, curto ao nicleo do hidrogénio com
alta mobilidade, localizados na fase desordenada do polimero, enquanto o T longo foi associado
aos nicleos 'H em regides da amostra com baixa mobilidade, ou cristalinas.

Nos compésitos estudados nesta tese o T, curto, que correspondente ao polimero com

alta mobilidade, apresenta um maximo de T, (minimo de T}) em = 0°C para o compésito PC20,

e em ~ 50°C para o PSC20. Um deslocamento de mesma ordem (=~ 50°C) também foi observado
entre POE puro e polimero elettélito, refletindo a redugdo da mobilidade da cadeia polimérica

quando o sal é dissolvido no polimero [10]. O maximo de T," no compésito PC20 é mais largo
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que na amostra PSC20. De acordo com McBrierty ¢ Kenny [14], o alargamento indica a falta de
homogeneidade nos movimentos do polimero no composito.

O T, longo é associado com o 'H do POE com menor mobilidade. Este tempo de
relaxacio permanece praticamente constante no composito PSC20, e sugere um maximo em
altas temperaturas no composito PC20. A variagao com a temperatura indica uma mator
mobilidade da cadeia polimérica no compésito sem o sal (PC20), conforme observado nos dados
de largura de linha.

Os mecanismos de relaxacio dominantes, responsiveis pelo maximo de T,' nos
polimeros eletrélitos sao (a) a modulacio das distancias H-H entre o hidrogenio da cadeia
polimérica, e (b) a modulacao das distancias H-Li entre o hidrogénio do polimero e os ions de
litio. Nos polimeros eletrdlitos a primeira interagao ¢ mais importante que a tltuma [15], sendo
que o mecanismo para a conducio idnica esta relacionado com os movimentos segmentares da
cadeia polimérica. E conhecido que a condutividade ibnica ocorre na regido desordenada do
polimero (fase amotfa), através dos movimentos segmentates de grande amplitude [15].

Para identificar os processos de relaxagdo foram realizados tratamentos térmicos
seguidos de congelamento rapido no compésito PSC20 e no complexo PS. Este experimento ¢
resumido no esquema da figura 2.6, e seus resultados sio desctitos a seguit.

Nas medidas realizadas com resfriamento lento de temperatura, como os dados
mostrados na figura 2.4, sio observados dois tempos de relaxacao T, tanto no complexo PS
quanto no composito PSC20, telacionados com o 'H na fase amorfa do polimero (alta
mobilidade) e numa fase de baixa mobilidade. No complexo PS a fase de baixa mobilidade
corresponde 2 fase cristalina do POE.

As amostras PS e PSC20 foram submetidas a uma vatiagio ripida de temperatura, sendo
aquecidas a 90°C (onde predomina da fase amozfa do POE) por 12 h, e rapidamente congeladas
2 0°C. O tempo de relaxacio T, foi medido como fungio do tempo no periodo de 4 h, nio

sendo observada nenhuma variacio nos valores de T, com o tempo. Depois de tesfriado, o
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Figura 2.6. Diagrama de blocos do experimento de identificagao dos tempos de relaxacao do 'H nos
compositos.

complexo PS apresentou apenas um tempo de relaxagao T, ~ 120 ms, que corresponde ao
mesmo valor encontrado para a fase amotfa do POE, no experimento de varagio lenta de
temperatura. Isso indica que o choque térmico no complexo congela a fase amorfa, nao

permitindo o processo de ctistalizacio do POE. Entretanto, apés o choque térmico no
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compésito PSC20, foram observados dois tempos de relaxagio T, com valores de
aproximadamente 100 e 500 ms. O menor tempo corresponde 20 mesmo valor obtido na
variacio lenta de temperatura, associado com a fase amorfa do POE. Isso indica que o tempo de

relaxacio T, longo esta relacionado com o POE preso aos poros das particulas de carbono, com

mobilidade restrita. Comparando este T, longo (= 500 ms) com o T, longo mostrado na figura

2.4 (=1s), pode-se concluir que este dltimo tempo T, ¢ resultado da superposicio das
contribuicdes da fase cristalina e das cadeias de POE presas as particulas de catbono, que sao
potrosas.

O mesmo experimento foi realizado no complexo PS e no compoésito PSC20 aquecidos
em temperaturas entre 40°C e 80°C. Nos tratamentos em 80°C e 70°C os resultados obudos sao
idénticos ao aquecimento em 90°C. No complexo PS aquecido a 60°C sio observados dois
tempos de relaxagio T, apés o choque térmico, indicando que esta temperatura pode permitir a
cristalizacio do POE. A partir da amplitude das exponenciais associadas aos tempo de relaxagao,
foi estimado que a fragio cristalizada no complexo PS corresponde a menos de 10% dos 'H do
complexo.

Do experimento de choque térmico pode-se concluir que os nucleos de 'H do POE
podem ser classificados de acordo com trés ambientes possiveis, que refletem diferentes
mobilidades das cadeias poliméricas: (i) polimero na fase amorfa, com mesma dinimica do
poh’me;o sem carbono, (ii) polimero preso aos poros das particulas de carbono, e (1) polimero
na fase cristalina. Assim, em baixas temperaturas (regiao III) a fase amorfa e o POE preso ao
carbono estio congelados, com mobilidade tio reduzida quanto a fase cristalina, produzindo
apenas um tempo de relaxacio T, longo. Em temperaturas intermedidrias (regido II) pode-se
observar as trés dinimicas, resultando em dois tempos T;, sendo que o mais longo corresponde a
superposicio do POE cristalizado e preso ao carbono. Na regido de altas temperaturas (III) a
fase cristalina é dissolvida e o polimero nos poros do carbono adquire mobilidade comparavel ao

polimero amorfo livre, tesultando na detecgao de um unico tempo de relaxacao T,.
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Foram preparados compésitos PSC com 20% de carbono e POE com diferentes pesos
moleculares. O comportamento da taxa de relaxacio spin-rede (T,") com a temperatura para
estas amostras € mostrado na figura 2.7. E apresentado também a variacio de T,' para o
complexo PS, com POE de peso molecular 5x10°. Pode-se observar que o peso molecular
praticamente nao altera o comportamento da relaxacao spin-rede com a temperarura para os
compésitos PSC20. E verificado que as amostras com polimero de maior peso molecular (PSC20
e PS) a regiao em que sio observados dois tempos de relaxagido ¢ maior, indicando a maior
facilidade de cristalizacao das cadeias maiores, conforme foi observado nas medidas de CD

destes compositos (segao 2.2 deste capitulo).
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Figura 2.7. Variacao da taxa de relaxagao spin-rede (T1'!) com a temperatura para o complexo PS e os
compésitos PSC20 com POE de diferentes pesos moleculares. A seta no eixo 1000/T indica o sentido
em que foram realizadas as medidas.
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A energia de ativagao para a movimentagao do 'H das cadeias de POE pode ser obtida da
inclinacio do grafico de Arrhenius de T,", considerando a regizo entre -40 ¢ 25°C, na figura 2.7.
Observa-se que a inclinacao das curvas (T, curto) correspondentes ao PS e PSC20 (POE: 5x10°)
¢ a mesma, indicando que a energia de ativacio para 0 movimentacao da cadeia polimérica nao ¢
alterada pela presenca das particulas de carbono nesta concentragao. Além disso, o maximo de
T," para o complexo PS ocorre em 10-15°C acima do maximo de T, para o compésito PSC20.
O deslocamento do maximo da taxa de relaxacio spin-rede sem mudanca na energia de ativagao
foi observado também no polimero PPO complexado com sais de litio [18]. Esta diferenca entre
os maximos da taxa T, é aproximadamente a mesma diferenca encontrada nas temperaturas de
transigdo vitrea (T,) destas amostras, sendo que o maximo de T,” em temperatura mais alta (PS)
corresponde ao T, maior. Isso indica que as particulas de carbono dificultam a cristalizagao do
POE. Esta interpretacio é consistente com o experimento de choque térmico, onde fo1
observado que o tempo de relaxagao T, associado ao POE preso ao carbono é menor que o T,
correspondente ao POE cristalizado.

Na figura 2.8 é apresentado o comportamento da taxa de relaxacdo spin-rede (T,") coma
temperatura para os compositos PSC com diferentes concentrages de carbono. Com o aumento

da concentracio de carbono aumenta a regidao em que sio observados dois tempos de relaxacao

T,. Na amostra com 50% de carbono é observado apenas um T, somente acima de 70°C,

»

enquanto a amostra com 70% em todas as temperaturas medidas sao observados dois tempos T).
A concentracio extremamente alta faz com que as amostras tenham a forma de p6, onde o
complexo PS envolve as particulzis de carbono e/ou esta preso aos poros destas particulas.
Assim, mesmo em altas temperaturas o polimero preso ao carbono nio adquire a mesma

mobilidade que o polimero que envolve as particulas.
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Figura 2.8. Comportamento da taxa de relaxagio spin-rede (I'!) com a temperatura para os compositos
PSC com diferentes concentracdes de carbono. A seta no eixo 1000/T indica que as medidas foram
realizadas a partir de altas temperaturas.

As inclinacbes das curvas de T,” com 2 temperatura sio menores para as amostras com
maiores concentracdes de carbono. E observado ainda, que o maximo da taxa T," é reduzido e
deslocado para maiores temperaturas. Assim, nao € possivel afirmar que em altissimas
concentr*agées de carbono o POE possui maior mobilidade. Se por um lado as particulas de
carbono nio permitem a cristalizagio do POE, por outro, em altas concentracoes elas o
aptisionam, reduzindo sua mobilidade, em comparacio aos compositos com menor
concentracao de carbono.

Foi observado o comportamento da taxa de relaxacgao T," com 2 temperatura também
para os compésitos PC com diferentes concentragdes de carbono. Os dados obtidos estao
mostrados na figura 2.9. A taxa T, apresenta comportamento semelhante para todas as

amostras, sendo observado o mesma inclinacio na regido de altas temperaturas, onde €
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observado apenas um T,. Considerando que o tempo de cortelacao T associado aos movimentos
do 'H segue uma funcio de Arrhenius, foi obtida energia de ativagio de 0,17 + 0,02 eV para

todos os compdsitos. Este valor ¢ pequeno em comparagao com a fase amorfa do POE puro,
0,25 eV [17] e 0,29 €V [10], indicando que nos compodsitos existe uma menor barreira de energia

.. . . 1
para que se Inicle O MOVIMENto dos ntcleos de "H.
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Figura 2.9. Comportamento da taxa de relaxagio spin-rede (T1!) com a temperatura para os compositos
PC com diferentes concentracdes de carbono. A seta no eixo 1000/T indica que as medidas foram
realizadas a partr de altas temperaturas.

Para comparar a mobilidade da cadeia polimérica do POE puro com o compésito PC20,
foi estimado o tempo de correlagdo T para o movimento da cadeia responsavel pela relaxagao do
'H. Foi obtido que T % 4,4.10” s para temperatura do maximo de T," para o compésito PC20. O

cilculo do tempo de correlacio para o a fase amorfa do composito ¢, pelo menos, uma ordem de
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grandeza menor que a fase amorfa do POE puro, na mesma temperatura [10,17]. Este dado
confirma os resultados de CD, indicando que a mobilidade da cadeia polimérica aumenta (T,

decresce) com o aumento da concentracio de carbono (T, = -53°C para PC10, T, = -63°C para

PC20, e T,=-71°C para PC30). O compésito PSC20 ao contrario, apresenta tempo de
correlacio da mesma ordem que o complexo PS [10], ja que apresentam o maximo de T, em
temperaturas proximas.

Nio foi observada nenhuma alteracio no comportamento de T, com a temperatura nos

compésitos PC20 preparados com POE de diferentes pesos moleculares.

2.4.3. Relaxagido Spin-Spin

Na figura 2.10 é mostrada a variacio da taxa de relaxacao spin-spin (T,") com a
temperatura para Os compdsitos PC20 e PSC20, onde pode-se distinguir trés regides de
temperatura. Nas regides de altas (I) e baixas (III) temperaturas ¢ observado apenas um tempo
de relaxacio T,, enquanto em temperaturas intermediarias (tegido II) sao detectados dois tempos
T,

Um decaimento caracteristico da magnetizagio transversal, obtido na regido II da figura
2.10¢ rflostrado na figura 2.11. A curva € composta por duas exponenciais, associadas com dois
tempos de relaxacio spin-spin (T,). As intensidades relativas correspondem as contribuicdes dos
nicleos de 'H relacionados a cada tempo de relaxacao T,.

Em baixas temperaturas (tegizo III) os movimentos da cadeia polimérica foram
“congelados” e a interacao dipolar entre os nucleos de 'H é a interacio dominante na fase
amorfa, na fase cristalina, bem como no polimero preso aos poros de catbono. Isso resulta num
Gnico tempo de relaxacio T,, observado nos dois compositos nesta regido, relacionado com a

largura de linha observada no regime de “rede rigida”.
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Figura 2.10. Comportamento da taxa de relaxagao spin-spin (T>!) com a temperatura para 0s compositos
PC20 e PSC20. A seta no eixo 1000/T indica que as medidas foram realizadas a partur de altas

ternperaturas.

Assim como nos dados da relaxagio spin-rede (T,), na regido II os dois tempos de

relaxacio T, variam com a temperatura no compésito PC20, enquanto na amostra PSC20 um

tempo T, permanece constante. No compésito PSC20 o T," longo (T, curto) pode ser

interpretado como consequéncia do ordenamento (ctistalizacio) da cadeia polimérica, de acordo
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com McBrierty e Kenny [14]. Esta interpretagio é refor¢ada pela auséncia do T,” longo no
composito PSC20, com POE de menor peso molecular, pois o polimero de menor peso

molecular tem menor possibilidade de cristalizar.

r
PSC20 (20°C)

o

=

é Exponencial T, Intensidade Relativa

g7

8 A 154 us %

A B 35us 29%

0,01 1 2 3 4
Tempo (ms)

Figura 2.11. Decaimento da magnetizagao transversal obtido para o compédsito PSC20 a 20°C. A curva é

constituida por duas exponenciais A e B, cujas intensidades relativas e tempos de relaxacio T3 associados
estao mostrados na figura.

Na amostra PC20 a variagio do T," longo com a temperatura (regiio II) sugere que este
tempo de relaxagao esteja associado com o POE preso aos poros das particulas de catbono. Foi
observado que o carbono dificulta cristalizagio do polimero, mas seus poros restringem sua
mobilidade. Esta testti¢io implica num aumento da interacio dipolar entre os nicleos de 'H
presos ao carbono, resultando na observacio de um tempo de relaxagio T, maiotr que o tempo
T, associado ao POE livre.

Em altas temperaturas (regido I) tanto o polimero cristalizado quanto o polimeto preso
aos poros das particulas de carbono adquirem mobilidade suficiente pata que a modulacio na

. ~ . , 1 . . /
interagao dipolar entre os nuicleos H seja igual ao polimero na fase amotfa, sendo observado

apenas um tempo de relaxacao T,.
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A varacio das taxas de relaxacio spin-spin (T,") e spin-rede (I,") com a tempetatura

para o composito PSC20 é apresentada na figura 2.12.
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Figura 2.12. Comportamento das taxas de relaxacao spin-rede (T1!) e spin-spin (T>!) com a temperatura
para o composito PSC20. A seta no eixo 1000/7T indica que as medidas foram realizadas a partir de altas
temperaturas.

Na regiio de temperatura baixa o suficiente para que T," seja constante, é observado o

aumento da mobilidade da cadeia polimérica por T,". Isso indica que, apesar da interacio dipolar
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entre os nucleos de 'H serem iguais, resultando numa Unica relaxagio T,, pode-se identficar
diferentes contribuices na relaxacio T,, provenientes das diferentes mobilidades da cadeia

polimérica no compbsito. Porém, em temperaturas mais elevadas, sio observados dois tempos

de relaxacao, tanto T, como T}.

O limite de alta temperatura, em que se observa apenas um tempo de relaxacao T,
coincide com o limite para a relaxacao T,. Isso indica que neste intervalo de temperatura, a alta
mobilidade da cadeia polimérica acaba com a fase cristalina e modula a interago dipolar entre os
nicleos 'H de todo o compésito. Este comportamento é observado nos compositos PSC20 e
PC20.

