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RESUMO

Materiais hibridos de Silica/Organico também conhecidos como Silicatos
Modificados Organicamente (ORMOSIL) sdo muito estudados devido a
variedade de alcoxidos de silicio funcionalizados com moléculas organicas
ligadas covalentemente ao silicio (epdxi, vinil, amina, fenil, etc). Neste trabalho
foram investigadas as propriedades elétricas de materiais hibridos de
Silica/organico a base de GPTS (3-glicidoxipropiltrimetoxisilano) e TEQOS
(tertraetilortosilicato), preparadas pelo processo sol-gel, a partir da hidrélise
acida. Os Materiais hibridos de Silica/organico foram preparados por deposi¢ao
do sol de GPTS/TEQOS por dip-coating, em substratos de vidro. Eletrodos de
ouro foram depositados paralelamente as faces da amostra para a realizacao
de medidas de espectroscopia de impedancia. O estudo foi realizado em
amostras com diferentes composicdes de GPTS/TEOS e diferentes
temperaturas de tratamentos térmicos de densificacdo, destas amostras em
diferentes composigdes, foram realizadas medidas em diferentes temperaturas.
Foi determinado que a condutividade aumenta com a concentragcdo de GPTS
na matriz hibrida, os valores foram de 8,04.10° S/cm e 8,74.107° S/cm, para os
filmes GT(7:1) e GT(1:1), respectivamente. O mecanismo de transporte envolve
ions H* que transferem carga protonica ao oxigénio do epdxi proveniente do
GPTS, esse mecanismo de transporte é descrito pelo mecanismo de Grotthuss.
A energia de ativagdo diminuiu com a aumento da razdo de GPTS, sendo 0,54
eV e 0,83 eV, para os filmes GT(7:1) e GT(3:1), respectivamente. Portanto, a
concentracao de GPTS, favorece a mobilidade de portadores na matriz, sendo
também que o numero de portadores de carga presentes na solucao
catalisadora aumenta proporcionalmente com a razao molar de GPTS. A
temperatura de tratamento térmico de densificacdo favorece o processo de
mobilidade dos portadores devido a eliminacdo de poros da matriz,
aumentando a condutividade do material hibrido.

Palavras-chave: sol-gel; hibrido de silica/organico; propriedades

elétricas; mecanismo de Grotthuss; espectroscopia de impedancia.
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ABSTRACT

Organic/silica hybrid materials also known as Organically Modified
Silicates (ORMOSIL) have been object of study due to the diversity of
organically functionalized silicon alcoxides with organic groups covalently
bonded to the silicon (epoxy, vinyl, amino, phenyl, etc). This work aims the
study of the electrical properties of the organic/silica hybrid materials prepared
by sol-gel technique derived from the acid hydrolysis of 3-
glycidoxypropyltrimethoxysilane (GPTS) and tetraethylorthosilicate (TEOS).
Organic/silica hybrid films were deposited on glass substrates by dip-coating
technique and sandwiched between gold electrodes to allow the impedance
spectroscopy measurements. The study was carried out on film samples with
different GPTS/TEOS molar ratio and films submitted to different thermal
treatments for densification. Also impedance spectroscopy measurements were
performed at different temperatures for samples with different GPTS/TEOS
molar ratio. It was determined regarding the increase of the GPTS
concentration in the hybrid matrix that the conductivity increases from 8.74x10°
% S/cm to 8.04x10° S/cm for films GT(1:1) and GT(7:1), respectively. The
transport mechanism involves H* ions transfer protonic charge to the oxygen of
epoxy groups, and this transport mechanism is described by Grotthuss model.
The activation energy decreases with the increase of the increase of the GPTS
concentration, being 0.83 eV and 0.54 eV and for the GT (3: 1) and GT (7: 1),
respectively. Therefore, the concentration of GPTS, promotes the mobility of
carriers in the matrix, and also the number of charge carriers present in the
catalyst solution increases proportionately with the increase in the molar ratio of
GPTS. The thermal treatment for densification promotes elimination of pores in
the hybrid matrix favoring the mobility of charge carriers increasing the

conductivity of the hybrid material.

Key-words: sol-gel; organic/silica hybrid; electrical properties; Grotthuss
mechanism; impedance spectroscopy.
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MOTIVACOES E OBJETIVOS

Os materiais hibridos de Silica/organico preparados através do processo
sol-gel apresentam importantes propriedades Opticas e estruturais, sendo
motivo de intensa investigacao cientifica e tecnolégica. Podemos destacar a
matriz hibrida de Silica/organico preparada a base de GPTS/TEQS, que tem
excelente transparéncia no UV-VIS e interessantes propriedades mecéanicas
que podem ser controladas no processo de sintese sol-gel.

As motivagdes para o presente trabalho vém a partir da busca por novos
materiais com propriedades elétricas e boa transparéncia na regidago UV-VIS,
que possam ser sintetizados por rota liquida, como é o caso dos materiais
produzidos por processo sol-gel. Trabalhos recentes do grupo de pesquisa tém
sido desenvolvidos sobre as propriedades estruturais e 6pticas de materiais
hibridos de silica/orgénico derivados de GPTS [1, 2], e GPTS/TEOS [3]. No
entanto o estudo das propriedades elétricas da matriz hibrida de Silica/organico
derivada de GPTS/TEOS séao ainda muito pouco reportados na literatura atual
[4, 5, 6].

O objetivo geral deste trabalho foi a caracterizacao elétrica dos materiais
hibridos de silica/organico preparados a partir da hidrélise acida dos alcoxidos
de silicio, GPTS (3-glicidoxipropiltrimetoxisilano) e TEOS (tertraetilortosilicato).
Foi realizada a caracterizagao elétrica em filmes hibridos de silica/organico a
base de GPTS/TEOS, empregando a técnica de espectroscopia de
impedancia, visando elucidar os mecanismos de condugdo nesta matriz
hibrida.

Os objetivos especificos do trabalho foram:

1) Estudo das propriedades elétricas na matriz hibrida de
Silica/organico com diferentes composicdes de GPTS/TEOS.

2) Estudo das propriedades elétricas na matriz hibrida de
Silica/organico com medidas realizadas na faixa de temperaturas de
0a80°C.

3) Estudo das propriedades elétricas e influéncia do tratamento térmico
de densificagdo em amostras tratadas a 25 °C, 40 °C, 60 °C e 80 °C.



