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RESUMO

Materiais vitreos condutores mistos apresentam em sua COmpoOSicao,
além de um formador de vidro, um elemento metalico em dois estados de
oxidacdo e ions com alta mobilidade, em geral ions alcalinos ou Ag*. Esses
materiais podem ser utilizados em baterias de estado sélido. Porém, de um
ponto de vista cientifico, ainda existem algumas questdes a serem resolvidas,
como por exemplo, qual € o mecanismo que melhor explica 0 comportamento
da conducao elétrica nestes materiais, e por que ocorre uma queda acentuada
da condutividade em funcdo da composicdo, geralmente para composicoes
eqguimolares entre o modificador que introduz a conducéo idnica, e o 6xido de
metal de transicdo que introduz a conducéao eletrénica. Portanto, para avancar
na fronteira do conhecimento sobre os mecanismo de conducdo presentes em
vidros condutores mistos, foi escolhido o sistema ternario da familia de vidros
0,50[xAg20(1-x)V205].0,50P,05, (0 < x < 1). Cada composigdo vitrea foi
sintetizada e caracterizada por difracdo de raios X (DRX), calorimetria
diferencial de varredura (DSC), picnometria com Hélio, e espectroscopia de
impedancia. As medidas de espectroscopia de impedancia da composicao
x=0,6 revelaram um semicirculo com uma deformacédo em baixas frequéncias.
Este semicirculo ndo pode ser ajustado por um circuito RC simples. A analise
do fator pré-exponencial e das energias de ativagdo dos vidros mostra valores
menores para os vidros ricos em vanadio, isto €, na regido “eletrénica”, quando
comparados ao fator pré-exponencial dos vidros da regido mais rica em prata,
ou seja, na regiao “ibnica”. Este comportamento esta de acordo com as
expressbes tedricas para cada um dos mecanismos de condutividade. Na
tentativa de se quantificar as contribuicdes i6nicas e eletrbnicas, foi aplicado o
método da forca eletromotriz (F.E.M). Este método foi selecionado por,
teoricamente, permitir uma quantificagdo precisa das condutividades
eletrGnicas e ibnicas. No entanto, os resultados experimentais mostraram que a
célula eletroquimica gerada néo correspondeu ao esperado, portanto, nao foi
possivel fazer uma quantificacdo das contribuices ibnica e eletrbnica a

condutividade elétrica total.
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IONIC AND ELECTRONIC CONDUCTIVITY OF
0.50[xAg>0(1-X)V20s].0.50P,05 GLASSES

ABSTRACT

Mixed conductive glassy materials have in their composition, in addition
to a glass former, a metallic element in two oxidation states and ions with high
mobility, generally alkaline or Ag”™ ions. These materials can be used in solid
state batteries. However, from a scientific point of view, there are still some
issues to be solved, such as the mechanism that best explains the behavior of
electric conduction in these materials, and why there is a marked drop in
conductivity as a function of composition, for equimolar compositions between
the modifier that introduces the ionic conduction, and the transition metal oxide
that introduces the electronic conduction. Therefore, to advance the frontier of
knowledge about the conduction mechanisms present in mixed conductive
glasses, the ternary system of the glass family 0.50[xAg,0(1-x)V,05].0.50P,0s,
(0 = x £ 1) was chosen. Each vitreous composition was synthesized and
characterized by X-ray diffraction, differential scanning calorimetry, Helium
pychometry, and impedance spectroscopy. The impedance spectroscopy
measurements of the composition x=0.6 revealed a semicircle with a
deformation at low frequency. This semicircle cannot be adjusted by a single
RC circuit. The analysis of the pre-exponential factor and the activation
energies of the glasses shows lower values for the glasses rich in vanadium,
that is, in the "electronic" region, when compared to the pre-exponential factor
of the glasses of the region richest in silver, or in the "ionic" region. This
behavior is in accordance with the theoretical expressions for each of the
conductivity mechanisms. In an attempt to quantify the ionic and electronic
contributions, the electromotive force method (F.E.M) was applied. This method
was selected because, theoretically, it allows a precise quantification of the
electronic and ionic conductivities. However, the experimental results showed
that the generated electrochemical cell did not correspond to the expected one,
therefore it was not possible to quantify the ionic and electronic contributions to
the total electrical conductivity.
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1 INTRODUCAO

Quando uma determinada composi¢ao vitrea apresenta ions tais como 0s
alcalinos (Li*, Na*, K%), ions Ag® ou outro ion que apresente mobilidade na
matriz vitrea, responsaveis pela conducéao idnica, esse vidro serd um condutor
ibnico, e podera ser aplicado como eletrdlito sélido [1]. Por outro lado, quando o
vidro apresenta em sua composi¢cado metais de transicdo como Ferro, Vanadio,
Cromo, dentre outros que possam mudar de estado de oxidacdo, esse vidro
apresentara condutividade eletrbnica. Nesse caso, diferentes estados de
oxidacdo do metal permitem a condutividade eletrbnica devido ao salto de
elétrons, entre cations do mesmo metal, porém com diferentes estados de
oxidacdo, como por exemplo, V** e V*" no caso do Vanéadio [2,3]. Assim,
sistemas ternarios que apresentem, além do formador vitreo, tanto ions
alcalinos ou ions Ag® e metais de transicdo em sua composicdo serdo
condutores mistos. Esses materiais podem ser aplicados, por exemplo, como
materiais de catodo em pilhas e baterias do estado soélido [4,5].

De um ponto de vista cientifico, sdo materiais bastante interessantes,
pois a separacdo e quantificacdo das condutividades idnica e eletronica nao
estdo ainda resolvidas, e encontram-se na literatura diferentes métodos para se
realizar esta quantificacdo, porém nenhum desses métodos leva a respostas
definitivas.

Alguns dos sistemas vitreos mistos que ja foram estudados séo aqueles
constituidos por 6xido de litio como Li,O-B,03-V,05 [6], Li,O-M0O3-P,0s5 [7],
Li,O-V,0s5-TeO, [8], entre outros. Condutores por ion litio sdo mais
intensamente estudados, ja que materiais de conducdo mista em que a
conducgdo ibnica € realizada por ions litio sdo atraentes para aplicacdo como
material de catodo em pilhas ou baterias de litio. Por sua vez, sendo o litio um
material leve e muito eletropositivo, baterias de litio fornecem uma alta
densidade de energia.

Porém, outros sistemas ternarios condutores mistos com outros ions

alcalinos como Na" [9-11] foram pesquisados, pois poderiam ser substitutos do



litio, uma vez que as reservas deste elemento estdo acabando e seu custo é
altissimo.

Alguns outros sistemas usando a prata como elemento condutor ibnico
em condutores mistos também foram ja pesquisados por alguns autores [12—
15] em vidros contendo V,0s5 e TeO; [12,14,15] ou V,0s, TeO, e MoO3 [12].

Alguns autores [16—18] empregaram a técnica de espectroscopia de
impedancia complexa na tentativa de separar e quantificar as contribuicbes
eletrbnica e ibnica da condutividade total em vidros fosfatos de prata e vanadio
contendo iodeto de prata (Agl). Este aspecto é importante e chama a atencéo,
pois sdo poucos os trabalhos sobre materiais vitreos condutores mistos onde é
feita uma quantificacdo das contribuicdes, provavelmente pela dificuldade que
isto implica. De fato, naquelas pesquisas onde é feita a quantificacdo das
contribuicdes elétricas geralmente sdo utilizados materiais em que a
condutividade é predominantemente ibnica e é usado o método convencional
de polarizagdo também conhecido como método de Wagner [19-21].

Usando um sistema do tipo xAg.0.(1-x)V,0s5.P,0s5, com o Oxido de
fosforo (P,Os) como 6xido formador de vidro, o 6xido de prata (Ag>O) como
modificador de rede, além de ser o responsavel por fornecer os ions Ag* para a
conducéao ibnica, e o 6xido de vanadio (V,0s) como formador intermediario de
vidro e fornecedor dos fons V** e V°* que permitem a conducdo eletronica,
seria possivel fazer uma caracterizacao elétrica do sistema quando se substitui
0 6xido de vanadio (V20s) pelo 6xido de prata (Ag20). Em sistemas deste tipo
se tem uma ampla gama de composicfes de vidro, ja que € possivel mudar o
valor de x desde 0 até 1 (0 < x < 1), obtendo assim composi¢cdes de vidros
condutores exclusivamente por elétrons (x=0), exclusivamente por ions (x=1) e
condutores mistos em composi¢des intermediarias de x. Além de fazer uma
caracterizacao elétrica completa do sistema também se tem a oportunidade de
aplicar o método da F.E.M [21,22] em uma familia de vidros cuja condutividade
varia desde puramente eletrdbnica até puramente idnica, passando por
condutividades mistas.

O método de forca eletromotriz € um método pouco usado para este tipo

de andlise e apresenta algumas dificuldades experimentais, mas foi



selecionado por, teoricamente, permitir uma quantificacdo precisa das
condutividades eletrdnicas e ibnicas.

Deste modo para avancar a fronteira do conhecimento sobre os
mecanismos de conducdo presentes em materiais condutores mistos e também
com o objetivo de aplicar o método da forca eletromotriz (F.E.M) para
quantificar as contribuicdes idnica e eletrénica, a condutividade elétrica total foi
escolhido o sistema ternario da familia de vidros 0,50[xAg.O(1-

X)V205].0,50P,05 (0 < x < 1) para desenvolver esta pesquisa.






2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Vidros condutores idnicos

A condutividade i6nica em vidros foi inicialmente estudada por Warburg
em 1884, que demonstrou a existéncia do transporte de ions sédio (Na*) em
uma lamina de vidro [23]. Posteriormente, na década de 80, a condutividade
ibnica de vidros, e particularmente a condugdo por ions litio despertaram
grande interesse [24—26] devido principalmente ao potencial do uso destes
vidros como eletrdlito solido em baterias de litio [25]. No entanto, os
mecanismos de conducéo ibnica determinada pela concentracdo e mobilidade
dos ions élcali ainda ndo sdo completamente elucidados, e por esse motivo,
ainda continuam as pesquisas sobre este tema. A expressdo geral da
condutividade ibnica em um material vitreo com um so portador de carga pode

ser escrita como:

o=nZeu (2.1)

onde, o= condutividade elétrica (Q*cm™ ou Scm™), n= concentracdo de
portadores de carga (at.cm™), e= carga do elétron (C), Z= valéncia do ion e p=

mobilidade (cm?Vs™).

2.1.1 Dependéncia da condutividade idnica com a temperatura

A relacdo da condutividade i6nica (o) em fungdo da temperatura segue
um comportamento do tipo Arrhenius (Figura 2.1) para temperaturas abaixo de

Tg, conforme a relacéo:

ol =olex (—ﬂ (2.2)
P T '



Nesta expressao o termo Ea (eV) representa a energia de ativacéo para
a conducao, o, o fator pré-exponencial (Q'cm™), ks a constante de Boltzmann

(eV/IK) e T a temperatura absoluta (K).

A Figura 2.1 apresenta a variacdo da condutividade elétrica em gréafico
de Arrhenius para diferentes vidros 6xidos e sulfetos, condutores por ions prata
e litio [27]. Observa-se que todas as retas tendem a um mesmo ponto, quando
10%T tende a zero, o que significa que o fator pré-exponencial (c,) de todas as

composic¢des tendem para o mesmo valor.

log o (Qtcm™)
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10%/T (K
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6. Ge52'|.|25, 7. LlTaO3, 8. BgOg'leO'LlCI, 9. LIPOg, 11. SlOZ'L|02'L|2504, 12. PzSS'les'Lll
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Figura 2.1 Exemplo de diagrama tipo Arrhenius para a condutividade ionica de

vidros condutores por ions prata e por ions litio, baseado em [27].



2.1.2 Dependéncia da condutividade ibnica com a composicao

Além da temperatura, a conducdo ibnica em vidros € fortemente
dependente de sua composi¢ao. Sao conhecidos quatro efeitos principais:
1) Concentracdo de &lcalis: a condutividade ibnica € fortemente

dependente da concentracdo de alcalis. Uma variacdo de duas vezes na
concentracdo do modificador pode levar a uma variacdo de até duas ordens de

grandeza na condutividade conforme Figuras 2.2 e 2.3a.

D
T
Jr,.acrrﬁ}

M%&

s

Log (Conductivity at 300°C in S/cm)
O

|21V — ] i

0 10 20 30 40 50
Mol% Soda

Figura 2.2 Efeito da concentracdo de alcali na condutividade elétrica a 300°C

em vidros silicatos de sodio [28].

2) Efeito de sal dopante: os halogenetos alcalinos, como LiF, LiCl, LiBr, Lil,

sao muitas vezes chamados de “sal dopante”. A adicdo desses sais provoca
um aumento na condutividade ibnica maior do que aquele provocado pela
mesma concentragdo em modificador M,O (Figura 2.3b.).

3) Efeito de alcalino misto: para a mesma concentragcdo em formador,

guando se substitui um alcalino por outro, existe um minimo acentuado de
vérias ordens de grandeza na condutividade, geralmente para a proporcao

equimolar da mistura alcali (Figura 2.3c.).

4) Efeito de formador misto: neste caso, se mantém a concentracdo em

modificador constante e se varia a proporgéo entre dois formadores. Em geral,



o efeito é contrario ao de alcalino misto, isto €, a condutividade aumenta em

ordens de grandeza, aparecendo, muitas vezes, dois maximos. O exemplo
mais classico sdo os borofosfatos de soédio (Figura 2.3d.). No entanto,

recentemente tem-se colocado em evidéncia efeito de formador misto negativo,

em que a condutividade elétrica diminui com a mistura de dois formadores,

como, por exemplo, em vidros boroteluratos de sédio [29].
Todos esses efeitos, resumidos na Figura 2.3, apesar de bastante

conhecidos, ndo encontram explicacéo definitiva na literatura.
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Figura 2.3 Exemplos da sensibilidade da condutividade com a composigdo em

vidros condutores ibnicos;
modificador, (b) influéncia do sal dopante, (c) efeito do alcalino misto,

)

(d) efeito do formador misto [21].

influéncia da concentracdo do



2.2 Vidros 6xidos condutores eletronicos

Se, além dos formadores tais como P,0s, B,O3, SiO; 0 vidro possuir em
sua composi¢cdo, um oOxido de metal de transicdo, esse vidro apresentara
condutividade eletrdnica. O metal de transicdo geralmente esta presente em
dois estados de oxidacdo diferentes, possibilitando assim a transferéncia
eletronica entre esses ions.

Entre os muitos sistemas vitreos que podem ser formados com Oxidos
de metal de transicdo aqueles que séo até agora mais conhecidos e estudados
sdo os vidros com Oxido de ferro e Oxido de vanadio, pois sdo vidros
relativamente faceis de preparar e com estes metais de transicdo (Fe e V) se
conseguem valores relativamente baixos de energia de ativacao e resistividade
[30-32].

Estes metais de transicdo geralmente sdo estudados em vidros com
diferentes oxidos formadores, entre os mais estudados se destacam oOxidos
como o P,0s e B,0s. Ferro e vanadio também podem formar vidros com TeO,
e Bi,O3 com o0s quais se observam amplas regibes de formacdo vitrea e
elevados valores de condutividade elétrica, [33-36] da ordem de (10*-10"
S/cm ) acima de 220 °C e (10°-10" S/cm) & temperatura ambiente.