No modelo BPP [18] é considerado que os movimentos dos nicleos sio isotropicos,
associados a um unico tempo de correlagio, implicando na coincidéncia da taxa de relaxacao T,
com a taxa T, em altas temperaturas (0,1<<1). Porém, na figura 2.12 este comportamento nao ¢
observado, sugerindo que, apesar da cadeia polimérica possuir grande mobilidade, parte desta
cadeia estd localizada nos poros do carbono, tendo sua movimentagio restrita num pequeno
volume. Esta diferenca na movimentagio do POE implica diferentes tempos de correlacio, e no
desvio dos valores de T, em relacio aos valotes de T;. No complexo PS, na regiao de altas

1 . ‘g . . - . R .
temperaturas a taxa T, tende a coincidir com T, !, reforcando a interpretacao da mnfluencia das

particulas de carbono no composito.
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2.5. Conclusdes

Foram estudados os compésitos POE,:LiClO,/Carbono (PSC) e POE,/Carbono (PC)
por CD, DRX e RMN, sendo variados o peso molecular do POE e a concentracio de carbono.

Através de RMN foram identificados nucleos de 'H associados com trés mobilidades:

1) 'H da fase amorfa do POE,

1) 'H da fase cristalina do POE;

1) 'H do POE preso 20s poros das patticulas de carbono.

Fo1 observado que a presenca do sal reduz a mobilidade da cadeia polimérica. Porém, foi
vetificado que as particulas de carbono dificultam a cristalizagio do POE. Entretanto, parte do
complexo polimérico fica localizada nos poros do carbono, tendo mobilidade restrita, em relacio
ao complexo na fase amorfa.

O peso molecular do polimero praticamente nio altera o comportamento das relaxacoes

spin-rede e spin-spin com a temperatura. Foi verificado que os polimeros maiores apresentam

maior facilidade de se ordenar (ctistalizar).
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CAPITULO III

ESTUDO DE COMPOSITOS POLIMERICOS POR RPE

Neste capitulo é apresentado o estudo dos compositos POE,:LiClO,/Carbono por

Ressonancia Paramagnética Eletrénica (RPE) em amostras com diferentes concentracoes de

carbono.

3.1. Preparacio dos Compobsitos

A descricio da preparacio dos compositos estd apresentada no capitulo anterior, na
secao 2.1. Para as medidas de RPE foram utilizadas as amostras PSC (POE,:LiClO,/Catbono),
com POE de peso molecular 5x10°. Foram obtidos espectros dos compésitos com 0,05, 10, 20,

30 e 50% de catbono (em peso).

Antes de realizar as medidas os compésitos foram aquecidos a 90°C sob vicuo, e
posteriormente fechados em tubos de quartzo numa camara com atmosfera de ar artificial (80%
de N, e 20% de O,) e 0,4% de umidade relativa. A obtencio de todos os dados de RPE e seus

respectivos tratamentos foram realizados com a utilizagio do programa EPR, elaborado pelo

prof. Dr. Claudio J. Magon.

3.2.  Ressonincia Paramagnética Eletronica

As medidas de RPE foram realizadas com a utilizacio do espectrometro Varian E-109,
operando em banda X. Este equipamento pertence a0 grupo de Biofisica do IFSC. A
temperatura de aquisigio do espectro foi variada no intervalo entre 3 e 300 K (-270 e 27°C).
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Nas figuras 3.1 e 3.2 sao apresentados respectivamente os espectros de RPE dos
comp6sitos PSC10 e PSC20, obtidos em diversas temperaturas. Para as duas amostras sao
observados espectros assimétricos, que diminuem de intensidade e aumentam a largura de linha

com o aumento da temperatura. O compésito com 0,05% de carbono apresentou espectros

semelhantes aos das amostras com 10 e 20%.

PSC10
33K
r
1
|
I
14K
45K (X5)
\
|
145 K |
\/—fﬂ‘
280 K X12)
L 1 I\ 1
3260 3280 3300 3320 3340 3360

Figura 3.1. Espectros de RPE do compésito PSC10 obtidos em 3,3 K (-269 °C), 14 K (-259 °C), 45 K

(-228 °C), 145 K (-128 °C) e 280 K (7 °C).

Campo Magnéuco (G)
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| PSC20

18K (X25)

! { 1 " 1

3200 3250 3300 3350 3400 3450
Campo Magnético (G)

Figura 3.2. Espectros de RPE do compésito PSC20 obtidos em 3,45 K (-269,6 °C), 7 K (-266 °C), 18 K
(-255 °C), 39 K (-234 °C), 70 K (-203 °C), 180 K (-93 °C) e 290 K (17 °C).

Espectros do compésito PSC30 obtidos em diversas temperaturas sao mostrados na
figura 3.3. Observando a evolugdo com a temperatura nota-se uma maior complexidade no

espectro deste composito em relagdo 20s compositos PSC10 e PSC20, mostrados nas figuras 3.1

e 3.2
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Uma linha larga (AH,, ~ 30 G), mais evidente no espectro obtido em 30 K (-243°C), tem
sua intensidade reduzida até niao ser mais observada em 73 K (-200°C). A partir desta

temperatura surge outra linha com largura maior (AH_ =80 G), que se intensifica com o

aumento da temperatura.

0K

X3)

. \/-.’v
N e X4
73K
X8)

3200 3250 - 3300 3350 3400 3450

Campo Magnétco (G)

Figura 3.3. Espectros de RPE do compésito PSC30 obtidos em 3 K (-270 °C), 30 K (-243 °C), 40 K

(-233°C), 73 K (-200 °C), 120 K (-153 °C), 200 K (-73 °C) e 280 K (7 °C). Este tltimo espectro foi
ajustado por uma linha dysontana com A/B = 1,27.
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O espectro obtido a 280 K (7°C) apresenta uma forma de linha assimétrica do upo
dysoniana [1], caracteristica de materiais condutores. A assimetria desta linha é proporcional a
condutividade do material, é caracterizada pela razio entre os parametros A e B, indicados no
espectro do compésito PSC30, na figura 3.3 (280 K). Este espectro foi ajustado por uma linha
dysoniana com A/B = 1,27. Este valor esta de acotdo com os dados encontrados em nanotubos
e fibras de grafite, que também sio compostos de catbono. Nos espectros destes materiais sao
obtidos os valores da razio A/B entre 1,1 e 1,6 [2,3].

Na figura 3.4 sio mostrados espectros do compésito PSC50 em varias temperaturas.
Observa-se que a maior concentragio de carbono implica maior complexidade do espectro de
RPE. A forma dos espectros obtidos a 12, 35 e 100 K sugerem a presenca de uma espécie axial,
que diminui de intensidade com o aumento da temperatura, nao sendo observada em 200 K.
Nessa temperatura ¢ detectada uma linha larga que aumenta de intensidade com o aumento da
temperatura, sendo melhor visualizada no espectro obtido a 280 K. Em 21 K sutge uma linha,
que ja nio é detectada 2 35 K. Em todos os espectros do compésito PSC50 é observada uma
linha estreita, que reduz de intensidade com o aumento da tempetratura.

A espécie axial foi simulada com a utilizagio do programa Simfonia [4], considerando a

hamiltoniana:

H =2,BHS.+¢g pHS +H,S,)
onde 'Hx, H, e H, sdo as componentes do campo magnético; S,, S, e S, sdo operadores spin
eletronico; g, e g1 sio as componentes paralela e perpendicular do tensor g; B é o magneton de
Bohr. Foram obtidos os parimetros g, = 2,025 e g, = 2,001, que nao sio alterados com a
temperatura. A largura de linha apresenta reducdo de 6 para 3 gauss nos espectros obtidos a 3 e

35 K, respectivamente. Este valor de largura permanece até 120 K, onde pode-se observar a

presenca desta espécie. A forma axial do espectro pode estar associada com a forma cilindrica

das particulas de carbono.
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Figura 3.4. Espectros de RPE do compésito PSC50 obtidos em 3 K (-270 °C), 12 K (-261 °C), 21 K
(-252 °C), 35 K (-238 °C), 100 K (-173 °C), 200 K (-73 °C) e 280 K (7 °C).

A sugestao da forma do espectro de RPE estar relacionada com a forma da particula,
pode ser realizada comparando com o resultado obtido por Chauvert et al. [5] para nanotubos de
carbono. Os nanotubos de carbono sio estruturas cilindricas, que possuem diametro da ordem

de nandmetros ¢ comprimento da ordem de micrometros. Foi observado por estes autores
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diferentes fatores g com relagao a orientagao do eixo do nanotubo como o campo magnético
externo. Foi encontrado que o fator g para o nanotubo orientado paralelamente ao campo ¢
maior que o fator correspondente a orientacao perpendicular [5]. Considerando que a espécie
axial observada no compésito PSC50 apresenta os fatores g,, > g1 , pode-se sugerir que a forma
axial esteja relacionada com a forma cilindrica das particulas de carbono deste compbsito.

O espectro do composito PSC50, obtido a 280 K (figura 3.4), foi ajustado pela
superposicao de uma linha lorentziana e uma dysoniana com A/B = 1,15. Era esperado uma
maior razao A/B na amostra com maior concentracio de catbono, visto que o espectro do
compésito PSC30 , também obtido a 280 K, foi ajustado por uma dysoniana com A/B = 1,27.
Porém, esta reducao pode ser explicada pela consistencia das amostras. O compodsito PSC30
possui uma aparencia semelhante as amostras com menor quantidade de carbono, mas com
consisténcia mais rigida. No compésito PSC50 a grande quantidade de carbono comparada com
o complexo polimérico faz com que a amostra tenha a forma de pd, nao permitindo a formacao
de grandes agregados, reduzindo a condutividade da amostra, e por consequeéncia, a razio A/B
da linha dysoniana observada.

Num estudo preliminar [6] fo1 observado para o compédsito PSC20 o comportamento
linear do produto (area x T) com a temperatura. Porém, um aspecto critico na interpretacao dos
espectros de RPE destes compdsitos é a preparacao das amostras, e nesta amostra as particulas
de carbono nao estavam bem dispersas no complexo polimérico, resultando numa forma de
linha assimétrica do tipo dysoniana [1]. Na figura 3.5 ¢ mostrada a influéncia da dispersao das
particulas de carbono no espectro de RPE do compédsito PSC20. A amostra em que o carbono
esta distribuido de forma mais heterogénea (a) apresenta forma de linha mais assimétrica, em
relacio a2 amostra com a distribuicio homogeénea das particulas (b). A assimetria da linha

posstvelmente é consequéncia da formagao de grandes agregados de carbono.
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Figura 3.5. Espectros de RPE dos compositos PSC20 com particulas de carbono dispersas de forma
heterogénea (a) e homogeénea (b), obtidos em temperatura ambiente. O grafico (2”) corresponde ao ajuste
do espectro (a) por uma linha dysoniana com A/B = 1,36.

O espectro do composito heterogeneo (a) e seu respectivo ajuste (2') é mostrado na
figura 3.5. A li;lha correspondente ao ajuste ¢ do tupo dysoniana, e apresenta A/B = 1,36. O
valor desta razao é consistente com os valores encontrados para outtos compostos de catbono,
que variam entre 1,1 e 1,6 [2,3].

Uma forma usual para descrever o comportamento das espécies paramagnéticas do

carbono com a temperatura ¢é verificar as vatiacoes do produto (area do espectro x temperatura)

com a temperatura [6-8]. A area do espectro ¢ proporcional a suscetibilidade eletronica ()), e o
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comportamento linear do produto da area pela temperatura é interpretado como' resultado das

contribuicoes das suscetibilidades de Pauli e Curie, sendo expresso pela equagao

Ao - T = Ypaui - T+ C

onde o coeficiente angular é associado com a contribuicao dos elétrons de condugao (Pauli), e o
coeficiente linear corresponde aos elétrons localizados (Curie) [6-8].

Na figura 3.6. é mostrado o comportamento do produto (area x temperatura) com 2
temperatura para os compositos PSC20 com distribuicées homogénea e heterogenia de carbono.
Sao mostrados também as variages de largura de linha pico-a-pico de ambos compositos, além

da variacio da razao A/B para o compésito heterogéneo.
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Figura 3.6. Comportamento do produto (area x temperatura) com a temperatura para 0s COmpOsitos
PSC20 com distribuicbes homogénea e heterogénea das particulas de carbono. O grafico pequeno
superior mostra a vatiagdo da largura de linha pico-a-pico (AH,p) dos espectros dos dois compositos
PSC20. O grifico pequeno inferior mostra o comportamento da razio A/B com a temperatura para o
compésito com distribuicio heterogénea de carbono.
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No grafico do produto (area x temperatura) observa-se um comportamento linear para o
compésito PSC20 heterogéneo, que foi interpretado como resultado da composi¢ao das
contribuicdes de Pauli e Curie [6]. Para o compdsito homogéneo ocorre um desvio deste
comportamento em baixas temperaturas, indicando que a variagio do produto (area x
temperatura) nesta amostra nao pode ser descrita por estas duas contribuigdes.

O comportamento da largura de linha pico-a-pico (AH,) com a temperatura para os
compositos PSC20 ¢é idéntico. Porém, a amostra heterogénea apresenta maiores larguras de hnha.
Esta diferenca pode ser causada por alargamento heterogéneo das linhas de RPE.

Conforme pode-se observar na figura 3.6 (grafico pequeno inferior) a variacao da razao
A/B com a temperatura é linear. Como esta razao ¢ proporcional a condutividade da amostra,
este comportamento indica que a condutividade do compdsito PSC20 heterogéneo aumenta de
forma constante com a temperatura.

As comparacdes apresentadas nas figuras 3.5 e 3.6 mostram que a maior homogeneidade
do compésito implica em diferentes interagdes entre as particulas de carbono e em diferentes
comportamentos com a temperatura. Assim, para estudar o comportamento do espectro de RPE
com a temperatura e a concentragio de carbono foram preparados os compositos PSC com 0,05,
10, 20, 30 e 50% de carbono de forma que a distribuigio das particulas fosse a mais homogenea
possivel. A melhor dispersio do carbono foi obtida com a utilizagdo de ultrassom, conforme
mencienado na secao 2.1.

O comportamento do produto (drea X temperatura) com a temperatura para 0S
compésitos PSC com 0,05, 10, 20, 30 e 50% de carbono é apresentado na figura 3.7. Nas
amostras com concentracdes de até 20% de carbono observa-se a variagao linear com a
temperatura, em altas temperaturas, e o desvio deste comportamento em baixas temperaturas.

Nas amostras com altas concentracdes de catbono o comportamento é mais complexo.
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Figura 3.7. Variagio do produto (drea x temperatura) com a temperatura para os espectros dos

compositos PSC005 (grafico pequeno), PSC10, PSC20, PSC30 e PSC50.

Para o compdsito PSCO05, a pequena concentragio de carbono nio permitiu que fossem

realizadas medidas acima de 50 K, pois a intensidade o espectro decai com o aumento da

temperatura, e o espectro ja é pouco intenso em 50 K. Para esta amostra observa-se um
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comportamento linear entre 10 e 50 K (-263 ¢ -223°C), e em tempetaturas menores que 10 K,
ocorre uma mudanca na inclinagio. Adraanse e 4/ [7] encontraram o mesmo desvio do
comportamento linear em torno de 100 K, para um compdsito formado por polimero e carbono,
com concentracio de carbono acima do limite de percolagao. Estes autores atribuiram o desvio a
uma segunda contribuicio de Curie, relacionada com as interagles intra e interparticulas. Porém,
como pode-se observar na figura 3.7, o comportamento descrito por Adriaanse et al [7] ¢é
observado apenas no compésito PSC005, que possui 2 menor concentragao de carbono. Além
disso, a transicio observada neste trabalho ocorre numa temperatura que é ordem de grandeza

menor (~ 10 K) que a transi¢ao observada por estes autores (100 K).

O compésito PSC10, que possui concentragao de catbono abaixo do limite de
percolacdo, e 0 composito PSC20, que esta no limite de percolagao, aptesentam comportamento
similar do produto (area x temperatura) com a temperatura. E observada uma dependéncia linear
entre 50 e 300 K, com progressivo aumento da inclinacdo com a diminuicao da temperatura, na
regido abaixo de 50 K. Este desvio do comportamento linear indica que o comportamento do
espectro de RPE destas amostras com a temperatura ndo pode ser desctito pelas contribuicoes
de Pauli e Curie.

