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RESUMO

Este trabalho apresenta o estudo de vidros e vitro-cerimicas
oxifluoretos de composi¢do PbGeO; — CdF, — PbF, (Fluorgermanatos de cadmio e
chumbo) ¢ de blendas poliméricas formadas entre o eletrolito polimérico
PEO:LiClO4 (Poli-6xido de eltileno com perclorato de litio) e o polimero condutor
POMA (Poli-orto metoxianilina). Foram utilizadas as técnicas de ressonincia
magnética nuclear (RMN), ressonincia paramagnética eletronica (RPE), calorimetria
exploratéria diferencial (DSC) e impedéincia complexa. Dentre varias aplicagdes,
estes materiais sdo importantes devido ao grande potencial como eletrdlitos s6lidos.
Este estudo tem como principal objetivo esclarecer os mecanismos de transporte
idnico do fltor € do litio. Os resultados mostraram que os mecanismos da conduggo
idnica nos vitreos oxifluoretos sdo caracterizados diferentemente em cada regidio de
temperatura estudada. Em baixas temperaturas (T<300K), o processo de relaxagio
foi atribuido as excitagdes de baixas-frequéncias dos modos desordenados. Acima de
300K, porém abaixo da temperatura de transi¢io vitrea, os movimentos do flGor
modulam as interagdes dipolares F-F. As vitro-cerdmicas, obtidas através de
tratamentos térmicos dos vidros de oxifluoretos, sdo materiais compésitos onde nano
ou micro-cristais estdo dispersos na matriz vitrea. Os resultados de RMN mostraram
no intervalo 100 — 800K, pelo menos trés processos de relaxagio, que foram
associados com (i) movimentos difusionais dos ions de fldor nos cristais de B-PbF,,
(i) mobilidade iOnica na matriz vitrea e (iii) ions de flior de baixa mobilidade
(provavelmente PbGeOs_,Fy). Os resultados de RMN 'H mostraram que os tempos de

correlagdo associados aos movimentos das macromoléculas nas blendas poliméricas
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sdo comparaveis aos encontrados na literatura para o PEO/PMMA. A fim de se
garantir resultados reprodutiveis, um cuidadoso método de preparagio deve ser

seguido, assegurando a estabilidade quimica e a homogeneidade da blenda.
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ABSTRACT

This work reports the study of oxifluorides glasses and glass-ceramics
of composition PbGeO3; — CdF; — PbF, (Lead cadmium fluorgermanate) and blends
formed by the polymer electrolyte PEO:LiClO4 (poly etilene oxide and lithium
perclorate) and the conducting polymer POMA (poly ortho methox aniline). Nuclear
magnetic resonance (NMR), electron paramagnetic resonance (EPR), differential
scanning calorimetry (DSC) and complex impedance techniques were used. Among
several applications, these materials are important as solid electrolytes. The main
objective of this work is to study the fluor or lithium ionic transport mechanisms.
Results show that the ionic conduction mechanism in oxifluoride glass systems is
characteristic of each temperature region. In low temperatures (T < 300K), the
relaxation processes were attributed to low-frequency excitations of disorder modes
intrinsic to the glassy state of mater. Above 300 K and below of the glass transition
temperature the fluorine motions modulate the dipolar F-F interactions. The glass-
ceramics, produced form their respective glasses, are composite materials where
nano- or micro-crystals are dispersed on the glassy matrix. The NMR results, in the
range 100-800 K, evidenced three separate relaxation process: (i) diffusional motions
of fluorine ions in B-PbF; crystals; (ii) fluorine mobility in the glass matrix and (iii)
fluorine ions of low mobility (probably PbGeO;.<F,). The 'H NMR results shown
that the correlation time values, associated to the polymeric chains motion in
polymer blends, are comparable to those found for PEO/PMMA. In order to get
reproducible results, a careful sample preparation process must be undertaken to

ensure chemical stability and blend homogeneity.
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1 — Introducdo

No inicio dos anos 80, a busca por novos materiais sélidos com
propriedades de condugéo idnica e/ou eletrdnica foi intensificada pelo surgimento
dos aparelhos “miniaturizados”, que por sua vez necessitavam de uma fonte de
energia com dimensdes bastante reduzidas, formatos planos e uma maior capacidade
de armazenamento de carga. As baterias, os sensores de estado so6lido, os dispositivos
eletrochrdmicos € os musculos artificiais sd0 os maiores motivadores para as
pesquisas de novos materiais sélidos com propriedades de condugfo idnica e/ou
eletrdnica. Dentre os mais diversos tipos de materiais desenvolvidos, alguns deles
mostraram-se mais promissores até o momento e tiveram uma vantagem em seus
desenvolvimentos cientificos. Como exemplo €& possivel citar os eletrélitos
poliméricos, que nos dias de hoje possuem sua propria linha de pesquisa com suas
proprias revistas e encontros internacionais. Como conseqiiéncia disto, uma

infinidade de aditivos estdo sendo utilizados nos eletrélitos com o objetivo de
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promover, ainda mais, as propriedades de condugio idnica, formando com isto,
novos sistemas poliméricos tais como compdsitos, blendas poliméricas, etc. Outros
exemplos que merecem destaque sdo os vidros e vitro-cerdmicas condutores idnicos,
que em geral possuem uma série de outras propriedades com grande potencial de
aplicagdo tecnologica, tais como as propriedades Opticas (fibras opticas, lasers e
amplificadores 6pticos entre outros). A descoberta destes materiais data da mesma
época que os eletrdlitos poliméricos, porém somente nos anos noventa é que o
interesse por suas propriedades de condugfo idnica tornou-se mais expressivo. Hoje,
a busca pela compreensdo dos mecanismos de condugdo nestes materiais é bastante
intensa. No entanto, os trabalhos relatados na literatura até o momento mostram que
pouco se conhece a respeito do processo dindmico i6nico. O esclarecimento dos
mecanismos envolvidos nos processos de condugdo idnica é de extrema importancia
para a escotha do eletrélito mais adequado para uma dada aplica¢do. O trabalho
proposto para este doutoramento teve como principal objetivo estudar sistemas cujos
processos de condugo idnica ainda sdo muito pouco compreendidos, ou seja estudar
os mecanismos de transporte idnicos em diferentes materiais. Foram realizadas
pesquisas em sistemas vitreos, vitro-cerdmicos € em sistemas poliméricos, que
embora se cruzarem em suas aplicagdes estes sdo materiais bastantes distintos e serdo
discutidos separadamente. Os dois primeiros estudos, que surgiram como fruto de
uma solida colaboragio com os pesquisadores do Instituto de Quimica da Unesp de
Araraquara, sdo estudos de materiais vitreos e vitro-cerimicos com base de
fluorgemanatos de cadmio e chumbo. O terceiro estudo relata pesquisas em uma
blenda polimérica formada entre o polimero condutor eletrdnico Poli(orto-metoxi

anilina) (POMA) € o complexo Poli(6xido de etileno) (PEO) com LiClO, (perclorato
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de litio). Este ultimo surgiu da colaboragdo com Departamento de Quimica da
Universidade Federal de Sdo Carlos.

Para a realizag@o dos estudos propostos, foram utilizadas técnicas de
Ressondncia Magnética Nuclear (RMN), Ressonincia Paramagnética Eletronica
(RPE) e Impedincia Complexa (IC). Através da RMN foi possivel estudar
seletivamente a dindmica dos ions envolvidos na condugfio idnica e também dos
atomos de hidrogénio pertencentes as cadeias poliméricas, para o caso de dindmicas
moleculares dos polimeros. A RPE forneceu o respaldo necessario para classificar as
blendas e identificar 0 mecanismo de transporte eletrdnico. As medidas de
Impedéincia complexa permitiram obter informagdes a respeito da condutividade
ibnica ac dos materiais estudados. O cruzamento das informag¢des macroscopicas
obtidas pela IC com as informag¢des microscépicas obtidas através da RMN, permitiu
caracterizar profundamente os mecanismos envolvidos no processo de conducdio e

em alguns casos propor modelos para estes processos.

1.1 - Sistemas vitreos de oxifluoretos

Sistemas vitreos de oxifluoretos s3o vidros que possuem em sua
composi¢do nominal pelo menos um 6xido e um fluoreto, sendo o primeiro a base da
matriz vitrea e o segundo, geralmente disperso na primeira, é o responsavel pela
condugdo ibnica presente nestes materiais. Esta introduciio de ions de fluoretos em
vidros 6xidos faz com que o material resultante, denominado oxifluoreto, possua

uma metodologia de preparacdo relativamente simples (semelhante aos 6xidos) e
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quando dopados com fons de Terras Raras, podem apresentar caracteristicas de
emissdo, semelhantemente as observadas nos vidros de fluoretos comuns. Assim,
estes vidros com propriedades de condugdo i6nica vém despertando grande interesse
por parte da comunidade cientifica, devido ao seu potencial em aplicagbes
tecnologicas como eletrélitos solidos em dispositivos eletroquimicos (baterias de
estado solido, sensores, smart windows, etc.) e dispositivos Opticos (fibras e
amplificadores) [Ingram (1989), Julien (1994), Adam (2000), Roling (2001)
Mustarelli (2001), Silva (2002), Ribeiro (2004)]. Os eletrolitos solidos, cristalinos,
vitreos ou poliméricos, sdo considerados atualmente a base para novos tipos de
fontes de energia que estejam livres dos problemas associados com a emissdo de
substincias corrosivas, inflamaveis ou toxicas ao meio ambiente. A necessidade de
controle ambiental nas 4reas urbanas densamente povoadas tem levado a uma busca
por novos materiais com alta condutividade idnica, alta mobilidade idnica, boas
propriedades mecanicas e¢ que possam formar bons contatos e interfaces com
eletrodos. Os vidros de oxifluoretos estio sendo considerados por alguns
pesquisadores como um dos materiais bastante adequados para estas aplicagdes,
devido a sua facilidade de preparagdo, estabilidade quimica, auséncia de problemas
ligados a interfaces (como nos grios dos condutores idnicos cerdmicos), as suas
propriedades de condugdio serem isotrOpicas e a auséncia de emissOes gasosas.
Muitos trabalhos estfio sendo realizados com o objetivo de esclarecer quais aspectos
da estrutura vitrea sdo relevantes no processo de condugfio. Um conhecimento
adequado da estrutura destes sistemas desordenados é importante para poder
compreender as propriedades elétricas, opticas e magnéticas €, conseqiientemente,

poder desenvolver novos materiais.
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Mecanismos de transporte ionico

As altas condutividades idnicas observadas nos sélidos cristalinos,
considerados "condutores superidnicos”, estdo associadas a existéncia de condigdes
estruturais especificas do cristal. Estes condutores idnicos rapidos estdo classificados
em trés grupos: (i) os cerdmicos (Na-B-alumina); (ii) os superibnico de Agl; e (iii) os
anidnicos (com fluoretos). No caso de Na-f-alumina, por exemplo, a migragéo dos
fons Na* est4 restrita a0 movimento bidimensional entre os planos de condugio. Os
cations se movimentam através de trajetérias nas estruturas hexagonais com um
pardmetro de conectividade dada pela teoria de percolagdo. No caso do condutor
superionico a-Agl, os ions de iodo formam uma rede com estrutura BCC enquanto a
sub-rede de Ag é desordenada, constituindo uma sub-rede quase-liquida de ions Ag’,
os quais sfo responsaveis pelas altas condutividades idnicas observadas (o~ 1 S/cm
acima de 420 K). Nos caso dos condutores aniénicos, como os cristais de fluoretos
(PbF,, por exemplo), as posi¢des ndo ocupadas de corpo centrado servem como
posicdes intersticiais, fornecendo a estrutura um grande numero de sitios para serem
ocupados. A medida que a temperatura aumenta, os anions populam os sitios
intersticiais octaédricos, deixando vacédncias nos sitios tetraédricos da sub-rede
anidnica (desordem anti-Frenkel). Esta propriedade faz com que as fluoritas sejam
bons condutores idnicos (o~ 1 S/cm a 800 K) [Boyce (1979), Ingram (1989), Kudo
(1990)].

Nos materiais vitreos o transporte idnico também é um processo
termicamente ativado, porém devido a desordem estrutural inerente 4 matriz amorfa,

a sua interpretagio é um problema complexo. O processo de transporte idnico ocorre
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num sistema ndo periédico e pode ser influenciado por efeitos de correlagdo de
movimentos entre ions méveis. A natureza da dinimica em curtas escalas de
distancias — ou seja, os movimentos locais dos ions, como também a dindmica de
longa distancias ou as propriedades das trajetorias — séo pouco compreendidas.
Viarios modelos de transporte tém sido propostos na tentativa de explicar a alta
condutividade idnica (o> 107 S/cm a temperatura ambiente) nos condutores i6nicos
vitreos (fast ion conducting glasses). Eles abrangem desde modelos termodinimicos
oriundos de modelos para eletrélitos liquidos, como € o caso do modelo do eletrolito
fraco [Ravaine (1977), Ravaine (1978)] a modelos baseados em conceitos de estado
s6lido, tais como os modelos do salto (jump diffusion model) [Funke (1993)], do
eletrélito forte [Anderson (1954)], e o da estrutura dindmica microscopica [Maass
(1992), Bunde (1991), Bunde (1994)]. Em geral, estes modelos assumem que o
agente modificador (por exemplo, o Agl, o NaF, o CdF,, o PbF; etc.) se encontra
homogeneamente distribuido na matriz vitrea. Apesar de todos estes modelos fazer a
mesma suposi¢do estrutural, eles tem diferengas significativas. O modelo da
estrutura dinAmica, assim como o modelo de sitio aleatério [Glass (1980)], assume
que todos os cations contribuem para a condutividade, enquanto que o modelo de
eletrolito fraco assume que apenas uma fragdo dos cations contribui para a
condugdo.

Com relagdo aos movimentos locais dos ions, t€ém sido propostos
modelos baseados em mecanismos de saltos “para frente — para tras” (forward-
backward hopping mechanism) [Funke (1990)] ou processos de saltos envolvendo
barreiras de potencial aleatorias [Roling (2000)]. A desordem da matriz vitrea pode

levar a grandes flutuagBes nas barreiras de potencial que os portadores de carga tem
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que vencer no processo de difusdio, e estas flutuagdes podem causar fortes
correlagdes para tras nos movimentos idnicos (backward correlations) [Roling
(2001)]. Também tem sido sugerido que a combinagdo de desordem e de interacdes
coulombianas de longo alcance entre os fons podem dar lugar a um forte efeito de
correlagiio de movimentos entre ions méveis, o que seria responsavel pela resposta
dielétrica nestes materiais, que se afasta do comportamento tipo Debye [Maass
(1991)].

Observando a dinimica ibnica em grande escala, o modelo proposto a
mais de dez anos por M.D. Ingram [Ingram (1989)], bascado nas chamadas
trajetorias preferenciais, continua sendo muito popular [Kahnt (1996)]. Estudos
recentes de simulagio por dindmica molecular em vidros de silica reforcam a idéia
levantada por Greaves, de que micro-aglomerados de jons alcalinos definem as
trajetorias para a difusdo idnica, se a concentragdo de ions for maior que o limite de
percolagdo dada pela composiggo [Greaves (1985), Oviedo (1998)]. Greaves sugeriu
o modelo chamado modified random network para vidros silicatos a partir dos
estudos de XAFS (X-Ray Absorption Fine Structure). Segundo este modelo, hd um
processo de micro-segregagdo no vidro e os cations modificadores formam
aglomerados (clusters) na matriz vitrea. Em concentragdes suficientemente altas, os
aglomerados percolam através do vidro produzindo as trajetorias para a condug@o
[Ingram (1989)].

Outros modelos consideram que a condutividade i6nica ocorre em
uma matriz vitrea inomogénea, entre os micro-clusters do agente modificador
[Fontana (1987), Malugani (1987), Rrousselot (1995)]. Estes modelos tém sido

utilizados para explicar a alta condutividade i6nica observada nos vidros dopados
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com Agl. Estes modelos assumem que o sal, introduzido na matriz amorfa, forma
clusters ou micro-dominios de até 10 A. A estrutura interna destes micro-dominios
seria semelhante a do sal dopante, e entre eles as barreiras de energia para condugio
sdo baixas, porém as barreiras entre os clusters sdo relativamente altas [Fontana
(1987), Rrousselot (1995)]. No caso dos vidros baseados em Agl, o modelo de
dominios de [Malugani (1987)] estabelece a formagdo de micro-dominios de Agl na
matriz e supdem que os ions Ag" localizados nesses clusters tém maior mobilidade
que aqueles localizados em outras regides do vidro. Enquanto a concentragio de Agl
aumenta, os ions percolam mais facilmente de cluster para cluster produzindo um
aumento na condutividade i6nica.

O modelo cluster bypass [Ingram (1989)] considera o processo de
vitrificagio como um congelamento de micro-dominios ordenados ou clusters
formando uma matriz com seus espagos preenchidos. N&o se sabe quais unidades
estruturais estdo presentes nesses clusters, mas o importante € que o transporte
idnico se da nos espagos intersticiais (ou seja, entre os clusters). A idéia central do
modelo é que as trajetérias para a migragdo idnica estdo dentro da chamada fase
conectiva. Num outro tipo de modelo a condutividade idnica ocorre nas trajetorias
conectadas de condu¢do de barreiras de potencial relativamente baixas, [Carini
(1984), Greaves (1985), Minami (1985), Ingram (1989)]. Esta idéia foi proposta
inicialmente para explicar a condutividade de vidros 6xidos metélicos, e foi mais
tarde estendida para varios tipos de vidros dopados com sais. Supde-se que as
trajetorias sdo formadas pelos 4nions do sal dopante e/ou pelas cargas negativas da

matriz (por exemplo, grupos BO4™ em vidros boratos).
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Outra proposta é que o sal dopante simplesmente expande a matriz
vitrea, dando como resultado uma estrutura mais aberta que favorece a condugio
ibnica. Assim, a propriedade mais importante para as altas condutividades seriam as
estruturas com um grande excesso de volume livre. O aumento de condutividade
estaria relacionado a uma expansio da matriz vitrea induzida pelo sal dopante, sendo
que a estrutura aberta é essencial para se promover a condutividade iOnica feita
através de novos caminhos criados entre clusters do modificador [Tuller (1985),
Swenson (1996)].

A maioria dos modelos propostos para explicar a alta condutividade
observada em condutores idnicos vitreos envolve suposigdes especificas ou indiretas
sobre a estrutura e localizagio dos ions, de forma que € essencial obter informagdes
sobre a estrutura de curto e médio alcance dos vidros a fim de avaliar os diferentes
modelos € compreender as origens dos mecanismos de difusdo. As técnicas de
espectroscopia, tais como a de impedancia complexa € a de RMN, forneceram
informagGes sobre a mobilidade dos ions nas diferentes escalas de tempo e de
freqiiéncia, assim como informagdes estruturais fundamentais sobre a organizago

da matriz vitrea.

1.2 - Sistemas vitro-ceramicos oxifluoretos

Vitro-ceramicas transparentes de oxifluoretos que contém nanocristais
de PbF,, dopadas com ions de terras raras tem atraido grande interesse devido as suas

propriedades Opticas, mecanicas € quimicas as quais tornam estes materiais passiveis
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de muitas de aplicagdes tecnologicas [Bueno (1999), Kukkonen (2001), Tanabe
(2002), Mortier (2002), Mendez-Ramos (2003),]. Em adicdo a isto, as caracteristicas
associadas com o processo de transporte idnico nas vitro-cerdmicas sdo também de
consideravel interesse devido ao potencial de aplicabilidade como eletrélito sélido
[Runge (1996), Desanglois (2000), Maier (2003)].

As vitro-cerdmcias que sdo obtidas através de tratamentos térmicos de
vidros oxifluoretos, em temperaturas acima da temperatura de transi¢éo vitrea, sdo
sistemas compdsitos que podem conter varias fases cristalinas, dispersas ou ndo, em
uma matriz vitrea (que nfo sofreu cristalizagdo no processo devido a temperatura do
tratamento térmico). Por isto, é esperado que estes sistemas heterogéneos possuam
uma grande diversidade de espécies idnicas com diferentes mobilidades. De uma
maneira geral, as pesquisas realizadas em oxifluoritas dopadas com ions de terras
raras estdo focadas no processo de cristalizagio € em espectroscopias de emissio
[Guinhos (2001), Kukkonen (2001), Mortier (2002), Tanabe (2002), Goutland
(2003), Mendez-Ramos (2003)]. No entanto, ha alguns trabalhos bastante relevantes
motivados pela condutividade idnica em vitro-cerdmicas de oxifluoretos. Goldammer
et al investigaram a mobilidade i6nica dos ions de flior na vitro-ceramica SiO, —
PbO — PbF, e discutem o efeito da composi¢do do vidro e do processo de
cristalizagdo na condutividade do material [Goldammer (1994)]. Runge ¢ Khant
observaram que a condutividade idnica em vitro-cerdmicas depende das
condutividades parciais das diferentes fases e¢ da micro-estrutura do material
comp6sito. Désanglois e co-autores relatam um estudo das propriedades elétricas e

estruturais da fase recristalizada do sistema oxifluoreto Bi;O3; — CdO — PbF, e
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mostraram que a condutividade das fases recristalizadas € cerca de uma ordem de
grandeza menor que do sistema vitreo [Désanglois (2000)].

A dinamica dos ions méveis em materiais com nano ou micro-cristais
constitui um dos problemas mais interessantes no campo dos idnicos do estado solido
e por isso é assunto de intensos estudos cujos objetivos sdo de esclarecer as
propriedades dos processos dindmicos nestes materiais complexos [Schooman

(2003), Maier (2003)].

Mecanismos de transporte ibnico

Uma vez que as vitro-cerdmicas sdo materiais compositos, ou seja,
regides cristalinas nanometricas estdio dispersas em uma matriz vitrea, ou ainda
sistemas totalmente cristalizados onde as muitas fases cristalinas presentes estdo
heterogeneamente distribuidas, o processo de transporte idnico € bastante complexo.
Goldammer et al, relata que a condutividade idnica na vitro-ceramica produzida a
partir do SiO2 — PbO — PbF, aumenta conforme ocorre a cristalizagdo do PbFa,
atingindo ao final um patamar. Segundo os autores, este comportamento sugere que a
condutividade obedece a um limite de percolagdo [Goldammer (1994)]. A explicagdo
para o processo, é que com o aumento do nimero de cristais de PbF; ¢ também de
seus tamanhos, sdo criados caminhos preferenciais para a dinimica ibnica
conhecidos na literatura por pathways. O limite de percolagdo separa o ponto de
efetivo de surgimento destes caminhos. Com isto, os autores utilizam o modelo de
Bruggman para descrever os dados da condutividade, de forma que através da

condutividade da mistura medida estima-se os valores das condutividades das regides
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altamente condutoras (ricas em cristais de -PbF,) e nas regides pouco condutoras
(vitreas). Em um outro trabalho, Runge e Kahnt demonstraram que baixas
concentragdes nominais de PbF, (< 15% em mol) na vitro-cerdmica tratada em alta
temperatura (acima de T,) provocam o crescimento de cristais isolados uns dos
outros, ndo havendo, portanto, os caminhos ou pathways entre eles, reduzindo
fortemente a condutividade i6nica da vitro-cerdmica em relagdo ao vidro [Runge
(1996)].

De uma forma geral observa-se que dois principais fatores estdo
fortemente influenciando a condutividade em sistemas vitro-cerdmicos de
oxifluoretos. O primeiro deles é a quantidade de fluoreto disperso na matriz vitrea,
estabelecendo um limite de percolagfio, ou seja, uma concentragdo minima necessaria
para que os pathways de tornem efetivos entre os cristais de PbF,, por exemplo. Em
segundo estd a temperatura do tratamento térmico, a qual estabelece a quantidade e
as fases cristalizadas. Isto porque é necessario que a temperatura em que a fase
superidnica se cristaliza seja alcangada para que seja possivel verificar melhoras nos
valores de condutividade. No entanto, em alguns sistemas, ¢ observado que a
cristalizacdo de fases isolantes podem “quebrar” ou bloquear os caminhos existentes
na matriz vitrea entre os cristais superionicos, fazendo com que a condutividade

tenha um decréscimo em relagdo ao sistema vitreo.

1.3 - Sistemas poliméricos

Logo ap6s o surgimento dos eletrolitos s6lidos, o mercado tecnologico

deu inicio ao desenvolvimento a uma nova gera¢do de aparelhos e dispositivos
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miniaturizados, uma vez que naquele momento tornou-se possivel criar eletrélitos
com dimensdes reduzidas e com qualquer forma que se desejasse. No entanto,
esbarrava-se em alguns problemas como a utilizagdo de metais pesados, degradagio
com o tempo e temperatura, ¢ baixos valores de condutividade. Isto levou, de uma
forma generalizada, a industria tecnologica a buscar por melhorias para estes
eletrolitos, uma vez que a concretizagio da fabricagio de muitos dispositivos
dependia de inovagdes, 0 que motivou a comunidade cientifica a buscar solugdes
para os problemas encontrados naquele momento. Com o passar do tempo uma
grande quantidade de novos tipos de eletrélitos solidos passaram a ser motivo de
intensa pesquisa, como foi o caso dos eletrélitos poliméricos. Aplicagdes em baterias
de estado sélido, sensores eletroquimicos e outros dispositivos eletrocrdmicos sio os
principais motivadores das pesquisas em eletrélitos poliméricos como pode ser visto
nos proceedings das conferéncias ISPE 2002 e 2004, publicados na revista
Electrochemica Acta. Este grande potencial de aplicabilidade mostra a necessidade
real de se aprimorar os eletrélitos poliméricos, e é isto o que vém acontecendo
fortemente nas duas ultimas décadas. Novos sistemas comegaram a surgir a partir da
inser¢do de outros materiais nos eletrélitos poliméricos formando o que chamamos
de compositos e blendas poliméricas. Os compositos sdo formados através da adigdo
de particulas ou plastificantes ao eletrélito. As blendas poliméricas s3o formadas
através da adi¢do de um ou mais polimeros ao eletrélito. Um caso mais especifico de
blenda polimérica é quando é adicionado ao eletrélito um polimero condutor
intrinseco como a polianilina ou polipirrol. A incorporagdo de um polimero condutor
eletrénico em um eletrélito polimérico produz uma estrutura condutiva unica e que

exibe melhora das propriedades mecanicas e um aumento da taxa de transferéncia de
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carga se comparada com os polimeros condutores puros. Do ponto de vista
tecnologico, estes materiais sdo muito interessantes devido a combinagfo entre a
condugdo eletrdnica e a idnica. Em 2000, a concessdo do Premio Nobel de Quimica
para os Profs Heeger MacDiarmid e Shirakawa, veio como ponto definitivo para
alavancar as pesquisas em sistemas com base de polianilina (PANI), incluindo suas
blendas poliméricas e os materiais compésitos [Pud (2003)]. As blendas poliméricas
sdo consideradas uma alternativa rdpida e econdmica para se conseguir novos
materiais com propriedades otimizadas. Entre outras aplicagdes, os condutores
poliméricos mistos formados por blendas de eletrélitos poliméricos e polimeros
condutores tem sido propostos para aplicagdes em células galvanicas [Riess (2000)],
anodos ultrafinos [Zhang (2002)] e nanofibras [Kahol (2004)]. Os pesquisadores da
Universidade A&M Texas avaliaram as propriedades eletroquimicas das blendas
poliméricas formadas por poli(6xido de etileno), POE, e polianilina (Pani). Nestes
sistemas mistos o condutor eletrdnico fornece os caminhos de condugio (conductive
pathways) ligando as particulas usadas como aditivos (geralmente carbon black) com
o coletor, enquanto o eletrdlito polimérico, geralmente um condutor de litio, fornece
as elevadas dreas de contato entre as particulas e o eletrolito, permitindo uma rapida
cinética de inser¢do / extragdo do litio [Zhang (2002)]. Outros grupos tém
concentrado seus esforgos no estudo das propriedades miscibilidade e das ligagdes
hidrogénio de blendas poliméricas com base de POE [He (2004)].

Nesta Tese de doutoramento, sera descrito um estudo preliminar da
mobilidade i6nica da blenda polimérica formada entre o polimero condutor poli-o-

metoxianilina (POMA) e o eletrélito polimérico formado pela complexagdo do
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poli(6xido de etileno), [CH,-CH,-Oly, com o sal perclorato de litio PEO:LiClOs. A

figura 1.1 ilustra 0 monémero orto metoxi anilina:

NH2

CH3

FIGURA 1.1 — Mondémero orto metoxi anilina.

As técnicas utilizadas sdo a RMN, a RPE e a espectroscopia por
impedancia. O estudo deste material estd motivado pelo pouco que se conhece na
literatura a respeito dos mecanismos de transporte idnico/eletronico neste tipo de
condutores poliméricos mistos.

A técnica de Ressonincia Magnética Nuclear tem se mostrado
especialmente adequada para se estudar as propriedades condutivas destes novos
materiais ao investigar os mecanismos de transporte idnico e a mobilidade das
macromoléculas poliméricas através das medidas espectrais e de relaxag@o spin
nuclear do 'H e do "Li. A RPE, por outro lado, permite obter informagdes sobre as
simetrias locais o grau de localizagdo ¢ mobilidade dos portadores de carga (elétrons
e polarons, nestes materiais).

O estudo da blenda POMA/PEO:LiClO4 neste projeto tem como
objetivo investigar os mecanismos de condugdo idnica e eletrOnica, assim como o
efeito da adicdo de um polimero condutor em um eletrélito polimérico através da
RMN do 'H e do 'Li, da RPE convencional e pulsada e também das caracterizagdes

por DRX, DSC e condutividade idnica/eletronica.
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Mecanismos de transporte

Os condutores i6nicos poliméricos, também chamados de eletrdlitos
poliméricos, sdo complexos entre um sal alcalino e um poliéter, formando filmes
solidos e flexiveis. Nestes eletrolitos a propria macromolécula polimérica atua como
um solvente para o sal, o qual fica parcialmente dissociado na matriz polimérica,
dando origem a condutividade i6nica. Tanto os cations (Li', por exemplo) como os
anions (ClO4 por exemplo) apresentam mobilidade e contribuem para a
condutividade observada [Armand (1978), Vincent (1987), Gray (1991), Armand
(1994), Julien (1994), Bruce (1995),].