1. INTRODUCAO

O processo sol-gel é uma metodologia de sintese que permite a
obtencdo de materiais vitreos, vitro-cerdmicos ou ceramicos a partir de uma
rota com precursores liquidos. O processamento de materiais via sol-gel traz
vantagens como temperatura de preparacao préxima da ambiente e consumo
de energia significativamente menor comparado ao método tradicional de
obtencado de vidros por fusdo. O primeiro precursor sintetizado a partir do
processo sol-gel foi um alcéxido de silicio descoberto por Ebelmen obtido a
partir de SiCls e alcool, onde verificou-se que este composto gelificava quando
exposto a atmosfera [7]. No entanto, esses materiais permaneceram de
interesse exclusivo na area de quimica por quase um século [8]. até que
finalmente foi reconhecido e estudado por Geffcken [9] em 1930 e esses
alcéxidos puderam ser utilizados na preparacao de filmes de 6xidos.

Os alcoxidos sdo compostos formados por atomos metalicos ligados
quimicamente a grupos hidrolisaveis (OR), onde M simboliza o0 metal e R é um
radical organico hidrolisavel, como ilustrado na Figura 1-a. Existem também os
alcéxidos metalicos funcionalizados com radicais organicos que sao ligados
covalentemente ao atomo metalico. A Figura 1-b mostra a estrutura de um
alcéxido metélico funcionalizado, neste caso, X representa o grupo funcional

organico nao hidrolisavel.

) OR b) OR
1 1
OR=M=0R OR=M =X
1 1
OR OR

Figura 1: Esquema de alcéxidos metdlicos. a) alcéxido metdlico e b) alcoxido metélico
funcionalizado.

Os alcoxidos de silicio mais conhecidos e estudados sdo o
tetraetilortosilicato (TEOS) e o tetrametilortosilicato (TMOS). Estes sao
chamados de tetralcéxidos de silicio porque possuem quatro grupos
hidrolisaveis ao redor do metal e apds a hidrélise e policondensacao formam-se
ligacdes (Si-O-Si) que resultam em uma rede tridimensional de Silica [10].



Os alcéxidos funcionalizados de silicio possuem 3 grupos hidrolisaveis e
um grupo orgéanico funcionalizado ligado covalentemente ao metal, como por
exemplo o 3-glicidoxipropiltrimetoxisilano (GPTS), aminopropiltrietoxisilano
(APTS) e viniltrietoxisilano (VTES). Estes sdo denominados trialcéxidos de
silicio. Os radicais organicos nao-hidrolizaveis sdo empregados para fortalecer
as interacbes entre as fases orgénica e inorganica do material [11]. Os
alcéxidos funcionalizados de silicio possibilitam obter materiais multifuncionais,
onde a fase inorganica governa as propriedades de dureza, fragilidade e
transparéncia enquanto que propriedades como porosidade e estabilidade
térmica dependem da fase organica. Dessa forma os materiais resultantes
podem exibir funcionalidades do radical organico ndo-hidrolizavel, por exemplo:
epoxi, amina, vinil [12]. Estes materiais hibridos sdo também denominados
ORMOSIL, Silicatos Modificados Organicamente (Organically Modified
Silicates) e sao portanto o produto final obtido a partir da sintese sol-gel a partir
dos precursores alcéxidos funcionalizados.

As propriedades estruturais como estudo da porosidade [1, 2] e
propriedades Opticas como luminescéncia [13] das matrizes hibridas de
Silica/organico tem sido motivo de interesse da comunidade cientifica. Também
mais especificamente no caso dos materiais hibridos de Silica/organico a base
de GPTS/TEOS com propriedades luminescentes [3].

No entanto, sobre as propriedades elétricas dos materiais hibridos de
Silica/organico e especificamente os hibridos de Silica/organico a base de
GPTS/TEOS séo ainda pouco reportados na literatura. Alguns trabalhos
recentes envolvendo estudo das propriedades elétricas de matrizes hibridas de
TEOS/GPTS/SOgs/acido  fosfotungstico [4] Silica/organico a base de
TEOS/GPTS/trimetilfosfato [5], e matriz de GPTS/triazol e aminotriazol [6]
reportam resultados obtidos por meio da técnica de espectroscopia de

impedancia [4, 5, 6].



2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. O processo sol-gel

O sol é uma suspensao coloidal de particulas sélidas num liquido, “solids
on liguids’. Um col6ide é uma suspensao com fase dispersa aproximadamente
entre 1 e 1000 nm, onde forcas gravitacionais sdo despreziveis e interacoes
sdo regidas por forcas de curto-alcance, como a atracao de Vander Waals [14].

Havendo mudancas de ph e/ou temperatura, a viscosidade do sol/
aumenta significativamente devido a conectividade entre as particulas, assim, o
material se torna um gel, e este processo € chamado de gelificacdo. Dessa
forma define-se o processo sol-gel.

Trés reacdes estdo envolvidas no processo sol-gel, as quais sao

representadas pelas equacoes 1, 2 e 3 [14]:

= Si— OR + H,0 — = Si — OH + ROH (Hidrélise) (1)
=Si— OR+ HO — Si = —>= Si — 0 — Si = +ROH (Condensagio/Alcool) (2)

=Si—OH + HO — Si == Si — 0 — Si = +H,0 (Condensa¢do/Agua) (3)

A reacao de hidrolise, equacao 1, representa a substituicdo dos grupos
(OR) por grupos hidroxila (OH) em um alcéxido metalico. Simultaneamente,
reacdes de condensacao envolvendo grupos silanol (Si-OH) geram siloxano
(Si-O-Si) por producéao de alcool (ROH) na reacao de condensacéao por alcool,
equacao 2, ou por agua (H20) na reacado de condensacao por agua, equacao
3. Posteriormente a reacdo de hidrélise equacdo 1 as equagdes 2 e 3, a
hidrélise esta completa. A reacdo global envolvida no processo sol-gel é

descrita pela equacgéao 4.

Si(OR)4 + rH,0 — SiO, + 4ROH + (r — 2)H,0 (Reagio Global) (4)

Embora a condensacédo dos grupos silanol (Si-OH) possa ser obtida
termicamente sem o emprego de catalisadores, a hidrélise é mais rapida e

completa quando catalisadores sdo adicionados. Varios catalisadores podem



ser empregados e no processo sol-gel, acidos ou bases sdao comumente
utilizados. Neste trabalho especifico, foi utilizado um catalisador acido [14].