Os compbsitos com concentragdes de carbono muito acima do limite de percolacao
(~20%) apresentam comportamento complexo. Tanto para a amostra PSC30 como para a PSC50
o produto da area do espectro pela temperatura nio varia linearmente com a temperatura (figura
3.7). No compésito PSC30 é observado o aumento irregular do produto (area x temperatura),
sendo que a regido de 20 K (-253°C) apresenta um leve pico. Este pico fica evidenciado no
compésito PSC50. A partir do pico em 20K, o espectro da amostra PSC50 aumenta de
intensidade apenas em temperaturas superiores 2 120 K.

O método tradicional de interpretagio da suscetibilidade do carbono, considerando as

contribuicdes de Pauli e de Curie, foi contestado por Liu ¢z a/ [8]. De acordo com estes autores,
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nos carbonos de tamanhos pequenos pode haver uma dependeéncia térmica dos spins localizados,
que estio relacionados com o comportamento semicondutor do carbono. Assim, nem os spins
localizados, nem os spins deslocalizados devem ser constantes com a vatiacio da temperatura,
conforme é frequentemente assumido [8].

Para procutar interpretar o comportamento dos espectros de RPE foram consideradas as
variacdes de suas areas com a temperatura. Na figura 3.8 estdo mostradas estas variagoes para os
espectros dos compdsitos PSC005, PSC10 e PSC20.

Os decaimentos das areas dos espectros com a temperatura para 0s compositos PSC10 e
PSC20 foram melhor ajustados por uma curva composta pelas contribuicdes de Pauli e
Antiferromagnética. A contribui¢do de Pauli é constante com a temperatura. Para o caso da

contribuicio antiferromagnética, considerando que a irea do espectro ¢ proporcional 2

suscetibilidade (), seu comportamento com a temperatura ¢ expresso por [9]
X =C/(T+6)

onde C é uma constante, T ¢é a temperatura, e 0 é a temperatura de Néel, que € 2 temperatura na

qual ocorre o ordenamento antiferromagnético. A equagio anterior corresponde ao
comportamento da suscetibilidade acima da temperatura de Néel, onde nio ocorre o

ordenamento.

Os ajustes realizados para o comportamento dos espectros dos compositos PSCI0 e
PSC20 indicam que a temperatura de Néel para estas amostras ¢ de 3,5 K. Este valor esta dentro
do intervalo (0,4 — 4,2 K) no qual foi observado o comportamento antiferromagnético para
outro carbono amorfo [10].

Observa-se na figura 3.8 que o comportamento da area dos espectros do composito
PSC005 é melhor ajustado pela composigio das contribuicées de Pauli e de Cutie, que pela soma

das contribuicdes de Pauli e Antiferromagnética. A contribuicio de Curie é expressa pela

equagao [9]
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Y=C/T

onde C é a constante de Curie, e T é a temperatura.
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Figura 3.8. Comportamento das 4reas dos espectros de RPE com a temperatura para os compositos

PSC005, PSC10 e PSC20.
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Para procurar distinguir as contribuicoes sugeridas pelas variagoes das dreas dos espectros
de RPE foram realizados ajustes, considerando a supetposicio de derivadas de linhas
lorentzianas, sendo obtidas as areas de cada linha, bem como seus fatores g, e suas larguras de
linha. As variacGes destes parametros com a temperatura de aquisicio do espectro serao
apresentadas nas figuras a seguir. Este tratamento nao foi realizado no composito PSC50, pois
conforme visto anteriormente na figura 3.4, esta amostra apresenta espectros mais complexos.

Na figura 3.9 sio apresentadas as variacbes das areas dos espectros de RPE com a
temperatura para os compositos PSC com 005, 10, 20 e 30% de carbono. Os espectros do
compésito PSCO05 foram ajustados por duas linhas lorentzianas, enquanto os espectros das
amostras PSC10 e PSC20 foram ajustados considerando superposicio de trés linhas lorentzianas.
Para o comp6sito PSC30 foram ajustadas duas linhas lorentzianas até 100 K, e a partir desta
temperatura o espectro é composto por uma linha lorentziana e uma linha dysoniana. Acima de
240 K o espectro ¢ ajustado somente por uma dysoniana.

Na figura 3.10 é apresentado o ajuste realizado no espectro do compésito PSC20, obtido
a 25 K. Sio mostradas as trés linhas lorentzianas consideradas no ajuste, bem como a subtragao
do ajuste pelo espectro experimental.

As variacbes dos fatores g com a temperatura para os espectros dos compositos PSC005,
PSC10, PSC20 e PSC30 sao apresentadas na figura 3.11. Em todas as amostras é observada ao
menos uma linha em que ocorre um maximo do fator g na regiao de 15 K. Um comportamento
semethante foi observado por Kosaka ¢f 4/ [2] em nanotubos de carbono, sendo interpretado
que o aumento do fator g com a temperatura, na regido de baixas temperaturas, € consequencia
da interacio entre elétrons localizados e elétrons de conducio. Estes autores nao explicaram a
reducio do fator g em temperaturas mais elevadas.

Chauvet ¢ a/. [5] também obsetvaram em nanotubos um comportamento idéntico do
fator g com a temperatura, e interpretaram a redugio deste fator em temperaturas mais altas. De

acordo com estes autores, esta reducio de g, aumentando da sua diferenca em relacao 2o elétron
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livre (g = 2,0023), ¢ dada pela expressio Ag ~ A/AE, onde A é a energia de acoplamento spin-
orbira, e AE ¢ a energia de separagio entre os estados acoplados. O comportamento do fator g

com a temperatura estaria associado entao, com a dependéncia de AE com a temperatura.
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PSC20
B K

3195 3520 3445
Campo Magnético (G)

Figura 3.10. Espectro do compésito PSC20, obtido a 25K, e seu respectivo ajuste (linha vermelha). Na
patte superior sio apresentadas as trés linhas lorentzianas consideradas no ajuste (linhas verdes). Na parte
inferior é mostrada a curva obtida da subtragdo do ajuste no espectro experimental.

No compésito PSC10 observa-se que a linha C apresenta um maximo do fator g na
tegido de 15 K. A linha A do compédsito PSC20 apresenta mesmo comportamento, mas com
uma maiot varia¢ao de g, sugerindo que esta variagao depende da concentragao de carbono. Na
amostta PSC30 o fator g da linha B reduz com a temperatura até 120 K. Porém, conforme
rnenciopado antes, nesta temperatura o espectro deste composito passa a ser ajustado com a
superposi¢io de uma linha lorentziana e uma linha dysoniana, alterando o comportamento com a
temperatura.

Na figura 3.11 observa-se também que os outros fatores g correspondentes as outras
linhas permanecem constantes com a variagao da temperatura de aquisicao do espectro.

As variagoes de larguras de linha com a temperatura para os espectros dos compositos
PSC005, PSC10, PSC20 e PSC30 sao mostradas na figura 3.12. Na amostra PSC005 a linha A,

que apresentou um maximo do fator g, aumenta a largura de forma linear com a temperatura. A
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linha B, que nio altera o fator g com a temperatura, apresenta largura de linha praticamente

constante.
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Nos espectros dos compésitos PSC10 (linha B), PSC20 (linha C) e PSC30 (inha A)
obsetva-se uma linha estreita. Esta linha diminui de intensidade com o aumento da temperatura,
conforme observado na figura 3.9, e a dependéncia das areas com a temperatura ¢ proporcional a
1/T", onde n = 1. Hatbour ez 4/ [11] observaram em compositos poliméricos com particulas de
catbono uma linha estreita com comportamento idéntico. Estes autores interpretaram que esta
linha esta associada a interacao entre as particulas de carbono e o polimero.

Nos compésitos com 10, 20 e 30% de carbono observa-se o aumento da largura de linha
com a temperatura, sendo que a linha C do compésito PSC10, a inha A do PSC20, e a linha B
do PSC30 apresentam maiores variagoes na largura. Conforme apresentado na figura 3.11, estas
linhas também apresentam maiores alteragcoes do fator g com a temperatura. Nestas amostras
pode-se observar ainda, que o aumento da concentracao de catbono resulta no aumento das
larguras de linha. Boulic ez 2/ [12] e Brosseau ef a/. [13], observando o comportamento da largura
de linha em compositos poliméricos de carbono, associaram o aumento da largura de linha com
uma maior distribui¢ao do tamanho e do numero dos agregados de particulas de carbono, em
amostras mais concentradas.

O aumento da largura de linha com a temperatura fo1 observado por D1 Vittorio ef /.
[14] em fibras de carbono. Foi interpretado que o aumento linear até 150 K é consequéncia da
dependéncia da largura de linha (AH) com os tempos de relaxagio spin-rede (T)) e spin-spin (T,),

que € expressa por

1 1
AH oc| —+—
T, 2T,

A largura de linha pequena observada em baixas temperaturas for atribuida a forte

interacao dipolar, resultando num grande valor da relaxacao T, Estes autores atribuiram a

dependéncia linear com a temperatura como consequéncia da variagao da relaxacao spin-rede T).
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54



Estudo de Compositos Poliméricos por RPE

No composito PSC20 ¢é observado um minimo das larguras das linhas A ¢ B na regiio
entre 15 e 20 K. Este minimo se apresenta mais acentuado na linha B do compdsito PSC30,
indicando que este minimo esteja relacionado com a concentracao de carbono.

Uma possivel interpretagio para o comportamento dos espectros de RPE dos
compdsitos com a concentragao de carbono e a temperatura pode ser realizada considerando as
interacdes entre as particulas de carbono, além da interagdo entre as particulas e o complexo
polimérico.

Na preparacio dos compdsitos as particulas de carbono sio dispersas por ultrassom,
sendo distribuidas aleatoriamente, de forma que uma unica amostra pode conter patticulas
isoladas e agregados de particulas, considerando que o carbono tende a se agrupar [8]. Além
disso, podem ter agregados com diversos tamanhos, sendo esperado que em compositos com
maior concentracio de carbono exista uma maior distribuicio nos tamanhos dos agregados.
Assim, para as particulas de carbono, podem ser classificadas as interagdes: i) entre particulas
isoladas; i) entre uma particula isolada e um agregado de particulas; iii) entre particulas dos
agregados. As duas primeiras podem ser consideradas iguais, se for admitido que os agregados
nio constituem dominios magnéticos, e portanto, podem ser “vistos” como uma particula
1solada.

Considerando a concentragio das particulas de carbono nos compésitos, € esperado que
em amostras com baixas concentragdes ocorra a predomindncia das particulas isoladas. O
aumento da conc‘enttac_;éo deve proporcionar o aumento do numero e dos tamanhos dos
agregados, formando um compésito mais heterogeneo. Em altas concentracoes é esperado que
grande patte da amostra seja constituida de agregados de carbono.

Observado a figura 3.9, pode-se sugerir que as linhas lorentzianas A e B, ajustadas nos
espectros do compésito PSCO05, referem-se as particulas de carbono isoladas e aos agregados de
particulas, respectivamente. Nesta amostra a pequena concentragao de carbono permite uma

distribuicio das particulas de forma que seja possivel a formagio de poucos agregados pequenos.
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Na figura 3.9 pode-se obsetvar que a linha associada as patticulas isoladas possul ‘maior area,
sendo avaliado que esta area é aproximadamente sels vezes maior que a linha associada ao

agregados. Assim, pode-se estimar que aproximadamente 14% das particulas de carbono do

composito PSCO05 estao agregadas.

Para as particulas isoladas (linha A) ocorre um maximo do fator g na regiao de 15K, e
um aumento constante da largura de linha com a temperatura de aquisicao do espectro. A
reducio do fator g com a diminui¢do da temperatura, abaixo de 15 K, sugere que neste intervalo
de temperatura ocorre uma redugao do campo local do elétron desemparelhado nas particulas de
carbono. Uma possivel explicagio para este comportamento € a interagao entre 0s elétrons
deslocalizados e localizados [2].

Na regiio de temperaturas acima de 15 K, pode-se considerar a relagdo entre a largura de

linha e os tempos de relaxacio spin-rede (T)) e spin-spin (T)

1
AH o< ——+—1—
T, 2T,

Assim, o aumento da largura de linha com a temperatura é consequéncia da redugio do tempo
de relaxacdo spin-rede (T,), causado pelo aumento das flutuagdes de campo local ocorrido em
temperaturas mais altas.

Ainda para o compdsito PSC005, o fator g e a largura de linha associados 20s agregados
(linha B) permanecem constantes com a variagao da temperatura, indicando que neste caso nao
ocorrem alteracdes nas interacdes entre as particulas de catbono nos agregados no intervalo de
temperatura em que foram realizadas as medidas.

Os espectros do compdsitos PSC10 foram ajustados pela superposigao de tres linhas
lorentzianas. Observando a figura 3.9 pode-se sugerir que a linha C corresponda as particulas de
catbono isoladas, a linha A as particulas dos agregados, e a linha B esteja associada com a

interacio entre o as particulas de carbono e o complexo polimérico. Esta ultima interagao pode

56



Estudo de Compésitos Poliméricos por RPE

nio ter sido observada no compésito PSC005 devido a pequena quantdade de particulas de
carbono.

Para o composito PSC10, a pequena area da linha B (figura 3.9) e sua variacio com a
temperatura, assoctada a sua pequena largura de linha (figura 3.12), constitui caracteristicas
idéntcas as encontradas por Harbour e# 4/ [11] para a linha associada com a interacao entre as
particulas de carbono e o polimero.

O comportamento das areas das lorentzianas com a temperatura (figura 3.9) indica a
predominancia da linha associada as particulas isoladas (linha C). Porém, a diferenca entre as
contribuicdes das particulas 1soladas e dos agregados (linha A) é reduzida com o aumento da
temperatura, sendo que acima de 250 K as duas linhas possuem mesma irea, sugerindo
contribuicoes equivalentes.

A linha correspondente as particulas isoladas (linha C) apresenta um maximo do fator g
na regido de 15 K. Abaixo desta temperatura nota-se uma queda abrupta, assim como foi
observado no composito PSC005. Acima de 15 K o fator g desta linha decai com a temperatura.

De acordo com Chauvert ¢f a/. [5] este comportamento pode ser atribuido a variacio da energia
AE de separagio entre os estados spin-6tbita acoplados. O aumento da diferenca Ag entre o
fator g medido e o fator do elétron livre (g = 2,0023), observado na figura 3.11, é dado por
Ag ~A/AE, onde X é a energia de acoplamento. E esperado que o efeito da interacio spin-6tbita
seja mals importante nas particulas de carbono isoladas, o que indica a associacio da linha C do
composito PSC10 com as particulas isoladas.

O aumento das larguras de linha com a temperatura pode estar associado a reducio da
relaxagdo T,, conforme mencionado anteriormente. O fato da linha atribuida as particulas
isoladas possuir largura maior que a linha atribuida aos agregados pode estar relacionado com a
maior distribuicio de campos locais em que s3o submetidos as particulas isoladas.

Os espectros do composito PSC20 também foram ajustados por trés lorentzianas. De

acordo com as atribui¢oes realizadas para os compdsitos com menor concentragio de carbono,
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pode-se associar a linha A com as particulas isoladas, a linha B com agregados, e a linha C com a
interacio entre o carbono e o complexo polimérico.

O comportamento das areas das linhas do composito PSC20 (figura 3.9) sugere que
acima de 75 K a maioria das particulas de carbono estao em forma de agregados (linha B), sendo
que acima de 220 K aproximadamente 75% da drea do espectro cotresponde a estes agregados.
A concentracio de 20% de carbono nos compoésitos PSC corresponde ao limite de percolagao,
sendo observado o aumento de quatro ordens de grandeza na condutividade elétrica destes
materiais [6]. Assim, é esperado que o compésito PSC20 seja constituido por um grande nimero
de agregados de particulas de carbono.

A maior concentracio de carbono no compésito PSC20, em relagao ao composito
PSC10, provocou uma maior variagio do fator g com a temperatura, para a linha associada as
patticulas isoladas (figura 3.11). Considerando que esta mudanga esteja relacionada com a spin-

6tbita (Ag ~ A/AE), a maior variacio esta relacionada com a maior reducio de energia entre 0s

niveis de acoplamento AE mediante o aumento da temperatura. Esta maior reducio €
consistente com o aumento da concentragio de carbono.