Durante a sintese de vidros oxidos, isto €, durante a fusdo das matérias
primas a altas temperaturas, os 6xidos metalicos de transicdo podem ser
parcialmente reduzidos resultando na presenca do metal de transicdo em dois
estados de valéncia diferentes. No caso do vanadio, por exemplo, este estara
presente nos estados de oxidacdo V** e V°*. O mecanismo pelo qual se da a
conducéo eletrénica € o mecanismo de salto (ou hopping), pois os elétrons se
movimentam por “pulos” entre os centros de V** e V°*. Este mecanismo é
também conhecido por pequeno polaron.

Este comportamento foi principalmente estudado por Mott [37,38] que

propds a seguinte expressao para a condutividade eletronica:

_ vone®A’c(1—c)
B ksT

exp(—2al)exp (— %) (2.3)
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em que v, é a frequéncia caracteristica do fénon (s™), n o nimero de sitios de
fons de metais de transicdo ou atomos por unidade de volume (at.cm™), e=
carga de um elétron (C), T= temperatura (K), kg = constante de Boltzmann
(eVIK), A a separagdo entre um nivel receptor e um nivel doador (cm), c € a
fracdo molar de sitios ocupados por elétrons e a o comprimento de localizacdo
inversa da funcdo de onda tipo-s assumida para descrever o estado localizado
em cada sitio, também conhecido por fator de tunelamento. O termo exp(-2aA)
descreve a sobreposicdo dos orbitais tipo-s e portanto a probabilidade de
tunelamento. Ea= Energia de ativacdo (eV) para a conducéo do elétron.

A energia de ativacdo (Ea) pode ser dividida em dois termos com

diferentes dependéncias com a temperatura.

0
Ea =Ey + Ep, paraT>7D
Ea = 1 0 (2.4)
D
Ea = EED' paraT < T

onde, E4 é a energia de salto, Ep a energia de desordem resultante da
diferenca de energia entre dois centros de salto e 6 a temperatura de Debye.
Em alguns textos a energia de ativacdo pode aparecer como W.

A equagédo 2.3 pode ser vista como o produto de trés probabilidades. O
termo c(1-c) pode ser entendida como a probabilidade de encontrar um sitio
receptor perto de um sitio doador, o termo exp(-2aA) é a probabilidade de uma
transferéncia eletrbnica acontecer entre dois sitios adjacentes, e o termo exp(-
Ea/kT) pode ser entendida como a probabilidade de fornecer localmente a
energia necessaria para formar um estado de transicdo. Esta equacao pode ser

simplificada da forma:

0 =ojex _fa (2.5)
o p kBT .
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2.3 Vidros condutores mistos

Geralmente os vidros pesquisados e encontrados na literatura tém um
componente eletrbnico ou idnico dominante na condutividade. No entanto, em
alguns casos, quando a composi¢do do vidro 6xido apresenta um 6xido alcalino
e um metal de transicdo, as contribuicdes ibnica e eletrbnica estardo ambas
presentes. Estes ultimos sdo conhecidos como condutores mistos (eletrénico-
ibnico) e estdo ganhando maior interesse, tanto de um ponto de vista cientifico
quanto tecnoldgico.

Uma possivel aplicacdo para estes materiais € como material de catodo
para baterias de litio ou sédio [39]. No entanto, outras aplicacbes ja foram
citadas como sensores, janelas inteligentes, microbaterias, entre outras [39,40].

Além destas aplicacbes a caracterizacdo destes materiais vitreos de
conducdo mista fornece um aporte ao enriquecimento da literatura neste
campo de pesquisa.

A principal controvérsia nestes materiais consiste na explicacdo do
mecanismo de conducao ja que parece que existe um minimo de condutividade
elétrica em vidros condutores mistos, muitas vezes para concentracdes
préximas a equimolar entre o formador condutor eletrdnico e o modificador
condutor i6énico. De fato, no sistema Li,O-V,05-P,05 [41], esse minimo existe
para composi¢coes com 0,4%mol de Li,O e diferentes relagbes de V,0s5 e P,0s5
com o = 107 S/lcm a 127°C. No sistema Li,O.WQO3.P,0s5 [42] o minimo é
evidente nas composi¢des entre 0,10%mol e 0,20%mol de Li,O com o = 107 -
107 S/cm entre 144 °C e 253 °C. No sistema xAg;O(1-x)V205.2TeO, [12] o
minimo aparece em composi¢Bes proximas de x=0,5 a 441 K (168 °C) com
condutividades com ordem de grandeza de 10® S/cm. No sistema
0,27Ag.0.0,73[yV20s5(1-y)TeO,] [14] o minimo aconteceu em composicdes
préximas de y=0,3 e com 0 aumento da temperatura desde 97 °C até 181 °C
este minimo foi menos pronunciado. Enquanto que para o sistema xNa,O(1-
X)V205.P,05 [43,44] 0 minimo aparece em x=0,7 com 0=10® S/cm a 127 °C e
para o sistema 2Te0,.xNa0.(1-x)V.0s5 [45] 0 minimo é evidente em x=0,5 com
o=10" S/cm a 190 °C.
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Existem duas teorias que tentam explicar esse minimo em condutividade
elétrica que acontece nos vidros condutores mistos. Uma destas teorias €
descrita por Bazan et al. [42] que sugerem que polarons carregados
negativamente interagem fortemente com cations moéveis para formar
entidades sem carga, podendo ser este um fendmeno geral em condutores
mistos. A segunda teoria conhecida é a deduzida por Jayansighe et al. [45]
explicando que existem dois mecanismos de conducdo presentes nos vidros
condutores mistos, um deles é uma conducdo por salto de pequeno polaron em
condutores eletrdnicos e o outro € a conducdo por par intersticial entre
oxigénios n&do ponteantes em materiais i6nicos formando caminhos
independentes para a conducdo idnica e eletrbnica. Assim quando €
adicionado um modificador de rede como Ag,O em uma matriz vitrea composta
de um formador vitreo e um condutor eletrbnico o modificador de rede
bloquear4d progressivamente 0s caminhos eletrdnicos causando uma
diminuicAo na conducdo eletrbnica e um comportamento semelhante,
aconteceria se fosse adicionado progressivamente um condutor eletrénico
(V20s5), em uma matriz vitrea de formador de vidro e um condutor i6nico
diminuindo a conducéo idnica pelo bloqueio dos pares intersticiais ao longo da
cadeia vitrea devido a alta concentracdo de ions com diferentes estados de
oxidacdo. Ungureanu et al. [43] apoiam esta U(ltima hipétese ou teoria
interpretando estas variagdes ou substituicdes de mecanismos como um efeito
de diluicdo prevalente de portadores de carga, elétrons ou ions. Assim, quando
se adiciona um modificador (por exemplo, Ag.0O) em um vidro eletrénico
composto por formador+metal de transicdo, essa adicdo faz com que a
concentragédo do metal de transi¢cao diminua, diminuindo assim a condutividade
eletrbnica. O mesmo raciocinio se aplica a adicdo de oOxido de metal de
transicdo a um vidro formador+modificador, diminuindo a concentracao de
portadores i6nicos. Assim por exemplo, uma variacdo molar do V,0s de
0,10%mol leva a uma variagdo em torno de uma unidade de grandeza
logaritmica na condutividade para vidros TeO,-V,0s5-P,0s5 [34,46]. Por outro
lado, a alta sensibilidade da condutividade ibnica com o conteddo em o6xido

7

alcalino € muito usual, como ja foi mencionado anteriormente. Uma das
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interpretacdes a esta grande variacdo de condutividade devido a variagbes na
concentracdo dos portadores de carga leva em conta a atividade

termodinamica do Oxido alcalino [47].

2.4  Numero de transporte e métodos para sua quantificacdo

2.4.1 Numero de transporte

O numero de transporte [48] é definido como a fracdo de carga total que
é transportada por ions ou elétrons e se expressa por meio da relacdo: t = g; /
o ou te = 0c / 0. Onde ti = nimero de transporte ibnico, t¢ = numero de
transporte eletronico, o; e 0. S@0, respectivamente, as condutividades ibnica e
eletrébnica e 0 € a condutividade total. A soma das contribuicbes deve ser a
unidade (t + te = 1).

2.4.2 Métodos de quantificacdo dos numeros de transporte

Existem varios métodos propostos para a quantificacdo dos nameros de
transporte, mas aqui s6 serdo mencionados trés dos mais importantes e
utilizados na literatura. Estes sdo: o método de Wagner [19-21], o método de
Tubandt [49], e o0 método de F.E.M (forca eletromotriz) [21]. Este dltimo,

descrito por Deportes et al. [21] possui poucos exemplos em literatura.

2421 Método de Wagner

O método de polarizagdo assimétrica, ou método de Wagner € o método
mais utilizado e aparentemente mais simples para a avaliacdo do numero de
transporte em materiais que possuem conducédo ibnica predominante. Neste

método, utilizam-se eletrodos bloqueantes, ou em outras palavras, o transporte
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eletrdnico ou idnico é suprimido em um condutor misto pela escolha adequada
dos eletrodos permitindo assim que a contribuicAo das espécies nao
suprimidas possa ser determinada.

A ideia basica deste método é colocar a amostra, para a qual
procuramos o numero de transporte ou de transferéncia, entre dois eletrodos
bloqueantes aos ions e aplicar uma tensdo ou voltagem DC através deles

(Figura 2.4).

Fonte de
tensdo
 J &
| | N
| | A ¥
AMOSTRA Medidor de

corrente

Figura 2.4 Arranjo elétrico para medida do numero de transporte iénico pelo

método de Wagner [50].

A corrente € monitorada em funcdo do tempo. Inicialmente um pico de
corrente é obtido sendo que a corrente logo diminui rapidamente devido a
polarizacdo dos ions na interface eletrodo/eletrélito. Apds certo tempo, a
corrente fica estavel e atinge um valor constante (condutores mistos) ou
aproxima-se a zero (condutores idnicos).

A corrente total (I)) é obtida da corrente instantanea quando o circuito é
fechado. A corrente estabilizada final é a condutividade eletrénica (l¢), ja que os
ions estardao bloqueados pelo eletrodo [50]. O nimero de transferéncia idnica

(tion) pode entdo ser determinado pela relacéo:

It —Ie

tiOTl = I (26)

S. S. Das et al. [51,52], utilizaram este método em vidros de fosfato
condutores por ions prata, Ag,O-P,05-xMCly (onde x=0,1,5,10e 15%p ey =
1 quando M = Liou Na ey =2 quando M = Mg, Pb ou Cu) e (50-x)Ag.0-

50P,05-xCoCl, onde, em um primeiro trabalho [51] foram medidas as
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propriedades de transporte para estimar a adequacao dos materiais para seu
uso em multiplos dispositivos. Os resultados obtidos (%ti = 90,6 — 98,3)
indicaram que o transporte de carga nos vidros preparados era
predominantemente i6bnico. Em um segundo trabalho [52] os resultados (%ti =
90,2 — 93,6) indicaram um transporte de carga principalmente i6nico, no
entanto, fizeram a observacdo que uma pequena condutividade eletrbnica ndo
devia ser totalmente excluida. Esses autores argumentam que neste método o
namero de transferéncia iénico (tjon) geralmente sera um pouco menor do que
um (1), mesmo para um condutor i6nico puro, pois alguma polarizacdo
espontanea pode ocorrer na amostra antes da leitura da corrente inicial.
Portanto, ha uma possibilidade do resultado indicar uma conducédo parcial
"eletrénica”, mesmo com o material sendo principalmente um condutor idénico.
De fato, esse método esta sujeito a falhas. Por exemplo, Barde e
Wanguley [53], aplicando eletrodos “bloqueantes” de grafite (portanto, eletrodos
bloqueantes aos ions) em vidros 60V,0s-5P,05-(35-x)B,03-xDy,03 mediram
ndameros de transporte ibnico, entre 0,82 e 0,96. Ora, esses vidros possuem
alta concentracdo em vanadio e nenhum ion movel. Espera-se, portanto, que
vidros desta familia sejam condutores eletrénicos. O decréscimo na corrente
elétrica com o tempo, que aqueles autores observaram quando aplicaram uma
ddp nos vidros em estudo pode ser devido ao relaxamento elétrico do vidro, ou
a algum artefato na montagem experimental. Fato € que este resultado prova
que muitos fatores talvez ainda desconhecidos influenciam no método proposto
por Wagner, e que, portanto, este método ndo é totalmente confiavel.
Takahashi et al., [41] citam o uso deste método usando eletrodos de Pt
em um sistema de Li,0O-V,05—P,0s, concluindo apenas que para baixas e altas
concentracbes de Li,O a conducdo € respectivamente predominantemente
eletrbnica e idnica, sem dar detalhes de célculo ou apresentar as medidas de
corrente em funcao do tempo. O que deixa uma inconformidade no trabalho,
confirmando a dificil aplicabilidade do método. No entanto, estes mesmos
autores através da analise da variacdo do fator pré-exponencial da equacao de
Arrhenius sigma zero (0,), determinaram que para baixas concentragbes de

Li,O (% molar de litio < menor que 30), g, = 10" (S/cm) e para altas
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concentracdes de Li,O (% molar de litio > maiores que 30), o, = 10° (S/cm).
Portanto, esta segunda regido € ionicamente dominante, e para baixos
conteudos de Li,O (< 30 mol%) a regido indica uma condutividade eletrbnica.
Assim, a variacao do fator pré-exponencial da equacgéo de Arrhenius, pode ser
um bom indicio sobre o0 mecanismo predominante de conducgédo, se ibnico e

eletronico.

2.4.2.2 Método de Tubandt

Este método baseia-se na lei de Faraday de eletrélise e geralmente é
usado em condutores i6nicos. Consiste na aplicacdo de um potencial através
do eletrdlito colocado entre dois eletrodos durante um tempo determinado,
onde o0s ions positivos podem se mover na dire¢cdo do anodo e os ions
negativos podem se mover na direcdo do catodo. Se tais ions podem se
dissolver nos eletrodos, entdo a massa de um deles aumentard enquanto a
outra diminuira [20,54]. Assim conhecendo-se a quantidade de carga total que
passa através do eletrélito com ajuda de um couldmetro, a diferenca de massa
dos eletrodos e o tempo usado para o procedimento, pode-se determinar o

namero de transporte fazendo-se uso da expressao:

Am

s (2.7)

t, ~

onde, t; representa o numero de transporte catibnico, Am a diferenca de massa
nos eletrodos, | a corrente aplicada e t o tempo utilizado.

A Figura 2.5 ilustra o principio da medida do numero de transporte
cationico de um eletrolito sélido pelo método de Tubandt. Nesta figura m, pode
ser identificado como a massa do eletrolito, m; e m, sdo as massas iniciais de
duas pastilhas em contato com os eletrodos, m;” e my” sdo as massas das
pastilhas m; e m, depois da passagem de corrente, Am € o valor absoluto da

diferenca entre a massa inicial e a massa final das pastilhas m; ou my, |1 é a
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intensidade da corrente de eletrélise, M é a massa molar do composto, F € a
constante de Faraday e 1 € o tempo da eletrdlise.

Este método pode ser utilizado em qualquer material (ceramicas, vidros,
polimeros) que apresente uma conducdo i6nica pura ou mista (eletrénica e
ionica) [21].

