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RESUMO

MORGUETTO, G. F. Vidros fosfatos de ions alcalinos e alcalinos terrosos. 2020. 100 p.
Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias) - Instituto de Fisica de S&o Carlos, Universidade de Séo
Paulo, S&o Carlos, 2020.

O estudo de vidros fosfatos tem importancia tanto bésica quanto tecnoldgica, dada a
existéncia de correlacdo entre a estrutura da rede vitrea e a dinamica iénica com propriedades
macroscopicas, tais como estabilidade quimica, condutividade elétrica e temperatura de
transicdo vitrea. Em alguns sistemas vitreos binarios é observada a ocorréncia do Efeito de
fons Mistos (EIM), um forte desvio da aditividade nas propriedades relacionadas ao
transporte, como a condutividade elétrica em corrente continua (CC), em funcdo da razéo de
substituicdo entre os ions moveis. Este é o caso do sistema vitreo Cs-Li metafosfato, no qual
observou-se uma redugdo em 8 ordens de grandeza na condutividade CC com relagdo ao
comportamento aditivo. Dois modelos recentes que tentam explicar as origens do EIM sdo o
“Dynamic Structure Model” ¢ o “Random lon Distribution Model”. Estes modelos
consideram duas condi¢des bésicas para a ocorréncia do EIM: a existéncia de sitios estruturais
adaptados para a alocacdo de cada espécie de cation e sua mistura aleatéria na matriz vitrea.
Este trabalho pretende desenvolver uma melhor compreensdo do EIM e da validade dos
modelos empregados, através da analise do EIM no sistema vitreo Cs-Li metafosfato
submetido a introducdo de uma terceira espécie iénica, o Sr. A partir da analise das mudangas
na estrutura e na dindmica no sistema, foram verificadas as hipoteses dos modelos citados, no
sistema Csg5_x—yLi, ST, (PO3)o5s com fragdes molares 0 <x < 0,375 e 0 <y <04. As
informacgdes estruturais nestes vidros foram obtidas através de técnicas de Ressonancia
Magnética Nuclear (RMN) de estado sélido de ’Li, 3P e 133Cs. A anélise do desvio quimico
de *3Cs revelou a contracdo uniforme nos ambientes de coordenagdo do fon com o aumento
da densidade atbmica de Cs (N¢s), relacionado a substituicdo por espécies de menor potencial
iBnico. Observou-se, ainda, um comportamento linear comum do desvio quimico de ***Cs em
funcdo da N¢s, com pouca dependéncia no tipo de modificador (Li ou Sr) substituindo ao Cs,
indicativo da mistura aleatoria em escala atdmica das espécies ibnicas. Atraves de medigdes
da condutividade CC a partir de espectroscopia de impedancia, verificou-se a presenca EIM
no sistema ternario. Com a adicdo de SrO ao sistema Cs-Li metafosfato, observou-se uma
diminuicdo do desvio da aditividade em funcdo do aumento na concentragcdo de SrO. No

entanto, os valores de condutividade CC diminuiram com o0 aumento na concentracdo de SrO.



A partir da medicdo de espectros de RMN estético de 'Li e da observagio de “motional
narrowing” em fun¢do do aumento da temperatura, calculou-se a energia de ativacao (E, =
0,68 + 0,02 eV) relacionada ao processo de difusdo térmico e observou-se uma equivaléncia
com o valor obtido por espectroscopia de impedancia complexa (E.. = 0,73 + 0,02 eV). Esta
semelhanca permite identificar o movimento dos ions detectado por RMN com 0 movimento

de difusdo que contribui a conducéo elétrica CC.

Palavras-chave: Vidros metafosfatos. Efeito de ions mistos. RMN de estado sélido.

Espectroscopia de impedancia.



ABSTRACT

MORGUETTO, G. F. Phosphate glasses of alkali and alcali-earth ions. 2020. 100 p.
Dissertation (Master Degree in Science) - Instituto de Fisica de Sdo Carlos, Universidade de
Séo Paulo, S&o Carlos, 2020.

The study of phosphate glasses has both fundamental and technological interest, given the
existence of correlations between the structure of the glass network and ionic dynamics with
macroscopic properties, such as chemical stability, electrical conductivity and glass transition
temperature. In some binary glass systems, strong deviations from the additivity are observed,
as a function of the mobile cation substitution ratio, in transport-related properties such as the
dc electrical conductivity. This phenomenon is known as the Mixed lon Effect (MIE). One of
the most intense MIE in conductivity is observed in the Cs-Li metaphosphate vitreous system,
with a reduction in 8-order of magnitude with respect to the additive behavior. Two recent
models that attempt to explain the origins of MIE are the “Dynamic Structure Model” and the
“Random Ion Distribution Model”. Both models consider two fundamental structural
conditions for the occurrence of MIE: the existence of structural sites adapted for the
allocation of each species of cation, and the random mixture of both cation species in the
vitreous matrix. The purpose of the research presented here is to develop a better
understanding of the MIE and the validity of the structural hypothesis of the models proposed
to explain this effect. Metaphosphate glasses Csgs_y—yLi,S7,(P03)qs With x < 0,375 and
0 < y < 0,4 were analyzed in this work, in order to determine the effect of the introduction of
Sr on the MIE of the dc conductivity in the Cs-Li metaphosphate system. The structural
information in these glasses was obtained using solid-state Nuclear Magnetic Resonance
(NMR) techniques on ’Li, 3P and 33Cs nuclei. The analysis of the **Cs chemical shift
revealed the uniform contraction in the ion coordination environments with the increase in the
atomic density of Cs (Ncs), related to ion substitution by species with less ionic potential. It
was also observed a common linear behavior of the ***Cs chemical shift as a function of Ncs,
with little dependence on the type of modifier (Li or Sr) replacing Cs, indicative of the
random mixture in atomic scale of the ionic species. Through measurements of dc
conductivity from impedance spectroscopy, the presence of EIM in the ternary system was
verified. With the addition of SrO to the Cs-Li metaphosphate system, a decrease in the extent
of the MIE was observed. However, the overall values of dc conductivity decreased with the

increase in the concentration of SrO. From the measurement of ’Li static NMR spectra and



the observation of motional narrowing of the spectral line as a function of the temperature
increase, the activation energy (E, = 0,68 + 0,02 eV) related to the thermal diffusion process
was calculated. The agreement of this value with activation energy determined from
impedance spectroscopy (Ecc = 0,73 £+ 0,02 eV) allowed to identify the ionic movement at

the NMR time-scale with the diffusion movement determining the dc electrical conduction.

Keywords: Metaphosphate glasses. Mixed ion effect. Solid state NMR. Impedance
spectroscopy.
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1 Introducédo

Os vidros fosfatos sdo materiais usados como base para diversos sistemas com grande
aplicabilidade tecnoldgica, por exemplo, em biomateriais, dispositivos oOpticos, sensores,
baterias de estado solido e matrizes imobilizadoras de residuos industriais e radiativos. (1-9)
O estudo da estrutura destes sistemas tem importancia tanto basica quanto tecnoldgica, dada a
existéncia de correlacdo entre a estrutura da rede vitrea (em escala de curto e médio alcance) e
propriedades macroscopicas como densidade, resisténcia mecanica, expansdo térmica,
estabilidade quimica, indice de refracdo, condutividade térmica e elétrica, e temperatura de
transicéo vitrea (Tg). (7—9) O fendbmeno de interesse, neste trabalho, é o denominado Efeito de
fons Mistos (EIM).

O EIM em sistemas vitreos, é definido por um forte desvio nao-linear das propriedades
relacionadas ao transporte, como a condutividade elétrica a corrente continua (CC), (10-11)
quando uma espécie de cation movel é substituido por outra, a uma concentracdo total
constante de cations. A condutividade CC de um sistema vitreo que exibe EIM, apresenta um
minimo profundo em funcdo da substituicdo do cation, diminuindo até 8 ordens de grandeza
(12) em relacdo ao resultado esperado do comportamento aditivo. A origem desse efeito € a
reducdo progressiva na mobilidade do céation a medida que a razdo de substituicdo ibnica
aumenta.(11) Muitas propriedades relacionadas ao transporte i6nico apresentam esse
comportamento ndo-linear, incluindo perda dielétrica, viscosidade, perda mecanica e
durabilidade quimica e Tq. (13-14) Outras propriedades, como volume molar, modulo elastico
ou indice de refracdo, mostram desvios menores pela substitui¢do iénica. (10-11)

Os primeiros modelos formulados para explicar o EIM consideravam drasticas
mudancas estruturais no sistema misto (fenbmenos de separacdo de fases ou preferéncias
especificas de interacdo entre ions diferentes, o que limitaria sua mobilidade). Nenhuma
dessas explicacdes, no entanto, foi confirmada de maneira solida por evidéncias
experimentais. (15-16) Atualmente, novas abordagens consideram que existem sitios i6nicos,
na matriz vitrea, que sdo adaptados para a alocacdo de cada espécie de cation. Supondo ainda,
que as diferentes espécies de cations sejam distribuidas aleatoriamente na matriz vitrea, o
salto de um ion para um sitio vizinho, adaptado para um ion diferente, é dificultado ou
bloqueado, devido a incompatibilidade estrutural ou energética do sitio adaptado a outra
espécie idnica. Isto resulta em uma reducéo do coeficiente de difusdo do ion A, pela adicdo de
ions B. Duas descri¢des desse fendbmeno mais aceitas atualmente sdo o “Dynamic Structure
Model” (DSM) (17-20) e o “Random Ion Distribution Model” (RIDM). (16,21-25) Estes
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modelos diferem entre si ao considerarem, ou ndo, a possibilidade de adaptacdo de alguns
desses sitios em alocar espécies de cations diferentes. Enquanto esse tipo de relaxamento
estrutural é parte do processo dinamico no DSM, (20) o RIDM considera uma estrutura vitrea
estatica para o salto i6nico. (25)

Nos ultimos anos, algumas hipdteses estruturais comuns assumidas nesses dois
modelos foram confirmadas experimentalmente. (13,22-24,26-27) Andlises de difracdo de
néutrons e raios-X (21-25) em vidros metafosfatos binarios, revelaram uma mistura
homogénea entre as espécies de cations monovalentes, com cada uma delas mantendo sua
ordem local distinta, similar a observada no vidro com um unico ion alcalino correspondente.
Estudos de ressonancia magnética nuclear (RMN) em vérios sistemas metafosfatos binarios,
com K-Na, Rb-Na, Rb-Li, Cs-Na, Cs-Li, Cs-Ag, Li-Na e Na-Ag, (13,26-27) foram realizados
nos Ultimos anos usando varias técnicas avancadas de RMN de alta resolucdo, que permitiram
0 desenvolvimento de um quadro estrutural consistente do EIM nesses vidros metafosfato.
Verificou-se nestes sistemas binarios uma mistura e dispersdo aleatOria entre as espécies
ibnicas, a partir de experimentos de dupla ressonancia para diferentes pares (Li-Na, Li-Cs,
Na-Na, Li-Li). (13,26-27) Foi também detectado que, para uma dada espécie de cation A, a
distancia média A-O apresenta expansdo/compressdo monotdnica em funcdo da substituicdo
ibnica, quando esse cation é sucessivamente substituido por uma segunda espécie B com um
potencial cationico maior/menor, respectivamente.

A partir do controle do EIM em func¢éo das concentracdes dos ions inseridos na matriz
vitrea, pode-se otimizar uma determinada propriedade do material e torna-lo atil em
aplicacdes tecnoldgicas. Este trabalho tem, portanto, como objetivo, compreender como
fendmenos fundamentais, relacionados & estrutura ou a dindmica no sistema, influenciam no
EIM, bem como a validacdo dos modelos DSM e RIDM em sistemas mais complexos. Deste
modo, considerou-se como partida, um sistema vitreo mais simples e bem caracterizado que
apresentasse forte EIM em suas propriedades. Este é o caso do sistema vitreo Cs-Li
metafosfato, no qual observou-se, em trabalhos anteriores em nosso laboratério, o maior EIM
na condutividade CC descrito na literatura (diminuicdo em 8 ordens de grandeza) (12) com
um valor minimo na composic¢do intermediaria. Dentro das hipéteses do RIDM e do DSM, a
diferenca no potencial idnico dos ions de Cs* e Li* implica em sitios estruturais diferenciados,
adaptados para acomodar seu respectivo ion. Portanto, o forte EIM na condutividade CC,
observado no sistema Cs-Li metafosfato, é consistente com as expectativas de ambos 0s
modelos, j& que esse par de cations possui a maior diferenca de potencial idnico entre 0s

alcalis facilmente acessiveis comercialmente, vide a Tabela 1.1. Outra hipdtese fundamental
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dos modelos, confirmada para o sistema Cs-Li, é a de mistura aleatdria entre os cétions de Cs*
e Li* na rede. (27) Em contraste, em sistemas vitreos metafosfatos em que o potencial i6nico
dos ions é similar, o EIM ndo ocorre. Este é o caso dos sistemas Li-Sr e Li-Ba, onde a
resposta da condutividade CC é aditiva, ou seja, linear com a adicéo de Li,O ao metafosfato
de alcalino terroso. (28)

Neste trabalho, para desenvolver uma melhor compreenséo do EIM e da validade dos
modelos empregados, perturbou-se o sistema Cs-Li metafosfato vitreo através da adicdo de
uma terceira espécie idnica, o Sr**, que possui baixa mobilidade e potencial idnico similar ao
de Li* (Tabela 1.1). A consideragdo do uso de Sr, deve-se também pelo interesse existente na
aplicacdo deste elemento em biovidros e fosfatos de uso clinico, para controle de dissolucéo
do vidro ou da liberacdo controlada de céations. (29-33) Deste modo, espera-se analisar o
comportamento do EIM no sistema Cs-Li-Sr metafosfato em relacdo aos dos sistemas modelo
binérios, Li-Cs e Li-Sr, explorando a possibilidade de controlar a modulagdo do EIM na
condutividade CC. Pretende-se ainda, verificar se as hipoteses estruturais consideradas nos
modelos DSM e RIDM, séo validas no sistema ternario.

O sistema Vvitreo ternario Csgs_,—yLi,S1,(PO3)o5 com valores das fragdes molares
0<x<0,375e0<y< 0,4, foi analisado a partir de técnicas de RMN em ntcleos de ‘Li,
133Cs e *'p. Com a medicgdo do desvio quimico isotrépico médio ({8;s,)) e da largura de linha
a meia altura (FWHM) em funcdo da razdo de substituicdo i6nica ou da densidade ibnica,
podendo-se analisar propriedades de tipo estrutural (mudanca qualitativa na organizacdo da
rede, da ordem local ou da mistura dos ions mdveis) que sdo subjacentes a ambos 0os modelos.
O comportamento dindmico dos fons Li* e sua possivel correlagdo com a condutividade CC
foram estudados com técnicas de RMN de ’Li partir a medicdo da energia de ativacdo, através
da variacdo da FWHM do espectro de RMN em func¢do da temperatura. A condutividade CC,
por sua vez, foi medida a partir da espectroscopia de impedancia, com o intuito de verificar

diretamente o efeito da adigéo de Sr sobre o EIM.
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Tabela 1.1 - Raios de alguns ions monovalentes e bivalentes em coordenagdo V1. (* coordenacéo 1V)

lon Raio i6nico Potencial fon Raio Potencial
monovalente (A) ionico (A")  bivalente idnico (A) idnico (A1)

Li* 0,59* /0,74  1,69*/1,35 Be** 0,34 5,88
Na' 1,02 0,98 Mg** 0,72 2,78

K* 1,38 0,72 ca’* 1,00 2,00
Rb* 1,49 0,67 Sr* 1,16 1,72
Cs* 1,70 0,59 Ba** 1,36 1,47
Ag* 1,15 0,87

Fonte: Adaptada de SHANNON. (34)
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2 Fundamentos Tedricos

2.1 Vidros: Viséo geral

De acordo com a defini¢cdo mais recente dada por ZANOTTO e MAURO (35):

“o vidro é um estado da matéria fora de equilibrio, n&o cristalino e que exibe uma
transicdo vitrea. A estrutura dos vidros é semelhante a de seus liquidos super-
resfriados (SCL), e eles espontaneamente relaxam em direcdo ao estado do SCL.

Seu destino final, no limite do tempo infinito, é cristalizar”.

Do ponto de vista macroscopico, a aparéncia dos vidros é essencialmente igual a de
um soélido. Materiais vitreos apresentam, assim como cristais, propriedades fisicas como
densidade, resistividade elétrica, dureza, calor especifico, entre outras, bem definidas para um
intervalo fixo de temperatura e pressdo. Contudo, ao contrario dos materiais cristalinos, 0s
vidros ndo apresentam um ponto de fusdo Unico e sdo desordenados em longas escalas; nesse
aspecto se assemelham aos liquidos. O carater ndo-cristalino € evidenciado, por exemplo, a
partir de experimentos de difracdo de raios X, que revelam que a estrutura vitrea ndo exibe
ordem de longo alcance. (36)

Para se entender como ocorre a transicdo de um sistema liquido a um sistema vitreo,
utiliza-se a o diagrama V-T, apresentado na Figura 2.1. Considere uma pequena quantidade de
material fundido em alta temperatura passando por um processo de resfriamento. Se a taxa de
resfriamento for lenta o volume do sistema passa pela temperatura T, (temperatura de fuséo
de um cristal), sofre uma variacdo abrupta e uma pequena quantidade de cristais entrard em
equilibrio termodindmico com o liquido. A cristalizacdo ocorre caso haja um numero
suficientemente grande de nucleos presentes no material, e se a taxa de crescimento de cristal
for suficientemente alta, levando o sistema ao estado de minima energia (estado cristalino).
Contudo se a taxa de resfriamento for alta, o material liquido passara pela regido metaestavel
SCL, e consequentemente, pela regido de transi¢éo vitrea caracterizada pela temperatura Ty,
como mostrado na Figura 2.1. Para chegar ao estado vitreo, ao longo do processo de
resfriamento, ndo se observa descontinuidade no diagrama V-T. A partir da temperatura de
transicdo vitrea (Tg), o liquido super-resfriado € instantaneamente solidificado, se tornando
um solido com estrutura desordenada. Abaixo da Ty, ndo se considera a possibilidade de
rearranjos atdbmicos em condi¢des termodindmicas normais. Em geral, vidros com a mesma
composicdo quimica podem apresentar propriedades distintas, quando preparados por

diferentes taxas de resfriamento a partir do material fundido. O resfriamento a taxas mais
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rapidas estabiliza a estrutura em valores mais elevados de T, enquanto em taxas mais lentas o

vidro tera um valor inferior de Tg. (37)

V (m?)
%

%
%

vidro

cristal |

T I T (°C)

Figura 2.1 - Diagrama V-T para um liquido em resfriando.
Fonte: Adaptada de SHELBY . (38)

2.1.1 Vidros fosfatos

E conveniente classificar os varios componentes de um vidro como formadores de
rede vitrea (FRV) ou modificadores de rede vitrea (MRV). Para formar um vidro estavel, os
FRV sdo tipicamente as espécies predominantes, uma vez que formam o esqueleto da rede
vitrea e fornecem a conectividade necessaria para construir uma grande rede desordenada. Os
FRV criam uma unidade estrutural localmente rigida (um poliedro rigido centrado em cétions)
com conectividade fornecida pelos &tomos de oxigénio ligante (BO) nos vértices do poliedro.
Os MRV sdo componentes do sistema que alteram as caracteristicas de ligagdo da estrutura do
vidro. Nos vidros de 6xido, os modificadores usuais sdo 6xidos alcalinos (por exemplo, Li,0O,
Na,O e K;0) e dxidos alcalino-terrosos (por exemplo, MgO, CaO, SrO e BaO). Os MRV
modificam a rede vitrea, convertendo oxigénios do tipo BO para oxigénios ndo ligantes
(NBO), reduzindo a conectividade da rede. Embora nem sempre seja verdade, uma diferenca
importante entre FRV e MRV ¢ a forca da ligacdo individual na unidade de éxido. Como 0s
FRV formam poliedros rigidos, a ligagdo FRV-O é muito mais forte e com maior grau
covalente do que a ligagdo MRV-O.