A Figura 2 mostra a estrutura da rede hibrida formada pela hidrolise
catalisada por acido ou base [15]. Hidrélise catalisada por base produz soéis
particulados altamente condensados (Figura 2-a), enquanto que, hidrélise
catalisada por acido produz sois poliméricos fracamente ramificados (Figura 2-
b) [14].

a) b)

<

Figura 2: Formacao do gel: a) particulado e b) polimérico. Adaptado da referéncia [15].

Reacdes de hidrélise e condensacdo levam ao crescimento de
aglomerados de Silica que eventualmente colidem e ligam-se para formar o
gel. Estes aglomerados crescem por condensacao de polimeros ou agregacao
de particulas, desta forma, ligacdes formadas entre os aglomerados produzem
um Unico aglomerado gigante. O aglomerado gigante abrange todo o recipiente
gue o contém, e é definido de gel. O ponto de gel é o tempo decorrido, do qual,
o ultimo aglomerado é formado para completar o aglomerado gigante.

A secagem do gel pode resultar em trés tipos de produtos finais [14]:

- Xerogel, onde (do grego xero quer dizer seco), trata-se da secagem por
evaporacado da fase liquida. Seu volume é reduzido comparado ao volume
inicial do gel umido.

- Aerogel, que consiste na secagem em autoclave em condi¢des
supercriticas para remocado da fase liquida. Nessas condicdes nao existe
interface entre liquido e vapor, nem pressdes de capilares evitando que haja
encolhimento do gel. Esse processo é chamado secagem supercritica, o
produto final & chamado de aerogel os quais podem de fato ser principalmente
ar, tendo uma fracdo de volume de sélido de aproximadamente 1 % em massa.

- Criogel, (do grego crio quer dizer frio) consiste na extirpacédo da fase
liquida por congelamento e sublimagao.
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Figura 3: Esquema de preparacao de diferentes materiais pelo processo sol-gel.
Adaptado da referéncia [14].

Variacbes nas condicoes de secagem afetam profundamente as
estruturas do produto final, além da possibilidade de obter diversas estruturas
partindo de uma mesma composicao (Figura 3). Entre diversas vantagens,
destacam-se, 0 processamento de produtos com alta pureza, baixas
temperaturas de preparacdo e consumo de energia significativamente menor

comparado ao processo de obtencao tradicional de vidros por fusao [16].

2.2. Materiais Hibridos de Silica/organico a base de GPTS/TEOS
(ORMOSIL).

Os materiais hibridos de Silica/organico possibilitam, por meio dos
precursores utilizados no processo sol-gel, a formagdo de materiais
correspondendo a uma classe reconhecida de materiais hibridos, os chamados
ORMOSILs que combinam as vantagens do processo sol-gel que utiliza
alcéxido metalico, solventes organicos e temperaturas relativamente baixas de
processamento. Os ORMOSILs a base de Silica/organicos podem ser divididos

em trés tipos:



Tipo 1- Armadilha organica: Sdo moléculas ou polimeros organicos
embutidos nos poros da matriz de silica. Nao ha nenhuma ligacéo entre a parte
organica e a inorganica.

Tipo 2- Impregnacdo organica: E muito utilizada como controlador da
porosidade dos géis de silica (tamanho e distribuicdo). A ligacdo entre a fase
organica e a inorgéanica é feita por meio de ligacées de hidrogénio que impede
a separacao de fase e conferindo transparéncia ao compasito.

Tipo 3- Organico-inorganico quimicamente ligado: A fase organica e
inorganica é quimicamente ligada por ligagao covalente. A natureza mais forte
da ligacdo covalente melhora as propriedades mecénicas e térmicas desses
hibridos.

O TEOS é um dos alcéxidos mais usados para preparagdao de materiais
hibridos de Silica/organico por meio do processo sol-gel. Os melhores sistemas
para se obter ORMOSILs provém da reacdo combinada de alcéxidos de silicio
funcionalizados com componentes organicos como, por exemplo, os alcoxidos
do tipo epdxi-silicatos GPTS. Tais alcoxidos permitem obter ORMOSILs do tipo
3, uma vez que o silicio esta covalentemente ligado ao grupo organico. Quando
estes grupos organicos sao incorporados na matriz, o encolhimento é baixo,
resultando num volume de componente organico que preenche 0s poros entre
as cadeias inorganicas [17]. O material atinge a densidade final ja a baixas
temperaturas, especialmente os grupos organicos podem ser ligados por
polimerizacado do epoxi, como no caso do GPTS. Os alcéxidos utilizados neste
trabalho sdo do tipo 3. A estrutura molecular dos alcoxidos TEOS e GPTS é

apresentada na Figura 4.

Figura 4: Configuragcao molecular dos alcéxidos: a) TEOS e b) GPTS.



O TEOS é um tetralcoxido de silicio frequentemente usado no processo
sol-gel por causa do processo de hidrélise ser termodinamicamente mais
favoravel para a formacao de ligacdes siloxano (Si-O-Si) [14]. Reacdes de
policondensacao dos alcoxidos de silicio podem resultar numa variedade de
estruturas, desde particulas monodispersas até redes de silica polimérica,
dependendo das condi¢cées durante a sintese, por isso € o alcéxido mais
utilizado no processo sol-gel. [18].

GPTS é um importante trialcéxido de silicio que exibe funcionalidades do
silicio e de um grupo ep6xi na molécula, apresenta 3 radicais hidrolisaveis. E
comumente empregado como agente acoplante para fortalecer as interacdes
entre as fases organicas e inorganicas. Apresenta aplicagées por exemplo em

Optica [19].

2.3. Mecanismo de conducao na matriz hibrida de Silica/organico a
base de GPTS/TEOS.

A estrutura geométrica dos hibridos a base de GPTS/TEOS é uma rede
tridimensional composta por SiO. ligada covalentemente a grupos poliméricos
epoxi provenientes do GPTS. Tais grupos ep6xi podem estar parcialmente ou
totalmente polimerizados entre si, o que altera significativamente as
propriedades elétricas do material hibrido. A Figura 5 mostra a formacao de
diferentes espécies quimicas ap6s a abertura do anel epoxi, este &€ um
processo lento que ocorre com o tempo de envelhecimento das amostras. Apos
a abertura do anel epOxi, observa-se que podem ser encontradas diferentes
espécies quimicas: diol e anel dioxano; formagcao de um terminal metil éter pela
reacao de abertura do ep6xi com metanol e finalmente reacdes para formar as

cadeias de poliéter [10].
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Figura 5: Formacao de diferentes espécies quimicas apds a abertura do anel epdxi na
matriz hibrida de Silica/organico. Adaptado da referéncia [10].

