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Resumo

Este trabalho apresenta um estudo dos mecanismos de transporte idnico nos vidros
fluorsilicatos de cadmio e chumbo de composi¢do 40Si0, — 40PbF,; — 20CdF,, e nos vidros
boratos contendo LiF de composi¢io 50B,0; — 10PbO — 40LiF. Estes materiais sdo
importantes pela sua potencial utilizagdo em dispositivos opticos e eletrdlitos sélidos .

No vidro borato 50B,03; — 10PbO — 40LiF o estudo da forma de linha do "Li mostrou
que esta € influenciada tanto por interagGes dipolares quanto por quadrupolares. O estudo de
RMN revelou que ha dois F presentes neste vidro, um deles em vizinhagas de Pb (F°
incorporados a rede vitrea substituindo o oxigénio do grupo PbO), e o outro em vizinhangas
de Li. A forma de linha de RMN dependente da temperatura para o litio e para o flor, ¢ seus
tempos de relaxagfio, exibem as caracteristicas qualitativas associadas com a alta mobilidade
do "Li e do '°F neste sistema. Este estudo também mostrou que, neste vidro, tanto o Li’ como
o F contribuem para a condutividade medida, sendo que o 'Li é mével a temperaturas mais
baixas (a partir de 250 K), e o '°F comega a se mover em temperaturas mais altas (a partir de
400 K).

No vidro 40SiO, — 40PbF, — 20CdF,, os resultados de RMN mostraram a alta
mobilidade do fluor e evidenciaram duas dindmicas diferentes dos ions flior. Os dados da
relaxacdo do flior revelaram um méximo da taxa de relaxa¢fio spin-rede abaixo da
temperatura de transi¢do vitrea (7}), indicando que a mobilidade do flor, neste vidro, €

comparavel aquelas encontradas em condutores i6nicos rapidos.
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Abstract

This work presents a study of the ionic transport mechanisms in lead-cadmium
fluorosilicate glasses, of composition 40Si0, — 40PbF, — 20CdF,, and in borate glasses
containing LiF, of composition 50B,03; — 10PbO — 40LiF. These materials are important due
to theirs high potential applicability in optic devices and in solid electrolytes.

In the borate glass 50B,0; — 10PbO — 40LiF, the line shape study of 'Li shows an
influence of the dipolar and quadrupolar interactions. The NMR results showed that there are
two kinds of F ions in this glass, one in the Pb vicinity (F in the glass lattice, in substitution
of the PbO oxygen), and the other in the Li vicinity. The NMR line shape depends on the
temperature for the 'Li and '°F atoms, and their relaxation times reflect qualitative features
related to the high mobility of these nuclei. Also, this study shows that, in this glass, both, 'Li
and "F, play an important role in the electric conductivity. The "Li is mobile for low
temperatures (from 250 K), while the '°F is mobile for high temperatures (from 400 K).

In the 40Si0O, — 40PbF, — 20CdF, glass, the NMR results showed the high mobility of
the fluorine ions, indicating two different dynamics of those nuclei. The relaxation data of the
F presented a spin-lattice relaxation rate maximum below the glass transition temperature
(Ty), indicating that the F mobility in this glass is comparable to that of rapid ionic

conducting glasses.



Capitulo 1: Introducio 1

1. Introduciao

Os sistemas vitreos sdo utilizados em componentes 6Opticos, como fibras opticas,
amplificadores e conversores dpticos e chaves fotdnicas!"?. Vidros oxifluoretos com base em
PbGeO;, Biy03, B,0; e SiO; tém recebido um consideravel interesse por serem materiais
hospedeiros de ions opticamente ativos sendo que suas propriedades sdo apresentadas em
encontros internacionais e revistas de circulag@o internacional. Os vidros e as vitrocerdmicas
de oxifluoretos dopados com ions de terras raras t€m sido objetos de intensas pesquisas na
ultima década devido ao seu potencial na fabricagfo de dispositivos Opticos ativos e lasers de
estado so6lido para uso em sistemas de telecomunicagdes®*.

Uma outra propriedade que tem merecido grande atencdo sdo os vidros que
apresentam alta condutividade idnica, devido ao seu potencial como eletrélitos s4lidos™*"1%,
Vidros oxifluoretos apresentam propriedades Opticas e de transporte (condutividade idnica)
semelhantes as observadas em cristais de fluoretos. O interesse nestes materiais aparece nio
apenas pelo potencial em aplicagdes tecnoldgicas (como hospedeiros de ions opticamente
ativos), mas também pela fisica associada ao transporte iénico num meio amorfo.

A técnica de RMN fornece informag¢des importantes para determinar o mecanismo de
transporte responsavel pelas condutividades ou as dindmicas observadas nestes materiais
condutores idnicos. Os tempos caracteristicos da RMN - entre 107 e 10® segundos - sdo
apropriados para o estudo dos movimentos resultantes de uma ativagéio térmica, como € o
caso dos condutores i6nicos, jA que estes sio da mesma ordem de grandeza dos tempos

caracteristicos dos movimentos dos ions. Basicamente um estudo de RMN permite identificar
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o ion responsavel pela condutividade observada, determinar o mecanismo de relaxagéo
dominante e obter pardmetros que caracterizam o processo de transporte (energias de
ativagdo, tempos de correlagéo e coeficiente de difusdo).

O estudo dos condutores i6nicos vitreos no nosso Grupo do Instituto de Fisica de Sdo
Carlos iniciou-se em 1994 com a colaboragdo do Dr. Y. Messaddeq e do Dr. S.J.L. Ribeiro,
do Laboratério de Materiais Fotonicos (LAMF) do 1Q-Unesp - Araraquara. Os objetivos desta
colaboragio eram estudar os mecanismos de relaxagdio do '°F e os processos de cristalizagdo
em vidros de fluoretos, utilizando as técnicas de Ressondncia Magnética. Em 1997 iniciamos
um estudo enfocando o processo de cristalizagdo de um vidro fluoroindeto de composigio
40InF; - 20ZnF, - 20 SrF, - 20BaF,, utilizando as técnicas de difra¢do de raios-X, calorimetria
diferencial (DSC) e RMN do F. Em 2000 demos inicio ao estudo dos vidros e
vitrocerdmicas formadas por 6xido de germanato de chumbo (PbGeOs) e os fluoretos de
cadmio e chumbo (CdF, e PbF;), vidros classificados como condutores idnicos rapidos. Os
resultados desses estudos foram publicados em 2004 e 2006.

O estudo no vidro fluorsilicato de composi¢do 40SiO; - 40PbF; - 20CdF,, apresentado
nesta dissertacdo, da continuidade a esta colaboragdo com o Grupo do IQ - Unesp de
Araraquara. O segundo estudo, no vidro borato contendo LiF de composi¢do 50B,0; - 10PbO
- 40LiF, classificado também como um condutor i6nico rapido, surgiu da colaboragio com o
Prof. Valmor Mastelaro do Departamento de Fisica e Ciéncia dos Materiais do IFSC - USP.

Os objetivos do estudo sdo investigar 0 mecanismo de transporte nos vidros através de
medidas das formas de linhas espectrais ¢ medidas dos tempos de relaxagdo spin-rede dos
nucleos responsaveis pelas dindmicas observadas (**F, "Li) em fun¢do da temperatura
(tipicamente de 300 a 800 K). Com isso sera possivel testar modelos que relacionam os

pardmetros microscopicos obtidos da RMN com propriedades macroscopicas, como a
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condutividade. As medidas s3o realizadas em amostras previamente caracterizadas por
condutividade e calorimetria diferencial (DSC).

Os resultados preliminares destes trabalhos foram apresentados em congressos
nacionais (Encontro Nacional de Fisica da Matéria Condensada/2006 ¢ 2007) e internacionais
( XXI* International Congress on Glass - Strasbourg (France) 2007 e sera apresentado no 4™
International Symposium on Non-Crystalline Solids - ISNCS2007, Aracaji, Brazil (2007)), o
que permitiu valiosas discussdes com outros pesquisadores.

A presente dissertagfo se desenvolve da seguinte maneira:

Capitulo 1 - Introducido: Neste capitulo estdo apresentados os materiais estudados,
aplicagdes e técnicas utilizadas para o desenvolvimento deste trabalho.

Capitulo 2 — Principios de Ressoniancia Magnética Nuclear: Descrigdo resumida da teoria
de RMN envolvida neste trabalho.

Capitulo 3 — Métodos Experimentais: Nesta parte estdo descritas sucintamente as técnicas
utilizadas neste trabalho.

Capitulo 4 — Vidros Fluorsilicatos de Cadmio e Chumbo: Neste capitulo se apresentam os
resultados do estudo realizado no sistema vitreo 40Si0,-40PbF,-20CdF,, partindo de uma
breve introdugfo e seguindo com a descrigéo e discussdo dos resultados.

Capitulo 5 — Vidros Boratos contendo LiF: Este capitulo apresenta os resultados e
discussdes do estudo do sistema vitreo B,O5; — Li,O — LiF.

Capitulo 6 — Conclusdes do trabalho.
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2. Principios de Ressonancia Magnética Nuclear

2.1 - Spins Nucleares

Os nucleos possuem momento de dipolo magnético, p ; uma grandeza vetorial que
expressa a intensidade e a dire¢do do campo magnético produzido por esse nucleo. A técnica
de RMN ¢ aplicada quando h4d uma interagéio entre um campo magnético externo € 0s
momentos magnéticos dos niicleos

A mecénica quéntica nos diz que o momento angular (L) do nucleo € quantizado, e
caracterizado por um nimero quéntico ( / ). Os nucleos atdmicos tém o momento angular € o
momento magnético paralelos entre si e dado pela expressdo:

p=yL 2.1)
onde y ¢ o fator giromagnético do nicleo, que € uma constante de proporcionalidade.

Sabe-se que, a partir da mecénica quantica,

L=h! 2.2)
em que /, como ja dito acima, ¢ o niimero quéntico de spin.

Para nucleos com numero de prétons Z e namero de massa A, o nimero quintico de
spin tem os seguintes valores:

a) =0, se Z e A forem pares; ex.: 12Ce e 1904
b) [ = inteiro, se Z for impar e A for par; ex.: 14N7 e 2H1

¢) [ = semi-inteiro se A for impar; ex.:
=12 :'H, "F, 13‘C, etc
1=32: 7Li, g, Na, etc
1=5/2:"0,7Al etc
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2.2 - Efeito Zeeman!'!

Quando um mucleo € colocado num campo magnético constante e uniforme B=B 7,
conforme esquematizado na figura 2.1,teremos para a energia de interagdo entre 0 momento

magnético 2 € o campo magnético externo B :

E=-jiB 2.3)
¢s,
§ : momento maguético
écleo

Figura 2.1 - Momento magnético [ de um micleo submetido a um campo magnético constante e uniforme
B=B,:.
Substituindo a equagdo (2.1) em (2.3), teremos:
E=—BL, 2.4)
onde L, € a componente z do momento angular de spin.
Portanto temos,
E=-myhB, 2.5)
onde m pode assumir varios valores, que vio desde -/ até I: m = -/, -[+1,..., I-1, .
A Freqiiéncia de Larmor (freqliéncia de precessdo do nicleo ao redor do campo
magnético) € dada por:
o = ¥By, (2.6)

entfo o valor da energia sera:
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E = 'm h Bo (2'7)
Quando o nucleo tem spin /=1/2, haverd dois valores possiveis para m, -7 e +%,

portanto a energia de interagdo magnética, quando se aplica um campo By constante, ¢ dada

por:
£ =+ 7B 2.8)
2
E+ - - }’hBo (29)
2

Assim, a diferenga entre os niveis de energia é:
AE =E.-E.=yB,h (2.10)
A figura 2.2 mostra a separag@o dos niveis de energia apds a aplicagdo de um campo
magnético estatico. Esse efeito de desdobramento de um estado de energia em outros dois

estados é conhecido como “efeito Zeeman™.

3 vy
— 2E= M8,
8=0
1.
- v ‘"2' 1h83
B#0
—————

Figura 2.2 - Diagrama de energia

Para nticleos com [ # % , a diferenga de energia entre niicleos também ¢ dada por:
AE =yB,h (2.11)

A figura 2.3 mostra os niveis de energia Zeeman para spin com 1=3/2.
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1=312 m E
Et — -32 +3vng
— -2 +Lns
— +12 -1 VN8
— +3R2 —%vn&,

Figura 2.3 - Niveis de energia Zeeman para spin com /= 3/2.

2.3 - Diferenca de Populacoes

A ocupagdo dos niveis de energia de um sistema, pelos nucleos, segue a lei de

distribui¢io de Boltzmann:
Py, = exp( -En/ kgT) (2.12)

onde kg € a constante de Boltzmann, T a temperatura, Py, € a popula¢io do nivel m.

Para um nicleo com spin Y2 os valores possiveis de energia serdo dois, de acordo com
a mecanica quantica em que 2 / +1 = niveis de energia possiveis. H4 uma diferenca de
populagdo entre esses dois estados e, obviamente, € no de menor energia que se encontra a
maior populagdo de nucleos.

A razio entre essas populagdes € dada por:

+

=€X
=P

(2.13)

em que N' e N sfio as populagdes e AE é a diferenga de energia entre os dois estados
sucessivos de spin.

Calculando essa razdo para um nucleo (de 'H, por exemplo) temos uma diferenca
muito pequena de populagdo entre esses niveis. Esse pequeno excesso de populagdo de um

dos niveis pode ser entendido como um ligeiro excesso de spins precessionando a favor do
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campo magnético, que ira produzir uma magnetizagio de equilibrio M, conforme indicado

na figura 2.4, e esta sera responsavel pelo sinal de Ressondncia Magnética Nuclear!'?.

Figura 2.4 - Magnetizagao resultante da diferenga de populago.

As transi¢des entre os estados, ou niveis de energia, sucessivos nos levam a condi¢do
de Bohr para a diferenga de energia ( Gil):
AE =hy (2.14)

Substituindo o valor de AE dado na equagéo 2.10 teremos:

YBoh=hv (2.15)
e sabendo que h = h/2x entdo:
v=yB,/2n (2.16)

A expressdo 2.16 define a condig@o de ressondncia, @, =27v = ¥B,.

A freqiiéncia das radiagdes eletromagnéticas, v, que estimulam as transi¢des entre os
niveis de energia referente a um determinado niicleo com fator giromagnético y , tem uma
relagcdo com campo magnético externo B,.

Tendo um campo que varia entre 1.5 ¢ 12 T e o fator giromagnético entre 107 e 108

rad/ Ts, a freqiiéncia de ressonincia sera, portanto, na faixa da radio freqiiéncia.
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Entdo, para termos transi¢des entre os niveis de energia dos spins utilizaremos, junto
ao campo magnético estatico B,, um campo magnético oscilante B;, como estimulador, com

freqiiéncia v na faixa de radio freqii€ncia; isso causara um estado de nfo equilibrio ao sistema.

2.4 - Pulso de radio freqiiéncia - RF

Ao aplicarmos uma corrente continua num solenéide, observaremos a presenga de um

campo magnético gerado no interior da bobina (figura 2.5).

B = constante
i = constante
—

Figura 2.5 - Corrente continua atravessando a bobina.

Agora, se ao invés de uma corrente continua aplicarmos uma corrente alternada do
tipo I = I, cos(mt), observaremos no interior da bobina um campo magnético oscilante do tipo
B, = B, cos(wt) , como mostra a figura 2.6.

8 = B cosmt
i=i0S ot
<>

Figura 2.6 - Corrente alternada atravessando a bobina.

O campo magnético oscilante B; € linearmente polarizado, isso significa que ha a
superposi¢io de duas rotacdes em sentidos opostos, ou seja, pode ser decomposto em duas

componentes circularmente polarizadas com velocidades angulares o e - (figura 2.7).
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A { Bnl\ B
5 \ B / o
/ S /
\ !
B
By ! Bian
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; _ By i
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By, /

Figura 2.7 - Componentes (B, e B,,) circularmente polarizadas do campo magnético oscilante B;, onde By, tem
velocidade angular o e By, tem velocidade angular —o. By, € B 4, rotacional no plano x-y.

Adotaremos a componente B, como sendo a que rotaciona no sentido horario e com
velocidade angular o, e B, como sendo a componente que rotaciona no sentido anti-horario
e com velocidade —w. Vamos pensar no sistema nuclear onde B, seja perpendicular a B,, num
plano x-y. Assim temos a componente B, rotacionando em sentido oposto ao movimento de

precessdo de [, ou seja, nunca estard em fase com z. Ja4 a componente By, rotaciona no
mesmo sentido do movimento de precessio de i, satisfazendo entdio a condigdo de

ressondncia ® = o, ( figura 2.8 ).
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18,

!’
-~
1

Figura 2.8 - Componentes By, e By, no sistema nuclear.

2.5 - Precessiao da Magnetizagao'"

O nucleo, possuidor de um momento magnético /i, quando na presenga de um campo

magnético constante e uniforme B = Bk , sofre a agdo de um torque (f = [ix E), que tendera
a alinhar o0 momento na dire¢do do campo. O nucleo também possui momento angular, o que
fara com que ele se comporte como um giroscopio, precessionando-se ao redor do eixo do

campo magnéticol’?), e a freqiiéncia de precessdo sera dada por (2.6). A figura 2.9 mostra esse

movimento de precess3o.