Em vidros fosfatos, as unidades formadoras da rede vitrea séo tetraedros de PO,4, como
mostrado na Figura 2.2a. A hibridizacdo sp® dos orbitais mais externos do 4tomo de P da



27

origem a uma ligacdo o entre os atomos P e O numa unidade tetraédrica PO4. O atomo de
fosforo realiza uma ligagdo dupla com um dos atomos de oxigénio vizinhos. O quinto elétron
de P é promovido para um orbital 3d, ligando-se aos elétrons 2p de O, resultando assim numa
forte ligacdo dm — pm entre P e O. Dessa maneira, a estrutura do P,Os vitreo puro é uma rede
onde cada tetraedro PO, conecta-se a outros trés tetraedros. A ligacdo entre os tetraedros
ocorre pelo compartilhamento de trés atomos de oxigénio do tipo BO. (39-43) O carater
associado com a ligacdo dupla P=O é energeticamente desbalanceado, existindo assim uma
forte tendéncia de quebra do elo da rede. A incorporacdo de Oxidos de cations, que atuam
como modificadores de rede, traz mais atomos O, que vao se ligar covalentemente com P.
Esta incorporagdo leva a depolimerizacéo da rede de fosfatos e ao aumento no nimero de O
do tipo NBO), o0 que aumenta a estabilidade da rede. (40)

Figura 2.2 - a) Unidade de tetraedro PO, e b) cadeia de fosfatos com tetraedros do tipo Q2.
Fonte: Adaptada de SHELBY. . (38)

Os fosfatos sdo classificados utilizando-se o grau de condensacdo, sendo identificados
com a notagdo Q", onde “n” representa o numero de BO por tetraedro, como é apresentado
esquematicamente na Figura 2.3. As redes de vidros fosfatos podem ser classificadas pela
razdo entre atomos de fosforo e oxigénio ([O]/[P]), o que determina o tipo de espécies Q"
mais abundantes na rede vitrea. A conectividade entre os tetraedros PO, pode variar entre:
rede de ultrafosfato (com 2,5 <[O]/[P] <3) com unidades PO, do tipo Q3 rede de
metafosfatos (com [O]/[P] = 3) com unidades do tipo Q? rede de pirofosfato (com [O]/[P] =
3,5) com unidades do tipo Q' e rede de ortofosfato (com [O]/[P] > 3,5) com unidades do tipo
Q°. (39-40,42-43) Para o caso de metafosfatos, é observado a presenca de outros graus de
condensacdo além de Q2 o que se deve ao fenbmeno de desproporgdo. (44) A reacdo quimica
de equilibrio real 2Q% = Q' + Q3 que ocorre enquanto a amostra se encontra em estado

liguido gera populacBes destes trés grupos, dependentes da temperatura do liquido. No
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momento em que a amostra é resfriada rapidamente, esta reacdo de equilibrio cessa e

“congela” as populagdes dos grupos, dando origem a desproporgao quimica.

: ' - - 12 7 - 13
0 O ? ?
I P P | P
o | o o | o o | o o | o
0. o o o
Q@ Q' o

Figura 2.3 - Tetraedros PO, com diferentes graus de condensacéo Q".
Fonte: Adaptada de BROW. (39)

Como mencionado anteriormente, a estrutura dos vidros metafosfatos baseia-se em
tetraedros Q?, formando cadeias longas ou anéis. As cadeias de fosfato sdo conectadas através
de ligacOes entre NBO e os cations modificadores de rede. (39,43) Se o potencial idnico do
modificador é alto, em certas condigdes, a ligacdo modificador-NBO deixa de ser ibnica e
passa a ter um grau de covaléncia mais alto. O resultado é uma rede de metafosfato mais
rigida, com um concomitante aumento da Tg. (39) As propriedades dos vidros metafosfatos

dependem fortemente das ligac6es entre ion modificador e as cadeias de fosfatos. (39)

2.2 Efeito de ions mistos

Para sistemas vitreos de Oxidos binarios (com dois ions modificadores), observa-se
que propriedades fisicas ligadas ao transporte idnico apresentam fortes desvios da aditividade,
em funcio da substituicdo idnica. Este efeito é denominado Efeito de fons Mistos (EIM). Em
propriedades como a condutividade CC e a perda dielétrica, pode-se observar reducdes de
duas a oito ordens de grandeza na magnitude destas propriedades com relacdo a substituicao
destes ions. (23) Na Figura 2.4(a e b) apresenta-se o comportamento da condutividade CC e
entalpia de ativacdo no sistema vitreo (Na,Cs),O - 3 SiO,. (20,45) Nota-se que a néo
linearidade esta ligada a diminuigdo exponencial dos coeficientes de difusdo dos ions, como
apresentado na Figura 2.4c. Outras propriedades também sofrem desvios da aditividade, com
a substituicéo i6nica, como volume molar, densidade, modulo elastico e Ty. De um ponto de
vista de aplicaces tecnologicas, o EIM pode ser problematico, no caso de eletrdlitos ou
sensores (que dependem de alta condutividade i6nica), ou benéfico, no caso de aplica¢fes que

requeiram maior estabilidade e resisténcia quimica (pois o transporte iénico é dificultado).
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Figura 2.4 - a) Condutividade CC, b) entalpia de ativacédo e c) coeficientes de difusdo para o sistema (Na,Cs),0 -

3Si0,.
Fonte: BUNDE (20); JAIN. (45)

Uma explicagdo geral para o EIM tem sido buscada constantemente e muitos autores

propuseram teorias com este intuito, porém, o EIM € perceptivel em inimeras propriedades e

dessa forma o sucesso de uma teoria depende de sua capacidade de descrever todos fatos
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observados experimentalmente. Neste trabalho serdo considerados dois modelos mais recentes
que tentam explicar o EIM.

BUNDE et al. (19-20) propuseram o “Dynamic Structure Model” (DSM), um modelo
microscopico da difusdo dos ions em sistemas de Alcalis mistos, sendo baseado na
incompatibilidade entre os ambientes de cations diferentes. Pode-se distinguir entre dois tipos
de cétions, A e B, e dois tipos de vacancias A e B. O sitio A é um local vago que foi
recentemente ocupado por um ion A e o sitio B € um local vago que foi recentemente ocupado
por um ion B, estes dois sitios mantém a sua identidade por um determinado intervalo de
tempo (efeito de memoria). Se um sitio A ou B est& vazio por espacos de tempo maiores que 0
intervalo de tempo determinado estes sitios relaxam a algum tipo de sitio intersticial, que nem
é ajustado para um ion A nem B. Esta diferenca leva naturalmente a efeitos de memoria, que
estdo envolvidos com rearranjos limitados das ligacGes dentro da rede vitrea, e o surgimento
de variagBes nos caminhos dos ions A e B. Em concentracdes intermediarias da mistura dos
alcalis, ambas as vias ndo percolam através do sistema, levando ao minimo observado na
condutividade CC e o comportamento anémalo dos coeficientes de difuséo.

SWENSON et al. (21) propuseram o “Random Ion Distribution Model” (RIDM), um
modelo construido diretamente de dados estruturais obtidos experimentalmente, onde o EIM é
uma consequéncia natural das particularidades da estrutura do vidro. Neste modelo os ions
alcalinos de sistemas mistos se distribuem aleatoriamente, além de possuirem sitios adaptados
para a ocupacdo de cada espécie ibnica (com respeito as distancias entre as ligacdes e 0
numero de coordenacao), mesmas consideracdes do DSM. No entanto, 0 RIDM né&o considera
possivel que haja uma relaxagdo dos sitios de A e B, considerando-os estaticos e adaptados a
correspondente espécie ibnica (em termos de volume e carga efetiva), ao longo do tempo.
Dessa maneira, 0 EIM é devido a uma grande diferenca entre o potencial local de um ion A e
o0 potencial induzido de um ion B, que resulta em uma grande diferenca de energia dos saltos

ibnicos para diferentes sitios alcalinos, resultando em um blogueio dos caminhos de difus&o.
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Figura 2.5 - Energia de ativagdo E, (tridngulos) e condutividade CC (quadrados) para o sistema Rb, Li;_, PO
vitreo a 300 K. Pontos vazados representam dados experimentais, e 0os pontos preenchidos, valores
calculados.

Fonte: SWENSON. (22)

Um grande sucesso do RIDM é que, como mostrado na Figura 2.5, 0 modelo é capaz
de calcular valores de condutividade CC e energia de ativacdo que reproduzem os resultados
experimentais. (22) Para o caso do sistema Rb, Li¢;_,) P05, apresentado na Figura 2.5, que
exibe um forte EIM na condutividade CC (23), os resultados de simulac6es de estrutura, pelo
método de Monte Carlo reverso para reproduzir os dados de difracdo de néutrons, revelaram
que a distribuicdo de cations é aleatdria, mas limitada espacialmente ao longo de regides de
baixa dimensionalidade, que definem os caminhos de difusdo para cada espécie. (46) A
topologia dos caminhos referentes a cada tipo de cations é muito diferente, ndo existem
regibes em comum, assim a diferenca estrutural entre os dois sitios impede o salto de ions
entre eles, provocando um efeito de bloqueio sobre a difusdo de ions. Por outro lado, no
sisttma Na,Ag1-x) PO3, que apresenta um fraco EIM (47), os caminhos para ambos os ions
sdo topologicamente semelhantes e se sobrepdem, de maneira a nenhum bloqueio substancial
ocorrer. (24)

O estudo dos sistemas metafosfatos de alcalis mistos, utilizando técnicas de RMN de
alta resolucdo, realizado nesta dissertacdo, tem por objetivo verificar se, no sistema
perturbado Li-Cs-Sr metafosfatos, hd ocorréncia do EIM dadas as diferencas de tamanho,

carga e mobilidade (Tabela 1.1), entre os ions modificadores. Além disso, deve-se verificar o
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comportamento da estrutura local, com a substituicdo ionica e analisar a consisténcia deste

comportamento com a mistura uniforme das espécies, hipétese base do RIDM.

2.3 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

O fendmeno de RMN ocorre devido ao acoplamento entre 0 momento magnético do
nucleo observado e o campo magnético externo aplicado. Este acoplamento somente ocorre
em nucleos que possuam momento angular de spin diferente de zero. A quantizacdo do
momento de spin I, determina um conjunto discreto de niveis de energia magnéticos, o que
determina a natureza ressonante da interacdo dos spins com a radiacao eletromagnética. Neste
capitulo serdo apresentados os fundamentos tedricos sobre RMN em estado solido, assim
como as técnicas experimentais de RMN utilizadas para a caracterizacdo do ambiente
magnético e elétrico ao redor dos nucleos atdmicos estudados.

2.3.1 Fundamentos Basicos

Para descrever o acoplamento magnético entre os spins nucleares, parte-se do
momento magnético u do nacleo atdmico, que pode ser definido em funcdo do momento

angular de spin J através da relacéo

n=yl, (2.1)
onde y a constante giromagnética. (48) Como € possivel definir operadores que possuam a

mesma algebra do momento angular, pode-se estabelecer a relacao

J =1l (2.2)
onde I define um operador adimensional, 0 momento de spin (48).

Ao inserir-se um nicleo de momento magnético g em um campo magnético B,
estabelece-se a interacdo dipolar magnética descrita pela hamiltoniana do sistema:

H=-pu-B. (2.3)
Se o campo magnético B for definido como B(z) = Byz, em um determinado sistema

de coordenadas, reduz-se a hamiltoniana do sistema a

I:I\ = _yhB()IZ, (24)
a hamiltoniana de interacdo Zeeman. As energias dos auto-estados desta hamiltoniana sdo

obtidas através dos autovalores do operador de spin I, como

E = —yhBym m=11-1,..,—1I, (2.5)
Sendo I(I + 1) os autovalores do operador /2 e sdo mostradas na Figura 2.6. (48)
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No caso mais simples, de um nicleo com spin I = 1/2, como os nicleos de 3P,
obtém-se m = +1/2 e, portanto, dois niveis de energia. Estes niveis terdo diferenca
energética de

AE = yhB,. (2.6)
Segundo a relacdo de Planck, pode-se excitar transicdes energéticas atraves da

utilizacdo de ondas eletromagnéticas com frequéncia

wo = YBy, (2.7)
a frequéncia de Larmor do nucleo. Para campos magnéticos altos, de laboratério, na faixa de

unidades de Tesla, resulta uma frequéncia de excitagdo na faixa de radio frequéncia (rf).

m=-%
E
- AE = yhH,
m=+Y%
campo nulo Zeeman

Figura 2.6 - Desdobramento Zeeman dos niveis de energia de um spin com | = %, em um campo magnético
externo B.
Fonte: Adaptada de DUER. (49)

Para um sistema de muitos spins, a soma vetorial entre 0S momentos magnéticos

resulta no observavel macroscépico, magnetizacdo total do sistema, M:

M=Zw- (2.8)

Considerando-se 0 caso de um sistema macroscépico de spins de mesmo valor,
I =1/2, em equilibrio térmico a temperatura T e sob a acdo de um campo magnético
B(z) = Bz, encontrar-se-4 0s spins em dois niveis de energia: N, spins de m=1/2 e
energia E,, e N_ spins de m = —1/2 e energia E_. Considerando 0S sSpins como nao
interagentes, pode-se aplicar a estatistica de Boltzmann ao sistema, de modo a obter a razéo

entre as populacdes em cada estado de energia (48)

AE

No _ oot (2.9)

Ny
onde kg€ a constante de Boltzmann.
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Como o0 expoente da exponencial da equacdo 2.9 é sempre negativo, decorre que a
razdo de populagbes sera sempre um valor menor que 1. Deste modo, para este modelo
simplificado, sempre havera um excesso de spins ocupando o nivel E,, dando origem a uma

magnetizacdo de equilibrio M na direcdo positiva do eixo z.
2.3.2 Evolucéo temporal da magnetizacao

Para compreender como ocorre a evolugdo temporal da magnetizacdo, pode-se utilizar
uma abordagem semiclassica, a partir do uso de vetores, ao invés do célculo dos valores
médios esperados com 0 uso de mecanica quantica. (50) Considerando-se um sistema de
muitos spins ndo interagentes na presenga de um campo B, todos com 0 mesmo valor de y,
pode-se relacionar 0 momento angular total do sistema J; com a magnetizacdo total M, da

forma:

M= Zﬂn = v (2.10)

n
Para se obter a equacdo classica de evolucdo de M, em presenca de um campo B, é
descrito o torque aplicado a magnetizacdo nuclear macroscopica. Calcula-se a variagcdo do

momento Jr, que resulta na evolucdo da magnetizagéo M:

d
EM = M x (yB). (2.11)
A equacdo acima pode ser reescrita em um sistema de coordenadas rotante (SR), de

velocidade angular ©, na mesma direcdo de B, da seguinte forma: (48)

d

EM = M X (yB + Q). (2.12)
As equacles 2.11 e 2.12 podem se tornar equivalentes ao definir-se um campo

magnético efetivo B, como:

B, = B + (Q/y). (2.13)
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|z

M)

X

Figura 2.7 - Movimento de precessdo da magnetizacdo M ao redor do campo estatico B.
Fonte: Adaptada de DUER. (49)

Definindo-se a velocidade angular Q como —yB(z) = —yB,z, obtém-se um sistema
de coordenadas SR no qual o torque magnético € nulo e a magnetizacdo M mantém-se
constante. Enquanto isso, no sistema laboratorial, a magnetizacdo M precessionara em torno
do campo B, com um angulo 6 fixo (Figura 2.7) e com frequéncia angular w, = —yB,z, a

frequéncia de Larmor.

2.3.3 Aplicacéo de campos oscilantes de rf

Para excitar o sistema de spins e detectar o fendmeno da ressonancia é necessario

variar a energia do sistema através da aplicacdo de campos de radiofrequéncia, retirando o

sistema de equilibrio, para posteriormente observar o retorno ao equilibrio. O campo oscilante

B, pode ser descrito em um sistema SR no qual seja estatico, eliminando a dependéncia

temporal do campo aplicado. Aplica-se o campo B, na direcdo perpendicular a magnetizacédo
de equilibrio, que nas coordenadas do laboratdrio é dado por:

B, (t) = Bygcos(w,t)x. (2.14)

Pode-se decompor este campo oscilante em duas componentes rotacionais, de sentidos

opostos, no plano xy, descritas por
Br(t) = Bi[xcos(w,t) + y sin(w,t)], (2.15a)
B;(t) = B1[x cos(w,t) — y sin(w,t)], (2.15b)
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onde w,, define a frequéncia de oscilacdo dessas componentes.

Considerando que o mddulo de w, coincida com a frequéncia de Larmor (w), podem-
se definir dois tipos de SR, um que esteja em fase com By e outro que esteja em fase com B;.
Assim, os SR terdo frequéncia ) = w, = + w, onde o valor positivo corresponde a By e
negativo a B;. Deste modo, a evolugdo temporal de M é da forma:

d
aM = M xB,, (2.16)

onde o campo efetivo é dado por B, = z (B0 + %) + B; x. Neste sistema de coordenadas a

magnetizacdo precessiona em torno de B,. (48)

Ao considerar-se w = yB, € w, = w, na condi¢do de que B, > B;, observa-se que 0
campo efetivo formard um pequeno angulo com o campo externo B, e que a precessao da
magnetizacdo ndo se distanciara significativamente do equilibrio. Assim, componente Bg nédo
tera efeito significativo sobre a evolucdo da magnetizacdo. Quanto a componente Bj, com
w, = —w, observa-se um campo efetivo B, = B; x, que gera a equacgéo de evolucéo:

d
dt
A partir da equacdo 2.17 observa-se (Figura 2.8) a precessdo da magnetizacdo em

M= (Mxx)B,. (2.17)

torno do eixo x do SR, confinada ao plano zy e formando um angulo de 6(t) com o eixo z,
dado por:

6(t) = yB;t = w,B;. (2.18)

Se este campo oscilante tiver um tempo de acéo finito, serd chamado de pulso de rf,

cuja duragdo 7, € controlada de forma a girar a magnetizacdao em um angulo desejado 6,, 0

angulo de “flip”.
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Figura 2.8 - Movimento de precessdo da magnetizacdo M ao redor de um campo estatico B4, ho sistema de
coordenadas rotantes.
Fonte: Adaptada de DUER. (49)

2.3.4 Relaxacdo da magnetizagdo

Apbs a aplicacdo de um pulso de rf, o sistema tende a retomar para o estado de
equilibrio. Os tempos que governam a evolucdo da magnetizacdo, no retorno ao equilibrio,
sdo chamados tempos de relaxacdo. Os processos de relaxagdo podem ser identificados por
dois processos fisicamente diferentes.