A Figura 6 mostra a polimerizagdo do epdxi que € iniciada por ataques
nucleofilicos da agua catalisada por acido sobre grupos ep6xi. Neste processo
varios grupos epoxi se abrem e se conectam entre si iniciando a formacao de
uma cadeia poliéter [17]. Grupos hidroxila resultardo da abertura do anel epéxi,
esse processo é chamado de clivagem e o oxigénio toma um préton (H*) ao
invés de atacar outro grupo ep6xi, conduzindo a terminacédo da cadeia [17]. Na
presenca de doadores de protons esse € um mecanismo altamente provavel,
como é o caso dos ions H* presentes na solucdo catalisadora utilizada para a

hidrélise no processo sol-gel [17].

{ ﬁu }___ $0i|/\0)lr|\lwi , HU\/OYOH

X

Figura 6: Polimerizagdo do terminal epdxi proveniente do GPTS. Adaptado da
referéncia [17].



As propriedades elétricas do material sdo avaliadas segundo a equacéao
5 [20].
o = neu (5)

Onde o é a condutividade, n é a densidade de portadores de carga
(portadores por unidade de volume), a grandeza e é a carga do portador, e u é
a mobilidade dos portadores de carga.

De acordo com o mecanismo de Grotthuss, o H* transfere carga
protdnica de um oxigénio para outro adjacente [21, 22]. A transferéncia do H"
para o oxigénio forma ligacées OH [15]. Esse mecanismo tem sido considerado
para explicar condutividade ibnica em géis obtidos pelo processo sol-gel por
[21]. A formacdo do portador de carga protbnica ocorre em meio aquoso
guando as moléculas de agua estao difundindo, carregando prétons que estao
solvatados na solucdo catalisadora acida utilizada no processo sol-gel, como é
0 caso das matrizes hibridas estudadas neste trabalho. O mecanismo de
condugado envolvendo o H* é chamado de condutividade protonica. Esse
mecanismo € muito conhecido, porém, pouco estudado para matrizes de
Silica/organico a base de GPTS/TEOS. As préximas consideracdes serao
apresentadas segundo a referéncia [23].

A Figura 7-a mostra um préton que se encontra na posicao de equilibrio
dentro de um poco de potencial devido a densidade eletronica do oxigénio.
Quando existem dois oxigénios proximos (~250-280 pm), o proton pode estar
aprisionado em um poco de potencial composto pelos pocos dos dois atomos
de oxigénio. Neste caso ocorre a formacao de uma ligacao curta (ligacao forte,
doador de préton) e uma ligacdo longa (ligacao fraca, receptor de préton)
(Figura 7-b). A Figura 7-c mostra que para distancias muito pequenas entre
oxigénios (~240 pm) o préton é envolvido em dois pogos equivalentes. A
constante reorganizagao dos prétons no meio com a reorientacao das espécies
individuais resulta na formacao de uma trajetéria ininterrupta para a migracao
dos prétons e assim para que ocorra a conducao proténica.
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a) b) c)

Figura 7: Representagdo esquematica dos diferentes casos de ligagcdes protdnicas,
onde o proéton é coordenado por uma ou duas espécies. Adaptado da referéncia [23].

Na Figura 8, a barreira de transferéncia protdnica reflete o fato de que o
préton sofre uma deplecdo da densidade eletrbnica. Neste caso, a energia a
ser superada para que o proton ultrapasse a barreira entre o doador e o
receptor protbnico entre os oxigénios esta diretamente condicionada a distancia
Q. Para distancias muito pequenas entre os oxigénios, o doador nao precisa
ultrapassar nenhuma barreira de energia até o receptor. Deve-se destacar que,
a largura e a profundidade do poco de potencial dependem também da
composi¢ao quimica do material (além da distancia entre os oxigénios) e tem
fundamental importancia no processo de transferéncia proténica e nos valores

de energia de ativacao.

Figura 8: Potencial para transferéncia protbnica entre oxigénios com diferentes
distancias Q. Adaptado da referéncia [23].
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A Figura 9 mostra as coordenadas de transferéncia protonica.

q

Figura 9: Coordenadas de transferéncia proténica: q € a posicdo do préton, com
respeito ao centro da ligagao de hidrogénio; Q é a disténcia entre o doador e o receptor
de protons. Adaptado da referéncia [23].

A Figura 10 a-c mostra as maneiras possiveis de uma transferéncia
protbnica por hopping no potencial E (9,Q) da Figura 9. Na Figura 10-a a
transferéncia protdnica é obtida através das vibracdes da rede. A frequéncia de
estiramento dos grupos hidroxila (OH) é 10" s™. Flutuacdes nas coordenadas
de separacdao Q, no entanto, possibilitam barreiras de energia mais baixas
(Figura 10-b). Ou como na Figura 10-c excitacao apenas em Q, quando um

préton esta energeticamente pronto para a transferéncia proténica.
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Figura 10: Diferentes casos de transferéncia proténica no potencial E(q,Q). A transicéo
de estado estéd indicada na linha tracejada. Adaptado da referéncia [23].

A Figura 11 ilustra o processo de transferéncia protonica que € definido
por hopping [24], este mecanismo consiste no salto do ion H* de um oxigénio

para outro adjacente, como se sugere que ocorra na matriz hibrida de
Silica/organico a base de GPTS/TEQOS.

Potencial

Distancia

Figura 11: Esquema do processo de transferéncia protonica, ilustrando o salto do ion
H*, definido por hopping.

12
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As setas indicam as tentativas de salto. A uma temperatura T(K) a

probabilidade de um ion H* ter uma energia maior que E; e ter condigdes de se

- o e . E, .
deslocar de um sitio a outro proximo é proporcional a exp K—"T Onde kg € a
B

constante de Boltzmann (8,617. 10° eV/K) e E, é a energia de ativacdo para a
condutividade dada em eV [25].
A dependéncia da condutividade dc com a temperatura € dada pela

equacao 6 [26]:

E;1 6
Inoy. = Inoy — K_Z? (6)
Onde:
Kg é a constante de Boltzmann (8,617. 10° eV/K).
E, é a energia de ativagao para a condutividade dada em eV.

o, € a condutividade critica para temperaturas muito elevadas (S/cm).