Antes do experimento

ﬁ F

Durante o experimento

=TT}

Depois do experimento

=t -

Am=lmi-mil=1m2' —mezl

c & (AmFYMAIT

Figura 2.5 Esquema do método de Tubandt para um eletrélito sélido [21].
representa o numero de transporte catidnico, Am a diferenca de massa
nos eletrodos, | a corrente aplicada e t o tempo utilizado, F é a

constante de Faraday.

Este método foi utilizado por A. Magistris et al. [55] em um sistema vitreo
de boro-fosfato de prata, onde foram testadas tanto amostras dopadas com
iodeto de prata (Agl), como ndo dopadas obtendo valores nos numeros de
transporte aproximadamente igual a 1, valores que concordam com valores de
trabalhos prévios em sistemas de Oxidos condutores de ions prata [56] e
cristais de AgsSI [57].

Outro caso onde foi reportado este método foi no trabalho de K. Singh et
al. [58] onde foram testados vidros de fosfato de molibdénio e prata em varias

composic¢oes formando células de:
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(+)Ag / mistura de vidro-prata / vidro / mistura de vidro-prata / Ag (-),

usando uma baixa densidade de corrente (1-70 uA/cm?. Estes autores
observaram que os ions de prata do sistema eram 0s Unicos portadores de
carga o que foi corroborado com os resultados de for¢a eletromotriz de células
Ag/vidro/l, que concordaram com os valores termodinamicos calculados para
esta célula. No entanto, os resultados dos valores de tj e te ndo foram
apresentados no trabalho e ndo ha detalhes dos resultados da aplicacdo do
método de Tubandt. Nao fica claro, portanto, por que ou como o método de
Tubandt levou os autores a conclusdo que o unico portador de carga sdo os
jons Ag’. Ressalta-se que o molibdénio possui varios estados de oxidacgio,

podendo, teoricamente, apresentar conducéao eletronica.

24.2.3 Método de F.E.M.

Este € um método que permite relacionar a forca eletromotriz de uma
célula composta pelo material em estudo (eletrélito) entre dois eletrodos
reversiveis diferentes com o numero de transporte do eletrélito (Figura 2.6)
[21,22].

Do lado direito no anodo ( + ) ocorrera uma reacao de oxidacdo e no
lado esquerdo no catodo ( - ) ocorrer4 uma reacao de reducao. A reacéo total

na célula serd a soma das duas reac¢des (oxidacdo + reducao).

v

Ag/Au
(liga)

(+)

Catodo Material em estudo Anodo

Figura 2.6 Célula eletroquimica ilustrativa para medidas de F.E.M usada neste

trabalho.
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Como foi mencionado anteriormente o método consiste em medir
experimentalmente a diferenca de potencial em uma célula composta da
amostra que sera estudada entre dois eletrodos reversiveis e usar, como
referéncia, um valor conhecido da literatura onde estejam envolvidas as
mesmas reacdes de oxidacdo e reducdo. Nesta dissertacdo foi usada a célula
descrita na Figura 2.6 e o valor de referéncia serd aquele descrito por Wachter
[59] que usou os mesmos eletrodos (Ag e AuAg) usados neste trabalho, com
um eletrdlito de AgCl sélido.

Tendo esses dois resultados e usando a relacdo da F.E.M. com o
namero de transporte (Equacdo 2.8) os numeros de transferéncia tanto

eletrbnicos como idnicos, podem ser estimados.

PEMrD) _ g o =1 (2.8)
FEM (ref.)

A expressdo acima pode ser facilmente compreendida: se o eletrélito
utilizado € um condutor 100% iénico, a FEM(exp) medida sera igual a FEM(ref),
indicando um numero de transporte i6nico igual a 1. No entanto, se o eletrdlito
utilizado possuir alguma conducao eletrénica, a FEM(exp) serd menor que a
FEM(ref), pois parte dos elétrons passardo pelo eletrdlito, diminuindo a
diferenca de potencial entre os dois eletrodos, e portando, a FEM. Se entre os
eletrodos for colocado um condutor 100% eletrdnico, os elétrons passarao pelo
material, “curto-circuitando” a pilha e provocando uma FEM(exp) nula (zero), e
um nuamero de transporte eletrénico, calculado pela expressao, igual a 1, ou
namero de transporte i6nico igual a 0. Este método € teoricamente simples,
mas ainda assim é pouco usado para o calculo do nimero de transporte em
materiais vitreos condutores mistos.

Um trabalho onde foi usado este método é no trabalho de K. Singh et al.
[58], mencionado anteriormente, onde o método (F.E.M) foi usado para
corroborar os resultados obtidos pelo método de Tubandt. Nesse trabalho a
célula usada foi Ag / amostra vitrea / I, sendo que 0s autores encontraram
valores de tenséo entre 683 e 686 mV na temperatura ambiente, que foram

comparados com os valores termodinamicos para a formacdo de Agl, (687
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mV) demonstrando a confiabilidade deste método. No entanto, os detalhes da
pilha utilizada (materiais utilizados, em p6 ou néo, eficiéncia do contato entre
eletrdlito e eletrodo, etc) para obterem esses resultados ndo estdo presentes
no trabalho.

No trabalho de Takahashi et al. [57] foram utilizados os trés métodos
anteriormente mencionados (método de Wagner, método de Tubandt e método
de F.E.M) em amostras de AgsSl, material cuja condutividade &
predominantemente por ions Ag®. Os resultados obtidos confirmaram que a
conducdo presente no sistema é principalmente ibnica com ndmeros de
transporte em torno de 0,98 e esclarecendo que este valor ndo é totalmente 1
pela possivel presenca de conducdo eletrbnica. Isto indica, como ja foi
mencionado, que cada método apresenta inconvenientes ou dificuldades.
Também é importante esclarecer que os resultados de numero de transferéncia
obtidos pelo método de forca eletromotriz ndo foram adicionados
explicitamente na pesquisa destes autores, mas foi anexada uma tabela com
os valores obtidos tanto da F.E.M experimental quanto da F.E.M calculada em
diferentes temperaturas o que permite calcular o numero de transferéncia de

Ag" em AgsSI por este método.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Sintese dos vidros

Os reagentes que foram utilizados para sintetizar os vidros do presente
trabalho séo listados junto com as suas respectivas especificacbes na Tabela
3.1:

Tabela 3.1 Matérias primas utilizadas para a sintese dos vidros deste trabalho.

REAGENTE PRODUTOR PUREZA

AgNO; (Nitrato de Prata) Sigma-Aldrich, EUA 99%

. o VETEC quimica fina ltda,
V,05 (Pentoxido de Vanadio) . 99,50%
Brasil
(NH)H-PO, (Fosfato de Aménio Sigma Chemical 08¢
0
Monobasico) Company, India

Os vidros foram preparados usando o método convencional de splat-
cooling, pesando e fundindo os reagentes V,0s5, AgNO3; e NH4H,PO4, e
posteriormente resfriando rapidamente o material fundido entre duas placas de
aco conforme detalhes que se seguem:

Apbs a pesagem dos reagentes nas quantidades desejadas estes foram
homogeneizados por meio de moagem a seco, em frasco de plastico
transparente para evitar contaminacdo, jA que o0 material poderia ficar
carregado eletricamente pela presenca de componentes organicos. Foram
também usadas 10 bolas de alumina de D = 12 mm preenchendo 10% do
volume do frasco plastico e um tempo de 30 min para a mistura, tempo
suficiente para conseguir uma boa mistura dos reagentes sem aglomeracéo.
Este tempo foi determinado a partir de testes de moagem sometendo o0s
reagentes com as bolas de alumina dentro do frasco plastico a moagem e
fazendo medidas cada 10 minutos durante 40 minutos. Assim, tempos maiores
de 30 min diminuiam muito o tamanho das particulas criando aglomeracdes
dos reagentes nas bolas de alumina e tempos menores de 30 min néo

diminuiam o tamanho das particulas e, além disso, a mistura era pouca pois
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eram evidentes as regifes separadas entre os reagentes em po dentro do
frasco plastico.

Posteriormente, o material homogeneizado é colocado em cadinhos de
alumina, ja que com cadinhos de platina (Pt) os reagentes poderiam ter uma
reacao com o cadinho quando fundidos.

Foram feitas duas etapas de aquecimento, a primeira para a
decomposicdo do fosfato de aménio monobasico (NH4H,PO,4) e do nitrato de
prata (AgNO3) em torno de 450 °C e a segunda para a fusdo dos componentes.
As fusdes foram realizadas durante 20 min com temperaturas entre 480 °C e
1100 °C sendo as temperaturas mais altas as necessarias para fundir as
amostras ricas em Oxido de vanadio (V,0s). Em nenhuma das fusdes foi
observada alguma reacao entre o material fundido e o cadinho de alumina.

A seguir, o material fundido foi vertido sobre uma placa de aco e
imediatamente prensado por outra placa de aco. Este método é conhecido
como splat-cooling, e tem a finalidade de aumentar a velocidade de
resfriamento do material fundido, evitando assim a cristalizacdo do material.
Finalmente, cada vidro fundido foi recozido em temperaturas abaixo da sua
temperatura de transicao vitrea, Tg, para liberar tensdes térmicas originadas no

resfriamento. As composic¢des fundidas estdo resumidas na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 Composic¢des fundidas nesta dissertagao.
0,50[xAg20(1-x)V205].0,50P,0s, 0 S x < 1

x=0,0 0,50V,0s - 0,50P,05

x=0,2 0,10Ag.0 — 0,40V,05 — 0,50P20s5
x=0,4 0,20Ag,0 — 0,30V,05 — 0,50P,05
x=0,5 0,25Ag,0 - 0,25V,05 — 0,50P,05
x=0,6 0,30Ag.0 - 0,20V,05 — 0,50P20s5
x=0,7 0,35Ag.0 - 0,15V,05 — 0,50P20s5
x=0,8 0,40Ag20 - 0,10V,0s5 — 0,50P,05
x=0,9 0,45Ag,0 — 0,05V,05 — 0,50P,05
x=1,0 0,50Ag,0 — 0,50P,05
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Todo o processo de sintese dos vidros esta ilustrado na Figura 3.1.

it
(a) (b)

Figura 3.1 Imagem sequencial do processo de sintese dos vidros estudados

neste trabalho. a) pesagem dos pés, acima: p6 amarelo com V,0Os;
abaixo: p6 branco com AgNO3;+NH4H,PO,4 b) cadinho de alumina no
forno de fusao, c) vertimento do material liquido fundido, d) prensagem

entre duas placas de aco.

3.2  Caracterizagéo do vidro

3.2.1 Determinacdo datemperatura de transicao vitrea (Tg) e temperatura
de fuséo (Tf) do material

As temperaturas de interesse (Tg e Tf) nesta pesquisa foram
determinadas por calorimetria diferencial de varredura (ou DSC - Differential
Scanning Calorimetry) (NETZSCH cell 404, tasc 414/3 controller). A
calorimetria diferencial de varredura é uma técnica de caracterizacdo usada
para estudar respostas térmicas dos materiais. O aparelho ou equipamento
contém duas bases, uma para a amostra que sera estudada ou caracterizada e
a outra para o material de referéncia que nao apresenta variacbes térmicas
guando aquecido. Ambas, a amostra de referéncia e a amostra em estudo sao
aquecidas simultaneamente. Na temperatura de mudanca térmica da amostra
em estudo, energia em forma de calor é absorvida ou liberada conforme as
transformacdes ou reagbes que ocorrem na amostra sejam endotérmicas ou

exotérmicas. Essas variagcbes sao detectadas pelo equipamento, como
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variagfes de energia necessaria para se manter os dois cadinhos, referéncia e
amostra, a mesma temperatura, e sao registradas em um grafico.

Para esta caracterizacdo calorimétrica das diferentes amostras vitreas
deste trabalho a temperatura final de varredura foi alterada de acordo com
cada composicao e foi usada uma velocidade de aquecimento de 10°C/min.

Estas medidas foram realizadas com amostras em pedacos (ou “bulk”).

3.2.2 Confirmacgao da estrutura amorfa

A difracdo de raios X (DRX) € uma importante ferramenta experimental
muito usada para a caracterizacdo de materiais, na determinacao da estrutura
cristalina. Os planos atdmicos dos solidos cristalinos ou policristalinos
dispersam ou difratam o feixe de raios X incidente com comprimentos de onda
caracteristicos. Quando ha difracdo, os feixes de saida interferem

construtivamente uns com os outros satisfazendo a condigéo de Bragg: 2dsen@

= nA, sendo, d = distancia interplanar, 6 = angulo de incidéncia dos raios X, n
ordem de difracéo e A = comprimento de onda dos raios incidentes.

No caso de materiais sélidos cristalinos ou policristalinos usualmente é
obtido um padrédo ou difratograma de picos bem formados, no entanto, para
materiais vitreos ou amorfos com estruturas em desordem a auséncia de picos
no difratograma indica a natureza nao cristalina do material. Assim, com o fim
de saber se as amostras eram realmente nado cristalinas foram realizadas
medidas de difracdo de raios X, DRX (Rigaku ULTIMA 1V). Para isto foi usado
um pouco de material vitreo de cada composicao que foi devidamente moido
em almofariz de agata, até obter um pé fino passante por “mesh 80” adequado
para ser usado no equipamento. A corrida para a caracterizagao das diferentes
amostras vitreas foi realizada na faixa entre 15° < 206 < 80° com passo angular

de 0,02 e um tempo de contagem de 0,60 segundos por passo.
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3.2.3 Determinacéo da densidade

A densidade das diferentes amostras foi medida pela técnica de
picnometria (Quantachrome Ultrapycnometer 1000) usando gas Hélio. A
técnica de picnometria com Hélio emprega o principio de Arquimedes de fluido
deslocado para determinar o volume. O fluido deslocado é um gas que pode
penetrar nos mais finos lugares, assegurando um maximo de precisdo. Por
essa razdo, hélio € recomendado, j4 que sua pequena dimensdo atbmica
assegura penetracio dentro de fendas e poros de aproximadamente 1A,

No picnémetro, € possivel determinar a densidade real de sélidos ou
amostras em po pela medida da diferenca de pressdo quando uma quantidade
conhecida de hélio sob presséo flui de um volume conhecido de referéncia para
um porta amostra contendo o soélido.

No caso deste estudo foram usados pequenos pedacos solidos de
amostra suficientes para preencher dois tercos (2/3) da capacidade do porta-
amostra de volume igual a 4,5 cm®, quantidade ideal para uma boa medida do

equipamento.

3.3 Medidas de condutividade elétrica

3.3.1 Condutividade elétrica e espectroscopia de impedancia complexa

Para medir a condutividade elétrica em materiais condutores i6nicos ou
semicondutores, geralmente €& usada a técnica de espectroscopia de
impedancia complexa. Esta técnica consiste na aplicacdo de um sinal elétrico
senoidal V(w) = Vysen(wt) de pequena amplitude em uma ampla faixa de
frequéncias, onde a resposta consiste de outro sinal senoidal de igual periodo,
mas com diferente amplitude defasada do sinal de entrada por um angulo de
fase (@), i(w) = i;sen(wt+@). A relagao entre os dois sinais V(t)/I(t) € escrito na
forma de um numero complexo e chama-se impedancia Z [60].