Figura 2.9 - Precessio do momento magnético nuclear total em torno de um campo magnético estatico.
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Ou seja, nucleos com seus momentos magnéticos alinhados aleatoriamente, ao

sofrerem a ag¢@o de um campo magnético constante B = Byk , terdo um momento magnético

total ou uma magnetizagio de equilibrio M o- Esta magnetizagdo, dada por (2.17) esta

ilustrada na figura 2.10.

Figura 2.10 - Magnetizagio liquida resultante do ligeiro excesso de spins no estado ¥/, .

- l —
M, =;Zﬂ,~ @.17) -
M o se alinha na diregéo de B= BOE . Para retirar a magnetizagdo do seu estado de

equilibrio, aplica-se um campo rotativo B, que esteja na freqiiéncia de Larmor e que seja

perpendicular a B = BOIE , pois assim teremos uma alterag@o na distribui¢dio dos momentos
magnéticos dos spins nucleares.

Pela mecénica quéntica, isso equivale a transi¢des v, > y_ ¢ w_ =y, . A equagdo
2.18,

7, =fixH, (2.18)
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nos diz que o torque resultante da aplicagdo de El promove transi¢des de spins nucleares

entre os estados y, e y_, e também tende a agrupar os vetores 4 em semi-cones, COmMo

mostra a figura 2.11.

Figura 2.11 - Agrupamento de momentos magnéticos nucleares do estado {/, devido a atuagio do campo

rotativo B, .

Dado que El gira em torno de Eo com velocidade angular @ = @y na condigfo de

—

ressondncia, M, terd um movimento de precessdo em torno de B,, com a mesma velocidade

angular w,. A figura 2.12 mostra como evolui a magnetiza¢gio em sistemas de coordenadas
diferentes: em um sistema de coordenadas fixo do laboratério e num suposto sistema de
coordenadas onde os €ixos X € y giram em torno do eixo z. Podemos considerar esse novo
sistema como um sistema girante de coordenadas x, y’ e z’, onde z’ coincide com o eixo z do

sistema fixo do laboratorio.
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14
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i

a = 15 graus

4

a = 90 graus

o 180 eraus

Figura 2.12 - Evolug¢iio temporal da magnetizag@io no sistema fixo do laboratdrio (esquerda) e no sistema de

coordenadas girantes (direita), para pulsos de 15°, 90° e 180°"4.
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O 4ngulo que a magnetizagdo forma com o eixo z, ird depender principalmente do
tempo de aplicagio do campo B,. O campo B, se encontra na faixa da radio-freqiiéncia, ou

seja, alguns MHz, e ¢ comum dizer que aplicamos “pulsos” de RF. O angulo 0 ¢ dado por:
0=7BT, (2.19)
onde T, é o tempo de duragfio do pulso, y¢é o fator giromagnético do niicleo ¢ B, a intensidade

do campo magnético de RF. Os angulos 6 mais utilizados s#o n/2 € 7, que produzem o efeito
de levar a magnetiza¢gdo para o plano x-y, ou entdo, invertem a sua posi¢do original.
Geralmente se utilizam campos de RF da ordem de 1 G, que determina uma duragio para os

pulsos da ordem de unidades a dezenas de micro segundos. Esse campo pode ser considerado

como uma perturbagéo muito menor que o campo magnético externo, ou seja, B, << B,.

2.6 - Sinal de RMNUs

Em um espectrometro de RMN, a bobina utilizada para enviar os pulsos de RF
também ¢ utilizada na detec¢do do sinal da amostra em estudo.

Como ja dito anteriormente, um pulso de /2, ou seja, um angulo de 90° com o eixo z
faz a magnetizagdo girar e entdio precessionar no plano x-y com velocidade angular @ = wy.
Uma tensdo induzida pela magnetizagfio sera detectada na bobina. Pode-se imaginar que os
nicleos comportam-se como micro-imds que estdo oscilando dentro da bobina. Como a
magnetizagio é a soma em todos os nucleos, pela Lei de Faraday, a forga eletromotriz
induzida nos terminais € dada por V (1) = 4 cos (w.t), onde 4 € uma constante diretamente
proporcional ao valor da magnetiza¢do de equilibrio € @, € a freqiiéncia de ressonincia de

Larmor. Dizemos que esta forga eletromotriz € o sinal de RMN (figura 2.13).



Capitulo 2: Principios de Ressonidncia Magnética Nuclear 16

\BO~Z

4
M
Xy

receptor

V(t) =Acosmct p(w)
TF
€
t ] Wy ©
©
®

Figura 2.13 - (a) A precessdo da magnetizagéo induz uma forga eletromotriz nos terminais da bobina, (b) tensio
oscilatoria e (c) respectiva transformada de Fourier.

A Transformada de Fourier de um sinal de RMN ¢ denominada espectro de
ressondncia.

No caso apresentado nfio hé o retorno ao estado de equilibrio pelo sistema, ou seja, o
sinal se mantém infinitamente no tempo (figura 2.13-b). Mas esta seria uma situagéo (sistema
ideal) onde ndo existiriam forgas externas atuando nos nucleos, nem a interagdo sentida entre
eles. Na realidade existem essas forgas externas bem como a interagdo sentida uns pelbs
outros, portanto o sistema tende a anular-se com o tempo (variando de micro segundos a
varios segundos). A figura 2.14 mostra o decaimento temporal do sinal de RMN e sua

respectiva TF.

|
Mo o> .
TRV t 3

v

(a) (b)

Figura 2.14 - O FID e sua Transformada de Fourier.
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O decaimento do sinal é chamado de FID (Free Induction Decay).

2.7 - Interacio dipolar magnética

A interagdo dipolar magnética é a interagdo direta entre momentos de dipolos
magnéticos nucleares''?, O momento de dipolo gera um pequeno campo magnético que atuara

na sua vizinhanga e que sera sentido pelos momentos de dipolo magnéticos vizinhos. Quando

colocamos esses niicleos na presenca de um campo magnético externo B,, ocorrera uma
alteragc@o do campo local sentido por cada nticleo, assim teremos:
B =By + B (2.20)
O campo dipolar € dependente dos momentos de dipolos magnéticos dos nucleos p;,
das distancias internucleares 7 e dos angulos entre os vetores internucleares € o campo

externo B, . Podemos citar como exemplo de interagdo dipolar magnética o par de nucleos 'H

e X (figura 2.15), onde este estd separado por uma distincia rxy e inclinada de um angulo 6

com relagdo ao campo magnético externo.

B, 4

©

Figura 2.15 - Interacdo dipolar entre dois momentos de dipolos magnéticos na presenga de um campo externo

—

B, , onde ry; = 1.

O campo local sentido pelo nucleo X é:

B, = By + £ (3cos? 0-1) @21)
r xu
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onde o sinal + depende da orientag@o do spin do nucleo.

Quando néo ha interagfio dipolar, o niicleo interage somente com o campo magnético
externo, o que resulta num espectro com uma unica linha centrada na freqiiéncia mgx, onde
@,y = 7.B,. Ao considerar a interagfio dipolar magnética do nucleo X com o 'H, a freqiiéncia
de ressonéncia sera dada em termos do campo local sentido pelo nucleo:

Wy = 7,\’1;’)( =Vx (Eo T Bdipolar) (2.22)

Isso causa um desdobramento da linha de ressonincia em duas linhas, correspondendo

as duas situagdes de spins do 'H, como na figura 2.16.

n=-112 W, =+1/2

I o, I

Figura 2.16 - Separagdo das linhas espectrais.

A separagéo entre as linhas dependera de p, r e 6, possibilitando assim a determinagio
da distdncia internuclear de uma amostra cristalina, através do espectro caracteristico da
interag@o dipolar. J4 para amostras liquidas nfo ha contribui¢do da interagdo dipolar, por
causa do movimento rapido e aleatdrio dos vetores internucleares, resultando assim em um
espectro com uma unica linha estreita e bem definida, que ¢ conhecida como espectro de alta
resolucdo. Uma interacdo dipolar magnética tem, como uma de suas caracteristicas, um
espectro largo; o que ocorre em amostras sélidas.

Quando mantemos um r fixo e observamos trés valores de 6 ¢ possivel verificar a

dependéncia das posi¢des das linhas em fung&o de 6:
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1) Quando 6 = 0, o termo (3cos®0 - 1), serd igual a 2, 0 que causard uma maior separacio

entre as linhas.

2) Quando 6 = 90°, o termo (300526 - 1), sera igual a —1, que causard a inversio das

posic¢des das linhas em relagéo a freqiiéncia .

3) Quando o termo (3cos®® - 1) seja igual a zero, isso ocorre quando 6 = 54°74’. A
anulagio desse termo faz com que ocorra a superposi¢do das duas linhas de ressonancia,
formando um espectro semelhante ao de uma amostra liquida. Esta situacéo € conhecida como
condi¢do de angulo magico, que serve como técnica utilizada para eliminar a contribui¢io

dipolar. A figura 2.17 ilustra estes trés casos.

0=0%=> (3 cof@-1)=2

icll

8=0m= 54‘74°=> (3 cosze-l )=0

' ' 9=90%=>(3cofQ-1)=-1

[3) —_
o o

(a) (b)

Figura 2.17 - (a) Variagio da orientagdo do vetor internuclear em relagdo ao campo externo. (b) Posigdo das
linhas espectrais em fungdo da orientagdo do vetor internuclear.
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Quando ha todas as orienta¢des possiveis de 6 numa amostra, entdo teremos uma
distribui¢do continua das linhas no intervalo de freqii€ncia dado por 6 = 0° até 6 = 90°; isso
ocorre em amostras policristalinas. Cada par de nicleos, que leva a uma determinada
freqiiéncia, tem contribuigdo diferente para cada angulo 0. Fica mais facil entender
conéiderando uma esfera de raio r, tendo ao centro um nicleo X, e em toda a sua superficie
colocam-se nucleos 'H. Estabelecendo o eixo z como referéncia, identifica-se a presenca de
dois niicleos de 'H no eixo z. No plano perpendicular a esse eixo, encontra-se um nimero
maior de 'H, o que significa uma contribui¢io maior do campo dipolar quando 6 = 90° ¢ uma

menor contribui¢cdo quando 6 = 0°. A forma espectral estd mostrada na figura 2.18.

— 0 =90"

1

w

Figura 2.18 - Espectro para uma interagdo dipolar de uma amostra policristalina.

2.8 - Estreitamento da linha de ressonancia causado pelo movimento

Em temperaturas muito baixas, os movimentos atOmicos € moleculares ficam
“congelados” na escala de tempo da RMN (= 107 s). A esta rede imével da-se o nome de rede
rigida, pois, a forma do espectro de ressondncia ¢ ditada pela grandeza das interag3es
dipolares magnéticas entre todos os pares de spin'"l.

Ao aumentarmos a temperatura, os movimentos nucleares comec¢am a aparecer e entdo

observamos um estreitamento da linha. A esse estreitamento causado pelo movimento da-se o
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nome de motional narrowing; ele inicia-se quando a freqii€ncia das flutuagdes (1/1;) do
campo dipolar magnético local torna-se muito alta, podendo ser comparada com a largura da
linha de ressondncia na rede rigida (Agrp)"”, ou seja,
1/ T =~ ARL

Nos sistemas termicamente ativados, 1. € o tempo de correlagdo dos movimentos e
depende da temperatura.

Neste estado, o spin observard somente o valor médio das flutua¢des (que é menor que
o valor instantdneo do campo magnético local). As interagSes sentidas pelos spins sdo
dependentes do tempo, 0 que remete a um sistema de relaxagdo muito eficaz, provocando o
estreitamento da linha em certa temperatura. Uma vez que as intera¢des dipolares sdo de curto
alcance, seus efeitos de relaxagfio sdo sensiveis 4 natureza microscopicas dos movimentos!'®).

O spin 3/2, que apresenta interagGes quadrupolares elétricas, também tem um
comportamento muito semelhante ao descrito acima. Quando em rede rigida, as flutua¢des do
gradiente de campo elétrico se comportam analogamente as flutuagSes dos campos
magnéticos locais!'”'*2,

Utilizando o modelo BPP, pode-se encontrar uma relagdo com o processo de

estreitamento da linha em fungéio da temperatura:

v o= AV(T)AV, (2.24)
T E ] @D)-av )
2 (AVRL _Avr)2

onde Awgy, € a largura da linha na rede rigida e Av, € a largura de linha residual em altas

temperaturas®™'.

Graficando o logaritmo da freqiiéncia de salto (v, =1/7_ ) em fun¢do do inverso da

temperatura, obtemos uma linha que pode ser descrita pela relagéo de Arrhenius:

Ea/kBT

V. =V (2.25)

onde v, € a freqiiéncia caracteristica do sistema.
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Por esta andlise podemos determinar a energia de ativacdo necessaria para que o
processo de estreitamento da forma de linha ocorra, o qual esta associado com as mudangas

estruturais.

2.9 - Relaxacio Magnética Nuclear!'"?

Como ja dito anteriormente, as flutuagGes nos campos magnéticos locais sdo causadas

pelos movimentos dos nuacleos. Considerando um dado nucleo e seu momento magnético
precessionando em torno do campo aplicado B = B,k , ele experimentara também o efeito da

flutuagdo de campo provocada pelo movimento dos nucleos vizinhos. Quando estas
flutuagdes ocorrem na freqii€ncia de precessdo de Larmor (), elas induzem transi¢gdes entre
os niveis de energia. Portanto podemos dizer que a relaxagdo nuclear consiste em transi¢des

de spins estimuladas por campos magnéticos que possuem uma dependéncia aleatéria do

tempo, na freqiiéncia de Larmor.

2.9.1 - Tempos de relaxacio spin-rede (T,) e spin-spin (T)!""**

Ja sabemos que quando se aplica um campo magnético constante B= BOIE , €m uma

amostra com nucleos que possuam momentos magnéticos ndo nulos, ird ocorrer uma

diferenca de populagdo de spins nucleares entre os niveis de energia, a qual € responsavel por
uma magnetizagio resultante de equilibrio M o, segundo o eixo z, que esta alinhada com B,
Nesta situagdo de equilibrio, temos que M, =M, ¢ M =M A =0. Quando se aplica o
campo rotante El, desfaz-se a situagdo de equilibrio, ou seja, M#M o- Cessado o campo

oscilante os fenOmenos da relaxacdo tendem a restaurar a magnetizagdo a situagdo de

equilibrio inicial, ou seja, M, = M, e M =M =0. A partir destas considerag3es, tem-se:
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aM, _ (M, -M,) (2.26)

dr T,
s, _ M, (2.27)

dt T,
a, M, (2.28)

dt T,

Como T esté relacionado com a componente z da magnetizagio, este é denominado
de tempo de relaxagdo longitudinal, e T, estd relacionado com as componentes x € y da
magnetizagdo, entdo € chamado de tempo de relaxagdo transversal.

A recuperagdo total de M. , ou seja, para que retorne ao seu estado de equilibrio, é

necessario que o excesso de energia adquirido pelo sistema de spins ap6s a aplicagio de B,
seja transferido para outros graus de liberdade do meio, que sfo chamados de “rede”, portanto
chamamos T, de tempo de relaxagdo spin-rede. Por outro lado, para que M, e M, recuperem o
estado de equilibrio, néio € necessério que haja transferéncia de energia, bastando apenas que
o excesso de spins responsaveis por M passe a ter distribuigio aleatoria. Essa perda de
coeréncia (figura 2.19) no alinhamento dos spins pode ser resultado da ndo homogeneidade do

campo magnético B = Byk ou, em muitos casos, pode ser devido ao fato de haver interagio

direta entre spins nucleares (interagéo dipolar). Por esta razdo, 7, também ¢ chamado de

tempo de relaxagdo spin-spin.

Figura 2.19 - Perda de coeréncia na precessdo do excesso de micleos responsdveis pela magnetizagéo.
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A recuperagdo da magnetizagdo, apés um pulso de /2, pode ser observada na figura

2.20 e € governada pelas equagdes 2.29, 2.30 e 2.31:

M.(5) =M, [1 - exp[— —’-H (2.29)
T,
M, (t)=M, exp(— L] (2.30)
TZ
M.(1)=M, exp[— -75-] 2.31)
a) b)
M,
Mg p====-=—=-———z=zzo--
M,
M, (0

Figura 2.20 - Variagdo temporal das componentes (a) M, e (b) My ap6s um pulso de 90°.

2.10 - Densidade Espectral

Como explicado anteriormente, o mecanismo de relaxacdo ¢é descrito pelos
movimentos relativos dos atomos, os quais estimulam uma modulagdo nos campos locais
devido a intera¢do entre os nucleos e produzindo assim as flutuagSes de campo magnético e
conseqiientemente a relaxagdo nuclear. Os movimentos ativados termicamente, em geral,
originam campos que flutuam aleatoriamente, cujas componentes de freqii€ncia sdo

semelhantes a um espectro de ruido, como mostra a figura 2.21:
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(4!

Figura 2.21 - Fungfio aleatoria f(t) que flutua muitas vezes num intervalo de tempo t.