Relaxacdo transversal (T,): conhecida como relaxacdo spin-spin, € o tempo que a
componente de magnetizacdo no plano Xy necessita para se anular. Ocorre devido as
defasagens irreversiveis entre as frequéncias de precessao individuais de cada spin, originadas
na presenca de campos magnéticos locais flutuantes que se somam ao campo externo By. Este
processo de relaxacdo ndo altera a energia do sistema de spins.

Relaxacdo longitudinal (T;): conhecida como relaxacdo spin-rede, € 0 tempo que a
magnetizacdo, na direcdo z, necessita para se recuperar, até atingir o valor de equilibrio M.
Ocorre devido a trocas de energia dos spins com a rede, fazendo com que as populagdes nos
estados de spin up e down voltem a condicdo de equilibrio térmico. Neste processo de
relaxacdo a energia do sistema de spin diminui.

As equacdes de Bloch, sdo equagfes fenomenoldgicas que descrevem, de maneira
aproximada, o comportamento da magnetizacdo em sistemas de spins fortemente acoplados

pela interacdo dipolar homonuclear. (48)
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d — My—M,

M= (2.19)
d M
%Mx )/MyBO —T—;, (220)
d M

A evolucdo temporal de cada componente da magnetiza¢do, constituem um sistema
simples de equacOes diferenciais de primeira ordem. Estas equacdes diferenciais ordinarias
levam em conta o0 torque sobre a magnetizacdo e por parcelas negativas que decrescem a
evolucdo exponencial dos processos de relaxacdo. Mesmo sendo limitadas, as equagdes de
Bloch permitem obter uma viséo qualitativa de um experimento de RMN pulsada.

2.3.5 Observacao do sinal de RMN

A partir de um magneto de campo B, uniforme na direcdo z e homogéneo sobre a
regido da amostra, e de uma bobina perpendicular a este campo utilizada para gerar o pulso de
rf, excita-se o sistema de spins, de acordo com técnica descrita na se¢éo 2.3.3. Em seguida, a
mesma bobina é utilizada como antena receptora do sinal de resposta do sistema de spins.
Ap0s a aplicacdo do pulso de rf, a magnetizacdo € tirada de seu equilibrio térmico e inicia um
movimento de precessdo, descrito pelas relacbes 2.19-2.21. A componente M, da
magnetizacdo oscila na direcdo da bobina, e pela lei de Faraday, induz na bobina uma tensao
oscilatéria de mesma frequéncia da precessdo da magnetizacdo, decaindo com o tempo de
relaxacdo transversal T,. Esta tensdo induzida na bobina é denominada de “free induction
decay” (FID) cujo comportamento, em um sistema de spins sob a a¢do apenas da interacéo

Zemann é dado por:

V() = Voe_TLz cos(wot + @). (2.22)

Em sistemas solidos, cada nacleo interage com campos locais distintos de modo que o

FID se torna uma superposicao de varias funcdes descritas pela equacéo 2.22, cada qual com
uma frequéncia e amplitude V, caracteristica. A separacdo entre estas diferentes frequéncias
superpostas € feita através da utilizacdo da transformada de Fourier, que descreve as funcoes

no espaco de frequéncia.
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2.3.6 Interagdes de spin nucleares

Embora a interacdo Zeemann, entre os spins nucleares e 0 campo externo aplicado seja
a interacdo nucelar dominante, outras interacbes também agem sobre estes spins, de forma a
perturbar os auto-estados de spin da hamiltoniana Zeemann, afetando o sinal de RMN e a
forma de linha espectral. As trés interacGes que serdo descritas nesta se¢édo, utilizando um
tratamento quantico, sdo a interacdo de blindagem oriunda da nuvem eletrénica ao redor do
nucleo, a interacdo dipolar magnética entre momentos magnéticos nucelares e interacéo
quadrupolar elétrica entre 0 momento de quadrupolo elétrico nuclear e o gradiente de campo
elétrico local. Através de técnicas de RMN apresentadas na secdo 3.6, é possivel utilizar estas

interacdes para estudar a vizinhanga quimica do nucleo analisado.
2.3.6.1 Interacgao dipolar

Os spins nucleares de dois ndcleos originam momentos magnéticos que podem

interagir pelo acoplamento dipolar magnético. A hamiltoniana desta interacdo é dada por (48)

Ll (i-nUp r)> (2.23)

ﬁD = —V1V2h2< 3 5
onde y, e y, sdo as constantes giromagnéticas dos nucleos 1 e 2, e I e I, sdo 0s operadores
de spine r=(r, - ry) é a distancia internuclear.

Como o efeito Zeeman é dominante sobre o sistema, a interacdo dipolar pode ser
estudada a partir da teoria de perturbacdes de primeira ordem. Assim, considerando apenas a
parte secular da hamiltoniana dipolar (parte que comuta com a hamiltoniana Zeeman),
fazendo a separacdo do sistema em interagdes homonucleares (spins de mesma espécie) e
heteronucleares (spins de espécies diferentes), e utilizando uma descricdo em coordenadas

esféricas, temos (48):
2h2

-~ ly
gom - 2 ;3 (3cos? a — D)[3l,15, — Iy - 1] = —wy 31,15, — Iy - 1] (2.24)

2
ﬁg_et — _l)/I)/Sh
2 rd

(3cos?a — 1I,S, = —wsl,S,, (2.25)

onde w;; e w;s S80 as constantes de acoplamento dipolar, @ é o angulo relativo entre os spins
e S denota o operador de spin de uma espécie diferente a I.
Como mostrado na Figura 2.9, para um par de spins %2, ha um deslocamento nos niveis

e 0 espectro de frequéncias apresentard duas linhas nas posi¢des w, + A e wy, — A onde
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A = 3w;s para a interacdo heteronuclear e A = 2w,;; para a interacdo homonuclear,
correspondentes as novas diferencas de energia. (51) Assim, aplicando a teoria de
perturbacgdes, a hamiltoniana dipolar provocara uma correcdo e desdobramento dos niveis de

energia Zeeman.

A
| Ll =
PR ‘ ‘
O »
| 1, 0> 00> -,
0 ........ - - - - - - - - - - - - -
....... | 1, 0>
o (On-é s
| 1,-1>
E— Dipolar

Figura 2.9 - Efeito das interacbes Zeeman e Zeeman mais dipolar homonuclear nos niveis de energia de um
sistema de dois spins %.
Fonte: Adaptada de DUER. (49)

Na Figura 2.10a, pode-se observar que em um sistema policristalino, onde a pode
assumir qualquer valor no intervalo 0 a m, a variedade de orienta¢fes de cada cristal provoca
um alargamento inomogéneo, e assim 0 espectro resultante é chamado de padréo de p6. Ja na
Figura 2.10b, num sistema vitreo, devido a variacdes no valor de r, a constante de interacdo
dipolar assumira diversos valores, e 0 resultado sera uma superposicdo de padrdes de pd,

gerando um espectro alargado (relacionado a FWHM).
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Figura 2.10 - Padrdo de po: (a) para um sistema policristalino com vérios pares de spin e (b) para um sistema de
spins vitreo, com multiplos spins acoplados.
Fonte: Adaptada de DUER. (49)

Nestes sistemas ndo cristalinos, com uma distribuicdo nos valores de acoplamentos de
spins, ndo e possivel obter os valores das constantes de acoplamento dipolar diretamente do
espectro. Assim, para quantificar a interacdo dipolar, VAN VLECK (52) desenvolveu uma
técnica denominada método dos momentos, no qual analisa a distribuicdo de frequéncias
ponderada pela forma de linha espectral f(w). O enésimo momento da funcdo f(w) é dado
por (48,53)
fy (@ = (0)"f (@)dw

y fl@do

Para o caso do primeiro momento, onde n = 1 na equacdo 2.26, M, é simplesmente a

M, = (Aw™) =

(2.26)

frequéncia central w,, sem nenhuma informacédo acerca da interacdo dipolar. Para o caso do
segundo momento, onde n = 2 a equacdo 2.26 resulta em um valor que é da ordem do
qguadrado da largura FWHM. Através de dados empiricos é constatado que para o
acoplamento dipolar, a contribuicdo dos momentos de ordens maiores é muito pequena em
comparacdo a contribuicdo do segundo momento. (53) Assim, para um sistema policristalino,
0 segundo momento da interacdo dipolar entre spins da espécie I e entre spins da espécie I e S
é dado por (48,53):

3 /Up\2 1
Moy =< (52) 10+ DyfweN-1 ) = 2.27a
2an =5 (7) 10+ DVINT ) (2.272)
4 rHo)? 2 221y
Maas) = E(E) S(S+ yiysh*N Z% (2.27Db)
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onde u, é a permeabilidade magnética do vacuo, y; e ys sdo as constantes giromagnéticas dos
nucleos, I e S sdo 0s numeros quanticos de spin de cada espécie, e N 0 numero de nucleos
interagentes. As distancias r;; se referem a pares de spins das espécies I e S. O parametro M,
é de grande utilidade pois possui informacbes acerca das distancias internucleares e do
numero de nucleos interagentes. No entanto, nos experimentos realizados sob “magic angle
spinning”, os valores de FWHM obtidos pelos experimentos deste trabalho, ndo sio
diretamente relacionados ao momento M,. Com o uso de MAS, obtém-se menores valores de
FWHM, em relacdo a experimentos de RMN estéaticos, 0 que conduziria ao calculo de valores

de M, menores que os esperados.
2.3.6.2 Desvio quimico

A existéncia de uma nuvem de elétrons ao redor do nucleo gera um campo magnético
local, que contribui no campo total percebido pelo nlcleo interagente com o campo magnético
externo. Deste modo, este acoplamento provoca uma mudanca na frequéncia de ressonancia
da espécie atdmica. Essa interacdo do campo local (eletrdnico) é chamada de desvio quimico.
A analise do desvio quimico possibilita caracterizar as estruturas de materiais, uma vez que tal
interacdo desloca a frequéncia de ressonancia e € uma consequéncia direta do ambiente
quimico ao redor do nucleo atébmico.

Tipicamente, a distribuicdo eletrbnica ndo é esfericamente simétrica, dessa forma a
resposta da nuvem eletrénica ao campo externo aplicado dependera da orientacao das ligacoes
quimicas contendo o nucleo ressonante em relagdo ao campo. O campo magnético local
(Bpg) gerado pela nuvem eletronica se relaciona com o campo aplicado (B,) através do
tensor de blindagem o da forma (51):

Bpg =0 By (2.28)
O acoplamento de dipolo magnético do spin nuclear com este campo define a

hamiltoniana da interag&o de desvio quimico (51):
HDQ = _yhl g BO (229)
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. _SEP
- X

Figura 2.11 - Tensor de blindagem e representacéo dos angulos entre 0 campo magnético B, e o SEP.
Fonte: Adaptada de DUER. (49)

E possivel escolher um sistema de coordenadas onde o tensor de blindagem seja
diagonal (sistema de eixos principais - SEP), mostrado na Figura 2.11. e assim, simplificamos

a hamiltoniana da interacdo (48):

. (,()0A .
Hpo = —LwoSis0 — I (T{SCOSZB -1+ nsm296082¢}> (2.30)

wol
Wpg = —WSis0 — %{3C0$20 — 1+ nsin?6cos2¢}

O.SEP+0.SEP+0.SEP O.SEP_G.SEP (231)
6‘ XX Yy ZzZ A — SEP __ 6 _ XX Yy
1S0 = 3 =03z 1S0 n=—_sep
ZZ

onde ¢ e 6 séo os angulos entre 0 SEP e sistema do laboratorio e diso, A € 1, Sa0 chamados
respectivamente de desvio isotropico, parametro de anisotropia e parametro de assimetria e
wpq € a frequéncia de desvio quimico. A partir da equacdo (12) pode-se deduzir a correcédo
nas energias Zeeman.

Em amostras solidas na forma de pd, observa-se todas as orientagdes moleculares
possiveis, e uma vez que SEP ¢é fixo no ndcleo, isto significa que todos os valores de ¢ e 6
sdo possiveis. Dessa maneira, o espectro de RMN resultante é a superposicéo de varias linhas
centradas em wpg, este espectro é chamado de padréo de p6 e um exemplo tipico é mostrado
na Figura 2.12. As linhas das diferentes orientagdes de ¢ e 6 se sobrepéem e formam uma
linha continua. A intensidade resultante das frequéncias no padrdo de po € proporcional ao

numero de orientagdes moleculares com o mesmo valor de desvio quimico.
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Figura 2.12 - Espectro de RMN para um material policristalino, com acoplamento de desvio quimico e
parametro de assimetria igual a 0.
Fonte: Adaptada de DUER. (49)

2.3.6.3 Interacédo quadrupolar elétrica

A interacdo quadrupolar elétrica surge em nucleos com spin maior que 1/2 e é devida
a nado distribuicdo esférica de carga, 0 que permite que o nucleo interaja com o gradiente de
campo elétrico local. A hamiltoniana quadrupolar pode ser escrita como (49):

-~ eQ . (2.32)
HQ‘21(21—1)I V-1

onde eQ representa o valor principal do tensor momento de quadrupolo elétrico do nucleo e V
é o tensor gradiente do campo elétrico no sitio do nucleo.
Reescrevendo a hamiltoniana no SEP teremos (49):

o[BI naE -
Q = Wq 41(21 _ 1) (233)

SEP SEP
_Vix” —Vyy

. N =" (2.34)
onde w, € a frequéncia quadrupolar e 7, o pardmetro de assimetria e V;; sdo os elementos
diagonais do tensor ¥V no SEP.

Para spins semi-inteiros, a frequéncia da transicdo central -1/, -1/, ndo sofre
deslocamento em primeira ordem pela intera¢cdo quadrupolar, enquanto as frequéncias das
outras transi¢es sdo deslocadas, desdobrando o espectro em linhas satélites simetricamente
disposta em torno da linha central. Como mostrado na Figura 2.13(a e b), para o caso de um
spin 3/2, e considerando um gradiente de campo elétrico com simetria axial (n = 0), temos a

presenca de trés linhas, uma central devido a transigdo -1/, - 1/, e duas linhas satélites devido
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as transigbes -3/, 1/, e 3/,1/,. A corre¢cdo em primeira ordem na energia Zeeman € da

forma (49):

EW = L(I(I +1) —3m?) 1(3cos2 0 —1) —ncos2@(cos?6 —1)|,
m T 42— 1) 2 (2.35)
wg 5
Wy1/2 = Wo, Wi3/2 = Wo T 7(3 cos“ 6 — 1). (2.36)
1 .- NN R—
o, m,+ 2A
Y S SN FESS
W,
o,
7 S S S S » .
, ®,— 2A
a2 L o,
(a) (b)

Figura 2.13 - a) Desdobramento quadrupolar dos niveis de energia Zeeman de um spin | = 3/2 com corre¢des de
12 ordem e b) espectro de um cristal simples.
Fonte: Adaptada de DUER. (49)

Utilizando a teoria de perturbacdo de segunda ordem na interacdo quadrupolar,

observa-se mudancas nos niveis de energia, com corre¢6es dadas por:

wim 1
E@— 9 _([(IT+1)—3m?) 3+ 12
1
+—(8I(I+1)—12m*—3)[(n; —3)(3 cos® §—1)+6m¢ sin” 6 cos 2]
28 (2.37)

1 1 |
+§(18I(I+1) —34m*—5) (18 +1%)(35 cos® 8 — 30 cos? A+ 3)

3 1 ,. _

+ =l sin (7 cos? @ — 1) cos 20 + Z?}Q sin @ cos 4¢)]
Desta forma, tanto a linha central quanto as linhas satélites sofrem desvio
anisotrépicos devido a dependéncia orientacional do spin nuclear (no SEP) com o campo

externo. Como mostrado na Figura 2.14, para uma amostra em pd, onde todas as orientacdes

de 6 e ¢ sdo possiveis, observam-se alargamentos das linhas satélites e central.
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Wy=tg (/2 Wy Wy tg/2 W+,

Figura 2.14 - Padrao de p6 para = 0, com aproximagdo em 1* ordem da interagdo quadrupolar elétrica para um
sistema policristalino com I = 3/2 e com alargamento dipolar, com w;s < w,.
Fonte: Adaptada de DUER. (49)

2.3.7 Motional Narrowing

Quando atomos portadores de um spin nuclear se deslocam, seus movimentos
modulam a interacéo dipolar homonuclear. No momento em que as flutuagdes do campo local
se tornam muito réapidas, o spin observard somente o valor médio do campo local. A interacao
dipolar que ele sente, serd também dependente do tempo, o que é a fonte de um mecanismo de
relaxacdo spin-spin, e que provoca um estreitamento na linha de ressonancia acima de uma
certa temperatura. Como a interacdo dipolar é uma interacdo de curto alcance, seus efeitos de
relaxacdo sdo sensiveis a natureza microscopica dos movimentos.

Os campos flutuantes, que podem ter origem dipolar ou quadrupolar, podem ser
expressos pela funcdo de correlagcdo G(t) do processo de difusdo. A transformada de Fourier
de G(t) gera a funcdo de densidade espectral J(w). A taxa de relaxacdo T, ! (governada
apenas pelas interacdes dipolo-dipolo homonucleares) em termos de densidades espectrais €
dada por

1= WUO(O) + 10/ (wy) + )2 Cwy)). (2.38)

onde | € o spin nuclear, J; (i=0,1,2) é a densidade espectral que resulta na transi¢do dos pares
de spin, w; é a frequéncia de Larmor do nucleo observado e y € razdo giromagnética nuclear.
(54) Se w,, ¢ muito maior do que a taxa de correlagdo 71, que geralmente é proximo da taxa
de salto .. Em temperaturas muito baixas, as taxas de salto s&o muito menores do que 0s
valores de T, (limite de rede rigida). Com o aumento da temperatura do sistema, os ions

comecam a se mover, e a interacdo dipolar torna-se media. Isso resulta em um lento processo
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T, (T, longo) e o sinal NMR diminui, quando as taxas de salto idnico se tornam da ordem da
largura de linha na condicdo de rede rigida. Isso € chamado de “motional narrowing” (MN).
Para 'Li a interagdo dipolar esta na faixa entre kHz até centenas de kHz, geralmente. Em
temperaturas mais elevadas, quando as taxas de salto s&o mais elevadas do que w;, J;(w;)e
J2(2w;) contribuem para o relaxamento. Simultaneamente, a taxa T, atinge um platd
chamado regime de movimento extremo.