2.4. Espectroscopia de Impedancia

A espectroscopia de impedancia € uma técnica utilizada para a
investigacdo das propriedades elétricas de diversos materiais. A técnica de
medida consiste em dispor eletrodos paralelamente as duas faces da amostra
do material a ser investigado.

O procedimento é aplicar uma tensao elétrica alternada do tipo senoidal,
e obter-se a resposta da corrente elétrica alternada do material que esta sob

investigacdo, com mesma frequéncia e um deslocamento de fase (Figura 12).



14

/ \ ;’/\ |
\ /  \ /
-/ \/

AN
I8 1 WY A W
Lo \ |/
/i \/ \/

deslocamento de fase

t

Figura 12: Resposta da corrente elétrica ao sinal da tensao elétrica do tipo senoidal.

O sinal de excitacao da figura é expresso pela equacao 7:
Vi (t) = Vysen(wt) (7)
Onde V,,(t) é a diferenca de potencial no tempo, V, € a amplitude do
sinal de excitacao e w = 2xf.

Ha uma relagdo da corrente I,,(t) com a diferenca de potencial V,,(t)

separados por um deslocamento de fase 6, equacéao 8:
I, (t) = Iysen(wt + 6) (8)
A impedancia do material € obtida a partir da equacgéao 9:

5o Vn® (9)
In(®

Onde Z* é a impedancia, V,,,(t) é a tensdo e I, (t) é a corrente elétrica
para uma amostra submetida a tensao alternada, analogo a Lei de Ohm.
Para determinar a impedancia, recorre-se as relacoes de Euler:
Va(t) =Vyel®t e I, (t) = I,e/“=1% para as equagdes 7 e 8, respectivamente.
Onde j = v/—1. A equacao 10 mostra a impedancia tomada entre as partes real
e imaginaria.
Z* =Zy(cosB + jsenB) (10)
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A representacdo da impedancia como um numero complexo é dado pela
equacao 11:
I"=7Z+Zj (11)

O espectro de impedancia é aquele composto das partes real e
imaginaria da impedancia complexa em funcao da frequéncia, daquele material

a ser investigado disposto entre dois eletrodos [27, 28].

A Figura 13 apresenta uma amostra submetida a tensao alternada.
©

amaostra

[

Figura 13: Amostra submetida a tensao alternada.

A amostra ilustrada na Figura 13 pode ser representada por um resistor e

um capacitor em paralelo, apresenta impedancia representada pela equagéao 9

com Z*desempenhando o papel da impedancia equivalente.
S
rh

I_.i\u..'.J

Figura 14: Circuito RC-paralelo

Considerando a amostra representada por um resistor e um capacitor

em paralelo (Figura 14). A equacao 9 é reescrita como equacao 12:

A impedéancia equivalente pode ser obtida em termos de Z; =R e

" 1 . 2 A . A .
Z; = Y onde Z; é a resisténcia e Z; € a reatancia capacitiva [29]. Temos,

portanto, a equacao 13:
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1 /1y, . . R (13)
F‘(E)J”‘”CO”Z " (1 +jw0)

Multiplicamos o numerador e o denominador da equagdo 13 por
(1—-jwC), tem-se a equagao 14:

_ R(1 + jwRC) _ R—jwR*C (14)
(1 +jwRC)(1—jwRC) (1 + jwRC)?

*

Reescrevemos a equacao 14 como equacao 15:

R wR2C (15)
1+ (WRC? 1+ (wRC)?’

*

A Figura 15 mostra o espectro de impedancia para um resistor e um
capacitor em paralelo, modelo proveniente da equacdo 15. As curvas
tracejadas apresentam um modelo onde o circuito € de uma amostra com
menor resisténcia e menor capacitancia, em relacdo ao ajuste com linhas
sélidas. A partir da resisténcia R é possivel determinar, a condutividade, g, do
material, segundo a equacao 16 e a partir da capacitancia C é possivel obter-
se a constante dielétrica, K do material, segundo a equacao 17:

11 (16)
%ac = R4
C 1
g=trt (17)
A

Onde ¢, é a constante dielétrica do ar (8,854.10"* F/cm). [ igual a

espessura e A € a area do eletrodo do material a ser investigado.



17

104 RC-paraI?Io
Z
_le
084+ —=======-\« - -7
i \ - - _Zu

10° 10’ 10*  10° 10* 10° 10°
Frequéncia ( Hz)
Figura 15: Ajuste teérico do espectro de impedancia para um capacitor e um resistor

em paralelo (linhas tracejadas sdo para uma amostra com menor resisténcia e menor
capacitancia, em relac¢do as linhas solidas).

Os resultados obtidos de um espectro de impedancia fornecem
informacdes a respeito das propriedades intensivas e extensivas do material a

ser investigado [26, 30, 31]. Para um processo termicamente ativado, pode-se
determinar a E; por meio de graficos de lno,;. vs. % obedecendo a equacéao do

tipo Arrhenius, equacgéao 6.
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste capitulo descreveremos o0s métodos experimentais para a
realizacdo deste trabalho. Na secdo 3.1 sera descrita a preparacao das
matrizes hibridas de Silica/organico utilizadas neste trabalho. A secao 3.2 trata
do fundamento do método de dip-coating utilizado para a obtencao dos filmes
hibridos. Ja na secao 3.3 serdo descritos os métodos de preparagao dos filmes
hibridos investigados neste trabalho, bem como o detalhamento de cada um
desses filmes hibridos. E por fim a secédo 3.4 trata do método de obtencao das
medidas de espectroscopia de impedancia.

3.1. Preparacao da matriz hibrida de Silica/organico a base de
GPTS/TEOS

Para a preparacédo da matriz hibrida de Silica/organico a base de GPTS

e TEOS, os materiais e equipamentos utilizados foram:

Tetraetilortosilicato (TEOS) ( Aldrich, 98%)
Glicidoxipropiltrimetoxisilano (GPTS) ( Aldrich, 98%)
Etanol ( Synth, 99,5%)

H-O (agua destilada).