O compésito PSC30 foi ajustado por duas linhas até a temperatura de 220 K. Pode-se
sugerit que a linha A esteja associada com os agregados de carbono. A linha B pode
corresponder 4 interacao entre o catbono e o complexo.

"A maior concentracio de carbono no compésito PSC30 implica maior quantidade de
agregados, em relacdo ao compdsito PSC20, conforme pode ser observado na figura 3.9. A
comparacio entre as ireas das linhas A e B indica que 99% das particulas de carbono estao
formando agregados. Nesta amostra 0 compottamento das linhas é mais complexo que nas
amostras menos concentradas.

A variacio das larguras de linha com a temperatura para os compésitos PSC20 e PSC30
apresentam um minimo na regido de 15 K (figura 3.12). A presenca deste minimo pode estar
relacionado com o maximo do fator g nesta mesma regido (figura 3.11). Foi sugeriddo que a
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diminuicio do fator g com a redugdo da temperatura fosse consequéncia da interacio entre os
elétrons localizados e deslocalizados [2]. Considerando a dependéncia da largura de linha com os
tempos de relaxacao T, e T,, esta intera¢do deve ser tal que propotcione o aumento destes
tempos de relaxacao.

Comparando os compositos PSC10, PSC20 e PSC30, o aumento da concentracio de
catbono resulta no aumento das larguras de linha associadas as particulas isoladas e aos
agregados. Este aumento pode ter sido consequéncia da menor homogeneidade das amostras
mais concentradas. De acordo com Boulic ¢f 4/ e Brosseau e7 a/. [12,13] é possivel que o aumento
do numero e dos tamanhos dos agregados aumentem a largura de linha.

Considerando o comportamento das areas dos espectros completos (figura 3.9), e
associando as variagoes de area, fator g e larguras de linha, obtidas dos ajustes, pode-se sugerir
que a contribuicio de Pauli esteja associada com os agregados das particulas de carbono,
enquanto a interacao antiferromagnética esteja relacionada com as particulas isoladas. No
composito PSCO05 as particulas isoladas estdo mais distantes, nio sendo possivel a interacio
antiferromagnética. Assim, neste compdsito as patticulas isoladas correspondem a contribuicio

de Curne.
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3.3. Conclusdes

A paruar da variagao dos espectros de RPE com a temperatura foi possivel sugerr as

mnteracoes entre:

1) particulas de carbono dentro dos agregados;
11) particulas de carbono isoladas;
111) particulas de carbono e o complexo polimérico.

Pode-se sugerir que as interagoes entre as particulas dentro dos agregados estao
associadas a contribuicao de Pauli para a suscetibilidade eletronica, enquanto as particulas
1soladas estao relacionadas com a contribuigao antiferromagnética, com a temperatura de Néel de
35K

As interacoes presentes nos compositos PSC poderiam ser melhor compreendidas a
partir da utihzacao de RPE pulsada, pois as interacoes entre as particulas 1soladas, as particulas
dos agregados, bem como a interagiao entre as particulas e o complexo polimérico, certamente

implicam diferentes tempos de relaxacio, que devem ter diferentes comportamentos com a

temperatura.
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34.
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CAPITULO IV

CRISTALIZACAO DO VIDRO FLUOROINDATO IZBS

Neste capitulo é apresentado um estudo da cristalizagao do vidro fluoroindato IZBS,
sendo utilizados Calorimetria Diferencial (CD), Difracio de Raio-X (DRX) e Ressonancia

Magnética Nuclear (RMN) para acompanhar as alteragdes ocorridas mediante tratamentos

térmicos.

4.1.  Preparacio do Vidro

Foi preparado o vidro fluoroindato com a composigao 40InF; - 20ZaF, - 20BaF, - 20StF,,
identificado pela sigla IZBS. A preparagao foi realizada a partir da mistura dos compostos In,0O,,
ZnF,, BaF,, StF, e NH,F.HF, sendo que todos os compostos sio provenientes da empresa Merck.
A mistura é colocada num cadinho de platina e aquecida 4 temperatura de 300°C. A adigao do
bifluoreto de amonia tem como utilidade trocar o oxigénio do 6xido de indio por fldor, para ser

formado-o fluoreto de indio (InF,). Esta reacio se processa durante o aquecimento da mistura,

ocorrendo também a eliminacao da amoénia por evaporagao.

A amonia e o fliior excedente sio eliminados com aquecimentos de 300°C a 500°C com
intervalos de 50°C. A duracio dos intervalos ¢ determinada pelo fim da evaporagdo da amonia para
cada temperatura. Apbs esta etapa a mistura ¢ aquecida até 800°C durante uma hora, sendo

postetiormente retirada do forno e colocada num molde de latio, previamente aquecido 2 260°C. O

choque térmico provoca a formagio do vidro, que permanece no molde aquecido por quatro horas
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para serem eliminadas as tensdes internas provocadas durante sua formagao. As preparacoes foram

tealizadas no laboratério do Grupo de Materiais do IFSC.

4.2. Calorimetria Diferencial

Foram realizadas medidas de calorimetria diferencial (CD, ou DSC, em inglés) no vidro
IZBS para se obter suas temperaturas caractetristicas € suas alteracoes mediante tratamentos

térmicos. Foi utilizado o equipamento TA2910 da empresa TA, sendo adotadas para todas as
medidas a taxa de aquecimento de 10°C por minuto, e a massa de 10 mg para cada amostra. Este
equipamento pertence a0 Grupo de Materiais Fotonicos, da UNESP de Araraquara.

Na figura 4.1 sdo apresentados os termogramas obtidos para o vidro IZBS nao aquecido
(a) e aquecidos a 300°C (b), 340°C (c), 360°C (d), 380°C (e). As temperaturas de tratamento
térmico foram escolhidas a partir do termograma do vidro nio aquecido (a), sendo incluidas as

temperaturas de transicao vitrea (T,) e de cristalizacdo. Os aquecimentos foram realizados no

periodo de 20 minutos.

A temperatura de transigio vitrea (T,) do vidro IZBS € = 300°C. A forma na qual fot
obtido este valor ¢ indicado na figura 4.1. O deslocamento na linha de base antes e depois de T,
¢ consequéncia da diferenga na capacidade térmica (C,) nas fases solida e liquida da amostra. A
magnitude deste deslocamento dectesce se 2 amostra é patcialmente cristalizada, e é nulo depois

que o vidro é completamente cristalizado. Observando a figura 4.1, nota-se que os vidros
tratados a 300°C (b) e 340°C (c) permanecem com uma consideravel porcao vitrea, enquanto o
vidro aquecido a 360°C (d) o processo de cristalizagao é quase completado.

O pico de cristalizagio no vidro ndo aquecido (a) possui uma forma complexa, sendo

observados dois “ombros” antes do méximo do pico exotérmico (*400°C). Os tratamentos
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térmicos alteram a forma deste pico, de forma que a intensidade do primeiro “ombro” aumenta
de forma que ele aparece como um pico distinto, sendo mais estreito no vidro aquecido a 300°C

(b) que no vidro aquecido a 340°C (c). Enquanto isso, a posicao do maximo da cristalizagao

permanece constante.

S

|

-
e

(.0}

Fluxo de Calor (W/g)

200 250 300 350 400 450 500

Temperatura °C

Figura 4.1. Termogramas de CD do vidro IZBS ndo aquecido (a), ¢ dos vidros IZBS tratados
termicamente a 300°C (b), 340°C (c), 360°C (d) e 380°C (e).
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Os tratamentos térmicos acima de T, devem induzir nucleagio extra e aumentar o
nimero de cristais que crescem numa determinada temperatura. Assim, a cristalizagao completa
é mais ripida, e o maximo do pico exotérmico € deslocado para temperaturas menores.
Entretanto, a observagio dos termogramas de CD da figura 4.1 sugerem um mecanismo de

crescimento de ctistais mais complexo.

O mecanismo mencionado anteriormente pode ser aplicado quando é crescida uma Unica
fase a partir dos nucleos gerados durante os tratamentos térmicos. No caso do vidro IZBS pode-
se afirmar que existem quatro conjuntos de fases cristalinas envolvidas no processo de
devitrificacio, associadas com quatro componentes do pico exotérmico. Nao se pode fazer
consideracdes a respeito das estruturas cristalogrificas e o nimero de componentes quimicos
envolvidos nos processos de cristalizagao.

Os conjuntos de fases cristalinas sio designados pelas letras A, B, C e D. Num primeiro
tratamento térmico pode ocotrer a transformagio do vidro (V) numa fase ainda vitrea (V) e
outra cristalina (A):

V,->V,+A )

Os nicleos gerados no aquecimento em T, (300°C) formam apenas 2 fase A, e portanto,
o pico de cristalizacio correspondente a esta fase aumenta de intensidade. Este pico aparece
como um “ombro” no termograma do vidro nio aquecido (a) e se torna mais diferenciado no
vidro aqdecido a 300°C (b). Quando a temperatura de tratamento aumenta, uma patte dos
cristais da fase A ja estio formados, e a entalpia liberada no aquecimento é menor. Isto €
consistente com a figura 4.1, onde é observado que o primeiro pico de cristalizagio no vidro
aquecido a 340°C (c) é localizado numa temperatura menor e possui menor intensidade.

Numa segunda etapa de aquecimento existem dois mecanismos possivels para a
cristalizacio do vidro V,. Um destes mecanismos considera que somente o vidro remanescente

V, é envolvido no processo de cristalizacao, de acordo com a equagao
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V>V, + B, - @)
Onde V,, é uma parte vitrea que permanece na amostra depois da formagao da estrutura B. No
outro mecanismo ¢ considerada a reagio quimica envolvendo a fase cristalina A

V.+ AoV, +B. 3)

O vidro que permanece finalmente cristaliza na estrutura C

VvV, —>C. )

De acordo com este mecanismo, a fase cristalina A cresce primeiro no vidro nao
aquecido (a) e nos vidros aquecidos a 300°C (b) e 340°C (c), restando ainda a fase amorfa V..
Como os estigios dos tratamentos térmicos nio produzem nucleos da fase B, a nucleacao é
homogénea e nio existe variagio na posi¢io dos dois picos exotérmicos seguintes. Nao existe
uma quantidade significante de fase vitrea V; cristalizada antes da medida de CD. Para o vidro
aquecido a 360°C (d) a alta temperatura de aquecimento induz uma cristalizagao parcial da fase
V., € os ctistais correspondentes, que permaneceram no vidro, agem como sitios nucleantes para
o final do processo de devitrificagio. Como consequéncia, o pico ¢ deslocado para uma
temperatura menor.

O dltimo pico exotérmico que aparece no termograma do vidro aquecido a 360°C (d)
pode corresponder ao estigio final de cristalizacao (fase D) de um tesiduo amorfo ou do
resultado de uma reacio sélida, envolvendo alguns compostos cristalinos produzidos pelo

»

processo de devitrificacao. O termograma de CD do vidro aquecido a 380°C sugere que algumas
transformacdes adicionais ocorrem acima de 400°C. Esta hipétese nio € contraditéria com os
outros termogramas, mas necessita de mais estudos para ser confirmada.

Na figura 4.2 é mostrada a variagio da area do pico de cristalizacdo com a temperatura de

tratamento térmico. A irea é proporcional a quantidade de fase vitrea que se cristaliza durante 2

medida de CD. Entio, o decréscimo desta area significa o aumento da porgdo cristalizada para
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cada tratamento. De acordo com a figura 4.2 no aquecimento em 340°C ¢ iniciado o processo de

cristalizacao.
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Figura 4.2. Comportamento da area do pico de cristalizaciao de CDD com a temperatura de tratamento
térmico.

4.3.  Difracdo de Raio-X

»

Para verificar 2 formacio de estruturas ctistalinas no vidro IZBS foi realizada medida de
Difratometria de Raio-X (DRX), utilizando a radiacgio Cu K-o. O equipamento utlizado
pertence a0 Grupo de Cristalografia do IFSC.

Na figura 4.3 sio apresentados os difratogramas dos vidros aquecidos a 360°C (a), 380°C
(b) e 400°C (c). Observa-se que o vidro tratado a 360°C (a) apresenta bandas largas

caracteristicas de materiais amorfos.
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Figura 4.3. Difratogramas de Raio-X dos vidros IZBS tratados a 360°C (a), 380°C (b) e 400°C (c).

O tratamento térmico a 380°C (b) produz muitos picos de difracdo, e no vidro aquecido

a 400°C (c) alguns destes picos nio sio obsetvados. Isso indica que estes picos correspondem a
estruturas metaestaveis, que se transformam em outras fases cristalinas mediante tratamento
térmico em temperaturas mais elevadas. Um comportamento similar foi observado por Karnet ez
al. [1] num vidro fluorozirconato, onde foi verificada a transicdo de fase -0 das estruturas de
BaF, e BaZrF, em amostras tratadas termicamente.

Para os vidros estudados nesta tese foram comparados os picos de maior intensidade dos

difratogramas com os picos das fichas cristalograficas para a tentativa de identificacao das
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estruturas formadas no vidro. Os picos de maior intensidade dos difratogramas mostrados na
figura 4.3 sugerem a presenca das estruturas cristalinas de y-InF,, Ba,ZnF,, In,0O,, Sr,InF,, BakF, e

ZnF,. Porém, devido a complexidade dos difratogramas, ndo foi possivel identificar exatamente

quais destas fases cristalinas estio presentes no vidro cristalizado.

4.4. Ressonancia Magnética Nuclear

Para se obter informacdes a respeito de movimentos do “F na matriz vitrea, bem como
as mudancas que ocotrem no processo de cristalizagio, foram realizadas medidas de Ressonancia
Magnética Nuclear (RMN) dos nicleos “F. Foram obtidos os tempos de relaxagao spin-rede (T
e spin-spin (T,), utilizando as sequéncias de pulsos de saturagdo-recuperagio e spin-eco,
respectivamente [2]. As medidas foram realizadas com o equipamento pertencente 20 Grupo de
Ressonancia do IFSC, sendo utilizado a frequéncia de 36 MHz. Os dados de RMN foram
obtidos e tratados a partir do programa NMR, preparado pelo prof. Dr. Cliudio J. Magon.

Na figura 4.4 sio apresentados os comportamentos dos tempos de relaxacao T, e T, com
os tratamentos térmicos. O primeiro ponto dos dois graficos, em 25°C, cortesponde ao vidro
nio aquecido. Todas estas medidas dos tempos de relaxagao foram realizadas em temperatura
ambiente.

No vidro ndo aquecido e nos vidros tratados até 350°C a recuperagdo da magnetizagio
longitudinal é descrita por uma Gnica exponencial, associada a um unico tempo de relaxacao T,.
Porém, nos vidros aquecidos a partir de 360°C a relaxagio longitudinal é composta por duas
exponenciais, relacionadas com os tempos de relaxacao T;(A) e T(B). Observou-se que ambos

tempos aumentam com o aumento da temperatura de tratamento t€rmico.
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Figura 4.4. Comportamento dos tempos de relaxacio spin-rede (Tt) e spin-spin (T2) do “F com a
temperatura de tratamento térmico.

A amplitude relativa da exponencial associada a0 tempo de relaxagao mais longo (T,(A))
aumenta com a temperatura de aquecimento. Considerando que a amplitude é proporcional a0
nimero de nucleos ’F, e que o aquecimento numa temperatura maiot propicia a cristalizacao de
um volume maior do vidro, pode-se associar o tempo de relaxagio T,(A) com os nucleos PF
presentes nas fases cristalizadas do vidro. Assim, o maior valor do tempo de relaxacio T)(A) em
comparagio a T(B) indica que os nicleos de YF localizados nas fases cristalinas possuem maior
mobilidade que os nucleos presentes na fase amorfa do vidro IZBS [3].

O tempo de relaxacio spin-spin T, praticamente nio ¢é alterado pelos tratamentos
térmicos. O tempo de relaxagio T, depende da temperatura e da interagdo dipolar [2], que
depende da distancia entre os nucleos de PF. O fato de ser observado apenas um tempo de

relaxacio T, todas as temperaturas de tratamento térmico indica que a distancia média entre do
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nucleos de F é constante, independente desses nucleos se localizarem na fase amorfa ou
cristalina da amostra.