Um modelo que prop6e uma forma para a funcdo G (t) foi descrito por Bloembergem,
Pound e Purcell (modelo BPP). (55) Neste modelo, a fungdo correlacdo decai

exponencialmente com o tempo

G(t) x exp(—t/t.). (2.39)
Essa aproximacdo leva a uma densidade espectral Lorentziana:
J(w) = TH i) (2.40)

Assumindo um comportamento Arrhenius entre o tempo de correlacéo e a temperatura
do sistema T, segundo a relacdo:

1. = 19exp(—EMN [kpT). (2.41)
onde 7, define o tempo de correlacdo para uma temperatura infinita.

Como apresentado na secdo 2.3.6.1, o acoplamento dipolar, ou para o processo de

MN, a variacdo no acoplamento dipolar, leva a variacdo nos valores de FWHM. Assim,

através da variacdo da temperatura do sistema, modifica-se o acoplamento dipolar e o valor de

FWHM. Para entender a dependéncia da FWHM com a temperatura, HENDRICKSON E

BRAY (56) propuseram a seguinte funcdo, que permite obter o valor de energia de ativacdo
associado ao processo de MN (EMN)

-1

Av(T) = Avg [1 + (% — 1) exp (—%)] , (2.42)

onde Avg representa a largura de linha de rede rigida, B representa a largura de linha apds a

ativagdo do “motional narrowing” e EMN é a energia de ativacdo associada. A partir dos

valores obtidos de EMN, pode-se inferir se os movimentos idnicos acessados, com a mudanga

em T, no processo de MN, possuem relacdo com os fendmenos de conducdo idnica,

analisados por espectroscopia de impedancia complexa.
2.3.8 Técnicas de RMN

As interagdes descritas na secdo anterior tém dependéncia orientacional entre o SEP e

0 campo externo, por isso sdo denominadas anisotropicas. Em uma amostra solida e na forma
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de po, a anisotropia se reflete em um alargamento das linhas espectrais, causando perda de
resolucdo. Este problema pode ser resolvido pela utilizacdo de técnicas de RMN de alta
resolucdo que eliminem ou minimizem a perda de resolucdo espectral, restando apenas as
componentes isotropicas das interacfes de spin, independentes da orientacdo dos tensores de

interacdo. (57)
2.3.8.1 Rotacdo em torno do angulo magico (MAS)

Geralmente, utiliza-se RMN de estado solido em amostras pulverizadas, que consistem
de vérios granulos com orientacdes aleatorias em relacdo ao campo magnético aplicado. Os
espectros de RMN para amostras sélidas, na forma de pd, sdo compostos por linhas alargadas
(padrdo de pd), que possuem informacdes acerca das interacdes isotropicas e anisotropicas do
spin observado. Contudo, se varias interagdes ocorrem e se diversos sitios ndo equivalentes
estdo presentes, pode existir uma sobreposicdo de todos os estados de energias desdobrados
resultando em um espectro de RMN complicado e de dificil interpretacdo. Em meio liquido,
todas as contribuicdes anisotrdpicas se anulam com base no rapido movimento aleatorio das
particulas, com respeito a escala de tempo de RMN. Assim, espectros de alta resolu¢do com
linhas estreitas sdo obtidos.

Este mesmo resultado pode ser obtido em sélidos ao permitir que a amostra rotacione
com alta frequéncia em torno de um eixo especifico, o eixo de angulo méagico. Como
mostrado na Figura 2.15, este eixo é orientado a um angulo 8; em relacdo ao campo aplicado
B,. Nesta condigdo, o angulo 6 relacionado ao SEP do tensor de blindagem varia
temporalmente. Como a anisotropia do deslocamento quimico, a interacdo dipolo-dipolo e a
interacdo quadrupolar de primeira ordem possuem a mesma dependéncia orientacional
(3cos28 — 1 + nsin?0cos2¢), ao se calcular a média temporal sobre um periodo tem-se:

(3cos?0 — 1) = %(360529}; — 1)(3cos?y — 1), (2.43)
onde y € o angulo entre o eixo z do SEP do tensor de blindagem e o eixo de rotacdo. (49,58)
Pode-se escolher o angulo 8, de maneira a anular o termo (3cos?8p — 1), resultando em
54,74°, Desta maneira, 0 padrdo de pd é reduzido a apenas uma linha, centrada no valor

isotropico do desvio quimico.
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Eixo de
Rotacao

Figura 2.15 - Esquema dos angulos em um experimento de MAS, onde 85 é o angulo de rotacdo da amostra em
relacdo ao campo aplicado By.
Fonte: Adaptada de DUER. (49)

Para que haja a média apresentada na equacao 2.43, a frequéncia de rotacdo deve ser
maior que a largura do padrdo de pdé anisotropico, medido em condigBes estaticas, do
contrario, a interacdo dipolo-dipolo e o deslocamento quimico anisotrépico ndo sdo
completamente eliminados. Em casos onde isso ndo ocorre, exceto para a interacdo dipolar
homonuclear, surgem bandas laterais, separadas da linha central por frequéncias multiplas da
frequéncia de rotacdo e moduladas pela forma do espectro estético. (59) Para a interacdo de
acoplamento quadrupolar elétrico a técnica de MAS nédo elimina completamente a anisotropia
das linhas satélites em 12 ordem, provocando o surgimento de bandas laterais. Para a transicdo
central em 22 ordem do acoplamento quadrupolar elétrico, a técnica de MAS é limitada, pois
ndo elimina a anisotropia, provoca o surgimento um padrdo de p6 e de bandas laterais de 22

ordem.

2.3.8.2 Eco de spin

A técnica de spin-eco (60) tem por objetivo reverter a evolugdo causada pela
inomogeneidade das hamiltonianas, lineares em 1, (desvio quimico, dipolar hétero e
quadrupolar de 12 ordem), sobre a evolucdo da magnetizacdo transversal. (48,60) A sequéncia
consiste na aplicacao de dois pulsos, um de /2 e outro de m, separados por um tempo 7. Este
intervalo de tempo 7 entre a aplicacdo destes dois pulsos ird determinar o surgimento do eco

apos um tempo de 27.
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Figura 2.16 - Evolugdo da magnetizacdo M utilizando técnica de spin-eco. (a) Magnetizacdo no tempo t=0, antes
da aplicagdo do primeiro pulso. (b) Magnetizagdo no eixo -y, logo apos a aplicacdo do pulso de
/2. (c) Evolugdo da magnetizagdo 6M durante um tempo 1. (d) Aplicagdo do pulso de m. (e)
Rotacdo m sobre dM e evolucdo da magnetizagdo dM. (f) Refocalizagdo do dM e recuperacdo da
magnetizagdo, ap6s mais um tempo t.

Fonte: Adaptada de DUER. (49)

Ao aplicar-se um pulso de /2 (Figura 2.16a), a magnetizacdo M é projetada no plano
xy (Figura 2.16b), mas devido a diferencas na componente transversal do campo local sobre
cada spin, ocorrem defasagens na precessdao dos momentos magnéticos individuais §M
(Figura 2.16c). Com a aplicacdo do pulso de 7 apds um tempo de evolugdo t (Figura 2.16d),
provoca-se uma alteracdo simétrica da fase acumulada durante o intervalo t (Figura 2.16e), de
maneira a reorientar o conjunto de spins M que agora tendem a se focalizar no eixo -y ap6s
outro periodo 7 (Figura 2.16f), gerando o sinal de eco na bobina.

No entanto, se houver uma flutuacdo no valor do campo local associado a uma destas
interacdes de spin, de maneira que a frequéncia de precessao de §M seja diferente durante o0s
periodos Tt da sequéncia, a refocalizacdo no instante 27 ndo sera completa. O efeito dos
diferentes campos locais originados em spins vizinhos da mesma espécie também ndo é
compensado por esta sequéncia, dado que o pulso de m inverte todos os spins da mesma
espécie, ndo havendo assim variacao relativa entre a orientacdo do spin e o0 campo produzido

pelo vizinho. Por estes motivos, o sinal de eco de spin apresenta uma diminuicao irreversivel
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de intensidade com relacdo ao sinal inicial. Quanto maior for o valor de 7, maior sera o
decréscimo.

Neste trabalho, esta técnica de eco de spin tem como principal funcdo eliminar sinais
residuais no espectro de **Cs, ndo pertencentes & amostra, mas aos porta amostras e suportes
da bobina de rf. Estes sinais espurios possuem um tempo de decaimento muito menor que o0
sinal da amostra, de tal modo que apds o tempo 27, estes sinais ndo sdo refocalizados,

eliminando-os do espectro obtido.
2.3.8.3 Eco de spin estimulado

Para complementar o estudo de dinamica de "Li, além da analise do processo de MN,
utilizou-se um experimento de eco estimulado. E possivel estudar a dindmica de sistemas
ibnicos, com movimentacdes mais complexas, utilizando uma sequéncia de pulsos de RMN
com dois tempos de evolugdo (t, e t,,), como a sequéncia de eco estimulado. (61-62) Assim,
pode-se estudar movimentos idnicos muito lentos (de kHz a sub-Hz). Assim, experimentos de
eco estimulados por RMN de °Li, ‘Li e '®Ag fornecem informacdes detalhadas sobre

movimentos lentos de salto i6nico em sélidos. (63-65)

(TC/Z)XI (7'[/4 )yr (7'[/4 )(P'
- . echo
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Figura 2.17 - Esquema da sequéncia de pulsos do experimento de eco estimulado.
Fonte: Adaptada de DUER. (49)

Como mostrado na Figura 2.17, este experimento consiste na sequéncia de pulsos de

Jeener-Broekaert (g —ty =7ty — %) onde t, é o tempo de preparaco e t,, o tempo de

mistura mais longo do que t,. (66) Enquanto os spins sdo rotulados de acordo com sua
frequéncia quadrupolar de RMN durante os tempos de evolucdo, a dindmica dos ions pode

alterar o valor de w, durante o tempo intermediario de mistura. Utilizando uma ciclagem de
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fase apropriada, os dois primeiros pulsos selecionam um estado de alinhamento quadrupolar
dos spins, enquanto o terceiro pulso leva a magnetizagéo para o plano transversal. A medicdo
da intensidade do eco em fungédo de t,,, com o valor de t, constante, fornece acesso as
funcBes de correlagdo do movimento de salto idnico. Em particular, é possivel correlacionar
as respectivas frequéncias de ressonancia durante os dois periodos de evolugdo, wq,(0) e

wq(t,,) de acordo com (62—63)

Fy(tm) o (sin[wq(0) t,] sin[wg (ty) tm), (2.44)
onde F, denota a intensidade do sinal associado a ordem quadrupolar no final do periodo de

mistura e os colchetes indicam a média sobre o conjunto de spins.

Os valores de F,, para um t, fixo, decaem devido ao movimento ionico (em funcdo de
t,,) e do relaxamento spin-rede. Como, durante 0 movimento iénico, o ion visita locais
eletricamente inequivalentes, com diferentes valores de wg, a amplitude do eco € modulada
com uma taxa de decaimento tz2 e esta diretamente relacionada a taxa de correlagdo de
movimento idénico. Como o segundo processo € governado pela taxa de relaxamento spin-
rede, o tempo de correlacdo experimental € limitado por T; (ou seja, Tz < T; ). (67)

Além da dindmica de ions, outros efeitos podem levar a diminuicdo da intensidade do
eco estimulado como o acoplamento dipolar. Apesar desses efeitos, o experimento de eco
estimulado fornece acesso a funcdo de correlacdo relacionada a difusdo ibnica, sem
contabilizar movimentos de salto frustrados.

Para a maioria dos eletrolitos soélidos, F,(t,,) ndo exibe um comportamento
exponencial Unico, sendo descrito por uma funcdo de Kohlrausch-Williams-Watts (KWW)
(68-69):

tm\?
Fy(tyy) = A - exp —(—> , (2.45)
T
onde A é uma constante pré exponencial e B esta vinculado a distribuicdo do tempo de
decaimento, com valores entre O e 1. Para obter dados do decaimento da intensidade do eco
F,(t,,), varia-se o tempo de mistura t,, (de ms a s) em uma temperatura T. Para obter dados

de energia de ativacdo do movimento idnico observado pela técnica, varia-se a temperatura T.
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3 Materiais e Métodos

3.1 Preparacgdo das amostras vitreas

Para a preparacdo das amostras de metafosfatos vitreos seguiu-se a via de sintese
através da mistura em diferentes proporcoes de carbonato de césio Cs,CO3 (Sigma-Aldrich -
99,9%), carbonato de litio Li,CO3; (Alfa Aesar - 99%), carbonato de estréncio SrCO;3; (Alfa
Aesar - 97,5%) e fosfato de aménio monobésico (NH4)H,PO,4 (Sigma-Aldrich - 98%), a fim

de produzir vidros segundo a formula quimica:

(0,5—x—y)Li,0-xCs,0-ySrO- 0,5P,0s, (3.1)
onde 0 <x <0375 e 0 <y <0.4 expressam as fracbes molares dos déxidos. Como o
reagente Cs,CO3 € um composto quimico com alta higroscopicidade, a preparacdo e mistura
dos reagentes se deu dentro de uma camara de argénio (MBraun LabStar Pro), com niveis de
umidade controlada, abaixo de 5 ppm de H0.

Os reagentes quimicos passaram por processo de moagem em almofariz de &gata até
atingirem a forma de pd. Foram pesados em uma balan¢a Quimis Q-500L210C (com preciséo
de 1 mg) e/ou em uma balanca Shimadzu AUX320 (com precisdo de 1 mg), adicionados a
cadinhos de porcelana Chiarotti M-43 (53 mm de diametro superior € 43 mm de altura) e
misturados mecanicamente até a obtencdo de um material homogéneo. Na Tabela 3.1
apresentam-se 0s tratamentos térmicos aos quais as diferentes amostras foram submetidas.
Tais processos ocorreram em dois fornos da marca EDG, 1800 3P-S com temperatura maxima
de 1250 °C e F1700C 10P-S com temperatura maxima de 1700 °C. A escolha do processo
térmico para as amostras, baseou-se na maximizacdo da populacdo tetraedros PO,
pertencentes ao grupo Q?, pois para a estequiometria desejada (metafosfato) devem haver
apenas grupos Q% a menos de desproporcdo. Desta forma, manteve-se 0s materiais em
patamares térmicos, como mostrado na Tabela 3.1, para permitir que todas as reacdes
quimicas ocorressem e houvesse a eliminagdo dos produtos gasosos do sistema. Um patamar
por volta de 200°C responsavel pela evaporagdo do H,O e pela decomposicdo de
(NH4)H2PQOy, liberando NHj3; gasoso. O segundo patamar, com temperaturas entre 300 e
600°C, é responsavel pela decomposi¢do dos carbonatos através de reagdes quimicas de
estado solido e da liberacdo de CO,. No terceiro patamar, com temperaturas entre 700 e
1200°C, acontece o derretimento da amostra.
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Tabela 3.1 — Temperaturas e tempos de permanéncia em cada patamar [T — t] segundo a férmula quimica
(0,5—x—y)Li,0-x Cs,0-ySr0O- 0,5 P,0:;.

(fragéoxmolar) (fragéoymolar) Temperatura (°C) - Tempo de patamar (min)
0,125 0,00 [200 - 120], [450 - 780], [500 - 60], [950 - 20]
0,25 0,00 [200 - 60], [450 - 720], [750 - 120], [950 - 20]
0,375 0,00 [200 - 120], [380 - 120], [450 - 770], [950 - 25]
0,11 0,075 [200 - 120], [450 - 600], [700 - 120], [930 - 15]
0,212 0,075 [200 - 135], [300 - 5001, [450 - 240], [700 - 120], [930 - 20]
0,315 0,075 [200 - 120], [450 - 842], [750 - 120], [950 - 25]
0,0 0,15 [200 - 120], [600 - 720], [950 - 20]
0,05 0,15 [200 - 120], [600 - 9001, [920 - 20]
0,09 0,15 [200 - 150], [350 - 90], [450 - 60], [700 - 130], [900 - 15]
0,175 0,15 [200 - 240], [450 - 60], [700 - 120], [930 - 25]
0,26 0,15 [200 - 120], [600 - 4401, [950 - 25]
0,0 0,30 [200 - 120], [550 - 1010], [1150 - 5], [1170 - 20]
0,05 0,30 [200 - 120], [550 - 620], [1000 - 5], [1050 - 5], [1100 - 25]
0,1 0,30 [200 - 120], [550 - 816], [750 - 120], [1000 - 30]
0,15 0,30 [200 - 120], [550 - 450], [1000 - 5], [1050 - 20]
0,2 0,30 [200 - 120], [600 - 554], [1000 - 25]
0,038 0,35 [200 - 120], [600 - 1220], [1150 - 25]
0,075 0,35 [200 - 120], [600 - 617], [1100 - 5], [1150 - 15]
0,1125 0,35 [200 - 120], [600 - 895], [1150 - 25]
0,0 0,40 [200 - 120], [600 - 780], [1200 - 20]
0,025 0,40 [200 - 120], [600 - 715], [1200 - 5], [1210 - 20]
0,037 0,40 [200 - 120], [600 - 720], [1200 - 35]
0,05 0,40 [200 - 120], [550 - 640], [800 - 50], [1200 - 25]
0,075 0,40 [200 - 120], [600 - 1085], [1150 - 25]

Fonte: Elaborada pelo autor.