Para que ocorra o transporte i6nico em um polimero sélido, deve
haver um permanente processo de solvatagio e desolvatagdo do ion [Donoso (1989)],
sendo necessario que as cadeias poliméricas também se movimentem para assim
criar novos sitios de coordenagdo para os quais os cations possam migrar. Quanto
maior for a dindmica das cadeias poliméricas maior serd probabilidade de se criar
sitios. E por este motivo que o transporte idnico nos eletrdlitos poliméricos ocorre
principalmente na regido amorfa dos complexos, acima da temperatura de transicfio
vitrea, T; [Berthier (1983), Miner (1984), Bruce (1996)]. Assim, nos complexos entre
um poliéter e um sal alcalino, a condutividade depende dos movimentos, chamados
de segmentdrios, das cadeias poliméricas, resultando numa difusdio i6nica rapida
(tipicamente, condutividades o~ 10™ - 10 S/cm e coeficientes de difusio D ~ 10
cm?/s a 320 K) [Ries (1995)]. E importante salientar que nos complexos poliméricos
baseados no poli(6xido de etileno), (POE), podem coexistir tanto fases cristalinas como

fases amorfas, dependendo da composi¢dio (razdo [OJ/[Li]), da temperatura, e do
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método de preparagdo. Os complexos cristalinos apresentam uma condutividade
inferior aos dos complexos amorfos, a 7 > T, [Shriver (1995)]. Isto mostra a
importancia dos movimentos segmentarios das cadeias poliméricas no transporte idnico
destes materiais. Cabe ainda destacar a contribui¢io da técnica de RMN para
discriminar a mobilidade das diferentes fases do material, bem como correlacionar a sua
do material com as propriedades do transporte i6nico [Berthier (1991), Armand (1994),
Asano (1999)].

A adicdo de um polimero condutor ao eletrdlito pode alterar
grandemente as propriedades de condugfo, principalmente porque agora a condugio
passa a ser mista, ou seja, parte idnica e parte eletrdnica. Muito pouco se conhece até o
momento como o polimero condutor atua sobre o eletrdlito polimérico. Yano et al
fizeram um estudo onde a polianilina na forma nio condutora é adicionada ao eletrélito
PEO:LiClOs. Os autores verificaram que a adigdo da NPANI (Polianilina no estado ndo
condutor eletrénico) ao eletrdlito provocou um aumento de quase uma ordem de
grandeza na condutividade em relagdo ao eletrdlito puro. Segundo os autores, este
aumento da condutividade ocorre pelo fato de a NPANI atrair fracamente o Li',
ajudando este a trocar de sitio de coordenagfio nas cadeias do PEO. Isto porque, os
atomos de nitrogénio da NPANI podem fazer ligagbes do tipo m com o cation, mas
que, no entanto sdo de menor intensidade que as ligagdes dativas coordenadas
realizadas com os oxigénios das cadeias do poli-6xido de etileno [Yano (1998)].
Neste ultimo caso exposto, a blenda formada possui apenas condugfio idnica e isto
porque o polimero condutor estd no estado oxidado, ou seja nio conduz
eletronicamente. J4 no trabalho descrito nesta Tese, algo pouco mais complexo é

estudado. Um sistema polimérico onde se misturam as condugdes idnica e eletrdnica
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praticamente nfo foi abordado até o momento e por isso muito pouco se conhece a
respeito das caracteristicas do processo de condugéo. Isto tudo mostra a importincia

deste estudo, que busca trazer novas informagdes a ciéncia.

1.4 — Desenvolvimento da Tese

A presente Tese se desenvolve da seguinte maneira:

Capitulo 1 — Introducio: Neste capitulo, como se observou acima, na forma de uma
introducdo geral a tese de Doutoramento, estdo apresentados os materiais estudados
juntamente com suas justificativas de aplicagGes e as técnicas utilizadas para o

desenvolvimento do trabalho.

Capitulo 2 - Ressonidncia Magnética Nuclear: Nesta parte esta descrita
resumidamente a teoria de RMN envolvida de uma forma geral no trabalho
fornecendo ao leitor leigo ao assunto um pequeno subsidio para facilitar a

compreensdo dos resultados apresentados nas demais segdes.

Capitulo 3 — Métodos Experimentais: Aqui sfo descritas sucintamente as técnicas

utilizadas para a realizagfio do trabalho, assim como suas fundamentagdes praticas.

Capitulo 4 — Vidros Fluorgermanatos de Cidmio ¢ Chumbo: Nas linhas deste

capitulo se desenvolve o estudo realizado nos sistemas vitreos oxifluoretos PbGeO; —



Capitulo 1 — Introdugdo 19

CdF, — PbF,. Partindo de uma breve introdugdo, segue-se a revisdo bibliografica de
estudos de vidros oxifluoretos através da RMN e a descrigdo dos resultados

juntamente com toda a discusséo envolvida.

Capitulo 5 — Vitro-cerimicas de Flourgermanatos de Cidmio ¢ Chumbo: Nesta
secdo, os sistemas oxifluoretos vitro-cerdmicos PbGeO; — CdF, — PbF, sdo os
protagonistas. Também partindo de uma breve introdugfo, segue a revisdo
bibliografica de estudos de RMN em vitro-cerémicas de oxifluoretos e a descrigéo e

discussdo dos resultados obtidos.

Capitulo 6 — Blendas POMA/PEO:LiClO4: O capitulo 6 ¢ foco do estudo das
blendas poliméricas POMA/PEQO:LiClO4. Iniciando-se com uma breve introdugdo e
seguindo com a respectiva revisdo bibliografica dos estudos de RMN em belndas
condutoras mistas, neste capitulo uma detalhada descricdo dos métodos de
preparagdo destes sistemas poliméricos ¢ realizada. Seguindo, os resultados

experimentais sdo descritos e discutidos.

Capitulo 7 — Conclusdes: Neste capitulo estfo descritas as conclusdes finais do

trabalho bem como as perspectivas futuras.
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2 — Ressondncia Magnética Nuclear

2.1 - O experimento de RMN

Quando uma amostra que contém nicleos com spin diferentes de zero,
€ colocado num campo magnético uniforme, ocorre um desdobramento dos niveis de
energia nucleares. As populagdes de spin nos niveis de energia seguem uma
distribuicio de Boltzmann no equilibrio térmico, resultando numa magnetizagio
macroscopica na dire¢éo de B,. A fim de retirar o sistema de spins do equilibrio
térmico, € aplicada no sistema uma energia eletromagnética na faixa de radio
freqtiéncia (RF), cujo valor da freqiiéncia ¢ determinada pela separagdo dos niveis de
energia destes spins. Imediatamente apds o processo de excitagdo dos spins pela RF,
estes comegam a intercambiar energia entre eles e transferir energia a outros graus de
liberdade (a “rede”), ou seja, os spins come¢am as relaxar. Assim, a mudanga na

distribuicio da populagdo de spin envolve a transferéncia de energia do sistema de
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spins para o meio. O retorno para o equilibrio térmico pode ser descrito pela
constante de tempo 7;, o tempo de relaxagdo spin rede. Microscopicamente, a
relaxacdo ¢ causada pelas flutuagdes de campos magnéticos provocados pela
modulagio da interagio magnética dipolo — dipolo, ou de outras interagdes
magnéticas. Para nticleos quadrupolares, spin I > /2, as flutuagdes dos gradientes de
campo elétrico constituem um eficiente mecanismo de relaxagéo.

Processos dindmicos como os movimentos atdmicos ou moleculares
resultam em flutuacdes nas interagdes dipolares ou quadrupolares, dando lugar a
relaxagdo spin-rede. A eficiéncia da relaxagdo ¢ determinada pelo grau de

semelhanca entre o espectro de freqiiéncia do processo dindmico (caracterizado por t

1 ¢ a freqiiéncia de Larmor de RMN (w,). Em outras palavras, isto significa que
havera um bom casamento entre a energia fornecida pelo sistema de spins no retorno
ao equilibrio € os quantum de energia que a rede esta apta a acomodar. Este
casamento ¢ descrito pela densidade espectral J(@7) que € a transformada de Fourier
da fun¢iio de correlagio que descreve os movimentos. Assim, além de fornecer
informacdes estruturais e sobre grupos quimicos, a espectroscopia de RMN também
permite fazer estudos dindmicos em varias escalas temporais [Eckert (1992)].

Os processos de relaxagdo nuclear dependem da existéncia de
movimentos (idnicos, atdmicos, moleculares ou macromoleculares) que geram
campos magnéticos (ou elétricos para niicleos quadrupolares) flutuantes no nucleo,
constituindo assim um mecanismo de relaxagdo eficiente. Uma condigdo essencial
para que ocorra relaxagdo é que os movimentos tenham uma escala temporal

adequada, a qual para a RMN ¢ definida pela freqiiéncia de Larmor.
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Boa parte dos estudos de RMN da mobilidade idnica, atomica ou
molecular, é realizada através de medidas dos tempos de relaxacédo, T;, 7> € ), em
funcio da temperatura. Estes tempos de relaxagdo sdo sensiveis a processos
dindmicos que ocorrem em diferentes freqiiéncias. Assim, 7; mede a relaxacdo da
componente da magnetizagdo paralela a0 campo magnético aplicado, que para
relaxar requer — como indica a Eq. 2.6 — componentes de Fourier na freqiiéncia de
Larmor ,. Isto significa que 7 é sensivel a movimentos rapidos, da ordem de MHz.
O tempo T, mede a relaxa¢do da componente transversal da magnetizagfio a qual ¢
sensivel aos movimentos caracterizados por freqiiéncias muito baixas (da ordem de
alguns Hz). Finalmente, o tempo 7;, ¢ muito Util para obter informac¢Ses de
movimentos lentos uma vez que T, 1,,'1 oc J(w;) onde »; = yH; ~ 10 - 50 kHz [Cotts
(1978)]. As formas funcionais das taxas de relaxagdo dependem da natureza dos

processos de relaxagdo dominantes.

2.2 — Interagdes do spin-nuclear

Existem basicamente dois tipos de interacdes:
As interagGes de natureza magnética, que envolvem o acoplamento dos momentos
magnéticos nucleares.
As interagdes de natureza elétrica, que envolvem acoplamentos com o momento de
quadrupolo elétrico do nicleo.

Algumas das intera¢cdes magnéticas mais importantes sdo:

a) acoplamentos dipolo — dipolo homo e hetero nucleares
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b) acoplamentos dipolar e escalar entre o spin nuclear e spin eletronico

¢) interagdo entre o spin nuclear e os elétrons de condugéo

Dentre estas interagdes de spin-nuclear ¢ possivel destacar as

seguintes:

Interacio Zeeman — E o acoplamento do momento magnético nuclear com o
campo magnético estatico externo. E a propria fregiiéncia de excitagio e
portanto é da ordem de MHz.

Interaciio dipolar magnética — E o acoplamento dipolar magnético entre os
momentos magnéticos dos spins nucleares. Pode provocar alargamentos da
linha de RMN entre 1 e 100 kHz.

Interagdes de desvio quimico — E o acoplamento entre o spin nuclear ¢ a
nuvem eletrdnica que o envolve (Efeito de blindagem). Pode provocar
alargamentos da linha de RMN entre 1 e 10 kHz.

Interacio quadrupolar — Possui momento de quadrupolo elétrico o nicleo
que possuir spin nuclear maior que Y. Sdo interagdes elétricas entre o
momento de quadrupolo elétrico do niicleo e os gradientes de campo elétrico
a seu redor. Pode provocar alargamentos da linha de RMN de 1 kHz a 1
MHz).

As interagGes podem ser tratadas como perturbagdes da interagdo

Zeeman. Para niicleos como 'H e °F, cujo spin nuclear é I = %, as interagdes

perturbadoras dominantes sio as dipolares magnéticas. Para nucleos como o "Li, por

exemplo, onde o spin nuclear € / = 3/2, entfo as interagdes perturbadoras dominantes

séo as quadrupolares elétricas e as dipolares magnéticas. Assim nas proximas linhas

serdo descritas brevemente apenas as interagdes dipolares magnética e quadrupolares
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elétricas, uma vez que estas sdo as interagdes perturbadoras dominantes nos estudos

apresentados nesta Tese.

2.3 — Interacio dipolar magnética

A interacdo dipolar magnética ¢ a interacfio direta entre os momentos
de dipolos magnéticos nucleares presentes nos nicleos. A alterago do campo
magnético local visto por cada nicleo na presenga de um campo estético By, é dada

POT Bioca = By + Bajp. A figura 2.4 ilustra um exemplo desta interagdo, onde o par de
nicleos 'H e X estfio separados por uma distancia ryy e inclinada de um angulo 0

com relagdo ao campo magnético externo.

Boﬁ

FIGURA 2.1 - Interagdo dipolar entre dois momentos de dipolos magnéticos na presenga de

O campo local sentido pelo niicleo X é dado por:

B, =B, + 22 (3c0s? 0 -1) (Eq. 2.1)

7%
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onde o sinal + depende da situagfio de spin. A freqiiéncia de ressonincia associada ao
nucleo X serd dada em termos do campo local sentido:

Doy =Yy By =74 (Bo * Bdipolar) (Eq. 2.2)
0 que resultard num desdobramento da linha de ressonéncia, cuja posi¢do dependera

de 4 r e 6. Por fim, o Hamiltoniano da interagfo é dado por [Abragam (1961)]:

a, =[ﬂ)m[i‘ L3 & 'F)Eiz '7)} (Eq.2.3)

Ar r’ r

Em uma amostra real de um sistema sélido e desordenado, serfio
encontradas distribui¢gées dos valores de r € 6, 0 que ird produzir um espectro de
forma alargado. Considerando uma dada temperatura suficientemente baixa em que
as posi¢Oes relativas dos spins nucleares nfio se alterem na escala de tempos da
medida, ou seja, quando o sistema estiver sob o regime de rede rigida, espectro de
ressonincia € governado pela grandeza das interagdes dipolares magnéticas entre
todos os pares de spin e a linha observada tem em geral uma forma Gaussiana,

podendo, no entanto, assumir outras formas como a de um dupleto ou de um tripleto.

2.4 — Interacdo Quadrupolar

Quando o spin nuclear ¢ maior que %, o nicleo possui momento de
quadrupolo elétrico, ou seja, comportam-se como uma distribui¢do nfio esférica de
cargas elétricas (figura 2.2). A interagdo elétrica entre este quadrupolo e o ambiente
eletrbnico envolvente (se ndo isotropico) em geral diminui o tempo de vida dos

estados magnéticos de spin nuclear, e por isso da origem a um mecanismo de
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relaxag¢do mais eficiente que a interagdo dipolar magnética. Esta diminui¢8o implica
uma maior incerteza nos valores da energia daqueles estados (Principio da Incerteza),

o que leva a ocorréncia de bandas largas nos espectros de RMN.

(b)

FIGURA 2.2 — Visio classica de niicleos quadropulares: distribuigéo elipsoidal de carga.

O momento quadrupolar elétrico de um micleo descreve-se em termos
de eQ onde Q tém dimensdes de m’ (ou cm?), sendo positivo ou negativo
dependendo da forma da elipséide (oblate ou prolate) da distribuicdo de carga
nuclear (¢ uma propriedade nuclear). O tém dimensdes de area, sendo da ordem de
grandeza de r.\, com o raio nuclear 7, ~ 103 ~ 10" ¢m. Por isso o valor de Qé
expresso em unidades de 107 m* ou 10* cm® (ou barn).

Como exemplo de sua grandeza ¢ possivel citar: *H (/ = 1) Q =
0.0028; °Li (7 =1) 0 =-0.0008; "Li (/ = 3/2) 0=-0.04;"°B (/ = 3) 0= 0.085;''B
(I=3/2) 0=0.041;°C1(I =3/2) 0 =-0.1;"71 (I = 5/2) 0 = - 0.79 [Bovey (1988)].

A interacdo quadrupolar € caracterizada pelos pardmetros eq(Q/h
(chamada de constante de acoplamento quadrupolar), sendo que eQ expressa quanto
a distribuicdo de cargas nuclear se desvia da simetria esférica (na verdade eQ
corresponde ao valor esperado, medido em unidades de carga protonica, de Jzz no

estado no qual a componente de I ao longo do eixo-z ¢ maxima), eq = eq.. (onde eq..



Capitulo 2 - Ressondncia Magnética Nuclear 29

= V., = &’V/d7’) é o gradiente de campo elétrico ao longo do eixo principal € 7 =
(eqxx-€qyy)/eq.- caracteriza o desvio dos gradientes de campo elétrico (EFG - eletric
field gradient) de uma simetria cilindrica axial. ¥ ¢ o potencial elétrico na vizinhanga
do niicleo. Para pontos numa rede ctibica, eq = 0, mas os sitios intersticiais em redes
ctibicas podem ter simetria o suficientemente baixa (por exemplo, sitios tetraédricos
na rede bec) de forma que eg#0 [Cotts (1978), Eckert (1992)]. A interagdo
quadrupolar descreve a interagdo da distribuigio ndo esfericamente simétrica de
carga nuclear (tensor de quadrupolo elétrico) com os gradientes de campo elétrico
(EFG) gerados pela distribui¢do assimétrica de elétrons nas moléculas ou redes
cristalinas. Esta interagfio afeta apenas nucleos com /> 2 em simetria ndo-clibica. A
anisotropia do EFG ¢ descrita pelos elementos egx., eq,y € eq... Quando a interag¢do
quadrupolar se torna dependente do tempo devido as flutuagSes nos gradientes de
campo elétrico no sitio do niicleo aparece um eficiente mecanismo de relaxagdo.

A importincia dos nucleos quadrupolares em RMN pode ser
reconhecida se forem considerados os 120 nicleos listados nas tabelas de RMN.
Desses, 31 nicleos tém spin I = %; 9 tém spin inteiro e 80 tém spin semi-inteiro com
I > Y%. Assim, ao redor de 2/3 dos nucleos estdveis de interesse para RMN séo
nucleos quadrupolares com spin ndo inteiro.

Para as intera¢des entre os niicleos quadrupolares o halmiltoniano,

referente a estas interagdes, é dado por [Abragam (1961), Gobel (1979)]:

e’q0 { 2 2 b z}
=299 Lpe_pilyeen 24
° T qei-y | i+ 12) (Fa.24)

1 . .
onde [ = EL , 11 é o pardmetro de simetria e eQ ¢ 0 momento de quadrupolo.
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O momento quadrupolar interage com gradientes de campo elétrico
produzindo desdobramentos dos niveis de energia nucleares. A interagdo entre o
momento de quadrupolo do nucleo (eQ) e o gradiente de campo elétrico no sitio do
nicleo pode afetar profundamente o espectro de RMN. Os desdobramentos de
primeira e segunda ordem (segundo a teoria de perturbagdes) dos niveis de energia
devido as interagdes quadrupolares elétricas, para um nicleo com spin = 3/2, podem

ser vistos na figura 2.3 [Cohen (1957)]

m
_21 —_ W -7
e c c
- -
oL 8 8 8
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FIGURA 2.3 - Desdobramentos e formas espectrais esperadas nas interagdes quadrupolares

de 1" e 2 ordem.

A parte superior da figura mostra os desdobramentos de primeira e
segunda ordem dos niveis de energia. Ao meio tem-se o espectro devido a um unico
nticleo, sendo os nimeros indicam as intensidades relativas. A parte inferior ilustra a
forma da linha em um cristal imperfeito (policristalino). As ilustragdes a esquerda
mostram as linhas sem as interagdes quadrupolares, ao centro tem-se o

desdobramento de primeira ordem revelando os satélites € a direita o desdobramento
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de segunda ordem transformando os satélites em uma componente central. v, € a
freqiiéncia de Larmor.

As distribui¢bes aleatorias das orientagdes em um sistema
policristalino e desordenado produz no espectro de RMN, uma continua distribui¢éio
de freqiiéncias. A figura 2.4 ilustra os espectros esperados para interagdes de
primeira ordem (a) e a componente central para interagdes de segunda ordem (b), de

um spin 3/2.

5 {a)

(o)

FIGURA 2.4 - Espectros esperados para um spin 3/2 de uma amostra policristalina: (a) em
primeira ordem; (b) componente central para segunda ordem. v; indica a freqiiéncia de

Larmor, v = eqO/h.

l%%{.f‘\ T SR
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O termo de primeira ordem da perturbagdo quadrupolar desdobra o
espectro em 2/ componentes, mas, no entanto, a transi¢do central 2 <> -2 ndo €

afetada (nem deslocada nem alargada) por este termo [Smith (1999)].

2.5 — Relaxacio Magnética Nuclear

2.5.1 — Relaxagio dipolar

O processo de relaxagdo pode ser interpretado em termos das
flutuagdes das interagdes dipolares magnéticas, resultantes de movimentos iénicos ou
moleculares. A aproximagdo utilizada no modelo de Bloembergen-Purcel-Pound
(BPP) assume movimentos aleatérios isotrépicos ndo correlacionados entre si, 0 que
leva a uma funcfio de correlagdo de forma exponencial, G(¢) = exp(-t/7;)) € que por
sua vez é parametrizada pelo tempo de correlagdo 7., o qual define a escala de
tempos das flutuagdes do campo magnético local experimentadas pelo nuicleo
ressonante [Abragam (1961)). Assim, a fun¢io densidade espectral J(o, z.), que por
sua vez ¢ dada pela transformada de Fourier da fungfio de correlagdo, pode ser escrita

Como:

Z-C

Jw,r,)=——3
(a)r) 1+(a)rc)2

(Eq. 2.5)

Com isto, a taxa de relaxagdo spin-rede observavel
experimentalmente, pode ser expressa em termos da fungdo densidade espectral

evoluida na freqiiéncia de Larmor ay e no seu primeiro harménico 2ayp [Abragam
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(1961)]:

13
~=2C, bOw)+ 72+
: (Eq. 2.6)

C, [i./(”(a), —ws)+§J“>(w,) +§-J<2>(co, + o, )J
12 2 4

onde o primeiro termo corresponde as interagdes homonucleares e o segundo as

interagdes heteronucleares onde @y € a freqiiéncia de Larmor do niicleo observado e

os € a freqiiéncia de Larmor do nicleo vizinho com interagfio heteronuclear. C; e Cs

sdo as constantes de acoplamento dipolar homo e heteronuclear e sio dadas por:

C, =2y I(I+1)/5r°

(Eq.2.7)
C, =2y 1y h2S(S +1)/5r°

que por sua vez podem ser relacionadas aos segundo momento através da relagéo:

C= %yZAMZ (Eq. 2.8)

onde C € a constante de acoplamento total, ou seja (C; + C5) e AM; é o segundo
momento reduzido, ou seja AM2 = MZ(Rede Rigida) — M2(L'mha Residual)- Os calculos de M2

serdo descritos logo adiante (se¢do 2.6).

Para um processo termicamente ativado, como por exemplo a difusdo
dos ions nos vidros, 7. pode ser relacionado a um tempo de correlagio individual do
“salto” i0nico, 7y, que usualmente pode ser expresso pela dependéncia com a

temperatura de Arrhenius:

E

T, =15 /" (Eq. 2.9)
onde k3 € a constante de Boltzmann, E, é a barreira de energia par a os saltos i6nicos
(ou a energia de ativagdo para o processo) e 1/7 € a freqiiéncia de “tentativa” ou pré-

fator e que por sua vez, é da ordem de um fonon éptico (102 — 10" s™).
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2.5.2 — Relaxacdo Quadrupolar

O mecanismo de relaxag@o quadrupolar atua devido as flutuagdes dos
gradientes de campo elétricos descritos na se¢do 2.3, e isto ocorre devido aos
movimentos dos ions, niicleos ou moléculas. Da mesma forma que para as interagdes
dipolares magnéticas, assume-se que estes movimentos sio aleatérios e isotropicos,
de forma que fungdo de correlagio também é exponencial, G(t) = exp(-t/z,) e é
parametrizada pelo tempo de correlagiio 7., o qual define a escala de tempos das
flutuagdes dos gradientes de campo elétricos experimentados pelo niicleo ressonante
[Abragam (1961)]. Desta forma a taxa de relaxagfo pode ser expressa em fungio da

densidade espectral J(ay) (Eq. 2.5) [Gerstein (1985)]:

1) _3 203 (| n*YelqQ)
[TlJQ 40 12(21—1)(1+ 3 J( B ) V@) +4700,)] (Eq. 2.10)

Para o caso especifico de um spin 3/2, a constante de acoplamento

quadrupolar C, € dada por:

3 21+3 Ye2q0) 8%
c, == - 211
y [1012(21—1)]( n J 5 e (Fa.2.11)

onde v, = e°qQ/h.

2.5.3 — Relaxacio spin-rede no referencial rotante.

A motivagdio da utilizagiio da técnica de medidas do tempo de

relaxagdo spin-rede no referencial rotante esta na capacidade de poder caracterizar

processos dindmicos, cuja escala de freqiiéncia ¢ da ordem de kHz, que por sua vez
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sdo movimentos muito lentos para serem observados através da técnica de relaxagdo
spin-rede no referencial fixo do laboratério, cuja freqiiéncia ¢ da ordem de MHz.

Para se entender mais facilmente os mecanismos da relaxagdo spin-
rede no referencial rotante, primeiramente sera mostrado o funcionamento da técnica
de medida. Inicialmente, aplica-se a amostra o campo magnético estatico Ho que
alinha a magnetizagdo My ao longo deste campo (figura 2.5). Em seguida, aplica-se
um pulso /2 (da ordem de ps) ao longo do eixo-x do referencial rotante, o qual
coloca My no plano X -y , mais precisamente na diregio do eixo-y (figura 2.5 2 e
3)). No referencial fixo do laboratério, My apareceria precessionando no plano x-y
na freqiiéncia de Larmor, porém no referencial rotante (freqii€ncia de rotagdo do
referencial € igual & freqiiéncia de Larmor), esta aparece fixa no eixo-y. Neste
referencial, quando a r.f. é aplicada exatamente em ressonincia, a magnetizagio
resultante M, fica submetida ao campo H;. Se H; for aplicado no eixo-y (paralelo a
M,y —figura 2.5 (4)), entfo este campo torna-se agora anilogo ao campo magnético
estatico Hy do referencial fixo do laboratdrio, e a magnetizacdo ¢ dita estar “travada”
por H; (spin-locked). Antes da aplica¢io dos pulsos de r.f., a magnetizagéo ¢ dada
por M;=CHy/TL, onde C € a constante de Curie ¢ Ty, a temperatura da rede de spins.
Na situagfio de spin-locked, a magnetizagdo My fica polarizada ao longo da dire¢do
de H; no referencial rotante, e por esta razio ela relaxa de forma exponencial muito
mais lentamente a um valor de equilibrio dado por M=CH//T, com um tempo de
decaimento constante T, (figura 2.5 (5 € 6)).

Um fato a ser notado de grande importancia € que a taxa de relaxagéo
no referencial rotante sera afetada mais intensamente por movimentos que estdo

ocorrendo na freqiiéncia de Larmor do referencial rotante, ou seja, 1=yH,. Isto faz
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com que a técnica de medida seja sensivel a uma dindmica lenta, tipicamente da
ordem de kHz, enquanto que a mesma medida realizada no referencial fixo do

laboratorio € sensivel a dinAmicas na escala de MHz.

{3

t=(m/2)/(yH,)

(4) (s ()
t=(n/2)/(yH,) T, >>(u2)/(yH,) T>>T,,

FIGURA 2.5 - Evolugio da magnetizagdo M,(t) no referencial rotativo [Fukushima

(1981)].

Do ponto de vista espectroscopico, tem-se que ambas as técnicas (T e
Tip) medem a relaxagéo spin-rede. O que difere entre elas é a “janela” de freqiiéncia.
Assim, o maximo esperado para 1/T;, aparece e deslocado para mais baixas
temperaturas se comparado a localizagdio do méximo esperado para 1/T; (figura 2.6).
Segundo o modelo de BPP temos que o comportamento de 1/T;, pode ser descrito

por [Gil] :
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1 3r 5t 27
—=C c _y—"c 4 < Eq. 2.12
|:1+4a)12102 1+w,'7’ 1+4(0021'CZ:| (Fa-212)

Sendo que em altas temperaturas onde ayz, << 1, as taxas de relaxacdo sdo

iguais:

= = Tl =5Ct (Eq. 2.13)

Na regido de baixas temperaturas onde ayz. >> 1, assim como 1/T, 1/Ty, tém
uma dependéncia com a freqiiéncia de Larmor.

~

1

1
2
Tlp 0)] T

(Eq. 2.14)

Quando 2w, 7. ® 1, a taxa de relaxago 1/T;, possui um valor maximo. Este

comportamento pode ser observado na figura 2.6

In(eyt,) = 1/T

FIGURA 2.6 - Logaritimo das taxas de relaxagdo 1/T;, 1/T 1p € 1/T3, em fungdo de In(wgt.)

~ 1/T.
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2.6 - Segundo momento

O segundo momento pode ser interpretado como uma medida direta
da grandeza das interagbes dipolares magnéticas de um dado sistema. A importancia
desta grandeza se justifica na possibilidade de se estimar pardmetros estruturais do
sistema em pesquisa. Através da relagdo de Van Vleck para o segundo momento, é
possivel calcular a distdncia média entre os micleos vizinhos em um dado sistema
(por exemplo: H — H no PEO ou F — F no LiBF,). As equagdes de Van Vleck

mostram como isto pode ser feito:

M, =3 0007 1 (1, +1) 2 (Homonuclear) (Eq. 2.15)
4 5 r;X
M, =ly§y3h2SY (S, +l)i—2— (Heteronuclear) (Eq. 2.16)
3 Sry
M, =M, + M¥ (Eq. 2.17)

Onde 3 € o fator giromagnético do nicleo x, Iy e Sy s@o0 o spin nuclear
dos niicleos x € y, n é o mimero de vizinhos separados por uma distincia r. Em
sistemas amorfos, por exemplo, nos quais nfio é possivel obter as distincias inter-
atdmicas através da difracio de raios X, é possivel através destas relagdes e de
medidas da largura de linha no regime de rede rigida, calcular a distancia referida.
Isto porque, quando se desce a temperaturas suficientemente baixas, os fons e
moléculas estdo praticamente em repouso, € por isso as interagdes dipolares
magnéticas podem ser observadas através de medidas da largura do espectro estatico
de RMN. Em geral nestas temperaturas a recuperacdo da magnetizagio My(t) é
descrita por uma fungdo Gaussiana. Logo, o espectro de RMN, que nada mais € que a

transformada de Fourrier do FID, leva a forma de uma Gaussiana também. Assim o
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segundo momento pode ser obtido diretamente do valor da medida da largura da

linha de RMN em baixas temperaturas (rede rigida) através da relago:

2

1 AH Y
= - 2.1
2 21n(2)( ) ) (Eq. 2.18)

onde AH € a largura da linha a meia altura em unidade de Gauss.

2.7 - Motional Narrowing

Com o aumento da temperatura do sistema, os movimentos rotacionais
e translacionais dos niicleos tornam-se efetivos, o que provoca flutuagdes nos
campos magnéticos locais e/ou dos gradientes de campo elétrico. Uma vez que a
largura espectral € proporcional ao valor médio das interagdes dipolares magnéticas
entre os nicleos e/ou quadrupolares elétricas, pode-se afirmar que se este valor
médio for tomado em um tempo longo se comparado a duragdo das flutuagdes sera
numericamente muito menor que seu valor instantineo, portanto uma linha que antes
era alargada tornar-se estreita ou residual. Como as interagdes dipolares e
quadrupolares sdo de curto alcance, seus efeitos de relaxa¢io sdo sensiveis a natureza
microscopica dos movimentos [Mustarelli (1999)]. Este fendmeno é conhecido, na
literatura de RMN, como Motional Narrowing, ou estreitamento causado pelo
movimento e se inicia quando a freqiiéncia das flutuagdes (1/7,) do campo dipolar
magnético local ou dos gradientes de campos elétricos é comparavel a largura da

linha de ressonéncia na rede rigida (ArL), ou seja [Chung (1991)]:
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— A, (2.19)

c
Nos sistemas termicamente ativados, z. € o tempo de correlagio dos movimentos e
depende da temperatura.