A funcéo Densidade Espectral J (a)) nada mais € que a analise da transformada de

Fourier do espectro!!"*'?2

. Ha trés tipos de estado, e para cada tipo de estado uma curva
diferente. O estado sélido (ou liquidos muito viscosos) € caracterizado pela lentiddo dos
movimentos moleculares, assim as componentes de ¢ serdo fracas, e o espectro de
freqii€ncias se assemelha & curva (a) da figura 2.22. O estado liquido de baixa viscosidade
apresenta um espectro de freqii€ncia de movimento largo e se assemelha a curva (c) da mesma
figura. No estado intermediario (liquido com viscosidade moderada) a componente em wg serd
maxima ¢ a relaxagdo térmica dos spins podera ocorrer em oOtima eficiéncia, curva (b) da
mesma figura.

Sabemos que os niicleos em uma amostra tém seu campo local modificado devido a
movimentag@o dos niicleos vizinhos. Vamos supor que esses nicleos tenham um movimento
aleatorio, e que o campo local sentido pelos nucleos também possuam uma dependéncia
aleatoria no tempo. Utilizaremos a teoria de Bloembergen, Purcell ¢ Pound (modelo BPP),
que se baseia na teoria das perturbagdes dependentes do tempo para calcular probabilidades
de transigdo, caracterizadas por um tempo de correlagdo!'l. Este tempo de correlagio pode ser

interpretado como sendo o tempo médio entre os ‘saltos’ dos 4tomos ou entre as colisdes

moleculares. Assim, as flutuagdes do campo sdo caracterizadas por uma fungo de correlagdo
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G(7), onde uma fungdo aleatéria f(t), flutua num dado intervalo de tempo em torno de um

valor médio nulo (figura 2.21). Assim a média estatistica em relagfo a t seral'*,
(G =(fle+7)f () (2.32)
ou seja, uma média entre todos os spins numa dada regidio microscépica do espago.
Embora o termo ( f (t +r) f (t)) seja diferente pra cada molécula e também para cada
valor de t, em média o valor de G(7) é o mesmo para todas as moléculas e ¢ independente do

tempo. Esta fungdo tem um valor alto para tempos curtos e decai a medida que 7aumenta. A
fun¢do de correlagdo pode ser interpretada como uma fungdo memdria, ou seja, ela mede
durante quanto tempo uma dada propriedade de um sistema, que exibe um certo
comportamento, permanece até ser anulada pelos movimentos macroscopicos das moléculas
vizinhas.

Segundo o modelo BPP, G(7) se comporta como uma exponencial decrescente com

um tempo de decaimento 7, :

T

G(r) —e T (2.33)
onde 7, é chamado fempo de correlagdo. Este é o tempo que uma flutuagio tipica leva até se

anular.

A funcio densidade espectral J (a)), que também ¢é conhecida como espectro de

poténcia, € definida como sendo a transformada de Fourier de G(7) para um tempo T — oo
J(o)= (G} dr (2.34)

Esta equagfo pode ser explicada da seguinte forma: considere um par de spins
inicialmente bem afastados; ao aproxima-los até uma distancia internuclear, surgira uma
energia de interagdo que serd constante para uma dada configura¢do. Supondo esta energia

dependente do tempo (por causa do movimento de spins), ela estara distribuida em freqiiéncia
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e no tempo. A dependéncia com a freqiiéncia da poténcia é justamente J (a)) De fato G(7) ¢

uma funcdo no dominio do tempo correspondente & J (a)) no dominio da freqii€ncia. A fungio

correlacdo exponencial do modelo BPP produz uma func¢fo densidade espectral lorentziana:

Essa fungdo densidade espectral apresenta valor maximo quando w=0, resultando em
J(0)=27,. Se w,. << 1, J(w) sera constante ¢ igual & 27, . Em um processo termicamente
ativado, o tempo de correlagio ¢ uma fungdo da temperatura, ou seja, 7 = r(T ) A figura 2.22

mostra a dependéncia em freqiiéncia da fungfio densidade espectral J(w) para alguns valores

do tempo de correlagdo 7. Nesta figura considera-se a dependéncia com a freqiiéncia da
fungdio J(w) para véarios valores do ,: curtos (@,7, <<1), intermediarios (@,z, ~1) ¢ longos
(a)orC >> 1). Deve-se notar que a area sob as curvas, para cada um dos casos, permanece

y r T _ ~
sempre constante (IJ (m)da) = 5) , 0 que implica que uma variagdo de 7, ndo altera os
0

movimentos moleculares, apenas varia a sua distribui¢do de freqiiéncias no intervalo —1/7, a
1/7,, ou seja, a energia de interag@o entre os spins € distribuida de maneiras diferentes para

cada valor de <.
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Figura 2.22 - Fungio densidade espectral J(@) em fungéo de w, para varios valores do tempo de correlagéo 7_;
7. longo (a)orC = 1013), 7, intermedidrio (a)o‘rc = 1) e T, curto (a)orc = 103)[81.
No caso de 7, ser curto ou longo, as componentes de Fourier a freqiiéncia w, seréo

pequenas e T, sera longo. Na zona intermediaria, onde @,7.= 1, J(®w) é maximo, logo T; sera
minimo.

Para o caso de se considerar uma freqiiéncia fixa wy (freqiiéncia de Larmor ou a
freqiiéncia onde é realizada a experiéncia de RMN), a fungfo J(w) apresentara inicialmente
valores pequenos ( 7, longo), que se tornardo maiores a medida que o 7, diminui, atingindo
um valor méximo em 7, intermedirio (w,7, >>1). Em seguida, estes valores novamente
voltardo a se tornar pequenos (7, curto). Este comportamento da fun¢do J(w), apresentando

um maximo, descreve a forma pela qual o tempo (ou a sua taxa) de relaxagio spin-rede (T;)
varia em fungdo do 7_, que por sua vez depende da temperatura, como serd discutido mais

adiante.

2.11 - Relaxacio Dipolo-Dipolo
Supondo dois nicleos 4 € X, cujos momentos de dipolos magnéticos sdo 4, € 4,,

respectivamente, e aplicado a eles um campa magnético estatico f)’o (figura 2.23), a energia
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magnética (devido a interagfio de cada nucleo com seus vizinhos) pode ser calculada pela

expressdo para a interagdo entre dois dipolos pontuais!'":

pota|Aby e 'r)(;”z 'r)] (2.36)
4| r r
2
| 12(X)
;
(A :
1(A) ‘ y
N :
/ & . .
> I
/ AN
x s
Figura 2.23 - Interagdo dipolar entre p, ¢ i, (definigio geométrica).
A expressdo quéntica para a interagdo dipolar é obtida utilizando ji = y#I .
2 7 - ¥ —_
i, =(”_o)@{jl 1, -3 r} 2.37)
4 r r

Expandindo os produtos escalares e utilizando coordenadas polares, de acordo com a

figura 2.23, obtemos a seguinte equagdo!'"- -2 24

2
FID{%’.}@[2+I§+C+D+E+F] (238)
T r

onde os termos de A a F sdo definidos pelas equagdes abaixo:

A=-T,1,,(3cos?0-1) (2.39)

B= % 1.1, +I.T,]3cos?0-1) (2.40)
I ¥ S »

C= E[ 1202 +Il+IZZ]sen0cosee 2.41)
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D = —%[flzfz_ +1.1,, ]seanosHei” (2.42)
E= —%flj2+ sen” G~ (2.43)

I S »
F = —ZII_IZ_ sen” G (2.44)

Cada um dos termos A a F contém um fator de spin e um fator geométrico cujos

efeitos serdo discutidos separadamente. O fator comum R:

R (& J 7.7 (2.45)

4r ) »?

recebe o nome de constante de acoplamento dipolar, que ¢ responsivel pelo grande

alargamento dos espectros de RMN de sélidos. A seguir temos um diagrama de niveis de

energia, que mostra as possiveis transi¢des relacionadas aos termos dipolares de 4 a F para

o caso heteronuclear.

Figura 2.24 - Diagrama de niveis de energia.

Os termos 4 ¢ B apresentam Am =0, portanto, o termo 4 mantém o sistema no

mesmo estado. O termo B é o responsavel pela troca entre os estados de spin af} e Ba., pois
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~

contém os operadores I, e I . Os termos C e D sdo os responsaveis pelas transi¢des que

~

envolvem Am=z1. Os termos E e F sfo os responsdveis pelas transi¢des que envolvem

Am =#2. Os termos de B a F estdo relacionados ao movimento molecular, e estes termos
sdo responsaveis pela criagdo de campos magnéticos locais, os quais resultardo na relaxagéo
spin-rede caso tenham freqiiéncias adequadas. Todos os seis termos contribuem de alguma
forma para os fendmenos da relaxagdo, no entanto, quando se trata das transi¢Ges induzidas
por RF, estas estdo limitadas a regra de selecdo Am = +1.

Quando os spins do nucleo X forem intensamente irradiados, a relaxacdo da
componente M, , do nicleo A apds uma perturbagio, serda exponencial, e a taxa de relaxacdo
1/T; sera proporcional & densidade espectral. Devido a interagdio dipolar aparecerdo no
sistema mais duas freqiiéncias, representadas pelas suas probabilidades de transicdo Wy, Wi,
W, , onde os indices representam a variagdo de m. Relacionando a taxa de relaxagdo em
fungdo da probabilidade de transi¢do tem-se!'"),

1w o, +w, (2.46)

2~

As densidades espectrais e as transi¢des estdo mostradas na tabela 2.1 abaixo.

Tabela 2.1 — Densidades espectrais e transi¢des relacionadas

Transicio Termo Probabilidade Densidade
Dipolar de transicio Espectral
- -
e —+ C,D Wia Jay
-ty =~
++ > +— C.b Wix J(ax)
- -+ E Wo Jau-ax)
++e>—— EF Wi Hon+ ax)

As expressoes para Wy, Wi, W, sdo:
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W, = %(275711{)2 Jo, ~0,) (2.47)

W, = -3—(27rh1e)2 J(@,) (2.48)
40

W, = %(mk)2 Jo, +o,) (2.49)

onde R ¢ a constante de acoplamento dipolar ja descrita.
Substituindo as equagdes 2.47 a 2.48 em 2.46, tem-se:

_Tl. = zio(zyzfue)2 [, -0,)+3J)(@0,)+3](0, +o,)] (2.50)

No caso da intera¢do homonuclear (A=X),

1 1 2
20 @mRY [V (o, )+ 47 (20,)] (2.51)

Substituindo a equagdo 2.50 na equagdo 2.51, obtém-se:

L:C[ . 4 J (2.52)

1+0’t? 1+40’c?

onde C = y*n%I(l + l)i6 e a taxa de salto de 1/7, é dada pela relagiio de Arrhenius,
r

1_1 5 2.53)

onde 1, ¢ o pré fator do tempo de correlagéo.
Do mesmo modo se obtém a taxa de relaxag@o spin-spin (1/T;) e a taxa de relaxagéo

no sistema rotante (1/Tp) :

—1—=C 3z, +(_5_) rcz _+ 2%2 : (2.54)
T, 2 2)1+0°t, 1+40°7T;

2
——-c (i) - 2+(§) St (2.55)
T,, 2)1+40°t, 2)1+0%t 1+40°t;
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Em altas temperaturas onde (w,7, <<1), as taxas de relaxagfo sio iguais*:

1. 5Cr, (2.56)
Tlp T2

._Hlo—ﬂ

Nas regides de baixas temperaturas (w,7, >>1), 1/T; tem dependéncia com a

freqii€ncia de Larmor.

1. 2.57
7"1 a)OZTc ( . )
R - (2.58)
T;p wOZTc

Quando @,7_ = 0.6, a taxa de relaxacdo 1/T; tem um valor maximo. Por outro lado,

1/T1, possui um pico quando @7~ 1. Isso pode ser observado na figura 2.25.

1 i 1 |

n(1/T,, 1/T,p, € 1/T3)

In(oot) = 1/T

Figura 2.25 - Logaritmo das taxas de relaxagéo 1/T;, 1/T,e 1/T,, em fungio do intervalo de temperatura.
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2.12 - Método dos Momentos

Existem duas contribuices para as formas de linha de um espectro de RMN:
homogéneas e ndo homogéneas. As formas de linhas homogéneas sdo aquelas em que nfo é
possivel identificar contribui¢des diferentes na linha, ou seja, h4 uma homogeneidade na
linha; onde todos os niicleos contribuem da mesma forma para a largura natural da linha, e
mesmo que haja diferentes contribui¢des, elas ndo sdo possiveis de serem identificadas devido
ao forte acoplamento entre elas. As formas de linha homogéneas sdo, normalmente,
lorentzianas e suas larguras de linha sfo determinadas pelo seu tempo de vida, tal que sua
meia largura a meia altura sdo iguais a 1/T,=1/T; (devido & homogeneidade ser bastante alta).

As formas de linha ndo homogéneas sdo aquelas em que podemos identificar
diferentes contribui¢Ses em varias partes da linha. Como exemplo podemos citar os espectros
de po (devido suas interagdes dipolares ou quadrupolares). Neste caso a forma de linha se
parece com uma gaussiana ¢ sua largura é bem diferente de 1/T|"Y. A componente B, dos
campos locais tera uma distribui¢do continua dos valores entre um maximo € um minimo, o
que origina uma dispersio muito grande de freqiiéncias em torno da freqiiéncia de
ressonincia. A forma de linha dos multiplos desdobramentos dipolares ¢ em geral uma

gaussiana, como mostra a figura 2.26.

p "1/2 hend "2

t
s
-
|
5
4 é
T 1 Y

1
- \'!Q - \’Q ]’2 \ '0 ‘[2 .Q

Figura 2.26 — Espectro de p6 para um spin 3/2.
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Normalmente os solidos apresentam interagdes dipolares e assim sinais muito largos e
uma estrutura néo resolvida. Mas, apesar disto, € possivel obtermos informagSes estruturais a
partir da sua forma de linha; esse meio é conhecido como Métodos dos Momentos.

O momento de ordem i é definido por:

M, = _wj(w - (w))i flo)o (2.59)

onde f{w) ¢ a forma de linha normalizada do sinal ¢ (@) define o centro da forma de linha,

(o) = j[a)f(a)}la) (2.60)

O segundo momento para um cristal simples com multiplas intera¢des dipolares, com

nucleos idénticos de spin I, é:

(1 —3cos’ Ojk)
il

(2.61)

M, (homo) =3y14h21(1+1)lz
4 njx

onde j e k se referem aos nucleos #, 1 sdo as distdncias internucleares e 6 € o angulo entre
B, e 1. Ha também a contribuig¢do dos outros nucleos do cristal com spins S (mesmo que

estes ndo estejam em ressonancia):

6
njy Vi

1-3cos’ 8.
M, (hetero) =%7,2}/32h2S(S+1)l§: ( J) (2.62)
onde f'se refere a estes nuicleos.

Para uma amostra amorfa ou policristalina, o dngulo 0 varia aleatoriamente e a média do vetor
: « . . 2 4
r;r sobre todas as orientagdes possiveis leva a Z(l —3cos 9)= e logo o segundo momento

sera:

L +iy,2y32h2S(S+1)lz L 263
15 n J.f rl.f

My=(Ao) = % y, W + 1)%2

ik T
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Em muitos casos a forma de linha é uma gaussiana dada por:

1 do-a)os® 2.64)
flo-o )= o {o-an)/2s (
( 0) o-\/2_7;

Podemos obter uma relagdo entre a largura de linha ¢ o segundo momento:

o’ =M,=0 721(“”2 J (2.65)
’ 2

em que Av)y, € a largura de linha da fung8o gaussiana a meia altura.

O método dos momentos nos d4 muitas vantagens como: compreender o que ocorre
dentro da estrutura da amostra, bem como identificar as distancias interatomicas nos solidos; e
também estudar os movimentos, nos quais os momentos sdo fortemente reduzidos quando a
interagdo dipolar € parcialmente ou completamente modulada por essa presenca de

movimento.

2.13 - Calculo de T, e T, para spin 2

Para esta sec¢@o, vamos tomar como exemplo um préton com spin 2 sob a influéncia
de um campo magnético estitico B = BOI€ , perturbado por campos magnéticos locais
aleatorios H'(t) gerados a partir de movimentos brownianos. Supondo que H'(f) tenha
valor médio nulo, pois possui as componentes H,, H, e H, nio correlacionadas, e apresenta

flutuagdes com um tempo de correlagdo caracteristico 7., entdo, podemos escrever a

perturbagio V(¢) em termos desse campo local H (t) que atua sobre o dipolo zi=jL

como!'¥

vi)=—L-H()=-y> LH, ) (2.66)

ou, podemos representar (2.66) na forma matricial como

V., V
V(t)z{V” V*‘] (2.67)
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Executando a somatoria na equacéo (2.66), obtemos:
V()= —y(LXH; +LH, + LZH;) (2.68)

Podemos escrever os operadores L, e L, através dos operadores L, e L_ da seguinte

forma:
f =Ll 2.69)
2
joL-L (2.70)
T

E possivel demonstrar utilizando a teoria das perturbagdes e as equagdes de Bloch que:

1 2[ %) ,2:| T
— =y  H +H | — (2.71)
n U T e

A forma das expressdes da taxa de relaxagdo varia de acordo com o tipo de
movimento que estd causando a relaxagfo nuclear, como por exemplo, em movimentos

reorientacionais podemos usar a expressio:

‘n’ 4
T 9rhy z 9% @.72)
T, 10 r° \1+wyz. 1+4w,7;

O segundo termo dentro do parénteses na expressio acima se deve ao fato de

considerarmos o termo de interagdo dipolar composto por todo o alfabeto dipolar (4 aF)
que induzem transi¢des de niveis de energia.