O material permaneceu de 15 a 25 minutos totais na temperatura de derretimento e
imediatamente foi vertido sobre um molde de latdo, previamente aquecido (entre 25 e 400 °C)
e prensado em seguida. A temperatura do molde foi escolhida, tipicamente, como 20 °C
abaixo da Ty especifica de cada composi¢do. No entanto, para composi¢cbes com alta
concentracdo de Cs,0, observou-se cristalizacdo do material com a utilizacdo deste critério;
deste modo, para tais sistemas foi escolhida uma temperatura de molde mais baixa, a fim de
eliminar a cristalizagdo do sistema. A partir da prensa do material fundido sobre um molde
mais frio, amplia-se a taxa de resfriamento térmico do material. Assim, obtém-se um
arrefecimento brusco da amostra (quenching), capaz de retirar rapidamente energia cinética
das moléculas do sistema, solidificando-o, mas sem permitir o ordenamento estrutural
observado em cristais, dando origem a arranjos moleculares com maior energia interna e

desordem, isto €, vidros.
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Imediatamente apos a vitrificagdo, cada material produzido foi recozido por 10 horas
em uma mufla (descricéo), a 20 °C abaixo da T correspondente, de modo a permitir que as
tensdes internas do material fossem relaxadas, e resfriadas lentamente (taxa méxima de
1°C/min) prevenindo a introducdo de novas tensdes que poderiam produzir trincas. Foi
constatado que, para composi¢des com y = 0,15 e x > 0,3, foi impossivel a obtengdo de
material vitreo, tanto pela sintese através dos carbonatos, quanto através da mistura dos
metafosfatos cristalinos, pois tais materiais apresentavam possuir pequenos cristais, visiveis,
indiretamente, através da perda de transparéncia e diretamente, através de observacdes ao

microscopio.
3.2 Densimetria e calorimetria diferencial de varredura (DSC)

Para o célculo da densidade das amostras, utilizou-se 0 método de Arquimedes no
sistema com um prato apoiado dobre uma balanca e uma cesta imersa em liquido também
apoiado na mesma balanca. Neste sistema mede-se a massa real do corpo m, e a massa
aparente myp, com o corpo submerso em um fluido de densidade conhecida p;, em uma dada
temperatura. Assim, utilizou-se alcool etilico absoluto (Synth — 99,5%) como fluido de
imersdo, acompanhado de termdmetro para a verificagdo de mudancas na temperatura. A
partir destes pardmetros medidos, pode-se calcular a densidade do corpo p., a partir da

equacéo 3.2:

- (32)

Pc=\T-"")PL .
Mc — Myp

Por meio dos valores de densidade da amostra e conhecendo a massa molar dos

componentes da equacdo 3.1, calcula-se o volume molar de cada composicdo pela equacdo

3.3:
N

Vinot = z xiMi/pC' (3-3)

i=1
onde x; e M; denotam a fragdo molar e a massa molar dos componentes, respectivamente.

Para a obtencdo do valor de Ty para cada composi¢do vitrea, conduziu-se
experimentos de calorimetria diferencial de varredura (DSC) no equipamento DSC modelo
2910, fabricado pela TA Instruments. Com esta técnica termo analitica mede-se a diferenca de
calor necessaria para que a temperatura de uma amostra e de um material de referéncia variem
com mesma taxa. Assim, quando a amostra sofre uma transicdo de fase, serd necessario um

fluxo de calor maior ou menor que o da referéncia, para que ambos 0s materiais permanecam
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com a mesma temperatura. Ao longo da varredura do experimento, observa-se aumentos e
diminuigdes no gréfico da diferenca de calor em fungdo da temperatura, que revelam
processos endotérmicos e exotérmicos sofridos pela amostra.

Para a realizacdo das medidas de DSC, as amostras foram porcionadas em um
fragmento monolitico de poucos milimetros de dimensdo, afim de diminuir a area de contato
efetiva com a atmosfera e minimizar potenciais efeitos da higroscopicidade durante o
processo de medida; em seguida foram confinadas em porta amostras de aluminio. As
medi¢bes foram conduzidas em camara com atmosfera de ar sintético e com taxa de variacao

de temperatura de 10 °C/min.

0.15 Li,0 - 0.05 Cs,0 - 0.3 SrO - 0.50 P,0,

Regi&o de
Transigéo Vitrea

Exotérmico

0 100 200 300 400 500 600
T(°C)

Figura 3.1 - Resultado tipico de um experimento de DSC. As duas linhas verticais tracejadas indicam a regido na
qual ocorre a transicao vitrea, enquanto a reta tracejada inclinada é a reta tangente ao ponto de
inflexdo desta regido. O ponto vermelho é o ponto de inflex&o da regiéo, ao qual é atribuido & T do
material vitreo.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Na Figura 3.1, apresenta-se um resultado tipico de DSC para os sistemas analisados,
indicando a regido térmica na qual ocorre a transigdo vitrea, e sobre a qual € calculado o valor
do ponto de inflexdo nesta regido (segunda derivada nula), que € atribuido a Ty da amostra,
denotado por um ponto vermelho na Figura 3.2. Nestes experimentos ndo se observou o
fendbmeno de cristalizagdo, dado que a medicdo foi realizada a partir de fragmentos
monoliticos do vidro. Como a cristalizacdo nesses sistemas ocorre a partir da superficie do
vidro e a razdo area/volume nesses fragmentos é baixa, o volume cristalizado de material

mantém-se baixo comparado ao volume interno da amostra.
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3.3 Espectroscopia de RMN
3.3.1 Magneto e sondas de RMN

Para a realizagcdo dos experimentos de RMN utilizou-se um espectrometro Varian
Unity INOVA 400 MHz, pertencente ao Instituto de Fisica de Sdo Carlos. O campo
magnético externo foi provido por um magneto Agilent Technologies de 9,4 T, com 89 mm
de diametro interno, para o acoplamento de sondas. O sinal de radio frequéncia (RF) foi
gerado por um sintetizador PTS D500, em baixa frequéncia (1 MHz a 220 MHz). A poténcia
das ondas de rf geradas € da ordem de mW. Os amplificadores para o canal de observacéo
com poténcia maxima de pico em 300 W no modo de baixa poténcia (BP) e 1KW no modo de
alta poténcia (AP).

O FID gerado pela a evolucdo da magnetizacdo na amostra, da ordem de pV, é
detectado pela sonda e encaminhado para o pré-amplificador (passando a ter intensidade da
ordem de V), passando por uma chave eletronica controlada pelo gerador de eventos, que é
aberta apenas durante a aquisicdo de sinal e fechada durante a irradiacdo e alguns
microsegundos apos a irradiacdo, controlando a passagem de sinais para o pré-amplificador,
através de um cabo de com comprimento equivalente a ¥4 do comprimento de onda do sinal
observado (cabo de A/4). A finalidade deste cabo é a protecdo do pré-amplificador contra
possiveis ruidos residuais provenientes da sequéncia de pulsos e do ringing do circuito RLC.
Este sinal é entdo encaminhado ao sistema de deteccdo em fase de quadratura, que compara o
sinal com um sinal de referéncia, separando-o em partes real e imaginaria. Posteriormente 0s
sinais sdo conduzidos até filtros passa baixa (P.B.), que permitirdo somente a passagem de
sinais da ordem de KHz. Estes sinais sdo conduzidos para conversores analdgicos digitais
(A/D) com maxima frequéncia de digitalizacdo de 1 MHz e finalmente para um computador
onde s&o processados.

Para os experimentos que necessitavam de alta resolucdo espectral, utilizou-se a sonda
Doty Scientific CP/MAS-XC4, com faixa de operagéo de 40 MHz a 180 MHz ¢ pulsos de 7/2
com duragdo minima de 1,8 ps para **C com poténcia méxima de 880 W em 100,6 MHz. Esta
sonda opera com rotores de nitreto de silicio de 4 mm de didmetro que possibilita a utilizagédo
da técnica de MAS, com frequéncia de rotagdo méaxima de 15 kHz.

Para experimentos de baixa resolugdo espectral, utilizou-se uma sonda estatica Doty
Scientific, que opera na faixa de 66 MHz a 170 MHz e pulsos de /2 com duracdo minima de

3,4 ps para *C com poténcia maxima de 545 W em 100,5 MHz. Os experimentos que
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utilizaram esta sonda operaram com porta amostras de vidro borosilicato de 7 mm de

didmetro, alinhados perpendicularmente a bobina solenoidal responsavel pelos pulsos de rf.

3.3.2 Otimizacao de parametros das sequéncias de pulso e analise espectral

Todos os sinais analisados foram obtidos pela média dos sinais individuais
acumulados, afim de aumentar a relacdo sinal/ruido. Além disso, para otimizar a geracédo de
sinal, alguns parametros das sequéncias de pulsos de RF deveriam ser ajustados, como o
tempo entre aquisi¢des (d1) e a largura dos pulsos de radiofrequéncia (pw) correspondente ao
pulso de m/2. Escolheu-se valores de d1 aproximadamente 5 vezes maior que T3, 0 que
garante a recuperacdo de 99% da magnetizacdo ao eixo z. O tempo de relaxacao spin-rede T,
entre 0s isotopos nucleares foi estimado entre 1 s a 30 s. Na Tabela 3.2, apresenta-se 0s

parametros utilizados nos experimentos de RMN.

Tabela 3.2 — Parametros das sequéncias de pulsos aplicados em cada experimento RMN.

Experimento IsGtopos Aquisicdes dy (s) Rotacdo (kHz)
MAS Li 200 — 3700 15 10
Estatico Li 24 0,05 - 100
Eco Estimulado Li 32 60
MASE;OS'O'” 133 500 - 16800 30 10
MAS 3lp 8-40 150 10

Fonte: Elaborada pelo autor.

Todos os experimentos foram referenciados com base na frequéncia de uma amostra
padrdo e tomadas como zero ppm. Uma solugdo de acido fosforico (HsPO, 85%) para 3'P,
uma solucdo de 1 Molar de LiCl para “Li e uma solucéo de 1 Molar de CsCl para **3Cs.

Os FIDs obtidos foram processados no software NutsPro onde foi feita a eliminacéo
de pontos iniciais ainda sob efeito do pulso de excitagdo, correcdes de linha de base, aplicacdo
de filtro gaussiano (de no maximo 10% da largura de linha central) para minimizar o ruido e
transformada de Fourier para a obtencdo do espectro. Fun¢bes Gaussianas e Voigts foram
ajustadas ao espectro através do Método dos Minimos Quadrados (MMQ) com o auxilio do
software PeakFit versdo 4, para a obtencdo de parametros como 0 desvio quimico isotropico
médio e a FWHM.
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3.3.3 %¥p-MAS

O nlcleo atdémico de *'P apresenta spin %, abundancia natural de 100%, y = 10.83 -
107rad s~1T~1. Através da técnica de MAS, elimina-se a anisotropia do desvio quimico,
permitindo a observacdo do desvio quimico isotrépico médio. O (8;50) do *'P é muito
sensivel as ligacdes P-O-P entre tetraedros vizinhos, ou seja, ao grau de condensacdo Q" (70),
além de apresentar proporcionalidade entre a area do pico referente ao grau Q" e a populacéo
de tetraedros com este grau. Para os sistemas metafosfatos, com razdo [O/P] igual a 3,
apresenta-se uma rede construida unicamente por tetraedros Q2.

Os ions modificadores inseridos na rede vitrea, também afetam o (§;5,) € a largura de
linha. A presenca de espécies quimicas com maior potencial idnico diminui o valor de (&;50),
aumentando a distribuicao de valores de desvio quimico e alargando a linha espectral. (71)

Para os sistemas de élcalis mistos Cs-Li-Sr através dos experimentos de 3'P-RMN de
alta resolucdo pode-se,

e conferir se a rede de fosfatos possui um Unico tipo de conectividade (estritamente

Q? para metafosfatos) ou existe desproporcéo (Q* e Q%) e em que quantidade,

e oObservar o comportamento do diso € da FWHM com relagdo a razdo de
substituicdo catibnica, para analisar como a insercdo de ions modificadores de
maior ou menor potencial cationico alteram o valor e distribuicdo do desvio
quimico isotrépico dos tetraedros Q2.

As medidas para o 3'P — MAS foram realizadas na frequéncia de 161,89 MHz com

pulsos de /2 com duragdo de 2,2 ps.
3.34 'Li-MAS

O ndcleo atdmico de ’Li tem abundéancia natural de 92,5%, possui spin 3/2, um
momento de quadrupolo elétrico Q = -0,04 Barn e y = —10,39 - 107rad s~ 1T~1. Como a
frequéncia de rf e a frequéncia quadrupolar sdo comparaveis, lidou-se com uma situacdo onde
ndo era possivel realizar experimentos com pulsos seletivos nem néo seletivos. Deste modo, a
magnetizacdo oscila de maneira mais complexa, devido ao processo de nutagdo. Para obter
um espectro acurado em sistemas de spin com sitios de diferentes constantes de acoplamento
quadrupolar, aplica-se pulsos de “flip” curtos com duragdo pw que satisfaga a rela¢do (72):

(I +1/2)wyf (pw) < 1/6, (3.4)
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para que locais com constante de acoplamento quadrupolar C, diferentes produzem a mesma
resposta de intensidade no espectro de RMN.

A frequéncia alta de rotacdo dos experimentos de MAS, comparada & largura de linha
do experimento estético correspondente, é capaz de eliminar a anisotropia do desvio quimico
e diminuir a interacdo quadrupolar elétrica de primeira ordem. Desta forma pode-se obter o
valor de (6;50) a partir da posi¢do da linha central. Além disso, pode-se obter o valor da
constante quadrupolar através das bandas laterais de rotagdo. Para o caso do 'Li, com
I =3/2, a constante sera C,; = 4w,. Esta frequéncia quadrupolar esta associada a extensdo
maxima do padrao de bandas laterais observavel. Quanto a interacéo dipolar, embora possua a
mesma dependéncia angular (3cos?8 — 1) ndo é totalmente eliminada, de modo que se torna
responsavel por um alargamento das linhas espectrais.

As medidas para o ’Li — MAS foram realizadas na frequéncia de 155,43 MHz, através

da utilizag&o de um pulso de rf de curta duragao, de 0,5 ps.
3.35 3Cs— MAS - Spin eco

O nlcleo de *33Cs apresenta spin I = 7/2, abundancia natural de 100%, momento de
quadrupolo Q = —0,00343 Barn e y = 3,53 -107rad s™*T~1. Com a técnica de MAS foi
possivel eliminar a anisotropia da interacdo de desvio quimico e eliminar a interacdo
quadrupolar de primeira ordem devido ao baixo valor de Q. A interacdo dipolar € de baixa
intensidade, devido ao baixo valor de y do '*3Cs, por isso, MAS é capaz de elimina-la. O
objetivo principal do uso da técnica de eco de spin foi eliminar sinais de fundo oriundos do

rotor de nitreto de silicio, que apareciam na mesma faixa do sinal do ndcleo de **Cs.
As medidas para 0 *3Cs - MAS com a sequéncia de spin-eco (g— T —n) foram

realizadas na frequéncia de 52,45 MHz. O pulso de /2 seletivo tem duragdo de 13 ps com
um intervalo de T = 200 us entre os pulsos. O sinal completo do eco foi adquirido no
dominio temporal, de modo a termos duas metades de sinais simétricas, aumentando assim, a

relacdo sinal/ruido no espectro.
3.3.6 ’Li—MN e Eco estimulado

Experimentos de “motional narrowing” e de eco estimulado foram conduzidos na

sonda estatica com controle térmico externo, para controlar a mudanga de temperatura.
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Utilizou-se um reservatorio Dewar com evaporador, de 200 litros de capacidade, como fonte
de nitrogénio gasoso, sendo utilizados nos experimentos uma vazéo na faixa de 15 a 25
litros/minuto e pressdo de 15 a 35 psi. Para esfriar a amostra a temperaturas abaixo da
temperatura ambiente, acoplou-se a saida desta fonte de nitrogénio gasoso pressurizado, a um
trocador de calor imerso em nitrogénio liquido. O controle e estabilidade térmica na sonda foi
garantido por um termo controlador da Doty Scientific DSI TC3103, com poténcia méxima de
1 kW.

Os experimentos estaticos de ’Li, para observagdo de “motional narrowing”, foram
realizados com uma sequéncia de um pulso de polarizagdo direta seguido da medicéo.
Utilizou-se a frequéncia de rf de 155,43 MHz, com pulsos de /2 n&o-seletivos com duragdo
de 5,3 us e valores crescentes de tempo de recuperacdo d1 entre 0,05 e 100 s.

As medidas de eco estimulado de ’Li foram realizadas na frequéncia de 155,43 MHz,
usando a sequéncia de pulsos de Jeener-Broekaert (g —t, — % —ty, — %) com duracdo do

pulso de % de 5,2 ps. O intervalo t,, foi mantido constante em 20 ps enquanto o intervalo ¢,

variou sistematicamente entre valores de 100 ps a 100 s.
3.4 Montagem dos experimentos de espectroscopia de impedancia

Para a medicdo da condutividade CC foram produzidas amostras vitreas com contorno
convexo e faces planas e paralelas, obtidas através de polimento. As dimensdes dos vidros
limitaram-se & faixa de 0,5 a 1,5 mm de espessura (I) e de 0.05 a 1 cm? de area (4). Os
eletrodos de bloqueio foram obtidos pela deposi¢édo de ouro sobre ambas as faces paralelas
dos vidros, através da ionizacdo térmica de atomos de ouro presentes em uma placa e a
aplicacdo de uma diferenca de potencial na amostra.

Os experimentos de espectroscopia de impedancia (EI) foram realizados no
Laboratorio de Materiais Vitreos (LaMaV) da UFSCar, sob a orientagdo da Profd. Dré. Ana
Candida Martins Rodrigues. As condutividades CC foram medidas por El usando um
impedancimetro Novocontrol, Alpha-A High Performance Frequency Analyzer no faixa de
frequéncia de 0.1 Hz-10MHz, com amplitude de voltagem de 300 mV. As amostras foram
inseridas em um suporte de amostras BDS 1200 de dois pontos sobre condigdes ambientes e
aquecidas por um forno NOVOTHERM acoplado ao Novocontrol, o que permite uma
precisdo térmica de £0,1°C. Em funcdo da composicdo quimica das amostras, variou-se a

temperatura de medida na faixa entre 80 e 300°C, sempre abaixo da Ty da amostra.
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O processo de medida consiste na aplicacdo de uma tensdo AC [VV*(w)] na amostra e a
coleta da corrente AC [I*(w)], em uma temperatura constante. Com esses dados calcula-se a
impedancia Z*(w) que é graficada no plano (—Z" x Z'). Para sistemas de difusdo ndo muito
complexos, pode-se assumir uma Unica constante de tempo caracteristico do sistema (1),
associado a um circuito de impedancia equivalente; para 0 caso mais simples de um circuito

RC a impedancia é dada por (73):

7 _ R . wtR 35
RC(w)_1+(wr)2_ll+(wT)2' (3.5)
E a equacéo do plano (—Z" x Z") é descrita como:
R\7? Rp?
[ mz — |- 36
#-G)] iz =[] ()

uma circunferéncia de raio R/Z, centrada em R/z. A analise da circunferéncia foi feita no

ZView 2.80 (Scribner Associates, Inc.; USA and Canada, 2002), através do ajuste de uma
semicircunferéncia, donde obtemos a resisténcia e a capacitancia do circuito equivalente.