Na pratica este fendmeno pode evidenciar caracteristicas bastante
expressivas da mobilidade do sistema. Como exemplo é possivel citar a mobilidade
dos jons Li" nos eletrélitos solidos de litio. Nestes materiais a temperatura do inicio
da mobilidade i6nica pode ser claramente observada através do Motional Narrowing.

Por fim, a evolugdo da forma de linha de ressondncia durante o
processo de estreitamento, pode ser obtida semi-qualitativamente
independentemente de qualquer modelo de movimento ou difusio, logo € possivel
dizer que o processo de estreitamento da linha de ressonincia ¢ um fendmeno

observavel [Abragam (1961)]
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3 — Métodos experimentais

3.1 - Equipamentos utilizados

Do ponto de vista experimental, ¢ importante destacar que
independentemente da técnica utilizada, as medidas sempre foram realizadas em

pedagos virgens das amostras.
3.1.1 - Analise térmica por DSC

O equipamento utilizado para andlise térmica por DSC dos materiais
estudados € o DSC 2010 da TA Instruments, que ja possui modulo controlador e
- célula DSC. A célula DSC (figura 3.1) utiliza discos de constantan (termoelétricos)

como elemento primério de transferéncia de calor, sendo estes envolvidos por blocos
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de prata. Sdo estes discos que suportam a amostra selecionada e a referéncia para a

realizagdo do experimento.
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FIGURA 3.1 - Sec¢do transversal da célula DSC.

Os resultados da anilise térmica sio obtidos da interpretacdo das
curvas térmicas do fluxo de calor em fungfo da temperatura.
Para o caso dos sistemas vitreos e vitro-cerdmicos as medidas foram

realizadas em colaboragdo, no Instituto de Quimica da Unesp de Araraquara. Os

sistemas poliméricos foram medidos em colaboragdo com o Departamento de

Quimica da UFSCar.
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3.1.2 — Impedancia Complexa

Os resultados de condutividade ac foram obtidos através de medidas
de impedéncia complexa. Esta técnica consiste da aplicagdo de uma diferenca de
potencial alternada de amplitude conhecida entre dois eletrodos que comportam o
porta-amostra. Varrendo-se o intervalo de freqiiéncia desejado da ddp mencionada,
mede-se as impedancias z’ € z” do sistema entre os eletrodos.

Considerando a impedincia complexa Z = Z’ + iZ”, composta pela
parte real Z’e imaginaria Z”, ¢ a tensdo elétrica complexa V(o) = Z'(0) . I(o), pode-
se obter facilmente que:

Lr(a)) ~ I/,roeia)r _ i

Z(w)=Z'+iz"= = -7z 3.
(0)=2Z'+i o)~ Lo o€ (Eq. 3.1)

onde o ¢ a freqiiéncia da tensfo alternada, o ¢ a fase entre a corrente I(®) e a tensdo
V(w) e Zy € o valor da impedancia quando Z” = 0 (parte imaginaria igual a zero).

O circuito equivalente utilizado para descrever os resultados
experimentais pode ser constituido basicamente de um circuito paralelo RACx e uma
resisténcia R em série com o anterior. Ry e Ca s3o as resisténcias e capacitincias
elétricas da amostra e R € a resisténcia de contato presente na regifio de interface
entre a amostra e eletrodo. Com isto pode-se encontrar a seguinte expressio para a

impedéncia do circuito [Reitz (1982)]:

Zcircuito (a)) = Rcl + RA -1 wRAZCA = Z'+iZ" (Eq 32)
1+(@R,C,) | |1+(@R,C,)

Desta forma, representando-se no plano complexo os valores medidos

7’ e 77, obtém-se o diagrama de Nyquist (figura 3.2).
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FIGURA 3.2 - Diagrama de Nyquist mostrando o primeiro semi-circulo fechado de
impedancia utilizado no processo de ajuste para o calculo do valor da condutividade. -Im(Z)

=2’ e Re(Z) = 2" [Lanfredi (2002)].

Através de um software de ajustes apropriado, pode-se entdo obter os
pardmetros do circuito RC mencionado anteriormente (Ra, R4 € Cy) que melhor se ajustam
aos dados experimentais. Tendo isto em m&os, a condutividade ac pode ser facilmente

calculada através dos pardmetros geométricos da amostra, ou seja:

1L
R, =—= Eq. 3.3
4 o A (Eq )

onde o € a condutividade ac, L é o comprimento ou espessura da amostra e 4 ¢ a area da
sec¢do transversal da amostra ou ainda a area de contato.
As medidas realizadas nos vidros e vitro-cerimicas foram feitas em

colaboragdo com o Instituto de Quimica da Unesp de Araraquara, sob coordenagio de Prof.

Dr. Sidney J. L. Ribeiro.
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As amostras ap0s serem recortadas e polidas receberam a deposi¢do de uma
fina camada de prata, com formato circular cuja 4rea era de aproximadamente 0,2 cm’. Em
seguida a este procedimento, as amostras foram expostas a uma temperatura de
aproximadamente 200°C por um periodo de uma hora, com o objetivo de se eliminar
qualquer vestigio de matéria orgdnica presente nos eletrodos depositados. Para a realizagio
das medidas, as amostras foram colocadas entre eletrodos de Platina, que por sua vez foram
inseridos em um forno tubular horizontal. Antes da realizagio de cada medida nas

temperaturas determinadas, foi esperado cerca de 30 minutos para a estabilizagdo total da
mesma. O equipamento utilizado para as medidas de impedancia nestes materiais foi

um Solartron conectado a um micro computador.

3.1.3 - Ressonincia Magnética Nuclear

As medidas de RMN foram realizadas em dois espectrometros
diferentes, porém ambos pulsados. O primeiro deles, utilizado para medidas dos
nucleos 'H e '°F, é um equipamento de campo magnético variavel sintonizado em 36
MHz. O segundo, utilizado para medidas do micleo de 'Li, é um equipamento
comercial da Varian com campo nominal de 9,4 Teslas. Ambos espectrometros estéo

descritos abaixo.
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3.1.3.a — Espectrometro de RMN de baixa resolucido (wide line).

O equipamento de construgdo caseira, é constituido basicamente de
um gerador sintonizavel de Radio Freqiiéncia (RF), modelo PTS 160, podendo gerar
sinais de 0,1MHz & 160 MHz de freqiiéncia, e com 0,1 Volt a 1,0 Volt de amplitude,
um magneto resistivo da Varian, operado 4 corrente continua, modelo V-7200,
podendo gerar um campo estatico de até 18 KGauss, suprido por uma fonte Walker
Scientific Inc., um modulador Tecmag que € responsavel pelo chaveamento ou
sequéncia de pulsos da RF, um amplificador Dressler LPPA, um amplificador

Tecmag, um digitalizador Nicolet, modelo 430 e um microcomputador.

Sonda de baixas temperaturas

Este equipamento ¢ utilizado para medidas cuja temperatura varia

entre -196°C e 120°C. As figuras 3.3 e 3.4 ilustram o Probe.

Resisténcia de aquecimento

Porta Amostra

FIGURA 3.3 — Probe de baixas temperaturas — sistema de aquecimento.
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FIGURA 3.4 — Probe de baixas temperaturas — sistema de resfriamento.

O aquecimento ¢ feito através de um filamento resistivo e o
resfriamento € feito através da pulverizagdio de nitrogénio liquido no cilindro porta

amostra.

Sonda de altas temperaturas

O Probe de altas temperaturas, desenvolvido e confeccionado por
mim como projeto de instrumentagdo, ¢ utilizado para medidas de RMN cuja
temperatura pode variar entre a ambiente ¢ cerca de 800°C. A figura 3.5 ilustra o
equipamento. Os detalhes da construgdo do mesmo poderfo ser encontrados no

ANEXO: Instrumentag3o.
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AN

L

FIGURA 3.5 - Probe de altas temperaturas.

3.1.3.b — Espectrémetro de RMN de alto campo (9,4 Teslas).

Este equipamento € constituido por um magneto super condutor
Varian de campo magnético nominal de 9,4 Teslas. O gerador de RF e o sistema de
transmissdo, modulagdo e recep¢io também Varian modelo unity Inova, estio
conectados a uma SparcStation 5 da Sun, cujo software controlador ¢ o VNMR.

O probe utilizado é o 7 mm Wideline da Dotty Scientific, modelo
DSI-V186, cujo sistema de variagdo de temperatura permite o intervalo de -150°C a

aproximadamente 120°C, cujo controlador é também da Dotty modelo DSI TC3101.
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3.2 — Medidas de Ressonancia Magnética

3.2.1 — Forma de linha de RMN

Para a realizagdo das medidas de forma de linha de RMN do a
seqiiéncia utilizada ¢ a de FID simples, que consiste de se dar um pulso de n/2,
fazendo com que a magnetizag@o passe a precessionar no plano x-y. Imediatamente
apos o término do pulso, o sistema inicia a relaxagdo neste mesmo plano, devido a
defasagem dos spins. Apds a aquisicdo ¢ experimentado um tempo de
aproximadamente 3T, antes de se iniciar nova seqiiéncia. Este tempo chamado de
“tempo de espera” ou “tempo de repeti¢do” tem a fungdo de fazer com que spins que
por algum motivo ainda nio conseguiram retornar ao seu estado original,
experimentem relaxagio total.

Para o caso do nucleo 'Li em baixas temperaturas, a seqii€éncia
utilizada (eco quadrupolar) que tem como fundamento a refocalizagio da
magnetiza¢io no plano x’-y’, apds o sistema experimentar a relaxagdo transversal,
por um tempo 7, subseqiiente a um pulso de n/2. Esta refocalizagdo é provocada
através de um segundo pulso de n/2. As fases dos pulsos no plano x-y estdo sempre
defasadas de 90°, ou seja, P1 = 0°, 90°,180°, 270° e P2 = 90°, 180°, 90°, 180°. A figura

3.6 ilustra a seqiiéncia.
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FIGURA 3.6 - Seqtiéncia eco quadrupolar.

Ap6s a refocalizagdo (tempo T) o sistema novamente experimenta a
relaxagfo, da qual a aquisi¢do ¢é feita. O sinal referente ao tempo T deve ser

desprezado da aquisigdo, assim ele ¢ calculado através de:
T=rl+—p21—rz (Eq. 3.4)

onde pw € a largura do pulso de ©n/2 ou 90°.
Este tipo de seqiiéncia é usado quando o decaimento FID é muito

rapido, impossibilitando sua aquisi¢fio através da seqiiéncia de FID simples.
3.2.2 — Medidas do tempo de relaxacio spin-rede (T;)

Para a realizagdo das medidas de T, foram utilizadas dois tipos de
seqliéncias, como mencionado anteriormente. Para o 'H e o '°F (em toda faixa de
temperatura) e para o 'Li (acima de -10°C aproximadamente) foi utilizada a
seqiiéncia de inversdo-recuperagdo. Para o litio abaixo desta temperatura foi utilizada
a seqiiéncia de eco quadrupolar com trem de pulsos.

A seqii€ncia de inversdo-recuperagdo é descrita por um pulso de &

seguido por um tempo T, que por sua vez precede um outro pulso de 7/2, ap6s o qual
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¢ realizada a medida. Finda a seqiiéncia um tempo D de 5 a 7 vezes o valor de T,
deve ser experimentado para que toda magnetizac¢do retorne ao ponto de equilibrio. O
tempo t € variado para cada execugdo da seqiiéncia, podendo partir de alguns micro-

segundos chegando ha alguns segundos. A figura 3.7 ilustra a seqii€éncia [Gil (1987)].
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o - e —— 8 . K
- b - e e
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X x x | X
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FIGURA 3.7 — Seqiiéncia de inversdo-recuperagio.

Como o nome claramente indica, neste método procede-se a inversdo
da magnetizagfo, através de um pulso de 7. O grau da recuperagdo de M,, de -M, a

+My, depende do tempo de relaxagdo T; e de T, como indica a equagdo 3.5.

M,0)-M, = —-2M0e(_%') (Eq. 3.5)

A seqiiéncia de eco quadrupolar com trem de pulsos, difere muito

pouco da descrita anteriormente para medidas de forma de linha. Nesta seqiiéncia é
necessario que uma situagdo estacionaria da magnetizagdo seja criada. Isto é feito
através da repeti¢io da execugdo da seqiiéncia por algumas vezes, sem que haja
aquisi¢do de dados. O nimero de repetigdes é determinado através da analise dos

espectros. Para que se possa medir T;, é implementada na seqiiéncia de eco-
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quadrupolar uma tabela adicional, posicionada no inicio da seqiiéncia ilustrada na
figura 3.6.

Nesta seqiiéncia ndo ¢ necessario o tempo de espera, uma vez que o
estado estaciondrio criado para cada tempo T na magnetizagdo elimina a necessidade
de se esperar que ela retorne ao equilibrio. Assim para obtengdo do tempo de

relaxagdo T € feita novamente através da Eq. 3.6
-+)
M, (t)=Mj1-¢' " (Eq.3.6)

A utilizagdo da seqiiéncia de eco quadrupolar com trem de pulsos
torna-se vantajosa quando o decaimento FID de um simples pulse de n/2 ¢ muito
rapido, sendo sua aquisi¢io impossibilitada por limitagdes do equipamento, € 0s
tempos de relaxagio spin-rede sdo muito longos (T, acima de 5 segundos

aproximadamente).

3.2.3 - Medidas do tempo de relaxacio spin-rede no referencial rotativo (Typ)

O esquema de pulsos utilizados na medida de T, é bastante simples e

se encontra esquematizada na figura 3.8 logo abaixo.
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FIGURA 3.8 — Seqiiéncia de pulsos utilizada na medida de T, .

Nesta seqiiéncia, a medida é feita basicamente com a aplicagio de dois
pulsos de r.f. exatamente em ressonincia (durante a aplicagéo dos pulsos, a amostra
deve estar submetida ao campo estatico Hy). O primeiro deles € aplicado no eixo-x
com duragdo suficiente para rodar M,y para o eixo-y (tipicamente da ordem de ps).

O segundo pulso ¢ aplicado no eixo-y para “travar” My neste eixo
(situagdo de spin-locked). Em seguida, desliga-se o pulso de spin-locked depois de
um certo periodo de tempo e monitora-se a amplitude do FID resultante (Figura 16).
A amplitude inicial do sinal ¢ armazenada como fun¢do do “tamanho” (periodo de
duragio do pulso) de spin-locked, a fim de se extrair o tempo de relaxago T, do
referencial rotante [Fukushima (1981)].

Os dois pulsos utilizados neste tipo de medida diferem basicamente
em tamanho e poténcia. Um pulso é curto (=ps) com poténcia alta (=800W) e o

outro € longo (~ms) com poténcia baixa.
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4 — Vidros Fluorgermanatos de Cadmio e Chumbo

4.1 — Introducgio

Este capitulo é dedicado ao estudo do vidro oxifluoreto PbGeO; — CdF, —
PbF,. Ao inicio é descrita uma breve revisdo dos trabalhos publicados na literatura, cujos
objetos de estudo sfio sistemas vitreos e a técnica principal utilizada é a RMN. Na
seqiiéncia, estdo descritas as concentragdes estudadas e os resultados e discussdes deste

trabalho.
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4.1.1 - Estudos de RMN em vidros condutores idnicos

Os estudos de RMN desenvolvidos a partir da segunda metade da década
de 80, se concentraram na identificagio dos ions responsaveis pela condutividade, no
estudo de suas propriedades dindmicas e na determinagiio do namero de ions méveis.
Estes estudos, que em geral se limitavam & regidio de temperaturas abaixo da transi¢do
vitrea do material, foram revisados por J. Lucas [Lucas (1987)]. A partir da década do
90 os estudos se direcionaram a elucidagdo dos processos de relaxagfo de spin nuclear e
da correlagdo entre a técnicas de RMN e as medidas de condutividade elétrica. Nos
ultimos anos, porém, os esforgos tém sido dirigidos ao estudo da natureza da transigdo
vitrea, a compreensdo da ordem de curto alcance e ao fenémeno de cristalizagdo (ou de
devitrifica¢do) destes sistemas [Maxwell (1995), Bureau (1997), Mutolo (1999), Bureau
(1999a), Bureau (1999b), Le Floch (1998), Mustarelli (1997), Mustarelli (1998a),
Mustarelli (1998b)].

Os grupos que mais destacados nesta 4rea sdo os das universidades de Bordeaux
(Franga), Monash (Australia), Dortmund (Alemanha), Maine (Franga) e Pavia (Itilia).
Dentre as pesquisas de RMN em vidros de fluoretos desenvolvidas no inicio da década de
80, podemos mencionar o estudo de D. Ravaine e colaboradores que estudaram a
relaxagdo spin-spin do "°F e do "Li num vidro de composi¢do: SOZrF, - 22BaF, - 20 LiF -
8ThF, (T = 523 K) [Ravaine (1982)]; ¢ o de PJ. Bray e colaboradores no vidro 62ZrF, -
33BaF; - 5LaF3, onde os autores reconheceram um processo termicamente ativado para o
movimento dos ions F~ [Bray (1986), Senegas (1986a)]. Os pesquisadores do Grupo da

Universidade de Bordeaux vém se destacando nos tiltimos quinze anos nos estudos sobre
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as propriedades elétricas e de RMN em vidros de fluoretos [Senegas (1985), Senegas
(1986a), Senegas (1986b), Senegas (1988), Bobe (1993), Senegas (1994), Bobe (1995),
Bobe (1997)]. No inicio, estes pesquisadores estudavam a forma de linha de ressonancia
dos niicleos "°F e 'Li em fungdo da temperatura em vidros de fluoretos, como por exemplo,
ZiF, - BaF; - ThF, - LiF e AIF; - BaF, - LaF;. Estes pesquisadores verificaram que ambos
os fons Li" e F podem apresentar mobilidade e sugeriram que a linha de NMR do “°F
refletia a existéncia de sub-redes diferentes de flaor. Utilizando técnicas de deconvolugio
espectral, estes pesquisadores identificaram os ions F~ "non-bridging"” e ions F- "bridging",
e confirmaram o modelo estrutural para os vidros BaF,2ZrF,, com base numa estrutura
BaZr,F 1 [Senegas (1994)]. Estes estudos tiveram continuidade em 1995 ¢ 1997 em vidros
de fluorozirconato contendo NaF e LiF [Bobe (1995), Bobe (1997)]. O Grupo de Bordeaux
tem se destacado também pelos seus trabathos de RMN do "°F em solugdes solidas do tipo
Pbix Bx Faix (B = Cr, Al) e Ay Cdy F3y (A = Ce, Nd) [Omari (1997), Omari (1998),
Omari (1999)]. Estes pesquisadores publicaram também um estudo de espectroscopia
RMN de alta resolugio em vidros PZI (PbF,-ZnF,-InF3) e PBI (PbF;-BaF,-InF;) onde
encontraram evidéncias de diferentes sitios de simetrias locais para os nicleos de fliior
[Bureau (1999a)].

O Grupo da Universidade de Monash, Australia, estudou vidros de composi¢do
ZrF, - BaF; - MF - MTF, onde M, M' = (Li, Na, Cs) por NMR do ®F ¢ encontrou
evidéncias da presenga de multiplos sitios para os ions flior. Dos resultados da
dependéncia térmica da relaxagdo spin rede em fungsio da temperatura para varias misturas
de M e M, estes pesquisadores concluiram que o mecanismo de relaxagdo dominante nos

vidros € a interagio dos F com impurezas paramagnéticas [Uhlherr (1989), Uhlherr
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(1990)]. Em 1990, Y. Kawamato e J. Fujiwara de Kobe (Japdo) publicaram os resultados
das medidas de condutividade e de forma de linha de NMR do F em fluorozirconatos
vitreos e cristalinos, onde observaram a ocorréncia do fendmeno de estreitamento das
linhas espectrais de ressonancia (motional narrowing) provocado pelo movimento dos ions
de flior [Kawamoto (1990)].

Os pesquisadores da Universidade de Dortmund, Alemanha, t€ém se
destacado por seus trabalhos sobre a relaxagdo nuclear em vidros inorgdnicos [Kanert
(1994¢), Kuchler (1994), Kanert (1991), Estalji (1991), Estalji (1992), Kanert (1994a),
Kanert (1994b)]. As medidas sfo geralmente realizadas em fungdio da temperatura,
cobrindo tanto a fase vitrea do material como também acima da transigdo vitrea. Estes
pesquisadores sugerem que 0 mecanismo para a relaxagéo nuclear observada na fase vitrea
seria causado por excitagdes de baixas freqii€éncias de modos desordenados. Estes modos
sdo descritos por um sistema de dois niveis ("two level systems, TLS"). Reinecke e Ngai
[Reinecke (1975)] adaptaram o modelo 7LS introduzido por Anderson [Anderson (1972)]
para explicar a dependéncia da relaxagdo spin nuclear com a temperatura e a freqiiéncia de
Larmor. De acordo com estes pesquisadores, na regido de baixas temperaturas (7' < 200 K),
onde a difusdo i6nica é suficientemente pequena, 0 mecanismo responsével pela relaxaggo
nuclear spin-rede sfio excitagdes localizadas de modos desordenados. Estes modos séo
formados por configuragdes especificas de pequenos grupos de atomos na rede vitrea,
possuindo dois (ou mais) sitios diferentes, mas energeticamente quase equivalentes. Dada
a natureza aleatoria da estrutura vitrea, estas configuragGes apresentaram uma larga
distribui¢do de pardmetros cristalinos. Os rearranjos das configuragdes sdo possiveis em

baixas temperaturas (7’ <10 K) através de tunelamento, € em altas temperaturas (10 K < T
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< 200 K) através de transicdes termicamente ativadas entre posi¢des vizinhas. Estes
rearranjos, que podem ser descritos por excitagdes de baixa freqiiéncia caracterizadas por
tempos de correlagdio 10"° s, sdo a origem de comportamentos andmalos observados nas
propriedades de vidros em baixas temperaturas. Os pesquisadores do grupo de Dortmund
estudaram a relaxagfo spin rede dos nuicleos 19F, 23Na, 133Cs, 7Li, e 11B, em varios vidros
de éxidos inorgénicos e de fluoretos. E importante salientar que existe uma certa polémica
entre os pesquisadores do grupo de Dortmund e aqueles da Grd Bretanha sobre a
discrepancia observada entre a energia de ativacfio extraida dos dados de condutividade (E.
*) e a obtida do estudo de relaxagdio nuclear (E,"™* ) [Kanert (1994b), Elliot (1991a), Elliot
(1991b), Ingram (1991), Dieckhofer (1997), Blache (1998)].

Os pesquisadores da Academia Russa de Ciéncias, em Vladivostok,
realizaram estudos de RMN em vidros fluorozirconatos, aluminio-bario-fluorfosfatos e
fluoro-bismuto, com o objetivo de caracterizar as propriedades dinimicas do subsistema
anibnico e o efeito da introdugfio de outros fluoretos. As medidas de forma de linha
(segundos momentos) do 'F foram realizadas entre 150 K e a temperatura de cristaliza¢do.
Os autores discutem também a unidade estrutural destes vidros com base nas observagdes
realizadas em sistemas cristalinos [Kavun (1995),Buznik (1 996), Kavun(2000)].

Os pesquisadores da Universidade de Pavia, Itilia, estudaram a mobilidade
catibnica € o processo de cristalizagdo nos vidros de LiNO3-B;03 e Agl-Ag;MoO,
utilizando ressonéncia magnética do 7Li, B e 109Ag, incluindo medidas de deslocamento
quimico e relaxagio spin-rede. Cabe destacar o comportamento ndo exponencial
observado por estes pesquisadores na relaxacdio do 'Li em vidros LiNO;-B,0; apds

tratamento térmico a 770 K [Mustarelli (1997), Mustarelli (1998a), Mustarelli (1998b)].
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Estes pesquisadores contribuiram significativamente também para a compreensio dos
mecanismos de transporte em vidros baseados em Agl [Mustarelli (2001)]. Mais
recentemente, fizeram um estudo estrutural e do processo de devitrificagdo, utilizando
técnicas de RMN e EXAFS, do vidro PbO — GeO, [Chigna, 2002].

Nestes ultimos anos o Grupo da Universidade de Maine, Fran¢a, vem
desenvolvendo estudos de RMN em vidros de fluoretos empregando a técnica de
espectroscopia de alta resolugio de "°F. Estes pesquisadores #m conseguido identificar
algumas das unidades basicas constituintes de vidros fluorozirconatos, como os octahedros
(ZnFg)* [Bureau (1997), Bureau (1999a), Bureau (1999b)]. Finalmente, os pesquisadores
do Laboratoire de Verres et Ceramiques de Rennes, Franga, utilizaram a RMN para
monitorar a evolugdo estrutural com a temperatura do vidro polimérico inorginico
BO;3Fo4 (T, = 333 K) e observaram que acima de 7, o material se decompde em duas

fases, com diferentes mobilidades [Le Floch (1998)].

4.2 — Experimental

Para a realizagdo do estudo dos vi&ros de fluorgermanatos de cddmio e
chumbo foram preparadas amostras com as seguintes proporgdes relativas:
60PbGeO; — 40PbF,
60PbGeO3 — 10CdF; ~ 30PbF,
60PbGeO; — 20CdF; — 20PbF;

60PbGCO3 - 40CdF2
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Os vidros foram preparados através do método de fusdio (T = 1073K por
30 min em ambiente aberto em cadinhos de Pt-Au) e resfriamento rapido (para T ~ 300K
em moldes de grafite).

Inicialmente optou-se pela concentragio 60PbGeO; — 20CdF, — 20PbF,
devido as suas propriedades de condugio (boa condugdo idnica 6 ~ 10> em T ~ 550K) e
entdo para a elaboragio de um modelo do processo de condugdo idnica nestes sistemas,
foram realizadas pesquisas nas demais concentragdes apresentadas acima.

O estudo foi realizado através das técnicas de ressonincia magnética
nuclear (RMN) e espectroscopia de impedancia complexa, auxiliadas com
caracterizagdes como DSC e DRX.

Todo o trabalho foi realizado em parceria com o Instituto de Quimica da

Unesp de Araraquara.

4.3 — Resultados e discussdes

4.3.1 — DSC e difracio de raio-X

A figura 4.1 mostra os resultados de DSC (Differential Scaning

Calorimetry) das amostras vitreas preparadas.
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FIGURA 4.1 - DSC dos vidros de fluorgermanatos nas concentragdes: (a) 60PbGeO; — 40PbF»;

(b) 60PbGeO; — 20CdF, — 20PbF;; (¢) 60PbGeO; — 40CdF,.

Observa-se para a amostra com 40% de PbF; uma transformagéo
endotérmica em 227°C (500K), relacionada a transformagio do material vitreo para um
estado metaestdvel denominado liquido super resfriado. Esta temperatura ¢ a de
transi¢io vitrea (T). Para esta amostra também ¢é possivel notar outras duas
transformag8es porem desta vez exotérmicas. Entre 260°C (533K) e 320°C (593K) com
maximo em 296°C (569K) esta localizada a primeira delas. A outra estid entre as

temperaturas de 320°C (593K) e 365°C (638K), cujo maximo apresenta-se em 340°C
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(613K). Entre 490°C (763K) e 550°C (823K) é observado um pico endotérmico em
512°C (785K), relacionado a fusio do material que se cristalizou nas transformagdes
exotérmicas anteriores.

Para a amostra com composi¢do 60PbGeQ; — 20CdF, — 20PbF,, a curva a
evolugdo térmica apresenta em 279°C (552K) a temperatura de transi¢do vitrea deste
material. Cerca de 30 graus acima do final de T, inicia-se um pico exotérmico com
maximo em 363°C (636K). Entre 400°C (673K) e 485°C (758K) observa-se um segundo
pico exotérmico com méaximo em 463°C (736K).

A curva obtida para a amostra com 40% de CdF, é bastante semelhante as
anteriores, com Ty em 321°C (594K) e um pico exotérmico entre 450°C (723K) e 500°C
(773K), cujo méximo situa-se em 474°C (747K).

A tabela 4.1 ilustra os resultados obtidos dos termogramas.

Amostra T, K) T, T, K) p(g/cm’)
60PbGeO; — 40PbF, 500 543 569 7,66
60PbGeO; — 10CdF; — 30PbF, 529 580 604 7,40
60PbGeO; — 20CdF; — 20PbF, 552 611 636 7,17
60PbGeO; — 40CdF, 594 724 747 6,83

TABELA 4.1 — Resultados dos valores obtidos para as temperaturas de transigdo vitrea (T,), do
inicio dos picos exotérmicos (T,) e dos maximos dos picos exotérmicos (T,). p ¢ a densidade do

material.
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Destes resultados pudemos observar que com o aumento da concentragio
de CdF; Ty desloca-se para mais altas temperaturas, indicando que a estrutura vitrea
torna-se mais rigida. Da mesma maneira que para T, os picos exotérmicos, também
deslocaram-se para temperaturas mais altas.

A fim de se conhecer as fases cristalinas formadas nos picos exotérmicos
observados, foram realizadas medidas de difragdo por raio-X em amostras tratadas
termicamente durante um periodo de aproximadamente duas horas, nas temperaturas dos
picos exotérmicos. Os resultados, que serfio detalhados no préximo capitulo (Capitulo 5
— Vitro-cerdmicas de Fluorgermanatos de Cadmio e Chumbo), mostraram que a

principal fase cristalizada foi o B-PbF,.

4.3.2 — Condutividade ac

A figura 4.2 ilustra o grifico da condutividade idnica em fungdo do

inverso da temperatura para a amostra 60PbGeQO; — 20CdF, — 20PbF,.
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FIGURA 4.2 - Grafico da condutividade idnica em fungdo da temperatura para o vidro

60PbGeO3; — 20CdF, — 20PbF,, medido entre 1Hz ¢ 10MHz.

E notével destes dados que a condutividade em 500K ¢é por volta de 10™
S/cm, cerca de uma ordem de grandeza menor que o valor observado para o B-PbF,
[Boyce (1979), Samara (1979)] No entanto, este valor é mais do que uma ordem de
grandeza maior que a condutividade apresentada pelos vidros de fluoretos comuns na
mesma temperatura [Kanert (1994b), Hasz (1994)].

Neste grafico é possivel observar ainda, uma grande variagio da
condutividade com o aumento da temperatura. Este processo pode ser correlacionado a
um comportamento termicamente ativado dos fons na matriz vitrea, e por isso pode ser

descrito pela lei de Arrhenius, na qual a energia de ativagdo E,, esta relacionada a uma
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barreira de energia que o fon deve vencer para que este possa se difundir na matriz

vitrea. A relagdo que descreve este tipo de comportamento pode ser escrita como:

Ea
oc=0c,e " (Eq. 4.1)
onde kg € a constante de Boltsman. Esta permite que se calcule através do coeficiente
angular da reta de o(T) a energia de ativagio mencionada. O valor obtido é

aproximadamente E, = 0.7 eV, que por sua vez é da mesma ordem do encontrado para o

condutor superidnico B-PbF; (E, ~ 0,74 para 300 < T < 550 K) [Boyce (1979)].