HNO; (acido nitrico).

Agitador magnético

Sistema de refluxo

Foram preparadas duas solugdes separadamente, uma contendo GPTS
e TEOS, outra contendo apenas GPTS como alcéxidos.

O procedimento experimental para a matriz hibrida de Silica/orgénico a
base de GPTS/TEOS consiste em fazer uma solucao com 30 ml de GPTS, 30
ml de TEOS e 3 ml de etanol e homogeneizar no agitador magnético durante
30 minutos a temperatura de 80 °C, em condi¢ées de refluxo. Com o auxilio de
um condensador, para que nao seja liberado o etanol por evaporacao (Figura
16). Decorridos os 30 minutos, deve-se manter a solucdo em temperatura
ambiente e com agitacdo. Apenas o condensador permanece resfriando o
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sistema de refluxo no baldo de erlenmayer, aguardando até que a temperatura
retorne a temperatura ambiente. A temperatura deve ser ambiente para poder
adicionar ao baldo de erlenmayer uma solugdo 4&cida, utilizada como
catalisador das reagdes envolvidas no processo sol-gel. A solucado acida
consiste em 0,8 ml de acido nitrico e 9 ml de agua destilada misturados em
uma proveta graduada, sendo que o acido deve ser diluido na agua. Apés a
solucdo contendo os alcdxidos chegar a temperatura ambiente, a solucao
catalisadora 4cida foi adicionada a mistura e deixada em condigdes de refluxo
durante 24 horas a temperatura de 80 °C.

Figura 16: Esquema simplificado do sistema de refluxo utilizado dentro da capela para
a preparacao da matriz hibrida de Silica/organico a base de GPTS/TEQOS.

O procedimento experimental para a solucao de GPTS puro é o mesmo
que para a solugdo de GPTS/TEOS. A quantidade utilizada do alcéxido GPTS
foi 54 ml, 20 ml de etanol, 15 ml de agua destilada e 1 ml de acido nitrico. Para
amostras variando a composicdo, o0 estudo foi realizado com quatro
composigoes:

1-A solucao contendo apenas GPTS/TEQOS.

2-Adicionou-se 10 ml da solucdo de GPTS e 10 ml da solucao de
GPTS/TEOS.

3- Adicionou-se 13,3 ml da solucdo de GPTS e 6,6 ml da solugédo de
GPTS/TEOS.

4- Adicionou-se 15 ml da solucido de GPTS e 5 ml da solucao de
GPTS/TEOS.

Com estas quatro novas composicoes, foi fabricado filmes hibridos de
Silica/organico com razées molares unitarias de GPTS:TEOS (1:1), (3:1), (5:1)
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e (7:1). A Tabela 1 apresenta todos os valores dos demais materiais utilizados
para a preparagao das matrizes hibridas de Silica/orgéanico.

Tabela 1: Filmes hibridos de Silica/organico a base de GPTS/TEOS (razdo molar)

Filmes Agua Acido nitrico Etanol
GPTS:TEOS H.O HNO3 CoHsOH
(1:1) 4 0,1 0,4
(3:1) 10 0,3 3,2
(5:1) 16 0,5 6
(7:1) 22 0,7 8,8

As medidas de espectroscopia de impedancia sdo obtidas por meio de
um analisador de impedancia do tipo Solartron 1260A. Este equipamento
realiza medidas numa ampla faixa de frequéncias que vai desde 10 uHz até 32
MHz [32], fornecendo o par da impedancia complexa entre as partes real e

imaginaria em funcao da frequéncia.

3.2. Obtencao de Filmes Finos por Dip-Coating

Uma das técnicas mais difundidas e utilizadas para obtengéo de filmes
finos a partir de solucbes é a técnica dip-coating. Esta técnica é descrita como
um método de deposicao de filmes, onde o substrato a ser revestido é imerso
num liquido que se encontra no interior de um recipiente apropriado e retirado
do recipiente com velocidade bem definida. A espessura do filme &
principalmente definida pela velocidade de puxamento do substrato [33].

A Figura 17 apresenta o diagrama esquematico que ilustra a técnica de
revestimento de filmes por dip-coating em trés etapas: a imersao, deposicao e
drenagem e evaporacao do solvente. Para imersao a superficie do substrato a
ser revestido deve ser devidamente limpa como uma lamina de vidro de
microscépio, pois qualquer irregularidade interfere na qualidade dos filmes. Em
seguida a deposicao e drenagem da solucdo no substrato. Ainda na etapa de
deposicao e drenagem comega a ocorrer 0 processo de evaporacao, que
continua na ultima etapa, neste processo a evaporagcdo ocorre devido a

volatilizagdo dos solventes.
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L

Imerséo Deposicéo e Drenagem Evaporacéo do Solvente

Figura 17: Diagrama esquematico que ilustra o funcionamento da técnica dip-coating
[33])

Segundo [33], a partir da espessura dos filmes, podem ser determinadas

algumas grandezas, mostradas na equacao (18):

( V)*/? (18)

h=094—F
v (dg)1/?

Onde h é a espessura do filme, n é a viscosidade, V é a velocidade de
puxamento, y;, € a tensao superficial, d é a densidade e g é a gravidade.

3.3. Preparacao dos filmes hibridos de Silica/organico a base de
GPTS/TEOS para medidas de espectroscopia de impedancia.

A preparagdo dos filmes finos derivados da matriz hibrida de
Silica/organico para medidas elétricas inicia-se pela preparacao dos substratos
para deposicao dos filmes. As laminas de vidro sdo conduzidas ao banho
ultrass6nico durante 30 minutos em uma solucéo a base de hidroxido de sodio
NaOH [4M]. Apdés o banho com hidréxido de sodio, foi feita uma lavagem
apenas com agua destilada. Novamente as laminas de vidro foram levadas ao
banho ultrassénico, desta vez somente com agua destilada durante 30 minutos.
Com as laminas previamente limpas, foi feita evaporacdo dos eletrodos nas
faces mais polidas das laminas de vidro com o auxilio de transparéncias para o
molde dos eletrodos.

Nesta primeira evaporacao, foram depositados eletrodos de aluminio
para aderir melhor a superficie do vidro, em seguida uma segunda evaporacao
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foi realizada sobre os eletrodos de aluminio, desta vez a deposicao foi para
obtencéo de eletrodos de ouro. A deposicao dos eletrodos foi feita através de
evaporagcao térmica com a evaporadora Edwards (Auto 306 Evaporation
System).