Os dois tempos de relaxagio T, observados a partit do tratamento térmico a 360°C
(figura 4.4) sugerem o processo de cristalizagdo do vidro IZBS. Porém, os dados de CD
mostrados na figura 4.2 indicam que a cristalizagdo inicia no aquecimento a 340°C. Esta aparente
contradicio é consequéncia da diferenca de tratamentos térmicos em que o vidro foi submetido.
Os aquecimentos foram realizados no petiodo de 20 minutos. Entretanto, as medidas de RMN
foram realizadas nos vidros previamente aquecidos num forno, recebendo choque térmico tanto
no aquecimento, quanto no resfriamento. Por outro lado, para as medidas de CD as amostras
foram tratadas no proptio equipamento. Assim, a diferenca na temperatura do inicio da
cristalizacio é resultado da inércia da temperatura no equipamento de CD, principalmente no
final do tratamento térmico.

Os comportamentos das taxas de relaxagdo spin-rede (T ) e spin-spin (T,") em fungio
da temperatura sio apresentados na figura 4.5. Para o vidro ndo aquecido e o vidro tratado 2

300°C a taxa T, praticamente nio se altera entre -30 e 90°C. O vidro aquecido a 400°C o tempo

de relaxacio T,(B) sofre uma pequena varia¢do no intervalo entre -30 e 50°C, indicando uma
lenta mobilidade dos nucleos de ’F nesta faixa de temperatura. Entretanto, T,(A) aumenta acima
de 0°C. De acordo com o modelo BPP [4] era esperado que o compottamento da relaxacdo spin-
rede ness’a regido apresentasse uma cutva simétrica, considerando que os movimentos i6nicos
sio isotrépicos. Porém, o grifico da figura 4.5 sugere a presenca de um largo minimo em torno
de 0°C, indicando a existéncia de un‘la distribuicio de movimentos i6nicos.

A dependéncia de T,(A) com a temperatura, acima de 0°C, sugere que o processo de
relaxacio seja dominado pela difusio do F. Quando a temperatura aumenta a difuso ionica

torna-se apreciivel, e o momento magnético nuclear € sujeito a um campo magnétco

aleatoriamente dependente do tempo, que induz a magnetizagio nuclear relaxar dinamicamente.
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Figura 4:5. Comportamento dos tempos de relaxagio spin-rede (I1) e spin-spin (T2) com a temperatura,
para o vidro IZBS nao aquecido e os vidros aquecidos a 300°C e 400°C. A seta no eixo de 1000/T indica
o sentido no qual foram realizadas as medidas.

. ’ . 19 ~
Em patticular, para nicleos com spin Y,, como o F, a relaxacdo nuclear resulta da

modulacio da interagio dipolo-dipolo pelos movimentos i6nicos. Na maiotia dos casos, a taxa
de relaxacio deve depender da temperatura atraves do tempo de correlacio efetvo, T, expresso

pela lei de Arrhenius, T= 1, exp (E,/kT), onde E, ¢ a energia de ativagio, T, ¢ um pré-fator.
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Considerando a aproximacio harmonica para um potencial periddico, onde os ions'se movem, a
frequéncia T, pode ser interpretada como uma frequéncia vibracional, da ordem da frequéncia
q 0 ]
~ . - 12 13 1 A
de um fonom 6ptico, 10~ a2 107 s7. Este tempo de correlagao define a escala de tempo para as

mudancas do campo magnético local sentdo pelos nicleos ressonantes, e pode ser mterpretado
como o tempo caracteristico do processo de transpotte.

A variacio dos tempos de relaxacdo T| mostrada na figura 4.5 indica a mobilidade dos
nicleos de F. Porém, o tempo de relaxagio spin-spin (T,) permanece praticamente constante,
indicando que neste mesmo intervalo de temperatura o tempo de correlagio associado ao

movimento do "’F ¢é elevado (@,t>>1).
O comportamento de T;(A) com a temperatura para o vidro aquecido a 400°C apresenta

um largo pico assimétrico proximo de 0°C, muito similar a0s compostos ternarios com estrutura

de fluotitas [5], e também nos vidros fluoretos sob elevadas temperaturas onde, como
mencionado antetiormente, os movimentos i6nicos difusivos sdo responsaveis pela dependéncia
da relaxacio nuclear com a temperatura. A origem da assimettia do minimo pode ser atribuida
pelo decaimento rapido da fungio de correlagio, onde para um pequeno tempo t, comparado
com T, decai mais rapido que uma exponencial, exp(-t/T), que é caracteristica do modelo de
Bloemberger-Purcell-Pound (BPP) [4]. Neste modelo, este efeito aumenta a taxa de relaxagao
(T,") em baixas temperaturas (onde ®,T>>1), e quebra a simetria do grifico de T, x 1/T, prevista

-

no modelo BPP. Entretanto, para tempos de correlagao muito pequenos (0,t<<1), isto ¢, para

temperaturas acima do minimo da relaxacdo spin-rede, T governa o decaimento da fungao de

correlacio, como no modelo BPP. Esta interpretacdo permite determinar a energia de ativagao

para o movimento de difusio do ’F. Considerando que 2 medida foi realizada com frequéncia de
36 MHz (0, = 2,26.10° rad/s), pode-se obter do grafico de T;(A) x T que E,=0,18+0,01eVe
1, = (1,5 0,8). 10™ 5. Este valor de energia de ativagio do °F ¢ consistente com os valores

obtidos para outros vidros fluoretos [3,6] e fluoretos condutores ionicos {7]. A existéncia de uma
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distribuicio de energias de ativacio num sistema desordenado pode justificar o minimo
assimétrico na curva de T,. No caso do vidro fluoreto, a desordem surge da ocupagao aleatoria
dos sitios catidnicos em diferentes fases de fluoretos na amostra aquecida. Nesta estrutura
desordenada os ions se movimentam por diversos caminhos (alturas de barreiras), levando a um
processo de difusio inomogéneo. De acordo com o modelo BPP [4], a hipotese de uma
distribuicio de alturas de barreiras é qualitativamente equivalente a uma funcio de correlagao
nao exponencial.

Nos vidros tratados até a temperatura de 350°C pode-se concluir que os acoplamentos
dipolo-dipolo entre spins idénticos (F-F) e spins nao idénticos (F-In, F-Zn) [8] consistem nas
interacdes magnéticas predominantes nos vidros fluoromdatos.

Para um sistema de pares de spins /2 (como PF-PF) em contato com um banho térmico
a uma temperatura T, e sob um campo magnético B=w/Y, a relaxagio spin-rede pode ser
expressa por T, (®,,T) ® A.J(@,,7), onde A € a medida da interagio dipolo-dipolo, determinada
pela geometria da estrutura e o nimero de nicleos interagentes. J(@,t) € a soma da densidade
espectral, que depende da frequéncia de Larmor e outros parametros caracteristicos do
movimento. Em materiais viscosos o tempo de correlagio T é diretamente proporcional a
viscosidade, e inversamente proporcional a temperatura, T < /T [9].

De acordo com os resultados de CD e DRX discutidos anteriormente, a fase vitrea e as

»

diferentes fases cristalinas metaestaveis sao dispersas nos vidros aquecidos em temperaturas
acima de 350°C. E conhecido que a viscosidade de vidros ZtF, aumenta rapidamente com o
decréscimo da temperatura, aproximando de 102 Pas ptéximo da transicdo vitrea, e 10°-
10' Pa's em temperaturas acima de T, [10]. Choi e Frischat [11] também observaram que a
densidade aumenta com a quantidade da fase cristalina, durante o processo de cristalizacao de
vidros fluorozirconatos. Todas as mudancas fisicas que ocorrem durante o processo de

cristalizacio, adicionadas a diferenca na mobilidade dos nucleos de ’F tais como o
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desenvolvimento de fases cristalinas, devem afetar a interacio dipolo-dipolo (A) e a densidade
espectral (J(®,,7)). Assim, decréscimo da viscosidade observado nos vidros fluoretos tratadas em

altas temperaturas pode explicar qualitativamente a tendéncia da relaxacio spin-rede dos vidros

aquecidos acima de 350°C.
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4.5. Conclusdes

Foram estudados os processos de nucleagao e cristalizacao que ocorrem nos vidros
fluoroindatos IZBS mediante tratamentos térmicos, sendo apresentados dados de CD, DRX e
RMN. Os aquecimentos produzem um largo pico exotérmico composto pot diversos picos de

cristalizagao nos termogramas de CD. O mecanismo de cristalizagdo proposto é consistente com

os dados obtidos DRX.

A relaxagio spin-rede do nicleo de F é claramente influenciada pelo processo de

cristalizacao, sendo observado dois T, para os vidros aquecidos em temperaturas acima de

360°C. O movimento i6nico do F foi claramente observado na amostra aquecida a 400°C. Os

parametros de ativagao do movimento (E,, T,) obtidos da dependéncia de T, com a temperatura

sa0 consistentes com os valores de outros fluoretos condutores 10nicos.
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CAPITULOV

CRISTALIZACAO DO VIDRO FLUOROINDATO IZBSGN

Neste capitulo é apresentado um estudo do vidro fluoroindato IZBSGN puro e dos
vidros IZBSGN dopados com os ions paramagnéticos Cu®", Mn** e Gd*", sendo observadas as
alteracdes resultantes do processo de cristalizagao via Calorimetria Diferencial (CD), Difragio de
Raio-X (DRX), Ressonincia Magnética Nuclear (RMN) e Ressonancia Paramagnética Eletronica

[RPE).

5.1.  Preparagdo do Vidro

Foi preparado o vidro fluoroindato com a composigao 45,21InF, - 18,26ZnF, - 14,6BaF, -
18,26SrF, - 1,82GaF, - 1,82NaF, identificado pela sigla IZBSGN. A preparacio foi realizada a partir
da mistura dos compostos In,Os, ZnF,, BaF,, StF,, Ga,0,, NaF e NH,F.HF, todos provenientes da
empresa Merck. De acordo com o fabricante, nestes compostos podem conter de 5 a 10 ppm de
impureza de Fe. O bifluoreto de amoénia ¢ adicionado para que ocorra a troca de oxigenio por fluor
nos 6xidos de indio e de gilio. Esta reagao ocorre durante o aquecimento da mistura, e além disso,
ocortre a eliminacio da amonia por evaporagio. A preparacio dos vidros IZBSGN € essencialmente
a mesma dos vidros IZBS, apresentada no capitulo anterior, na segio 4.1.

Foram preparados tanto o vidro IZBSGN puro como vidros dopados com 100 ppm dos
ions paramagnéticos Cu®*, Mn*" e Gd&*". No caso do Cu*" foi preparada também uma amostra

com 200 ppm. Para a dopagem foram consideradas as substituigdes dos cations com raios
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i6nicos mais pProXIMOS a0s ralos i6nicos dos dopantes. Na tabela 5.1 sao mostrados os ions

dopantes e os respectivos fons substituidos, bem como os compostos utilizados para a dopagem.

Tabela 5.1. Relacio dos ions dopantes e jons substituidos nos vidros IZBSGN.

Ion Dopante raio idnico (A) 1Ion Substituido raio idnico (A) Composto Dopante

Cu™* 0,70 Zn™ 0,74 CuO
Mn** 0,80 In** 0,81 MnF,
Gd* 1,11 Sr** 1,13 GdF,

Para a preparagio dos vidros dopados foi utilizado o mesmo procedimento adotado para
o vidro puro. Ambos foram realizados em ambiente aberto. As prepatacoes foram realizadas no
laboratério do Grupo de Materiais do IFSC.

Para avaliar o efeito da umidade relativa nos vidros, foi preparada uma amostra dopada
com 200 ppm de Cu” numa camara contendo nitrogénio, com 0,15% de umidade relativa. O
procedimento adotado foi igual a0 das outras amostras. A preparacio desta amostra foi realizada

pot Ronan M. Lebullenger, do Grupo de Crescimento de Cristais do IFSC.

5.2.  Calorimetria Diferencial

Para se obter as temperaturas caractetisticas dos vidros IZBSGN, foram realizadas
medidas de calotimetria diferencial (CD ou DSC, em inglés). Foi utlizado o equipamento
TA2910 da empresa TA, sendo adotado a taxa de aquecimento de 10°C por minuto. Este
equipamento pertence ao Grupo de Materiais do IFSC.

Foram obtidas as temperaturas de transicio vitrea (T,), temperatura em que se inicia a

cristalizacio (T,) e a temperatura do maximo da cristalizagio (T.) para o vidro puro e os vidros
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dopados. Os valores obtidos sio apresentados na tabela 5.2. Como era previsto, as temperaturas

caracteristicas dos vidros nao softem alteracoes significativas com a dopagem.

Tabela 5.2. Temperaturas caracteristicas dos vidros IZBSGN

Vidro Temperaturas Caracteristicas
T,C) T,(C) T.(°0)
IZBSGN 280 358 385,396 *
IZBSGN:Cu™* 290 360 393
IZBSGN:Mn”** 290 360 388
IZBSGN:Gd* 283 360 393

*A cristalizacio da amostra pura € caracterizada por uma banda composta por, pelo menos, dois picos.

Conhecidas as temperaturas caractetisticas dos vidros IZBSGN preparados, estes foram
divididos em diversas pattes, para entio serem submetidos a tratamentos térmicos a 300, 350,
400 e 450°C. Todos os tratamentos foram realizados durante uma hora, sendo que as amostras
foram colocadas no forno previamente aquecido, ocorrendo choque térmico tanto no
aquecimento quanto no resfriamento das amostras. Para a amostra dopada com Cu®', preparada
na camara seca, o tratamento térmico de cristalizacio foi realizado no interior da camara. Apos
os tratamentos térmicos foram realizadas as medidas de Difracio de Raio-X (DRX), Ressonancia

Magnética Nuclear (RMN) e de Ressonancia Paramagnética Eletronica (RPE).

5.3. Difracdo de Raio-X

Para verificar a formacio de estruturas cristalinas no vidro IZBSGN foi realizada medida

de Difratometria de Raio-X (DRX), utilizando 2 radiagdo Cu-Ko. O equipamento utilizado

pertence 20 Grupo de Cristalografia do IFSC.
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Assim como nos difratogramas dos vidros IZBS, mostrados na secio 4.3, foram
considerados os picos de maior intensidade dos difratogramas dos vidros IZBSGN para serem
comparados com as fichas cristalograficas para a tentativa de identificacio das estruturas
formadas no vidro cristalizado. Da mesma forma que os vidros IZBS, os dados obtidos sugerem
a cristalizacao das estruturas de y-InF,, Ba,ZnF, In,O,, St,InF, BaF, e ZnF, Potém, a
complexidade dos difratogramas impede a identificacao precisa sobre quais estruturas foram

cristalizadas pelos tratamentos térmicos.

5.4. Ressonancia Magnética Nuclear

O comportamento dos nicleos ’F mediante os tratamentos térmicos, foi analisado por
RMN. Foram medidos os tempos de relaxaciao spin-rede (T,) na frequéncia de 36 MHz,
utilizando a sequencia de pulsos de saturagao-recuperacio [1]. O equipamento utilizado pertence
a0 Grupo de Ressonancia do IFSC.

A vanagio do tempo de relaxacio T, em fungio da temperatura do tratamento térmico é
mostrada na figura 5.1. Todos os vidros apresentam comportamentos idénticos nas mesmas
regides de temperatura. Observa-se que o vidro sem dopagem apresenta um valor de T, uma
ordem de grandeza maior que os vidros dopados. Isso ocorre devido a eficiéncia da relaxagio
spin-rede provocada pela presenga dos ions paramagnéticos. Os momentos magnéticos dos
elétrons desemparelhados sio trés ordens de grandeza maiotes que os momentos magnéticos
nucleares. Os campos locais que estes elétrons produzem nos nucleos sio intensos e flutuam
muito rapido em relacao as flutuagSes nucleares, causando assim maior eficiéncia na relaxacao
nuclear.