4.3.3 — RMN do “F

4.3.3.a — Espectro estitico do °F

A figura 4.3 mostra o espectro de RMN do ’F a 36MHz da amostra

60PbGeO; — 20CdF; — 20PbF,, medido a temperatura de 173K.
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FIGURA 4.3 — Espectro estatico de RMN do ¥F em T = 173K do vidro 60PbGeO; — 20CdF, —
20PbF,. A linha preta corresponde aos dados experimentais e a linha vermelha ao resultado de

um ajuste Gaussiano.

Os espectros observados para os demais sistemas deste estudo sdo muito

semelhantes ao apresentado na figura 4.3 e podem ser observados abaixo.
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Frequéncia (kHz)
FIGURA 4.4 — Espectro estitico de RMN do ®F em T = 173K do vidro 60PbGeO; — 40PbF,. A
linha preta corresponde aos dados experimentais ¢ a linha vermelha ao resultado de um ajuste

Gaussiano.

Frequéncia (kHz)
FIGURA 4.5 — Espectro estatico de RMN do BF em T = 173K do vidro 60PbGeO; — 40CdF,. A
linha preta corresponde aos dados experimentais e a linha vermelha ao resultado de um ajuste

Gaussiano.
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O espectro medido a 173K evidencia a forma de uma tnica linha larga. A
analise foi realizada através de um ajuste desta forma espectral utilizando-se uma
gaussiana. Os resultados dos ajustes podem ser visualizados na tabela 4.2. Esta forma de
linha ajustada no espectro de RMN ¢ esperada quando o sistema esta sob o regime de
rede rigida, isto é quando se desce a temperaturas suficientemente baixas, todos os
movimentos atdmicos e moleculares - tais como os reorientacionais e translacionais —
ficam “congelados” na escala de tempo da RMN (10~ s). Neste regime a forma do
espectro € governada pela grandeza das interagdes dipolares magnéticas entre todos os
pares de spins o que provoca um decaimento FID Gaussiano cuja transformada de
Fourrier (TF) é uma Gaussiana.

O nicleo do fluor, cujo spin nuclear é 1= Y%, possui um grande valor para
sua razdo magnetogirica, y,/2n = 40.055 MHz/T e também possui abundincia natural de
100%. Considerando que os niicleos presentes que possuem spin nuclear diferente de
zero, 207Pb, 111Cd, 113Cd, BGe e 0 possuem razdo magnetogirica e/ou abundancia
natural muito pequenos, por isso pode-se assumir que as interagdes dipolares °F — F
sdo responsaveis pelo alargamento da linha espectral em baixas temperaturas.

Para estimar a grandeza do acoplamento dipolar em baixas temperaturas,
foi utilizado o segundo momento de Van Velck My, obtido da linha Gaussiana ajustada
(segdo 2.6), que por sua vez é inversamente proporcional a sexta poténcia da distancia
intermnuclear [Abragam (1961)] De fato, a determinagio experimental do segundo
momento de Van Vleck tem sido utilizada para se estimar as distincias internucleares

em vidros [Lathrop (1989), Abragam (1961), Zwanziger (1997)].
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Os valores obtidos para o segundo momento estfio apresentados na tabela

4.2.
Composigio M;(GY AH (kHz)
60PbGeO; — 40PbF, 4,1 19,5
60PbGeOs — 20CdF, — 20PbF, 5,7 22,5
60PbGeO; — 40CdF, 6,2 23,5

TABELA 4.2 — Valores estimados para o segundo momento M, de Van Vleck em T = 173K.

AH ¢ a largura da linha a meia altura resultante do ajuste Gaussiano.

E interessante fazer uma comparagio dos valores de M, obtidos com os
relatados na literatura para os cristais de fluoretos correspondentes. Por exemplo, o valor
M; = 4,1 G% obtido para a composigdo 60PbGeO; — 40PbF,, é comparivel com o
relatado para o cristal B-PbF,, onde a distancia F — F é de 2974 e M; = 4G? [Schooman
(1975)]. Um valor de 6,2 G? foi obtido para o vidro de composi¢do 60PbGeO; — 40CdF,,
que por sua vez ¢ comparéavel com o segundo momento calculado para o CdF, (M, = 6,5
G?) no qual a distdncia F — F ¢ de 2,7A. Finalmente, o resultado encontrado para a
composi¢do 60PbGeOs — 20CdF; — 20PbF, (M, = 5.7 G?), é consistente com o segundo
momento calculado para a solugfo sélida Cd,.,Pb.F,, onde M; estd entre 3,8 ¢ 6,5 G-
Neste ultimo caso o pardmetro de rede depende linearmente com a composi¢io, de a =
5927 Aparax=0atéa~594 A parax =1 [Kosacki (1980)].

Destas comparagbes é possivel afirmar que os ions de fluor ndo estio
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distribuidos uniformemente na estrutura do material. Esta conclusio pode ser
confirmada por um simples argumento, como se segue. Tomando-se a densidade do
vidro (Tabela 4.1) e o valor nominal do nimero de 4tomos, para a composi¢io
60PbGeO; — 40PbF, foi obtido o namero de atomos de flior por cm’, que é n =
1,25x10%. Supondo entfo, apenas com o objetivo de argumentar, que os dtomos de fléior
sdo distribuidos homogeneamente na amostra, o que corresponderia a uma maxima
distancia F-F possivel, e que por sua vez seria de (1/n)"* =43 A, 0 segundo momento
estimado utilizando o método de van Vleck, seria de aproximadamente 0,42 G°.
Comparando este valor com o obtido das medidas de RMN em baixas temperaturas (M,
= 4,1 G%) observa-se que o valor estimado a partir da suposigio de uma distribuigdo
homogénea dos ions de flior é cerca de 10 vezes menor que o obtido
experimentalmente. Este resultado também foi observado nas outras composigdes
estudas. Isto tudo levou a conclusio de que ndo é possivel uma distribuigéo homogénea
dos jons fliior nestes vidros. Uma boa hipétese seria uma distribuigio heterogénea com
regides ricas em dtomos de flior, formando uma espécie de “aglomerado” chamados
comumente na literatura de clusters. Entio, levando em conta a similaridade do valor de
M; obtido dos dados experimentais para o vidro 60PbGeO; — 40PbF, com o do cristal B-
PbF,, pode-se supor uma estrutura local a curto alcance do tipo cabica, que utilizando o
método de Van Vleck (Segdo 2.1), a distdncia média F-F estimada no vidro ¢ de 34,0
que significa que os dtomos de fliior ocupam um volume efetivo de 0,34cm’, que por sua
vez € cerca de 1/3 do volume total do material.

Para explicar estes resultados, foi tomado como base os resultados de RAMAN e
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EXAFS realizados pelos pesquisadores do Instituto de Quimica de Araraquara nestes
sistemas. Estes resultados sugeriram que cadeias de metagermanatos estariam formando
o elemento basico da estrutura microscdpica do vidro. Com isto, os resultados de RMN
indicam que regides ricas em fliior estio permeando as estruturas de cadeias de
metagermanatos, nas quais as distincias F-F sd0 compardveis as encontradas em cristais.
Estes argumentos implicam no fato de que fases cristalinas de flior estio distribuidas
nos microdominios das interfaces da rede amorfa formadas pelas cadeias de
metagermanatos, com uma ordem local semelhante a do cristal correspondente. Esta
suposi¢do pode descrever a maioria dos resultados experimentais, bem como pode
também satisfatoriamente explicar as propriedades de cristalizagio destes vidros de
oxifluoretos [Wang (1998), Silva (2003), Silva (2004)}, sendo que neste processo a
nucleagio de um cristal de fluoreto, nas regides ricas em fliior, pode ser energeticamente

favorecida.

4.3.3.b — Dependéncia do espectro estatico do °F com a temperatura

Uma vez que a condugfio idnica nestes materiais vitreos ocorre
principalmente devido a mobilidade i6nica do fliior, entfio é esperado que os dados de
RMN do "F em fungdo da temperatura fornega pardmetros a respeito deste processo
dindmico microscopico nestes sistemas. Isto porque os movimentos dos niicleos devem
ser capazes de modular as interagées dipolares locais. Para que isto seja verdade €
necessario que os movimentos iénicos sejam da ordem de kHz, ou ainda, que a taxa das

flutuagdes dos campos magnéticos dipolares seja comparivel ao valor da largura da
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linha de RMN sob a condigdo de rede rigida expressa em unidades de freqiiéncia, ou
seja, 7.0 ~ (¥M;)"? (ver segfo 2.1). Considerando a amostra 60PbGeO; — 20CdF, —
20PbF,, foi obtido 1. ~ 1,7x10™ s para a temperatura que corresponde o inicio do
estreitamento da linha (T ~ 200 K). Como sera discutido mais adiante, este ¢ o menor
valor obtido para o tempo de correlagdo no intervalo de temperatura investigado. A
figura 4.6 ilustra os espectros de RMN do “F para algumas temperaturas, como

indicado.

173K

238K

=

298K
318K
) \ 386K
30 oI5 0 15 30

FIGURA 4.6 — Espectros de RMN do F do vidro 60PbGeO; — 20CdF, — 20PbF, obtidos nas

temperaturas indicadas na figura.
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Como pode ser observado na figura 4.6, o processo de estreitamento da

linha de RMN inicia-se em 240K e a forma da linha muda progressivamente de uma

Gaussiana (T = 173K) para uma Lorentziana (T = 380K). Na regifio intermediaria, a

forma da linha é um pouco mais complexa, sendo formada pela superposicdo de uma

linha estreita Lorentziana e uma linha ainda larga Gaussiana (ver espectro em T = 298K,

da figura 4.6). Este processo de estreitamento inomogéneo sugere a existéncia de ions de

flaor com diferentes mobilidades, onde a linha estreita pode ser associada a fragfo de

nucleos moveis neste intervalo de temperatura. A figura abaixo ilustra o grafico da

largura da linha de RMN a meia altura para esta amostra.
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FIGURA 4.7 — Grafico da largura de linha de RMN do "F a meia altura em fungdo da

temperatura para o vidro 60PbGeO; — 20CdF, — 20PbF,. Circulos pretos mostram larguras

resultantes de um ajuste Gaussiana da linha de RMN. Tridngulos sdo provenientes de um ajuste

Lorentziano.
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Por fim, ¢ importante notar que o inicio do estreitamento da linha de
RMN do “F e do "Li observados em vidros de fluorzirconatos ocorrem em geral em
temperaturas superiores as observadas nos vidros de fluorgermanatos. Exemplo disso
s@o os vidros ZrF, — BaF, — LaF; — AlF; — LiF (ZBLALI) e ZrF, — BaF, — LaF; — AIF; —
NaF (ZBLAN), nos quais observou-se o inicio do estreitamento em 300K e 400K
respectivamente [Estalji (1992)]. Logo, pode-se concluir que a mobilidade i6nica do
fldor nos vidros oxifluoretos ¢ suficientemente para promediar as interagGes dipolares

em menores temperaturas que para os vidros de fluorzirconatos.

4.3.3.c Relaxagiio spin rede

Acima da temperatura ambiente, a relaxacdo do PF ¢ fortemente
influenciada pelas propriedades de transporte devido aos movimentos difusionais do fon
flior na matriz vitrea. O processo de relaxagdio pode ser interpretado em termos das
flutuagdes das interagdes dipolares °F — '°F, resultantes dos movimentos idnicos do
flior. Como descrito da segdo 2.5.1, a aproximacgo utilizada no modelo de BPP, assume
movimentos aleatérios isotrépicos ndo correlacionados entre si, o que produz uma
fungdo de correlagdo de forma exponencial que ¢é parametrizada pelo tempo de
correlagdo 7, o qual define a escala de tempos das flutuagdes do campo magnético local
experimentadas pelo nicleo ressonante. Logo, a taxa de relaxagio spin-rede observavel

experimentalmente, pode ser expressa em termos da fungio densidade espectral — que é
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dada pela transformada de Fourrier da fungfio de correlagdo — evoluida na freqiiéncia de

Larmor ey € no seu primeiro harmonico 2 ay:

It e e,r)r4Ie,r,) (Eq.4.2)

Na pritica, a validade do modelo de BPP pode ser testada
experimentalmente verificando-se algumas caracteristicas: (i) 7, deve mostrar um
méaximo na temperatura em que a condigdo ayz, = 0,62 for satisfeita (usualmente
aproximada para a7, ~ 1) e, (ii) no lado da curva de baixas temperaturas em relagéio ao
maximo (apz. >> 1), os tempos de relaxagdo devem depender quadraticamente com a
freqiiéncia (7) o« ay’t.). Para um processo termicamente ativado, como por exemplo a
difusdo dos ions nos vidros, 7. pode ser relacionado a um tempo de correlagiio individual
do “salto” idnico, 7, que usualmente pode ser expresso pela dependéncia com a

temperatura de Arrhenius:

E,

T, = 7,,e" (Eq.4.3)

onde k3 € a constante de Boltzmann, E, ¢ a barreira de energia para os saltos idnicos (ou
a energia de ativagdo para o processo) e 1/7y. € a freqiiéncia de “tentativa” ou pré-fator
e que por sua vez, é da ordem de um fonon 6ptico (10'2 — 10" s™). Para muitos sistemas
fisicos, a condigdo 7. = 7y pode constituir uma boa aproximagio: (iii) quando In(7;”) é
graficado com o inverso da temperatura, a energia de ativagdo E, pode ser determinada
através da inclinagéo da curva de ambos os lados do méximo, e (iv) se E, é conhecido,
7y, pode ser estimado da condi¢@io de maximo (i) e da equagio acima (Eq. 4.3).

Entretanto, desvios de comportamento do modelo de BPP sdo
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freqiientemente observados em sistemas desordenados, onde a dependéncia de T ! com
a freqii€éncia ¢ menor que ay’ e comportamentos assimétricos da taxa de relaxagio em
fungio da temperatura tem sido relatados, nos quais a inclinagio é maior do lado de altas
temperaturas em relagdo a0 méaximo [Sen (1997), Tatsumisago (1992), Meyer (1993)}.
Mais provavelmente, estas observagdes indicam um decaimento ndo exponencial da
fungio de correlagio G(t). Este decaimento nfio exponencial pode representar uma
média de varios decaimentos exponenciais, correspondendo a uma distribuigdo dos
processos de saltos, cada um com sua caracteristica energia de ativagio e tempo de
correlagio [Sen (1997)]. Alternativamente, é possivel que este decaimento inerente da
fungiio de correlagdo, seja provocado por interagdes intrinsecas (principalmente
interagdes columbinas) entre os ions moveis carregados e suas interagdes com a rede
vitrea [Sen (2001), Kanert (1994b), Ngai (1993)].

No caso dos vidros de fluoretos de metais pesados, a dependéncia de T,
do "F com a temperatura, tem sido interpretada principalmente em termos de trés
mecanismos: (a) processos de relaxacdo de spin atribuidos as excitagdes de baixas
freqiiéncias dos modos desordenados, usualmente relatados em temperaturas abaixo de
300K, (b) movimentos difusionais que se tornam significativos na regido entre 300 K <
T < T, e, (c) movimentos rapidos de difusdo idnica, os quais sdo responsaveis pelo
maximo da taxa de relaxagio spin-rede do F, geralmente localizado em temperaturas
acima de T, [Kanert (1996), Auler (1999), Dieckhofer(1997), Lu (1994)].

Neste contesto, os resultados das medidas dos tempos de relaxagio spin-

rede do °F em fungdio da temperatura, ilustrados na figura 4.8 revelaram os fatores
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destacados acima. Assim, o aprofundamento desta discussdo serd realizado em paralelo a

descrigdo dos resultados.

10°

: 1
wl ) v n ©
2 |
wfh ®
10' .
- ¢
v 2
> :
"8 10}k L N
S o : é
& ;.’0 ®ece s
b~ L L : 1 t
% 1 2 3 4 5
=] !
g (b) '@
[ 10° |
& ©F ﬁ
— 3 :
g
] 10° b
o
<& 10' F
2
H 10'
.
10° b Py ® oo
L b 12 L L 10“ 1 1
15 20 25 30 a5 10 30 35
-1
1000/T (K

FIGURA 4.8 — Dependéncia da taxa de relaxagdo spin-rede do %F com a temperatura para os
vidros: (a) 60PbGeO3 — 40PbF,; (b) 60PbGeOs — 10CdF; — 30PbFa; (c) 60PbGeO3 — 20CdF; ~
20PbF,; (d) 60PbGeO3 — 40CdF,. A setas indicam da esquerda para a direita a temperatura
ambiente, T, e T, respectivamente obtidas através de DSC. As linhas tracejadas delimitam as

regides LILIIT e IV.

A fim de se discutir as principais caracteristicas das curvas de relaxagdo
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mostradas na figura 4.8, foram definidas regides de temperatura nas quais processos
dindmicos especificos estio governando a relaxag@o em cada uma das regides. Os
limites de temperatura das regides (linhas pontilhadas na figura 4.8) nfo sdo as mesmas
para todos as amostras, entretanto elas podem ser definidas aproximadamente em termos
das temperaturas caracteristicas determinadas por DSC e pelo seguinte critério.

No intervalo que delimita a regido I (T < 300K), as taxas de relaxacéo
spin-rede exibem uma fraca dependéncia com a temperatura, como € visto claramente
nas figuras 4.8c e 4.8d. A regido II ¢ definida para temperaturas maiores que a ambiente
e inferiores a T,, onde os valores de T 1'1 aumentam com o acréscimo da temperatura,
exibindo uma reta ascendente. Com o aumento da temperatura para valores maiores que
T,, a curva da taxa de relaxagfio observa uma elevagio em sua inclinagdo, denotada por
T, e que depende da composi¢do do vidro. Seguindo na escala de temperatura, um
abrupto decréscimo de T 7! & experimentado, resultando em uma aparente
descontinuidade no grafico de T, vs. 1/T. Portanto, a regido III ¢ delimitada pelo
aumento da inclinagdo de 7, préximo a T e pela descontinuidade da relaxagdo. A
regiio IV é definida para valores de temperatura maiores que as que delimitam a regido
1. Em todos os casos é observado que a recuperagdo da magnetizagdo longitudinal ao
equilibrio é de forma exponencial nas regides I, II e Il e ndo exponencial na regido 1V,
sendo que nesta ultima foi realizado um ajuste bi-exponencial, produzindo duas
constantes de tempo. Entretanto, devido a varios fatores que serfio abordados mais
adiante, os dados de 7, na regidio IV sdo afetados por uma grande incerteza.

E importante lembrar que apesar da relagio entre os dados de RMN e

DSC, estas duas técnicas possuem dindmicas de medida em relagdo a variagdo da
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temperatura bastante distintas, o que pode provocar diferencas entre o observado por
RMN e DSC quanto as regies de temperaturas.

Um rapido exame das curvas de T;' vs T", apresentados na figura 4.8,
mostra que nio é possivel uma andlise completa dos dados, do ponto de vista do modelo
de BPP. Isto porque as curvas nfo evidenciam claramente um miximo da taxa de
relaxagdo spin-rede. De fato, a descontinuidade observada proxima a T, ndo permite que
um miximo presente em temperaturas superiores a esta, seja visivel. Esta alteragdo
stibita no comportamento das curvas estd muito provavelmente relacionada a processos
ou transformag3es que ocorrem nas regides das temperaturas de transigdo vitrea e de
cristalizagdo. Uma discussio mais detalhada do comportamento da relaxagdo sera
descrita nos pardgrafos seguintes.

Regido I: Nesta regifo, as mobilidades dos ions de flior sdo muito
pequenas para que se consiga alguma influéncia significativa no processo de relaxagdo.
Um consideravel nimero de estudos de RMN em vidros inorgénicos tem mostrado que
7! aumenta monotonicamente com o aumento da temperatura e depende
sublinearmente da freqiiéncia de Larmor. Este processo tem sido interpretado através das
excitagdes de baixa freqiiéncia termodinamicamente ativadas dos modos desordenados
intrinsecos do estado vitreo [Kuchler (1994), Lu (1994), Kanert (1996),
Dieckhofer(1997)]. Uma vez que a estrutura microscépica dos modos desordenados em
vidros é desconhecida, é comum descrevé-la como uma configuragio de um pogo duplo
de potencial assimétrico, onde A € o pardmetro de assimetria, V € a barreira ¢ Hjj serd o

hamiltoniano do acoplamento entre o spin nuclear e esta configurag¢fo. Assim, as



Capitulo 4 — Vidros Fluorgermanatos de Cddmio e Chumbo 82

transicdes entre os estados desta configuragdo, causam flutuagSes temporais na
freqiiéncia w;(t), provocando com isto a relaxagio do sistema. Em concordincia com 0s
modelos, os resultados sugerem que a relaxagdo do spin é entio dominada pelas
excitagdes de baixas energias de modos desordenados formados por configuragdes
especificas de grupos de atomos na rede, € que por sua vez possuem dois ou mais sitios
diferentes quase equivalentes energeticamente. Os rearranjos estruturais desta
configuragdo sio possiveis para baixas temperaturas por tunelamento e para altas
temperaturas por ativagio térmica.

Sob estas consideragdes, a taxa de relaxagéio spin-rede pode ser expressa
como uma lei de poténcias com dependéncia na temperatura € na freqiiéncia, T «Tw
7 com 1<a<2 e 0,5<)<1.5.

Regido II: Na regido II da figura 4.8, movimentos lentos de difusdo do
fluor passam a influenciar o processo de relaxagdo. Embora a exata natureza do
mecanismo de relaxa¢do nfo esteja até o momento bem estabelecido, as evidencias
experimentais sugerem que as flutuagdes dependentes do tempo do acoplamento dipolar
do spin nuclear entre um par de fons sejam os principais responsaveis pela relaxag@o.
Estas flutuagdes sdo descritas em termos dos movimentos de saltos termicamente
ativados de particulas carregadas em uma rede desordenada [Ngai (1993), Kanert
(1994b), Sen (2001)]. A aproximagdo utilizada assume que as interagdes Coulombianas
entre os fons e suas interagdes com a rede vitrea causam o decaimento da fungdo de
correlagdo para tempos ¢ > /&, onde @, denota a freqiiéncia caracteristica do processo

de decaimento ¢ é da ordem de @, = 10" — 10" 5. Neste cenario, a fungio de
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correlagdo ¢ descrita satisfatoriamente por uma fungdo de decaimento do tipo
exponencial esticada (stretched exponential), G(t) = exp(-t/ 7.)%, onde o expoente 0<fI.
Em uma primeira aproximagio, a dependéncia da densidade espectral com a freqiiéncia

o, e do tempo de correlag@o 7, resultante pode ser dada por:

T

J(a),'l'c)-_— W (Eq.4.4)

Tomando-se baixas concentragdes de ions moveis pode-se desprezar as
interagdes Coulombinas, o que leva a #= 1, retomando com isto a0 modelo de BPP.
Para qualquer valor de 3, a taxa de relaxagdo na regido de temperatura

dos movimentos idnicos lentos (ayz. >>1) pode ser aproximada pela lei de poténcia, T

B B

o« o'l
De acordo com o modelo de acoplamento [Ngai (1993)], o tempo de

correlagiio 7, relacionado ao tempo de correlagdo do salto idnico 7 € dado por:

E, /I B
T
— kT _ /8
Tc _Tc,no e’ '—Tc,oo( . ) (Eq45)
0,0
com,
/
—1Bn? i
T —[ﬂwc Tew (Eq. 4.6)

Para S = I, retorna-se ao modelo de BPP: ;o = m o€ .=
Quando In(7T;") ¢ graficado com o inverso da temperatura, as equagdes

(4.4), (4.5) ¢ (4.6) representam um méximo assimétrico da taxa de relaxagdo spin-rede,
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com inclinagdes assintoticas dadas por E,/fkz do lado de altas temperaturas (ap7. << 1)
e E/kg do lado de baixas temperaturas (ap7, >> 1). Assumindo que a condigdo ap7z. <<1
¢ valida para a regido I, as energias de ativagdo extraidas dos dados experimentais
ilustrados na figura 4.8, estio entre 0,28 — 0,38 eV como ilustrados na Tabela 4.3. Estes
valores s30 compardveis com os encontrados a partir de medidas de 7;,a 25 kHz para os

vidros ZBLAN, para o qual S foi estimado em 0,3 ¢ 7o~ 8x107"7 s [Kanert (1994b)].

PbGeO, |PbF, |CdF, [N R&) E,(eV)
(£0.5) | (£ 0.01)

60 40 0 41  |174 0.28(11) 0.75(IIT)
60 30 10 40 (174 0.30(II) 0.62(TTT)
60 20 20 41  [1.74 0.28(TT)

60 0 40 41 |1.74 0.38(1T) 0.63(IT)

TABELA 4.3 — Sumario dos parimetros obtidos de: (a) EXAFS: N € o nimero de coordenagdo
a uma distdncia média R; (b) RMN do °F: E, ¢ a energia de ativagiio obtida de 1/T, nas regides

He L

De acordo com as equagdes (4.3) e (4.4), o valor do parimetro de
assimetria S pode ser estimado através das inclinagdes de ambos os lados do maximo da
taxa de relaxagdo. Entretanto, como mencionado antes, as curvas experimentais nio
evidenciam tal maximo no intervalo de temperatura medido. Isto significa que para
temperaturas inferiores a T, o tempo de correlagio é maior do que o inverso da

freqiiéncia de Larmor, 7. > 0,62/ap = 2,7x10'9s. Em geral, sistemas que apresentam



Capitulo 4 — Vidros Fluorgermanatos de Cddmio e Chumbo 85

movimentos idnicos muito lentos a ponto de que o maximo da taxa de relaxagfo ndo
possa ser observado (utilizando ay/27m na escala de MHz) podem ser estudados através
de medidas dos tempos de relaxagio spin-rede no referencial rotante, denotado por 77,
A teoria prediz que um maximo de T ,,'1 graficado versus o inverso da temperatura, deve
ser observado quando a condigfio 2@, 7. ~ 1 for satisfeita, onde w;/y = H; ¢ a intensidade
do campo magnético de radio freqiiéncia. Medidas no sistema 60PbGeO; — 20CdF; —
20PbF, foram realizadas utilizando H; da ordem de 5G e conseqiientemente @;/2n ~ 20
kHz, o que resulta num méximo a uma temperatura na qual 7, ~ 10%s, que é

aproximadamente uma ordem de grandeza maior que o valor estimado através do
estreitamento da linha de ressondncia em aproximadamente 200 K. A figura 4.9 ilustra

os valores experimentais.
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FIGURA 4.9 — Dependéncia da taxa de relaxagdo spin-rede do '°F no referencial rotante com a
temperatura para o vidro 60PbGeO; — 20CdF; — 20PbF,. A setas indicam da esquerda para a
direita a temperatura ambiente, T, ¢ T, respectivamente. As linhas tracejadas delimitam as
regides LILIII e IV.

Como pode ser visto na figura 4.9, o maximo da taxa de relaxagfio spin-
rede no referencial rotante também ndo pdde ser observado, indicando que o tempo de
correlagido 7., para a maior temperatura da regido Il medida, ainda estd distante do
inverso da freqiiéncia utilizada para sondar a escala de tempos dos movimentos idnicos.
Entretanto, o resultado obtido mostra alguns fatores interessantes. Em primeiro,
semelhantemente ao observado nos dados de Ti, T;,” cresce com o aumento da

temperatura na regifio II, mas nio seguindo uma tnica reta como no anterior. O valor
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médio das energias de ativagfio obtidas das duas inclinagSes é muito proximo do valor
obtido do grafico de 7,/ (figura 4.8). E interessante notar que a mudanga na inclinagio
de T1p'1 se parece com o ponto de inflexd3o entre as regides Il e III, na temperatura 7,
observada em 7, também nas outras composi¢Ses dos vidros. Em segundo, a regido IV
¢ delimitada pelas mesmas caracteristicas observadas nos dados de T; e de Tip:
decaimentos ndo exponenciais com dados bastante dispersos. As energias de ativagio
obtidas das inclinagdes da regido II da curva de T 1,,'1 versus 1/T sdo de E,; ~ 0,12 eV e
E;=~0,57eV.

Recordando agora um pouco os resultados de condutividade ilustrados na
figura 4.2, mostrou-se que os vidros de fluorgermanatos, para T = 500K por exemplo,
possui condutividade maior que uma ordem de grandeza aquelas apresentadas pelos
vidros de fluoretos comuns. Neste contesto, é interessante notar que as curvas de
relaxagio dos vidros de fluorgermanatos apresentam um acréscimo da taxa de relaxagdo
de quase trés ordens de grandeza na regidio II, enquanto que nos vidros de fluoretos a
curva de T, praticamente ndio mostra alteragSes nesta regiio demarcada entre a
temperatura ambiente e T, (de 7/ ~ 2 s em 300K a 7,/ ~ 7 s' em Tg nos vidros
fluorzirconatos [Auler (1999))).

As medidas da relaxagdo spin-rede nuclear (NSLR — Nuclear Spin-Lattice
Relaxation) ¢ da condutividade elétrica (EC) investigam a mobilidade idnica em
diferentes maneiras e provavelmente levam a diferentes fungdes de correlagdo. Enquanto
a condutividade elétrica mostra a resposta dos movimentos idnicos devido ao campo

elétricos ac provocado extemamente a NSLR & o resultado do decaimento longitudinal
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da magnetizagdo nuclear como conseqiiéncia das flutua¢Ses naturais dos movimentos
idnicos. Se estas duas propriedades do sistema dividirem uma fungdo de correlagio
comum, apesar das diferengas entre estas técnicas, o teorema da flutuagdo-dissipagio da
termodindmica estatistica [Sidebottom (1998)] sugere a seguinte relagdo entre a taxa de

relaxagdo spin-rede e a parte real da condutividade o;,:

1 « k;To(w,T)

T (0.T) pe (Eq.4.7)

Esta relagdo deve ser aplicada apenas quando as duas propriedades forem medidas a
mesma temperatura ¢ freqiiéncia. Embora a Eq. 4.6 tenha sido verificada para varios
vidros de oOxidos inorganicos em baixas temperaturas, a base teérica de uma
correspondéncia geral entre EC e NSLR ainda esta em discussio [Kanert (1994b),
Sidebottom (1998)].