Com os eletrodos ja evaporados, as laminas de vidro foram revestidas
com filmes hibridos de Silica/organico a base de GPTS/TEQOS, por meio da
técnica de revestimento de filmes dip-coating (Segao 3.2).

A técnica dip-coating € realizada em condi¢cdes de umidade controladas
no interior de uma Glove-Box da marca plas-labs entre 5 e 10 % de umidade.
Os filmes hibridos foram depositados no substrato de vidro, com velocidade de
puxamento de 42,34 cm/min, assim obtendo filmes com espessuras de 15,3
um, com um erro de = 0,5 um. Apds a deposicao dos filmes no substrato, os
filmes sdo conduzidos ao tratamento térmico de densificagao.

Foram obtidos filmes hibridos com as razées molares de GPTS:TEOS
(1:1), (38:1), (5:1) e (7:1), com tratamento térmico de densificacdo de 80 °C
durante 4 horas. Também foram realizados diferentes tratamentos térmicos de
densificacdo, de 25°C (filme mantido a temperatura ambiente), 40 °C, 60 °C e
80 °C. Apés os tratamentos térmicos de densificagdo dos filmes hibridos de
Silica/orgéanico foi realizada uma segunda evaporagao de ouro sobre os filmes
hibridos.

A Figura 18 apresenta um filme depositado sobre substrato de vidro,
mostrando os eletrodos j4 depositados para a obtencdo das medidas de
espectroscopia de impedancia. A area dos eletrodos foi padronizada em 0,25
cm?. Os filmes hibridos de Silica/organico a base de GPTS/TEOS apresentam

excelente transparéncia no UV-vis.

A memE

Figura 18: Foto de um filme hibrido de Silica/organico a base de GPTS/TEOS com os
eletrodos prontos para realizagdo das medidas de espectroscopia de impedancia.
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A Tabela 2 apresenta dados referentes aos filmes hibridos de
Silica/organico a base de GPTS/TEOS preparados neste trabalho. Foram
padronizados cédigos para melhor identificar os filmes hibridos, descritos na

primeira coluna a esquerda.

Tabela 2: Filmes hibridos de Silica/organico a base de GPTS/TEOS preparados para
medidas de espectroscopia de impedancia

Filmes Espessura (um) Tratamento Térmico GPTS:TEOS

(°C) (razao molar)
GT(1:1) 15,3+ 0,5 80 (1:1)
GT(3:1) 15,3+ 0,5 80 (3:1)
GT(5:1) 15,3+0,5 80 (5:1)
GT(7:1) 15,3+0,5 80 (7:1)
GT25 15,3+ 0,5 25 (1:1)
GT40 15,3+ 0,5 40 (1:1)
GT60 15,3+0,5 60 (1:1)
GT80 15,3+0,5 80 (1:1)

3.4. Medidas de Espectroscopia de Impedancia em filmes hibridos
de Silica/organico a base de GPTS/TEOS.

Os filmes hibridos de Silica/organico a base de GPTS/TEOS foram
submetidos a técnica de espectroscopia de impedancia para investigacao das
propriedades elétricas. As medidas de espectroscopia de impedancia em filmes
com diferentes razées molares de GPTS/TEOS e em diferentes tratamentos
térmicos de densificagdo foram realizadas em temperatura ambiente.

Os filmes hibridos com diferentes composicoes também foram
submetidos a técnica de espectroscopia de impedancia medida em diferentes
temperaturas. As medidas foram realizadas nos filmes GT(1:1), GT(3:1),
GT(5:1) e GT(7:1) na faixa de 0 a 80 °C, com o objetivo de se chegar até a
menor temperatura na qual os filmes apresentassem resultados. Essas
medidas em diferentes temperaturas foram obtidas por meio de um criostato
optico modelo CCS-400/202 da marca Janis. Os filmes foram colocados no

interior do criostato com auxilio de contatos de tinta prata nos eletrodos.
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A Figura 19 apresenta a foto de um filme hibrido de Silica/organico a
base de GPTS/TEOS na cédmara de amostra pronto para realizagdo das

medidas de espectroscopia de impedancia.

Figura 19: Foto de um filme hibrido de Silica/orgénico a base de GPTS/TEOS na
camara de amostra pronto para realizagdo das medidas de espectroscopia de
impedancia.

No caso dos filmes hibridos de Silica/organico a base de GPTS/TEOS
investigados neste trabalho, que sao isolantes, faz-se necessario a atuacao
conjunta de uma interface dielétrica modelo Solartron 1296 acoplada ao
analisador de impedéancias. A funcdo basica da interface dielétrica € amplificar
o intervalo mensuravel de corrente de 6 pA a 100 fA, assim permitindo a
medida de impedancias mais altas [34]. O impedancimetro, Solartron 1260A foi
utilizado para a obtencdo das medidas de impedancia. Neste trabalho foram
realizadas medidas no intervalo de frequéncias entre 10’ e 102 Hz, e um sinal
de tens&o de amplitude 3 V para excitacdo da amostra.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

A Figura 20 apresenta uma medida tipica dos espectros de impedancia
obtidos para os filmes hibridos estudados com o ajuste RC-paralelo descrito
pela equacao 15, dessa forma determina-se a resisténcia e a capacitancia do
filme hibrido considerando a sua geometria. A partir das equacgdes (16) e (17),
determina-se a condutividade e a constante dielétrica, respectivamente. A
frequéncia caracteristica esta indicada no espectro de impedancia, onde ocorre
a interseccdo da impedancia real com a imaginaria. O erro da medida esta
apresentado no espectro de impedancia. Na faixa de frequéncia que
compreende de 10 a 10’ Hz, o mecanismo de conducéo é devido a condugéo
protonica, ou seja, dos ions H*. Segundo Nakamura et al, o transporte de H* é
um processo rapido e, portanto € observado em altas frequéncias [35]. Ja para
0 mecanismo de baixas frequéncias, compreendendo numa faixa de 102 a 1
Hz ndo foram elucidados neste trabalho. Nas préximas secdes todas as
medidas serdo apresentadas na faixa de frequéncias de 10 a 10" Hz.