A representacao cartesiana do numero complexo impedancia pode ser

escrita através da soma de sua parte real e imaginaria:
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Z(w) = Re(@)(2) + i Im(a)(2) (3.1)

Para realizar a medida basta colocar a amostra a ser testada entre dois
eletrodos nos quais sera aplicado um campo elétrico com corrente alternada de
frequéncia variavel. Os dados obtidos por este método representam a variacao
da impedancia com a frequéncia e podem ser representados em gréaficos de
Bode ou Nyquist, graficos de Modulo elétrico, graficos de admitancia, entre
outros. Especialmente, o diagrama de Nyquist € muito usado na andlise dos
resultados. Neste gréafico, a parte imaginaria da impedancia é representada no
eixo (Y) (ou as ordenadas) e a parte real no eixo (X) (ou abcissas). A
resisténcia da amostra é lida no ponto de intersecdo do semicirculo com o eixo

das abcissas na regido de baixas frequéncias, a direita, conforme exemplo da

Figura 3.2.
C
—
w R
~—
S
E
|z|
0]
/ Re(Z) '\
®=w =0

Figura 3.2 Plano complexo da impedancia ou Diagrama Nyquist, para um
circuito elétrico equivalente RC em paralelo (R= resisténcia, C=

capacitancia).

O diagrama de Nyquist fornece também, além da resisténcia da amostra
o angulo de descentralizacdo, que esta diretamente ligado a homogeneidade
elétrica da amostra ou da fase correspondente (esse angulo € zero no exemplo
da Figura 3.2.).
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Randles em 1947 [61] pela primeira vez demonstrou com sucesso que
varios processos elétricos acontecendo dentro de uma célula eletroquimica
podem ser representados por um circuito elétrico equivalente composto de
resistores, capacitancias, indutores, dentre outros componentes e as
combina¢Oes em serie e paralelo destes componentes, como o circuito RC em
paralelo inserido na Figura 3.2. Randles prop6s esta representacdo
principalmente para fenbmenos acontecendo na interface amostra-eletrodo.
Macdonald [60] extrapolou estas informagbes para os fendmenos que
acontecem nas amostras e nas interfaces. O circuito equivalente tenta
representar os processos ou fendmenos que ocorrem no interior da célula. Em
outras palavras, o circuito equivalente consiste principalmente de resistores e
capacitores segundo os quais, a migracao de cargas e a polarizacdo ocorrendo
dentro da célula podem ser representadas.

As caracteristicas principais da espectroscopia de impedancia (El) é o
fato de que esta técnica emprega corrente alternada em frequéncia variavel.
Assim, a El pode separar fenbmenos de constante de tempos (produto RC —
R= resisténcia, C= capacitancia) diferentes. De fato, fenOmenos com diferentes
produtos RC responderdo em diferentes frequéncias. Assim, € possivel, por
exemplo, separar a resisténcia do grdo e contorno de grdo em ceramicas
policristalinas assim como separar a polarizacdo de eletrodo que aparece em
baixas frequéncias. Esse fato € importante, pois podemos medir a resisténcia
do vidro eliminando a resisténcia causada pela polarizacéo de eletrodo.

E importante também salientar que, materiais com conducéo eletrénica
nao apresentam polarizacdo de eletrodo metalico, pois o elétron ndo é
blogueado na interface eletrodo-eletrélito, como acontece com os ions. Assim,
pela analise do diagrama de Nyquist - presenca ou ndo de polarizacdo de
eletrodo metdlico - € possivel concluir se existe ou ndo condugéo idnica.

O diagrama de Bode é uma representacdo grafica que serve para
caracterizar a resposta em frequéncia de um sistema. O diagrama de Bode,
consiste, em dois graficos em uma mesma figura: a variacdo do moédulo de
grandeza complexa impedancia e do angulo de fase, em funcdo do logaritmo

da frequéncia. Assim, complementando o diagrama de Nyquist, o diagrama de
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Bode da informagdes sobre a frequéncia utilizada. No caso de um circuito
equivalente composto pela série de dois circuitos RC em paralelo, fornece dois
semicirculos no diagrama de Nyquist, e dois patamares no diagrama de Bode.

Os diagramas de Mdédulo Elétrico servem para realgar fenbmenos com
menor capacitancia e da informacgdes sobre o desvio da idealidade da resposta
de um determinado composto. O méddulo elétrico é também uma grandeza
complexa e pode ser derivado da grandeza complexa impedancia, através da
expressao: M* = jwCo,Z* (w = 2mf, C, = capacitancia da célula vazia). Percebe-
se, portanto, que ao multiplicar o numero complexo impedancia pela
frequéncia, os efeitos a altas frequéncias, como o do “bulk” serdo realgados,
complementando o grafico de Nyquist, em que, algumas vezes, fendmenos em
altas frequéncias nao sao visiveis por um problema de escala.

A parte imaginaria do modulo é calculada a partir da parte real da
impedancia através da relacdo M” = 2rrfC,Z".

Na presente dissertacdo, para conhecer a condutividade elétrica das
amostras foram realizadas medidas por espectroscopia de impedancia
(Solartron Sl 1260 Figura 3.3b, equipado com interface dielétrica) em uma faixa
de frequéncia entre 1 MHz e 100 mHz. O porta-amostra contendo a amostra foi
colocado em um forno (Novocontro)l que permite variagdo de temperatura do
ambiente até 400°C, com precisdo de 0,1°C. Devido a elevada condutividade
elétrica dos materiais em estudo, os ensaios foram realizados da temperatura
ambiente (298 K) até 200 °C (473 K), ndo necessitando o emprego de mais
altas temperaturas, pois em maiores temperaturas, mantendo constante esta
faixa de frequéncias, ndo seria possivel observar um semicirculo bem formado
no gréfico de Nyquist pela falta de pontos em altas frequéncias.

Foram usadas amostras circulares, de diametro aproximadamente de
10,0 mm e espessura variando entre 1,0 e 1,5 mm, e foram levemente polidas
com lixa com tamanho de grao 400, para garantir um bom contato com o0s
eletrodos. Posteriormente foram recobertas com ouro em cada lado por

sputtering (Figura 3.3a).
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a b

Figura 3.3 a) Amostras antes e depois de recobrimento com ouro e b)
equipamentos utilizados neste projeto mostrando o impedancimetro (a

direita) e o forno (a esquerda) contendo o porta-amostra.

3.4 Aplicacdo do método da FEM para quantificacdo das

condutividades ibnicas e eletronicas em relacdo a condutividade

total

No presente trabalho, o método de F.E.M. foi testado, pois teoricamente
€ possivel quantificar as contribuicbes elétricas a partir de resultados
experimentais que podem ser relacionados com um valor de referéncia. No
caso deste trabalho, como ja mencionado, foram utilizados valores publicados
por Wachter [59], que mediu a FEM de células eletroquimicas: Ag /
AgCl(solido) / liga AuAg. Utilizando ligas de AuAg em diferentes concentragdes
de Ag. No entanto, devido a algumas dificuldades associadas a este método,
como por exemplo, medidas de F.E.M em pilhas em estado soélido, envolvendo,
portanto, reacdes eletroquimicas em estado sélido que precisam de tempos
maiores de estabilizacdo das medidas de F.E.M (voltagem) que podem levar a
tempos maiores de desenvolvimento da pesquisa, este € um método com
poucos trabalhos divulgados na literatura. Ndo obstante, as dificuldades
experimentais relacionadas a este método ndo devem ser maiores que aquelas
apresentadas, por exemplo, pelos métodos de Wagner ou de Tubandt.
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Para este trabalho foram montadas células eletroquimicas com cada um
dos diferentes vidros do sistema em estudo (0,50[xAg>0(1-x)V,0s].0,50P,05 (0
< x < 1)) em po6 e foram usados eletrodos de Ag (catodo) em pdé e uma liga
AUAQ s 8% em peso) (@nodo) em po. A diferenca de potencial (ddp) desta pilha vem
do fato de que as atividades de Ag® sdo diferentes em prata pura e na liga
Ag/Au. Trata-se, em Uultima anélise, de uma pilha de concentracdo, ja que a
prata estd mais diluida na liga Ag/Au do que no eletrodo de prata pura. A
F.E.M. da pilha surge justamente devido a esta diferenca de concentracdo, que
causa uma diferenca entre a atividade quimica da prata em cada um dos

eletrodos. Portanto, as reacdes envolvidas séo:

ANodo (-): Ag (ag na prata pura) <> Ag" + €

Catodo (+): Ag+ (do eletrolito) te < Ag (na liga Au/Ag8.8%p)

(Quando se trata de pilha, ocorre Oxida¢do no Anodo e Reducédo no Catodo, o

contrario ocorreria em uma eletrolise)

Reacao total: Transferéncia de Ag do eletrodo prata pura para o eletrodo liga

AUAgs svp gerando um aumento de concentracao de prata na liga prata-ouro.

Assim, conhecendo as reac¢des envolvidas é possivel obter uma relacéo

para o céalculo da FEM de referéncia:

AG(reagao aa pitha) (3.2)
nF |

FEM (ref.) = —

n= numero de elétrons trocados durante a reacdo, que no nosso caso é 1.

Podemos entdo re-escrever a reacgao:

AG(reagso da pitha) (3.3)
- .

FEM (ref.) = —

No caso da reacgdo ja descrita para a pilha:
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AG = Gpg(liga AuAg) — Guq(Ag pura) (3.4)

Escreve-se, também, por definicao:

AG = RT In aAg(u-ga AuAg) (35)

Levando a expressao:

l igaAu
FEM(epy = — ——Adligaduso) (3.6)

AG: Energia livre de dissolugéo da prata (Ag) na liga AuAg, Gag: energia livre
da prata, n: Numero de elétrons trocados na reacao, F: Constante de Faraday
(Cmol™), R: Constante dos gases (JK'mol?), T: Temperatura absoluta em
Kelvin, a: Atividade termodinamica.

O valor da FEM de referéncia pode ser calculado usando a expressao
3.6 ou pode ser tomado de alguma outra medida experimental usando uma
célula com eletrdlito solido condutor de ions prata.

No caso do presente trabalho o valor de referéncia das diferengas de
potencial (FEM) que foi usado néo foi calculado, mas foi o valor de uma célula
com eletrolito solido, Ag | AgPO3 ou Agl | Au-Ags swem peso, CUjO Valor deve ser
igual ao obtido por Wachter usando AgCl, jA que AgPO3; e Agl apresentam
condutividade exclusivamente i6nica. Além disso foi escolhida a liga de prata-
ouro (AuAgs swp) POiS € uma das ligas que também foi estudada por Wachter na
sua pesquisa. Esclarecemos que Wachter fez medidas em altas temperaturas
(200 °C — 400 °C), e que os valores apresentam uma variacao linear com a
temperatura. Os valores de Wachter foram, portanto, extrapolados para a faixa
de temperatura utilizada nesse trabalho, ou seja, 80 °C - 120°C.

O sistema usado para as medidas de F.E.M pode ser descrito pela

célula eletroquimica:

(-) Placa metalica de Ag / Ag (p6) + material vitreo (pd) / material vitreo

(p6) / material vitreo (p0) + AuAQgs swp (PO) / Placa metalica da liga AuAgs swp (+)
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Material vitreo: série 0,50[xAg,0(1-x)V,0s5].0,50P,05, 0 < x < 1

O material vitreo em pd € misturado com a prata em po e com a liga
prata-ouro em po para melhorar o contato na interface amostra — eletrodo
metdlico. Estas misturas de pé foram prensadas em prensa manual usando
uma pressao de 5 Mpa. Um exemplo da pastilha prensada pode ser encontrado

na Figura 3.4.

Placa metalica Placa metalica
de liga AuAg de Ag

|
»

Amostra Lrensada

Figura 3.4 Imagem das placas metalicas de Ag e da liga AuAgssxp € de uma
amostra prensada, utilizadas para a confeccdo das pilhas, cuja FEM
foram medidas com um milivoltimetro.

Nas pilhas ou células eletroquimicas basicamente € criada uma
diferenca de potencial (voltagem) pela diferenca de concentragdo em Ag em
ambos os lados do sistema. Assim, portanto, pode-se imaginar que os ions de
Ag® vdo desde o catodo rico em prata até o anodo com uma concentracdo
menor de prata, através da amostra prensada com composi¢cao de prata entre
0 e 1 (Figura 3.5). No entanto, convém lembrar que ndo é necessariamente o
mesmo ion prata que se movimenta desde o anodo até o catodo. Esse
movimento se da por saltos e transferéncias no eletrélito, até que os ions Ag”
préximos ao anodo, se depositem na forma de prata metalica na interface

anodo/eletroélito.
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: - ('l')
Catodo Material em estudo Anodo
Figura 3.5 Célula eletroquimica ilustrativa para medidas de F.E.M. mostrando o
deslocamento dos ions prata (Ag*) através do eletrdlito desde o catodo,
lado com maior concentracdo de prata, até o anodo, lado com menor
concentracdo de prata. Figura igual a Figura 2.6, repetida aqui para

maior clareza.

A Figura 3.6a é uma imagem da vista superior (lado com a mistura de
vidroge + liga AuAgsswp (o)) (& esquerda), inferior (lado com a mistura de
vidrogps) + Agps) (a direita) e lateral de uma pastilha completa Ag (po) +
material vitreo (po) / material vitreo (p0) / material vitreo (p0) + AuAgssuwp (PO) €
a Figura 3.6b € a foto da pilha completa, isto é, da mesma pastilha (Figura
3.6a) colocada entre o catodo (prata pura) e o anodo (liga AuAgsswp) €m
contato com os eletrodos do porta-amostra, que por sua vez estdo em contato
com os fios do milivoltimetro, em contato com a placa da liga AuAg. Esta
montagem vai dentro do forno transparente BUCHI (BUCHI Glass oven B-585)

para as medidas de voltagem em diferentes temperaturas.
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| Fiode Pt
recoberto
com alumina

A5

Figura 3.6 Fotografia da montagem experimental mostrando: a) vista lateral,
superior e inferior; b) a pilha ou célula eletroquimica completa
constituida da pastilha descrita em a) e colocada entre o anodo (Ag) e
o catodo (liga AuAgsswp). A placa de Ag (anodo) liga-se ao
milivoltimetro pelo contato com a base do porta-amostra, também de
platina, e um dos outros fios de Pt recobertos com alumina, visiveis na

foto.

Na Figura 3.7 observamos o sistema “macro” para as medidas de FEM.
Do lado esquerdo a) tem-se o sistema “micro” ou pilha completa (ilustrado na
Figura 3.6b) dentro do forno transparente, no centro b) encontra-se o
controlador do forno e a direita c) esta o milivoltimetro responsavel pela medida
da voltagem.

As pilhas foram medidas em trés temperaturas (80 °C, 100 °C e 120 °C).
Comecando desde a mais alta temperatura (120 °C) para acelerar o processo
de estabilizacdo das reacdes. As pilhas foram mantidas geralmente por 24 hs
em cada temperatura, para atingir satisfatoriamente a estabilidade da voltagem.
No entanto, em algumas ocasifes foi necessario um tempo menor e em outras
um tempo maior.