Os movimentos idnicos em vidros produzem uma dependéncia da
freqliéncia da condutividade ac ndo-Debye, a qual exibe para altas fregiiéncias uma
dependéncia de potencias € para baixas freqiiéncias se mostra constante e que pode ser

expressa como:

ol = L [1+(er )l_ﬂ"] (Eq.4.8)

T,
Onde, B; e 1, sdo, respectivamente, o expoente da fungdo de correlagio e o tempo de
correlagdo do processo termicamente ativado associados ao processo de condutividade.
Das Eqs. (4.3) e (4.7) € possivel ver facilmente, que na regido dos movimentos iénicos

lentos (wz., w7, >>1), a aproximagdo na Eq. (4.6) leva a uma equivaléncia entre os dois
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expoentes, e [, € também & uma relagéo linear entre os tempos de correlagio 7. e 7.
De qualquer forma, ndo obstante as consideragdes tedricas acima, é
importante chamar a atengio para o fato de que a condutividade continua (que nfio tem
dependéncia com a freqiiéncia) na Eq. (4.7), 04 o 1/7,ndo ¢ afetada pelo expoente f3,.
Por outro lado, os dados da taxa de relaxagdo spin-rede nuclear, medidos em uma
freqiiéncia constante ay, T, 1'1(0)0, T) o 1/(z.), podem ser correlacionados com gy, se for
assumida uma relagdio de linearidade entre 7. e 7, Um exemplo dessa relagio é o caso
dos dados obtidos do cristal superidnico S-PbF,. Apenas para comparagdo os dados do
B-PbF;, relatados na literatura [Boyce (1979)] estio graficados na figura 4.10,
Jjuntamente com os dados obtidos para o vidro de composi¢io 60PbGeQs — 20CdF, —

20PbF,.

o & S N
E?"%‘ b of
P IR AT
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Taxas de relaxa¢fio (s'l)

Figura 4.10 - Correlagdo ente a taxas de relaxagdo spin-rede (I/T;,a20kHze 1/T;a36 MHz) e
a condutividade elétrica dc, apcT, para o vidro 60PbGeQ3-20PbF,-20CdF,. Para comparagdo, 0s
dados do B-PbF,, relatados na literatura [Boyce (1979)] foram juntamente graficados. As linhas

retas sdo apenas para facilitar a visio.

Assumindo que cada um dos trés conjuntos de dados ilustrados na figura
4.10 podem ser aproximados por uma reta, levando em conta os erros experimentais ¢
notavel que as linhas obtidas para T) e para T}, sejam paralelas entre si para o caso dos
vidros fluorgermanatos. Considerando uma relagio empirica de forma ;' (apy, T) o
(owT)? e comparando as trés curvas da figura 4.10, obtém-se que o pardmetro B~ 1 para

0 B-PbF; € maior que o valor encontrado para a amostra vitrea, S~ 0,4 +0,1.
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Este valor de f encontrado para o vidro 60PbGeO; — 20CdF; — 20PbF; na
figura 4.10, B ~ 0,4, ¢ da mesma ordem de grandeza daqueles relatados para outros
vidros inorganicos: CLAP (CaF; — LiF — AlF; — PbF,), f = 0,5; ZBLAN-20 (27ZrF4 -
27HfF4 — 20BaF; — 3LaF; — 3AlF; — 20NaF), B = 0,3 [Kanert (1994b)]. A energia de
ativacdo E, = 0,28 eV obtida a partir dos dados de T; em temperaturas inferiores ao
méximo de Ty para o 60PbGeO; — 20CdF, — 20PbF, juntamente com o valor de £
encontrado, podem ser utilizados para estimar a energia de ativagéo relacionada a curva
de relaxag@o para temperaturas superiores ao maximo da taxa de relaxagfio spin-rede,
Eadc = E,/pB = 0,7 V. Este valor ¢ muito préximo do encontrado através dos dados de
condutividade ilustrados na figura 4.2 (0,66 eV).

O parimetro 7). definido na Eq. (4.3) pode ser calculado a partir da
“freqii€ncia de oscilagdo” classica f de um ion de flior em um pogo de potencial
modelado por uma barreira de forma senoidal de energia U, [Sen (1997), Bohnke

(1996)],

U 1/2

f=d” [——0—) (Eq.4.9)
2m

onde m € a massa do ion em consideragdo e d ¢ a distincia média do salto (ou a largura

do pogo), que por sua vez € equivalente a distdncia média F — F no vidro. Assumindo

uma barreira de energia igual a energia de ativagdo dos movimentos do fliior, obtida

através da medida de condutividade, Uy = 0,66 eV, a equagio (4.9) da f~ 2x10'2 s, Este

valor, expresso em unidade de freqiiéncia, é consistente com as bandas de mais baixa

freqiiéncias dos movimentos idnicos medidas por espectroscopia de infravermelho-
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distante em vidros alcalinos de germanatos (observados entre 40 e 80 cm,oul2e
2,4x10" s™) [Kamitsos (1996)] e estd em boa concordéncia com a freqiiéncia do fonon
6tico medida no APbF; (= 100 cm™ ou 3x10" s™) e no CdF, (= 215 cm™ ou 6,5x10"
s1) [Kosacki (1989)]. Assumindo uma freqiiéncia de corte @, da ordem de 10 s e 7.
= 1/f~ 5x10™° s, a Eq. (4.5) dd um pré-fator 7,. ~ 1,8x10™* s. Por fim, a ordem de
grandeza do tempo de correlagdo da mobilidade do flilor na temperatura de transigio
vitrea, pode ser calculada a partir da Eq. (4.4), da qual se obtém 7.~ 10”7 s em T = 530K.

O tempo de correlagdo estimado no paragrafo anterior resulta de hipoteses
e simplificagdes, porém a sua ordem de grandeza é consistente com a alta mobilidade
iOonica observada nos vidros de fluorgermanatos estudados aqui e também com a grande
variagio de T, observada entre ~ 340 K ¢ T, ». E importante notar que o tempo de
correlagdo obtido para o cristal super i6nico 3-PbF, a partir dos dados de relaxagfo spin-
rede do "F ¢ da ordem de 107 s para a mesma temperatura (T = 480 K), onde a
condutividade medida chega a ~ 2x10™* S/cm [Boyce (1979)]. Em resumo, estes
resultados juntamente com o fato de a relaxagdo ser exponencial abaixo de 7, sugerem
que os processos de transporte € relaxagdo nestes vidros em particular envolvem
processos microscopicos que possuem escalas de tempos caracteristicos semelhantes aos
encontrados em alguns cristais de fluoretos.

Regido III: As energias de ativagio obtidas para esta regido variam entre
0,6 e 0,75 eV, mostrando um acréscimo consideravel se comparado com os valores
obtidos para a regido II (ver Tabela 4.3). Isto pode ser facilmente compreendido se for

considerado que o aumento de temperatura, quando se passa da regido II para a regido
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Ill, induz movimentos ripidos dos fons fliior que por sua vez podem fortemente
influenciar o processo de relaxagfio. Neste contesto, é importante notar que um aumento
semelhante na mobilidade do flior tem sido observado em varios fluoretos e vidros
inorgénicos, porém que somente para temperaturas acima de T, [Auler (1999), Kuchler
(1994)]. Em contraste, a suposta influéncia dos movimentos i6nicos rapidos nos dados
de relaxacdo da regifio III torna-se evidente em de cerca de 40K a 50K abaixo de Te 0
que pode ser compreendido somente se a mobilidade do flior nos oxifluoretos deste
trabalho, for maior do que as observadas para os vidros de fluoretos comuns. Para dar
consisténcia a esta discussdo, ¢ interessante recordar o caso do condutor idnico rapido -
PbF,, onde a condutividade no intervalo entre 300-550K ¢ devido aos defeitos chamados
de pares i6nicos de Frenkel, ou ou seja, vacéncias anibnicas e Anions nos sitios
intersticiais dos centros ciibicos. A energia de ativagfio determinada a partir dos dados de
condutividade para esta regido é cerca de 0,74 eV. Na regido entre 550-750K uma
substancial mudanga na inclinagdo na curva da condutividade do B-PbF, é observada,
sendo esta atribuida aos movimentos dos ions flior dos intersticios (comumente
chamados de buracos), com energia de ativacio da ordem de 1 eV [Boyce (1979),
Samara (1979)]. Para fazer uma comparagdo entre estas observagdes e os dados
apresentados neste trabalho, é importante notar que o limite para baixas temperaturas da
regido IIl, mostrado na figura 4.8, 7,,, depende das quantidades relativas de CdF, e PbF,,
as quais deslocam este ponto de inflexdo para mais baixas temperaturas conforme o
acréscimo de PbF; na composigdo. De fato, o fluoreto CdF, é um condutor idnico pobre

se comparado com o PbF; [Kessler (1972), Suptitz (1972)]. Uma vez que as energias de
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ativagdio obtidas dos dados de relaxagfio nuclear sio muito semelhantes entre si (entre
0,28 ¢ 0,38 para a regido II e entre 0,63 e 0,75 para a regidio III) a mobilidade relativa
dos fons flior pode ser comparada através da posigio de 7, para as diferentes
composi¢des do vidro. Portanto, é razoavel concluir que a mobilidade do fliior no vidro
60PbGeO; — 40PbF, (Tj; ~ 460K) é maior que no vidro 60PbGeO; — 40CdF; (Ty; ~
530K).

Regido IV: A regido IV € caracterizada por uma abrupta mudanga no
comportamento da relaxagdo spin-rede. Com o aumento da temperatura para valores
proximos a T, uma descontinuidade nas curvas de relaxagio (T; e T},) é observada para
todas as composigBes estudadas. Os dados adquiridos nesta regiio sio menos
reproduziveis que nas demais regides, no sentido de que se um novo experimento &
realizado sob as mesmas condi¢es em uma nova amostra, a descontinuidade observada
estara presente, mas os valores obtidos para a relaxagdio poderdo diferenciar em até uma
ordem de grandeza em relagdio ao experimento anterior. Como mencionado
anteriormente, a recuperagio da magnetizagio longitudinal nesta regido ¢ evidentemente
ndo exponencial ¢ a relagdo sinal ruido ¢ menor que para as demais regides. Este
comportamento deve estar, muito provavelmente, relacionado ao processo de
cristalizagdo, que por sua vez tem inicio pouco acima de T;. O processo de cristalizagdo
tem uma cinética complexa capaz de segregar fases cristalinas e, possivelmente
estabelecer interfaces entre as fases cristalinas geradas e o remanescente material
amorfo. Portanto, conclui-se que os movimentos dos ions fltior nesta regido, devem estar

condicionados a esta nova estrutura que esta se criando com o aumento da temperatura, e
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por isso, pode seguir diferentes dindmicas. Até o momento ndo foi encontrado na
literatura um estudo que relate este tipo comportamento da relaxagio magnética nuclear
em sistemas vitreos. Apenas um exemplo pode ser encontrado na literatura, onde uma
descontinuidade semelhante é observada nos dados de condutividade elétrica em
temperaturas acima de T,, comportamento este que atribuido as possiveis deformagdes
que poderiam ocorrer devido ao amolecimento do material [Teke (1997)).

Para melhor se compreender o efeito da cristalizagio nas propriedades de
transporte i6nico, um estudo relativo especificamente a esse respeito foi realizado em
amostras tratadas termicamente, sendo que seus resultados e suas discussSes foram

objetos do préximo capitulo desta tese de doutorado.
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5 — Vitro-cerimicas de Flourgermanatos de

Cdadmio e Chumbo

5.1 — Introducgéo

Este capitulo é dedicado ao estudo da vitro-cerdmica oxifluoreto
PbGeO; — CdF, — PbF,. Ao inicio € descrito uma breve revisdo dos trabalhos
publicados, cujos objetos de estudo sdo vitro-cerdmicos ou cristais congdutores
ibnicos e a técnica principal utilizada ¢ a RMN. Na seqii€ncia, estdo descritas as

concentragdes estudadas e os resultados e discussdes deste trabalho.
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5.1.1 - Estudos de RMN em vitro-cerimicas de oxifluoretos

Estudos de ressondncia magnética nuclear em vitro-cerdmicas de
oxifluoretos sio ainda muito escassos. Em geral os estudos realizados em vitro-
cerdmicas de oxifluoretos utilizam apenas técnicas como DSC, X-Ray e impedancia
complexa para caracterizar os materiais. Uma vez que a descoberta do potencial de
aplicagdo destes sistemas como eletrolitos sélidos etc, ¢ muito recente, os modelos
sugeridos na literatura para os processos idnicos se baseiam apenas em resultados de
condutividade idnica, tratando as vitro-cerimicas de oxifluoretos como materiais
compdsitos, ou seja, materiais onde nano ou micro-cristais de fluoretos, como o B-
PbF; por exemplo, estdo dispersos na matriz vitrea.

Os poucos trabalhos de RMN encontrados na literatura relatam
estudos do processo de cristalizagdo em vitro-cerdmicas através da técnica de angulo
magico, ou alta resolugdo, com o objetivo de analisar a cinética da cristalizacdo,
como é o caso do grupo do departamento do Colégio Imperial de Londres [Hill
(2004a), Hill (2004b), Stamboulis (2004)].

Com isto é possivel afirmar que ndio hé na literatura precedentes de
estudos dos processos idnicos que utilizam a técnica de RMN em vitro-cerdmicas de
oxifluoretos. Isto ressalta grandemente a importdncia deste trabalho, que sera

publicado muito em breve.
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5.2 — Experimental

Para a realizagio deste estudo, primeiramente foram preparadas
amostras vitreas do PbGeQ; — CdF, — PbF, utilizando-se a mesma sistematica
descrita no capitulo anterior (se¢fio 4.2), variando-se as concentragdes de PbF, e
CdF,: 60PbGeO; — xCdF, — (1-x)PbF; com x = 0,20,40. A fim de se obter as vitro-
cerimicas, as amostras vitreas sofreram tratamentos térmicos em temperaturas
especificas para cada composi¢io. Estas temperaturas foram selecionadas a partir dos
resultados de DSC das amostras vitreas (figura 4.1), nos quais as temperaturas dos
picos exotérmicos — correspondentes a cristalizago do sistema — foram as escolhidas

para a realizagdio dos tratamentos térmicos. A tabela 5.1 indica os valores para cada

composigdo.
Amostra Trat. Term. (K)
60PbGeOs — 40PbF, 613
60PbGeO; — 20CdF, — 20PbF; 633 €736
60PbGeO; — 40CdF, 747

TABELA 5.1 — Temperaturas de tratamentos térmicos realizados nas amostras vitreas para

obtengdo das vitro-cerdmicas.

Com excegdo do sistema 60PbGeO; — 20CdF, — 20PbF, tratado em T
= 633K por quatro horas, todos os demais sofreram a agdo da temperatura descrita na
tabela acima por duas horas. A diferenga com as demais estd no fato de que para o
sistema tratado em 633K buscou-se que apenas a fase B-PbF; fosse cristalizada e esta

se apresentasse dispersa em uma matriz vitrea.
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5.3 — Resultados e discussdes

5.3.1 - DSC e difracgio de raio-X

Foram realizadas medidas de DSC e raios-X nas amostras cristalizadas
com o objetivo de se identificar a presenga de resquicios de uma matriz vitrea e as
fases cristalinas obtidas apOs o tratamento térmico. A figura 5.1 ilustra os resultados
de DSC das amostras do 60PbGeO; — 20CdF; — 20PbF, vitreo e tratado a 633 K por

4 horas e 736 K por 2 horas.

(a)

Exo

(b)

(©)

1 1 1 L 1

550 600 650 700 750 800
T(K)

FIGURA 5.1 - Resultados de DSC das amostras (a) vitrea, (b) tratada em 633K e (c) 736K

do 60PbGeO3 — 20CdF, — 20PbF, .

E possivel observar nesta figura que apds o tratamento térmico em 633

da amostra 60PbGeO3 — 20CdF; - 20PbF,, a curva de DSC apresenta T, ligeiramente



Capitulo 5 — Vitro-cerdmicas de Flourgermanatos de Cddmio e Chumbo 103

acima daquele observado para a amostra vitrea. Um tnico pico exotérmico em 648 K
foi encontrado, o qual esta relacionado a cristalizagio dos germanatos de chumbo e
cadmio. Isto tudo indica que o material resultante é uma vitro-cerdmica. Para a
amostra tratada em 736K é possivel observar a curva de DSC obtida nfo mais
apresenta temperatura de transigo vitrea nem picos de exotérmicos, evidenciando o
carater cristalino deste sistema.

Os difratogramas de raios-X das amostras tratadas termicamente

podem ser observados na figura 5.3
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(a)

(b)
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(c)
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FIGURA 5.2 — Difratogramas das amostras tratadas termicamente: (a) 60PbGeOs; — 40PbF,
(T = 647K); (b) 60PbGeO; — 40CdF, (T = 613K); (c) 60PbGeO; — 20CdF, — 20PbF, (T =

736K); (d) 60PbGeO3 — 20CdF, — 20PbF; (T = 633K).

Os difratogramas (a), (b) e (c) ilustrados na figura 5.2 mostram que
além da fase B-PbF,, foram observadas a presenga de outras fases cristalinas tais
como: Cd,GeOs, CdGeOs, PbGeOs, PbsGe;011, PbGe4Oy, PbiGe,O7; além de fases

do tipo PbGeOs.,F x Para o difratograma (d) apenas a fase B-PbF; foi observada.
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5.3.2 — Condutividade ac

A figura 5.3 ilustra os resultados de condutividade obtidos através do
método de impedancia complexa descrito na secgfio 3.1.2, para o sistema vitreo e

para a vitro-cerdmica tratada em 633K do 60PbGeO3; — 20CdF; — 20PbF,.

60PbGeO, - 20CdF, - 20PbF,

sl B Vitro-cerimica T=633K
0 F 0 O Vidro :
10" r O
O
e 10°
[}
9 10%
o}
[} O
107 E
u O
10° F
1 1 1 1 1
1,5 1,8 21 2,4 27 3,0
1000/T (K)

FIGURA 5.3 — Grafico da condutividade i6nica ac em fungéo do inverso da temperatura das

amostras vitrea e tratada em 633K do 60PbGeO; - 20CdF, — 20PbF,.

Nesta figura é possivel observar que para ambos os sistemas a
condutividade aumenta gradativamente com a temperatura, evidenciando um
comportamento do tipo Arrhenius. Através das inclina¢des das retas pode-se calcular

os valores das energias de ativagfo para cada sistema utilizando a relagéo:

a

o=0,€ kst (Eq.5.1)
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onde kg & a constante de Boltsman. Esta permite-nos calcular através do coeficiente
angular da reta de o(T) a energia de ativagdo mencionada. O valor obtido ¢
aproximadamente E, = 0.7 eV, tanto para o sistema vitreo como para a vitro-
ceramica. Este valor por sua vez ¢ da mesma ordem do encontrado para o condutor
super-iénico B-PbF; (Ea ~ 0,74 para 300 <T <550 K) [Samara (1979)].

Ainda nesta figura, é importante notar que a condutividade observada
para a vitro-cerimica ¢ cerca de duas ordens de grandeza menor que a observada pra
o sistema vitreo. Varias hipéteses poderiam ser levantadas aqui na tentativa de se
justificar esse resultado, uma vez que a fase cristalizada é somente o B-PbF,, um
cristal super-idnico que deveria promover a condutividade na sistema. No entanto
esta discussio serd realizada ao longo deste capitulo, uma vez que os resultados de
RMN contribuem de uma maneira bastante expressiva para a interpretagdo do

comportamento da condutividade.

53.3—-RMN do ’F

5.3.3.a — Espectro estatico do Bg

A figura 5.4 mostra o espectro de RMN do F a 36MHz da amostra

60PbGeO; — 20CdF, — 20PbF, tratada termicamente por duas horas em T = 736K,

medido a temperatura de 173K.
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AN

-40 -20 0 20 40
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FIGURA 5.4 — Espectro estatico de RMN do YF em T = 113K do vidro 60PbGeO; —
20CdF, — 20PbF, tratado termicamente em T = 736K/2h. A linha preta corresponde aos
dados experimentais e a linha vermelha ao resultado de um ajuste de trés linhas Gaussianas

(azul, verde e lilas).

Nesta figura é possivel observar que o espectro exibe uma forma
bastante complexa, indicando a existéncia de maltiplas espécies de flior. Isto pode
ser justificado levando em consideragio que no regime de “rede rigida” o
alargamento espectral ¢ governado pelas interagoes dipolares magnéticas F — F.
Logo,oespecmobservadoseréammadasimgaqémdasim“aqéesdipohresdas
diferentes espécies encontradas na amostra. As vitro-ceramicas de uma maneira geral
podem ser consideras como sistemas compositos, onde nano cristais de fluoretos
(PbF, por exemplo) estdo heterogencamente distribuidos em uma matriz
desorganizada vitrea ou cristalina. Para o caso especifico da amostra da figura
ilustrada acima, pode-se afirmar que restaram apenas resquicios da matriz vitrea e

queunngmndcquantkiadedecristaisdegermammeomnmagomumamatﬁz
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cristalina. Com base nisto o espectro da figura 5.4 foi ajustado através de trés linhas
Gaussianas, duas mais intensas ¢ uma central de pouca intensidade. Os valores das

larguras das linhas e seus respectivos segundos momentos podem ser observados na

tabela 5.2.
Curva AH (kHz) M, (G
Verde 24 6,5
Azul 19 4,0
Lilas 5 0,3

TABELA 5.2 — Resultados dos ajustes Gaussianos da figura 5.4

Uma vez que os resultados de raios-X mostraram que a tnica fase
cristalina de fluoretos presente é o B-PbF,, espera-se entdo que uma das curvas
ajustadas provenham de interagdes deste tipo de cristal super-idnico. De fato, a linha
azul de largura de 19 kHz tem a mesma largura que a observada para o B-PbF,
[Schooman (1975)]. Uma linha de 19 a 24kHz ¢ esperada para uma solugéo sélida do
tipo Pb.Cd,xF> [Kosaki (1980)], que por sua vez ndo pode ser observada por
medidas de raios-X. Por fim, a presenca da linha lilds de 5kHz pode ser justificada
pela presenca de fases nfio descritas pelos resultados de raios-X ou mesmo de
resquicios de uma matriz vitrea.

A figura 5.5 mostra o espectro obtido em T = 123K para a amostra

60PbGeO; — 20CdF,; — 20PbF, tratada termicamente em T = 633K/4h.
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0
Frequéncia (kHz)

~40

FIGURA 5.5 — Espectro estatico de RMN do F em T = 123K do vidro 60PbGeO; —
20CdF, — 20PbF, tratado termicamente em T = 633K/4h. A linha preta corresponde aos
dados experimentais € a linha vermelha ao resultado de um ajuste de trés linhas Gaussianas

(azul e verde).

Com uma forma mais simples que a observada na figura 5.4, o
espectro acima mostra através do ajuste de duas Gaussianas a presenga de pelo
menos duas espécies de ions flior. Uma vez que nesta amostra tem-se o B-PbF
disperso em uma matriz vitrea, ¢ esperado que uma das linhas do ajuste esteja
relacionado ao cristal e a outra aos ions da fase vitrea. De fato, uma linha de 22 kHz

(azul) é comparavel com a largura de linha esperada para o B-PbF, (AHppor2

Q

19kHz) [Schooman (1975)]. Por exclus@io pode-se associar a linha verde de 10kHz a

matriz vitrea.
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5.3.3.b — Dependéncia do espectro estitico do F com a temperatura

A figura 5.6 ilustra a evolugdio do espectro de RMN do F da vitro-

cerdmica 60PbGeO; — 20CdF, — 20PbF, tratada em T = 736K/2h.

.LL
ir

L 344K
-40 -20 0 20 40
kHz

FIGURA 5.6 — Espectros de RMN do BF da vitro-ceramica 60PbGeO; — 20CdF, — 20PbF,

tratada em T = 736K/2h, obtidos nas temperaturas indicadas na figura.

A forma espectral obtida em baixas temperaturas ndo ¢ alterada até T
~ 200K, onde a linha espectral comega a se estreitar. Este comportamento € atribuido

as modulagdes das interagdes dipolares magnéticas F — F, resultante dos movimentos
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dos fons flior. O estreitamento tem inicio quando a taxa das flutuagdes dos campos
magnéticos locais é comparavel com a largura de linha em baixas temperaturas, ou
seja, 7. ~ (#M)'. Portanto pode-se dizer que a partir de T ~ 200K os fons de flior
readquirem progressivamente mobilidade idnica. Uma vez que os espectros sdo
muito complexos, ndo foi possivel realizar um estudo mais preciso do estreitamento

da linha de RMN para estes sistemas compositos.

5.3.3.c - Relaxacfio spin rede

A figura 5.7 ilustra a dependéncia da taxa de relaxagdo spin-rede do
F com a temperatura das vitro-cerdmicas 60PbGeOs — 40PbF; 60PbGeO; — 20CdF, —

20PbF, (T = 736K/2h) e 60PbGeO; — 40CdF,.
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FIGURA 5.7 — Taxa de relaxagio spin-rede do '°F versus a temperatura das vitro-cerdmicas
60PbGeO; — 40PbF,; 60PbGeQ; — 20CdF, — 20PbF, (T = 736K/2h) e 60PbGeO; — 40CdF,.
Linhas azul e vermelha indicam os resultados dos ajustes BPP para os processos 1 e 2

respectivamente.
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Nesta figura ¢ possivel observar primeiramente que a recuperagao da
magnetizagio M,(t) ao equilibrio My, € uma fungéo de tempo ndo exponencial. De
fato, os dados puderam ser satisfatoriamente ajustados com a soma duas fungdes
exponenciais. A figura 5.8 ilustra o comportamento da magnetizagio My(t)
juntamente com o ajuste realizado para a amostra 60PbGeO; — 20CdF, — 20PbF, (T =

736K/2h) em T ~ 300K.

RMN “F 36MHz T=300K 60PbGeO, - 20CdF, - 20PbF
3 2 2

T T T T T T T v T T T
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FIGURA 5.8 — Ajuste bi-exponencial da recuperagdo de M.(t) ao seu ponto de cquilibrio

M,, da amostra 60PbGeQ; — 20CdF, — 20PbF, (T = 736K/2h) em T = 300K.

Uma vez que a recuperagdo da magnetizagio € descrita pela soma de
duas fun¢des exponenciais, ilustradas na figura 5.8 pelas linhas tracejadas azul e

verde, entfio duas constantes de tempo sdo encontradas. Assim foi associado para o
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tempo curto T}, € para o tempo longo 7. Isto tudo indica que pelo menos duas
espécies de fons F~ sfio encontradas nestes sistemas. E importante notar que para a
amostra 60PbGeO; — 40CdF, apesar do grafico da figura 5.7 ndo evidenciar T, este
é presente e foi omitido devido a grande dispersdo apresentada por estes dados.
Retornando a figura 5.7, para a vitro-cerdmica 60PbGeO; — 40PbF; o
tempo de relaxagdo longo (7), considerando os erros experimentais, manteve-se constante
abaixo de 540K (T = 3,5 £ 1,5 s), enquanto que a componente curta (77,), mostrou
uma dependéncia acentuada com a temperatura para a mesma regido. Para a vitro-
cerdmica 60PbGeOQ; — 20CdF, — 20PbF, (T = 736K/2h), a componente longa, (T;3),
mostrou-se independente do tempo abaixo de 580K. Acima de 590K, o tempo de
relaxagdio diminui com o aumento da temperatura, chegando a baixo de 50 ms em T
~ 900K. Para a componente curta da relaxagio desta vitro-cerdmica, uma grande
variagdo pode ser observada em fungio da temperatura, com a diferenca em relagio a
vitro-cerdmcia com 40% de PbF,, de que o maximo da taxa de relaxagdo mostrou-se
mais alargado que na anterior. O mesmo ocorre quando a vitro-cerdmica 60PbGeO; —
40CdF, é comparada com as demais, mostrando-se esse alargamento um processo
gradativo. Utilizando o modelo de BPP (segdo 2.5) para fazer um ajuste através da
deconvolug¢do das curvas de relaxagdo, observa-se a presenga de dois processos
bastante definidos nas componentes curtas (7;,) da relaxagdo, resultando em dois
méaximos da taxa de relaxa¢fo. Os parimetros obtidos podem ser observados na

tabela 5.3
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El %6 Tmx GG B 1) Tm CGG6D
V) g0 K 0 V) g K e

Vitro-cerimcia

60PbGeO;—40PdF, 0.77 0.002 535t15 04 - - - -

60PbGeO;—20PbF,— 060 015 62020 20 035 90 495+10 22
20CdF, (T=736K/2h)

60PbGeO3;—40CdF, 0.50 1.8 60020 93 040 9.02 445+10 8.5

TABELA 5.3 — Resumo dos pardmetros obtidos através da deconvolugdo das curvas de

relaxagdo da figura 5.7 utilizando o modelo de BPP.

E interessante notar que o tempo de correlagdo relacionando ao
maximo da taxa de relaxagfdo presente em altas temperaturas (processo 1) (7 =
0,62/mo = 2,7 x 10 s) é muito préximo do valor relatado na literatura para o B-PbF,
(t~ 10 s em T ~ 620K). Portanto, é inevitavel a associa¢do do maximo do processo
1 com o cristal super i6nico B-PbF, presente nas vitro-cerdmcias. Para justificar estes

argumentos foram realizadas medidas do tempo de relaxagdo spin-rede em fungdo da
temperatura para a vitro-cerdmica 60PbGeO; — 20CdF, — 20PbF, (T = 633K/4h),

onde apenas a fase cristalina B-PbF, é presente. A figura 5.9 ilustra os resultados.
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"FNMR - 60PbGeO -20CdF,-20PbF, (TT =633K/4 h)
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FIGURA 5.9 — Taxa de relaxagdo spin-rede do °F versus a temperatura da vitro-cerimica

60PbGeO; — 20CdF, — 20PbF; (T = 633K/4h). Linha preta indica o resultado do ajuste BPP.

Nesta figura é possivel observar claramente a presenga de dois
comportamentos distintos: (1) para T < 520K os dados mostram o comportamento de
um sistema vitreo, ou seja, um aumento monotonico da taxa de relaxagdo com o
aumento da temperatura (de 6s' a 60s’), mostrando um comportamento
térmicamente ativado muito semelhante ao observado para o vidro 60PbGeOs; —
20CdF, — 20PbF, para T < T, apresentado no capitulo 4; (2) Um maximo da taxa de
relaxacgdo bastante expressivo em T =~ 650K, o que implica em 7~ 4,7 x 10° se E, ~
0,8 eV, segundo o ajuste realizado. Da mesma maneira, estes valores obtidos sdo
comparaveis com 7 e E, encontrados para o B-PbF; na literatura (T = 10° em T =

650K e E, = 0,7 eV) [Boyce (1977)].
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Retornando ainda a figura 5.7, enquanto o processo 1 pode ser
relacionado ao B-PbF,, é notavel que quanto maior a concentragéo nominal de CdF;
na amostra, 0 maximo do processo 2 desloca-se para mais baixas temperaturas. Isto
indica que de alguma forma a quantidade de CdF, presente no vidro que sofrera
posterior cristalizagdo através de um tratamento térmico, altera a dindmica dos ions
de fltor relacionados ao processo 2, presentes nas vitro-cerdmicas. Uma hipoétese
seria que o CdF; possibilita a formagdo de fases mistas como Pb,Cdi..F2, a qual seria
hipoteticamente relacionada ao processo 2.