De modo geral, os movimentos de cada sistema em estudo sdo os responsaveis pelos
mecanismos que causam o processo de relaxacdo. Esses mecanismos podem se manifestar de
duas formas, a primeira delas ¢ através de intera¢Ges magnéticas na forma de acoplamentos de
momento de dipolo magnético entre nicleos de uma mesma espécie (interagdo homonuclear)

e entre nucleos de espécies diferentes (intera¢do heteronuclear). A segunda forma de interagio
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ocorre através de interagdes quadrupolares, que € o acoplamento nuclear de momentos de
quadrupolo elétrico, que ocorrem quando temos momentos de spin > Y.
O tempo de relaxagdo spin-rede é expresso da seguinte forma para interagGes

homonucleares (I-1) e heteronucleares (/-S), como temos na equagéo (2.50).

T T 7, 3z, 67,

1
TEsa S— + < +C + + 3
I, 2 [1 +wit? 1+2wlzrf} "[1 +(w, —w, V2 1+witl 1+(w, +w,) Tcz] (2.73)

onde

432
g I +1)

6
r

(2.74)

onde v € o fator giromagnético do nucleo, / o spin nuclear, r ¢ a distancia interatdmica e Cq € a

constante de interagdo quadrupolar, dado por (2.82).

2.14 - Interacdes quadrupolares

Nucleos com nimero quéntico de spin maior que %2 possuem também um quadrupolo
elétrico. A interagio entre o quadrupolo e o ambiente eletrénico a sua volta faz com que
diminua o tempo de vida dos estados magnéticos de spin nuclear de quadrupolo, o que pelo
principio da incerteza, faz com que haja unia maior incerteza no valor de energia desses
estados, que causa o aparecimento de bandas largas nos espectros de RMN.

Para as interagdes entre os micleos quadrupolares, o Hamiltoniano referente a estas

interagdes sera dado porm]:

~ e NN 2} (2.75)
A, - 41(1+1){3I’ I +27;(1r+ +1I)

onde [ = %L , 1 € um pardmetro de simetria € eQ ¢ o momento de quadrupolo.
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Os desdobramentos de primeira e segunda ordem dos niveis de energia devido as

intera¢cdes quadrupolares elétricas, para um nucleo com spin 3/2, podem ser vistos na figura

227U
m
3 __
-E. -
: C v
-3 ~
I i 8
2 b N
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b b He
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-

Figura 2.27 - Desdobramentos e formas espectrais esperadas nas interagdes quadrupolares de primeira e segunda
ordem.

A parte superior da figura mostra os desdobramentos de primeira e de segunda ordem
dos niveis de energia. A parte do meio mostra o espectro devido a um tGnico niucleo, sendo que
os numeros indicam as intensidades relativas, onde v, € a freqiiéncia de Larmor. A parte
inferior da figura ilustra a forma da linha em uma amostra policristalina, sendo que a
ilustragdo a esquerda mostra as linhas sem as interagdes quadrupolares, ao centro tem-se o
desdobramento de primeira ordem, revelando os “satélites”, e a direita temos o
desdobramento de segunda ordem transformando os satélites em uma componente central.

A distribui¢o casual das orienta¢des em um sistema policristalino ¢ desordenado leva
a um aumento para uma continua distribui¢do de freqii€ncias. A linha resultante ¢ denominada

powder pattern, ¢ as interagSes quadrupolares devem ser fracas para que as linhas sejam

observadas.
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2.15 - Relaxacio quadrupolar

O fendmeno de relaxag@o quadrupolar ocorre devido as interagdes entre 0 momento
nuclear quadrupolar e as flutua¢des dos gradientes de campo elétrico ao seu redor. Quando o
spin do micleo € maior que % (como o "L, por exemplo) este momento de quadrupolo elétrico
se acopla com o gradiente de campo elétrico produzido pelas distribui¢des de cargas no sitio
do nucleo, assim as flutua¢Ges associadas ao nucleo sfo a fonte do mecanismo de relaxagéo.

Para um sistema onde a relaxagfio é devida principalmente a interagdo do momento de

quadrupolo, eQ, com os gradientes de campos elétricos nucleares presentes, a recupera¢io

temporal da magnetizag@o apds um pulso de 7 /2 € a soma de duas ou mais exponenciais.
w4 om 2.76
Mz_MOZ-MO ge l+ge 2 ( . )

onde W, e W, sio transi¢oes induzidas pela relaxagiio com Am =1 e Am =2 e dados por:

W, = 2(‘;?)2 J(w,) 2.77)
W, = 2—(;%)2—](20)0) (2.78)

Podemos perceber os efeitos da vizinhanga molecular na densidade espectral. Assim,

temos que:

1 2

(—] =Z(w, +4w,) (2.79)
L), S

e, portanto,

(_I_)Q _ i(ﬁy [V(@,)+ 47 (w,)] (2.80)

T,) 5\n

substituindo a fungdo densidade espectral, obtemos
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(L) _C Q[ ey % 2} (2.81)
I 0 1+ o,z 14407
onde

Cp = {37°(21 + 3)/101°Q2L + 1)} vy (2.82)

onde v4 € a constante quadrupolar. Podemos observar que o segundo termo a direita da
equacdo 2.81 € o mesmo encontrado na expressdo 2.72 o qual resulta das densidades
espectrais no modelo BPP. Isto implica que a dependéncia térmica, que aparece através do
tempo de correlagdo t da relaxagéio dipolar (2.72) e da relaxagdo quadrupolar (2.81) sdo
idénticas e se superpdem. A relaxagdo quadrupolar é uma ferramenta muito sensivel para
investigar movimentos idnicos em sistemas desordenados, pois, a dindmica do ion que
difunde, causa as flutuagdes nos gradientes de campo elétrico locais provocando a relaxagio
magnética.

Para nucleos de spin 3/2 a relaxagfio ¢, geralmente, nio exponencial, tendo uma

componente rapida e uma mais lenta, com proporgdes de 20% e 80% respectivamente®!,
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3. Métodos Experimentais

3.1 - Analise Térmica - DSC %%

Umas das principais técnicas utilizadas para a caracterizagdo de vidros é a
Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC — do inglés Differential Scanning Calorimetry).
Esta técnica consiste em fazer um aquecimento simultdneo, e a velocidade linear, na amostra
estudada e em uma amostra de referéncia. Desta maneira, quando ocorrer qualquer evento de
troca de calor (endotérmico ou exotérmico) na amostra estudada que seja diferente do
ocorrido na amostra de referéncia, entdo essa diferenca no fluxo de calor é registrada pelo
aparelho.

A DSC nos permite obter parametros importantes na caracterizagdo de um vidro tais
como: temperatura de transi¢do vitrea (T,) — que esta relacionada com o mecanismo de
relaxacdo no vidro; a temperatura de inicio de cristalizagdo (7); € a temperatura do pico de
cristalizagdo (7}). Estes eventos citados se referem aos picos exotérmicos (transformagdes de
fases na amostra que envolvem liberagdo de calor). Temperatura de fusdo (7y) e temperatura
liquidus (7)) sfo relacionadas ao pico endotérmico da fus@io (transformacgdo de fase com
absor¢do de calor). A obtengdo desses pardmetros € possivel pois, em tais temperaturas,
ocorrem mudangas estruturais na amostra, que vém acompanhadas de absor¢do ou liberagéo
de calor. Os resultados da analise térmica s3o obtidos da interpretacdo das curvas térmicas do

fluxo de calor em func¢io da temperatura. A figura 3.1 € um exemplo desse tipo de curva.
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Fluxo de calor

endotérmica
(fusdo)

__F
Temperatura

>

Figura 3.1 - Curva de DSC.

3.2 - Impedancia Complexa !s1624282031

A espectroscopia de impeddncia € uma técnica muito importante para a caracterizagio
de propriedades elétricas nos materiais. Este método pode ser usado para se estudar a
dindmica das cargas livres, ou ligadas, no interior do material ou na interface deste com o
eletrodo.

O material de andlise (eletr6lito), no nosso caso um vidro, serd colocado entre dois
eletrodos, e a este sistema chamaremos de célula. Os eletrodos tém uma geometria simétrica e
estdo em contato com as duas faces do eletrélito. As medidas elétricas serdo feitas aplicando-
se um estimulo elétrico nos eletrodos da célula e observa-se a resposta emitida pelo sistema.

Quando a célula € eletricamente estimulada, varios processos microscépicos ocorrem
através dela como, por exemplo, o fluxo de ions através do eletrdlito, que é o principal
interesse do nosso estudo. O estimulo elétrico, que ¢ dado a célula para as medidas de
impedéncia, pode ser feito através da aplicagdo de um potencial elétrico sobre a célula na

forma de uma fung&o senoidal e de freqii€ncia bem definida. Entfo, da corrente resultante,
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mede-se a fase e a amplitude - ou parte real e imaginaria - nesta mesma freqiiéncia. De uma
forma mais técnica, dizemos que um sinal V(t) = V,, sen(ot), com uma simples freqii€ncia v =
®/2x, é aplicado a célula e sua corrente estaciondria resultante i(t) = I, sen(wt + 0) é medida.
A diferenga de fase entre a voltagem e a corrente é dada pelo angulo 0. A razio V(t)/i(t) €
chamada impedancia Z(®), € seu mddulo é |Z(®)| = Vi / I .

A impedancia pode ser escrita na forma de diagrama de vetores e representagédo
complexa. A magnitude e a dire¢do de um vetor sfio expressas pela soma dos vetores unitarios

nas dire¢Ges x e § multiplicados pelas coordenadas do vetor nesta base, a e b. Entdo: Z=aXx

+ by , ou em termos complexos Z = a +j b, onde o niimero imaginario j= +/—1 =exp (%) .

Portanto, a parte real de Z, a, esta na dirego do eixo real x, e a parte imagindria b esta
no eixo imaginario y. Dizemos entfio que a impedancia Z (®) = Z’+ jZ” é como um vetor €
pode ser representado no plano através de suas coordenadas retangulares e polares.

Assim as coordenadas retangulares séo:

Re(Z) =7’ =|Z|.cos(0) 3.1
Im(Z) = 7" = |Z|.sen(9) 3.2)

eo éngulo de fase é:
6 = arctan (Z_) (33)

e 0 modulo,

Z| = (Z')* +(Z")’ (.4)

Desta forma, representando no plano complexo os valores medidos Z’ € Z”, obtém-se o

diagrama de Nyquist (figura 3.2).
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Figura 3.2 - Diagrama de Nyquist.

700

A anélise no plano complexo dos resultados da espectroscopia de impedéncia tem sido

feita através de um modelo tedrico ou, de maneira mais empirica, através de um circuito

equivalente. Estes modelos t€ém contribuido bastante para a interpretagdio de processos

fundamentais eletroquimicos, eletronicos e de transporte idnico. O circuito equivalente

utilizado para descrever os resultados experimentais € constituido basicamente por um

circuito paralelo RC, onde R ¢ a resisténcia elétrica da amostra e C € sua capacitincia. Desta

maneira temos a seguinte expressio

Entao:

(16] .

1
(=j/oC)

I 1
_ =
Z R

7 - Rj/eC) _ R-jR*aC
R~jl/aC 1+ (RaC)

A equagio de um circulo é:

raio’ =(x—a)’> +(y —b)*= x> + y* —2ax—2by

(3.5)

(3.6)
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Entio:
. R
A parte real serd : Zp =X = ——————
1+ (RaC)
T -R’aC
A parte imaginaria: Zjpn =y =———
P ° Y T (RaC)?

Portanto:

. 2
- kR joCR (3.7)
1+@*C*R* 1+w0?C*R?

onde a parte real (primeiro termo da expressdo) se refere a resisténcia e a parte imaginaria
(segundo terno da expressdo) se refere & capacitincia.
A Lei de Ohm, representada pela expressdo!'**:

V=R.i (3.8)
onde R ¢ a resisténcia do material, i a corrente que descreve a dependéncia da corrente elétrica
com a tensdo, ¢ geralmente utilizada para o calculo da condutividade.

Apbs a analise dos dados, por um software de ajuste apropriado, teremos o valor da
resisténcia equivalente do material em fungdo da freqiiéncia. Com estes valores em méos

poderemos calcular o valor da condutividade através da relagéo:
R=_% (3.9)

em que L é o comprimento ou espessura da amostra, 4 € a area da secgdo transversal da

amostra e ¢ ¢ a condutividade ac.

3.3 - Difrac¢io de Raios-X 627323330

Novembro de 1895, Wilhelm Roéntgen estava trabalhando com experimentos
envolvendo tubos de raios catédicos, quando percebeu raios misteriosos que saiam do tubo e

causavam fluorescéncia em uma placa de um material chamado platino cianeto de bario que
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se encontrava perto. Isto indicava que a energia atravessava facilmente os objetos, e se
comportava como a luz visivel. Rontgen ndo sabia que raios eram aqueles e, entdo os chamou
de Raios-X. A descoberta dos raios-X deu a ele o Prémio Nobel de Fisica em 19015%,

Hoje, mais de um século depois, a técnica de difragdo de raios-X é utilizada em muitas
areas. Na 4area de estudo dos materiais, ela é usada na investiga¢do da estrutura fina do

material. A figura 3.3 ilustra um arranjo atémico de um material cristalino.

Figura 3.3 - Arranjo atémico ciibico de face centrada.

Nessa estrutura, os 4tomos funcionam como obsticulos, ou centros de espalhamento
dos raios-X. Os cristais sdo formados quando inimeras estruturas idénticas sio colocadas lado
a lado. Desse modo, formam-se familias de planos atdmicos, separadas por distincias
inferiores a 1 nm.

O cientista W. H. Bragg e seu filho W. L. Bragg desenvolveram uma descri¢do bem
simples para a difragfo dos raios-X: um feixe de raios- X incide sobre um conjunto de planos
cristalinos, cuja distancia interplanar € d; o angulo de incidéncia € 0; os feixes refletidos por
dois planos subseqiientes apresentardio o fendmeno da difragdo, isto €, se a diferenga entre
seus caminhos Oticos for um nimero inteiro de comprimentos de onda »\, havera
superposi¢do construtiva (um feixe de raios-X serd observado); caso contrario havera
superposigdo destrutiva, isto é, ndo se observard qualquer sinal de raios-X. A figura 3.4

mostra um desenho ilustrativo do esquema pensado por Bragg sobre o fendmeno de difragéo.
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Figura 3.4 - Detalhe da incidéncia de raios-X em uma rede cristalina.

Portanto, a interferéncia construtiva da radiagdo proveniente de planos sucessivos
ocorre quando a diferenga de caminho for um numero inteiro » de comprimento de onda A, de

modo que!":
2d sen 6 = n\ (3.10)

Uma finalidade muito importante da difratometria de raios-X ¢ determinar quais fases
cristalinas se formaram no vidro apés um tratamento térmico. A figura 3.5 mostra um
espectro de raios-X numa amostra vitrea apdés medidas de RMN. Podemos observar que o

vidro cristalizou, aparecendo fases cristalinas, como o PbF, entre outras fases policristalinas.
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PbF

PbF
PbF

Intensidade

Figura 3.5 - Espectro de DRX do sistema vitreo 40Si0,-40PbF,-20CdF, apés medidas de RMN.

3.4 - Ressonancia Magnética Nuclear

As medidas de RMN nos sistemas vitreos foram realizadas em dois espectrOmetros
diferentes com freqiiéncias especificas para cada nicleo ¢ num regime de aquecimento
constante. Em um dos espectrdmetros foram feitas as medidas do niicleo de "Li, no outro as
medidas do °F. Os dois equipamentos, assim como os métodos de RMN utilizados neste
trabalho para as medidas de forma de linha e da taxa de relaxa¢io magnética nuclear, serdo

descritos a seguir.

3.4.1 - Espectrometro de RMN

As medidas de RMN foram feitas em dois espectrometros diferentes, porém ambos
pulsados. Para as medidas do niicleo de '°F, o espectrémetro utilizado tem campo magnético
variavel com uma freqii€ncia de ressonincia sintonizada em 36 MHz e foi montado no

laboratério do IFSC. Para as medidas do nucleo de 'Li utilizou-se um espectrdmetro
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comercial da Varian com campo nominal de 9,4 Tesla sintonizado numa freqiiéncia de

155MHz.

3.4.1.a - Espectrometro de RMN de baixa resolugio!**

O equipamento, de construgdo caseira, € constituido basicamente de um gerador
sintonizador de radio freqiiéncia (rf) modelo PTS 160, podendo gerar sinais de 0,1 MHz até
160 MHz de freqiiéncia e com 0,1 Volt até 1,0 Volt de amplitude; um magneto resistivo da
Varian, operado a corrente continua, modelo V-7200, podendo gerar um campo estdtico de até
18 KGauss, suprido por uma fonte Walker Scientific Inc.; um modulador Tecmag que é
responsavel pela seqiiéncia de pulsos da rf ; um amplificador Dressler LPPA; um
amplificador Tecmag; um digitalizador Nicolet modelo 430; um microcomputador.