A expressio da taxa de relaxagio spin-rede (1/T)) devido 20 acoplamento dipolar entre

os nucleos de flior e os jons paramagnéticos ¢ dada por [2]
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\ .
— =075 ¥ Y. % R S(8+1) % T (%j J(@),

T, )

onde ¥; € ¥, sio os fatores magnetogiricos do niicleo do flior e do elétron, respectivamente, héa
constante de Planck dividido por 27, S é o spin eletronico do ion paramagnético, N ¢ a
concentracio de fons paramagnéticos, L é a distincia entre o nicleo e o ion paramagneético, e
J(®) é a densidade espectral. Considerando o ion Cu®" localizado num sitio com quatro nucleos
vizinhos de F a uma distancia de 1,9 A [3], e J(w) = 1,4.10”%, encontra-se que o tempo de
relaxacio spin-rede para o nucleo de “F ¢é aproximadamente igual a 35 ms. Este valor ¢

consistente com o valor medido para o vidro IZBSGN:Cu®". Conforme pode-se observar na

figura 5.1, foi obtido um tempo de relaxacao T, de aproximadamente 30 ms.
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Figura 5.1. Comportamento do tempo de relaxacao spin-rede (T1) do F com o tratamento térmico para
o vidro IZBSGN puro e os vidros IZBSGN dopados com Cu?*, Mn?" e Gd**.
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Nos vidros nio aquecidos e nos vidros tratados até 350°C a recuperagao da magnetizacao
longitudinal é descrita por uma Gnica exponencial, associada a um unico tempo de relaxacao T,.
Porém, nos vidros aquecidos a 400 e 450 °C a relaxagdo longitudinal é composta por duas
exponenciais, relacionadas com dois tempos de relaxacao T,.

Os tratamentos térmicos até a temperatura de 350°C nio sio suficientes para provocar
cristalizacio nos vidros, pois, de acordo com os dados obtidos pela calorimetria diferencial, a
temperatura em que se inicia a cristalizagio (T,), ¢ superior a 350°C para todos os vidros
IZBSGN (tabela 5.2).

Conforme observado nas medidas de CD da tabela 5.2, em todas as amostras, a
temperatura em que ocorre 0 maximo da cristalizagio (T) € inferior a 400°C. Isso indica que os
tratamentos térmicos nessa temperatura e acima dela provocam cristalizagio no vidro. Assim, a
presenca de dois tempos de relaxacio spin-rede nas amostras aquecidas a 400 e 450°C estdo
relacionados com a diferenca de mobilidade dos nucleos de flior que compdem os vidros
IZBSGN. De acordo com o estudo de RMN nos vidros IZBS, aptresentado no capitulo IV, o
tempo de relaxaciao T, curto esta associados com a fase amorfa dos vidros, onde os nucleos de

19 R N . .
F possuem menor mobilidade, enquanto os tempos T, longos correspondem 2 fase cristalina,

caracterizada pela alta mobilidade dos nucleos de *F.

Bray et al. [4] observaram em vidros fluorozirconatos dois tempos de relaxagio T,
associados comi diferentes mobilidades dos nicleos de “F. Identificaram um movimento
localizado de ions F~ diretamente ligados 4 estrutura vitrea, € um movimento de difusao de F de

longo alcance, via saltos intersticiais através da rede. A 86°C foram observadas uma linha estreita,

devido 2 difusio dos ions, superposta 2 uma linha larga, devido ao alargamento dipolar entre os

F estacionatios.
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5.5. Ressonincia Paramagnética Eletrénica

Foram realizadas medidas de RPE dos vidros IZBSGN, visando estudar os sitios onde se
localizam os fons paramagnéticos, bem como as variagdes de simetria local causadas pelo

processo de cristalizacio.
As medidas foram realizadas utilizando um espectrometro convencional, operando em

banda X (9.6 GHz), usando a frequéncia de 90 kHz para a modulagio do campo magnético.
Foram obtidos espectros a temperatura ambiente e a tempetatura de hélio liquido (-269°C). Os

equipamentos utilizados pertencem aos grupos de Ressonincia e de Biofisica do IFSC. Os

resultados obtidos para cada vidro IZBSGN serio apresentados nas segOes a seguit.

5.5.1. Impurezas de Ferro (Fe*")

Na figura 5.2 sio apresentados os espectros de RPE do vidro puro e do vidro puro
cristalizado, ambos obtidos a 25°C e -269°C. Pode-se obsetvar a presenca de duas linhas largas
em g~2 e g~4,3. Estas linhas estdo associadas com a presenga do jon Fe’* [5-10], presente
como jmpureza nos compostos utilizados para a preparagio dos vidros. A linha em g=2

3+ .. . . - , . .
corresponde ao Fe’™ em sitios de alta simettia, nido sendo possivel distinguir entre as

coordenacdes octaédrica e tetraédrica [7]. Para um caso geral de fons d’, como o Fe’*, a linha em
g ~ 2 corresponde 20 sitio de simettia tetragonal [9], sendo que D >>hv [8] e E <<hv [6]. Os

parametros D e E referem-se a separagio dos niveis de energia sem a presenca do campo

magnético externo [11].

84



Cristalizacio do Vidro Fluoroindato IZBSGN

Al
A2
B1
B2
g=43
" 1 i 1 n 1 i 1 2
0 1000 2000 3000 4000 5000

Campo Magnético (G)

Figura 5.2. Espectros de RPE dos vidros IZBSGN sem dopagem. As letras “A” e “B” correspondem

a0s espectros obtidos em temperatura ambiente e a -269°C, respectivamente. Os nameros 1 e 2 estao
associados a0 vidro nio foi aquecido (1) e ao vidro cristalizado (2).

De acordo com Fuxé [9], os fons d’ localizados em sitios com simetria tetragonal ou
ortorrdbmbica produzem a linha em g = 4,3. Bogomolova atribui esta linha a Fe’* localizados em
sidtoscom E/D =1/3e D 2> hv.

Nos dados obtidos em temperatura ambiente (Al e B1, na figura 5.2) observa-sc uma

melhor definicio no espectro do vidro cristalizado. Na regido em g~ 2, é detectada uma linha

85



Cristalizacio do Vidro Fluoroindato IZBSGN

com largura de aproximadamente 130 G superposta a linha larga, caracteristica do Fe’”. Esta
linha é melhor observada no espectro obtido a -269°C, e pode estar associada com radicais

produzidos no processo de cristalizacao.

5.5.2. Vidros Dopados com Cobre (Cu*")

O fon Cu®" tem configuracio eletrdnica 3d’ e spin eletronico S = 1/2. Ambos isotopos
“Cu (69% de abundancia natural) e “Cu (31% de abundincia natural) possuem spin nuclear
I=3/2, e momentos nucleares similares (®Cu =287 u/p, e “Cu= 3,07 p/py). A interacio
dipolo-dipolo entre o momento magnético eletténico e o momento magnético nuclear produz
no espectro uma estrutura hiperfina composta por um quarteto (21 +1=4) de linhas no
espectro de RPE do Cu”". Quando este fon se localiza num sitio coordenado por atomos com
spin nuclear I, ocorre a interagio superhiperfina, entre os elétrons do Cu”*" e o nicleo dos
atomos vizinhos. O resultado desta interagdo é uma estrutura superhipetfina, que é observada no
espectro, e depende do mimero de atomos vizinhos com spin nuclear.

Na figura 5.3 é apresentado o espectro de RPE do vidro IZBSGN dopado com cobre,

(IZBSGN:Cu’™) e seu comportamento apds os tratamentos térmicos. Os aquecimentos a 300°C

(b) e 350°C (c) nio provocam nenhuma alteragio no espectro, em relagio a amostra nao
aquecida (a). Estes espectros sio tipicos do ion Cu*" em vidros de fluoretos [5-7,12,13),
caracterizados pela simetria axial. A parte paralela ¢ mostrada como uma linha larga, resultante da
superposicdo das estruturas hiperfina e superhiperfina [12]. Na parte perpendicular do espectro a

interacao superhiperfina entre o Cu®" e quatro nucleos de F ¢é predominante [5-7,12,13].

86



Cristalizacdo do Vidro Fluoroindato IZBSGN

M\—/‘\/\ (a)

(d)

2500 3000 3500 4000 4500

Campo Magnéuco (G)

Figura 5.3. Espectros de RPE do vidro IZBSGN:Cu?* nio aquecido (a), e tratados a 300°C (b), 350°C
(c), 400°C (d) e 450°C (e).

Os tratamentos térmicos a 400°C (d) e 450°C (e) provocam a perda de resolucao da

estrutura correspondente a interagao superhiperfina, na parte perpendicular do espectro de RPE.

Nazo existe diferenca entre os espectros (d) e (e). Os aquecimentos provocam o surgimento de

uma linha isotrdpica na regiao de g~ 2. De acordo com os dados obtidos em calorimetria
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diferencial, os tratamentos térmicos nestas temperaturas provocam a cristalizacao nos vidros
IZBSGN. Assim, a linha isotrépica deve estar associada com uma espécie paramagnétca

produzida durante o processo de cristalizagao. Essa linha ndo satura com a poténcia de
microondas, e foi ajustada por uma curva gaussiana com fator g = 1,992 £ 0,002 e largura de
linha de 95 £ 5 G.

Os espectros do vidro IZBSGN:Cu®" cristalizado, obtidos a -269°C (a), -196°C (b) e
25°C (c) sio mostrados na figura 5.4. Observa-se o aumento de intensidade dos sinais do Cu™
inversamente proporcional 2 temperatura de aquisicao do espectro, devido a lei de Cure. O
mesmo comportamento ¢ verificado para a linha larga em g ~ 4,3, associada com a presenca de

impurezas de Fe’™ na amostra (secio 5.5.1). A linha isotrépica em g = 1,992, detectada apenas

nos vidros cristalizados, nio é alterada pela variacio da temperatura de aquisi¢ao do espectro.

g=43

b)

1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
Campo Magnético (G)

Figura 5.4. Espectros de RPE do vidro IZBSGN:Cu?* cristalizado, obtidos a -269°C (a), -196°C (b) e
25°C (q).
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Para obsetvar se os espectros de RPE sofriam influéncia da umidade relativa do ambiente
de preparacio, foram obtidos espectros dos vidros IZBSGN:Cu™ preparados em ambiente
aberto (A) e numa camara (B) com 0,15% de umidade relativa. Na figura 5.5 sdo apresentados os
espectros dos vidros nio aquecidos (A1 e B1) e dos vidros cristalizados (A2 e B2). E observada
uma diferenca de linha de base entre os espectros dos vidros nao aquecidos (Al e B1), mas o
espectro do Cu®" parece nio ser alterado pelo ambiente de preparagio. A diferenca de ruido
entre os espectros A e B corresponde 2 diferenga de sensibilidade dos espectrometros em que
foram realizadas estas medidas. Os especttos A foram obtidos no espectrometro do grupo de

Ressonincia, enquanto os espectros B foram obtidos no grupo de Biofisica.

Al B1

B2
g=1,99
2000 2500 3000 3500 2500 3000 3500 4000
Campo Magnético (G) Campo Magnético (G)

Figura 5.5. Espectros dos vidros IZBSGN:Cu?* preparados em ambiente aberto (A) e na camara seca
(B). Os numeros “1” e “2” estdo associados aos vidros nio aquecidos (1) e cristalizados (2).
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Nos vidros preparados em ambos os ambientes fo1 observado que a cristalizacao provoca
a perda de resolucdo na parte perpendicular do espectro do Cu®". Scholz ¢ a/. [13] observaram
uma melhor definicao na estrutura superhiperfina no vidro ZBLAN cristalizado, sendo que apos
a cristalizacio o Cu’’, antes coordenado por quatro nucleos de °F, passa a ser coordenado por
seis nucleos. Porém, Bogomolova ef a/. [6,12] observaram uma perda de resoluciao na parte
perpendicular em espectros obtidos a temperaturas altas, e a associaram com este aumento de
mobilidade que os ions I adquirem com o aquecimento do vidro. O aumento da mobilidade fo1
observado em vidros fluorozirconatos por Bray ez a/. [4] a 86°C, a partir de medidas de tempo de
relaxacio spin-rede do "°F.

Considerando que a tUnica diferenca entre os dois grupos de vidros IZBSGN:Cu™™ é a
umidade relativa do meio em que eles foram preparados, a linha de base observada nos espectros
dos vidros preparados em ambiente aberto pode estar relacionada com a presenca de O e/ou H,O
nas amostras. Uma diferenca entre os espectros dos vidros IZBSGN:Cu’* cristalizados (A2 e B2
na figura 5.5) é a intensidade da linha isotropica em g = 1,992, produzida durante o processo de
cristalizacao. Na amostra preparada em ambiente aberto (A2) esta linha € mais intensa. Isso
sugere que a umidade esteja associada com a espécie paramagnética responsavel por esta linha.
Esta interpretagao é consistente com as medidas de transmussao de infravermelho realizadas nos
vidros Al e B1, por Ronan M. Lebullenger. Nas duas amostras foram observadas a banda na
regiio de-3300 cm’, caracteristica de deformagio longitudinal da ligagio O-H [14]. Mas, no vidro
preparado na camara seca (B1) esta banda possui menor intensidade do que no vidro preparado
em ambiente aberto (Al). A reducdo da banda de OH, associada com a reducdo da linha em
g = 1,992, indica que ha relagio entre a presenga de OH e a linha isotrépica do espectro de RPE.
Bogomolova e al. [15] estudaram o fon Cu®" em vidros éxidos implantados com Cu’, e

observaram a formacio de uma linha isotropica na regido em g~2, além do espectro do Cu’".

Estes autores nao interpretaram a origem desta linha, mas salientaram a formacio de estruturas

cristalinas resultantes do processo de irradiagio.
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A 1dentficagdo da linha isotropica em g = 1,992, entretanto, nao pode ser conclusiva,

pois ¢ necessario a obtencao de mais dados a respeito do seu comportamento.

Na figura 5.6 sao apresentados o espectro experimental e a simulacido correspondentes

ao vidro nao aquecido preparado na camara seca. Os parametros obtidos das simulaces estio

listados na tabela 5.3.

Experimental
—————— Simulado :
!
i l . 1 | L
2000 2500 3000 3500 4000
Campo Magnétco (G)

Figura 5:6. Comparacao entre o espectro experimental e o espectro simulado do vidro IZBSGN:Cu2*
preparado na canmara seca e nao tratado termicamente. O diagrama de linhas indica o padrio de
intensidade 1:4:6:4: 1 caracteristico da nteragio superhiperfina com 4 nucleos de F.

Os espectros de RPE do Cu’’ foram simulados com a utilizacio do programa Simfonia

[16]. Nesse programa podem ser obtidos os valores diagonalizados dos tensores g e A, sendo

considerada a hamiltoniana:
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H =g,8H,S, +g. BHS, +HS, )+ “A, LS, + “A (1S, +1S, )+

+ i [FA// FIzSz+FAJ_(FIxSx+FIyS)’)]
F=1

onde z é o eixo de simetria tetragonal; H, H_e H, sdo as componentes do campo magnético; S e |

sio os operadores de spins eletrOnico e nuclear; g, e g sao as componentes paralela e
perpendicular do tensor g; B ¢ o magneton de Bohr; “A, e “A, sio as componentes paralela e

perpendicular do tensor hiperfino A; FA /€ FA| sdo as componentes paralela e perpendicular do
tensor supethipetfino. Os dois primeiros termos correspondem 2 interacio Zeeman, enquanto o
terceiro e quarto termos correspondem a interagao hiperfina. As interacoes hiperfmas entre o
elétron e os nucleos de ®Cu e ®Cu podem ser consideradas iguais [7,13,17], e pode ser admitido que
as interacoes entre os nucleos mais distantes sio muito pequenas [7].

O dltimo termo da hamiltoniana corresponde a interagdo superhiperfina, sendo
considerados 2 interacio entre o elétron do Cu®* e quatro nicleos de F (I =1/2), que formam
uma estrutura quadrada planar tipica da localizagio deste ion em vidros fluoretos [5-7,12,13,18].
Esta interagio produz uma estrutura composta por cinco linhas com intensidades relativas de
1:4:6:4:1, conforme indicado no diagrama da figura 5.6. De acordo com Bogomolova e a/. [12],
o fon Cu”" tende a formar com o fliior complexos de geometna idéntica em diferentes sistemas de
vidros fluoretos. Para todos os vidros nio aquecidos e os vidros cristalizados a simulagiao dos
espectros foram realizadas considerando esta interacao.