Estes resultados de uma forma geral indicam que a dindmica idnica
das vitro-cerdmicas pode ser bastante complexa, misturando processos dindmicos
rapidos e lentos, ou seja, o comportamento tipico observado nos materiais
compdsitos. As propriedades dos compdsitos binarios — em particular os constituidos
de material condutor num meio isolante - vem sendo estudadas por métodos de fisica
experimental e fisica tedrica hd muitos anos. Os resultados experimentais
encontrados na literatura foram analisados primeiramente por “regras de misturas”
(mixture rules) e mais tarde por teorias de meio efetivo (effective media theories).
Desde a década dos 70 os principais modelos tedricos envolveram a teoria de
percolagdo e o conceito de escala (scaling).

A maior parte dos trabalhos experimentais nesses sistemas compo6sitos
envolveram medidas de resistividade e de condutividade DC. O estudo da
propriedade elétrica em fungfio da concentragdo volumétrica da componente

condutora (¢, volume fraction) leva a determinagéo de fragdo de volume critica, ou

de percolagdo (¢., percolation threshold). Nessa fragdo critica a componente
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condutora forma clusters infinitos pelos quais se estabelecem os caminhos de
condugdo (conduction path ou pathways) na amostra.

As vitro-cerdmicas obtidas a partir de tratamentos térmicos de vidros,
também podem ser consideradas sistemas compositos (ver secgdo 5.1), uma vez que
estas sdo formadas por regides condutoras dispersas em um meio ndo condutor. E por
esse motivo que as vitro-cerdmicas estdo sendo analisadas com base nos modelos
citados anteriormente. Recentemente Kuwata e colaboradores estudaram através da
RMN do '®Ag as propriedade de transporte do ion prata (Ag") nas vitro-cerimicas
obtidas através do tratamento térmico do vidro Agl — Ag,O — MoO; [Kuwata
(2003)]. Nanocristais de a-Agl com 20 a 30 nm de didmetro foram identificadas por
microscopia eletronica. As medidas de relaxagfo nuclear permitiram identificar duas
dinadmicas ibnicas (Ag') no compésito, uma associada aos cristais de Agl e uma
outra associada a matriz vitrea. Com base dos parimetros dindmicos obtidos dos
dados da relaxagdo nuclear (energias de ativagio E, e o prefator do tempo de
correlagio, 7,) os autores calcularam os tempos de correlagdo 7, os coeficientes de
difusdo i6nica D e as condutividades i6nicas o nos (1) nanocristais de Agl e (2) na
matriz vitrea. O tempo de correlagdo dos movimentos a uma dada temperatura (213
K neste caso) foram calculados a partir da relagdo de Arrhenius (7= 7, exp(E/kT) ) e
os coeficiente de difusdo foram calculados pela expressio D = <>”/67, supondo uma
distancia de saltos r. As condutividade iOnica nos nanocristais de Agl e no vidro
foram calculadas através da equagdo de Nernst — Einstein:

_ nDe’
kT

o

(Eq. 5.2)



Capitulo 5 — Vitro-cerdmicas de Flourgermanatos de Cadmio e Chumbo 119

onde n é a concentragio de fons Ag" (n = 1.75x10%® m™). Para comparar as
condutividades calculadas (ormv) com os medidos (o,s5), 0s autores corrigiram os
valores calculados por um fator /= Gobs/Onmr = 5. Este fator se origina das diferengas
entre Tryy € 7, comumente observadas em condutores idnicos vitreos de prata e de
litio [Mustarelli (1998)]. A condutividade da vitro-cerdmica o, foi calculada com a

expressdo de Bruggman:

O-Lix _ O~ 0y
o = A-V,)o. -0, (Eq.5.3)

c

onde oy representa a condutividade da fase dispersa (Agl), o. a condutividade da fase
continua (vidro) e V; é a fragSio volumétrica da fase dispersa. Com base na analise
das linhas espectrais de RMN e das densidades do Agl e do vidro, este pardmetro foi
estimado pelos autores em 0.15. A expressdo de Bruggman forneceu neste caso o
resultado o = 0.055 S/m a 213 K, ou seja um valor intermedidrio entre as
condutividades calculadas no Agl (oz= 0.094S/m) e no vidro (o, = 0.05 S/m) para
essa temperatura [Kuwata (2004)]. No entanto, este procedimento, como serd
mostrado a seguir, ndo tem o mesmo sucesso quando aplicado em vitro-ceramicas
obtidas a partir de tratamentos térmicos de vidros oxifluoretos. Nestes materiais a
condutividade do compésito (vitro-cerdmica) pode chegar a ser uma ou duas ordens
de grandeza menor que a do vidro. A condutividade medida no vidro 60PbGeQ;-
20PbF,-20CdF, a 530 K, por exemplo, é o =~ 10* S/cm enquanto que na vitro-
cerAmica obtida do vidro mesmo vidro tratado em T = 633K, é o~ 10® S/cm nos
mesmos 530 K. Goldammer e col. observaram que a condutividade nos vidros SiQO, —

PbO — PbF; preparados com mais de 15 mol% de PbF,, era o~ 3x10°S/cm a 373 K
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contra o~ 7x10° S/cm na vitro-cerdmica tratada a 573K (ligeiramente acima da T, 2)-
Porém, quando o vidro € tratado em temperaturas mais elevadas, a condutividade da
vitro-cerdmica aumenta, chegando muito préximo do valor obtido para o sistema
vitreo [Goldammer (1994)].

A expressio de Bruggman aplicada as condutividades obtidas na
vitro-cerdmica 60PbGeOs3-20PbF,-20CdF, (T = 633/4h), poderia fornecer um
resultado consistente com os valores medidos somente se for levada em conta a
contribui¢do dos ions flior de baixa mobilidade presentes na vitro-cerimica.
Considerando-se os pardmetros dindmicos obtidos do estudo da relaxagdio nuclear
para cada um dos processos observados:

i) Para 0 méximo observado na vitro-cerdmcia entre 620 — 660 K atribuido ao PbF,:
E,~08¢eV, 7,= 10" - 10" s. O tempo de correlagio dos movimentos do flior a
530 K (por exemplo) é 2x10® s. Supondo uma distincia média de saltos de 34, o
coeficiente de difusdio a 530 K é D ~ 1,25x10” cm%/s (ou 1,25x10™ mz/s) ea
condutividade calculada com a equagdo de Nerst — Einstein, supondo uma
concentracdo de ions n ~ 4x10%® m?3, ¢ 6~ 0,018 S/m, valor este consistente com a
condutividade medida em PbF; nessa temperatura [Boyce (1979), Chadwick (1990)].
i) Para a fase vitrea (T < 520K): E, = 0.3 eV. O tempo de correlagio obtido através
da relagiio 4.9 em T = 530 K é 1 =~ 10”7 s. Supondo uma distincia média de saltos
semelhante a do B-PbF, (um resultado da medida do segundo momento do F no
vidro), o coeficiente de difusdio obtido é D ~ 2x10™ cm?s e a condutividade i6nica
segundo Nerst -Einstein, o~ 0,021x10? S/m a 530 K.

iii) Para os ions flior de baixa mobilidade pode-se estimar a partir dos dados de T

uma energia de ativag@o de aproximadamente 0,23 eV. Como o maximo da relaxag¢do
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desta componente ndo foi observado, o tempo de correlagio dos movimentos dos
fluores deve ser muito menor que a freqiiéncia de Larmor de laboratério (36 MHz).
Com base em medidas de relaxagdo relatadas em outros condutores iénicos, pode-se
assumir que a mobilidade destes ions seja suficiente para fornecer um méaximo na
relaxagdo medida no sistema rotante (7, ). Neste caso a ordem de grandeza do
tempo de correlagdo destes ions a 530 K pode ser estimada em 10° — 10° s, o que
leva a um coeficiente de difusio D ~10"' cm%s e uma condutividade de
aproximadamente o~ 2x10™* S/m a 530 K.

Para aplicar a expressdo de Bruggman as condutividades calculadas
para o sistema 60PbGeOs3-20PbF,-20CdF,, pode-se supor que o, é a condutividade
da fase de baixa mobilidade e o, ¢ a da fase de alta mobilidade (vidro + PbF,), ambas
obtidas acima. Sendo a fragdo volumétrica da fase dispersa V; da ordem de 10%, a
expressdo de Bruggman (Eq. 5.3), considerando f =5 para o = f ormn, fornece para
a condutividade do compdsito o resultado o;, ~ 1,35x107 S/cm, o qual é uma ordem
de grandeza superior ao valor medido na vitro-cerimica tratada em 633K. Este
resultado indica que a regido de flior de baixa mobilidade nfo € a unica responsavel
pelas baixas condutividades medidas na vitro-cerdmica, obtida a partir do vidro
tratado numa temperatura pouco acima da 7,. Nestes materiais os ions ndo estio
conseguindo formar os caminhos de condugdo (pathways) eficientes para difusfo.
Isto se deve, sobretudo, a coexisténcia no material de:

e regides isolantes (6xidos como PbGeOs, PbsGe;0 € outros)
e regides com ions flior de baixa mobilidade (provavelmente PbGeOs Fy)
e vidro 60PbGeO; - 20CdF,— 20PbF;

e nano e microcristais de PbF,
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No entanto, assim como Goldammer e col. observaram um aumento
da condutividade i6nica para a vitro-cerdmica proveniente de um vidro tratado em
temperaturas mais elevadas, € esperado que o sistema 60PbGeQ3; — 20CdF, — 20PbF,,
também obedega a esse comportamento. Porém, ndo foi possivel realizar medidas de
condutividade idnica na amostra tratada em 736K. Mas € possivel analisar os dados
de Goldammer utilizando o modelo da aproximagiio do meio efetivo (Effective
Meédium Approach), calculando a condutividade da vitro-cerdmica o;, de SiO; — PbO
— PbF,. De acordo com este modelo a condutividade o;, de um sistema binario
(composito) € dada pela expressio:

o, -0 c,—-0,

¢(0’_+2;TJ +(1 —¢)(?2+—2-ZJ =0 (Eq. 5.4)
onde o; e oy representam as condutividades elétricas das fases de alta condutividade
e de baixa condutividade do compésito, € ¢ é a fragio volumétrica da fase de alta
condutividade. Esta teoria prediz um valor critico para este parimetro (threshold
value), . = 0.33. A condutividade da fase condutora (PbF,) medida por eles em T =
373 K é 0; = 10” S/cm, e a do vidro tratado a 573K é o, = 7x10° S/m [Goldammer
(1994)]. Considerando uma fragdo volumétrica da fase condutora ¢ = 0.35 (ou seja,
logo acima do valor critico ¢. = 0.33) a expressdo acima fornece o resultado o, =
4x10” S/cm para condutividade da vitro-cerdmica, consistente com o valor medido
na amostra SiO, — PbO — PbF, tratada em 648K (o= 5x10” S/cm a 373 K).

A fim de se verificar este modelo aplicado aos dados de Goldammer
nas vitro-cerdmicas de PbGeQO; — CdF; — PbF,, um estudo envolvendo medidas de
condutividade, XRD, SEM e¢ RMN em amostras preparadas com diferentes

temperaturas de tratamentos térmicos seria necessario e por isso fica como proposta
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para um futuro préximo. As técnicas de XRD e SEM podem fornecer informagdes
sobre as fases cristalinas e sobre o tamanho e a distribuigio (densidade) dos nano ou
microcristais na vitro-cerdmica, o estudo de RMN permite caracterizar a mobilidade
ibnica nas diferentes regides ou fases, ¢ as medidas de condutividade permite
determinar se ocorre um ou mais fendmenos de percolagio nas vitro-cerdmicas
produzidas a partir de tratamentos térmicos de vidros PbGeO; — CdF, — PbF; em

altas temperaturas.
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6 — Blendas POMA/PEO:LiClO,

6.1 — Introducio

Este capitulo € dedicado ao estudo da blenda polimérica
POMA/PEO:LiClO;. Ao inicio é descrita uma breve revisdo dos trabalhos publicados
sobre estudos da mobilidade i6nica em blendas poliméricas através da Ressonancia
Magnética Nuclear. Na seqiiéncia, estdo descritos os métodos experimentais
utilizados para a preparagdo das blendas, os resultados obtidos e as discussdes

realizadas.
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6.1.1 - Estudos de Ressonancia Magnética em blendas de condugio mista

As técnicas de ressonancia magnética também tem sido utilizadas para
o estudo da mobilidade das cadeias nos condutores poliméricos mistos. O Grupo de
RMN de Polimeros do Laboratoire de Spectrometrie Physique de Grenoble liderado
pelo Dr J.P. Cohen-Addad, estudou as dindmicas anisotropicas dos segmentos das
cadeias poliméricas e a estrutura das redes (networks) em blendas de poli(6xido de
etileno) e poly(methyl methacrylate) PMMA deuterada. FEles estudaram os
movimentos aleatérios rapidos por medidas de relaxagdo longitudinal (spin-réde) do
'H, ¢ as restri¢des de longo alcance distribuidas ao longo das cadeias por relaxagio
tranversal (7%) [Lartigue (1997), Guillermo (1998)]. S. Schantz e colaboradores
estudaram por RMN de sélidos a heterogeneidade das blendas de POE ¢ PMMA
utilizando o nucleo de spin %2 , Xe-129. O deslocamento quimico de este nicleo
quando adsorvido nos materiais fornece uma medida muito sensivel do ambiente
quimico local [Schantz (1997)]. Os pesquisadores da Universidade de Wisconsin
estudaram por RMN do niicleo “H a dindmica das cadeias poliméricas em blendas de
POE ¢ PMMA em amostras preparadas com POE deuterado (POE-d,). Os resultados
das medidas da relaxagdo spin rede em fungdo da freqiiéncia de Larmor (31 a 76
MHz) e da temperatura (300 a 475 K) mostraram que a dinimica segmentaria do
POE-d, ¢ doze ordens de grandeza mais rapida que a do PMMA [Lutz (2003)]. Este
mesmo Grupo realizou um estudo da difusfo protonica nas blendas POE — PMMA
utilizando a técnica de RMN de gradientes pulsados (‘H PFG-NMR) [Lin (2003)].
Recentemente a técnica de Ressonincia Paramagnética Eletronica foi utilizada para

estudar as blendas de polianilina e POE. Estas blendas tém sido propostas para a
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fabrica¢do de nanofibras e as técnicas de EPR e susceptibilidade magnética foram
utilizadas para pesquisar a desordem estrutural e eletronica provocada pelo

processamento das fibras [Kahol (2004)].

6.2 — Preparacio das amostras de POMA/PEO:LiClO4

A preparagdo das blendas deste estudo mostrou-se bastante complexa.
Durante este processo foram encontrados varios problemas, que por sua vez somente
puderam ser contornados através do método de tentativa e erro. Assim, nesta se¢éo
sera relatada toda a sistematica de preparagfo utilizada.

Como procedimento inicial foi necessaria a purificagdo do monémero
o-metoxianilina ou o-anisidina bem como sua polimerizagdo, para que entio na
seqii€éncia fosse possivel a preparacdo da blenda polimérica POMA/PEQO:LiClO,.
Toda esta etapa foi realizada em colaboragdo com o Prof. Dr. Ernesto Chaves Pereira
do LIEC (Laboratério Interdisciplinar de Eletroquimica e Cerdmica) do

Departamento de Quimica da UFSCar.

Sintese da POMA (poli-o-metoxi anilina)

Inicialmente foi necessario realizar uma purificagdo do mondémero o-
anisidina, adquirido da Riedel — Dehag&n. O método utilizado foi o de purificagdo por
destilagdo Este processo aparentemente simples envolve algumas dificuldades

experimentais que devem ser tratadas com a devida atengo, tais como a temperatura
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da coluna de destilagdo e a pressdio (“negativa”) no interior da mesma. A figura 6.1

ilustra o aparato experimental utilizado na destilacio do monémero.

Controle
do
Vicuo
Bomba
de Coletor
Vacuo Trap

Trap

FIGURA 6.1 — Aparato utilizado para a destilacdo da o-anisidina.

Antes do inicio do processo, uma pequena quantidade de zinco
metalico foi adicionada a o-anisidina. Este componente ajuda na retengdo de
impurezas durante a purificago.

Como ¢ mostrado na figura 6.1, 0 aquecimento do monbémero ¢ feito
através da troca de calor com dleo de silicone, que por sua vez é aquecido por um
filamento de Ni-Cr. Este banho térmico é fundamental para que se tenha uma melhor
homogeneidade da temperatura no monémero a ser destilado. Para que o inicio
efetivo da destilagdo seja alcangado é necessdrio que se atinja um “equilibrio” entre a
temperatura na coluna (cerca de 40°C) com a pressdo “negativa” no interior da
mesma. Se uma das duas varidveis, por algum motivo, perder o seu equilibrio, todo o
processo serd comprometido, ou seja, ou o mondémero entra em ebulicdo ou o
processo de destilagdo ndo ocorre. Para o controle do vicuo, uma valvula de agulha é
utilizada.

Durante o processo de destilagio do mon6mero, as porgdes obtidas na
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inicio e no final sdo desprezadas, aproveitando-se apenas a fragdo intermediaria. Isto
porque o resultado obtido tanto o inicio como o fim do processo pode ainda conter
impurezas. A cada processo de destilagdo, é possivel obter cerca de 40 ml de
monomero.

Obtida a o-anisidina destilada, esta é armazenada em frascos opacos
(cobertos com papel aluminio) e em ambiente frio (T = -15°C). Isto ¢ feito para se
evitar a degradagdo do produto.

A sintese do polimero é realizada da seguinte forma:

Em um becker (1) adiciona-se 25 ml de HCl na concentragdo de um
molar 4 0,57 ml de o-anisidina. Em um outro becker (2) adiciona-se ao mesmo
volume de HCI 2 mesma concentrago, 0,2852¢ de persulfato de aménia. O processo
de mistura em ambos os beckers é realizado por simples agitagio. Em uma bureta
coloca-se o contetido do becker (2), sendo este gotejado no becker (1) que por sua
vez esta sob agita¢io e banho de gelo. O processo de gotejamento leva cerca de 50
minutos sendo continuada a agita¢do por cerca de mais 70 minutos, interando ao todo
cerca de duas horas para a realizagdo de polimerizagdo. A figura 6.2 ilustra o aparato

utilizado.
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FIGURA 6.2 — Aparato utilizado para a sintese da POMA.

O HCI funciona como veiculo para a reagéo € o peroxido de amonia
como agente oxidante. As propor¢Ges mencionadas originam-se do fato de que a
relagdo entre as concentragdes de mondmero e de oxidante deve ser de 4:1, assim
para um volume total de 50 ml de HCl, tem-se:

O,Imol(mon.). 12315g  1ml

V. on =50ml(HCI) - =0,5Tml (Eq. 6.1)
' 1000mi(HCl) 1mol(mon.) 1,09g
A
v =Somi(HCry. 202omoloxid) 22828 he50e (Eq. 6.2)
' IOOOmUl(HCl) 1mol(oxid.)
B
onde:

123,15g = MM o-anisidina
1,09g = densidade do o-anisidina
228,20g = MM persulfato de amonia (NH4)2S,03

A/B=4
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O resultado da sintese ¢ um liquido esverdeado bastante escuro, que
por sua vez caracteriza o estado condutor da POMA. Este liquido € entfio filtrado sob
véacuo primdrio em filtros de papel. Em seguida, o filtro que contém o polimero é
posto para secar em estufa a temperatura de cerca de 50°C. Seco, o polimero
facilmente se desprende do filtro de papel. O resultado de toda a operagdo é uma
pequena quantidade de POMA no estado condutor (protonado). A figura 6.3 ilustra o

mondmero € a formula da polimerizag3o.

NH2

CHgz
CH3D CH:0 CHs CH:0

'fd’f
¥ N N= N—

FIGURA 6.3 — Monomero a esquerda e formula de polimerizagdo da orto metoxi

anilina a direita.
Preparacdo das blendas POMA:PEO:LiClO,

A preparagdo da blenda consiste basicamente de trés etapas: (1)
secagem e pesagem dos componentes; (2) dissolug@io/mistura dos componentes; (3)
secagem da blenda para retirada de solventes.

As proporgdes utilizadas entre os componentes sdo de [O)/[Li] = 8
formando o PEOg:LiClO4s (MWpeo = 5x10° g/mol) e porcentagem em mol de 0,1%
de POMA em relagdo ao PEOg:LiClO4. A escolha por estas proporcdes relativas foi
baseada nos seguintes fatores: A razdo de [O)/[Li] = 8 é comumente observada na

literatura como sendo uma propor¢do amorfa com bons valores de condutividade
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elétrica (o =~ 10™ S/cm™ para o PEOg:LiCl0,4) [Tambelli (2002)]; a porcentagem em
mol de 0,1% de POMA em relagdo ao PEOs:LiClO4 foi a maior concentragfo obtida
sem que houvesse segregagdo da POMA.

Na primeira etapa, todos os componentes s3o secos sob o vacuo de
uma bomba priméria, cujas temperaturas de secagem sdo de 70°C para o PEO, 130°C
para o LiClO;4 e cerca de 50°C para a POMA, todos por cerca de 48 horas, quando
sdo pesados em ambiente seco.

Na segunda etapa 0 PEO e o LiClO4 sdo dissolvidos em acetonitrila,
enquanto que a POMA ¢ dissolvida e dimetil-sulfoxido (DMSO). Uma vez que o
DMSO ¢é um solvente bastante contaminante, optou-se por fazer a dissolugdio da
POMA em capela apropriada. Para os demais foi utilizada uma camara seca.

Uma vez que a POMA ¢ um polimero de dificil dissolugdo, esta foi
realizada sob agita¢dio em T =~ 45°C. Para se obter a concentragio de POMA
desejada, foi necessario utilizar o0 método de dissolugdo progressiva que consiste de
se dissolver o produto em uma certa quantidade de solvente, e utilizar apenas uma
pequena fragdo desta solugdio, podendo-se repetir o processo até que se consiga a
concentragdo desejada. Neste trabalho foram utilizados 0,0024 gramas de POMA
para 10 ml de DMSO, dos quais apenas 2 ml foram utilizados para preparacdo da
blenda. Ao adicionar solug¢io da POMA na solugdo do eletrdlito, quase
instantaneamente observa-se a mudanga de cor da mistura, inicialmente verde escuro
passa para um azul claro, indicando que o contato da POMA com a acetonitrila
oxidou o polimero condutor. Para se contomar este problema, uma pequena gota de
acido perclérico foi adicionada ao sistema, fazendo com que a blenda se tornasse

verde novamente (estado reduzido). Assim, duas amostras foram preparadas, uma no



Capitulo 6 — Blendas PEO:LiClO,/ POMA 133

estado condutor eletronico ou protonada (verde) e outra no estado ndo condutor ou
deprotonada (azul).

Para obter um pardmetro comparativo dos resultados, uma amostra de
eletrolito puro (PEOs:LiCiOs) também foi preparada e esta seguindo a mesma
sistemdtica de preparacio. As quantidades utilizadas para se obter as proporgdes
mencionadas anteriormente foram de 0,6978 gramas de PEO e 0,2107 gramas de
LiClOs.

O processo de secagem (3” fase) foi realizado em um sistema fechado
com a utiliza¢io de uma bomba de vacuo. Apos a mistura final dos componentes, as
“solugdes” siio postas em uma pequena cimara de ago inoxidavel com uma espessa
tampadevidro,aqualsuportasegmamemeovécuodeumabombapriméria. A

figura 6.4 ilustra a cimara.

FIGURA 6.4 — Camara de vicuo para secagem das blendas

Através da conexdo por mangueiras de silicone, € colocado na seqiiéncia um

alivio valvulado para se controlar o vacuo, um trap imerso em gelo com sal, um trap
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imerso em nitrogénio liquido um filtro com peneira molecular e finalmente a bomba
de vacuo, sendo tudo isto montado dentro de uma capela de manipulagdo. O desenho

abaixo ilustra o aparato experimental.

Vacuo

FIGURA 6.5 — Aparato utilizado para secagem das blendas

Este sistema de secagem permitiu a obten¢do de uma amostra
homogénea e em fase de filme (estado gelatinoso, sendo neste ponto depositados em
placas de Petri) em apenas um dia de secagem. Todo o residuo depositado nos traps
foi envasado corretamente e encaminhado ao setor de tratamento de residuos do
campus da USP de Sdo Carlos.

A figura 6.6 ilustra as amostras obtidas:
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FIGURA 6.6 — Fotografias das blendas PEOs:LiClO4/POMA. Acima amostra em estado

reduzido (condutor). Abaixo amostra em estado oxidado (ndo condutor).
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Embora as imagens darem a impressdo de que houve segregagio, ao
analisa-las de perto, € visivel o fato de que uma “nata” se formou ao centro delas,
porém que esta € homogénea sem a presenga de pontos espalhados o que indicaria
uma espécie de “precipitagio” da POMA. Na verdade o que se vé é que devido a
maior espessura desta “nata” tem-se que a coloragfo nesta regido é mais acentuada
que nas demais, mas € bastante clara a homogeneidade com relagio a concentragio
de POMA por volume da blenda.

Para o término da secagem das amostras, ou seja, para se eliminar
resquicios de solventes, as blendas ficaram sob vacuo primario por mais 5 dias em
temperatura ambiente e 2 dias em T = 60°C.

Secas, uma pequena fragio de cada amostra obtida foi encapsulada
sob vacuo em um tubo porta amostra para a realizagdo das medidas de RMN. Para as
caracterizagles, forafn utilizados os porta amostras padrdes. O armazenamento do
restante foi feito em um dessecador, em ambiente escuro e em temperatura de cerca
de 5°C, com o intuito de se minimizar a degradagdo do material ao longo do periodo

deste trabalho.

6.3 — Caracterizacio das amostras

Nesta se¢do serdo apresentados os resultados obtidos das
caracterizagdes realizadas no sistema PEO:LiCl104/POMA.
Como mencionado anteriormente este trabalho foi realizado a partir do

estudo de trés amostras: PEOg:LiClOs, PEOs:LiClO4/POMA deprotonada e
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PEOjs:LiCIO4/POMA protonada. Estes sistemas poderdo ser referidos no texto
simplesmente como PEQOg:LiC104/POMA e PEQ;:LiCIO/POMA" para a blenda

deprotonada e protonada respectivamente.

6.3.1 — Analise térmica por DSC

Medidas de analise térmica por DSC foram realizadas com o objetivo
de se obter informagdes a respeito da dinAmica das fases presentes nas blendas, uma
vez que estes materiais s3o semi-cristalinos a temperatura ambiente. A figura 6.7

ilustra os termogramas obtidos a uma taxa de aquecimento de 5°C/min.

—— PEOLICIO,
PEO_LiC10, POMA
PEO_LiC10, POMA"

\

H /] 1 1 1 1 ]
-90 -60 -30 0 30 60 90
T(0)

Exo

FIGURA 6.7 — Termogramas por DSC obtidos a taxa de 5°C/min dos compostos: Preto —
PEQ4:LiCl04; Vermelho — PEOg:LiClIO4/POMA deprotonada; Verde — PEOs:LiClIO4/POMA

protonada.

Partindo de baixas temperaturas, os termogramas ilustram em cerca de
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-31°C alteragdes nas linhas de base das trés amostras medidas. Este comportamento
foi associado a temperatura de transi¢do vitrea 7, de cada material. De fato,
eletrolitos poliméricos com base de PEO em geral apresentam T, ~ -40 °C [Tambelli
(2002)]. Em cerca de 30°C ou 40°C, as curvas observam o inicio de um pico
endotérmico. Nestas temperaturas tem-se o inicio da fusio da fase cristalina em cada
amostra, ou seja, 7. Pouco adiante os apices dos picos 7}, sdo ilustrados. A tabela 6.1

ilustra os resultados obtidos dos termogramas.

Amostra T, (°C) T, (°C) T,(°C)
PEO3:LiClO4 -31,0 30,0 60,0
PEOs:LiCl04/ POMA -31,0 31,5 58,0
PEO3:LiClO, / POMA® -31,0 36,5 66,0

TABELA 6.1 — Resultados obtidos dos termogramas por DSC. Os simbolos POMA e

POMA" indicam POMA deprotonada e POMA protonada respectivamente.

6.3.2 — Ressonincia Paramagnética Eletronica

Polimeros ditos condutores eletronicos, como a POMA por exemplo, sio
polimeros que possuem, quando em seus estados excitados, a capacidade de conduzir
eletronicamente. Nestes sistemas isto ocorre devido & presenga de polarons que por
sua vez sdo um estado de excitagdo estdvel e que leva estes polimeros ao grau de
condutores eletrnicos. Para se obter este estado excitado é necessario que se
adicione uma pequena quantidade de um acido como o HCI por exemplo, o qual faz

com que um préton una-se aos os atomos de nitrogénio, presentes na cadeia
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polimérica, cuja carga positiva é neutralizada por um é&nion CI' vizinho. Isto tudo
provoca um rearranjo da célula unitdria, que passa a ter um numero impar de
elétrons, que por sua vez distorce a rede, constituindo assim o portador de carga. Este
mecanismo permite o transporte de cargas, mantendo o niimero total de elétrons da
cadeia polimérica constante. Assim, estes elétrons livres, “criados” pelo novo estado
excitado do polimero condutor podem ser observados através da técnica de
Ressonancia Paramegnética Eletronica, e quanto maior for o nmimero destes elétrons
livres, maior sera o estado condutor do polimero e, portanto mais intenso serd o sinal
de RPE.

As figuras 6.8 € 6.9 mostram os espectros de RPE de onda continua na
banda-X em temperatura ambiente para as amostras preparadas com POMA nos

estados ndo protonado e protonado.
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FIGURA 6.8 — Espectro de RPE em temperatura ambiente da blenda PEOg:LiClIO/POMA

(ndo protonada).
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FIGURA 6.9 — Espectro de RPE em temperatura ambiente da blenda PEQy:LiC104/POMA

(protonada).

Uma vez que ambos espectros foram medidos sob as mesmas
condigdes experimentais, e mostraram o mesmo valor do fator g efetivo (g ~ 2,007) €
possivel fazer uma comparagdo quantitativa entre eles. O primeiro fato que chama a
atengdo & a diferenga na intensidade dos espectros, onde o da blenda preparada com a
POMA protonada é cerca de duas ordens de grandeza maior que a observada no
espectro da blenda preparada com POMA ndo protonada. Este resultado, como
mencionado anteriormente, mostra que o estado de protonagdo do polimero condutor
tem influéncia direta na intensidade do sinal de RPE, podendo este ser utilizado
como instrumento comparativo do grau de condugio da POMA no sistema
polimérico. Em segundo lugar, as larguras das linhas obtidas também se
diferenciaram, sendo de 8 Gauss obtido da blenda com POMA no estado nio

condutor eletrénico (ou pouco condutora) e 1,5 Gauss para a blenda com a POMA no
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estado condutor. Esta diferenga entre as larguras pode ter varias explicagdes. A
primeira hip6tese € que esta linha observada na amostra pfeparada com a POMA nio
protonada pode ser oriunda de um outro defeito no sistema polimérico que nfo os
polarons. Uma vez que o espectro observado na amostra dopada é cerca de cem
vezes mais intenso que o observado para a outra, ndo podemos dizer que esta linha
da amostra ndo dopada nfo estd presente no espectro da amostra dopada. Se esta
linha fosse observada em ambas amostras entfio poderia se afirmar certamente que (i)
a amostra ndo dopada ndo possui polarons; (ii) ha um outro defeito no sistema
provocando esta linha pouco intensa. Uma segunda hipotese é que os polarons
existentes na amostra ndo dopada, por algum motivo estio parados ou tem baixa
mobilidade nesta amostra, pois assim as interagSes seriam significativas e

provocariam um alargamento da linha.