O sinal de rf € produzido no gerador de rf, depois passa por um divisor de poténcia
onde o sinal ¢ dividido em dois sinais iguais; um deles segue para o receptor € o outro para o
modulador (onde o sinal ¢ modulado na forma de pulsos retangulares). Logo depois o sinal é
amplificado. Os pulsos passam por um filtro para que qualquer ruido seja eliminado e entio
seguem para a sonda onde excitam a amostra. O sinal induzido (FID) volta por um cabo e vai
para um pré-amplificador e depois para o receptor. Logo ap0s o sinal passa pelo digitalizador
Nicolet e entdo é armazenado no microcomputador. Neste espectrometro utilizamos dois tipos
de sonda (probe): Sonda de baixas temperaturas e Sonda de altas temperaturas.

A sonda é basicamente um circuito RC. Este circuito contém dois capacitores
variaveis C; e C; (operando na faixa de 0,9 a 12 pF) e uma bobina. O circuito € acoplado
pelos capacitores a fim de se obter uma impedéncia total de 50Q2 e estar sintonizado na
freqiiéncia de Larmor do nucleo da amostra. Todo este sistema € sustentado por duas barras e

introduzido num cilindro de aluminio com 50 mm de didmetro e 450 mm de comprimento.
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A sonda de alta temperatura é utilizada nas medidas de RMN cuja temperatura pode
variar desde a ambiente até 800°C. O aquecimento da amostra ¢ feito via uma resisténcia de
niquel-cromo que se encontra em torno do cilindro porta amostra. Esta resisténcia tem uma
ligacdo com uma fonte estabilizadora Tectrol modelo TCA 15-30, e que por sua vez, esta
conectada a um controlador de temperatura Gerfran 3300. A temperatura na amostra ¢é
controlada por um termopar de cobre-estanho conectado ao controlador.

A sonda de baixa temperatura ¢ utilizada quando a temperatura varia entre -195°C e
120°C. O resfriamento da amostra ¢ feito através da pulverizagdo de nitrogénio liquido no
cilindro porta amostra. O nitrogénio liquido ¢ armazenado num reservatdrio termicamente
isolado com capacidade pra S0L, pressurizado. A figura 3.6 mostra esquematicamente a

sonda.

Regulador de vazdo do N,
Resisténcia de aquecimento Agulha

—{@lc] —\ —
- ] @ Entrada de N,
. E C2 Fg _— —_—
n _ Saida de N,
Porta Amostra

Figura 3.6 - Sistema de baixa temperatura.

3.4.1.b - Espectrometro de RMN de alto campo (9,4 Tesla) ">

Este equipamento ¢ constituido de um magneto super condutor Varian de campo
nominal 9,4 Tesla; um gerador de rf ¢ um sistema de transmissdo, modulagdo e recepgdo
também da Varian, modelo wunity Inova. O probe utilizado ¢ da Dotty Scientific 7mm
Wideline, modelo DSI-V186, ¢ a faixa de temperatura que o sistema permite € de -150°C a

120°C, cujo controlador de temperatura ¢ também da Dotty, modelo DSI TC3101. O



Capitulo 3: Métodos Experimentais 52

resfriamento € feito por um fluxo de nitrogénio gasoso. O gas ¢ resfriado passando por dentro
de uma bobina de cobre que esta imersa num reservatério de nitrogénio liquido. Para o ajuste
da temperatura, assim como para temperaturas acima da ambiente, uma resisténcia conectada

ao controlador é acionada.

3.4.2 - Medidas de Ressonincia Magnética

3.4.2.2 - Forma de linha de RMN [!} 13.22.24.30]

A forma de linha, ou espectro de RMN, ¢ obtida pela transformada de Fourier do sinal
de precessdo livre, FID (Free Induction Decay); ou seja, para a realizagdo das medidas da
forma de linha damos um pulso de n/2 fazendo com que o vetor magnetizagdo passe a
precessionar no plano x-y (Mx= M, # 0). Em seguida, devido a defasagem dos spins, o vetor
magnetizag@o tende a diminuir (processo de relaxagfio) até desaparecer do plano x-y. Esta
diminuic¢io (decaimento) na intensidade do sinal é denominada FID.

Apos a aquisi¢do ha um tempo de espera de aproximadamente 5xT; antes de se iniciar
uma nova seqii€ncia. Também chamado de ‘tempo de aquisigdo’, este tempo de espera tem
por funcdo fazer com que os spins, que ainda ndo relaxaram totalmente, retornem ao seu
estado original.

Quando em baixas temperaturas, (como no nosso caso para o 'Li) a seqiiéncia utilizada
¢ a eco quadrupolar; essa seqii€ncia tem por caracteristica a refocalizagdo da magnetizag¢do no
plano x-y apds o sistema relaxar transversalmente, por um tempo 1, subseqiiente a um pulso
de n/2. A refocalizagio é provocada através de um segundo pulso de 7/2. A figura 3.7 mostra

essa seqiiéncia.
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Figura 3.7 - Seqiiéncia eco quadrupolar.

Logo em seguida a esta refocalizagdo (tempo T) o sistema relaxa novamente e ¢ entfo
que a aquisigdo ¢ feita. Temos que desprezar o sinal referente a esse tempo T na aquisigdo,

portanto ele sera calculado:
T=11+ﬂ—r2 (3.11)
2

sendo pw a largura do pulso de 7/2 ou 90°.
Quando o espectrOmetro tem limitagdes que impossibilitam a aquisicio de um

decaimento FID, por ele ser muito rapido, a seqiiéncia de eco quadrupolar é usada.

3.4.2.b - Forma de linha em funcio da temperatura!'’'2>24%1

O estudo da forma de linha nos fornece informagdes importantes sobre a dindmica dos
ions dissociados pela cadeia, como o seu tempo de correlagdo (tempo caracteristico de
movimento de origem idnica ou molecular que ocorre quando a amostra ¢ submetida a
variagdo de temperatura). O Motional Narrowing, como ja descrito na se¢do 2.8, ocorre
porque numa sistematica de medida de linha de ressonancia, cuja varia¢io de temperatura é de
aquecimento, pode-se observar um estreitamento da linha devido aos movimentos adquiridos

pelos spins com os ganhos de energia térmica a cada ponto de temperatura.
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Em baixas temperaturas, onde os movimentos estdo “congelados”, dizemos que o
sistema estd na rede rigida. O decaimento FID previsto para essa regido € gaussiano € sua
transformada de Fourier uma gaussiana. Quando todos os movimentos sdo realizados
intensamente no sistema, dizemos que ele se encontra na rede residual. O decaimento previsto

para essa regido € do tipo exponencial e sua transformada de Fourier é uma lorentziana. A

A ;e . . 1
freqiiéncia caracteristicas dos movimentos idnicos, v, = —, para uma dada temperatura, pode

4

ser determinada através da expressdo modificada de Bloembergen, Purcel e Pound (modelo

BPP) (equagédo 2.24). O grafico do logaritmo de v, versus a temperatura nos mostra uma

relagéio de dependéncia entre esses dois parametros que é descrita pela relagio de Arrhenius:

E
’ 3.12
T, =1,€ Yot 3.12)

c

| . ~ A e
onde — € o inverso do pré fator do tempo de correlagio (e tem uma freqiiéncia vibracional
To

da ordem de um f6non Optico); E, € a energia de ativagdo e corresponde a barreira de energia
que deve ser vencida para que ocorra movimento; kp € a constante de Boltzmann e T ¢ a
temperatura na qual se encontra a amostra. A energia de ativagfio ¢ encontrada através do

coeficiente angular da reta num grafico de Arrhenius do logaritmo de 7, versus a temperatura.

3.4.2.c - Medidas do Tempo de Relaxacio spin-rede (T;).!'" >

Como j4 dito, numa experiéncia de RMN observa-se o sinal, ou resposta, do sistema
de spins da amostra, apOs esta ser submetida a pulsos de radiofreqii€ncia (rf) levados a
amostra por uma bobina ligada ao sistema de medidas. Depois de cessado o pulso de rf, os
atomos que compdem a amostra, atribuidos de mecanismos internos, fazem com que as

transi¢des causadas pelo pulso sejam desfeitas; assim os spins retornam ao seu estado de
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equilibrio inicial. Este processo € conhecido por relaxa¢do nuclear. A relaxagdo da
magnetizagdo ¢ descrita pelo tempo de relaxagdo T;, que implica num mecanismo de
recuperacdo da magnetizagdo a sua posigdo inicial, como por exemplo, a troca de energia
entre os spins e a rede (constituida dos atomos que formam a amostra). Quando a
magnetizagdo volta & sua posi¢do inicial, causa na bobina (que circunda a amostra) uma
indugio de corrente, dando origem ao sinal de RMN a ser estudado (FID).

Para a realiza¢do das medidas de T; foram utilizados dois tipos de seqiiéncia. Para o
litio foi utilizada a seqiiéncia de eco quadrupolar. Para o fluor a seqiiéncia utilizada foi a de

saturacdo — recuperagio.
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4. Vidros Fluorsilicatos de Cadmio e Chumbo

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados sobre o estudo do vidro

fluorsilicato de cadmio e chumbo de composigdo 40Si0,-40PbF,-20CdF,.

4.1 - Introducio

Os vidros fluorsilicatos formados por SiO,, PbO e PbF; se destacaram desde muito
cedo por sua alta condutividade idnica. J4 em 1988, os pesquisadores J. Coon, J.E. Shelby
relataram condutividades de 2 x 10™ S/cm a 200 °C para o vidro de composi¢do 10Si0, —
50PbO — 40PbF,, e de 2 x 10 S/cm a 80 °C para o vidro 35SiO; — 40PbO — 25PbF,. A
energia de ativagéio para o processo de condugio, entre 0.4 eV - 1 eV, depende do conteudo
de PbF, nos vidros ®. Na década seguinte, os pesquisadores da Academia Russa de Ciéncias
- de Séo Petersburgo, publicaram medidas da condutividade em vidros SiO, - PbO - PbF; em
funcdo da concentragéo de PbF, e encontraram ¢ = 2 x 10 S/cm 4 100 °C para os vidros com
45-50 mol% de PbF; P°. A condutividade idnica de vidros e de vitrocerdmicas do sistema
Si0O; - PbO - PbF, foram estudadas por Goldammer e colaboradores. Estes pesquisadores
confirmaram que a condutividade nos vidros € controlada pela concentra¢do de ions flior,
mas, no caso dos vidros cristalizados (vitrocerdmicas), distinguiram dois tipos de
comportamento conforme o contetido de PbF; era superior ou inferior a 15 mol%. No
primeiro caso, a condutividade dos vidros cristalizados a 300 °C é maior que no vidro original
e, no segundo caso, a condutividade da vitrocerdmica é menor que no vidro ®¢*"), E importante

salientar que a condugfo idnica num vidro oxifluoreto difere daquela observada em vidros
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oxidos € em vidros de fluoretos. Em vidros 6xidos a condutividade se deve principalmente a
mobilidade dos ions de metais alcalinos®™. Em vidros de fluoretos apenas o ion flior ¢
considerado portador de carga™*l. Nos sistemas oxifluoretos como os vidros
fluorsilicatosP**$442 - fluorfosfatos'*’, fluorboratos***), fluorteluratost*”, fluorgermanatos™®
“I ¢ fluorgalatos™, a mobilidade idnica é consideravelmente mais alta do que nos vidros de
fluoretos. Porém, os mecanismos de transporte responsaveis pelas altas condutividades
observadas nestes oxifluoretos nfo estio ainda bem elucidados.

Com relagdo a estudos de RMN, os vidros fluorsilicatos tém sido muito menos
pesquisados que os fluorboratos e fluorteluratos. Um dos poucos trabalhos publicados € de
Prabakar e Rao, que utilizaram técnicas de alta resolugdo de RMN no nicleo Si para estudar
a coordenagdo do Silicio no vidro SiO; - PbO - PbF, Y,

Os estudos do processo de cristalizagdo em vidros fluorsilicatos tém sido retomados
recentemente por causa do interesse nas propriedades luminescentes dos ions de terras raras
incorporados nos vidros®>*, Os vidros e vitroceramicas fluorsilicatos contendo fluoreto de
chumbo e fluoreto de cadmio, SiO, - CdF, - PbF,, foram investigados recentemente por
servirem como material hospedeiro a ions de terras raras opticamente ativos. Silva e co-
autores determinaram o dominio onde se formam vidros no diagrama de fases terndrio e
determinaram as temperaturas caracteristicas T, T, e T, ®.

Os objetivos deste estudo sdo de investigar 0 mecanismo de transporte nestes vidros
SiO; - CdF, - PbF, preparados por Silva e col.. O estudo envolveu medidas da condutividade
elétrica e medidas da forma de linha de ressonéncia e dos tempos de relaxagdo spin-rede do
F em funcdo da temperatura (300 a 750 K). As medidas do tempo de relaxagé@o do F nos
permitiram caracterizar a dindmica dos ions fluor no vidro e também na regido de altas

temperaturas, acima da transigdo vitrea. Cabe salientar que em 2003 o Dr. Céassio Tambelli
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realizou medidas preliminares de tempos de relaxagdo RMN no vidro de composic¢do 40SiO,-

30PbF;-30CdF,.

4.2 - Experimental

O sistema vitreo 40Si0,-40PbF,-20CdF,, estudado neste trabalho, foi obtido por fusdo
das quantidades necessarias, devidamente pesadas e homogeneizadas em almofariz da agata,
levadas ao forno elétrico em cadinhos de platina. A pureza de cada reagente e o seu respectivo

fornecedor estdo indicados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Fornecedores e pureza dos compostos usados na sintese

Precursor ~ Fornecedor ) Pureza (%)
PbF; Aldrich 9999
CdF; Aldrich 99
$i0 Merck 99.9

Primeiramente pesamos 0,948g de SiO,; 2,866g de PbF,; 1,286g de CdF, numa
balanga eletronica (Gehaka-BG 200). Apds a pesagem colocamos todos os elementos num
cadinho de cerdmica e maceramos. A seguir colocamos a mistura num cadinho de platina e
logo em seguida no formo (EDG Con 3P) por 5 minutos a uma temperatura de 900°C. Como
o material fundido tem baixa viscosidade, o que permite a homogeneizacido do liquido em
poucos minutos, optamos por um tempo de fusdo relativamente curto (4-5 minutos), sendo a
homogeneidade do material fundido favorecida por agita¢io externa antes do resfriamento. A
seguir vertemos a mistura num molde de latdo, também aquecido num forno por alguns

minutos a 300°C. E importante salientar que foi observada uma elevada taxa de evaporagéo. O
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resfriamento do liquido pela deposi¢do do material fundido nos moldes de latdo é muito
rapido, o que leva, na maioria das vezes, a solidifica¢do do liquido sem que suas propriedades
estruturais se percam.

O estudo foi realizado em colaboragdo com o Prof. Sidney S. L. Ribeiro do Instituto de
Quimica da Unesp-Araraquara € com o Prof. Mauricio Antonio Pereira da Silva. As medidas
de condutividade foram realizadas em colaboragdo com a Profa. Ana Candida Rodrigues, do

Departamento de Materiais (DEMa) da Universidade Federal de Sdo Carlos (UFSCar).

4.3 - Resultados e Discussoes

4.3.1 - DSC

A figura 4.1 mostra o resultado da analise por Calorimetria Diferencial (Differential
Scaning Calorimetry, DSC) da amostra vitrea estudada. Esta medida foi realizada no Instituto

de Quimica da Unesp de Araraquara por Fabia de Castro Cassanjos.

408i0,-40PbF ,-20CdF,
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Figura 4.1 — Curva de DSC para o sistema vitreo 40Si0,-40PbF,-20CdF,.
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Nesta figura observamos uma transformagio endotérmica em aproximadamente 270°C
(543K), relacionada a transformagfio do material vitreo para um estado metaestavel
denominado liquido super resfriado. Esta temperatura define a transigéio vitrea do vidro (7).
Também podemos observar uma transformagfo exotérmica em 447°C (720K), referente a um
pico de cristalizagdo, provavelmente PbF,. A figura 4.1 mostra também outros picos

exotérmicos, os quais ainda néo foram identificados.

4.3.2 - Condutividade ac

As medidas de condutividade foram feitas, utilizando o método de impedéancia
complexa (se¢do 3.2), num aparelho Solartron (modelo SI 1260) no intervalo de temperatura
de 300 K a 568 K. A figura 4.2 mostra o espectro de impedéancia do vidro 40Si0,-40PbF,-

20CdF; na temperatura de 104 °C.
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Figura 4.2 — Espectro de impedéncia do vidro 40Si0,-40PbF,-20CdF, a 104 °C.