Na tabela 5.3 sao apresentados os paré.fnetros obtidos da simulacio dos espectros de Cu”"
nos vidros IZBSGN:Cu’" e dos espectros de CuF, e CuOF. Obsetva-se que em todos os espectros
simulados g,, > g1 > 2. De acordo com Griscom [8] esta relagdo entre os fatores g € obtida somente
se 0 Cu” estver localizado num sitio octaédrico alongado. Nas referéncias bibliograficas

consultadas [3,5-10,12-15,17-20] todos os outros autores concluem que o Cu” ocupa um sitio com
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esta simetria. Os fatores g obtidos a partir das simulacoes sao semelhantes aos valotres obtidos em

outros vidros de fluoretos [5-7,12,13,18].

Tabela 5.3. Parametros obtidos da simulag¢oes dos espectros de Cu?*.

AMOSTRA g/ g1 “A,/(G) “A(G) A/(G) "AL(G) AH (G)

VCAMA 2,485 2,080 70 18 50 93 55
+0,005 0,002 15 £1 5 £2 13

VCAMH 2,490 2,108 75 40 55 85 70
+0,005 +0,003 +5 15 15 5 +5

VCCAMA 2,445 2,045 45 105 50 80 85
+0,01 0,05 5 15 10 +5 5

VCCAMH 2,456 2,143 40 25 55 95 120
+0,004 0,005 15 15 15 15 +10

VAAA 2,49 2,08 70 18 50 93 55

VAAH 2,48 2,11 65 30 60 90 75

VCAAA 2,45 2,04 50 110 60 80 80

VCAAH 2,470 2,100 45 55 55 105 120
+0,005 +0,01 5 15 %5 +10 10

CuF, 2.430 2,089 ; - ; - 27
+0,001 0,002 12

CuOF 2,433 2,085 - - - - 55
+0,001 +0,005 5

\Y vidro

VC vidro cristalizado

AA preparagio em ambiente aberto

CAM  preparacio em cimara seca

A espectro obtdo a 25°C

H espéctro obtido a -269°C

Nas amostras preparadas na camara seca (CAM), a diferenca na temperatura de aquisicio do
espectro nao influencia nos valores de g/, C“A//, e FA//. Isso indica que o alongamento no eixo

tetragonal, no sitio octaédrico onde se localiza o Cu®", nio é alterado pela temperatura. Porém, tanto
no vidro nao aquecido (VCAM) quanto no vidro crstalizado (VCCAM) os valores de g| sio

maiores nos espectros obtidos em temperatura baixa. A proximidade entre g, e gi sugete que

P 2: . . .
nestas amostras o sitio ocupado pelo Cu”" apresenta simetria mais regular em menor temperatura.
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Os vidros cristalizados apresentam largura de linha maior do que os vidros nao tratados
termicamente, independente da temperatura de aquisicao do espectro. Uma possivel explicacao
deste alargamento é a mobilidade dos ions F'. Nos estudos de RMN nos vidros cristalizados
observamos que os nucleos de "°’F com maior mobilidade estio presentes nas fases cristalinas. Os
ions F° mais moveis podertam entao, modular a interagao superhiperfina, provocando o
alargamento das linhas no espectro do Cu®". Porém, esta interpretagao nao € consistente com os
valores simulados do tensor superhiperfino FA, que nio apresentam variacdes sistematicas com o
tratamento térmico e a temperatura.

O alargamento das linhas do espectro do Cu®’ pode ser interpretado considerando que
no processo de cristalizacao nao siao formadas estruturas cristalinas idénticas ocorrendo a
formacio de uma distribuicio de sitios onde o Cu® se localiza. Isso é consistente com o
difratograma de raio-x da amostra cristalizada, onde os picos observados sugerem a formacio de
estruturas como Ba,ZnF,, In,O,, y-InF,, St,InF,, BaF,, InOF e ZnF, Considerando que a
distribuigao de sitios é maior nos vidros cristalizados que nos vidros nao tratados, o aumento da
largura de linha no espectro de RPE seria consequéncia de um alargamento inomogéneo,
ocasionado pela distribuicio de sitios do Cu®". Por outro lado, Griscom [8] atribuiu a grande
largura das linhas do espectro do Cu”” como sendo consequéncia das flutuacdes nos tamanhos
das bigacoes do vidro.

A-perda de resolugio da parte perpendicular dos espectros de Cu®" dos vidros cristalizados
nio deve ser interpretada apenas pela presenca dos nicleos de F com maior mobilidade, conforme

sugerido por Bogomolova ez @/. [6,12]. De acordo com a tabela 5.3, os parametros relacionados com
os nucleos de ’F (FA,, e "A}) nio apresentam variagdes consistentes com a interpretacio destes
autores. Além da largura de linha, as maiores diferencas entre os parametros dos vidros cristalizados
e dos vidros nao tratados sio os valores do tensor hiperfino (“'A,, e “A}), indicando que a

coordenac¢ao octaédrica com o quadrado planar é mantda, porém devem ter sidos alterados os

outros dois jons da coordenacio. A mudanga nao € sistematica, e portanto, nio € conclusiva.
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Nos vidros preparados em ambiente aberto (AA) a linha de base dos espectros dificulta a
simulacio. Assim, os valotes dos parametros da simulagao obtidos para os vidros preparados na
camara seca foram utilizados para reproduzir os espectros das amostras preparadas em ambiente
aberto. Os valotes dos parametros da simulagio parecem ser idénticos para os dois grupos de vidros
IZBSGN:Cu™". Apenas o espectro do vidro ctistalizado obtido a -269°C apresenta diferentes
parametros em relagdo aos vidros preparados na camara seca.

Nos espectros de CuF, e CuOF nido ¢é possivel distinguir as interagdes hiperfina e
superhiperfina. Nestes mateniats os ions de Cu’" estio muito préximos, resultando numa interacao
de troca entre eles. Como os momentos magnéticos eletronicos siao tres ordens de grandeza
maiores que os nucleares, a interagao de troca ¢ dominante. Esta interagao nao altera a posicao da
linha de RPE, mas provoca seu estreitamento, produzindo uma tipica linha lorentziana. Este
fendmeno é conhecido como “estreitamento pot troca”, ou “exchange narrowing’, em ingleés [11].

Os espectros destes materiais observa-se que os fatores g das duas amostras obedecem a
relacio g, > g1 > 2, caracteristica do Cu®" num sitio octaédrico alongado (8], assim como nos vidros
IZBSGN: Cu’". Porém, tanto no CuF, quanto no CuOF o sitio octaédrico é menos alongado, ja

que a diferenca entre g,, e g1 € menor.

5.5.3. _Vidros Dopados com Manganés (Mn*")

O ion Mn™ possui configuragio eletrdnica 3d’, spin eletronico S = 5/2 e spin nuclear
I = 5/2. As transicdes correspondentes ao spin eletronico (S) produzem um espectro com 5 (2.5)
linhas. Considerando a interacdo hipetfina entre S e o spin nuclear (I) o espectro sera composto

pot 5 (2.5) conjuntos de 6 (2.1+1) linhas.
Para ions que possuem spin S maiotr que 2 as transigOes eletronicas dependem da

orientacao. Exceto as transicoes ‘+1/2> © l—1/2> , que sao as Unicas a serem observadas em
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sistemas desordenados, como os vidros [11,21-23]. Assim, o espectro caracteristico do Mn®" em
sistemas vitreos ¢ formado pelo sexteto \MI> o ’M1>; M, =5/2,3/2,1/2,-1/2, -3/2,-5/2.
Na figura 5.7 sio apresentados os espectros de Mn* no vidro IZBSGN:Mn’" nio tratado

(a) e nos vidros tratados termicamente a 300°C (b), 350°C (c), 400°C (d) e 450°C (e). Em todos

os espectros é observado o sexteto na regiio em g ~ 2, caracteristico da interacio hiperfina entre

o elétron do Mn®" e seu nucleo. Também detecta uma linha lorentziana com largura de

aproximadamente 700 gauss sob o sexteto.

O espectro da amostra nio aquecida (a) ¢ idéntico aos espectros dos vidros tratados a
300°C (b) e 350°C (c), indicando que estes tratamentos térmicos nao provocam nenhuma
alteracio na simetria local do Mn**, em relacio ao vidro ndo tratados (a).

Os aquecimentos a 400°C e 450°C provocam a cristalizagao do vidro 1ZBSGN:Mn™,
conforme observado por calorimetria diferencial (secio 5.2). Nos espectros desses vidros (d, ¢) ¢
observada a linha lorentziana larga sob o sexteto, mas com menor intensidade, em comparagao
com os outtos espectros (a, b e c). Simultaneamente, o sexteto apresenta maior intensidade,
sendo mantidas as posi¢Oes das linhas e suas respectivas larguras.

A linha lorentziana com largura de 700 gauss ¢ tipica do alargamento da estrutura fina,
devido a orientacio aleatéria do Mn®" em matrizes vitreas [6,23,24]. O sexteto em g~ 2 indica
que o Mn2+ esta localizado num sitio ordenado, onde o campo cristalino ¢ altamente simétrico
(D e E << gBH) [6,23,24]. Assim, 2 diminuicio da intensidade da lorentziana, aliada ao aumento
do sexteto, sugere que no processo de ctistalizagio uma maior quantidade de jons Mn®" passam
se localizar em sitios com simetria mais definida, tipica do sexteto. O fato da largura da
lorentziana permanecer com 700 gauss indica que nio ocorreu uma reducao da distribuicao dos
parimetros da estrutura fina, somente uma reducao da quantidade de ions Mn®" nestes sitios.

Nos dados apresentados por Misra e a/. [25] em sistemas amorfos pode-se observar a diminuicao
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de intensidade da linha larga em g~ 2 e aumento simultineo das linhas do sexteto, mediante

tratamentos térmicos. Porém, os autores nao discutiram este comportamento.

b)

)

d)

f | |
3000 3500 4000 4500

Campo Magnético (G)

Figura 5.7. Espectros de RPE do vidro IZBSGN:Mn?* nao aquecido (a), e tratados a 300°C (b), 350°C
(c), 400°C (d) e 450°C (e).
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Ainda nos vidros cristalizados, é detectada uma linha 1sotrdpica em g = 1,99, assim como
nos vidros IZBSGN (5.5.1) e IZBSGN:Cu®" (5.5.2). Essa linha foi associada com a presenca de

O e/ou H,0O no vidro, durante o processo de cristalizacao.
Em todos os espectros é observada uma linha em g = 4,3, que corresponde ao ion Mn**

localizado num forte campo cristalino rombico (D >> gBH) [23,24]. Conforme mencionado
anteriormente (5.5.1), nesta regiao é observada também uma linha associada a presenca de ferro
nos vidros. Assim, a linha em g~ 4,3 pode ser resultado da superposicao destas linhas [10]. Esta
linha nio é alterada pelo tratamento térmico. No grafico pequeno da figura 5.8 é apresentado a
superposicao destas duas linhas, bem como o comportamento do espectro do 1ZBSGN:Mn**
com a temperatura. E observado o aumento de intensidade das linhas correspondentes a0 Mn*"
e Fe’” com a diminuicao da temperatura. A linha em g = 1,99 permanece constante.

No sexteto do espectro do Mn**, na regiio em g = 2, é observado que as linhas nio sao
igualmente espacadas. A separacio entre elas aumenta com o aumento do campo magnético,
como consequéncia do campo cristalino no qual o ion se encontra [23]. E observado também o
aumento da largura das linhas de forma proporcional ao campo magnético. Isso ocorre devido a
otientacio aleatéria dos ions Mn>" no vidro [23], localizado em sitios com diferentes valores de
campo cristalino. A variagio de D em diferentes partes da amostra resulta no completo
alargamento das linhas correspondentes as transicoes proibidas (AM;#0, AMg# 1), e um
aumento significante na largura das linhas associadas ao sexteto de transicoes permitidas [22].

Para descrever completamente o espectro de Mn®" é necessario considerar a hamiltoniana
com perturbagoes de até terceira ordem [23]. Foram realizadas tentativas de simular os espectros
utllizando os programas Qpow [26] e Simfonia [16]. Porém, o Qpow ndo leva em conta os
parametros de estrutura fina D e E, e o Simfonia executa calculos considerando perturbagao

somente até segunda ordem. Nenhum deles forneceram resultados compativeis com o espectro

observado no vidro IZBSGN:Mn*".
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Figura 5.8. Espectros de RPE do vidro IZBSGN:Mn?* obtidos a -269°C (a), -196°C (b) e 25°C (c). E
mostradd com detathe a regiao em g = 4,3 as linhas correspondentes 20s ions de Mn?* e Fe3*.

Para realizar o ajuste dos espectros de Mn®* no vidro IZBSGN:Mn®" foi considerado que

o espectro é composto por um conjunto de seis derivadas de lorentzianas com mesma atea,

admitido que as posi¢oes das linhas do sexteto variam de acordo com a expressao

H_ =a-bm+cm?
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onde m =5/2,3/2 1/2 -1/2, ~3/2,-5/2. Esta equacdo é uma generalizacio da expressio
considerada na literatura [20,27,28]:

H, =H, - Aym—AZ(35-4m?)/8H, 2
onde A, € a constante de interagio hiperfina e H, =hv /g B. Em analogia a equagio 2 pode-
se considerar que o termo b da equagio 1 corresponde a constante de interagio hiperfina, pois

desconsiderando o termo c desta equagio é obtido um sexteto com as linhas igualmente

espacadas.

No termo c da equagao 1 esta embutido o efeito do campo cristalino, que aumenta a
separacao entre as linhas do sexteto de forma proporcional ao campo magnético.

Os ajustes dos espectros de Mn®" foram realizados com a utilizacio do programa EPR,
preparado pelo prof. Dr. Claudio J. Magon.

Para o Mn>" g e A podem ser considerados isotrépicos [22], e os efeitos do momento
quadrupolar nuclear podem ser desprezados [23]. Assim, obtidas as posi¢bes das linhas do
sexteto, fol estimado o valor do campo central H,, correspondente 2 ressonincia do Mn®*
(H, = Hy,, + 2,5 Ay). Foram ajustados os espectros do vidto IZBSGN:Mn** nio aquecido e
cristalizado, obtidos a temperatura ambiente e a -296°C. Em todos os casos foram encontrados
g=200%0,01e A;=98%5G. Na figura 5.9 é mostrado o espectro do vidro IZBSGN:Mn**
nao aquecido, obtido em temperatura ambiente, e seu respectivo ajuste.

Os valores do fator g e de A encontrados coincidem com os valores apresentados na
literatura [6,14,17], sendo que o sinal isotrdpico em g = 2 € associado 20 jon Mn®" num sitio com
stmetria octaédrica, e o valor de A~ 90 G ¢é consistente com esta coordenacio [20,23]. A
invariancia dos valores de g e de A com a temperatura de tratamento tétmico também foi
observada por Misra ef a/. [25].

O valor da interacao hiperfina ¢ inversamente proporcional a covaléncia da ligacio do

2+ . ~ , fA . .
e forma que em fluoretos, onde a ligacio ¢ completamente ionica, é observado que
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A=98G [29]. Este valor é igual ao obtido a partir dos ajustes dos espectros dos vidros

1ZBSGN:Mn*", confirmando a alta ionicidade da ligacao.

2000 2500 3000 3500 4000 4500

Campo Magnético (G)

Figura 5.9. Comparacio entre o espectro de Mn?* do vidro IZBSGN:Mn** nio tratado termicamente e
seu respectivo ajuste. Do ajuste foram encontrados os parametros g = 2,00 £ 001 e Ap =98 £ 5 G.

5.5.4. Vidros Dopados com Gadolinio (Gd™)

O jon Gd” possui configuragio eletronica 4f e spin eletronico S=7/2. Quando
localizado em sistemas vitreos, este ion apresenta espectro de RPE caracterizado pela presenca
de linhas com fatores g = 6; 2,8 e 1,98 [20,30-38]. Estas caracteristicas do espectro do Gd* sio

observadas independente da constituigio da matriz vitrea em que se localiza [9].
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Na figura 5.10 sao apresentados os espectros do vidro 1ZBSGN:Gd’" nio aquecido (a) e
tratado termicamente a 300°C (b), 350°C (c), 400°C (d) e 450°C (e). Em todos os espectros sao
observados os conjuntos de linhas caracteristicas do ion Gd’>* em sistemas vitreos, além da linha
em g = 4,3, associada com a presenca de impurezas de Fe’", provenientes dos compostos usados
na preparagao do vidro.