6.4 — Ressonincia Magnética Nuclear

6.4.1—-RMN do 'H
6.4.1.a — Espectro estitico do 'H

A figura 6.10 mostra o espectro de RMN do 'H 4 36MHz da blenda

blenda PEOsLiC10,/POMA, medido a temperatura de -196°C.
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FIGURA 6.10 — Espectro de RMN do 'H em T = -196°C da blenda PEOsLiClIO/POMA. Os
pontos e a linha preta denotam os dados experimentais, as curvas verde, lilds de azul séo

formas Gaussianas utilizadas para o ajuste, a curva vermelha ¢ o resultado da deconvolugéo.

Como pode ser observado na figura 6.10, o espectro de RMN do 'H
obtido para a blenda PEO;LiCIO/POMA em baixas temperaturas (rede rigida
[Abragam (1961)]) ¢ bastante complexo, constituido por uma linha central € um par
de satélites laterais separados por aproximadamente 68 kHz ou cerca de 16 Gauss.
Este tipo de espectro, com um dupleto separado por alguns Gauss, é o esperado para
uma interacdo dipolar de dois prétons (IH-IH) separados de uma distincia rnn
(dupleto de Pake) [Gutowsky (1950), Abragam (1961)]. Este espectro foi analisado
ajustando um linha central de forma gaussiana (Av % 17 kHz) e um par de satélites
laterais também de forma gaussinana (Av = 45 kHz). A partir da separagdo dos picos

do dulpeto foi possivel calcular distancia interprotonica ry.u utilizando a relagdo

[Gutowsky (1950)]:
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2
h
Aw,_,; = 3%3— (Eq. 6.3)

O valor obtido para a blenda PEOsLICIO/POMA éde rup~ 1,7 A.
Da mesma maneira foram feitas medidas dos espectros de RMN do 'H
da blenda PEO4LiCIO#/POMA" e do eletrolito puro PEOgLiClOs. Estes estdo

ilustrados nas figuras 6.11 € 6.12.
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FIGURA 6.11 — Espectro de RMN do 'H em T = -196°C da blenda PEQLiC104/POMA".

Os pontos € a linha preta denotam os dados experimentais, as curvas verde, lilas de azul s@o

formas Gaussianas utilizadas para o ajuste, a curva vermelha é o resultado da deconvolugio.
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(kHz)
FIGURA 6.12 — Espectro de RMN do H em T = -196°C do eletrdlito PEOsLiClO4. Os

pontos € a linha preta denotam os dados experimentais, as curvas verde, lilas de azul sdo

formas Gaussianas utilizadas para o ajuste, a curva vermelha € o resultado da deconvolugdo.

Semelhantemente ao  espectro  observado para a blenda
PEQ;LiClO/POMA, os espectros obtidos para os dois outros sistemas estudados mostraram-
se bastante complexos, com a presenga de um dupleto e uma linha central. No entanto, as
figura 6.11 e 6.12 mostram uma pequena diferencia de intensidade entre os lados do dupleto
no mesmo espectro. Isto muito provavelmente ocorreu devido a uma excitagdo ndo
homog@énea dos nucleos daquela amostra. Isto pode ocorrer principalmente por limitagdes de
equipamento utilizado. A tabela 6.2 ilustra os resultados dos ajustes realizados nos trés

sistemas, bem como os valores obtidos para as distancias ry.p-.
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AHDupleto AHL.Central Separagdo rin (A)
(kHz) (kHz) dos dupletos
PEQO,LiCIO4/POMA 45 17 68 1,7
PEO;LiClI0/POMA’ 45 18 74 1,7
PEO;LiClO, 45 17 79 1,65

TABELA 6.2 — Resultados obtidos dos ajustes dos espectros de RMN do 'H dos

sistemas estudados. AH indica a largura da linha a meia altura.

Na literatura é encontrado para o H,0, run =~ 1,55 A e para o CH,

valores entre rg.y ~ 1,7 3 1,9 A [Gutowsky (1950), Fyfe (1983)]. Isto sugere que os
dupletos observados nas blendas e no eletrdlito sdo provenientes principalmente das
moléculas de CH; pertencentes a cadeia do PEO. No entanto nfo pode-se descartar
que uma pequena quantidade de dgua esteja presente nos sistemas estudados. Embora
durante o processo de preparagdo tenha sido tomado todo cuidado para que os
compostos nfo absorvessem agua do ambiente, os componentes dos sistemas como o
PEO e o LiClO, séo altamente higroscopicos e embora passarem por processos de
secagem rigorosos, podem conter resquicios de agua em meio as suas moléculas.
Uma vez que ndo houve alteragio significativa entre os espectros de RMN do 'H das
blendas e do eletrélito puro, pode-se admitir que a POMA n#o produz interferéncia
substancial nas intera¢Ses dipolares H — H dos dtomos de hidrogénio das cadeias do

PEO.
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6.4.1.b — Dependéncia do espectro estatico do 'H com a temperatura

Como descrito na se¢fio 2.7, 0 aumento gradativo da temperatura faz
com que as macromoléculas comecem a se movimentar, que por sua vez provocam
flutuacdes dos campos locais dipolares. Isto faz com que a linha de RMN sofra um
processo de estreitamento. Assim, a figura 6.13, ilustra o estreitamento da linha de

RMN em fung¢io da temperatura para a blenda PEOsLiCIO/POMA.

s

i

1 1
200  -100 0 100 200
(kHz)

FIGURA 6.13 — Espectros de RMN do 'H obtidos da blenda PEOsLiCI04/POMA, nas

temperaturas indicadas na figura.
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Em temperaturas acima de -50 °C, a linha se estreita e sua forma se
torna gradativamente Lorentziana. Isto ocorre devido aos movimentos segmentarios
das cadeias poliméricas do PEQ, os quais provocam um cancelamento progressivo
das interagdes dipolares (basicamente 'H-'H e 'H-"Li), como esta descrito na segio
2.7. Assim, a mobilidade das cadeias poliméricas do PEO ¢ suficientemente alta para
produzir um estreitamento considerdvel da linha de ressondncia, resultando numa
largura residual em altas temperaturas (Av ~ 0,9 kHz em T ~ 310 K), que ¢ somente
uma pequena fragdo da largura de linha em baixas temperaturas (Av ~ 17 kHzem T
< 250 K). Em geral, nos eletrdlitos poliméricos o inicio estreitamento de linha de
ressonancia do 'H e do "Li ocorrem a cerca da temperatura de transigdio vitrea, (T = -
31 °C para o POE;:LiClOs), 0 que indica que os movimentos macromoleculares
correspondentes devem estar associados com o mecanismo de transi¢do vitrea
[Johansson (1996)]. Uma vez que as blendas estudadas séo a base de PEO ¢ esperado
que possuam o mesmo tipo de comportamento que os eletrdlitos poliméricos
comuns.

O fenémeno de estreitamento pode ser melhor observado através da
figura 6.14, que mostra a largura total a meia altura da linha central em fun¢do da

temperatura dos sistemas estudados.
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FIGURA 6.14 — Grafico da largura da linha central 4 meia altura dos espectros de RMN, em

funcdo da temperatura para os sistemas poliméricos: = PEO; LiClO,:. » PEO; LiCI0/POMA

e 4 PEOyLiClI0,/POMA".

Nesta figura ¢ possivel visualizar claramente o processo de
estreitamento da linha de RMN das blendas e do eletrélito puro. Uma vez que o
estreitamento indica mobilidade, pode-se relacionar a temperatura do inicio do
estreitamento com o inicio dos movimentos idnicos ou moleculares. Assim,
observando a figura 6.14, verifica-se que a blenda nfo protonada experimenta o
estreitamento da linha de RMN do 'H em mais baixa temperatura, de forma que ¢

possivel afirmar que este sistema readquire mobilidade em mais baixas temperaturas

que os demais.
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6.4.1.c — Relaxacio spin-rede

Acima de T, os movimentos do 'H das cadeias poliméricas siio da
ordem de varios kHz a alguns MHz. Desta forma a relaxagio ¢ governada pelas
flutuagdes dipolares causadas pelos movimentos segmentarios das cadeias
poliméricas. Assim, para estudar estes movimentos foram realizadas medidas dos
tempos de relaxagiio spin-rede (1) do 'H em fungiio da temperatura em todas as
amostras. A figura abaixo ilustra a taxa de relaxagdo spin-rede em fungio da

temperatura para a blenda no estado nio condutor eletronico (deprotonada).

RMN 'H 36MHz PEO_:LiCIO /POMA deprotonada

e
°-d
|

Taxa de relaxacio spin-rede - Tl'l (s'l)
2
|
n
4
»
p

] 1 1 i 1 i i 1 ]
2.8 3.0 32 3.4 36 3.8 4.0 42 44

1000/T (X)

FIGURA 6.15 — Grifico da taxa de relaxagdo spin-rede do 'H em funciio da temperatura

para a blenda PEO;LiClIO,/POMA.
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Nesta figura observa-se a presenca de dois tempos de relaxaggo para
temperaturas entre -40°C < T < 50°C e um tnico tempo para temperaturas maiores
que 50°C. Este comportamento de ndo exponenciabilidade da recuperagdo da
magnetizagio Mjt) também foi observado na blenda PEO3LiCIO4/POMA" e no
eletr6lito puro PEOgLiClO4 (figuras 6.16 € 6.17) e por esse motivo, os graficos dos
resultados das medidas dos tempos de relaxagdo spin-rede foram divididos em duas
regifes: Regido 1, onde hd um s6 tempo de relaxagfo, e Regifio II, onde dois tempos
de relaxagdo sdo observados.

Em particular para a figura 6.15, na regifo II € possivel observar que o
tempo de relaxagfo curto presente neste intervalo de temperatura possui um maximo
na taxa de relaxa¢do spin-rede em T =~ 30°C com T," ~ 27 s™'. Considerando a
relaxagdio um processo termicamente ativado, pode-se extrair através das inclinagdes
das retas do gréfico de T, versus 1000/T, o parimetro energia de ativagdo, que por
sua vez pode ser interpretada como a barreira de energia que deve ser vencida para
que ocorram mudancas conformacionais das cadeias poliméricas do PEO. Os valores
encontrados para E, podem ser observados na tabela 6.3 . Para o caso especifico da
componente curta do tempo de relaxagdo observada na figura 6.15, utilizando-se da
condi¢do de maximo, apz. ~ 0,6, prevista pelo modelo de BPP (descrito no capitulo
2) e 7. seguindo uma relagio de Arrhenius, pode-se calcular o pré fator do tempo de
correlagdo 7) € o tempo de correlagdo 7. para uma temperatura desejada. Os
resultados obtidos, que por sua vez s3o consistentes com os encontrados na literatura
para eletrolitos com base de PEO [Bloise (2001), Tambelli (2002)], estdo ilustrados
na tabela 6.3. Os processos A — D, estdo relacionados as respectivas inclinagdes das

retas do grafico da figura 6.15.
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Processo: A B C D

E. (eV) 0,3 0,15 0,1 0,2

To (S) — 8,1,x10™" — _

7(s) (T=300K) — 2,7,x10” — _

TABELA 6.3 — Resultados de parametros obtidos através da RMN do PEOs:LiCIO./POMA.

Pode-se observar uma pequena variagdo da energia de ativagdo para os
diferentes processos. No entanto nfio é observado um maximo da taxa de relaxagéo
para os processos A, C e D, o que impossibilita a determinagdo do tempo de
correlagdio, pardmetro este, cujo inverso, estd relacionado a freqiiéncia dos
movimentos conformacionais das cadeias poliméricas.

O valor obtido para 1. do processo B pode ser comparado com o valor
obtido por Lartigue et al, nas blendas PEO.PMMA (deuterada). Estes autores
observaram um méximo na taxa de relaxagdo (T,") do 'H nas amostras com 70% de
PEO, medida em 60 MHz, em T =~ 290 K. Nessa temperatura, 1. = 3x107 s, que esta
em bom acordo com o valor obtido em T = 300K para a blenda PEO3:LiCl104/POMA
[Lartigue (1997)].

A figura 6.16 mostra agora os resultados obtidos da taxa de relaxagéo

spin-rede em fungio da temperatura para a blenda no estado condutor eletronico.
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RMN 'H 36MHz PEO_LiCIO /POMA protonada
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FIGURA 6.16 — Gréfico da taxa de relaxagdo spin-rede do 'H em fungéio da temperatura

para a blenda PEOgLiCIO,/POMA".

Nesta figura pode-se observar um comportamento bastante semelhante
ao encontrado para o sistema ndo condutor eletrénico. Como principal diferencga tem-
se que ndo foi observado na regidio I um maximo da taxa de relaxagio spin-rede para
o tempo curto. Muito provavelmente a alteragdo da exponenciabilidade, a qual ilustra
uma espécie de descontinuidade dos resultados, nfo permite que o maximo seja
observado através desta técnica de medida, uma vez que este ponto se deslocou para
mais baixas temperaturas neste sistema.

As energias de ativa¢io obtidas conforme descrito anteriormente para

os diferentes processos do sistema protonado estfio descritas na tabela 6.4.
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Processo: A B C

E. (eV) 0,18 0,14 0,17
TABELA 6.4 - Resultados de pardmetros obtidos através da RMN do
PEOg:LiCIO/POMA”.

A figura 6.17 ilustra os resultados da taxa de relaxagdo spin-rede

obtidos para o eletrolito PEOg:LiClO4.
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FIGURA 6.17 — Gréfico da taxa de relaxagio spin-rede do 'H em fungdo da temperatura

para o eletrolito PEOgLiClO4.

Nesta figura é possivel observar a semelhanga do comportamento da

relaxagdo spin-rede em funcdo da temperatura entre as blendas e o eletrolito puro.
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Isto se deve ao fato de que estes compostos s3o sistemas semi-cristalinos, ou seja
fase amorfa e fase cristalina coexistem num certo intervalo de temperatura. Uma vez
que a mobilidade do 'H provoca flutuagdes nos campos locais magnéticos e este é
um poderoso mecanismo de relaxagfio e se for considerado que para a regidio II os
nicleos situados na fase cristalina possuem mobilidades mais restritas que os
situados nas regibes amorfas, € possivel associar o tempo de relaxagdo longo aos
protons da fase cristalina € o tempo de relaxagdo curto aqueles protons da fase
amorfa. Esta hip6tese mostra também que acima das temperaturas de fusdo das fases
cristalinas de cada composto ¢ no minimo razoével se esperar um tnico tempo de

relaxag8o na regido L.

6.4.2 — RMN do "Li

6.4.2.a — Espectro estatico do "Li

Nicleos com niimero quéntico de spin I > 1/2 possuem um momento
de quadrupolo elétrico que interage com o gradiente de campo elétrico gerado pela
distribui¢fo de cargas no sitio do miicleo. A intensidade desta interagio quadrupolar
depende fortemente das ligagdes quimicas, de forma que o espectro e a relaxagio
quadrupolar do litio por exemplo somente sofrem alteragdes se houver mudangas na
configuragio eletronica, ou seja nos gradientes de campos elétricos no sitio do
nucleo.

Para um sistema poli-cristalino, como os eletrélitos poliméricos por

exemplo, € esperado que o espectro de RMN de um spin 3/2 seja constituido de uma
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componente estreita devido as transi¢Ses 1/2 «> -1/2 e um dupleto devido as
transi¢bes 3/2 & 172 e -12 <-3/2 (Secdo 2.4). Por serem estes sistemas
heterogeneos e desordenados, € esperado que haja uma distribuigdo de gradientes de
campo elétrico o que resulta em uma forma de linha larga para as transi¢des dos
satélites. Esta superposi¢do de uma linha estreita ¢ uma linha larga é tipicamente
observada em sistema desordenados [Chung (1991)]. Nos espectros de RMN do "Li
(I = 3/2) a linha da “transigdo central” que estd associada com a transi¢io entre os
auto-estados 1/2 e -1/2, ndio € alargada pelo acoplamento quadrupolar (em primeira
ordem) (Secgdo 2.4).

O estudo da forma de linha em baixa temperatura nas blendas de
PEOj3:LiClO4/POMA mostrou que os espectros s3o constituidos de um linha estreita
bastante intensa proveniente de interagdes dipolares e uma linha larga pouco intensa
proveniente de interagdes quadrupolares. A figura 6.18 mostra o espectro de RMN

do "Li obtido em T = - 100°C para a blenda no estado nio condutor eletrénico.
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(kHz)

FIGURA 6.18 — Espectro de RMN do "Li da blenda PEOsLiCIO/POMA (estado ndo
condutor) em T = -100°C. Acima: ajuste com a superposi¢do de duas linhas Gaussianas, uma

larga e uma estreita. Abaixo: linhas Gaussianas utilizadas para o ajuste.

A figura 6.18 mostra claramente a superposi¢do de duas linhas como
mencionado acima. De fato, um espectro com um pico intenso ¢ uma banda alargada
nas laterais pode ser visto, evidenciando o cariter quadrupolar do "Li nestes
materiais. Assim, os espectros foram ajustados com duas linhas gaussianas, sendo 0
valor da largura a meia altura de cerca de 5,3kHz para a componente estreita e de
cerca de 40 kHz para a componente larga (satélites). E importante salientar que a
linha central (estreita) neste caso ndo é alargada pelo acoplamento quadrupolar (em
primeira ordem), logo esta representa apenas intera¢des dipolares magnéticas (Se¢do
2.4).

Da mesma maneira, foram realizadas medidas do espectro de RMN do
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’Li em baixas temperaturas para a blenda protonada. A figura 6.19 mostra o espectro

de RMN obtido em T = - 100°C.
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FIGURA 6.19 — Espectro de RMN do "Li da blenda PEOsLiCIO/POMA" em T = -100°C.
Acima: ajuste com a superposi¢do de duas linhas Gaussianas, uma larga e uma estreita.

Abaixo: linhas Gaussianas utilizadas para o ajuste.

Como pode ser visto na figura acima, o espectro d¢ RMN para este
sistema ¢ muito semelhante aquele observado para a blenda deprotonada, com uma
linha intensa devido as transi¢des % <> - € uma linha bastante alargada devido as
transi¢bes 3/2 « Y2 e -2 «<> -3/2. As larguras a meia altura das Gaussianas ajustadas
sdo de 5,3 kHz para a linha dipolar e 40 kHz para a linha quadrupolar, mostrando que
tanto as interagdes dipolares como as interagdes quadrupolares ndo foram afetadas

pela deprotonagéo da blenda.

Como forma de se ter uma referéncia, foi medido também o espectro
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de RMN do "Li para uma amostra do eletrélito PEQg:LiC1O4, nas mesmas condigdes

das anteriores. A figura 6.20 ilustra o espectro obtido para o eletrélito puro em T = -

100 °C.
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FIGURA 6.20 — Espectro de RMN do "Li do eletrélito PEOgLiClO4 em T = -100°C. Acima:
ajuste com a superposi¢do de duas linhas Gaussianas, uma larga e uma estreita. Abaixo:

linhas Gaussianas utilizadas para o ajuste.

A figura 6.20 mostra um espectro muito semelhante aos anteriores,
como era esperado, no entanto, os valores das larguras das linhas Gaussianas
ajustadas s3o agora um pouco maiores. A linha dipolar ajustada possui para o
eletrolito puro largura a meia altura de 6,3 kHz e a linha quadrupolar 45 kHz. Este
resultado mostra que de alguma forma a adi¢io da POMA altera a intensidade das
interagdes dipolares. Isto serd discutido logo adiante.

Através de medidas de desacoplamento dipolar Li — 'H, técnica que
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permite anular as interagdes dipolares entre os nicleos, € possivel calcular a
contribui¢do destas interagdes a partir da largura da linha de ressonancia do Li A

figura 6.21 mostra o caso da blenda deprotonada.

dec off

dec on

30 20 10 0 10 20 30
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FIGURA 6.21 — Espectros de RMN do "Li da blenda PEOsLiCIO4/POMA em T = -100°C.

Em cima espectro padrio. Em baixo espectro com desacoplamento L-H.

E evidente nesta figura um estreitamento bastante intenso da linha
dipolar. A figura 6.22 mostra o espectro com desacoplamento isoladamente e seu

respectivo ajuste.
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FIGURA 6.22 — Espectro de RMN do 'Li da blenda PEOsLiCIO4/POMA no estado ndo
condutor em T = -100°C com desacoplamento 'Li — 'H. Acima: ajuste com a superposigdo de

duas linhas Gaussianas, uma larga e uma estreita. Abaixo: linhas Gaussianas utilizadas para

o ajuste.

Do ajuste de forma gaussiana obteve-se uma largura total a meia altura
para a linha dipolar de cerca de 1kHz contra 5,3 kHz para o espectro medido sem
desacoplamento dipolar Li — 'H, indicando uma forte interagdo entre o 'Li e os
protons das cadeias do PEO (lembrando que a quantidade de POMA na amostra é
muito pequena se comparada a quantidade de PEO). Uma vez que os demais nucleos
existentes na amostra cujos isotopos que possuem momento magnético nuclear
diferente de zero (13C, “N, ! N, 170, ¢y, 36Cl, Cle 6Li), ou possuem abundincia
natural e/ou constante magnetogirica muito pequenas ou suas quantidades totais na

amostra sdo despreziveis. Assim, € possivel afirmar com bastante seguranga que a
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linha desacoplada observada na figura 6.22 ¢ proveniente das interagdes dipolares Li
-7Li. Com isto, as distincias médias Li— Li e Li— H podem ser calculadas através da
relagdo de Van Vleck e o valor de M; pode ser obtido da largura total a meia altura

da linha gaussiana ajustada (Segfio 2.6). A tabela 6.5 ilustra os resultados obtidos

para a blenda deprotonada:
Dec Off Dec On
AH (kHz) 5.3 1,0
M, (G?) 1,85 0,07

TABELA 6.5 — Resumo dos resultados das medidas da largura da linha dipolar e do segundo
momento calculado para a blenda PEOsLiCIO/POMA no estado ndo condutor em T = -

100°C.

Utilizando as relagdes de Van Vleck, obtém-se a distdncia média Li —
Li de aproximadamente 3,8 A, que por sua vez € pouco maior que a distdncia média
entre dois oxigénios consecutivos na cadeia do PEO (~ 3A).

Assumindo que cada Li, como resultado da complexagdo, esteja
rodeado por oito protons (este numero pode variar entre 6 € 12) a distincia Li — H
calculada é de 3 A.

Estes mesmos resultados foram obtidos para a blenda protonada. As
figuras 623 e 6.24 mostram a compara¢do entre 0s espectros com € sem
desacoplamento dipolar Li — H ¢ o ajuste do espectro com desacoplamento,

respectivamente.
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RMN 'Li 155.4 MHz PEO_:LiCIO /POMA protoned
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FIGURA 6.23 — Espectros de RMN do "Li da blenda PEQsLiC104/POMA” em T = -100°C.

Em cima espectro padrdo. Em baixo espectro com desacoplamento L-'H
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FIGURA 6.24 — Espectro de RMN do 'Li da blenda PEOsLiCI0O4/POMA" em T = -100°C
com desacoplamento "Li — 'H. Acima: ajuste com a superposigo de duas linhas Gaussianas,

uma larga e uma estreita. Abaixo: linhas Gaussianas utilizadas para o ajuste.

A tabela 6.6 ilustra os resultados obtidos para a blenda protonada:

Dec Off Dec On
AH (kHz) 53 1,0
M, (G?) 1,85 0,07

TABELA 6.6 — Resumo dos resultados das medidas da largura da linha dipolar e do segundo

momento calculado para a blenda PEOsLiCIO/POMA™ em T = -100°C.

Supondo as mesmas condi¢des, as distincias médias Li— Lie Li— H

sdo portanto 3,8 A e 3 A respectivamente.
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A fim de se ter um fator de comparagdo, ou seja, estabelecer o grau de
interferéncia da adicdo da POMA nas interagdes dipolares devido a variagdo das
distancias nucleares citadas acima, a mesma sistematica de medidas foi utilizada para
a amostra de PEOg:LiClO4 puro. As figuras 6.25 e 6.26 mostram a comparagdo entre
os espectros com e sem desacoplamento dipolar Li — H e o ajuste do espectro com

desacoplamento, respectivamente para este eletrolito.
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FIGURA 6.25 — Espectros de RMN do "Li do eletrolito PEOgLiClO4 em T = -100°C. Em

cima espectro padrao. Em baixo espectro com desacoplamento L-'H.
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FIGURA 6.26 — Espectro de RMN do "Li do eletrélito PEOSLiClO4 em T = -100°C com
desacoplamento "Li — 'H. Acima: ajuste com a superposi¢do de duas linhas Gaussianas, uma

larga e uma estreita. Abaixo: linhas Gaussianas utilizadas para o ajuste.

Da mesma forma a tabela 6.7 ilustra os resultados obtidos para o eletrdlito

puro.
Dec Off Dec On

AH (kHz) 6.3 1,3

M, (G 2,61 0,11

TABELA 6.7 — Resumo dos resultados das medidas da largura da linha dipolar e do segundo

momento calculado para a blenda POMA/PEO3LiC10, no estado condutor em T = -100°C.

Utilizando estes valores para calcular as distncias Li — Li e Li — H,

utilizando as mesmas considera¢Bes descritas para as blendas, obtemos que as
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distancias Li — Li (3,5 A) e Li — H (2,8 A) sdo ligeiramente menores que as

encontradas nas blendas.

6.4.2.b — Dependéncia do espectro estatico do "Li com a temperatura

Com o aumento da temperatura, os ions € moléculas comegam a
readquirir progressivamente suas mobilidades. Através de medidas da linha de RMN
em fun¢do da temperatura é possivel determinar o momento em que isso ocorre,
assim como observar o fendmeno denominado de Motional Narrowing, que € o
estreitamento do espectro de RMN causado pelos movimentos idnicos e/ou

moleculares. A figura 6.27 ilustra esse fendmeno para a blenda deprotonada.
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FIGURA 6.27 — Espectros de RMN do "Li da blenda PEOsLiCIO/POMA no estado ndo

condutor, medidos em temperaturas ilustradas na figura.

Como pode ser visto na figura 6.27, o espectro de RMN do "Li sofre
um estreitamento bastante expressivo a partir de -60°C. Com o inicio dos
movimentos dos ifons Li", flutuagdes dos campos magnéticos dipolares sdo
observadas por cada nucleo. Estas flutuagdes, por sua vez, fazem com que a grandeza
das interages dipolares magnética experimentada por cada nicleo de "Li da amostra
tenha uma variagdo muito rapida se comparado ao tempo de medida, fazendo com
que seu valor médio observado seja muito menor que seu valor instantineo, ou seja,

provoca a promediagdo destas interagdes. Sendo a largura da linha de RMN uma
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medida direta destas intera¢ées, entdo é esperado que os espectros sofram o processo
de estreitamento. Este fendmeno foi também observado na blenda protonada € no

eletrélito puro (figuras 6.28 € 6.29).

T=-100'C

Intensidade (u. a.)

FIGURA 6.28 — Espectros de RMN do "Li da blenda PEOsLiCIO/POMA", medidos em

temperaturas ilustradas na figura.
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Intensidade (u. a.)

-40 -20 0 20 40

kHz

FIGURA 6.29 — Espectros de RMN do "Li do eletrélito puro PEOgLiClO4, medidos em

temperaturas ilustradas na figura.

Através do grafico da largura a meia altura da linha dipolar, € possivel
observar claramente o fenémeno descrito acima, além de obter as temperaturas do
inicio das mobilidades i0nicas apresentados por cada sistema. A figura 6.30 mostra
os valores das larguras de linha para as blendas deprotonada e protonada, assim

como para o eletrdlito puro.
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"Li NMR 155.4 MHz
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FIGURA 6.30 — Grafico da largura de linha a meia altura da linha dipolar dos espectros de
RMN do 'Li em fungio da temperatura para as blendas: m PEO;LiCIO/POMA: «

PEOLiCIO/POMA": ¢ para o eletrolito puro: 4 PEOLiCIO,.

Nesta figura observa-se claramente o estreitamento das linhas de
RMN do "Li nos sistemas estudados. Em baixas temperaturas os espectros possuem
linhas com largura da ordem de 6 kHz, que com o aumento da temperatura estreitam-
se restando apenas uma linha residual com apenas algumas dezenas de Hertz. Este
estreitamento € atribuido 4 modulagdo das interagdes dipolo-dipolo 'Li — 'H
(interagdes entre os fons de Litio e os protons das cadeias poliméricas do PEO),

resultante dos movimentos segmentarios das cadeias poliméricas. O fato de o inicio
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do estreitamento ocorrer proximo a T, é uma conseqiiéncia do inicio dos movimentos
das cadeias poliméricas do PEO. Esta correspondéncia observada nos resultados ¢ ja
bem estabelecida na literatura de eletrélitos poliméricos, € mostra que a mobilidade
do litio nesntes sistemas esta associado com os movimentos segmentarios das cadeias
poliméricas, os quais sfio parametrizados pela temperatura de transi¢do vitrea T,
[Panero (1992), Chung (1999)].

Uma vez que este estreitamento esta relacionado com a mobilidade
i6nica do Li" e das cadeias poliméricas do PEO, conclui-se que a observagdo de um
estreitamento em mais baixa temperatura indica os ions readquiriram suas
mobilidades em temperaturas menores, como € o caso da blenda deprotonada. Nesta
blenda a temperatura do inicio do estreitamento € de cerca de -50 °C contra -30° para
a blenda protonada e para o eletrdlito puro, indicando que o sistema
PEO3LiCl1O4/POMA possui mobilidade i6nica em mais baixa temperatura que o
sistema protonado, ou seja, de alguma forma o estado de protonagdo da POMA altera
as propriedades da mobilidade idnica da blenda. Este resultado também concorda
com. o resultados do estreitamento da linha de RMN do 'H, o qual mostrou que a
blenda deprotonada exibe o estreitamento espectral em menor temperatura que os
demais sistemas estudados (figura 6.14). E importante salientar que a RMN permite
observar o sistema “microscopicamente”, ou seja, ao contrario de uma medida de
condutividade i6nica que considera apenas movimentos translacionais, a RMN é
sensivel a movimentos reorientaiconais e rotacionais além dos translacionais. Estes
resultados deixam a seguinte questio: qual é o mecanismo que faz com que a
mobilidade i6nica das blendas seja alterada em fun¢do do estado de oxidagdo da

POMA?
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Para melhor estudar a mobilidade ibnica do Li’, foram realizadas

medidas do tempo de relaxac¢do spin-rede do "Li em fun¢dio da temperatura para

ambos os sistemas e também para o eletrdlito puro. A figura 6.31 mostra os

resultados obtidos para a blenda no estado néo condutor.