Para cada composicdo de vidro analisada foram feitas duas ou trés
pilhas para teste de reprodutibilidade e estabilidade garantindo assim a

confiabilidade dos valores obtidos.
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—

Figura 3.7 Montagem completa para medidas de FEM (forca eletromotriz), a)
porta-amostra com a pilha completa dentro do forno Bdichi, b)

controlador do forno Buichi, ¢) milivoltimetro.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Aparéncia dos vidros em estudo

A cor dos vidros obtidos variou entre amarela transparente para a
amostra AgPO3; (x=1) e pretas para as outras composigdes (0 < x < 0,8).
Amostras contendo Oxido de vanadio geralmente ficam pretas mesmo com
pouca quantidade deste material. Se as amostras sao pretas, isSso quer dizer
que elas absorvem todos os comprimentos da luz visivel. Portanto, os ions
vanadios em diferentes nimeros de oxida¢do promovem transicdes eletronicas

com energias tais que absorvem todos os comprimentos de onda da luz visivel.

4.2 Temperatura de transicao vitrea (Tg)

As temperaturas de transicao vitrea foram determinadas por DSC, sendo
que foi empregado nas curvas resultantes, o0 método de interseccdo da
tangente, como € ilustrado na Figura 4.1. Lembramos que a transi¢ao vitrea,
Tg, promove uma mudanc¢a na linha de base da curva de DSC, na direcéo
endotérmica. Esta mudanca é provocada por uma diferenca entre o calor
especifico, Cp, do vidro e do liquido super-refriado.

Os valores de temperatura de transicdo vitrea variaram entre 170 °C e
440 °C (Figura 4.2), sendo maiores as temperaturas para composicdes ricas
em V,0s, provavelmente porque este € um formador condicional de vidro ou
formador intermediario [62,63] que junto com o Oxido de fosforo cria ligacGes
mais fortes entre os atomos da estrutura do vidro. Ao contrario, o Ag,O é um
modificador de rede que pode quebrar progressivamente as ligacdes da rede
macromelocular do vidro, diminuindo portanto a temperatura de transicéo vitrea
ja que estas temperaturas sdo muito sensiveis a pequenas substituicdes de
oxidos formadores de rede por modificadores de rede [64].

Nenhum dos vidros preparados apresentou, em suas curvas de DSC,

picos referentes a temperatura de cristalizacao.
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Tg

Exotérmico —

100 200 300 400 500 600 700 800
T (°C)

Figura 4.1 Determinacdo da temperatura de transicdo vitrea a partir de uma
curva de DSC (vidro com x=0,4) utilizando o método de interse¢do da

tangente.

500
450
400 ~

350 ~

Tg (°C)

300
250
200 ~

150 A

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 10
V,0,-P,0 X Ag,0-P,0,

275 275

Figura 4.2 Variacdo da temperatura de transicdo vitrea em funcdo da
composicao, para os vidros do sistema 0,50[xAg,0(1-x)V20s5].0,50P,05,

A linha é um guia para os olhos.
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4.3 Densidade

Para um valor fixo de P,Os a densidade dos vidros aumentou
paulatinamente com o aumento da quantidade de Ag,0O e a diminuigéo de V,0s5
(Tabela 4.1). Estes valores de densidade sédo coerentes, pois o 6xido de prata
tem uma massa molar maior que o 0xido de vanadio, por tanto a densidade das
amostras ricas em Ag,O deve ser maior, se a introducdo de Ag,O néo alterar

significativamente o volume molar dos vidros.

Tabela 4.1 Densidade dos vidros da série 0,50[xAg,0(1-x)V205].0,50P,0s. Os
erros indicam o desvio padrdao entre 10 medidas realizadas pelo

equipamento.

X 0 0,20 0,40 0,50 0,60 0,80 1
_ 2,762 3,123 3,518 3,794 3,992 4,160 4,446
Densidade
+ = + + = = +
(g/cm?)

0,004 0,009 0,002 0,010 0,006 0,009 0,003

Os valores dos vidros com composicdes x = 0 (0,50V,05-0,50P,05) e x =
1 (0,50Ag,0-0,50P,0s5) podem ser comparados com resultados experimentais
de trabalhos anteriores feitos por outros pesquisadores.

Esses resultados foram pesquisados através do software Sciglass (base
de dados) e estédo resumidos na Tabela 4.2. Como pode ser visto na Tabela
4.2, a variacado destes resultados esta dentro de uma faixa de disperséo baixa,
e os resultados obtidos neste trabalho estdo coerentes com os de literatura, o
que indica também que o método de picnometria a Hélio utilizado para estas
medidas é confiavel.

No entanto, para analisar a influéncia de Ag>O no empacotamento do

vidro, deve-se calcular seu volume molar, que segue a expressao:

_ XV xiMi
p

Vm 4.1)
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Onde, x; = Fracdo molar do componente i, Mi = massa molar (g/mol) do

componente i, p = densidade (g/cm?®) do vidro.

Tabela 4.2 Densidade dos vidros 0,50V,05-0,50P,05 e 0,50Ag,0-0,50P,05
deste trabalho e de outros autores.

0,50V,05 — 0,50P,0s5 0,50Ag,0 - 0,50P,05
Densidade Densidade
. Autor . Autor
(g/cm”) (g/cm”)
Hirashima et al. .
2,85 4,38 Singh et al. [58]
[65]
: Denoyelle et al.
2,80 Field et al. [66] 4,54
[70]

2,80 Memon et al. [67] 4,45 Bogue et al. [71]

2,81 Kutub et al. [68] 4,47 Cutroni et al. [72]

2,80 Khawaja et al. [69] 4,46 £ 0,07 Média
2,81 +£0,02 Média 4,446 + 0,003 Esta dissertacao

2,762 + 0,004 Esta dissertacao

Na Tabela 4.3, encontram-se os valores de volume molar obtidos
usando a equacgédo 4.1 e a densidade obtida experimentalmente por meio da
técnica de picnometria a Hélio (Tabela 4.1). Como se observa na Tabela 4.3 o
volume molar vai diminuindo conforme se adiciona o 6xido modificador (Ag-0).
Sendo a prata um atomo mais pesado que o vanadio, a adicdo de prata
aumenta a massa molar do vidro (XY xiMi). Sabemos também que a
densidade (Tabela 4.1) aumenta com a adi¢cdo de prata. Se o volume molar
diminui, isto quer dizer que o aumento da densidade é mais importante ou mais
rapido do que o aumento da massa molar. Se na substituicdo de V,0s5 por
Ag>O o0 nimero de atomos se mantivesse constante, poder-se-ia concluir que
nas composi¢cdes ricas em prata, 0S atomos estdo mais densamente
empacotados ou mais proximos uns dos outros do que nas composi¢cdes ricas
em vanadio. Mas, como na substituicdo de V,0s por Ag.O, 0 numero de

atomos diminui, a conclusdo acima fica comprometida. No entanto, fazendo o
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calculo do volume molar corrigido pelo nUmero de atomos totais, como indicado
também na Tabela 4.3, se observa que os valores de volume molar diminuem e
logo aumentam. O menor valor de volume e portanto o maior empacotamento
se d& nas composicdes intermediarias x=0,5 e x=0,6. O aumento dos valores
nas composi¢cdes ricas em Ag,O é justificada precisamente pela grande
presencia ions Ag®, pois estes s&o ions com um relativamente grande raio
atémico (r = 0,144 nm), no entanto para a diminuicdo entre as composigdes 0 <
x < 0,5 nado temos uma justificativa clara e definitiva, porém pode ser devida a
distribuicdo de tamanhos dos &tomos de vanadio, oxigénio e prata que
favorecem o empacotamento.

Os resultados do volume molar para cada composicdo podem ser vistos
na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 Massa e volume molar dos vidros da série 0,50[xAg,O(1-
X)VzOs].O,50P205_

Massa molar Vol. Molar corrigido

Vol. Molar (cm3/mol)

(g/mol) (cm®mol)
0 161,91 £ 0,01 58,621 + 0,002 8,374 + 0,002
0,2 166,90 £ 0,01 53,441 + 0,003 8,097 + 0,003
0,4 171,88 £ 0,01 48,858+ 0,001 8,010 £ 0,001
0,5 174,38 + 0,01 45,961 £ 0,003 7,660 £+ 0,003
0,6 176,87 + 0,01 44,305 £+ 0,001 7,639 £+ 0,001
0,8 181,85+ 0,01 43,715 £+ 0,002 8,095 + 0,002
1 186,84 + 0,01 42,024 + 0,001 8,405 + 0,001

O erro indicado € calculado pela propagacdo do erro experimental da
densidade e do erro da massa molar, por sua vez calculado por erros tabelados

da massa molar dos reagentes quimicos.
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4.4 Estrutura nao cristalina ou amorfa

Os espectros de difracdo de raios X (Figura 4.3) confirmaram o estado
ndo cristalino das amostras, pois ndo h& evidéncia de picos que indiquem
difracéo por alguma estrutura cristalina.

Nos difratogramas, ficam claros os halos caracteristicos de materiais ndo
cristalinos, evidenciando-se diferencas na amplitude, intensidade e angulo
onde os halos de cada composicdo se apresentam. De fato, observa-se um
aumento dos angulos 26 na localizacdo do halo amorfo, a medida que se
introduz o modificador Ag,O no sistema. Isto € devido a modificacdo paulatina
da estrutura quando é variada a composicdo com a adicdo do 6éxido
modificador (Ag20).

x=1

MWM% X:0,9
< x=0,8
@ MMM x=0,7
< -
S x=0,6
%)
5 o x=0,5
= x=0,4

MWMM“ ‘ x=0,2

W x=0

T T T T T T T T T T T

20 30 40 50 60 70 80
Angulo (20)

Figura 4.3 Espectros de DRX de todos os vidros (0,50[xAg.O(1-
X)V205]0,50P205; 0<x< 1)

Para uma andlise mais precisa destes resultados devem ser usadas
outras técnicas como, aplicacdo de transformada de Fourier, NMR e IR que
brindem maiores informacdes sobre as estruturas e ligacdes dos atomos em

cada vidro, o que poderia ser interessante em um trabalho futuro, mas que foge
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ao escopo deste trabalho. A confirmacao do carater ndo cristalino das amostras

é suficiente para nossa caracterizagao.

4.5 Espectroscopia de impedancia complexa

Os resultados de impedancia, apresentados em diagramas de Nyquist,
indicam comportamentos diferentes para trés faixas de composi¢cdes, conforme
Figura 4.4.

Para as amostras com composi¢des 0 < x < 0,5, os graficos de Nyquist
sdo semelhantes aos da Figura 4.4a. Esses graficos mostram um semicirculo
bem definido, e revelam a baixas frequéncias (lado direito do grafico), um
acumulo de pontos sem resposta de polarizacdo de eletrodo, indicando
auséncia de conducao ibnica, o que € um comportamento tipico de uma
amostra com conducdo predominantemente eletrénica. No grafico também
observamos que, com o aumento da temperatura, a resisténcia da amostra
vitrea vai diminuindo. Este comportamento, diminuicdo da resisténcia com a
temperatura, € comum para todas as composicdes, e esperado para este tipo
de material.

Para as composicdes ricas em 6xido de prata (0,7 < x < 1), o diagrama
(Figura 4.4b) € composto por um semicirculo a altas frequéncias seguido de
uma reta em baixas frequéncias. Esta reta pode representar o bloqueio dos
ions no eletrodo, efeito conhecido como polarizacdo de eletrodo, que é

caracteristico para materiais com condutividade predominantemente i6nica.
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Figura 4.4 Curvas de impedancia complexa das amostras x=0 (a) e x=1 (b).

Para a composicéo x=0, (0,50V,05-0,50P,05) 0 grafico mostra medidas

em diferentes temperaturas, de 308 K a 368 K.

A composicéao intermediaria x=0,6 (0,25Ag,0.0,25V,05.0,50P,05, Figura

4.5, apresenta um s6 semicirculo deformado a baixas frequéncias no grafico de

Nyquist.
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Figura 4.5 Curva de impedancia complexa da amostra x=0,6.

Segundo alguns autores [72] uma sobreposicdo de dois semicirculos
pode corresponder a uma condutividade mista (eletrbnica-idnica). No entanto,
este comportamento pode também ser devido a sobreposicdo de dois
semicirculos correspondentes a soma da resisténcia do vidro mais alguma
interferéncia dos eletrodos ou impedancia interfacial [15] durante as medidas
de condutividade. Ainda assim parece claro que existe uma conducédo mista ja
que os conteudos de Ag.O e V.05 sdo suficientemente altos para criar
condi¢bes para o transporte de ions Ag® como também para o transporte de
elétrons entre fons V** e V°*. Para verificar este resultado, a medida de
impedancia foi repetida em outra amostra (pastilha diferente, porém do mesmo
lote ou batch do vidro de composi¢do, x=0,6, e o resultado apresentado na
Figura 4.6. Nesta figura, observa-se que de novo aparece um semicirculo
deformado em baixas frequéncias, mas esta deformacdo ndo € exatamente
igual & deformagéo da primeira amostra, o que indica a ndo reprodutibilidade
de algum fendbmeno, podendo entéo ser atribuido a interface eletrodo-amostra.
De fato, a interface eletrodo-amostra depende da aderéncia do eletrodo na

amostra, que por sua vez depende do grau de polimento do vidro e das
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condi¢cbes de deposicao do eletrodo, o que torna o comportamento dos pontos

a baixa frequéncia pouco reprodutivel.
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Figura 4.6 Plano complexo de impedancia de uma segunda amostra de
composicdo x=0,6 a 35 °C (308 K), mostrando comportamento

ligeiramente diferente da amostra na Figura 4.5.

Com o objetivo de se compreender os fenbmenos presentes nessa
amostra, foi usado o software Z-view para analisar os dados de impedancia
complexa desta composicdo (x=0,6) a 35 °C por meio de trés diferentes
circuitos equivalentes. Os resultados obtidos encontram-se na Figura 4.7. Na
Figura 4.7a se observa claramente que o ajuste usando um circuito equivalente
RC simples ndo se ajusta bem com o0s pontos experimentais, isto sugere que
pode existir mais de um semicirculo no grafico. Um resultado semelhante
aparece na Figura 4.7b, na qual para um circuito com dois RC em serie o
ajuste com o0s pontos experimentais € um pouco melhor, porém continua
insatisfatorio. Finalmente foi usado o circuito equivalente de Maxwell [60,73],
Figura 4.7c, que apresentou excelente ajuste com 0s pontos experimentais, 0
circuito RC de Maxwell escolhido é composto por dois valores de resisténcia
em paralelo com um valor de CPE também em paralelo, e mais uma CPE em

série com uma das resisténcias. Os valores de CPE s&o de ordens de
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grandeza de 10 e 10™° F, estes valores correspondem, respectivamente a
valores de CPE para bulk (vidro) e para camada superficial ou interface
amostra-eletrodo [74] indicando que a deformacdo do semicirculo é devido a
interferéncia de uma camada superficial, no entanto ndo € descartada a opgao
de alguma interferéncia na interface eletrodo-amostra. O ajuste dos dados de
uma pastilha diferente do mesmo vidro, Figura 4.5, usando o circuito de

Maxwell forneceu os mesmos resultados.