De forma geral, os sitios ocupados pelos ions de terras-raras em vidros sao
essencialmente de baixa simetria [8,30,31]. A analise do espectro de RPE do Gd>* em sistemas
vitreos é dificultada pela grande distribuicdo de parametros de campo cristalino, inerente de
sistenas amorfos. O espectro apresenta linhas num larga faixa de campo magnético, indicando
que existe um grande intervalo de intensidades de campo cristalino onde nem 2 interacao
Zeeman nem a interacao do campo cristalino podem ser tratadas pelo método de perturbagao. A
observacio destas linhas é mais evidente na curva de absor¢iao do espectro de RPE, conforme
mostrado na figura 5.11. Tanto para o vidro IZBSGN:Gd”™" cristalizado () quanto o vidro néo
tratado termicamente (b) a absor¢io é observada num intervalo de 5000 gauss, resultado da
grande distribuicio dos parimetros de campo cristalino dos sitios onde os jons Gd™" se
localizam.

A interacio superhiperfina entre o Gd>* e os nicleos de F produz um aumento de
menos de 10 gauss na largura de linha do espectro de RPE [32], o que reforca a interpretagao de
que a distribuicio de sitios na mattiz vitrea ¢ a origem do grande alargamento no espectro de
RPE dos vidros fluoretos [32].

A forma caracteristica do espectro de RPE do Gd*" ¢ esperada apenas quando o nimero
de coordenacio é alto, como é o caso das matrizes estruturalmente desordenadas dos vidros,
onde o ion ocupa sitios envolvidos por poliedros com uma distribuicao irregular de ligantes
[20,33]. Neste caso o nimero de coordenacao é maior ou igual a 6 [30,31,34]. Fo1 esumado que

as linhas com altos valores de g cortespondem ao numero de coordenagao 8 ou 9 [35].

102



Cristalizacdo do Vidro Fluoroindato IZBSGN

A

b)

b } /

a)
LJ\f
L/\/k

3100 3200 3300 3400 3500 3600
Campo Magnético (G)

L

|

X2)

X2)

1000

2000

3000

4000

Campo Magnétco (G)

5000

Figura 5.10. Espectros de RPE do vidro IZBSGN:Gd** nio aquecido (a), e tratado termicamente 2
300°C (b), 350°C (c), 400°C (d) e 450°C (). E mostrado em destaque a regido em g~ 2 do vidro
cristalizado (a’). O espectro é composto pela soma dos sinais do Gd** (b’) e a linha isotrépica em g = 1,99
(¢)), caracteristica do vidro IZBSGN cristalizado.
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A linha em g~2 no espectro do Gd* ¢é caracteristica destes fons isolados [31],
localizados em sitios cibicos [20,33], sendo que a interagio Zeeman é predominante, sofrendo
um pequena perturbagao do campo cristalino [31,35-37].

Quando o Gd** se localiza em sitios onde a conttibuigao do campo cristalino € maior que

a interacio Zeeman sio observadas linhas em g >2 [20,31,34,37,38]. A linha em g=28 ¢

associada 2 um campo cristalino intermedidrio, enquanto a linha em g~ 6 corresponde a um

forte campo cristalino [30,37). Essa linha é associada a um sitio com simetria rombica [36].

N 1 A ] A ! . 1 .
0 1000 2000 3000 4000 5000

Campo Magnéuco (G)

Figura 5.11. Curvas de absorcio do espectro de RPE do vidro IZBSGN:Gd** cristalizado (a) e nio
tratado (b).

" Conforme mostrado na figura 5.10, os aquecimentos a 300°C (b) e 350°C (c) ndo
provocam alteracdes no espectro de RPE, em comparagio ao vidro nio tratado (a). Entretanto,
os tratamentos térmicos 400°C (d) e 450°C (e) provocam alteracao na regiao em g~ 2, onde ¢

observado que o espectro é composto por duas linhas com larguras diferentes. Os aquecimentos
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nestas temperaturas proporcionam a ctistalizacao do vidro IZBSGN:Gd**, de acordo com os
dados de DSC. Assim, a linha que surge na regidio em g=2 corresponde a linha isotropica
g=199, com largura de aproximadamente 95 gauss, observada nos vidros IZBSGN
cristalizados.

Na figura 5.10 é mostrado em detalhe o espectro na regiao de g~ 2. Além da linha
isotrépica (c’), é observado no espectro do vidro cristalizado (2°), a linha do Gd®" (v°), porém
com largura de linha estreita, em comparagio aos espectros do vidro niao aquecido (a) e dos
vidros aquecidos a 300°C (b) e 350°C (c). O fato da largura de linha do espectro do vidro
cristalizado ser menor que o vidro nao aquecido sugere uma reducio na distribuicao do campo
cristalino cibico, resultante do processo de ctistalizacao do vidro. Esta interpretacao é coerente
com o fato de que o Gd*", quando localizado em cristais de fluoretos do tipo CaF,, StF, e BaF,

ocupa sitios cubicos, sendo observado um espectro com fator g = 1,99 [39-41].

105



Cristahzacio do Vidro Fluoroindato IZBSGN

5.6. Conclusdes

Foi estudado o processo de cristalizacao do vidro IZBSGN puro e dos vidros IZBSGN
dopados com os fons paramagnéticos Cu”*, Mn”" e Gd’". Foram acompanhados as modificacdes
sofridas pelos vidros a partir de tratamentos térmicos, sendo obtidas medidas de CD, DRX,
RMN e RPE.

A cristalizagao foi observada pelos dados de CD e DRX, sendo evidenciada também pela
presenca de dois tempos de relaxagdo spin-rede (T)) do "F, associados com as mobilidades deste
nucleo nas fases amorfa e cristalina das amostras. O vidro sem dopagem e os vidros dopados
aptesentaram o mesmo comportamento de T, com os tratamentos teérmicos.

Nos espectros de RPE de todos os vidros foi observada uma espécie isotrépica em
g = 1,99, produzida pelo processo de cristalizagao. Esta espécie esta relacionada com a presenca
de H,O no widro.

Foi observado que o Cu*" se localiza num sitio octaédrico, sendo coordenado por quatro
nicleos de "°F. As alteracdes no espectro do Cu®" provocadas pela cristalizagio do vidro nio
estio relacionadas com a maior mobilidade dos nicleos de F, como sugerido na literatura.

Os parametros obtidos dos espectros de Mn*" e de Gd’" estio de acordo com os

resultados verificados na literatura para vidros de fluoretos e vidros oxidos.
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5.7

Referéncias Bibliograficas

—
DN

[3]

(4]

[11]

[18]

[19]
[20]

(21]

Fukushima, E., Roeder. S.B.W., Experimental Pulse NMR, 1981, Addison-Wesley.

Slade, R.C.T, Fridd, P.F., Halstead, T.K., McGeehin, P., J. Solid State Chem., 1980, 32,

87.

Steffen, G., Reinen, D., Stratemeier, H., Riley, M.J., Hitchman, M.A., Matthies, H.E,,

Recker, K., Wallrafen, Niklas, ].R., Inorg. Chem., 1990, 29, 2123-2131.

Bray, P.J., Hintenlang, D.E., Mulkern, R.V., Greenbaum, S.G., Tran, D.C., Drexhage, M.,

J. Non-Cryst. Solids, 1983, 56, 27-32.

Legein, C., Buzaré, ].Y., Jacoboni, C., J. Non-Cryst. Solids, 1993, 161, 112-117.
Bogomolova, L.D., Krasil’'nokova, N.A., Glass Phys. Chem., 1995, 21(5), 303-316.
Harts, E.A., Phys. Chem. Glasses, 1987, 28, 196-202.

Grscom, D.L., J. Non-Cryst. Solids, 1980, 40, 211-272.

Fuxé, G., “Optical and Spectroscopic Properties of Glass”, Springer Verlag, 1992. Cap. 6.

Padlyak, B.V., Gutsze, A., Appl. Magn. Reson., 1998, 14, 59-68.

Abragam, A., Bleaney, B., “Electron Paramagnetic Resonance of Transitions lons”,

dover, 1970.

Bogomolova, L.D., Grechko, E.G., Jachkin, V.A., Krasil’nikova, N.A., Sahkarov, V.V, J.

Non-Cryst. Solids, 1986, 86, 293-302.

Scholz, G., StoPer, R., Sebastian, S., Grande, T., Aasland, S., Nofz, M., Ber. Bunsenges.

Phys. Chem., 1996, 100(9), 1617-1620.
Harris, D., Bertolucci, M.D., “Symmetry and Spectroscopy”, dover, New York, 1978.

Bogomolova, LD., Tepliakov, Yu.G., Caccavale, F., J. Non-Cryst. Solids, 1996, 194,

291-296. -
WinEPR Simfonia, versao 1.25, Bruker Analytische Messtechnik GmbH, 1994-96.

Ramana, M.V., Lakshmi, P.S., Rahman, Syed, Sivakumar, K., Sastry, G.S., Mater. Sci.

Eng., 1991, B10, 25-28.

Bogomolova, L.D., Jachkin, V.A., Krasil'nikova, N.A., Bogdanov, V.L., Fedorushkova,

E.B., Khalilev, V. D., J. Non-Cryst. Solids, 1990, 125, 32-39.

Sreedhat, B., Sumalatha, Ch., Kojima, K, J. Non-Cryst. Solids, 1995, 192&193, 203-206.

Sreedhar, B., Indira, P., Bhatnager, A.K,, Indian J. Pure & Appl. Phys., 1995, 33, 353-

356.
Griscom, D.L., Griscom, R.E., J. Chem. Phys., 1967, 47, 2711.

107



Custahizacdo do Vidro Fluoroindato IZBSGN

[33]
[36]

[37)
(38]

(39]
[40]
(41]

Misra, S.K., Appl. Magn. Reson., 1996, 10, 193-216.

De Wijn, HW., Van Balderen, R.F., J. Chem. Phys., 1967, 46, 1381-1387.

Dance, J.M., Videau, ].J., Portier, J., J. Non-Cryst. Solids, 1986, 86, 88-93.

Misra, S.K., Mazur, M., Pelikan, P., Hulinova, Liska M., Physica B, 1995, 210, 55-58.
Nilges, M.J., Ph.D. Thesis, Universidade de Illinois, Urbana, 1979; Maurice, A.M., Ph.D.
Thesis, Universidade de Illinois, Utbana, 1980.

Venkatasubbaiah, A., Rao, J.L., Lakshman, S.V.J., Steedhar, B., Polyhedron, 1993, 12,
1539-1543.

Vaidhyanathan, B., Prem Kumar, C, Rao, J.L., Rao, K.L,, J. Phys. Chem. Solids, 1998,
59,121-128.

Van Wieringen, J.S., Disc. Faraday Soc., 1955, 19, 118-126.

Sreedhar, B., Lakshmana Rao, J., Narendra, G.L., Lakshman, S.V.J., J. Phys. Chem.
Solids, 1992, 53 (1), 67-71.

Brodbeck, C.M,, Iton, L.E., J. Chem. Phys., 1985, 83 (9), 4285-4299.

Yoneda, Y., Kawazoe, H., Kanazawa, T., Toratani, H., J. Non-Cryst. Solids, 1983, 56,
33-38.

Venkatasubbaiah, A., Sreedhar, B., Rao, J.L., Lakshman, S.V ]., Kojima, K., Mat. Res.
Bull,, 1994, 29 (8), 911-917.

Rao, A.S., Rao, J.L., Kumar, VV.RK, Jayasankar CK., Lakshman, S.V J., Phys. Stat.
Sol. (b), 1992, 174, 183-191.

Badets, M.C., Simon P., Rifflet, J.C., Coututes, ].P., Mat. Res. Bull., 1989, 24, 483-487.
Kliava, J., Cugunov, L., J. Phys. C: Solid State Phys., 1982, 15, 1.933-1L.936.

Nicklin, R.C., Johnstone, ].K., J. Chem. Phys., 1973, 59 (4), 1652-1668.

Ramana, M.V., Lakshmi, P.S., Sivakumar, K., Sathyanarayan, S.G., Sastry, G.S., Phys.
Stat. Sol. (b), 1991, 126, K181-K184.

Lee, S., Yang, C., J. Chem. Phys., 1977, 67 (9), 4094-4096.

Rewaj, T., Sov. Phys. - Sol. State, 1968, 10 (5), 1014-1017.

Sierro, J., Phys. Lett., 1963, 4 (3), 178-180.

108



Conclusdes

CAPITULO VI

CONCLUSOES

Neste trabalho foram estudados compositos poliméricos e vidros fluoroindatos,
utilizando as espectroscopias de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) e Ressonancia
Paramagnética Eletronica (RPE).

O estudo de RMN nos compésitos POELiClO,/Carbono (PSC) e POE,/Carbono (PC)
permitiu identificar nicleos de 'H das cadeias poliméricas associados com trés mobilidades: 1) 'H
da fase amorfa do POE; ii) 'H da fase cristalina do POE; iif) 'H do POE preso aos poros das
particulas de carbono. Foi verificado que as particulas de carbono dificultam a cristalizacao do
POE. Entretanto, parte do complexo polimérico fica localizada nos poros do carbono, tendo
mobilidade restrita, em relacdo ao complexo na fase amorfa. O peso molecular do polimero
praticamente nio altera o comportamento das relaxagdes spin-rede e spin-spin com 2
temperatura. Foi verificado que os polimeros maiores apresentam maior facilidade de se ordenar
(cristalizar).

A partir da variacio dos espectros de RPE com a temperatura foi possivel sugerir as
interacoes entre: i) particulas de carbono dentro dos agregados; ii) particulas de carbono isoladas;
iii) particulas de catbono e o complexo polimérico. Pode-se sugerir que as interagGes entre as
particulas dentro dos agregados estdo associadas a contribuigdo de Pauli para a susceubilidade
eletronica, enquanto as particulas isoladas estdo relacionadas com a contribuicao
antiferromagnética, com a temperatura de Néel de 3,5 K.

Foi estudado o processo de cristalizacio que ocorre no vidro fluoroindato IZBS
mediante tratamentos térmicos. O mecanismo de cristalizacdo proposto é consistente com o0s

dados obtidos DRX. Foi observado que a telaxacio spin-rede do nucleo de “F ¢ influenciada
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pelo processo de cristalizagio, sendo observado dois tempos de relaxacio spin-rede (T,),

associados com as mobilidades deste nucleo nas fases amorfa e cristalina da amostra. O
movimento i6nico do “’F foi observado na amostra aquecida a 400°C. Os parametros de ativacio

do movimento (E, 1,) obtidos da dependéncia de T, com a temperatura sio consistentes com 0s
valores de outros fluoretos condutores i6nicos. Para o vidro IZBSGN e os vidros IZBSGN
dopados com os ions paramagnéticos Cu**, Mn** e Gd” foi observado o mesmo
comportamento dos tempos de relaxagdo T, com a cristalizagao.

Nos espectros de RPE de todos os vidros foi observada uma espécie isotropica em
g = 1,99, produzida pelo processo de cristalizagao. Esta espécie esta relacionada com a presenca
de O e/ou H,0 no vidro. Foi observado que o Cu®’ se localiza num sitio octaédrico, sendo
coordenado por quatro nicleos de F. As alteracdes no espectro do Cu””" provocadas pela
cristalizacio do vidro nio estio relacionadas com a maior mobilidade dos nucleos de F, como
sugerido na literatura. Os parimetros obtidos dos espectros de Mn®* e de Gd** estdo de acordo
com os resultados verificados na literatura para vidros de fluoretos e vidros 6xidos.

Poderia ser dada uma continuidade a este trabalho realizando-se nos compésitos um
estudo de RMN do L4, que é responsavel pela condutividade i6nica deste material. Outro estudo
possivel ¢ o de RPE pulsada, para melhor compreender as interagdes entre as particulas de
carbono. A continuidade no estudo dos vidros pode set realizada a partir de RPE e RMN de alta

resolucad, para acompanhar o processo de cristaliza¢iao na formagao de vitroceramicas.
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