"Li NMR 155.4 MHz PEO_:LiCIO /POMA deprotonada

Taxa de relaxagdio spin-rede - T,” (s")
L)

27 3.0 33 36

1000/T (K")

42

FIGURA 6.31 — Gréfico da taxa de relaxagdo spin-rede do 'Li em fungdo da temperatura

para a blenda PEOsLiClO/POMA.

Nesta figura é possivel observar uma grande variagdo da taxa de

relaxagio em fungio da temperatura, sendo que esti experimenta um maximo em

cerca de 50 °C. Utilizando o modelo de BPP (se¢do 2.5) pode-se obter a energia de

ativacéio E,, que por sua vez esta relacionada a energia minima necessaria para que o
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fons Li" possam “saltar” de um grupo de coordenagiio para outro grupo de

coordenagdo das cadeias do PEO e o pré-fator do tempo de correlagdo 7, e a partir

destes o tempo de correlagdo para a temperatura do maximo de T,”. Os pardmetros

obtidos da figura 6.31 sio E, ~ 0,21 eV, 1o~ 3,2x10 " s e 1. ~ 6 x10™'* s no maximo

de Tl-l. .

Os resultados da medida do tempo de relaxagdo spin-rede, obtidos

para a blenda no estado condutor podem ser observados na figura 6.32.

Taxa de relaxagio spin-rede - Tl'l (")

-

"LiNMR 155.4 MHz PEO,:LiCIO,/POMA protonada

1 1 L L 1 1

28

34 36 3.8 4.0 4.2

1000/T (K")

3.0 3.2

FIGURA 6.32 — Griafico da taxa de relaxagdo spin-rede do 'Li em fungdo da temperatura

para a blenda PEOQgLiCIO4/POMA".

Da

mesma maneira que na blenda deprotonada, aqui é possivel

observar a presenga de um méaximo da taxa de relaxagio spin-rede do 'Li, mas no



Capitulo 6 — Blendas PEO:LiCIO4/ POMA 174

entanto duas fortes caracteristicas diferenciam as duas curvas. A primeira delas € que
para a blenda condutora eletronica, o maximo de T," vs 1/T apresentou-se em uma
temperatura (T~70°C) mais elevada que para a blenda deprotonada (T~50°C) cerca
de 20°C. Isto é mais um fator indicativo de que a mobilidade idnica a uma dada
temperatura é maior na blenda preparada com POMA n#o condutora eletrdnica. A
segunda caracteristica é que em cerca de 40°C observa-se para esta blenda, uma
pequena descontinuidade na curva da taxa de relaxagdo em fungéo da temperatura.
Esta descontinuidade, que pode estar ligada a diversos fatores, pode estar
“camuflada” na curva de T, vs 1/T da blenda deprotonada devido & presenga do
maximo da taxa de relaxagio (os argumentos serdo discutidos mais adiante). A
presenca desta quebra no grafico da taxa de relaxagdo spin-rede impossibilitou a
determinagio do tempo de correlagio t. conforme foi feito para a blenda
deprotonada, dificultando uma analise mais precisa da mobilidade ibnica neste
sistema. Apenas o paramentro energia de ativagio pode ser obtido através da Lei de
Arrhenius, supondo-se mais uma vez um sistema termicamente ativado. O valor E, =
0,22V obtido é o mesmo que o encontrado para a blenda deprotonada, o que indica
que o estado de protonagdo da POMA ndo tem efeito na barreira de energia para os
movimentos segmentarios das cadeias do PEO.

Apenas para fins comparativos, sera suposto que a descontinuidade
observada na taxa de relaxagfio spin-rede ndo interfere nas propriedades de
mobilidade i6nica. Com isto pode-se considerar que 0 méaximo de T: " observado em
T ~ 70°C pode ser utilizado para a determinagio do tempo de correlagéo, atraves da
condi¢do de maximo ayz. ~ 0,6 (tc = 6x10™"° s no maximo de T, ™). Isto da: 1o ~

3,5x10 s.
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Antes de mostrar o grafico comparativo do tempo de correlagéo das

blendas vejamos primeiramente os resultados da relaxag@o spin-rede para a amostra

de eletrolito puro, ilustrados na figura 6.33.

Taxa de relaxacio spin-rede - T"‘ (s

o
-

"Li NMR 155.4 MHz PEO:LiCIO,
'R LN N | » -
[ ]
]
o
a
|
[ ]
- ]
[ ]
| |
[ |
| |
n
1 1 1 1 i 1 ]
2.8 3.0 3.2 34 3.6 3.8 4.0 4.2
1000/T (K

FIGURA 6.33 — Grifico da taxa de relaxagdo spin-rede do 'Li em fungdo da temperatura

para o eletrélito puro PEOsLiClO,.

Nesta figura é possivel observar claramente 0 mesmo comportamento

de T;" vs T observado para a blenda protonada, sendo diferenciado apenas pela

temperatura da descontinuidade observada, que para este eletrolito se apresenta em T

~ 33°C. Assim, da mesma maneira € com as mesmas consideragdes os parametros

obtidos foram: E, = 0.2 eV e 1o =~ 6,9x10'13 S.

Comparando os valores obtidos para os trés sistemas, observa-se que

pouco eles se diferenciam, tendo maior destaque os resultados da blenda
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deprotonada. A figura 6.34 sobrepde as curvas da taxa de relaxagfio spin-rede versus

o inverso da temperatura afim de que se possa melhor comparar as caracteristicas dos

sistemas estudados.

-t
o
[=]
LA B |
> =
L J
»a

Taxa de relaxag¢io spin-rede - Tl'1 (s'l)

1 ] 1 1 1
28 3.0 3.2 34 36 3.8 4.0 4.2
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=
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FIGURA 6.34 — Grafico da taxa de relaxagdo spin-rede do 'Li em fungio da temperatura

para: m PEO;LiClO;: ® PEOsLiCIO/POMA ¢ » PEO;LiCIO,/POMA".

Uma caracteristica marcante neste grafico é o fato de que o valor do
tempo de relaxagdo spin-rede ndo € alterado quando se adiciona POMA protonada
(nas quantidades utilizadas nos experimentos) ao eletrdlito puro, ou seja, a
contribuiciio eletrdnica esperada nfo se manifesta através do tempo de relaxacio,

uma vez quc:
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1 1 1 1
il = + — + — +... Eq. 6.3
- T (Eq. 6.3)

1 Medido T, Dipolar T, Quadurpolar 1 Eletrénico

Logo a contribui¢do eletronica, que na maioria dos casos ¢ um forte
mecanismo de relaxacdo, deve apresentar-se de alguma outra maneira ainda ndo
observada ou identificada. Com isto os mecanismos dominantes sdo as interagdes
dipolares magnéticas e quadrupolares elétricas.

Para determinar qual das interagdes (dipolar ou quadrupolar) ¢é a
dominante como mecanismo de relaxag@o nestes sistemas, foi calculado o valor de
T:" esperado para o maximo da taxa de relaxagdo spin-rede, através da relagdo
[Abragam (1961)]:

1142

A 3y2M2 (Eq.6.4)
onde M, é o segundo momento obtido da medida de forma de linha em baixa
temperatura, @ ¢ a frequéncia de Larmor e y € o fator giromagnético do "Li. Para a
blenda deprotonada o valor obtido ¢ de Tl'l(Dip.) ~ 02 s”. Logo ¢ possivel afirmar
que:

L Ll _4s6-02-436s" (Eq. 6.5)

) T, Medido T, Dip
e portanto o mecanismo de relaxacdo do "Li dominante sdo as interagdes
quadrupolares elétricas.

Conhecendo o valor de T;g no maximo da taxa de relaxagdo, ¢

possivel estimar a constante de quadrupolo elétrico Q através da relagio (secdo 2.5):

2 2 2

4
1 _ 3 22I+3 147 | € qQ rcz 4 ‘rc2 : (Eq. 6.6)
T,), 401°Q2I-1) 3 h 1+o,7, 1+4w,7;

onde I = 3/2 e n é o pardmetro de assimetria do tensor do gradiente de campo elétrico
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e pode variar de 0 a 1, sendo que ao atribuir n = 0 serd introduzido nos calculos um

erro maximo de 15%. Com isto tudo:

1 27 T 4t
—_ — - Eq. 6.7
T, Q[l+a)§‘rf 1+4a)373] (Eq-6.7)

que por sua vez apresenta um maximo quando wot. ~ 0,6, 0 que produz:

1 27 1,44
— 0
7

5 @,

o~
~

(Eq. 6.8)

0

Utilizando esta relagdo e o valor de T; " determinado acima, obtemos
que a constante de quandrupolo elétrico ¢ da ordem de 30 kHz. Este valor por sua
vez é comparavel com o valor de Q obtido através da largura da linha quadrupolar
ajustada na figura 6.18. Uma vez que vq ~ AHg/2 = 3Q/2I(2I-1) =~ 20, obtém-se que
Q = 40 kHz, que por sua vez também estd em boa concorddncia com valores de Q
para o 'Li medido em outros eletrélitos poliméricos de litio [Bloise (2001)].

Uma vez que ndo ha variag@o consideravel dos pardmetros utilizados
para o calculo de Q entre os sistemas estudados, os valores obtidos para os demais
sistemas foram os mesmos, ou seja, Q ~ 40kHz.

Considerando agora os valores obtidos dos tempos de correlagéo,
utilizando a rela¢do de Arrhenius descrita anteriormente, foi graficado o tempo de

correlagio versus a temperatura na figura 6.35.
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——PEO,LiC10 /POMA deprotonada
— PEO,LiC00 /POMA protonada
— PEOQ,LiC10,
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FIGURA 6.35 — Grifico do tempo de correlagido 1. em fun¢ido do inverso da temperatura

para: PEOg:LiClO,; PEOs:LiCIO/POMA e PEOs:LiCIO/POMA’.

Neste grafico € possivel observar o comportamento do tempo de
correlagio em fungio da temperatura para os sistemas estudados. Embora as curvas
estejam muito proximas umas das outras, a blenda deprotonada mostra-se em todo o
intervalo de temperatura estudado uma freqiiéncia de “saltos” v=1/1., maior que o
encontrado para o eletrélito puro que por sua vez possui uma fregii€ncia de “saltos”
encontrada na blenda protonada. Isto indica que a blenda deprotonada possui
mobilidade ligeiramente maior que a protonada e o eletrélito puro.

Finalmente, tratando da descontinuidade observada nas curvas de

relaxacdo spin-rede do 'Li, foi observada uma relagio entre as descontinuidades
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apresentadas nos resultados de relaxagdo do 'H ¢ do 'Li Quando ¢ feita a
superposi¢do dos resultados de relaxagio esta relagdio pode ser facilmente

visualizada. A figura 6.36 mostra a superposicdo das curvas para o caso da blenda

protonada.
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FIGURA 6.36 — Superposicio dos graficos da taxa de relaxagio spin-rede do "Liedo 'Hem

fungdo da temperatura para a blenda PEOgLiCIO/POMA "

Neste grafico ¢ possivel observar que ha algum tipo de relagdo entre a
descontinuidade observada através da RMN do ’Li e a exponeciabilidade da
recuperagdo da magnetizagio MAt) da RMN do 'H, ou seja, esta descontinuidade

aparece exatamente na mesma temperatura em que a relaxaco do proton deixa de ser
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descrita por dois tempos de relaxagdo para ser descrito por apenas uma Unica
constante de tempo T (considerando aquecimento). Este comportamento ¢ também
visualizado nas resultados do eletrdlito puro e talvez esteja “camuflado” nas
resultados da blenda deprotonada. A figura 6.37 mostra a superposicdo dos

resultados para a blenda deprotonada.
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FIGURA 6.37 — Superposigio dos graficos da taxa de relaxagio spin-rede do "Liedo 'Hem

fungdo da temperatura para a blenda PEOLiCIO/POMA deprotonada.

Neste grifico observar-se claramente que o maximo de T," do "Li
ocorre exatamente na temperatura em que se esperaria observar uma descontinuidade

desta curva, uma vez que ¢ neste ponto que a recuperagio da magnetizagio My(t) do
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'H deixa de ser descrita por duas exponenciais para ser descrita por uma unica
exponencial, conforme observado para a blenda protonada.
A figura 6.38 mostra a superposi¢do dos resultados de relaxacéo do

"Lie do 'H para o eletrélito puro.
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FIGURA 6.38 — Superposi¢do dos grificos da taxa de relaxagdo spin-rede do Liedo 'H em

fungdo da temperatura para o eletrolito puro PEOsLiClO,.

Mais uma vez a rela¢io entre os resultados € observada através da
coincidéncia da descontinuidade nos dados de litio com a mudanga na
exponencialidade do 'H. O importante a destacar neste ponto é que este

comportamento observado nada tem haver com a POMA e/ou seu estado de
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protonagdo, pois deve ser uma caracteristica intrinseca do PEO:LiClOq, ou seja, deve
estar intimamente ligado ao fato de este polimero ser um sistema semi-cristalino. A
POMA e seu estado de protonagdo deve, portanto, apenas alterar a temperatura em
que o eletrdlito deixa de possuir fase amorfa e cristalina, para ser apenas amorfo, isto
¢, a temperatura de fusio da fase cristalina.

Apesar da riqueza de resultados, muitas perguntas a respeito dos
mecanismos de transporte i6nico nas blendas ainda estdio em aberto. Para respondé-
las, é necessario que estudos de condutividade ac e RPE sejam realizados. Estas
técnicas aliadas aos resultados de RMN iriam permitir uma visdo mais ampla dos
processos envolvidos na condugio i6nica e/ou eletrdnica destes materiais. Assim fica
como proposta futura realizar estas medidas para que entfio se possa chegar as
respostas desejadas, criando subsidios para que seja possivel sugerir um modelo para

os mecanismos de transporte das blendas de PEO:LiCl04/POMA.
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7 — Conclusoes

Os estudos experimentais apresentados nesta Tese possibilitaram obter
um grande avango para compreensdo dos mecanismos de transporte idnico em
diferentes espécies de condutores idnicos. Mais especificamente, os resultados
permitiram a utilizagdo, discussdo e utilizagdo de modelos que descrevessem os
processos de condugdo idnica. Desta forma, a seguir serdo apresentados, de forma
resumida, as principais conclusGes e perspectivas dos estudos realizados, descritos

nos capitulos anteriores.
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7.1 - Vidros de PbGeO; — PbF, - CdF,

Os resultados obtidos para os sistemas vitreos PbGeOs — PbF; — CdF,,
mostraram que nestes sistemas os mecanismos de transporte idnico sdo diferentes
conforme as regides de temperatura. Iniciando de baixas para altas temperaturas,
observou-se que abaixo de 300 K a relaxagfio spin-rede aumenta monotonicamente
com a temperatura € depende sub-linearmente da freqii€éncia de Larmor, de forma
que T, pode ser expressa como uma lei de poténcias dependente da temperatura e
da freqiiéncia de Larmor. Para explicar esse comportamento, foi utilizado um modelo
comumente aplicado em vidros de fluoretos em baixas temperaturas. Segundo o
modelo sugerido, nessa regifio, os movimentos idnicos no vidro so muito lentos € os
mecanismos que governam a relaxagfio sdo excitagdes de baixas freqii€ncias
termicamente ativadas dos modos desordenados intrinsecos de estado vitreo da
matéria, provocados por rearranjos estruturais de pequenos grupos de atomos. E
importante salientar que nos vidros de fluoretos comuns encontrados na literatura,
este comportamento se estende até cerca de 450K, enquanto que para os vidros de
oxifluoretos, aqui estudados, este comportamento € presente apenas abaixo de 300K.
Acima desta temperatura, tem inicio uma regifo onde os movimentos difusionais dos
F~ se tornam efetivos. Nesta regido, delimitada pela temperatura ambiente e a de
transi¢do vitrea, as flutuagdes dos campos magnéticos dipolares do F sdo os
mecanismos responsaveis pela relaxagéo e o valor de T," aumenta cerca de trés
ordens de grandeza para os vidros PbGeO; — CdF, — PbF,, enquanto que para os
vidros de fluoretos como ZrF, e InF;, a taxa de relaxagdo spin rede aumenta menos
de uma ordem de grandeza refletindo a baixa mobilidade i6nica neste outros vidros.

Mais ainda, os resultados de largura de linha mostraram que para os vidros de
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oxifluoretos, o estreitamento ocorre em cerca de 240K, ou seja, 60K abaixo da
temperatura na qual é relatado o estreitamento do F para os vidros com base de
ZrF4 (ZBLALI e ZBLAN por exemplo). Estes resultados sugerem que a mobilidade
idnica nos vidros de oxifluoretos estudados é suficientemente grande para conseguir
promediar as interages dipolares em menores temperaturas se comparado com os
vidros de fluorzirconatos.

Ao se descrever a dependéncia térmica da taxa de relaxacéo spin-rede,
observou-se um desvio do modelo de BPP nos vidros de oxifluoretos, o que esta de
acordo com a literatura. Isto porque um pardmetro de assimetria deve ser considerado
ao se tentar descrever os resultados da taxa de relaxacdo spin-rede. Desta forma, uma
fungdo de correlagdo do tipo exponencial “stretched” foi utilizada para descrever os
resultados. Destes argumentos, juntamente com os resultados de condutividade
ionica foi possivel obter o pardmetro de assimetria f ~ 0,4, que por sua vez estd em
concordincia com o observado na literatura para outros vidros inorgénicos. Este
valor de S permitiu estimar o comportamento da taxa de relaxagéo para temperaturas
acima do maximo de T;". Préximo a Ty os resultados de relaxagio mostraram uma
nova alteragdo de comportamento, onde Ty, indica o ponto onde movimentos rapidos
dos ions de fluor se tornam efetivos, mostrando um comportamento semelhante a de
um super-iénico.

Medidas de condutividade realizados em vidros de flourgermenatos e
floursilicatos em T = 373 K, por exemplo, mostraram o ~ 10 S/cm, o que é cerca de
duas a trés ordens de grandeza maior que as relatadas na literatura para os vidros de
fluoretos na mesma temperatura. Estudos anteriores de Raman ¢ EXAFS sugerem

que cadeias de metagermanatos formam a estrutura basica dos vidros de oxifluoretos
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PbGeO; — CdF; — PbF, [Tambelli (2004)]. A andlise do segundo momento do °F dos
dados experimentais levou a conclusfo que as distincias F-F nos vidros sdo similares
aquelas encontradas na fase cristalina pura B-PbF,, sugerindo a existéncia de uma
estrutura vitrea heterogénea de escala molecular, que pode ser descrita por regides
ricas em flior permeando as cadeias de metagermanatos, estabelecendo uma
conectividade de caminhos (pathways) de escala microscopica. A condutividade
nestes vidros de oxifluoretos tem sido interpretada em base de que o transporte
idnico ocorre nestes caminhos microscopicos das regides ricas em flior do vidro. Isto
explica claramente as altas condutividades idnicas observadas nos vidros de
oxifluoretos, se comparados a condutores i0nicos pobres como os vidros de fluoretos,
por exemplo. [Teke (1997), Runge (1996), Tambelli (2004)].

Este estudo foi apresentado em varios congressos nacionais e
internacionais, 0 que permitiu que novas idéias fossem acrescentadas ao longo do
tempo através de discussGes com outros pesquisadores. Por fim, estes resultados
foram publicados na revista Journal of Chemical Physics em maio de 2004 [Tambelli
(2004)], sendo este trabalho um dos o primeiros que discute os mecanismos de
transporte i0nico em vidros de oxifluoretos.

Embora esta Tese tenha sido concluida, muito ainda se tem a
compreender a respeito da mobilidade idnica em vidros de oxifluoretos. Até o
presente momento muito pouco se conhece a respeito das regibes ricas em flior,
caracteristica esta que tem grande influéncia nos mecanismos de condugdo idnica.
Por estes motivos, novas pesquisas nestes € em novos sistemas de oxifluoretos
devem ser realizadas. Sistemas vitreos como os fluorboratos e fluorsilicatos de

cadmio e chumbo, preparados pelos pesquisadores do Instituto de Quimica da Unesp
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de Araraquara, dentre outros, sdo bons candidatos para um proximo estudo, uma vez
que na literatura quase ndo hé relatos de estudos dos mecanismos de transporte
iénico através da Ressondncia Magnética Nuclear, onde a importancia desta técnica
estdi na seletividade e na capacidade de observar microscopicamente o ion

responsavel pela condugdo idnica.

7.2 - Vitro-ceramicas de PbGeO; — PbF; — CdF;

O estudo de RMN das vitro-cerimicas de PbGeO; — PbF, — CdF,
mostrou que a mobilidade idnica nestes materiais se apresenta de uma maneira muito
particular e diferente daquela apresentada nos vidros de fluoretos e oxifluoretos.
Estas vitro-cerimicas sio materiais compdsitos, onde nanocristais estio dispersos na
matriz vitrea. Cristais, entre 100 ¢ 1000 nm tem foram observados nas vitro-
cerimicas obtidas a partir do tratamento térmico de vidros de fluorgermanatos nas
temperaturas dos picos de cristalizagio (633K e 736K). A condutividade da vitro-
cerdmica tratada em T = 633 K (107 S/cm em T = 500K) é menor que a observada
para o vidro correspondente, sugerindo que ha regides condutoras i0nicas pobres nas
interfaces entre os nanocristais de PbF,. Isto pode ser justificado pela presenga de
regides isolantes (6xidos) ou regides com fons de flior de baixa mobilidade
(provavelmente PbGeO;4Fx), de forma que os nano e micro-cristais superidnicos de
B-PbF; ficam isolados uns dos outros.

Os resultados de relaxagdo spin-rede mostraram trés processos
separados para o YF, no intervalo entre 100 — 800K, que por sua vez foram

associados com: (a) movimentos difusionais dos ions de flilor nos cristais de B-PbF»;
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(b) mobilidade do flior na matriz vitrea; (c) baixa mobilidade do flior em dxidos de
fldor (provavelmente PbGeOs.Fx). A condutividade total das vitro-cerdmicas em
geral, pode ser influenciada pelos diversos fatores: condutividades parciais das
diferentes fases cristalinas e matriz vitrea, a presenga de fases dispersas isoladas, a
fracdio do volume das diferentes fases, a microestrutura dos nano cristais (tamanho,
forma, interconexdes) e as regides de interface. A dependéncia da condutividade com
o tratamento térmico pode ser explicada pela existéncia de um limite de percolagéo
da difusfio do fluor. Este limite de percola¢do é esperado quando uma estrutura de
interconexio de caminhos ou pathways é formada entre os nano € microcristais. Para
confirmar esta hip6tese, seria necessario realizar um estudo da condutividade i6nica
e de RMN em amostras de vitro-cerdmicas variando-se a temperatura de tratamento
térmico e da proporgdo de PbF,, que por sua vez fica como proposta para um estudo
futuro.

Assim como os vidros fluorboratos e fluorsilicatos de cadmio e
chumbo se mostram candidatos promissores, seus respectivos sistemas vitro-
cerimicos também sdo bons candidatos a estudos futuros, pois assim como os
fluorgermanatos, estes materiais possuem varias aplica¢des tecnoldgicas, tais como
em dispositivos eletroquimicos (baterias e sensores), Opticos (lasers ¢

amplificadores), etc.
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7.3 — Blendas de PEO:LiClIO/POMA

O estudo das blendas PEO:LiClIO4/POMA mostrou que a adi¢do de
um polimero condutor a um eletrélito pode alterar as caracteristicas do processo de
condugdo ibnica. Este novo sistema produzido conduz i6nicamente e/ou
eletronicamente, de modo que novas aplicagdes estdo sendo sugeridas para estes
sistemas.

Os métodos de preparacio destes sistemas sfio muito importantes para
a obtengdo de uma blenda de boa qualidade, ou seja, um material homogéneo com
auséncia de agregados ou precipitagdes, com boa estabilidade quimica, auséncia de
solventes e baixa contaminago por agua do ambiente, garantindo um alto grau de
reprodutibilidade do sistema produzido. Isto porque vérios problemas podem surgir
se uma sistematica adequada ndo for seguida. A grande quantidade de variaveis dos
métodos de preparagdo podem levar, se houver descuidos, a um sistema com baixo
indice de reprodutibilidade. Desta forma, somente apés varias tentativas frustradas,
consegui-se adotar a sistemética descrita no capitulo 6, de forma que o sistema final é
reprodutivel e apresentou bons resultados das medidas realizadas.

As medidas de RMN do 'H nestes sistemas poliméricos sugerem que
embora a adi¢do da POMA ao eletr6lito ndo provocar grandes alteragdes estruturais
nas cadeias das macromoléculas, a blenda PEO:LiCIO4/POMA (deprotonada) possui
maior mobilidade das cadeias poliméricas que a blenda protonada e que o eletrdlito
puro. Isto se justifica nos resultados de largura de linha, que evidenciam um
estreitamento da linha de RMN da blenda PEO:LiClIO4#/POMA em mais baixa

temperatura que nos demais. Infelizmente esta blenda foi & Gnica a apresentar um
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méximo na taxa de relaxagdo para o processo B (figuras 6.14, 6.15, 6.16) ndo
permitindo uma comparagdo entre os tempos de correlagdo, o que daria uma
comparagio mais quantitativa da mobilidade do PEO entre os sistemas.

Os resultados de RMN do "Li mostraram que as blendas estudadas
possuem mobilidade i6nica comparavel ha outros eletrélitos com base de PEO e sais
de litio, descritos na literatura.

Como estudo preliminar, este trabalho trousse uma sériec de novos
resultados que necessitam ser melhor discutidos. Para isto é necesséria a realizagdo
de novos estudos tais como da condutividade ac e de RPE em fungdo da temperatura
e concentragdo. O primeiro deles ajudara a esclarecer os mecanismos da condugéo
idnica, mostrando o efeito da adigdo da POMA no eletrdlito. O segundo, podera
mostrar o grau de formagfo dos polarons em fungdo da concentragdo de POMA ou
do grau de protonagdo, bem como esclarecer os mecanismos responsaveis pelo
processo de condugio eletronica, ou seja, se ha de fato mais algum mecanismo
envolvido além dos polarons neste processo como indicam os resultados preliminares

apresentados de RPE.
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Anexo — Instrumentacdo: Sonda de RMN para

altas temperaturas

A necessidade de realizar medidas em altas temperaturas (T>500K)
nos vidros e nas vitro-cerdmicas motivou a construgdo de uma sonda que pudesse
trabalhar entre a temperatura ambiente e cerca de 1000K. Todo aparato foi
desenvolvido e construido no Instituto de Fisica de Séio Carlos.

Como ponto de partida, foi utilizada a carcaga de uma antiga sonda
danificada, onde foram construidos o circuito ressonante ¢ o sistema de aquecimento

do equipamento. A figura 1 ilustra a visdo externa do equipamento.
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FIGURA 1 — Sonda de alta temperatura. Visdo externa.

Este equipamento pode ser dividido em duas partes: (I) Parte traseira
(2 esquerda) onde estdio instalados e devidamente isolados termicamente, os
capacitores variaveis. (II) Parte dianteira ou cabegote (a direita): onde estdo dispostos
o forno e a bobina do circuito ressonante.

Na parte traseira, estdo dispostas as conexdes de RF e os capacitores
variaveis. Para garantir que estes Gltimos trabalhem a temperatura constante, foi
instalado um “sopro” continuo de nitrogénio gasoso diretamente sobre os capacitores
e as laminas de cobre que fazem o contato elétrico entre a bobina do circuito RLC e
os capacitores. Isto porque uma alteragéio uma brusca de temperatura pode danificar
permanentemente os capacitores vaidveis. Externamente ao equipamento, um
circuito de 4gua circula permanentemente, evitando qualquer possibilidade de
aquecimento deste compartimento.

A fim de se minimizar a troca de calor entre estas partes, a sonda foi
construida em duas partes: a anterior com os capacitores varidveis, € a posterior com
o fomo e a bobina de detecgfo, sendo estas duas isoladas por uma cerdmica (figura

2).
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FIGURA 2 — Sonda de alta temperatura. Visdo externa. Conexio do cabegote.

A

Para construgdo do forno foi utilizado como elemento resistivo
dissipativo de calor, ou seja, resisténcia térmica, um filamento de kantal ndo
magnético. Este filamento foi modelado com o objetivo de cobrir totalmente a regidio
da bobina de detec¢dio (figura 3), para que se pudesse garantir uma maior
estabilidade térmica € um baixo gradiente de temperatura nessa regido. Assim o
filamento foi construido em duas partes iguais, ficando uma da parte superior ¢ outra
na parte inferior (figura 3). Uma vez que a impedancia elétrica da fonte acoplada ao
sistema (15V) era de apenas 0,5 Q, foi necessario conectar as duas partes do
filamento resistivo em paralelo.

Para ajudar a estabilidade térmica, foram moldados em cimento
refratirio dois corpos envolventes (inferior e superior), criando com isto uma massa

térmica capaz de guardar o calor dissipado pela resisténcia elétrica (figura 3).
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FIGURA 3 - Forno, bobina de RF, tubo de alumina e blindagem de cobre.

Uma vez que a temperatura de medidas ¢ muito alta para o cobre, a
bobina de detecgdo foi enrolada utilizando-se um filamento de platina de
aproximadamente 60 cm de comprimento ¢ 0,5 mm de didmetro. As dimensdes finais
da bobina foram de 1,5 cm de comprimento e 6,0 mm de didmetro interno. Pronta a
bobina foi inserida em um tubo de alumina, material isolante elétrico e de alta
capacidade térmica. Externamente ao tubo de alumina foi colocada uma capa de
titdnio, a qual foi conectada eletricamente ao terra da sonda. A fungéo desta capa € de
garantir uma blindagem eletromagnética da bobina, de forma que a corrente
alternada que atravessa os filamentos do sistema de aquecimento ndo produza ruidos
no sinal de RMN.

Para controle do sistema de aquecimento foi instalado préximo a
bobina um termopar tipo J. Este se localiza imediatamente abaixo da posigdo onde a

amostra ¢ instalada (figura 3) e faz o intercambio entre a fonte e o controlador de
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temperatura, de forma que o controle do sistema de temperatura do forno €

totalmente automatico.

A figura 4 ilustra a montagem do forno.

A
A

FIGURA 4 — Forno fechado com bobina em seu interior. Contatos do filamento do forno.

Com a bobina montada no interior do forno e este fechado, uma
camada de 13 de vidro foi adicionada entre as paredes da sonda ¢ o forno, mantendo
com isso um bom isolamento térmico e proporcionando a sustentagio mecéanica
necessaria para o forno. Afim de que se pudesse facilmente adicionar as amostras no
interior da bobina um tubo de quartzo foi utilizado como guia.

O circuito de pulso e detec¢do € um circuito LC bastante simples, com
dois capacitores variaveis C; (série) e C; (paralelo), cuja impedancia para cada um

deles varia de 0,5 a 12 pF . A figura 5 ilustra este circuito.
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FIGURA 5 - Circuito ressonante.
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Os capacitores varidveis C; e C, utilizados possuem valores de
capacitincias de até 12 pF, valor este que foi suficiente para acoplamento com a
impedancia do sistema de RF que ¢ de 50Q2 quando as medidas forem realizadas em
36MHz.

Ap6s pronta, os resultados mostraram que a sonda construida satisfez

todos os requisitos desejados para o equipamento.