A condutividade CC (a uma dada temperatura) é calculada a partir dos dados de
resisténcia elétrica e dos parametros geométricos da amostra:

1\ I
Opc = (E)Z (37)
O comportamento da condutividade CC em fungdo da temperatura pode ser descrito

pela equacdo de Arrhenius:

Opc = O-Oe_EA/kBT, (38)

donde obtém-se a energia de ativagao do sistema (E,) e a constante de condutividade (ay).
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4  Resultados

4.1 Volume molar

Para obter informac6es quanto a mudancga no empacotamento da rede de metafosfato,
mediu-se a densidade de cada sistema, a fim de calcular o volume molar correspondente,

resultando nos valores apresentados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Densidade dos vidros metafosfatos de alcalinos mistos segundo a férmula (0,5 — x — y)Li,0 -
x Cs,0 -y Sr0O- 0,5P,0s.

X :
(fracdo molar) (fragéoymolar) Densidade + 0,005 (g/cm?)
0,125 0,00 2,754
0,25 0,00 3,091
0,375 0,00 3,335
0,11 0,075 2,840
0,212 0,075 3,087
0,315 0,075 3,299
0,0 0,15 2,687
0,05 0,15 2,800
0,09 0,15 2,889
0,175 0,15 3,090
0,26 0,15 3,272
0,0 0,30 2,896
0,05 0,30 2,998
0,1 0,30 3,101
0,15 0,30 3,203
0,2 0,30 3,306
0,038 0,35 3,045
0,075 0,35 3,103
0,1125 0,35 3,162
0,0 0,40 3,038
0,025 0,40 3,085
0,037 0,40 3,096
0,05 0,40 3,117
0,075 0,40 3,185

Fonte: Elaborada pelo autor.

Os valores de volume molar em fungdo da concentracdo de SrO sdo mostrados na

Figura 4.1a, onde observa-se decréscimos lineares para cada série com diferente valor de
~ e~ Li ~ e
razdo de substituicdo FLCS ao longo do aumento na concentragcdo de SrO (a diviséo do

conjunto de amostras em series com diferentes valores de raz&o de substituigdo sera utilizada

em varios graficos ao longo deste capitulo). O volume da rede vitrea, € sensivel a mudancas
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nas fracdes molares destes ions, dados seus diferentes potenciais i6nicos (carga ibnica/raio
atbmico). Com a adicdo de ions com potencial ibnico maior, espera-se que 0s oxigénios da
rede se aproximem mais destes ions, diminuindo o volume molar ocupado pela estrutura.
Como esperado, 0 aumento na concentracdo de um fon de maior potencial iénico (Sr*")
compacta a rede vitrea, diminuindo o volume molar. Igualmente, ao analisar-se 0s conjuntos
de dados com SrO fixado, Figura 4.1b, observa-se um decréscimo do volume molar pelo
aumento na concentragdo de Li*, fon de maior potencial i6nico do que o Cs’. O
comportamento linear com a substituicdo idnica e a convergéncia dos dados ao valor do
sistema puro (seja Sr(PO3), ou LiPOg3, respectivamente) é consistente com uma compactacao

uniforme da rede vitrea.

a) b)
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Figura 4.1 - Volume molar separados por a) razdo de substitui¢do e b) concentracdo de SrO., onde as bandas de
erro sdo da ordem do tamanho dos pontos. As retas tracejadas sdo guias para os olhos.
Fonte: Elaborada pelo autor.

4.2 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

Para obter informacdes a respeito da rigidez da rede vitrea, e indiretamente da

restricdo na mobilidade das cadeias de metafosfato, realizou-se experimentos de DSC, afim de
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quantificar valores da Ty para cada composicéo. Na Figura 4.2, apresenta-se os dados da T
em funcéo da fracdo de SrO, separados em diferentes séries. Para altas concentragdes de SrO,
observa-se uma sobreposicdo linear das séries, que convergem ao sistema puro Sr(POs),. No
entanto, para baixas concentracdes de SrO, as séries divergem entre si e deixam de apresentar
um comportamento estritamente linear, mas mantém o carater de aumento monotdnico das
curvas com o aumento da concentracdo de Sr.

O aumento observado no valor da Ty esta relacionado ao aumento da quantidade de
fons de potencial idnico mais elevado. O aumento na concentracdo de Sr?*, leva a ligacdes
mais intensas entre o cétion e 0s oxigénios da rede. Assim, o cation Sr** estabelece ligacdes
mais fortes com oxigénios do tipo ndo ponte (NBO) das cadeias de metafosfato, criando
pontes mais rigidas entre cadeias da rede, incrementando o valor da Tg. O mesmo processo
ocorre na substituicio de Cs* por Li*, aumenta-se a concentracio de um jon de maior
potencial idnico, o que leva a um incremento dos valores da T4. No entanto, para valores de
fracdo molar de SrO acima de 0,3, h4 uma saturagdo desse mecanismo, ou seja, a rede
encontra-se num estado de mobilidade dominado pela concentracdo do ion de maior potencial

Li

idnico, Sr**, sendo pouco sensivel a variacio da razdo de substituicéo de o

T X T % T 2] T LS T *, |
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Figura 4.2 - Temperatura de transigdo vitrea dos sistemas em funcdo da concentracdo de SrO. As linhas
tracejadas sdo apenas guias para os olhos e as bandas de erro sdo da ordem do tamanho dos pontos.
Fonte: Elaborada pelo autor.
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4.3 Espectroscopia de *P-RMN de alta resolugéo

Os espectros de RMN de *'P adquiridos para cada composicdo sdo apresentados na
Figura 4.3. Os espectros sdo compostos por uma linha central e por bandas laterais de rotacéo
identificadas por asteriscos. Como discutido na secdo 2.3.6.1.1 diferentes grupos Q"
apresentam diferentes desvios quimicos isotropicos de *'P. Deste modo, a linha central e as
bandas laterais podem indicar a presenca e a proporcéo de cada grupo Q". Para a composicdo
de metafosfatos, deve-se obter majoritariamente grupos Q? (componente espectral mais
intensa). Grupos Q! e Q3 também sdo esperados, mas de forma minoritaria (componentes
espectrais menos intensas) e seu aparecimento sera explicado ao longo desta secéo.

Na Figura 4.4, apresenta-se uma ampliacdo da regido da linha central para a
composic¢do quimica 0,1 Li,0 - 0,1 Cs,0 - 0,3 Sr0 - 0,5 P,0s. Ajustou-se a linha central e a
cada banda lateral, trés funcbes Gaussianas através do MMQ, correspondentes aos grupos Q¢,
Q? e Q3. Na Figura 4.4 vemos uma curva tracejada vermelha mais intensa correspondente ao
grupo Q?, com posicao do pico da ordem de -25 ppm. As outras duas fungdes tracejadas azuis
s80 menos intensas e correspondem aos grupos Q! e Q3, componentes menos intensas e com

posicao de pico da ordem de -10 ppm e -38 ppm, respectivamente.

a) (0.425-x) Li,0 x Cs,0 0.075 Sr0 0.50 P,0, b) (0.35x) Li,0 x Cs,0 0.15 Sr0 0.50 P,0, €) (0.20%) Li,0 x Cs,0 0.30 810 0.50 P,0,
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Figura 4.3 - Selecdo de espectros tipicos de 31P-RMN dos sistemas vitreos com concentracdo de SrO de (a)
0,075; (b) 0,15 e (c) 0,3 (fracdo molar). Os espectros na mesma linha horizontal possuem o mesmo
valor de razo de substituicdo Li/(Li+Cs): 0,25, 0,5 e 0,75, de cima para baixo, respectivamente. Os
asteriscos identificam bandas laterais de rotacéo.

Fonte: Elaborada pelo autor.

A presenca de outros graus de condensacdo além de Q2 deve-se ao fenbmeno de

desproporg¢io, gerado pelo “congelamento” da reacdo quimica 2Q% = Q! + Q3 no momento
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do “quenching”. Pequenas incorpora¢Ges de grupos OH  na matriz vitrea também séo
esperadas devido ao carater higroscopico dos reagentes (como o carbonato de césio), forcando
a depolimerizacéo da rede de fosfatos e criando um pequeno excesso na populacéo de Q* em
comparagéo a Q°. Assim, sdo gerados pequenos erros na estequiometria esperada. Contudo, 0s
processos de secagem dos reagentes, 0s processos térmicos de producdo dos vidros e o
manuseio das amostras durante os experimentos, se deram de forma a maximizar a eliminagéo
de H,O e a minimizar o contato dos vidros com umidade atmosférica. Desta forma, a presenca
de grupos Q? manteve-se sempre acima de 92% da populacéo. A populacéo de grupos Q! n&o

ultrapassou 6%, enquanto a de Q2 ndo ultrapassou 2%.

Q2

3 J : T T T T T T 1
10 0 -10 -20 -30 -40 -50
31P desvio quimico (ppm)

Figura 4.4 - Exemplo de ajuste da linha central do espectro de RMN — MAS de 3P para a composicdo quimica
0,1Li,0-0,1Cs;0-0,3Sr0- 0,5 P,0s. Linhas tracejadas representam os ajustes de funcgoes
Gaussianas pelo MMQ para os diferentes grupos Q".

Fonte: Elaborada pelo autor.

A partir da gaussiana referente ao grupo Q2 da linha central, extraem-se os valores de
(8;50), relacionado a desordem estrutural, e de FWHM, apresentados na Figura 4.5. Observa-
se uma diminuicdo sistemética do valor de (8;,), correlacionada com a concentracéo de Sr**,
a espécie quimica de maior potencial i6bnico. Da mesma forma, o aumento da concentracao de
Sr®*, distorce a estrutura dos grupos PO,, aumentando a distribuicdo de valores de desvio

quimico, e alargando a linha espectral.
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Figura 4.5 — Desvio quimico isotropico médio (8;5) € largura total a meia altura FWHM de ressonancia de 3P
da espécie Q2 para as séries de vidros. As retas tracejadas sdo guias para os olhos.
Fonte: Elaborada pelo autor.

4.4 Espectroscopia de 'Li-RMN de alta resolucéo

A fim de estudar o ambiente local dos atomos de litio, realizou-se experimentos de
"Li-RMN de alta resolucdo, obtendo-se os espectros apresentados na Figura 4.6. A linha
central do espectro de 'Li apresenta perfil mais complexo, o que esta ligado & interacio
quadrupolar elétrica e & mobilidade i6nica devida a baixa massa atémica do Li. Os espectros
apresentam uma linha central mostrada na Figura 4.6 e um padrdo de bandas laterais com
extensdo da ordem de 200 kHz. Sob a linha central, ajustou-se uma fungdo Gaussiana e uma
Voigt, através do MMQ, como apresentado na Figura 4.7. A partir da fungdo Voigt, que
representa a transicao central dos niveis de energia de "Li, extraiu-se os valores de (5,5, ) € de
FWHM, com o intuito de caracterizar qualitativamente o acoplamento dipolar atuante no
nucleo. Mediu-se também, a extensdo do padrédo de bandas laterais no espectro, ja que este

parametro € proporcional ao acoplamento quadrupolar elétrico.



a) (0.425-x) Li,O x Cs,0 0.075 SrO 0.50 P,0; b) (0.35-x) Li,O x Cs,0 0.15 Sr0 0.50 P,0, ¢) (0.20-x) Li,O x Cs,0 0.30 Sr0 0.50 P,0,

x=0.125 x=0.26 x=0.15

x=0.175 x=0.1
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Figura 4.6 — Selecdo de espectros de "Li-RMN dos sistemas vitreos com concentracdo de SrO de (a) 0,075; (b)
0,15 e (c) 0,3 (fracdo molar). Os espectros na mesma linha horizontal possuem o mesmo valor de
razdo de substituicdo Li/(Li+Cs): 0,25, 0,5 e 0,75, de cima para baixo, respectivamente.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Na Figura 4.8, apresenta-se os valores dos pardmetros mensurados em fungéo da
densidade atdémica de Li (Ny). Ao analisar-se o comportamento de FWHM em um
experimento de MAS, em sistemas onde ainda haja acoplamento dipolar residual, pode-se
correlacionar qualitativamente o comportamento desses dados com a dispersédo dos ions de
Li*. A escolha de N; como variavel serd utilizada recorrentemente nos graficos deste
capitulo, a fim de caracterizar o acoplamento dipolar magnético, quadrupolar elétrico e de

desvio quimico.
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(0.35-x) Li,O x Cs,0 0.15 SrO 0.50 P,0,