A figura 4.3 mostra o grafico da condutividade idnica em fungfio do inverso da temperatura

para o sistema vitreo 40Si0,-40PbF,-20CdF,.
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Figura 4.3 — Condutividade i6nica (c) em fun¢io do inverso da temperatura para o sistema vitreo 40SiO,-
40PbF,-20CdF,,
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A condutividade do vidro mostra um aumento de 10® S/cm em 350 K para 5.6 x 107
S/cm em 560 K. Este comportamento pode ser relacionado aos movimentos termicamente
ativado dos ions flior no vidro. O comportamento linear do grafico de Ln ¢ vs 1000/T

observado na figura 4.3 sugere que estes dados podem ser descritos por uma lei de Arrhenius:

-Eg
kT

O =0,¢ 4.1)
onde k3 € a constante de Boltzmann, E, ¢ a energia de ativagio dos movimentos, a qual esta
relacionada com a barreira de energia que o ion deve vencer no processo de transporte na
matriz vitrea. A energia de ativago obtida através do coeficiente angular da reta na figura 4.3

foide E,~0.6eV.

4.3.3 - RessoniAncia Magnética Nuclear do “F

Os resultados do estudo de RMN no vidro 40510,-40PbF,-20CdF; serdo apresentados
em trés partes. Primeiro discutiremos a forma da linha espectral do F em baixas
temperaturas, a seguir discutiremos as mudangas observadas no espectro com o aumento da
temperatura, € finalmente apresentaremos os resultados das medidas do tempo de relaxagio

spin-rede em fung¢fo da temperatura.

4.3.3.a - Forma de Linha do YF

Para medir os espectros de RMN do F no vidro 40S10,-40PbF,-20CdF,, a amostra
foi macerada e colocada num tubo de quartzo de 5 mm de didmetro fechado a vacuo. A figura

4.4 mostra o espectro estitico de RMN do °F a 36MHz, medido a temperatura de 193K.
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Frequéncia (kHz)

Figura 4.4 — Espectro estitico de RMN do YF em T = 193K do sistema vitreo 40Si0,-40PbF,-20CdF,. A linha
preta corresponde aos dados experimentais e a linha vermelha ao resultado de um ajuste Gaussiano.

O espectro medido a 193K mostra uma unica linha larga. A forma de linha esperada
quando o sistema esta no regime chamado de “rede rigida”, isto é, quando se encontra em
temperaturas suficientemente baixas para que os movimentos atémicos ou moleculares
estejam congelados na escala de tempo da RMN (~107 s), € uma gaussiana.

No regime de rede rigida a forma do espectro do '°F (spin nuclear I = 1/2) é ditada
pelas interagdes dipolares magnéticas, tanto homonucleares como heteronucleares. A
grandeza do acoplamento dipolar em baixas temperaturas pode ser estimada utilizando-se a
expressdo do segundo momento de Van Vleck M, (equagdes 2.61 e 2.62). Este pardmetro ¢
inversamente proporcional & sexta poténcia da distincia internuclear P*. Este método de se
estimar as distancias internucleares médias, através da medida do segundo momento, tem sido
usado no caso dos vidros #**7,

O valor obtido para o segundo momento do '°F no vidro 40Si0,-40PbF,-20CdF, foi
de M,= 49 + 0.4 G Este valor pode ser comparado com os relatados na literatura para
cristais de fluoretos. Shooman ¥, por exemplo, encontrou um segundo momento de M, = 4

G? para o cristal de B-PbF,, onde o valor da distancia F - F ¢ de 2.97 A. Para o vidro
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60PbGeO3 -20CdF, - 20PbF,, 0 segundo momento medido foi de 5.7 G? ™, De fato, os fons de
flior no vidro 40Si0,-40PbF,-20CdF, ndo estio distribuidos uniformemente sendo que
aglomerados em regides ricas em fluor™. Essa afirmag¢fo pode ser comprovada considerando
a densidade do vidro, p =6 g/cm’, e o valor nominal do miimero de 4tomos na composigiio do
vidro. O nmimero de 4tomos de fltior calculados ¢ de n = 3.2 x 10? fltor/cm’. Se os atomos de
fliior estivessem distribuidos uniformemente na amostra, a distincia F — F seria de (1/n)""” »~
4.6 A . O segundo momento de Van Vleck, supondo uma distribuigdo homogénea dos ions no
material, seria muito pequeno, M ~ 0,03 G>. Se compararmos este valor com o valor medido
no vidro, M, = 4.9 + 0.4 G, vemos que a discrepancia ¢ muito grande. Isso nos leva a

conclusdo de que os fons flior ndo estdo homogeneamente distribuidos no vidro.

4.3.3.b - Dependéncia do Espectro do "’F com a Temperatura

Como ja dito anteriormente, em baixas temperaturas os movimentos atdmicos estdo
“congelados”, e, com o aumento gradativo da temperatura, podemos observar as mudangas no
espectro provocadas pelo movimento nuclear. A modulagio das interagdes conforme
aumentamos a temperatura provocam um estreitamento da largura de linha espectral —
processo conhecido como “motional narrowing”.

O sistema vitreo estudado apresenta uma alta condutividade, ou seja, a mobilidade
i6nica do flior € bastante elevada, por isso € esperado que os dados de RMN do fldor em
fung@o da temperatura nos fornegam parametros a respeito desse processo dindmico, como
por exemplo, as modulagdes das interagdes dipolares locais causadas pelos movimentos dos
nucleos. Sabemos que, para isso, € preciso que os movimentos iOnicos estejam na ordem de
kHz, ou ainda, que a freqii€ncia das flutuagdes 1/t. do campo magnético dipolar local seja

comparavel com o valor da largura da linha na rede rigida (Agy ).
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—=~Ay “4.2)

Considerando o valor da largura da linha do "F no vidro 40Si0,-40PbF,-20CdF, em

baixas temperaturas, obtemos 7,~1.8 x10° s na temperatura onde se di inicio ao

estreitamento da linha espectral.

A figura 4.5 evidencia o estreitamento da linha de ressonéncia para o '°F no sistema
vitreo 40Si0,-40PbF,-20CdF,, em fungdo da temperatura. Pode ser observado que tal
processo inicia-se em torno de 200 K, e a forma da linha muda progressivamente de uma

Gaussiana (T= 193K) para uma Lorentziana (T= 463 K).
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Figura 4.5 — Evolugiio da largura da linha do °F em fungo da temperatura.

A figura 4.6 mostra a largura de linha de RMN a meia altura em fungdo da

temperatura para a amostra em estudo.
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Figura 4.6 — Largura de linha de RMN do '°F 4 meia altura em fungio da temperatura.

E interessante observar que, além do estreitamento da linha provocado pelos
movimentos de flior na regido de 200 — 300 K, os dados também mostram um ligeiro
alargamento da linba quando nos aproximamos da transi¢io vitrea do material. E importante
dizer que, para a realiza¢do das medidas, a temperatura foi aumentada gradativamente, sendo
que para cada ponto medido esperava-se aproximadamente 15 minutos até a temperatura se
estabilizar e entdo fazermos a medida naquele ponto. Observamos que a largura de linha, nas
proximidades da T,, se alarga. N3o ha relatos na literatura deste tipo de comportamento em
vidros, provavelmente porque nfo se costuma medir largura de linha nessa regifo de
temperatura. Este comportamento pode estar associado a um fendémeno de cristalizagdo que
ocorre logo acima da transig@o vitrea, o que levaria a um aumento das interagdes dipolares
homo e heteronucleares do °F, alargando a linha de ressondncia. Mais tarde, a mobilidade do
fltor nas novas fases cristalizadas leva ao cancelamento destas intera¢des, estreitando a linha

novamente.
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Em vidros fluorzirconatos, o estreitamento da linha de RMN acontece, em geral, em
temperaturas superiores as observadas em vidros fluorsilicatos. Exemplo sdo os vidros ZrFs —
BaF; — LaF; — AlF; — LiF (ZBLALi) e ZrF4 — BaF, — LaF; — AlF; — NaF (ZBLAN), onde o
inicio do estreitamento se deu em 300K e 400K respectivamente®. Estes dados sugerem que
a mobilidade i6nica do flior nos vidros oxifluoretos € mais alta do que nos vidros

fluorzirconatos.

4.3.3.c - Relaxacio spin-rede

A figura 4.7 mostra a taxa de relaxagfo spin rede (1/T;) em fung¢do do inverso da

temperatura (1000/T) do 19F no vidro 40S10,-40PbF,-20CdF,.
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Figura 4.7 — Dependéncia da taxa de relaxagfo spin-rede do '°F com a temperatura.

Observamos neste grafico a presenga de dois maximos na taxa de relaxagéo, estando

um deles abaixo da transigdo vitrea (7= 543 K). Este ¢ um comportamento realmente notével,
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pois a grande maioria dos vidros de fluoretos e oxifluoretos nfo apresentam méximo em
temperaturas abaixo da T,. O mesmo comportamento foi observado no vidro de composicédo
40S10,-30PbF,-30CdF,, onde 0 maximo da taxa de relaxacdo foi observado a 540 K, abaixo,
portanto, da temperatura de transigdo vitrea (581 K). A presenga do méximo de T’ ! em 500 K
na figura 4.7 indica que os tempos de correlagdo dos movimentos do flior nessa temperatura
correspondem ao inverso da freqiiéncia de Larmor, ou seja, sdo da ordem de 4.4 ns em 500 K.
Para descrever os resultados mostrados na figura 4.7 vamos discutir separadamente os dados

da regido vitrea T< T, e aqueles acima da T do vidro.

Regidode T < T§:

O processo de relaxagiio do '°F pode ser interpretado em termos das flutuagdes das
interagdes dipolares '"F — "F, resultantes dos movimentos iénicos do flior acima da
temperatura ambiente.

Numa primeira tentativa, ajustaremos os dados pelo modelo BPP; o qual supde uma
distribui¢do aleatoria dos movimentos. A taxa de relaxago spin-rede é:

1 T,
— X 4.3)

2 2
I, l+o,7

c

sendo, @, a freqiiéncia de Larmor e 7. o tempo de correlagfo. Para um sistema termicamente

ativado, como a difusgo dos ions no vidro, 7, pode ser relacionado a um tempo de correlagéo

individual expresso pela relagdo de Arrhenius (equagdo 4.1). Desvios de comportamento do
modelo BPP sdo freqiientemente observados em sistemas desordenados. Estes desvios se
manifestam como uma assimetria da curva da taxa de relaxa¢fio em fungfio do inverso da
temperatura. A figura 4.8 mostra que o ajuste dos dados pelo modelo BPP néo € satisfatorio

devido a assimetria da curva de relaxagdo nesta regido de temperatura.
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Figura 4.8 — Taxa de relaxagdo spin-rede 1/T, do YF, para o vidro 40SiO,-40PbF,-20CdF,, em fung¢io do
inverso da temperatura, medido na freqiiéncia de 36 MHz. Os pontos correspondem aos dados experimentais e a
linha continua ao ajuste BPP.

O comportamento da relaxagdo nuclear em sistemas desordenados foi estudada nos

anos 90 pelos pesquisadores da Universidade de Dortmund, que propuseram um modelo
baseado numa func¢fio de correlagdo stretched exponencial; G(t)=exp{(—— t/z, )1_"’}. Este

modelo prediz curvas de relaxagfio assimétricas comumente observadas em sistemas
desordenados e em vidros'®" “). Neste modelo a taxa de relaxagdo spin-rede, expressa em

termos da densidade espectral, pode ser escrita, aproximadamente, por:

2 T 27
~ e . c (4.4)
<a)c > 1+ (a)rc )2”"‘ 1+ (2arrc )2'"‘

N
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onde n, (0 < n, <1), esta relacionado com o pardmetro da stretched exponencial. A figura 5.9

mostra que o ajuste dos dados de relaxagfo por este modelo é bem satisfatério.

'SF - 36 MHz

-

0.1 . 1 | . 1 . 1 L 1 . 1 N
1.6 1.8 2.0 22 2.4 26 2.8 3.0

1000/T (K™)

Figura 4.9 - Taxa de relaxagio spin-rede 1/T; do "°F, para o vidro 40Si0,-40PbF,-20CdF,, em fungdo do inverso
da temperatura, medido na freqiiéncia de 36 MHz. Os pontos correspondem aos dados experimentais e a linha
continua ao ajuste com modelo baseado numa fungo de correlagfo stretched exponencial.

As energias de ativagdo obtidas dos dados de relaxagio acima e abaixo do maximo da
taxa de relaxagdo sdo ~1 eV e 0.37 eV, respectivamente. Estes dados refletem bem a
assimetria da curva de relaxacdo, que atinge 63%. Neste modelo o maximo da taxa de

relaxac@o satisfaz a condigdio @, 7,~ 1. Desta maneira podemos estimar o valor do tempo de

correlagdo na temperatura do maximo de TI'I, 7.=4.4 x10° s em T = 500 K. Este resultado

indica que a mobilidade do fliior neste vidro é comparavel a observada em condutores i6nicos
rapidos (t. ~ 10® s 4 500 K no PbF,) e maior que a observada em outros vidros a mesma
temperatura (T~ 107 s no vidro 60PbGeO3-20PbF,—20 CdF; e 1.~ 107 - 10 s nos vidros de

fluoretos).
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A contribui¢do deste flior movel na condutividade medida pode ser estimada a partir
do coeficiente de difusfio determinado com o tempo de correlagéo. O coeficiente de difusio

do fluor no vidro, em T, foi calculado usando a seguinte relagéo:

poin) 4.5)

onde <r> ¢ a distdncia média de “saltos”. Para o valor de <r> usamos a distdncia F — F
estimada a partir da analise de segundo momento (<r> ~ 3 A). O coeficiente de difusio do
flhor, a 500 K, entio é 3 x10® ¢m%s. Como a condutividade medida no vidro nessa

temperatura é da ordem de 10 S/cm (figura 4.3), podemos estimar o niimero de fliior moveis

na amostra, através da equacio de Nerst — Einstein:

_ nDe’ (4.6)
kT

(o)

onde e ¢ a carga eletronica e kg € a constante de Boltzmann, e T a temperatura. O valor obtido
é n ~ 10?7 dtomos/m’ a 500 K. Podemos comparar este resultado com o nimero nominal de
flaors calculado através da composi¢io e da densidade medida no vidro, 10*® atomos/m®. E
importante salientar que ha uma perda consideravel de flior durante a preparagdo do vidro™.
Os nossos resultados indicam que aproximadamente 10 % dos fliors estio efetivamente
participando do processo de condug8io nessa temperatura, 0 que € um valor razoavel. Podemos
dizer que nesta regido de T< T, a taxa de relaxagfio tem um comportamento similar aquele
encontrado em condutores i6nicos rapidos — com um maximo da taxa de relaxa¢io bem
definido indicando ions de alta mobilidade na escala da taxa de relaxagdo no sistema do

laboratério.
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Regido de T >T:

Nesta regido de temperatura, observamos um outro maximo na taxa de relaxagéo do
F, com uma curva quase simétrica. Este comportamento pode estar relacionado a mobilidade
dos fliors na amostra cristalizada.

Temos que mencionar novamente que, para a realizagdo das medidas de RMN, a
temperatura na amostra foi gradualmente aumentada; havendo uma espera de
aproximadamente 15 min para estabilizacdo da temperatura e mais 20 min, aproximadamente,
para a aquisi¢do dos dados. O tempo total para aquisi¢do de todas as medidas foi em torno de
12 horas, sem interrupgao.

O processo de cristalizagdo é capaz de segregar fases cristalinas e possivelmente
estabelecer interfaces entre estas fases cristalinas. Os movimentos dos ions flior nesta regido
de temperatura podem estar relacionados a mobilidade do flior nesta nova estrutura da
amostra. Como a curva de relaxagio € quase simétrica podemos utilizar o modelo BPP para
ajuste dos dados. A figura 4.10 mostra que o ajuste dos dados, através do modelo BPP, ¢

muito satisfatorio.
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Figura 4.10 — Taxa de relaxag¢8o spin-rede 1/T, do Br, para o vidro 40Si0,-40PbF,-20CdF, na regido de T >T,,
em fungdo do inverso da temperatura, medido na freqiiéncia de 36 MHz. Os pontos correspondem aos dados

experimentais e a linha continua ao ajuste BPP.
Como ja dito anteriormente, ha um segundo maximo na taxa de relaxagio do '°F neste

vidro. Este maximo est4 localizado em 643 K (bem acima de T}, localizada em 543 K), o que

indica, provavelmente, um processo de cristalizag8o.