Rmaterial Rmaterial Reletrodo
CPE ( a ) CPEmat PEeletr ( b)
Element Fresdom _'E.e | Error | Error% | Element | Fresdom Value |Erro( | Error% |
Rmaterial % Free(s)] [3,50856 32317 0,92111 Rmaterial %] Free(s) |[1,2806E6 2,002E05 15,637
CPET £| Free(z) |[3,63%-11 1,993%-12 5,4874 CPEmat-T £| Free(#) |2,73%-11 2,725%-12 9,9596
CPEP | Free(#) [0,91139 0,0038306 0,42579 CPEmat- %| Free(#) |0,95308 0,015185 1,5933
Reletrodo %| Free(#) |[2,334%€6 2,041E05 8,7413
CPEeletrodo-T %] Free(#) |1,260€-10 1,28426-11 10,194
CPEeletrodoP | Free(£) |0,90888 0,024359 2,6801
, e —— Iy e———
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f N
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Reletrodo #1 Free(2) |[1,269566 72672 57245
CPEcletrodo-T [#] Free(s) [5,2556-10 2,7865E-11 44598
CPEeletrodoP [£] Free(®) |0,56567 0,0043149 0,85119
Rmaterial # Free(s) [3,70176 3976,4 0,10742
CPEmaterial T  [#] Free(2) |1,703-11 2,12596-13 1,243
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Figura 4.7 Exemplo de Fitting (linha verde) ou ajuste dos pontos experimentais
(pontos azuis) obtidos a 35 °C, do grafico de Nyquist para a
composic¢ao do vidro com x=0,6 (0,30Ag,0-0,20V,05-0,50P,0s) (Figura
4.5). O fiting foi obtido usando o software Z-view e a) um circuito
equivalente RC em paralelo, b) dois circuitos RC em serie e C¢) 0

circuito equivalente de Maxwell.
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Além disso, foram feitos graficos de outros formalismos de impedancia
(Bode e Modulo Elétrico) que servem como ferramenta para analisar o
comportamento elétrico dos materiais em diferentes frequéncias destacando
possiveis fenbmenos que nos graficos de Nyquist ndo podem ser enxergados
inicialmente. Esses graficos foram feitos para confirmar a suposicdo de que a
aparéncia do semicirculo da composicédo x=0,6 € devido ao eletrodo. O contato
na interface amostra-eletrodos pode ser afetado por uma camada de ar
(oriundo da falta de contato do eletrodo com o eletrdlito), umidade superficial,
falta de homogeneidade nas superficies, entre outros.

Como indica a Figura 4.8, para duas temperaturas (35 °C e 95 °C), nao
existe dois patamares distintos para | Z | nem picos ou ombros na variacdo do
angulo de fase.

Na Figura 4.9, diagramas das partes imaginarias do médulo elétrico (M”)
e impedancia (Z”) para duas temperaturas (35 °C e 95 °C) observa-se um so
pico tanto para M” quanto para Z” em toda a faixa de frequéncias. Nota-se que
a frequéncia de relaxacédo (frequéncia no topo do semicirculo) de M” e Z” sao
diferentes, para os dois graficos, sendo que a frequéncia maxima para Z” é
ligeiramente inferior, denotando um comportamento ndo ideal das amostras
[75].
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Figura 4.8 Diagrama de Bode da amostra x=0,6 (0,30Ag,0-0,20V,05-0,50P,0s)
a 35 °C (308 K) e 95 °C (368 K).

Nestes graficos ndo ha nenhuma variacéo ou efeito estranho como algum

outro pico ou ombro bem marcado que indicasse a presenca de dois

fenbmenos com tempo de relaxacdo diferentes. No entanto os graficos de

Nyquist para a composicdo x=0,6 mostrando um semicirculo deformado

sugerem, de fato, dois fenémenos de relaxacdo diferentes, ou outros
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fenbmenos que puderam ser ajustados com o circuito de Maxwell, conforme

Figura 4.9b.
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Figura 4.9 Partes imaginarias da impedancia e modulo elétrico para a
composic¢ao x=0,6 (0,30Ag.0.0,20V,050,50P,05) a 35 °C (308 K) (a) e
95 °C (368 K) (b).
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4.6 Condutividade elétrica

A Figura 4.10 apresenta a condutividade elétrica de todas as amostras
em grafico de Arrhenius. A condutividade elétrica foi calculada segundo a
relagdo: 0=1/R*L/S, onde R é a resisténcia da amostra, e L/S seu fator
geomeétrico, L= espessura, S = area em contato com o eletrodo. A resisténcia
das amostras foi deduzida através do ajuste dos pontos do diagrama de
Nyquist, utilizando um circuito RC simples, como indicado na Figura 4.7a,
exceto para a amostra com x=0,6, para a qual foi utilizado o circuito de

Maxwell, indicado na Figura 4.7c.

-3,0
] —m— x=0
-3,5 —e—x=0,2
: —A—x=0,4
-4,0
-4,5
-5,0
-5,5
_6'0 -
-6,5
-7,0
-7,5

-8,0- T T T T T T T T T T T T T T
20 22 24 26 28 30 32 34

1000/T (K™)

log o (o S/cm)

Figura 4.10 Grafico de Arrhenius da condutividade elétrica dos vidros do
sistema 0,50[xAg,0(1-x)V20s5].0,50P,0s.

Pode-se observar que, conforme esperado, para todas as amostras a
condutividade ¢é favorecida pelo aumento da temperatura seguindo um
comportamento do tipo Arrhenius, Equacgéo 2.5, que repetimos aqui para maior

clareza;:
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o® =ojex (— ﬂ) (2.5)
— Yo p kBT .
Essa equagao pode ser “linearizada” para:

Ea
2,3kgT

logo = logo, — 4.2)

onde, Ea (energia de ativacdo) € proporcional a inclinacdo da reta do grafico
log o x 10%T (grafico de Arrhenius) e o, (fator pré-exponencial) é a interseccao
da reta com o eixo das ordenadas. Tanto a inclinacdo da reta quanto a
interseccdo com o0 eixo y séo fornecidos pela regresséo linear dos pontos
experimentais, utilizando-se o software Origin®.

Percebe-se, pela simples andlise visual, que a Figura 4.10 apresenta
retas com diferentes inclinagdes, refletindo diferentes energias de ativacdo. Os
valores de energia de ativagao, log o, e condutividade a 55 °C encontram-se
na Tabela 4.4. Os valores de energia de ativacdo e log o, representam a meédia
dos valores obtidos de medidas em duas pastilhas diferentes do mesmo lote, e

o erro indicado € o desvio padréao entre os dois valores.

Tabela 4.4 Valores de energia de ativagéo, log o, e log o a 55°C de todas as

composicdes estudadas.

X Ea (eV) log o, (0,: S/cm) log 055 -c (0:S/cm)
0,0 0,456 + 0,002 0,38 £ 0,04 -6,63
0,2 0,433 £ 0,004 0,43 £ 0,06 -5,37
0,4 0,453 + 0,004 0,67 £ 0,05 -5,38
0,5 0,475 £ 0,002 0,78 £ 0,05 -5,57
0,6 0,513 + 0,002 1,12 £ 0,02 -5,90
0,7 0,549 £+ 0,002 1,71 +0,03 -5,62
0,8 0,531 + 0,002 2,00 £ 0,03 -5,08
0,9 0,511 + 0,004 2,32 £ 0,06 -4,49
1,0 0,509 + 0,004 1,77 £ 0,04 -5,00
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A variagdo das energias de ativacdo assim como do fator pré-
exponencial com a composi¢ao (X) encontra-se na Figura 4.11. Nessa figura os
valores de energia de ativacdo no lado rico em vanadio séo relativamente
baixos (Ea = 0,43 - 0,46 eV). Para os vidros com composic¢des entre 0,6 < x <1,
os valores de energia de ativacdo sdo mais elevados (Ea = 0,51 - 0,55 eV).
Estas composi¢cOes séo ricas em Oxido de prata e, portanto, a condutividade é
majoritariamente realizada por ions Ag*. Assumindo que nestas composicdes
apesar de ter condutividade mista existe uma predominancia eletrénica e/ou
ibnica, estes grupos de valores indicam que o salto de elétrons entre fons V** e
V°* precisa de menor energia do que precisam os fons de Ag® para se
movimentarem. Além disso, esta acontecendo uma modificacdo continua no
arranjo atémico pela adicdo progressiva do modificador de rede (Ag.0) que
altera a barreira para o salto i6nico. Finalmente o vidro com composi¢cao
intermediaria x=0,5 apresenta um valor de Ea = 0,48 eV, valor intermediario

entre os dois grupos.
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Figura 4.11 Evolucéo da energia de ativacdo e do fator pré-exponencial com a
composicao (x), nos vidros do sistema 0,50[xAg>0(1-x)V20s5].0,50P,0s.
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O comportamento da condutividade com a variagdo da composicao em
uma temperatura constante de 55 °C (368 K) pode ser analisado na Figura
4.12, na qual observamos uma depressdo ou queda na curva com um minimo

para x=0,6.
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Figura 4.12 Evolucdo do logaritmo da condutividade elétrica a 55 °C, com a

composicao (x), nos vidros do sistema 0,50[xAg>0(1-x)V20s5].0,50P,0s.

Este comportamento, com minimo na condutividade elétrica para x
préximo a 0,5, ja foi observado em outros sistemas. Como foi mencionado
anteriormente, as duas hipo6teses formuladas para explicar este fenébmeno, séo:
a) interacdo entre o cation movel e o elétron do pequeno polaron b) efeito de
diluicdo, sem interacdo entre as cargas negativa do elétron e positiva do cation.
O modelo do efeito de diluicdo prevé condutividade mista somente para a
amostra x=0,5. Na regido rica em V,0s, a condutividade eletronica seria
predominante e a ibnica desprezivel, enquanto na regido rica em Ag,0, a
condutividade seria predominante e a eletrénica desprezivel.

Para melhor visualizar a dependéncia da condutividade elétrica com a
energia de ativagdo de conducado e com o fator pré-exponencial log 0,, a Figura

4.13 apresenta as trés variaveis no mesmo grafico.
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Figura 4.13 Dependéncia da condutividade elétrica com a energia de ativacao
(Ea) de conducao e com o fator pré-exponencial sigma zero (log o,) ho
sistema vitreo 0,50[xAg,0(1-x)V,0s5].0,50P,05, (0 = x < 1).

Na faixa de composicoes 0 < x < 0,6 da Figura 4.13, observa-se um
comportamento da condutividade elétrica e da energia de ativacdo coerente, ja
gque com um aumento da energia de ativacdo a condutividade diminui e com
uma diminuicdo da energia de ativacdo a condutividade aumenta. Isto como ja
€ conhecido acontece, pois se 0s ions ou elétrons precisam de uma menor
energia de ativacdo para se moverem de um sitio para outro, isto vai favorecer
a condutividade elétrica. No entanto, na composi¢do x = 0,7, a condutividade
aumenta mesmo com o aumento da energia de ativacédo (E,) o que sé pode ser
explicado por uma contribuicdo feita pelo fator pré-exponencial (o,) que
também esta aumentando progressivamente, ja que de acordo com a equacao
de Arrhenius, 0 = o.exp( - Ea / kgT), se a energia de ativacdo que esta dentro
de uma exponencial ndo esta tendo um efeito maior sobre a condutividade
aguilo que deve estar afetando mais a condutividade é o fator pré-exponencial

gue esta multiplicando a exponencial da energia de ativacao.
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Em geral, em uma série de vidros, como por exemplo, em estudos sobre
o efeito de alcalino misto [76], ou de formador misto [77,78] o maximo de
condutividade coincide com o minimo de energia de ativacdo. Isto pode ser
compreendido, pois o fator pré-exponencial sigma zero (0,) da equacdo de
Arrhenius (equacéo 2.2) ndo varia muito nestes casos. Porém, na Figura 4.13,
percebe-se que o minimo em condutividade ndo coincide com 0 maximo em
energia de ativacdo. Isto s6 pode ser atribuido a contribuicdo do fator sigma
zero (0,), que cresce monotonicamente com X. Esta ndo coincidéncia, entre o
méaximo de energia de ativagdo e o minimo de condutividade também foi
observado por Montani [12,13] nos vidros Ag,O-V.0s5-TeO,, que também
apresentam condutividade mista. Alguns autores como Souquet et al. [43] e
Takahashi et al. [41] sugerem valores distintos para o fator pré-exponencial, na
regido com predominéncia eletrdnica e na regido com predominancia ionica.
No entanto, no caso deste trabalho, percebe-se que esse fator pré-exponencial
muda gradativamente, sugerindo, a existéncia de uma regido de conducao
mista, ou uma interferéncia entre os dois mecanismos de conducéo, ibnica e

eletrdnica.

4.6.1 Anédlise do termo pré-exponencial

Pode-se também observar que, de acordo com os resultados da Tabela
4.4 e a Figura 4.11 as composicdes ricas em oOxido de vanadio apresentam
valores de log o, menores do que 1, as composicdes ricas em oxido de prata
apresentam valores proximos a 2, e composi¢des intermediarias apresentam
valores intermediarios entre 1 e 2.

Diferencas nos valores de sigma zero (0,) ja foram observadas por
outros autores, por exemplo, Takahashi et al. [41] em vidros Li»O.V,05P20s5
encontraram valores de g, = 10" (S/cm) para composicdes mais eletrdnicas (x <
30%mol Li,O) e valores de o, = 10*-10° (S/cm) para composi¢cdes mais idnicas
(x > 30%mol Li,O). Bazan et al. [42] em vidros Li,O.WO3;P,0s encontraram

valores de log o, = 0,35-0,85 (S/cm) para x entre 2 e 10%mol Li,O e valores de
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log 0, = 2-2,5 (S/cm) para x maiores de 10%mol Li,O. Ungureanu et al. [43] no
sistema xNa,O(1-x)V,0s.P,05 encontraram valores de log o, = 1-2 (S/cm) para
0 < x = 0,7 e valores de log 0, = 2,7-3,1 (S/cm) para 0,8 < x < 1. Assim, os
resultados de literatura concordam para valores de log 0, menores ou iguais a
1 no caso de conducao eletronica, e log g, préximo a 2 nos casos de conducao
iGnica.

De fato, ao analisarmos as equacdes que descrevem 0S mecanismos
para a conducéo eletronica e para a conducao idnica, pode-se perceber que os

fatores pré-exponenciais de cada mecanismo sao distintos.
4.6.2 Analise do termo pré-exponencial na conducéao eletronica

A condutividade eletronica por pequeno polaron pode ser expressa com
a relacéo proposta por MOTT [37,38], equacgao 2.3, que repetimos aqui para

maior clareza:

_ yne?Ac(1-oc)
B kgT

E,
exp(—2al)exp (— kB_T> (2.3)

Onde v, é a frequéncia caracteristica do fonon, n o numero de sitios de
ions de metais de transicdo por unidade de volume, A a separacdo entre um
nivel receptor e um nivel doador, ¢ é a fragdo molar de sitios ocupados por
elétrons e a o fator de tunelamento. Finalmente Ea € a energia de ativagao

para o salto. Esta relacéo pode ser escrita de uma forma simplificada como:

Ee
o= afexp (— ﬁ) (4.3)

Em que o¢¢ indica o termo pré-exponencial para a condutividade

eletrénica;
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vone?A%c(1—c)
kT

of = exp(—2ai) (4.4)

Os valores de energia de ativacdo como ja foi mencionado tém uma
variacdo nas composi¢cdes ricas em vanadio que afeta significativamente a
condutividade elétrica, ja que esta energia esta dentro de uma exponencial. No
entanto, os resultados experimentais (Tabela 4.4 e Figura 4.11) mostram que,
além da energia de ativacdo, também os fatores pré-exponenciais tém um
aumento progressivo com x. Assim, a variagdo do fator pré-exponencial of
também contribui para uma variacdo na condutividade elétrica destes vidros,
sobretudo se lembrarmos que o minimo de condutividade elétrica ndo coincide
com o maximo de energia de ativacao.