m = Espectro experimental
$ - - = Voigt
~~~~~~ Gaussiana

x=0.26

1 " 1 " 1
10 0 -10
"Li desvio quimico (ppm)
Figura 4.7 — Exemplo tipico de ajuste da linha central do espectro de RMN — MAS de Li. Linhas tracejadas e

pontilhadas representam os ajustes pelo MMQ.
Fonte: Elaborada pelo autor.

A partir dos espectros de RMN obtidos, mede-se a extensdo méaxima do padrdo de
bandas laterais até ndo serem mais diferenciadas do ruido. Observa-se, na Figura 4.8, um
aumento na extensdo espectral maxima das bandas laterais em funcdo densidade atbmica de
Li, evidenciando-se um crescimento do acoplamento quadrupolar elétrico como descrito na
secdo 3.3.4. Estes dados indicam que, ao aumentar-se a concentracdo de Li, ocorre uma
reducdo na simetria local ao redor do poliedro de coordenacdo do Li, aumentando o gradiente
de campo elétrico e, por conseguinte, o acoplamento quadrupolar.

Quanto ao desvio quimico, observa-se na Figura 4.8, um comportamento constante
dentro das faixas de erro. Dado o baixo nimero atdmico do ’Li, espera-se que a blindagem do
nucleo seja pouco sensivel as variagdes de ambiente quimico ou estrutural do atomo, o que
torna 0 (8;5o) do 'Li uma ferramenta de sondagem pouco sensivel.

Quanto a FWHM, observa-se um incremento nas larguras de linha com o aumento na
densidade atdmica de Li. Observa-se um comportamento comum da FWHM para os vidros
com valores da razéo de substituicdo Li/(Li+Cs) acima de 0,5. Este comportamento comum &
dependente da densidade N, mas independente da concentragdo de SrO e de Cs;0. Para
analisar quais interagdes influenciam na largura de linha espectral basta retomar o efeito do
MAS, apresentado na sec¢do 2.3.8.1. Com 0 uso de experimentos com MAS, observa-se a
eliminacdo da anisotropia do desvio quimico e do acoplamento quadrupolar de 1% ordem.
Além disso, os acoplamentos dipolares homo- e heteronucleares e quadrupolar de 22 ordem,

sdo reduzidos. Neste ponto, vale acrescentar que os acoplamentos dipolares, homo e
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heteronucleares, sdo diretamente proporcionais ao produto das constantes giromagnéticas (y)
dos ndcleos envolvidos. Deste modo, as interacdes dipolares 'Li-’Li, 'Li-°Li, "Li-***Cs e "Li-
1p sa0 presentes, com relevancia ponderada pelo produto das constantes giromagnéticas.
Assim, nlcleos com baixa abundancia, caso do °Li, ou com baixo valor de y, caso do ***Cs,
incorrerdo em baixos acoplamentos dipolares. No caso do *'P, temos um n(icleo abundante e
com alto valor de y, no entanto, a concentracdo desse nicleo se mantem constante para todas
as amostras analisadas, de modo que, ao analisar-se variacdes na densidade atbmica de Li,
esta interacdo contribui menos sensivelmente as variacdes de FWHM. Portanto, as mudancas
nos valores de FWHM sé&o possivelmente relacionadas ao acoplamento dipolar homonuclear
residual "Li-’Li, pois ‘Li é abundante, possui alto valor de y e é diretamente variado pela

mudanga na densidade atdmica de Li.
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Figura 4.8 — Extensdo do padrdo de bandas laterais, desvio quimico isotrépico médio (&,5o) € largura total a

meia altura de Li para as séries de vidros. As linhas tracejadas s30 apenas guias para os olhos.
Fonte: Elaborada pelo autor.
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Outro fator importante no alargamento da linha espectral é a mobilidade ibnica
apresentada pelos ions de Li*. Rapidos movimentos idnicos comparados as escalas de tempo
de RMN acabam por fazer uma média sobre as interacdes dipolares, diminuindo o valor da
FWHM. No entanto, a partir de dados de RMN de “motional narrowing” apresentados na
seccdo 4.6, pode-se assumir que os sistemas vitreos estudados, em temperatura ambiente,
possuem lenta dindmica i6nica, em relacdo as escalas de tempo dos experimentos de RMN.
Deste modo, o incremento apresentado na largura de linha com o aumento na concentracédo de
Li constata que as distancias internucleares de ions de Li* sdo reduzidas, com o aumento da
densidade Ny. Além disso, observa-se uma mudanca na linearidade dos valores de FWHM
para baixa densidade atbmica de Li. Este comportamento, estd ligado a maior eficiéncia de
MAS na eliminacdo do acoplamento dipolar 'Li — ’Li, quanto menor é a intensidade desta

interacdo.

45 Espectroscopia de “**Cs-RMN de alta resolucéo pela técnica de spin-eco

Realizou-se experimentos de RMN de 133Cs através da técnica de spin-eco, para se
eliminar sinais espurios, presentes na faixa de sinal de ***Cs, provindos dos rotores utilizados
(de nitreto de silicio) e dos suportes as bobina de rf,. Embora o nicleo de 133Cs apresente spin
7/2, seu baixo momento de quadrupolo (Q = -0,0034 barn) permite que a técnica de MAS
elimine praticamente todo o alargamento anisotropico de 12 ordem originario do acoplamento
quadrupolar elétrico. Na Figura 4.9 apresenta-se 0s espectros de 133Cs, que possuem uma linha
alargada, da ordem de 6 kHz, com bandas laterais inexistentes ou de intensidade da ordem do
ruido do experimento. Ajustou-se uma curva Voigt a linha central através do MMQ, obtendo-
se os valores de (6,50) € de FWHM.



a) (0.425-x) Li,O x Cs,0 0.075 Sr0 0.50 P,0, b (0.35-x) Li,O x Cs,0 0.15 SrO 0.50 P,0; ¢) (0.20x) Li,O x Cs,0 0.30 Sr0 0.50 P,0,

x=0.26 x=0.15
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1 . 1 L 1 1 " 1 i . 1 1 n ] L 1 L ) 1 1 1 1 1
400 -200 0 200 400 400  -200 0 200 400 400 -200 0 200 400
'*Cs desvio quimico (ppm) *Cs desvio quimico (ppm) '®Cs desvio quimico (ppm)

Figura 4.9 — Selecdo de espectros de ***Cs-RMN dos sistemas vitreos com concentragéo de SrO de (a) 0,075; (b)
0,15 e (c) 0,3 (fracdo molar). Os espectros na mesma linha horizontal possuem o mesmo valor de
razdo de substituicdo Li/(Li+Cs): 0,25, 0,5 e 0,75, de cima para baixo, respectivamente.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Na Figura 4.10 apresenta-se 0s parametros espectrais mensurados em funcdo da
densidade atdmica de Cs (Ncs). Pode-se retomar a analise utilizada por STEBBINS (74), em
que estudou-se sistemas cristalinos como silicatos, aluminosilicatos, germanatos e boratos
com a adicdo de diferentes concentragdes de Na,O. Observou-se um decréscimo linear dos
valores de desvio quimico de Na, quanto maior era a distancia média Na-O. Deste modo, a
diminuicdo da distancia entre ion e oxigénio, distorce a nuvem eletrénica ao redor do ion,
levando a um aumento nos valores de (&5, ). Esta analise sera discutida mais detalhadamente
na secao 5.

Aplicando esta correlacdo aos sistemas vitreos estudados, observa-se um aumento dos
valores de (8;5,) de **3Cs, indicando que as distancias médias entre Cs e O diminuem. Além
disso, observa-se que todos os dados seguem um mesmo comportamento com a variagdo da
densidade Ncs, independente da razdo de substituicdo dos alcalis, indicio de mistura aleatéria
entre os ions. A mistura aleatdria entre ions € uma das hipéteses do modelo RIDM (21), o que
sugere que os sistemas perturbados com Sr* ainda devem apresentar EIM.

Quanto aos valores de FWHM, observa-se uma diminuicdo sistematica com o aumento
da densidade atémica de Cs. Em relagdo a mobilidade idnica, o fato dos fons de Cs* terem
massa atdmica 19 de vezes maior do que fons de Li*, junto ao fato da mobilidade do Li ser
ainda lenta nesta temperatura, na escala da espectroscopia de RMN, nos permite afirmar que
em temperatura ambiente, os fons de Cs* ndo possuem mobilidade i6nica apreciavel. A

discussdo sobre qual fator de interacdo leva a mudancas na largura de linha é relativamente
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simples, pois os acoplamentos dipolares homo e heteronucleares, os acoplamentos
quadrupolares de primeira e segunda ordem e a anisotropia do desvio quimico, sdo eliminados
ou minimizados pela utilizacdo de MAS de alta frequéncia. Deste modo, a largura de linha
espectral € majoritariamente regida pela dispersdo dos valores de desvio quimico isotropico,
dada a alta sensibilidade do &,5, de ***Cs a mudancas em seu ambiente local, dado o alto
ndmero atémico do Cs. Assim, com 0 aumento na densidade atdmica de Cs, os ambientes
ocupados pelo Cs ttm menor variacdo estrutural no vidro. Além disso, observa-se que de
maneira geral os dados seguem um mesmo comportamento com a variacdo da densidade Ncs,
independente da razdo de substituicdo dos alcalis, novamente reforcando o indicio de mistura

aleatdria entre os ions.
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Figura 4.10 — Desvio quimico isotrépico médio (8,5,) e largura total & meia altura de ***Cs para as séries de
vidros. As linhas tracejadas sdo apenas guias para os olhos.
Fonte: Elaborada pelo autor.
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4.6 Dinamica do ’Li (Motional Narrowing)

A fim de analisar o comportamento dindmico dos fons de Li*, realizaram-se
experimentos de 'Li-RMN estaticos variando a temperatura do sistema (-125 °C a 150 °C).
Assim como nos experimentos de 'Li-RMN de alta resolucéo, a forma da linha de ’Li estatica
apresenta mais de uma componente, como mostrado na Figura 4.11. As componentes de
menor intensidade (pontilhadas) sdo associadas as transicdes satélites de ’Li, enquanto a
componente mais intensa, a transicdo central. Assim, ajustou-se sob a linha espectral duas
funcbes Voigt (pontilhadas) de menor intensidade e uma Voigt (tracejada) de maior
intensidade, a partir do MMQ, como apresentado na Figura 4.11. Espera-se que em um
regime de baixa mobilidade i6nica (baixa temperatura), a forma de linha se aproxime de uma
Gaussiana, enquanto que em um regime de alta mobilidade (alta temperatura), a forma de
linha se aproxime de um Lorentziana. A escolha das fungdes Voigt para o ajuste deve-se ao
fato destas fungdes serem uma convolugdo entre uma funcdo Gaussiana e uma fungéo
Lorentziana. Deste modo, pode-se acompanhar a mudanca na forma de linha, com a variacdo
da temperatura do sistema, como mostrado na Figura 4.12. As analises apresentadas no
decorrer da secdo referem-se apenas a transicao central |1/2) «|—1/2), que é perturbada em

primeira ordem apenas pela interacdo dipolar.

150 100 50 0 -50 -100 -150

"Li desvio quimico (ppm)

Figura 4.11 — Ajustes de 'Li estatico para o sistema vitreo LiPO; & temperatura de 100 °C. As linhas tracejadas e
pontilhadas representam ajustes de fun¢des Voigt pelo MMQ.
Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 4.12 — Variacdo da forma de linha de ’Li estatico para o sistema vitreo LiPO; em funcéo da temperatura
do sistema. Para baixas temperaturas observa-se uma linha de forma Gaussiana enquanto para
altas temperaturas, observa-se uma linha Lorentziana.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Para cada temperatura do sistema mediu-se a FWHM, de modo a compor a curva
apresentada na Figura 4.13. Nesta figura observa-se que o aumento na concentragédo de Cs,0O
provoca uma diminuicdo da largura de linha de rede rigida, além de um deslocamento do
inicio do processo de “motional narrowing” para temperaturas mais altas. A frequéncia w de
ressonancia de cada nucleo de “Li é afetada pelos processos de salto i6nico dos fons de Li*.
No entanto, para tempos de correlacdo dos saltos T, muito maiores que o inverso da largura de
linha (200 us), o movimento iénico ndo afeta a forma de linha, e um espectro alargado €
observado, nesta escala o acoplamento dipolar sentido pelos ions € 0 mesmo de uma rede
rigida. A partir da temperatura de 25°C, o tempo de correlacdo t torna-se da ordem de 200 us,
e observa-se um estreitamento da largura de linha, resultado da reducdo do acoplamento
dipolar médio devido a ativacéo de movimentos dos nucleos de “Li. Os dados foram ajustados
pela equacdo 2.42 e os parametros ajustados sdo apresentados na Tabela 4.2. Ao se comparar
0s parametros ajustados Avi e B com 0s patamares em baixas e em altas temperaturas

apresentados na Figura 4.13, nota-se boa equivaléncia entre tais dados.



77

Tabela 4.2 — Pardmetros do processo de “motional narrowing” ajustados segundo a equagéo 2.42.

Parametros ajustados Valores obtidos
EMN (0,68 £0,02) eV
Avpg (5100 + 200) Hz

B (880 £ 150) Hz

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 4.13 — Variacdo da largura de linha do pico central pela variacdo de temperatura. A curva vermelha
representa o ajuste da curva pela equacéao 2.42.
Fonte: Elaborada pelo autor.

A energia de ativacdo calculada para o sistema vitreo LiPO3, foi de E, = 0,68 +
0,02 eV. No entanto, para as temperaturas instrumentalmente possiveis, ndo observaou-se o
processo completo de “motional narrowing” para os outros dois sistemas apresentados na
Figura 4.12. Este comportamento é consistente com o EIM, dado que estamos observando um
decréscimo na mobilidade idnica ao acrescentarmos uma segunda espécie i6nica. Podemos
avaliar, para o caso do LiPOg3, que nestes experimentos de RMN em temperaturas proximas a
ambiente comegam a ser ativados movimentos na escala de centenas de microssegundos, uma
escala de tempo de movimento rapido entre sitios; assim, acaba-se medindo um acoplamento

dipolar médio menor, se comparado ao de uma rede rigida.
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4.7 Espectroscopia de 'Li por eco estimulado

Com o uso da técnica de eco estimulado pode-se analisar 0 comportamento dindmico
dos ions de Li* em uma escala de tempo longa, isto é, os movimentos lentos dos ions de Li".
Os valores dos tempos de correlagdo e das energias de ativagcdo obtidos podem ser
comparados aos anteriormente obtidos por “motional narrowing”, de modo a comparar os
tipos de dindmica acessados em cada experimento.

Apresenta-se na Figura 4.14 um espectro tipico para o sistema puro LiPOj vitreo.
Observou-se grande diferenca de fase entre o sinal das transi¢fes central e satélite, gerando a
oscilacdo dispersiva da linha de base da transi¢do central quando a fase das transi¢des satélites
é ajustada corretamente. (75) A area da componente larga do espectro, associada as transi¢es
satélites e ao alargamento quadrupolar de 12 ordem, foi analisada para diferentes tempos de
mistura t,,, através do ajuste de uma funcdo Gaussiana pelo MMQ. No entanto, para se
ajustar uma funcdo Gaussiana foi necessario realizar a subtracdo de uma curva suave que
eliminasse a componente central (relativamente definida) e as oscilagdes de origem dispersiva
em sua base (de forma menos identificavel). Deste modo, ajustou-se trés funcbes Voigt a

linha central através do MMQ, para eliminar a componente de transicao central.

—— Dados experimentais
---- Gaussiana

T

I * T " ' T ki 1
-600 -300 0 300 600

"Li desvio quimico (ppm)

Figura 4.14 — Ajustes de RMN- Eco Estimulado "Li para o sistema vitreo LiPOs, para tempos de evolucéo
t, = 20 us e t,, = 100 us e temperatura de —40 °C.
Fonte: Elaborada pelo autor.
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A partir da area de cada funcdo Gaussiana ajustada para cada tempo t,,, em uma
temperatura constante, gerou-se uma curva de decaimento como apresentado na Figura 4.15.
A curva de decaimento, de cada temperatura, foi ajustada segundo a equacdo 2.45 (KWW),

para obter os valores do tempo de correlagao .
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Figura 4.15 — Dados experimentais de RMN-Eco Estimulado "Li de LiPO; na temperatura de 20°C. O ajuste foi
realizado pela equacéo 2.45
Fonte: Elaborada pelo autor.

A Figura 4.16 apresenta os dados do tempo de correlacdo em funcdo da temperatura,
evidenciando duas regifes nas quais realizou-se um ajuste linear segundo a equacdo 2.41, pelo
MMQ, afim de obter as energias de ativagdo correspondentes a tipos de movimentacao ionica
diferentes em cada regido térmica. O ajuste em altas temperaturas (tracejado) possui E} =
0,49 + 0,8 eV, enquanto o ajuste em baixas temperaturas (pontilhado), possui E2 = 0,19 +
0,5 eV. Este quebre do comportamento do tempo T com a mudanga na temperatura, €
potencialmente relacionado a interferéncia da interacdo dipolar. Espera-se que o efeito de
distorcdo dipolar seja menor em alta temperatura (quando é ativado o processo de MR) e

maior em baixa temperatura, alterando os valores de T determinados em baixa temperatura.
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Figura 4.16 — Tempos de correlacdo 7, determinados a partir dos experimentos de Eco Estimulado de ‘Li em
LiPO; vitreo, em fungdo da temperatura.
Fonte: Elaborada pelo autor.

4.8 Espectroscopia de impedancia complexa

A fim de medir a condutividade CC e a energia de ativacdo das diferentes
composicdes vitreas, realizou-se experimentos de espectroscopia de impedancia complexa,
obtendo diagramas de Nyquist, como mostrado na Figura 4.17. Cada diagrama é composto
por um semicirculo, sobre o qual fez-se o ajuste do circuito RC equivalente, afim de obter a
resisténcia correspondente a cada composicao.
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Figura 4.17 — Diagrama de Nyquist tipico obtido por espectroscopia de impedancia complexa para a composicgao
de x = 0,005 e y = 0,3 a temperatura de 290 °C.
Fonte: Elaborada pelo autor.

A condutividade elétrica CC para uma dada temperatura foi calculada pela equacéo
3.7, a partir da resisténcia da amostra na temperatura T, e do seu fator geométrico L/A
(largura/area da face). Através do grafico log(o-c) X 1000/T (Figura 4.18), observa-se um

comportamento linear dos dados, segundo a equacéo 3.8.
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Figura 4.18 — Dados de condutividade CC em funcdo da temperatura, para os vidros de composi¢do
(0,5—x—y)Li,0-x Cs,0-ySrO - 0,5 P,05, seguindo a equagdo 3.8, para as diferentes

composicdes vitreas. As retas representam ajustes lineares segundo a equacéo 3.8.
Fonte: Elaborada pelo autor.

A partir do ajuste linear dos dados apresentados na Figura 4.18, obteve-se o0s
parametros de energia de ativacdo (E;) e o pré-fator g,. Estes valores sdo apresentados nas

Figuras 4.19 e 4.20, respectivamente, em funcdo da razdo de substituicdo Li/Li+Cs.
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Figura 4.19 — Dados de energia de ativagdo em fun¢do da razdo de substituicdo Li/Li+Cs, para as diferentes
concentragdes de SrO das amostras vitreas. As curvas tracejadas sdo apenas guias para os olhos.
Fonte: Elaborada pelo autor, dados para composicdo de 0 SrO de TSUCHIDA. (12)
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Figura 4.20 — Dados de log(o,) em fungdo da razdo de substituicdo Li/Li+Cs, para as diferentes concentragdes
de SrO das amostras vitreas. As curvas tracejadas sdo apenas guias para os olhos.
Fonte: Elaborada pelo autor, dados para composicdo de 0 SrO de TSUCHIDA. (12)

Na Figura 4.19, nota-se que a energia de ativagdo possui um comportamento nédo

aditivo com a razdo de substituicdo, apresentando um valor maximo de E, em um valor
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intermediario de Li/Li+Cs. Tal comportamento evidencia a presenca do EIM nos sistemas
estudados, ainda que perturbados com a adic&o de um fon pouco mével, Sr**. Comparado ao
sistema sem SrO (Li-Cs metafosfato), a presenca do fon de Sr** aumenta os valores das
energias de ativacdo, preservando a ocorréncia de um valor maximo. Além disso, a adi¢édo de
Sr?* diminui o desvio maximo relativo aos extremos de composicdo, indicando uma atenuagéo
do EIM. Na Figura 4.20 apresenta-se os valores do pré-fator exponencial o,, e observa-se
uma variacdo destes valores dentro de uma faixa de erro prevista com a variacdo da razdo de
substituicdo. Ainda assim, para as duas séries com maior concentracdo de SrO é observada
uma tendéncia de crescimento com o aumento da razéo de substituicéo.

A partir dos parametros E, e g,, pode-se calcular o valor de o, para qualquer
temperatura, em particular apresentar-se-a esses valores para uma temperatura de 33°C, em
virtude de comparacéo de dados presentes na literatura. (12) Na Figura 4.21 apresenta-se estes
valores de condutividade CC e observa-se mais claramente a presenga do EIM para todas as
concentracdes de SrO. O aumento na concentracdo de SrO acaba por diminuir o efeito,
comparado ao sistema puro (0 SrO), além de modificar a posicdo do minimo em

condutividade CC, a depender da familia (SrO) observada.
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Figura 4.21 — Dados de condutividade CC a temperatura de 33 °C, em func¢&o da razdo de substituicdo Li/Li+Cs,
para as diferentes concentracdes de SrO das amostras vitreas. As curvas tracejadas sdo apenas
guias para os olhos.

Fonte: Elaborada pelo autor, dados para composicéo de 0 SrO de TSUCHIDA. (12)
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Na Figura 4.22 apresenta-se os mesmos dados de condutividade CC a 33 °C, agora
graficados em funcdo da razéo de substituicdo Li/(Li+Cs+Sr). Neste novo parametro, inclui-se
o fon de Sr** como possivelmente pertencente a mesma classe de substituicdo dos outros fons
(Li* e Cs"). Assim, os trés fons atuariam como modificadores da rede vitrea, ou seja, as

ligagGes dos ions com O tenham um caréater idnico alto, em relacéo ao carater covalente.