A energia de ativagdo para este processo foi estimada a partir do grafico e o seu valor

¢ aproximadamente 0.3 eV.
Concluimos, portanto que, nesta regido de temperatura, 0 nosso sistema vitreo pode

ser considerado um material composto, onde os ions flior se movimentam nas fases

cristalinas e nas regides de interface entre elas.
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5. Vidros Boratos contendo LiF

5.1 — Introducio

As propriedades de transporte, assim como a ordem de curto alcance (de menos de 10
A), tém sido muito estudadas nos 1iltimos anos nos vidros litio boratos por meio de diversas
técnicas experimentais e de simulagdo por dindmica molecular 7. Vidros formados por
B,03, um modificador (network modifier) como Li,O, e um metal alcalino (LiCl ou LiF) sdo
representativos de uma classe de vidros condutores i6nicos rapidos nos quais o litio atinge
uma grande difusfio i6nica em temperaturas abaixo da transi¢do vitrea. Condutividades da
ordem de 107 e 10 S/cm a temperatura ambiente tém sido relatadas nestes materiais 772,

Com relagdo aos estudos de Ressonidncia Magnética Nuclear, varios grupos
investigaram a dindmica idnica em vidros formados por B,O; e LiF/LiCl nas ultimas décadas.
Dentre as pesquisas desenvolvidas na década de 80, podemos mencionar a de Geissberger e
colaboradores, que examinaram a estrutura € a mobilidade idnica de vidros boratos contendo
LiCl e LiF por RMN dos niicleos ''B, F e "Li. Estes autores estudaram a dependéncia
térmica das larguras de linha do 'Li e do F ¢ observaram o estreitamento das linhas de
ressonancia indicando que ambos os ions eram moveis nestes vidros ™). Balzer - Jollenbeck e
col. examinaram a taxa de relaxa¢fo spin-rede em altas temperaturas (300 — 700 K) dos
nucleos 7Li, 9F ¢ >Na de uma série de vidros boratos, silicatos e germanatos e discutiram os
resultados em termos do Coupling Model, que assume uma fungéo de correlagdo do tipo
stretched exponential . Em 1996, os pesquisadores da Universidade de Dortmund relataram

medidas de larguras de linha de RMN do 'Li e do °F em vidros B,O; — Li,O — LiF com
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diferentes concentragées de LiF. Estes autores observaram o estreitamento da linha de
ressondncia de ambos os nucleos 'Li e '°F a ~ 420 K e atribuiram esse comportamento ao

movimento do litio 1. Cabe mencionar também o trabalho de Trunnell e col. que mediram
relaxacdo spin rede (NSLR) do "Li e do "B em vidros de B,0O; — Li,O — LiCl no intervalo de
temperatura entre 200 K e 600 K (ou seja, abaixo da transi¢do vitrea, T, ~ 680 K). Os
resultados foram analisados com o Coupling Model ">™ ¢ o tempo de correlagdo do litio,
obtido de RMN, foi comparado com aquele obtido das medidas de condutividade elétrica™.
Com relagdo aos estudos nos vidros contendo LiF, uma série de trabalhos foram
publicados pelos pesquisadores do Conselho Superior de Investigagdes Cientificas (CSIC) de
Madrid. Eles observaram os espectros de RMN do Liedo F em fun¢io da temperatura nos
vidros teluratos bindrios (1-x)TeO, — xLiF (x = 0.10 - 0.47) e determinaram os segundos
momentos, Mz(Li) e M(F), em fungdo de x. Os valores de M>(Li) e My(F) dos vidros foram
comparados com os calculados com as expressdes de Van Vleck para diferentes
configuragdes geométricas, como um par LiF (isolado), uma cadeia LiF, um arranjo planar e
um arranjo tridimensional cristalino de fluoreto de litio. Os valores medidos de M,(Li) nos
vidros, entre 2 G* ¢ 9 G, sio menores que os determinado para o cristal de LiF. Estes autores
identificaram os ions Li’ como os portadores responsiveis pela condutividade i6nica
observada nestes vidros (0'~10'9 S/em a 200°C) e observaram que nos vidros com mais de
20% de LiF, os ions Li" e F” podem se associar, afetando a mobilidade do litio e reduzindo a
condutividade ™. A partir das medidas de relaxagfio spin-rede e spin-spin em fun¢do da
temperatura do "Li nos vidros ternarios 0.5TeO, — (1-x)LiOg 5 — xLiF, determinaram a energia
de ativagio do movimento do litio e concluiram que os movimentos dos ions Li*, observados
por RMN, sdo movimentos de curto alcance, com uma dindmica muito diferente a observada

no sistema cristalino %%,



Capitulo 5: Vidros Boratos contendo LiF 77

Os pesquisadores da Universidade de Dortmund também relataram medidas da largura
de linha e do tempo de relaxago spin-rede em fungfio da temperatura do 'Li, ®Na e do '°F em
vidros fluorozirconatos contendo LiF (20 mol%) e NaF (30 mol%). Para os vidros contendo
LiF eles observaram que o estreitamento da linha de ressondncia devido ao movimento
(motional narrowing) do "Li e do "F ocorre no mesmo intervalo de temperatura, sugerindo
que ambos os fons, Li" e F, contribuem para a condutividade idnica. Para o vidro contendo
NaF, pelo contrario, apenas os ions F~ seriam méveis™®. Poucos anos mais tarde pesquisadores
de Bordeaux e Rennes relataram medidas de condutividade e de largura de linha de RMN do
"Li e do °F numa série de vidros fluorozirconatos contendo LiF (0< xir £0.6). Os resultados
de RMN indicaram também que ambos os fons, Li" e F", participam como portadores de carga
no processo de condug@io®'l. Cabe mencionar finalmente que Kavun e col., estudaram
recentemente a influéncia do LiF na mobilidade dos ions flior em vidros fluorozirconatos,
entre 180K e 450 K por espectroscopia RMN. Estes autores relacionaram o limiar da variagéo
do segundo momento M>(F) com a temperatura de transi¢do vitrea dos vidros em estudo 2.

Neste estudo apresentamos os resultados das medidas da forma de linha de ressonancia
e do tempo de relaxagdo spin-rede dos nicleos 'Li e °F em fungdo da temperatura no vidro
50B,03 — 10PbO — 40LiF. A motivagiio desta pesquisa foi o estudo de espectroscopia de
impedéncia complexa, realizada pelo Prof. Valmor Mastelaro, nos vidros de composigéo
50B,03 — (50-x)PbO — xLiF, que mostraram que a condutividade idnica aumentava cinco
ordens de grandeza quando a concentraggo de LiF, x, variava de 5 a 40 mol%. O objetivo do
estudo de RMN era entdio identificar os ions responsaveis pela condutividade, determinando

seus parametros dindmicos e relacionando-os com a condutividade medida.
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5.2 - Experimental

A amostra do vidro borato 50B,0; — 10PbO — 40LiF foi preparada pelo Grupo de
Crescimento de Cristais do Instituto de Fisica de Sdo Carlos. A mistura dos reagentes foi feita
nas suas devidas quantidades e entdo colocada num cadinho de platina e fundida a 900 °C
durante 1 hora. Depois foi vertida sobre uma chapa de ago sofrendo um resfriamento rapido; e

foi recozida a 300 °C durante 5 horas.

5.3 - Ressoniancia Magnética Nuclear

As medidas de RMN do 'Li foram feitas em um espectrdmetro Varian — 400 MHz
INOVA, operando na freqiiéncia de 155.43 MHz, usando um probe Varian, no intervalo de
temperatura de 140 K a 353 K. Os tempos de relaxagio spin-rede do 'Li foram determinados
aplicando um método de saturagdo-recuperacdio, n/2 - T - /2, com espagamento entre os
pulsos acima de 5 vezes T; para cada temperatura.

A forma de linha do F e os tempos de relaxag@o spin-rede foram medidos em uma
faixa de temperatura de 290 — 700 K, usando um espectrémetro de RMN pulsado operando a
36 MHz. Para. as medidas de RMN, as amostras foram encapsulas a vacuo, e seladas em tubos
de quartzo de 6 mm de didmetro. Uma sonda de temperatura varidvel, equipada com uma
bobina de platina, foi usada para medidas d¢ RMN em alta temperatura para o BE. As
medidas comecgaram em baixas temperaturas ¢ foram até temperaturas acima da temperatura
de transicéo vitrea da amostra (T, = 350°C). A duragéo do pulso de n/2, entre 1.9 ps e 2.7 ps,
foi ajustada para cada temperatura. Os tempos de relaxagéo spin-rede, T;, foram determinados

por meio de uma seqiiéncia de pulsos saturagdo recuperagéo.
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5.3.1 - Forma de Linha

¢ Espectro Estatico do Li
A forma de linha estatica do 'Li foi obtida pela transformada de Fourier do decaimento
do eco quadrupolar (se¢io 2.6). A figura 5.1 mostra o espectro de absor¢io de RMN do 'Li a

baixa temperatura (T = 193 K) para o vidro borato 50B,03 — 10PbO — 40LiF.

T T — T a T v T

"Li - 155,4 MHz

-100 -50 0 50 100
Freqiiéncia (kHz)

Figura 5.1 — Espectro estatico de RMN do ’Li em T = 193 K do vidro 50B,0; — 10PbO — 40LiF. A linha preta
continua corresponde aos dados experimentais e a linha azul corresponde a somatéria dos ajustes da linha central
estreita e da linha de base larga (pontilhadas).

Os nucleos com spin nuclear I > Y% (como 'Li) tém momento de quadrupolo elétrico
em seu espectro de RMN. O espectro e sua taxa de relaxagéo sdo usualmente dominados pela
interagdo do quadrupolo nuclear com o gradiente de campo elétrico dos nucleos vizinhos.

O espectro de p6 de RMN do "Li (I =3/2) consiste de uma linha central larga, devido a
interagdo dipolar, associada & transicdo 1/2 <> -1/2, e um dupleto devido as transigGes
satélites quadrupolares 3/2 < 1/2 e -1/2 (—) -3/2 (seg¢do 2.14). De acordo com a teoria o

espectro quadrupolar de um nicleo, com spin I = 3/2, tem éareas de 40 % para a linha central e

60 % para a linha larga ',
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A figura 5.1 mostra o espectro experimental de RMN do 'Li (I =3/2); ele consiste de
uma linha central estreita superposta a uma linha de base larga. As areas da linha central e da
linha larga foram de 45+ 5 % e 55+ 5 % respectivamente, o que, dentro do erro experimental,
indica que o espectro do Li, neste vidro, é dominado pela interagdo quadrupolar. O sistema
estudado é um sistema heterogéneo e desordenado, portanto € esperado que haja uma
distribuic¢io de gradiente de campo elétrico, o que resulta em uma forma de linha larga para as
transi¢des dos satélites das constantes quadrupolares de primeira ordem. O espectro do 'Li
(figura 5.1) foi ajustado pela superposigéo de duas linhas gaussianas cujos valores da largura a
meia altura sdo AH = 9,5+0,5 kHz, para a linha central, e AH = 50+5 kHz, para a linha de
base, respectivamente. O espectro do 'Li na figura 5.1 é similar aquele observado por
Trunnell et al. em B,O3; — 0.7Li,0 — 0.6LiF, onde a linha central estreita é superposta 4 uma
linha de base larga (AH ~ 40 kHz) "". Wang et al. também observou o espectro do 'Li para o
vidro borato B,O3 — Li;O — PbO — LiCl consistindo em uma linha estreita (4H ~ 8 — 9 kHz)
superposta a uma linha de base larga (AH ~ 50 kHz) ",

Para spins nucleares / > 1/2 com momento de quadrupolo pequeno, como o 'Li, a
transigdo central da largura de linha € primeiramente determinada por acoplamentos dipolo-
dipolo, e ¢ alargada por contribui¢des dipolares homo e heteronucleares. As interagdes Li-Li e
Li-F sfo as principais responsaveis para a largura de linha observada. A contribuigdo dipolar
heteronuclear Li-F para a linha central do 'Li pode ser determinada por medidas
experimentais de desacoplamento. A figura 5.2 mostra o espectro de desacoplamento do 'Li —
{"F} 2220 K do vidro 50B,03 — 10PbO — 40LiF. Visto que a largura da linha central nfio é
reduzida depois do desacoplamento do flior, verificamos que ndo € possivel desacoplar os
nucleos 'Li e '°F neste vidro com a poténcia disponivel em nosso espectrometro Varian. Uma

estimativa desta interagio pode se obtida pelo estudo dos espectros de '°F neste vidro.
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"Li - 155,4 MHz
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Figura 5.2 — Espectros de RMN do "Li medidos a freqiiéncia de 155,4 MHz para o vidro 50B,0; — 10PbO —
40LiF na temperatura de 220 K. (a) Espectro do "Li. (b) Espectro de desacoplamento do "Li-{'°F}.

e Espectro Estitico do °F
A figura 5.3 mostra o espectro de absorgio de RMN do °F & temperatura ambiente

para o vidro 50B,03 — 10PbO — 40LiF estudado.

°F - 36MHz

300K

Freqiiéncia (kHz)

Figura 5.3 — Espectro de absorgiio do '°F a temperatura ambiente para o vidro 50B,0; - 10PbO - 40LiF.

O niicleo °F tem spin nuclear / = %, sua largura de linha é somente determinada por

acoplamento dipolo-dipolo.
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A forma de linha observada na figura 5.3 sugere a presenca de mais de uma
componente. Medidas realizadas recentemente na Universidade de Miinster num
espectrometro RMN operando a 200 MHz mostrou que o espectro estatico, a 160 K, desta
amostra consiste de duas linhas. Medidas realizadas em condigdo de rotagdo de angulo
méagico (rotagdo:15 kHz), permitiram identificar estas duas ressondncias. A primeira,
observada a -200 ppm, foi atribuida a fliiors em vizinhanga de litios €, a segunda linha, a -150
ppm, foi atribuida a flGors em vizinhangas de chumbos (Pb). A largura de linha da ressonéncia
observada em -200 ppm no espectro estatico é de cerca de 10 kHz. A contribuigdo desta
interagio para o segundo momento do '°F foi de aproximadamente M(F-Li) ~ 1.2 G O valor

calculado do segundo momento do '°F de um par LiF pela expressdo de Van Vleck é:
M,(F-Li)= % 7 B S(S+1) (1 —3cos? 49)2 /;;.,6

onde 6 indica o 4ngulo entre o vetor da distincia inter-nuclear r;; ¢ 0 campo magnético

externo. Em amostras amorfas ou policristalinas, o dngulo 0 varia aleatoriamente e a média do

. x o 4 ~
vetor r; sobre todas as orientagbes possiveis leva a Z (1 —3cos’ 9)= s Entfo,

M, (F-Li)= %(1.04><10“)2(1.05><10-27 (?)G)/ré

116

M, (F - Li ) =%
r
onde a distAncia internuclear r esti expressada em unidades de A. Considerando uma
distancia Li-F da ordem de 2 A, obtemos de My(F-Li) ~ 1.9 G*. Verificamos assim que a
contribuigio da interagio heteronuclear F-Li para o segundo momento do '°F é relativamente
pequena, quase da ordem encontrada num par isolado LiF.

O segundo momento € inversamente proporcional a sexta poténcia das distincias

internucleares, o que enfatiza a importincia de nucleos vizinhos préximos 2. Portanto,

segundos momentos, medidos na regidio de baixas temperaturas — i.e., quando nédo existe
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nenhum movimento i6nico significativo — podem ser usados para teste de modelos de
distribui¢do atdmica para vidros 7678,

O segundo momento experimental do 'Li, obtido da linha central do espectro da
figura 5.1, para o vidro borato estudado é M2(7Li) = 5,9+0,5 G*. Este valor é da mesma ordem
daqueles encontrados por Rojo et al. para vidros teluratos contendo 40LiF, My(Li) ~ 6 G~
Estes autores comparam o segundo momento experimental do espectro de RMN do "Li e do
F com aqueles calculados para pares, cadeias e arranjos planares de fons Li* e F dispersos ¢
distribuidos homogeneamente no vidro *”7®. O segundo momento experimental, M>(Li), ndo é
consistente com uma distribuigdo homogénea do litio na amostra. De fato, considerando a
concentra¢gdo nominal de LiF na amostra ¢ a densidade do vidro (3.1 g/cm3), o numero de
atomos de litio por cm® do vidro é n ~ 6x10?'. Supondo que estes atomos estdo
homogeneamente distribuidos, o segundo momento calculado pelo método de Van Vleck
(equagdes 2.61 e 2.62) seria de apenas M>(Li) = 0.1 G”. O valor medido do Mx(Li) em nosso
vidro resulta de intera¢do de litios distribuidos no vidro mais a interagdo Li-F, originada

daqueles fliors em vizinhangas de litios, identificados pelas medidas de alta resolugdo do F

mencionadas anteriormente.

e Forma de linha em funcio da temperatura
A figura 5.4 mostra a forma de linha de RMN do F no vidro 50B,0; -10PbO -40LiF

a300K,473 K, 532K e 653 K.
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Figura 5.4 - Evolugdo da forma de linha espectral do F, medido na freqiiéncia de 36MHz, em fungio da
temperatura.