Teoricamente, os valores do fator pré-exponencial sdo muito proximos,
pois na equagdo 4.4 os termos v, €, n variam muito pouco e os demais sé&o
constantes. Assim, a partir dos resultados experimentais, e usando a equacéo
4.4, pode-se calcular os termos a para as diferentes composi¢cdes de vidro. A
distancia de salto, A, pode ser calculada (A=(1/n,)*"), a partir do nimero de
ions vanadio por unidade de volume (n,), que por sua vez é obtido da
densidade das amostras usando a expressao n,=(2fmpNa)/Mm(vidro), sendo,
2fm= duas vezes a fracdo molar de vanadio, (o fator 2 vem do fato de que
cada V,0s tem dois atomos de vanadio), p: densidade do vidro, Na: nUmero de
Avogadro e Mm: massa molar do vidro. A temperatura foi tomada como 400 K
que € um valor intermediario da faixa de temperatura usada. Os valores da
frequéncia vo e concentracdo (c(1-c)) foram assumidos como 10™ Hz e 0,25
respectivamente [79,80]. Assim, tendo-se o0s Vvalores experimentais de
sigmazero (0,), podemos calcular os valores do fator de tunelamento alfa (a),
para as composi¢coes até x=0,5. Na Tabela 4.5 estdo resumidos os valores
obtidos.
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Tabela 4.5 Valores calculados de ny, A, e o para diferentes composicoes.

x=0 x=0,2 x=0,4 x=0,5
ny (at/cm3) 1,03E+22 9,02E+21 7,40E+21 6,55E+21
A (cm) 4,60E-08 4,80E-08 5,13E-08 5,34E-08
a (1/cm) 507E+7 4,68E+7 3,78E+7 3,36E+7
Exp(-2aAl) 0,009 0,011 0,021 0,028

Na Tabela 4.5 observamos um aumento na distancia entre ions vanadio
com o aumento paulatino do modificador de vidro Ag,O. Isto é coerente, ja que
a quantidade de jons Ag* por unidade de volume vai aumentando, enquanto
gue a quantidade de ions vanadio por unidade de volume diminui o0 que altera,
portanto, a estrutura vitrea, e aumenta a distancia entre ions vanadio.

O fator de tunelamento (a) também se vé afetado, diminui, precisamente
devido a diminuicdo de fons V** e V°*. No entanto, se olharmos o termo exp(-
2aA) da equacao 4.4, este termo aumenta, 0 que ndo deveria acontecer, pois
este termo representa a probabilidade de tunelamento, que deveria diminuir, a
medida que a distancia entre os ions vanadio aumenta. Este aumento no fator
exp(-2aA) pode também ser atribuido ao aumento de (cf).

Portanto, de acordo com a andlise realizada do fator pré-exponencial
(6f) nesta faixa de composicdes ricas em vanadio, pode se inferir que a
variacdo na condutividade estd sendo afetada pela variacdo da energia de
ativacdo, mas que também existe uma pequena contribuicdo do fator pré-
exponencial ¢, a condutividade.

De acordo, com os resultados de energia de ativacdo e fator pré-
exponencial (Tabela 4.5 e Figura 4.11) pode-se considerar que, no sistema de
vidros em estudo, a regido com predominancia eletrdnica € aquela com
0<x<0,4.
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4.6.3 Andlise do fator pré-exponencial na conducao iénica

No caso dos vidros onde a conducao idnica predomina, a expressao que
relaciona a condutividade elétrica com a temperatura pode ser escrita como
[43,81]:

cr; E;
I 1 M e
ASF AH
v F222 —- +ASm —Tf+x_’le (4.5)
F=n exp exp| ————
6RT R RT

n: concentracdo de portadores de carga (at.cm™), v,: frequéncia caracteristica
(Hz ou s, F: constante de Faraday (C), A: distancia média entre portadores de
carga (cm ou A), R: constante dos gases (Jmol™K™), T: temperatura absoluta
(K), ASf. Entropia de formacdo do portador de carga (par catibnico ou par
intersticial, cuja concentracdo é igual a concentracdo de portadores de carga
efetivos) (J), ASm: Entropia de migracdo do par catidnico (J), AHf. Entalpia de
formacao de um par intersticial (J) e AHm: Entalpia de migracdo do portador de
carga (J).

Onde E, é a energia de ativacdo necessaria para o deslocamento do
ion, representada pela soma das contribuicdes das entalpias de formacéo e de
migrac&o de um par iénico, associado ao portador de carga.

Assim, desprezando a contribuicdo dos termos da entropia, ja que no
material amorfo vidro, espera-se que a diferenca de entropia antes e depois do

salto seja muito pequena, o termo ¢} pode ser reduzido a:

(4.6)

Podemos calcular o fator pré-exponencial (o) usando a equacédo 4.6,
onde o nimero de portadores de carga (ions Ag") por unidade de volume (n,)
foi obtido a partir da densidade das amostras, a temperatura foi tomada como

400 K, o valor da frequéncia foi assumido como 10 Hz, e lambda (A) foi
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calculado a partir da relacdo A=(1/n,)"". F e R s&o as constantes de Faraday e
dos gases respectivamente. Os resultados tanto dos valores calculados usando
a equagao 4.6 como os valores experimentais do fator pré-exponencial (¢}) em

logaritmo base 10 estdo resumidos na Tabela 4.6.

Tabela 4.6 Valores experimentais e calculados do logaritmo do fator pré-
exponencial (c!) das amostras com 0,5 < x < 1, para os vidros
0,50[xAg.0(1-x)V,05].0,50P,0s.

X ny (at/cm3) A (cm) log (at) exp. (6L em log (%) cal. (a%
S.cm™) em S.cm™)

0,5 6,55E21 5,34E-08 0,88 £ 0,03 2,16
0,6 8,16E21 4,97E-08 1,66 = 0,04 2,19
0,7 1,71+ 0,03
0,8 1,10E22 4,49E-08 2,00 £ 0,02 2,24
0,9 2,32+ 0,05

1 1,43E22 4,12E-08 1,78 £ 0,03 2,27

Teoricamente, o termo pré-exponencial, o} ou log o}, varia muito pouco
e normalmente tende a valores muito préximos. De fato, como pode ser
observado na Tabela 4.6, os valores de log (g})cal. tendem a aumentar com X,
mas se mantém muito proximos. Este aumento acontece, ja que apesar da
distancia (A) estar elevada ao quadrado na equacao 4.6, este valor € pequeno
comparado com o valor da quantidade de atomos por unidade de volume (n,),
isto €, o aumento de n, supera a diminuicdo da distancia entre fons Ag",
portanto, o produto destes dois termos, nA? aumenta progressivamente.

Neste trabalho, os resultados experimentais indicaram que este termo
pré-exponencial log ol para o sistema vitreo em estudo aumenta
progressivamente com a variacdo da composicdao. Em especial, a
condutividade elétrica na regido “idnica”, faixa de composicdes (0,6 < x< 1) é
afetada ndo somente pela energia de ativacdo, mas também pelo aumento
progressivo do fator pré-exponencial. Assim, na faixa de composicao

considerada, o produto entre o valor de ¢} (que aumenta) e o valor de exp(-
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Ea/ksT) (que diminui, jA que Ea aumenta) gera um aumento da condutividade
elétrica (o), de acordo com a equacao 4.5.

Por outro lado, a diminuicdo da condutividade entre x=0,9 e x=1 é
precisamente devido ao fato de que o fator pré-exponencial (¢}) diminui
enquanto que a energia de ativacdo permanece constante.

Assim, pelos resultados de energia de ativacdo e fator pré-exponencial
(Tabela 4.6 e Figura 4.11) pode-se considerar que, no sistema de vidros em

estudo, a regido com predominancia iénica € aquela com 0,7 < x <1.

4.6.4 Andlise geral do fator pré-exponencial

A hipétese de diluicdo parece coerente, pois a substituicdo progressiva
de um agente modificador em uma rede vitrea vai transformando e/ou
alterando o0os mecanismos de conducdo indo desde uma conducao
principalmente eletrénica devido a presenca de V,0s, até uma conducédo
principalmente iénica. A diminuicdo da condutividade eletrbnica, na regido rica
em V,0s, quando se adiciona o agente modificador Ag,O pode ser justificada
pelo aumento da distancia entre os ions de vanadio quando se adiciona Ag-O0.
Isto faz com que o salto de elétrons entre fons V** e V°* seja dificultado em
relacdo ao que seria em composi¢cdes com uma maior concentracdo de ions
vanadio. No caso da regido rica em vanadio, até a composi¢do x=0,4 ha pouca
variacdo do fator pré-exponencial (¢f). Nesta regido, ha um aumento da
energia de ativagdo, mas ainda fica dentro de valores esperados para uma
condugéo eletrbnica em vidros com oxido de vanadio (Ea<~0,5).

A partir de uma certa concentracdo de Ag,0O, x=0,7 os valores do termo
pré-exponencial e da energia de ativacdo sugerem uma conducdo ibnica
predominante. No entanto, a variagdo continua dos termos pré-exponenciais
sugere que, nas amostras com valores intermediarios de x, (x=0,5 e 0,6), ha a

contribuicdo dos dois mecanismos de conducao, eletrénico e ibnico.
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Para decidir entre as duas hipéteses apresentadas, efeito de diluicdo ou
interacdo entre ions e pequeno polaron, para explicar o minimo de
condutividade elétrica, seria necessario quantificar as condutividades eletronica
e ibnica, com seus respectivos numeros de transporte. Para esta quantificacéo,

propusemos trabalhar com o método da FEM, descrito em 3.4.

4.7 Forga eletromotriz (F.E.M)

4.7.1 F.E.Mda pilha com eletrdlito sélido puramente idnico

Inicialmente foram preparadas e testadas duas pilhas diferentes, tendo
como eletrdlitos iodeto de prata (Agl) e o vidro fosfato de prata (x=1: 0,50Ag,0-
0,50P,05 ou AgPO3), respectivamente. Lembra-se que estes eletrélitos sédo
condutores exclusivamente por ions (Ag"). Espera-se, portanto, que os valores
de voltagem das duas pilhas sejam semelhantes. Se os valores obtidos
experimentalmente com estas duas pilhas forem proximos, este serd um
primeiro indicio de que os resultados obtidos espelham de fato a diferenca de
potencial existente entre dois eletrodos, devido a diferenca de atividade
termodinamica da prata na prata pura e na liga ouro-prata, sem interferéncia de
alguma reacao espuria. Por outro lado, os valores de FEMexp das pilhas com
Agl e com o vidro 0,50Ag,0-0,50P,05 deverdo ser iguais ou muito proximos
aos valores de referéncia FEMref, extrapolados de Wachter [59]. Neste caso, 0
valor do nimero de transporte i6nico, ti, calculado pela equacgéo 2.8, sera igual
al (ti= 1), conforme esperado para um condutor 100% i6nico.

As pilhas preparadas foram:

(-)AQ (placa metaiica) / AQlpoytAT(pe) / AGlpe) /
Agl(pe)tAUATs s9p(ps) | AUAGS 8%p (placa metalica)(t)
e
(-)AY (placa metalica) / AGPO3(peytAdpe) / AGPOspe) /
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AgPOS(pé)"'AUAgB,B%p(pé) / AUAQS,S%p (placa metélica)("')

A titulo de exemplo, na Figura 4.14 podemos observar a estabilidade da
voltagem com o tempo em duas temperaturas da pilha tendo Agl como
eletrdlito. Nessa figura podemos observar também como a temperatura

favorece o aumento da voltagem.

210

(-)Ag /Agl /AuAg8,8%p(+)
200 -

190 +

120°C

180 - I

Voltagem (mV)

100°C
170 -

160

S O o e I Eo e e e S B s s B
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Tempo (h)

Figura 4.14 Voltagem em fung&o do tempo em 100 °C e 120 °C da pilha (-)Ag
/Ag| /AUAgg,g%p('F).

Os valores de FEMexp obtidos em trés diferentes temperaturas, das
pilhas com eletrolitos de Agl e com o vidro AgPO3; assim como os valores
FEMref extrapolados de Wachter [59], que usou eletrdlito sélido de AgCl entre
0s mesmos eletrodos (Ag e liga AuAgsswp) encontram-se na Figura 4.15. Os
erros indicam o desvio padrdo entre todos os valores lidos no intervalo de
tempo considerado, desprezando pequenos intervalos de estabilizac&o iniciais.
Foram realizadas, no minimo duas pilhas para cada eletrélito solido
empregado. Observa-se uma boa coeréncia entre os valores de voltagem das
duas pilhas obtidas experimentalmente, e os valores de Wachter. Lembra-se
que os valores de voltagem em baixas temperaturas (80 °C, 100 °C e 120 °C)

da pilha (-)Ag / AgCl / AuAgs sxp(+) foram estimados por extrapolacéo da curva
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de forca eletromotriz em funcéo da temperatura elaborada por Wachter em seu

trabalho.

220
2001
1801 é é
160 - e
140
1201 o AgPO,
100_- e Agl
80—- < AgCl
60 -
40 -
20-
o+
80 90 100 110 120

Temperatura (°C)

Voltagem (mV)

Figura 4.15 Voltagem (FEM) em funcéo da temperatura para as pilhas (-)Ag /
AgPO3 ou Agl ou AgCl / AgAusggxp(+). Os valores da voltagem nas trés
diferentes temperaturas da pilha com AgCI foram obtidos extrapolando
a curva de forca eletromotriz em funcdo da temperatura elaborada por
Wachter [59].

Na Tabela 4.7, encontram-se resumidas a média dos valores da FEM
obtidos para as diferentes células eletroquimicas construidas com um mesmo
eletrdlito. Pode-se observar que os valores sdo proximos entre eles como se
esperava. Portanto, o valor do nimero de transferéncia (t) para as pilhas com
eletrolitos ibnicos neste caso foi tj = 1, confirmando a confiabilidade da

metodologia empregada.
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Tabela 4.7 Média dos valores experimentais da FEM para as células

eletroquimicas usando Agl e AgPO3; como eletrdlito solido.

AMOSTRA | FEM(mV)80°C  FEM (mV)100°C  FEM (mV) 120 °C
Agl 175+ 3 170 + 2 186 + 2
AgPO; 171+ 2 174 +5 175,8 +5
AgCl * 166 170 172,5

* Valores tomados da referéncia [59] extrapolando a curva de forca eletromotriz

em funcao da temperatura elaborada por Wachter.

4.7.2 F.E.M com um separador condutor eletrénico entre os eletrodos

Posteriormente foram preparadas as pilhas empregando como
separador a composicado vitrea 0,50V,05-0,50P,05 (x=0), que como ja foi

mencionado, € um condutor puramente eletrénico.