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Figura 4.22 — Dados de condutividade CC a temperatura de 33 °C, em fungdo da razdo de substituicdo
Li/Li+Cs+Sr, para as diferentes concentracdes de SrO das amostras vitreas. As curvas tracejadas
s&0 apenas guias para 0s olhos.

Fonte: Elaborada pelo autor, dados para composi¢édo de 0 SrO de TSUCHIDA. (12)

Observa-se na Figura 4.22, a presenca de duas regides com comportamentos distintos.
Para valores acima de 0,5 na razdo de substituicdo, vé-se um comportamento similar entre
todas as concentracdes de SrO, incluindo o sistema sem SrO. Nesta faixa de alta concentracédo
de Li,O, a condutividade CC é dominada pela mobilidade dos ions de Li*. Esse
comportamento similar das familias com e sem SrO, indica que os fons de Sr** atuam como
fons de bloqueio, de forma semelhante ao comportamento de blogueio dos ions de Cs* no
vidro Li-Cs metafosfato. Assim, nesta faixa de razéo Li/(Li+Cs+Sr), os caminhos de difuséo
de todas as familias de SrO sdo semelhantes entre si.

Ja para valores abaixo de 0,5 na razéo de substituicdo, observa-se a separacdo entre as
diferentes familias de dados com concentragdes de SrO distintas, além de uma diminuic¢do da

condutividade CC com o aumento da concentracdo de SrO. Isso indica que o fon de Sr**
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comeca a mudar o ambiente de coordenagdo, distorcendo a estrutura da rede vitrea e
dificultando a conducdo ibnica, que nesta faixa de baixa concentracdo de Li,O, é dominada
pela mobilidade dos fons de Cs*. Assim, tais mudancas modificam os caminhos de difusio
dos ions moveis, se comparados ao sistema Li-Cs metafosfato, diminuindo os caminhos de

difusdo através da acéo de bloqueio dos fons de Sr**.
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5 Discussdo

Neste capitulo serdo discutidas as informacdes obtidas, através dos varios
experimentos de volume molar, DSC, RMN e impedancia complexa realizados neste trabalho,
relacionando-os a estrutura e dindmica dos vidros metafosfatos ternarios analisados.

Em relacdo aos dados de volume molar apresentados na Figura 4.1, pode-se concluir
que a adicdo de ions de maior potencial idnico leva a um maior empacotamento da rede. Este
comportamento é consistente, dado que, com a adicdo de fons modificadores (Li* e Sr**) de
maior potencial i6nico que o Cs’, os oxigénios na esfera de coordenagdo do cation
(majoritariamente do tipo NBO) devem se aproximar de Me devido a atragdo idnica mais
forte, aproximando cadeias de fosfatos vizinhas. O comportamento linear dos dados de
volume molar apresentados na Figura 4.1, permitem concluir que esta compactacdo da rede
vitrea ocorre de forma uniforme pela substituicao iénica.

Em relacéo aos dados de Ty, apresentados na Figura 4.2, o incremento na concentragao
de ions modificadores de maior potencial ionico, leva a aumentos nos valores da Tg. Este
comportamento é razoavel e relaciona-se ao observado no volume molar, pois 0 aumento no
ndmero de ligagBes mais intensas O-Sr-O ou O-Li-O entre cadeias adjacentes, restringe a
mobilidade desses grupos moleculares, enrijecendo a rede vitrea, e consequentemente
aumentando os valores de T4. Observa-se, ainda, que para altas concentracoes de SrO (fracéo
molar maior que 0,3), os dados das diversas familias de razdo Li/(Li+Cs) passam a ter um
comportamento comum, dominado pela concentracdo de SrO. Esta saturacdo pode ser
interpretada em termos da alta concentracio de Sr**, de maior potencial idnico, que torna a
mobilidade da rede pouco sensivel a variagio na concentragio dos demais ions (Li* e Cs").

Para a analise do comportamento do (8;5,) de *'P, em sistemas metafosfatos vitreos
com diferentes cations modificadores (por exemplo, LiPO3z, NaPOs, Sr(POs),), retoma-se a
analise feita por BROW et al. (71) Neste trabalho, BROW et al., uma relacdo linear entre o
desvio quimico isotrépico de 3P dos grupos Q® e o potencial iénico do fon modificador
presente no sistema. Para maiores valores de potencial i6nico do ion modificador, menores
valores de (8;5,) de *'P sdo observados. Esta mudanca no desvio quimico deve-se as ligagdes
dos ions modificadores Me-O tornarem-se de maior grau covalente, a medida em que o
potencial i6bnico de Me aumenta. Esse aumento na covaléncia da ligagdo esta relacionado ao
deslocamento dos elétrons compartilhados por Me e O em direcdo a Me. A outra ligacao
formada pelo 4&tomo de oxigénio (ligacdo P-O), sera por sua vez mais idnica, diminuindo a

densidade de elétrons no atomo de P. Assim, a eletronegatividade efetiva do atomo de O
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aumenta em relacio a de P, e a blindagem em *'P cresce. BROW et al. observaram também
que, redes com modificadores de maior potencial i6nico levavam a aumentos nos valores de
FWHM. Este aumento de FWHM revela uma maior distribuicdo de ambiente de P, em vidros
contendo cations com maiores potenciais idnicos; ou seja, esses vidros apresentam maior
desordem estrutural. Um aumento na desordem pode surgir, por exemplo, de distribuicGes
mais amplas de comprimentos de ligacdo P-O e dos angulos da ligagdo O-P-O. Estas
distorgbes da rede de metafosfatos, cria maior dispersdo nos valores de (6,59), que se
traduzem no aumento da FWHM do padrdo de pé do sistema vitreo. Estendendo esta analise
para 0s sistemas abordados nesta dissertacdo, com trés fons modificadores (Li*, Cs* e Sr*"),
pode-se observar comportamentos semelhantes nestes metafosfatos ternarios. De fato, o0s
dados de (d;50) € FWHM apresentados na Figura 4.5, mostram que ao aumentar-se a
concentracdo de um fon modificador de maior potencial idnico (Li* e Sr?*), observa-se uma
diminuicdo dos valores de (&;50) € um crescimento dos valores de FWHM. Além disso,
observa-se comportamentos lineares para todas as séries analisadas, cada qual convergindo ao
sistema puro Sr(POs), metafosfato. Este comportamento indica que a adicdo de ions
modificadores em diferentes proporcdes, ndo cria regides de segregacao de fase, reforcando a
ideia de distribuicdo homogénea destes ions.

Para analisar o comportamento do (&;so) dos ions modificadores, pode-se retomar a
andlise utilizada por STEBBINS (74), em que estudou-se sistemas cristalinos como silicatos,
aluminosilicatos, germanatos e boratos com a adi¢do de diferentes concentragdes de Na,O.
Observou-se um decréscimo linear dos valores de (&;5,) de ?Na e de °Li, quanto maior era a
distancia média Na-O na primeira esfera de coordenacao de Na e quanto maior era 0 himero
de coordenacéo de Li. STEBBINS ainda aplica essa relacéo para o caso de *Na em vidros de
alcalis mistos (14,74,76-80), onde conclui que ha uma competicdo entre o0s ions
modificadores por NBO, que séo os locais de maior concentragdo de carga negativa da rede.
Deste modo, os NBO sé&o distribuidos ao redor dos ions modificadores de acordo com
potencial ibnico da espécie. Cations com maior potencial ibnico tém esferas de coordenacéo
com maior proporcdo de NBO, pois requerem maior transferéncia de carga negativa dos O.
Cations de menor potencial i6nico tem esfera de coordenagdo com menor proporgdo de NBO,
interagindo com oxigénios BO de menor carga (74), e por este motivo, resultam em sitios
com distancias médias maiores ion-O.

Pode-se aplicar esta analise para os sistemas abordados nesta dissertacdo, com trés
fons modificadores (Li*, Cs* e Sr**) observando o comportamento de (&;5o) de **Cs e Li.

Para 0 caso de (&;5,) de **Cs, segundo os dados apresentados na Figura 4.10, h4 aumento dos
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valores de desvio (8;50) com o0 aumento da densidade Ncs, revelando uma diminuicdo das
distancias médias Cs-O. O comportamento do (8;5,) de **3Cs, esta de acordo com a anélise
fornecida por STEBBINS e com experimentos em sistemas vitreos de alcalinos mistos
estudados anteriormente em nosso laboratorio (27), mostrando que a compressdo do ambiente
de coordenagéo do sitio é diretamente relacionada com a troca idnica por fons Cs*, de menor
potencial i6nico. Além disso, ao se escolher analisar a variagdo nos valores de (8;5,) de **Cs
em funcdo da densidade atbmica de Cs (Ncs), observa-se, na Figura 4.10, que todas as series
(com diferentes razGes de substituicdo Li/Li+Cs) seguem um mesmo comportamento, com a
variacdo da densidade Ncs, de maneira independente da concentragdo de Li* e de Sr®*. Este
comportamento indica que o ambiente de coordenacdo de Cs altera-se de maneira continua em
funcdo de Ncs, revelando, indiretamente, a presenca dos outros ions e evidenciando a mistura
com Li e Sr em escala atbmica. A mistura entre ions € uma das hipoteses do modelo de RIDM
(21), 0 que sugere que o0s sistemas perturbados com Sr** ainda devem apresentar EIM. Em
contraste & variagdo observada no (8;s,) de **3Cs, os dados de (8;5,) de Li apresentados na
Figura 4.8, possuem variagdes menores que 1 ppm, ainda dentro dos erros de medida obtidos,
impedindo a analise de varia¢Oes estruturais do ambiente de coordenacéo de Li em funcédo da
substituicdo idnica

Com relacdo a largura de linha de RMN — MAS de **Cs (Figura 4.10), devido 4 alta
sensibilidade do desvio quimico isotrépico, associada ao grande nimero de elétrons, observa-
se uma diminuicdo na FWHM em funcdo da densidade Nc¢s. Esta diminuicdo em FWHM
depende de variacGes na distribuicdo dos valores de 6,50 € no acoplamento dipolar. A
interacdo dipolar, por sua vez, dependente da mobilidade dos fons de Cs*. A partir de
experimentos de “motional narrowing” para 'Li em LiPOs, apresentados na Figura 4.13,
observou-se que a movimentacdo do fon de Li*, para amostras em temperatura ambiente, é
baixa se comparada ao tempo de correlagio de RMN. Como a massa atdmica dos ions de Cs”
é 19 vezes maior que dos ions de Li*, conclui-se, indiretamente, que para 0s experimentos
realizados, em temperatura ambiente, os fons de Cs* possuem baixa movimentagéo ionica,
numa escala que para RMN corresponde ao regime de rede rigida. Deste modo, a partir do uso
de MAS, pode-se concluir que a FWHM é regida pela distribuicdo dos valores de &5, de
133Cs. Desta maneira, o decréscimo observado em funcdo do aumento na Ng, revela que os
ambientes quimicos de Cs se assemelham estruturalmente nos vidros com maior concentracao
de Cs,0.

Com relacéo a largura de linha de RMN — MAS de ’Li (Figura 4.8), ttm-se um
comportamento mais complexo. O uso de MAS elimina as dependéncias angulares (do tipo
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3 cos? @ — 1) das interacOes de spin quando a frequéncia de rotacdo wx for muito maior que a
frequéncia da interacdo (wpq, wp € wyp), relacionada a largura de linha correspondente. Para o
caso de ’Li, esta condicdo é valida para a anisotropia de desvio quimico e o acoplamento
quadrupolar de 12 ordem. No entanto, a interacdo dipolar homonuclear ‘Li — 'Li e
heteronuclear 'Li — *'P sdo da ordem de wy (dado os altos valores de y de ‘Li e *'P), de modo
ao uso de MAS apenas reduzir estas interacGes, tornando-as interacOes dipolares residuais.
Com a utilizacdo de MAS, néo se pode relacionar quantitativamente a largura FWHM com o
valor de M e, portanto, a analise de FWHM ¢ apenas qualitativa, relacionada ao acoplamento
dipolar residual. Em relag&o a dindmica ionica de Li*, experimentos de “motional narrowing”
para 'Li em LiPOs, apresentados na Figura 4.13, mostram que a movimentago do fon de Li*,
para amostras em temperatura ambiente, € baixa se comparada ao tempo de correlacdo de
RMN. Deste modo, os acoplamentos dipolares homonuclear ("Li — ’Li) e heteronuclear ('Li —
%1p) residuais regem o comportamento da largura de linha. De modo geral, os ambientes de P
ao redor de fons de Li* sdo semelhantes entre si, para qualquer concentragdo de Li,O. Deste
modo, a interacdo dipolar que varia, com a mudanca de concentracdo de Li,0, é a interacao
homonuclear ‘Li — ‘Li. Assim, o aumento nos valores de FWHM com o0 aumento na
densidade Ny;, est4 relacionado ao aumento no acoplamento dipolar ‘Li — ’Li, indicando
maior proximidade entre ’Li vizinhos. Para densidades Ny; acima de 5 x 1027m™3, os dados
das amostras vitreas com razdo de substituicdo de 0,75 e 0,50 definem uma tendéncia linear
comum. Esse comportamento de FWHM permite afirmar que a distribuicio dos ions de Cs" e
Sr’* ndo cria segregacdo de fase nestes sistemas, resultando na mistura em escala atdmica
entre cations alcalinos diferentes. Abaixo desse valor de densidade Ny;, a variagdo de FWHM
é mais fraca e uma separacdo da série de dados com razdo de substituicdo de 0,25, é
claramente definida. A menor variacdo de FWHM para os sistemas vitreos com baixa
densidade de Li esta ligada a maior eficiéncia de MAS na eliminacéo do acoplamento dipolar
"Li — "Li, dada a menor intensidade desta interacéo quando o ’Li esta diluido na matriz vitrea.

De modo geral, a partir dos dados de (&;5,) € de FWHM de *'P, "Li e **Cs, conclui-se
que n3o hé segregacéo de fase entre os fons Li*, Cs* e Sr**, pelo contrério, estes fons est&o
misturados em escala atbmica.

Partindo para uma analise dindmica dos ions, em especial do ion de Li*, realizou-se
experimentos de RMN estaticos para a analise da forma de linha espectral e dos tempos de
relaxacdo, em funcdo da variacdo térmica. A partir dos dados de FWHM apresentados na

Figura 4.13, obteve-se o valor da energia de ativagdo (E;) deste tipo de movimento idnico do
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Li*, nos sistemas analisados. De fato, para as temperaturas instrumentalmente acessiveis (de -
125 °C a 150 °C), obteve-se a curva completa do processo de “motional narrowing” apenas
para o sistema LiPOs, no qual calculou-se E; = 0,68 + 0,02 eV. Este valor € muito préximo ao
medido em espectroscopia de impedancia complexa, Ecc = 0,73 + 0,02 eV, e ao descrito na
literatura, para 0 mesmo tipo de experimentos de impedancia complexa, com Ecc = 0.66-0.69
eV (81-82). De fato, a equivaléncia entre os valores da energia de ativacdo de “motional
narrowing” ¢ a Ecc no processo de condutividade, permite afirmar que os tipos de
movimentos do fon de Li* detectados por RMN sdo os mesmos que determinam a
condutividade i6nica. No entanto, com a adi¢do de fons de Cs* ao sistema, a E; aumenta
fortemente, impedindo que, na faixa de temperatura acessivel, seja possivel obter a curva
completa de “motional narrowing” do 'Li em outros vidros. Mesmo assim, pode-se afirmar
que proximo a temperatura ambiente, estas composi¢cdes apresentam ifons de Li* pouco
moveis, na escala de RMN. Ao estender esta andlise para sistemas com a adicdo de um
terceiro fon, Sr**, menos mével, por questido de seu potencial idnico, espera-se que estes
sistemas apresentem E, mais altas e que os ions de Li* encontrem-se com menor mobilidade.
No entanto, na faixa de temperatura acessivel, ndo foi possivel medir o processo completo de
“motional narrowing” dessas composi¢des vitreas.

Para avaliar de maneira direta a presenca do EIM nos sistemas vitreos estudados,
mediu-se a E, relacionada ao processo de condutividade CC. A partir da espectroscopia de
impedancia complexa, realizada para um grande conjunto de composic@es vitreas, observou-
se a presenca do EIM para todas as faixas de concentra¢do de SrO analisadas. (12) Com o
aumento da concentracdo de SrO, a profundidade do maximo no valor de E, é reduzida, em
relacdo ao valor esperado para o comportamento aditivo (Figura 4.19), mas o EIM continua
presente.

Com base nos dados apresentados na Figura 4.22, acerca da condutividade CC em
funcdo da razdo de substituicdo Li/Li+Cs+Sr, observa-se um comportamento comum para
todas as familias de diferentes concentracfes de SrO, para valores acima de 0,5. Para esta
regido, observa-se uma equivaléncia entre os valores de condutividade CC apresentados pelo
sistema Li-Cs puro, sem SrO, e os demais sistemas, com presenca de SrO. Assim, o bloqueio
que um fon de Li* experimenta em sistemas com Cs e com Cs-Sr, em diferentes razdes é
semelhante. Desta maneira, pode-se afirmar que nesta faixa de composicao a rede vitrea entre
todas as familias sdo similares a rede Li-Cs metafosfato, tornando seus caminhos de difusdo
similares. Essa similaridade com o sistema Li-Cs metafosfato também implica que os ions de

Sr?* atuam como fons de bloqueio de maneira similar ao bloqueio causado por um fon muito
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mais moével, o Cs’, indiretamente mostrando uma baixa probabilidade da ocorréncia de
eventos de salto cooperativos entre Li* e Cs’. Enquanto isso, para valores de razdo de
substituicdo abaixo de 0,5, vé-se uma diferenciacdo entre séries com diferentes concentracdes
de SrO. Estas separacdes entre diferentes concentracdes de SrO evidencia que os caminhos de
difusdo ou a estrutura da rede nesta regido é diferente se comparada ao sistema Li-Cs
metafosfato. De fato, a medida em que a razdo de substituicdo diminui, observa-se uma
minimo de condutividade CC, em virtude do bloqueio dos caminhos de conducdo pela
competicdo entre os ions moveis. Com a diminuicdo dos valores de razdo de substituicdo, a
presenca de fons de Li* diminui, possibilitando aumento na mobilidade idnica dos fons de
Cs*, e aumentando novamente os valores de opc. Ainda se observa que com 0 aumento na
concentragé@o de SrO no sistema, a condutividade CC apresentada diminui em algumas ordens
de grandeza. Neste caso, os fons de Sr** atuam como bloqueador dos caminhos de difusdo de
Cs*, com isso, a mobilidade efetiva dos ions de Cs* diminui, e consequentemente, os valores

de condutividade CC, também decrescem.
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6 Conclusao

O estudo realizado nos sistemas vitreos Cs-Li-Sr metafosfato verificou que estes
materiais ainda apresentam EIM na condutividade CC. Com a adicao de SrO ao sistema Cs-Li
metafosfatos, observou-se uma diminuigéo do desvio da aditividade em func¢éo do aumento na
concentragdo de SrO. No entanto, com o aumento na concentragdo de SrO a condutividade
CC diminuiu globalmente, em cada conjunto de mesmo valor de SrO. Foi observado, ainda,
um comportamento comum nos dados de o, em funcdo de Li/(Li + Cs + Sr) para valores
acima de 0,5 desta razdo, com pouca dependéncia no tipo de modificador (Cs ou Sr)
substituindo ao Li. Este comportamento indica uma similaridade no bloqueio dos ions de Li*
tanto pelo Cs* (espécie mével) quanto pelo Sr** (espécie menos mével), indicando que os
caminhos de difusdo dos sistemas com e sem SrO s&o similares. A equivaléncia do bloqueio
do Cs indica, indiretamente, que no sistema Li-Cs é pouco provavel a ocorréncia de processos
de saltos cooperativos entre ambas espécies.

A andlise do (8;50) de *Cs revelou a contracdo uniforme nos ambientes de
coordenacdo do ion com o aumento da densidade atdbmica Ncs. Esta contracdo estd
diretamente relacionada & substituicdo idnica de Li* e Sr** por Cs*, fon de menor potencial
ionico. Isto revela uma proximidade, em escala atdmica, das demais espécies idnicas (Li* e
Sr**) aos fons de Cs*. Observou-se, ainda, um comportamento linear comum nos dados de
(6;50) de 3Cs em funcdo de Ngs, com pouca dependéncia no tipo de modificador (Li ou Sr)
substituindo ao Cs. Assim, o incremento no (&;5,) de **Cs independentemente dos fons de
Cs" serem diluidos por fons de Li* ou Sr**, indica que estes fons estdo misturados
aleatoriamente, em uma escala proxima aos ions de Cs*. Deste modo, validou-se neste sistema
ternario uma das hipoteses assumidas pelos modelos DSM e RIDM: h& mistura aleatoria das
espécies idnicas.

A partir da medicdo de espectros de RMN estatico de ‘Li e da observacdo de
“motional narrowing” pelo aumento da temperatura do sistema, calculou-se a E, relacionada
ao processo de difusdo termica. Observou-se uma equivaléncia entre os valores de E, obtidos
pela diminuicdo de FWHM de ‘Li com o aumento da temperatura e dos obtidos por
espectroscopia de impedancia. Isto permite identificar o movimento dos ions detectado por
RMN com o movimento de difusdo que contribui a conducédo elétrica, 0 que torna esta técnica
de RMN de relevancia no estudo desses sistemas.

Uma contribuigdo futura significativa seria a medicdo de espectros de RMN estaticos

em uma faixa maior de temperatura, permitindo a analise do processo de “motional
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narrowing” para diversas composi¢fes do sistema ternario. Outra contribuicdo, seria a
implantacdo otimizada de experimentos RMN, baseados em ecos de spin estimulados de °Li,
Li e *3Cs, que permitam a medida direta das energias de ativacdo e taxas de salto
translacionais sem necessidade da modelagem do processo.

Como continuacédo deste trabalho, uma extensdo imediata seria a anélise dos sistemas
vitreos de composicdes meta- e poli-fosfatos incorporando duas espécies ibnicas
monovalentes (Li, Na, Rb, Cs) e uma divalente (Li, Na, Rb, Cs), comparando-as aos
resultados do sistema Cs-Li-Sr metafosfato e testando as hipoteses dos modelos DSM e
RIDM.
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