A figura 5.5 mostra a largura de linha de RMN do F e do "Li dependente da

temperatura para o vidro 50B,03; — 10PbO — 40LiF.
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Figura 5.5 — Comportamento da largura de linha de RMN do "Li (medido na freqiiéncia de 155,4 MHz) e do °F
(medido na freqiiéncia de 36 MHz) em fun¢do da temperatura da amostra.
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Com o aumento da temperatura podemos observar, na figura 5.5, um estreitamento da
linha tanto para litio quanto para o fldor. Cor‘no foi discutido no capitulo 4, este estreitamento
da linha de ressonincia é provocado pelos movimentos dos ions (motional narrowing). A
figura 5.5 mostra que o limiar do estreitamento da linha ocorre a diferentes temperaturas para
o 'Li e para o '°F. Para o primeiro niicleo, o estreitamento da linha de ressonancia comega em
torno de 250 K enquanto que a do F comeca a partir 400 K. Assim, o processo de
estreitamento da linha devido ao movimento do litio comega & temperatura mais baixa que
aquele correspondente a0 movimento do fluor no vidro 50B,03; — 10PbO — 40LiF. Um
comportamento similar foi encontrado para o vidro binario 53TeO, — 47LiF, onde o comego
do estreitamento da linha do 'Li foi observado abaixo de 300 K, enquanto para o “°F foi

observado acima de 400 K 8,
Uma estimativa para a energia de ativagdo para o processo de estreitamento da linha

do '°F pode ser obtido pela relagdo ©!:
2
el Nl Z| AH-H, (5.1)
AH-H, 2\AH, - H,

onde AH ¢ a largura de linha para uma dada temperatura, a é um parametro, H; € a largura de
linha residual em alta temperatura e AHy € a largura de linha na rede rigida. O grafico de
In(1/7) vs 1000/T (figura 5.6), obtido dos resultados da equagéo 5.1, permite obter o valor da

energia de ativacdo F,.
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Figura 5.6 — Inverso do tempo de correlagiio do “°F pelo inverso da temperatura.

Assumindo uma Lei de Arrhenius (7. = 7, exp[E, /kT]) para o processo termicamente
ativado, a anilise dos dados de estreitamento de linha do '°F, na figura 5.6, produz uma
energia de ativagdo de 0.3 eV abaixo de 570 K e 0.6 eV acima desta temperatura. Estes
valores s@o consistentes com a energia de ativag@io obtida pela analise do estreitamento da
linha do '°F no vidro B,0; — Li,O — LiF, E,~ 0.4 €V !, Para o estreitamento de linha do "Li

na figura 5.5, a energia de ativagdo obtida pela relagdo (5.1) é de ~ 0.25 eV.

5.3.2 - Relaxagiio spin-rede

A figura 5.7 mostra a taxa de relaxagfio spin-rede do '°F em fungdo do inverso da
temperatura no vidro 50B,03;—10PbO—40LiF.
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Figura 5.7 — Dependéncia da taxa de relaxagio spin-rede (1/T,) do "°F com a temperatura para o vidro 50B,0;-
10PbO-40LiF. As linhas tracejadas delimitam as regides de temperatura I, II, III, VL

Para melhor descrever os dados, vamos dividir a figura em quatro regides de
temperatura. Este modo de descri¢do grafica foi anteriormente usado para descrever os dados
de relaxacdo nos vidros fluorgermanato . Na regifio I, abaixo da temperatura ambiente (T <
330 K), os fons fluor tém uma mobilidade muito baixa e nfo contribuem para o processo de
relaxagdo devido aos movimentos. Na regido II, definida entre 330 K e 560 K, a taxa de
relaxagdo aumenta com o aumento da temperatura, os movimentos de difusdo do flior afetam
o processo de relaxag@o nuclear. A energia de ativagio nesta regido ¢ de ~ 0.2 eV. Na regido
IT1, definida entre o ponto de inflexdo em ~560 K e 666 K, os movimentos dos ions flior
parecem ser mais rapidos. A energia de ativagfio nesta regido € 0.3 eV, ou seja, maior do que
o valor obtido para a regido II. Na regido VI, temperatura acima de 666 K, ha uma
descontinuidade na curva de relaxagiio e uma queda abrupta no valor de 7;”, indicando o
inicio do processo de cristalizagdo no vidro, onde comecam a aparecer fases cristalinas em

meio ao material amorfo, influenciando o transporte i6nico.
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Observamos na figura 5.7 que a taxa de relaxagfo do 19F, T, , cresce duas ordens de
magnitude entre a temperatura ambiente e T, o que indica a alta mobilidade dos ions fluor
nesta regido de temperatura. O maximo da taxa de relaxagio (TI'I ) ndo foi observado abaixo
de T,. Geralmente, em vidros oxifluoretos, 0 maximo da taxa de relaxagfio esta localizado
acima de 7.

As medidas de relaxagio para o 'Li foram feitas num intervalo de temperatura de 140
K a 353 K. A recuperagdo da magnetizagio neste vidro mostrou ser ndo exponencial. Este € o
comportamento tipico de relaxagdo quadrupolar de um nucleo com spin I = 3/2 ® (se¢do
2.15). A taxa de relaxagdo do 'Li se manteve constante no intervalo 140 K a 353 K. A sonda
usada nas medidas da taxa de relaxacdo ndo nos permitiu elevar a temperatura, portanto nio
foi possivel realizar medidas acima de 353 K. Na literatura, porém, se pode encontrar dados
de relaxagfio do "Li em vidros telurato e em vidros borato contendo LiF, como por exemplo

B,0; — Li;O - LiF e TeO, — Li,O — LiF "*), A figura 5.8 reproduz estes resultados:

100 ¢
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Figura 5.8 — Taxa de relaxaco spin-rede do "Li (T,") em fungdo da temperatura para os sistemas vitreos B,O; —
Li,O - LiF e TeO, - Li,O — LiF.
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Observamos na figura 5.8 que o valor da taxa de relaxagfio do "Li nestes vidros
aumenta varias ordens de grandeza entre a temperatura ambiente e 650 K, refletindo os
movimentos rapidos dos ions Li nestes vidros.

A relaxagdo do 'Li é governada por dois mecanismos: (i) relaxagio quadrupolar
(T;! )o € (ii) relaxagao dipolar (T 1'1)d;p produzida pelas flutua¢des das interagdes dipolo-

dipolo homo (Li-Li) e heteronuclear (Li-F) do litio:

=), +@), (52)

Para correlacionar os resultados do estudo de RMN com a medida de condutividade,
precisamos conhecer primeiro os pardmetros dindmicos dos movimentos idnicos, em
particular o tempo de correlagdo em fungdo da temperatura. A temperatura onde comega o
estreitamento de linha indica que 1 ~ (yMz)”z. Isto nos fornece um valor de T na regido de
baixas temperaturas. O maximo da taxa de relaxa¢io por outra parte fornece o valor do tempo
de correlagfio na temperatura do maximo. Como néo foi possivel observar o maximo das taxas
de relaxagdo nuclear do 'Li nem do "F no vidro, pois este maximo ocorre acima de Tg, vamos
tentar estimar a posigfo deste maximo para o primeiro nucleo e, assim, estimar o tempo de
correlagdo nessa temperatura.

Podemos estimar o valor do maximo da taxa de relaxagdo do "Li no vidro 50B,03—
10PbO—40LiF considerando as contribuigdes quadrupolar e dipolar a taxa de relaxagao spin-
rede. Utilizamos o valor do segundo momento do Li, M;('Li) ~ 5,9 G, obtido da forma de
linha do espectro estatico do 'Li a baixa temperatura (figura 5.1) e calculamos o valor de T, !

méximo devido a interagfo dipolar:

(i} LM, (5.3)
T | @
dip



Capitulo 5: Vidros Boratos contendo LiF 90

onde @, =27 (155 MHz) = 9.76x10% s!, é a frequéncia de Larmor para o "Li. Entfio o valor
da contribuigdo dipolar calculado ¢ (T I-I)dip ~ 0.7 s'. A estimativa do valor da contribuicdo
quadrupolar (no maximo da relaxagfio) é calculado utilizando-se o valor da constante

quadrupolar, Cy:

377 21+3 (20 54
© 10 IPQI+D| A

onde o valor de (e2qQ/h), medido por técnicas de alta resolugio, € da ordem de 200 kHz.
Entdo (TI'I)Q ~ Colwo~2 -3 x 10° s™'. Analisando o comportamento da curva de 1/T; do
’Li na figura 5.8, observamos que um provéavel méximo da relaxagdo poderia estar localizado
numa regido de temperatura bem acima de T}, a 700 K ou 800 K. Estimamos que um provavel
maximo da relaxacdo do ®F deve estar localizado numa regido de temperatura entre 740 K e
830 K, bem acima de T, Nesta temperatura, o tempo de correlagdo dos movimentos é da
ordem do inverso da frequéncia de Larmor (@,7.= 1).
Com esta estimativa da temperatura do maximo da relaxagéo nuclear' e com o valor da
energia de ativagdo E, ~ 0.4 eV, podemos estimar a ordem de grandeza do tempo de
correlagdo dos movimentos através da relagdo de Arrhenius. Podemos plotar um grafico do

tempo de correlagdo em fungdo do inverso da temperatura.
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Figura 5.9 — Tempo de correlago (t) do "Li para o sistema 50B,0;—10PbO—40LiF, em fungo do inverso da
temperatura, medido na freqiiéncia de 36 MHz.

Baseando-nos neste grafico, estimamos o tempo de correlagiio 4 573 K , 7, ~ 107 - 10
s. O coeficiente de difusio, obtido com o tempo de correlagdo, pode ser calculado através da

seguinte expressio:

_<r’> (5.5)
2dr,

onde <r>> é o quadrado da distancia Li-Li (~ 3 A) e d indica a dimensionalidade da dindmica
(d = 3). O resultado é D ~ 10" — 10 m%s a 573 K. Conhecendo o valor da condutividade
nesta temperatura, ¢ = 10? S/m, podemos estimar a fragio »n dos fons Li méveis, que

participam da condutividade no vidro nesta temperatura, pela relagdo de Nernst-Einstein:

_ Dne* (5.6)
k,T

(o)

onde e =1,6 x 107 ¢a carga do elétron, k, € a constante de Boltzmann e T a temperatura.
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~ , T 27 3
Comparando a fragfo de ions Li mdveis na amostra, n ~ 10°" atomos/m”, com o valor
nominal, 7 ~ 6x10%” 4tomos/m’, nota-se que estio na mesma ordem de grandeza.

A condutividade idnica neste vidro borato ¢ devida a mobilidade dos fons Li" e F". A
fracdo de ions Li méveis, que participam da condutividade, € maior que a fragdo de ions F
moveis pois, como sabemos, o flior é altamente volatil ¢ ha uma perda consideravel, causada
pela evaporagdo do flior, durante a preparagdo do vidro, isto €, sua quantidade no produto
final difere da composi¢do nominal.

Uma analise feita na amostra pelo Grupo de Crescimento de Cristais do Instituto de
Fisica de S@o Carlos mostrou que a porcentagem de flior presente € de aproximadamente
25% da concentracdo nominal, ou seja, em torno de 60 — 75% do fluor é evaporado na
preparacdo da amostra. Entdo, considerando que a fra¢do nominal dos ions fldor, n(F), é
aproximadamente % de n(Li), temos que o valor de n(F) é de ~ 2.5x10?® 4tomos/m°.

Resumindo, este estudo de ressondncia magnética nuclear mostrou que ha dois F
presentes neste vidro, um deles em vizinhacas de Pb (F incorporados a rede vitrea
substituindo o oxigénio do grupo PbO), € o outro em vizinhangas de Li . Os dados de largura
de linha em fungdo da temperatura para o '°F e 'Li mostram que os fons Li tem maior
mobilidade que os ions F, sendo que os ions Li comecam a se mover a temperaturas
relativamente baixas (250 K), enquanto os ions flior comegam a se mover acima de 400 K.
Estes resultados mostram que ambos os ions participam da condutividade total medida em

altas temperaturas.
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6. Conclusoes

Neste trabalho foi apresentado um estudo do mecanismo de transporte i6nico em
vidros fluorsilicatos e boratos, utilizando a técnica de Ressonincia Magnética Nuclear, o que
tornou possivel a compreensdo dos processos de condugdo i6nica nestes sistemas vitreos.

No vidro borato 50B,0; — 10PbO — 40LiF a condutividade, medida em estudos
anteriores, chega a atingir aproximadamente 10® S.cm™ em 500K (227 °C). Estudamos o
comportamento da forma de linha dos niicleos responséveis pelas dindmicas observadas (*°F, no
caso dos vidros oxifluoretos, e '°F e "Li, no caso dos vidros boratos) ¢ medimos os tempos de
relaxagdo spin-rede no sistema laboratorio (T;). As medidas foram realizadas em fungdo da
temperatura € da frequéncia de Larmor em amostras previamente caraterizadas por
condutividade e calorimetria diferencial (DSC). O nosso estudo de RMN da forma de linha do
"Li revelou a influéncia das interagdes dipolares e também quadrupolares na forma de linha.
Ja para o F a forma de linha ¢ influenciada apenas por acoplamento dipolo — dipolo, € o seu
espectro estatico sugeriu a presenga de mais de uma componente; medidas realizadas num
espectrdmetro operando a 200 MHz revelou que o espectro estatico do F ¢ composto de duas
linhas, ou seja, ha dois F presentes neste vidro, um deles em vizinhagas de Pb (F
incorporados a rede vitrea substituindo o oxigénio do grupo PbO), e o outro em vizinhangas
de Li. A largura de linha de RMN do ®F e do "Li dependente da temperatura se estreita ao
aumentamos a temperatura, devido ao movimento dos ions. Para o "Li, o estreitamento da
linha de ressonincia comega em torno de 250 K enquanto que para o F comega a partir 400
K. A anélise dos dados de estreitamento de linha do "°F nos mostra dois diferentes processos
de ativagdo: um com baixa energia de ativagdo, 0.3 eV abaixo de 570 K, e outro com alta

energia de ativago, 0.6 eV acima de 570 K, atribuido ao movimento de difusdo do ion F" em
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altas temperaturas. Para o estreitamento de linha do "Li, a energia de ativagdo obtida foi de ~
0.25 eV.

O processo de relaxagdo nuclear estudado mostrou que, em baixas temperaturas, os
movimentos idnicos sdo muito lentos e nfio contribuem para a relaxagfo. Entre 330 K e 560 K
os movimentos de difuso do flior aumentam, devido ao aumento da temperatura, ¢ afetam o
processo de relaxa¢io nuclear. Entre 560 K € 666 K os movimentos dos ions flior sdo ainda
mais rapidos e, acima de 666 K a curva da taxa de relaxagio nuclear tem uma transi¢ido
brusca, atribuida ao comego da cristalizagdio e surgimento de fases cristalinas em meio ao
material amorfo, afetando nitidamente o transporte i6nico. Concluimos que a condutividade
i6nica neste vidro borato é devida 2 mobilidade de ambos os fons Li" e F". Os ions Li sio mais
rapidos que os ions flor. E a fragdo dos ions litio méveis, que participam da condutividade, é
maior que a fragdo de ions F* mdveis pois, como sabemos, o flior € altamente volatil e ha uma
perda consideravel, causada pela evaporagio do flilor na preparagio do vidro.

No vidro 40SiO, — 40PbF, — 20CdF, a condutividade aumenta quase 3 ordens de
magnitude entre 350 K e 560 K indicando que a mobilidade dos ions flior é alta e estd
relacio_nada com a temperatura. O estudo de RMN da forma de linha do "F mostra que, a
baixas temperaturas, as interagdes dipolares magnéticas regem a forma do espectro. Com o
aumento da temperatura ha um aumento no movimento dos ions, e entdo as modulagdes das
intera¢Bes provocam um estreitamento da largura de linha espectral (em torno de 200 — 300
K). Através dos calculos do segundo momento (M;) foi possivel concluir que os ions flior
nio estdo distribuidos uniformemente no vidro, e sim aglomerados em regides ricas em flaor.

O estudo da relaxagfio nuclear neste vidro nos mostrou que ha dois maximos da taxa
de relaxagdo, estando um deles abaixo da transi¢do vitrea (7= 543 K). Este é um
comportamento realmente notavel, pois a grande maioria dos vidros de fluoretos e oxifluoritas

ndo apresentam maximo em temperaturas abaixo da T,. Dividimos o estudo da relaxag3o
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nuclear do "°F em duas etapas (acima e abaixo da Tg). Em temperaturas abaixo da T, a analise
dos dados nos forneceu uma curva assimétrica, com energias de ativagdo de ~1 eV (acima de
T/')e 037 eV (abaixode T ! ). Estimamos a contribui¢do deste fluor movel na condutividade
a partir do coeficiente de difusdo, determinado com o tempo de correlagdo, € vimos que
apenas 10% dos ions fltior participam do processo de conducdo nessa regido de temperatura.
Observamos que em T< 7}, a relaxag@o tem um comportamento similar aquele encontrado em
condutores i0nicos rapidos - com um maximo da taxa de relaxag@io bem definido, indicando
ions de alta mobilidade na escala da taxa de relaxagdo no sistema laboratério. Na regido de T
>T,, aparece um outro maximo da taxa de relaxagio e os dados nos forneceram uma curva
quase simétrica, o que pode estar associado a mobilidade dos flGors na amostra cristalizada.
Concluimos que, nesta regifio de temperatura, o nosso sistema vitreo pode ser considerado um
material composto, onde os ions fliior se movimentam nas fases cristalinas e nas regides de
interface entre elas.

Entre as perspectivas futuras deste trabalho, podemos mencionar o estudo das
propriedades de transporte nas vitrocerdmicas formadas a partir dos vidros oxifluoretos, como
o sistema SiO; — PbF, — CdF,. Estas vitrocerdmicas sdo obtidas a partir da cristalizagéo
controlada do vidro, seja por tratamento térmico ou por radiagdo laser (em vidros dopados). A
difusdo i6nica neste vidro pode ser considerada semelhante a de um material composito

(percolagdo entre regides cristalinas numa matriz amorfa).
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