(-)Ag (placa metalica) / 0,50V205-0,50P 20556)+Agps) / 0,50V205-0,50P 2056y /
0,50\/205'0,50P205(pc’))+AUA98,8%p(pc’)) / AUAQS,S%p (placa metélica)("')

Para estas pilhas se esperava que a voltagem fosse zero por serem
amostras sem fons Ag’, e com fons vanadio com diferentes estados de
oxidacdo (V** e V°), o que propicia conducdo 100% eletrdnica. Isto foi
corroborado com os valores de forca eletromotriz obtidos, os quais se
encontram resumidos na Figura 4.16 e na Tabela 4.8. Neste caso a relacao
entre FEM experimental e FEM referencia deve ser zero, pois os elétrons que
passam pelo separador “curto-circuitam” a pilha e nao existe transferéncia
ibnica, portanto, tj = 0.

Para as células eletroquimicas com esta composicdo vitrea x=0
(0,50V,05-0,50P,05), s6 foram feitas duas amostras, pois foram suficientes
para confirmar o valor zero da forga eletromotriz. Esclarece-se que os valores

negativos ndo tém significado, apenas indicam um valor préximo a zero.
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Figura 4.16 Comportamento da voltagem em funcéo da temperatura para pilhas
(-)Ag / vidro x=0 (0,50V205-0,50P205) / AUAgglg%p('F).

Tabela 4.8 FEM para as pilhas usando um condutor eletronico como separador
entre dois eletrodos: (-)Ag / 0,50V,05-0,50P,05 / AgAug gwp(+) em diferentes

temperaturas.
AMOSTRA FEM (mV) 80 FEM (mV) 100 FEM (mV) 120
°C °C °C

1 0,4+1,5 0,7+1,9 1,5+1,9
2 -0,2+0,4 -0,4+1,6 0,9+1,7

Media FEM
-0,3+0,9 -05+1,7 1,2+1,8

(mV)
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4.7.3 Resultados esperados para F.E.M com separador condutor i6nico-

eletrénico entre os eletrodos

Os testes das pilhas com vidros das composicdes extremas x=0
(0,50V,05-0,50P,05) e x=1 (0,50Ag.0-0,50P,0s5) do sistema vitreo, foram
muito satisfatorios, pois, nos dois casos as expectativas inicialmente esperadas
foram satisfeitas.

Assim, esperava-se que, para as pilhas com separadores condutores
mistos, eletrénico-iénico, com vidros de diferentes composi¢des (0,2 < x < 0,9)
ao se aumentar paulatinamente a quantidade de Ag.O no eletrdlito, enquanto
diminui a quantidade de V,0s, ocorresse um aumento progressivo da voltagem
ou um comportamento que separasse marcadamente uma regido com
condutividade predominantemente eletrbnica e uma regido com condutividade
predominantemente ibnica como na Figura 4.17. De fato, com o aumento
progressivo da concentracdo de Ag.O nos eletrdlitos, ou nos separadores das
pilhas ou células eletroquimicas, deveria ocorrer um aumento progressivo do

namero de transferéncia iénico (ti) desde zero (0) até um (1).

180 Isotérmica
1601
1401

S 120
< 100
804
601
40
20
o _.
o0
00 02 0,4 0,6 0,8 1,0

Voltagem (m

Figura 4.17 Curva isotérmica esperada da F.E.M (voltagem) em funcdo da
composicdo dos separadores (eletrélitos) da célula eletroguimica em

estudo.
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4.7.4Resultados obtidos de F.E.M com separador condutor iénico-

eletréonico entre os eletrodos

Os resultados experimentais, mostram um aumento na FEM das pilhas
com os eletrolitos de composicbes vitreas x=0,5 (0,25Ag,0-0,25V,0s-
0,50P,05), x=0,6 (0,30Ag,0-0,20V,05-0,50P,0s) e x=0,7 (0,35Ag,0-0,15V,0s-
0,50P,05) até atingir um valor maximo para a pilha com o eletrélito de
composi¢éo x=0,7, superior a FEM da pilha (-)Ag /AgPO3 / AuAgs sx%p(+), COMO
pode ser observado na Figura 4.18.
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Figura 4.18 Curvas isotérmicas obtidas da F.E.M (voltagem) em funcdo da

composigao.
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O méximo observado na Figura 4.18 ndo era esperado, pois, iSsO
significaria pela expresséo 3.8, FEMexp)/FEMery = 1 — te = ti, que 0 numero de
transporte ibnico dos eletrélitos das pilhas que forneceram FEMexp) > FEMer),
seria maior do que 1, o que ndo tem sentido fisico.

No entanto, € interessante notar que o maximo da FEM se d& para a pilha
com eletrélito de composicdo na regido em que a condutividade elétrica €
minima, Figura 4.12.

A explicacdo que se da para este fendbmeno € baseada na reducao de
prata metalica e uma difusdo local de fons prata (Ag®) desde a interface
eletrodo/eletrélito, em direcdo ao interior do eletrélito, em ambos os eletrodos
da célula eletroquimica. Essa difusdo acontece gracas a reducdo da prata, em
ambos os eletrodos, favorecida pelos elétrons do sistema, criando uma nova
concentracéo local de Ag* dentro da pilha, provocando diferencas de potencial
(FEM) maiores que os previstos. Esse fen6meno seria observado nas pilhas
com eletrélitos com condutividade ibnica e eletrbnica comparaveis, pois para
qgue ele ocorra, é necessario a presenca tanto de conducao i6nica quanto de
eletronica (Figura 4.19). Assim, quando se mede a diferenga de potencial da
célula eletroquimica ou pilha ndo é realmente medida a diferenga de potencial
da célula eletroquimica inicialmente prevista, jA que o eletrodo AuAg nao
possui mais a mesma composicdo quimica (%p de Au deve aumentar) e a

atividade da prata ndo é mais aquela medida por Wachter [59].

FEM FEM
l I| Voltimetro',T [ ! Voltimetrolj

Catodo Material em estudo  Anodo | Catodo  Material em estudo  Anodo

Figura 4.19 Célula ilustrativa para indicar a difusdo local da prata dentro das

células eletroquimicas com composicdes vitreas mistas.
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Como a concentragdo da prata no eletrodo AuAgsswp, €sta mudando
pela difusdo da prata, a atividade da prata no eletrodo também é afetada
diretamente e, portanto, a forca eletromotriz (F.E.M.). Lembra-se que a FEM da
pilha depende diretamente da atividade da prata no eletrodo, conforme

equacao 3.6, repetida aqui para maior clareza:

l igaAu
FEM(yop) = ————A0ligatut) (3.6)

Ou,
RT
FEM = —-2,3 53 logasgaiga) 4.7)

O valor da F.E.M neste caso sera positivo porque a atividade da liga é
menor do que um.

No caso de vidros com composi¢cdes mistas, a difusdo de prata é téo
notavel que os valores de forca eletromotriz sdo muito mais elevados do que os
valores daquelas pilhas com composicées puramente ibnicas. 1Sso ocorre nos
vidros com composi¢cdes mistas pois, supfe-se que nessas composicoes, a
contribuicdo da condutividade eletronica e ibnica sejam equivalentes. E, para
haver essa difusdo de prata € necessario que o separador apresente tanto
condutividade eletrénica quanto iénica.

Assim, calcular uma F.E.M tedrica geral de todo o sistema vitreo néo é
possivel, pois a atividade da prata no eletrodo muda constantemente. Portanto,
a FEM de referéncia para cada pilha € diferente, e diferente da FEMref tomada
de Wachter [59]. Ressalta-se que, se a concentracdo de prata diminuir no
anodo, conforme a hipétese formulada, a FEM da pilha deve aumentar, ja que
a atividade da prata neste eletrodo deve diminuir (equacéo 4.7). De fato, os
resultados experimentais mostram um aumento inesperado da FEM. O
aumento da FEM para ligas com menor concentracdo de prata, foi também
observado por Wachter, que estudou a atividade de Ag em ligas AgAu com

diferentes concentracdes de Ag.
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De acordo com os resultados obtidos experimentalmente, ndo é possivel
fazer uma quantificacdo das contribuicdes ibnicas e eletronicas a condutividade
total neste sistema vitreo usando o método de forca eletromotriz devido a
variacdo de concentracao local dentro das células eletroquimicas que altera a
diferenca de potencial entre os eletrodos, gerando valores muito mais elevados

do que os valores de referéncia.



73

5 CONCLUSOES

A cor das amostras, preta, sugere que ha presenca de conducéo
eletronica mesmo com pouca concentragdo de V;,0s.

A mudanca observada nos graficos de Nyquist entre semicirculos sem
polarizacdo de eletrodo e com polarizacdo do eletrodo € condizente com a
mudanca do mecanismo de conducéao eletrénica pelo mecanismo de conducao
ibnica, gerado pela substituicdo de V,0s por Ag,O nos vidros em estudo.

Os maiores valores de energia de ativacdo e do fator pré-exponencial da
equacao de Arrhenius, no caso dos vidros com conducgdo predominantemente
ibnica, sao justificados pelas equacdes que descrevem a conducédo idnica e
eletrbnica, respectivamente.

Com a andlise do fator pré-exponencial (og,) eletrbnico e ibnico da
equacdo de Arrhenius para cada mecanismo de conducao elétrica, pode-se
concluir que neste sistema vitreo a condutividade elétrica na faixa de
composic¢oes ricas em vanadio, 0 < x < 0,4, é afetada pela energia de ativagao
mas também tem uma contribuicdo do fator pré-exponencial (¢f). O aumento
de condutividade elétrica entre as composicbes x=0,6 e x=0,7, apesar do
aumento da energia de ativacdo, € justificado pelo aumento do termo pré-
exponencial (o).

A variacdo continua dos termos pré-exponenciais sugere gue, nas
amostras com valores intermediarios de X, (x=0,5 e 0,6), h& a contribuicdo dos
dois mecanismos de conducgéo, eletronico e ibnico.

Para as pilhas com composicbes extremas, isto €, x=0 e x=1 o0s
resultados de FEM foram muito satisfatorios ja que os valores obtidos de
namero de transporte (ti) sdo O e 1 respectivamente, satisfazendo as
expectativas iniciais. No entanto, para as pilhas com composicoes
intermediarias e composic¢des ricas em Ag,0 (0,5 < x <0,7), os valores de FEM
foram muito altos comparados com o valor de FEMref, portanto, 0 nimero de
transporte calculado seria maior do que 1, o que nao tem sentido fisico.
Portanto, ndo foi possivel quantificar as contribui¢cdes ionicas e eletrénicas a

condutividade elétrica total.
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Como néo foi possivel quantificar as contribuigfes ibnicas e eletrénicas a
condutividade total, ainda fica em aberto a questdo de qual dos mecanismos
propostos, diluicdo ou interacdo, pode explicar melhor o minimo na
condutividade elétrica observado em sistemas que, com a variagdo de
composicdo passam de condutividade eletrGnica a ionica, passando por uma

condutividade mista, eletrbnica-idnica.
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6 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Sintetizar os vidros xAg,0-(1-x)P20s e xV,0s5-(1-x)P20s e medir sua
condutividade elétrica, a fim de testar a hipdtese de efeito de diluicdo para
explicar o minimo de condutividade elétrica na série 0,50[xAg.O(1-
X)V205].0,50P,05 (0 £ x < 1).

Fazer uso de algum outro método para medida de niumero de transporte,
como o método de Wagner ou o método de Tubandt, e comparar com 0s
resultados obtidos neste trabalho usando o método de forca eletromotriz
(F.E.M).

Usar o método de forca eletromotriz em algum outro sistema vitreo misto
e observar se os resultados obtidos sdo semelhantes aos deste trabalho, isto €,
se a FEM obtida é maior do que a FEMref.

Estudar a variacdo da voltagem com o tempo e tentar encontrar uma

relacdo para a velocidade de difusdo dos ions na amostra.
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8 APENDICE

8.1 Resultados de espectroscopia de impedancia complexa
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Figura 8.1 Curvas de impedancia complexa da amostra de composicao x=0,2,
(0,10Ag.0-0,40V,05-0,50P,0s5). O grafico mostra medidas em
diferentes temperaturas, de 308 K a 368 K.
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Figura 8.2 Curvas de impedancia complexa da amostra de composi¢ao x=0,4,
(0,20Ag,0-0,30V,05-0,50P,05).
diferentes temperaturas, de 308 K a 368 K.

O grafico mostra medidas em

Figura 8.3 Curvas de impedancia complexa da amostra de composi¢do x=0,5,
(0,25Ag,0-0,25V,05-0,50P,05).
diferentes temperaturas, de 308 K a 368 K.

O gréfico mostra medidas em
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Figura 8.4 Curvas de impedancia complexa da amostra de composi¢ao x=0,7,
(0,35Ag,0-0,15V,05-0,50P,0s5). O grafico mostra medidas em

diferentes temperaturas, de 308 K a 368 K.
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Figura 8.5 Curvas de impedancia complexa da amostra de composi¢cao x=0,8,
(0,40Ag.0-0,10V,05-0,50P,05). O grafico mostra medidas em

diferentes temperaturas, de 308 K a 368 K.
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Figura 8.6 Curvas de impedancia complexa da amostra de composi¢ao x=0,9,
(0,45Ag,0-0,05V,05-0,50P,0s5). O grafico mostra medidas em

diferentes temperaturas, de 308 K a 368 K.
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8.2 Resultados de condutividade elétrica
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Figura 8.7 Grafico de Arrhenius para duas amostras da composicédo vitrea
x=0,0, (0,50V,05-0,50P,05).
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Figura 8.8 Grafico do logaritmo da condutividade em funcéo do inverso da
temperatura do tipo Arrhenius para duas amostras da composicao
vitrea x=0,2, (0,10Ag,0-0,40V,05-0,50P,05).
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Figura 8.9 Gréfico do logaritmo da condutividade em funcdo do inverso da
temperatura do tipo Arrhenius para duas amostras da composi¢ao
vitrea x=0,4, (0,20Ag,0-0,30V,05-0,50P,0s).
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Figura 8.10 Gréfico do logaritmo da condutividade em funcdo do inverso da
temperatura do tipo Arrhenius para duas amostras da composicao
vitrea x=0,5, (0,25Ag,0-0,425V,05-0,50P,05).
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Figura 8.11 Grafico do logaritmo da condutividade em funcdo do inverso da
temperatura do tipo Arrhenius para duas amostras da composi¢ao
vitrea x=0,6, (0,30Ag,0-0,20V,05-0,50P,0s).
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Figura 8.12 Gréfico do logaritmo da condutividade em funcéo do inverso da
temperatura do tipo Arrhenius para duas amostras da composicao
vitrea x=0,7, (0,35Ag,0-0,15V,05-0,50P,05).
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Figura 8.13 Grafico do logaritmo da condutividade em funcdo do inverso da
temperatura do tipo Arrhenius para duas amostras da composi¢ao
vitrea x=0,8, (0,40Ag,0-0,10V,05-0,50P,0s).
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Figura 8.14 Gréfico do logaritmo da condutividade em funcdo do inverso da
temperatura do tipo Arrhenius para duas amostras da composicao
vitrea x=0,9, (0,45Ag,0-0,05V,05-0,50P,05).
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Figura 8.15 Gréfico do logaritmo da condutividade em funcéo do inverso da
temperatura do tipo Arrhenius para duas amostras da composi¢ao
vitrea x=1,0, (0,50Ag,0-0,50P,05).