25
GT(1:1) Experimental
I n 7
20 _I ) _le
T RC-paralelo
154 z

102 10" 10° 10" 10* 10> 10* 10° 10° 10’
Frequéncia (Hz)

Figura 20: Medida de espectroscopia de impedancia obtida para o filme GT(1:1).
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4.1. Medidas de espectroscopia de impedéancia realizadas em filmes
hibridos de Silica/organico a base de GPTS/TEOS com
diferentes composicoes.

A Figura 21 mostra os graficos de Z' e -Z” vs. f obtidos dos filmes
hibridos de Silica/organico com diferentes composicdes obtidas através medida
de espectroscopia de impedancia. Observa-se que para o filme hibrido GT(1:1),
a resisténcia no limite dc esta em torno de 7 MQ. Conforme a razao molar de
GPTS é aumentada, a resisténcia do material no limite dc é reduzida
gradativamente até atingir a menor resisténcia para o filme hibrido GT(7:1) de
0,76 MQ (Tabela 3).

12 5

{ (@) B GT(1:1) 1 (b) m GT(1:1)
10 ® GT(3:1) 4 ® GT(3:1)
] A GT(5:1) ] " A GT(5:1)
8l GT(7:1) 7 GT(7:1)
— | |
S 6+ S
g 1 ) % 2 - [ ]
N4 ) I .
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2-.....’: ° by c.. :;.o
o AAAAA‘AH“;“-iu o OA-.’Q:AA‘A _“aag AAAAAAAAAAAAA
] Ghasmansamsassssad  0h2ef
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Figura 21: Medidas de espectroscopia de impedancia para os filmes hibridos de
Silica/orgénico com diferentes composigdes, (a) Z' vs. f e (b) -Z” vs. f.

A Tabela 3 mostra os resultados dos ajustes das medidas de
espectroscopia de impedancia para os filmes hibridos de Silica/organico a base
de GPTS/TEOS em diferentes composicdes obtidas com o ajuste da equacao

15, tais ajustes estdo apresentados na Figura 22.

Tabela 3: Resultados das medidas de espectroscopia de impedancia para os filmes
hibridos de Silica/organico a base de GPTS/TEOS em diferentes composicoes.

Filmes Resisténcia Capacitancia Condutividade Constante  Frequéncia

(Q) (F) (S/cm) Dielétrica carac(:lt_clar;’stica
Z
GT 7.10° 1,9.107"° 8,74.107"° 13,13 100
GT 2.45.10° 0,9.107° 2.48.107° 6,21 630,9

(1:1)
(3:1)
GT(:1)  1,77.10° 1.107° 3,46.10° 6,91 1000
(7:1)  0,76.10° 1.107"° 8,04.10° 6,91 2511,8
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A Figura 22 apresenta os espectros de impedancia obtidos para cada
uma das composicoes estudadas. A equacao 15 foi utilizada para o ajuste dos
dados experimentais e a partir destes ajustes foi possivel determinar a
resisténcia e a capacitancia dos filmes. Assim, por meio das equagdes 16 e 17
foi possivel determinar a condutividade e a constante dielétrica apresentada na
Tabela 3. As frequéncias caracteristica que estdo indicadas nos espectros de
impedancia, sendo que a medida que a concentracdo de GPTS foi aumentada,
as frequéncias foram deslocadas para valores maiores. O fator de qualidade R?
para os ajustes estdo apresentados na Tabela 4.

144 (a) GT(1:1) Experimental (b) GT(3:1) Experimental
n Z 54 n Z
12 ® 7' ® 7
104 RC-paralelo 44 RC-paralelo
— VA a VA
g8 7 S 4] -
:/ 6 T :’ ==-E-m-a g
N L 100 Hz N2 N 630.9 Hz
o 4 0 / @ e ,
N ™ Ny
2 . R
0 Testeasaes 0 e itese.
10’ 10° 10° 10° 10° 10° 10 10’ 10° 10° 10° 10° 10° 107
. Frequéncia (Hz) i5 Frequéncia ( Hz)
(c) GT(5:1) Experimental " (d) GT(7:1) Experimental
mz m 7
3 e -7 e 7'
RC-paralelo 1,04 RC-paralelo
g z a z
32- —_—" g ========= _7"
N N
(O] ()
N N
10’ 10° 10° 10° 10° 10° 107 10' 102 10° 10* 10° 10° 107
Frequéncia ( Hz) Freauéncia ( Hz)

Figura 22: Medidas de espectroscopia de impedancia para os filmes hibridos de
Silica/organico com diferentes composigées, (a) GT(1:1), (b) GT(3:1), (c) GT(5:1) e (d)
GT(7:1).

Tabela 4: Fator de qualidade R? dos ajustes provenientes da equagéo 15 para os filmes
hibridos de Silica/organico com diferentes composicées.

Filmes RZ[Z] R*[-Z7]

GT(1:1) 0,9994 0,99664
(3:1) 0,99982 0,99833
GT(5:1) 0,99972 0,99695
(7:1) 0,9999 0,99532
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Conforme a discussao conduzida na secao 2.3 [5, 17] o GPTS possui
um grupo epdxi que se abre e polimeriza, favorecendo o transporte de ions H*
por cadeias polimerizadas, processo este descrito pelo mecanismo de
Grotthuss. Em medidas de infravermelho por refletancia total atenuada (ATR),
as quais nao estdo apresentadas neste trabalho, observamos a auséncia dos
picos referentes ao anel epdxi em 2995 e 3060 cm™, portanto indicando a
abertura do mesmo [36, 37], para todas as composi¢cdes estudadas neste
trabalho. Adicionalmente ao aumento na concentracdo de GPTS ha o aumento
proporcional de ions H* usados na hidrélise, os quais sao portadores de carga.
Dessa forma pode-se concluir que os nossos resultados concordam com a
literatura, conforme aumenta a concentracdo de GPTS, aumenta a
condutividade, podendo ser justificada pelo mecanismo de Grotthuss e
aumento de portadores de carga.

A Figura 23 apresenta o grafico de o4 e fc vs. razdo molar de GPTS na
matriz de GPTS/TEOS. Este grafico foi produzido a partir dos valores de Ogc
apresentados na Tabela 3. Neste grafico fica evidente que o aumento da
concentracdo de GPTS acarreta 0 aumento da o4 € também o da fc, de
maneira que o4 € fc foram praticamente proporcionais para cada uma das
diferentes composicdes estudadas. O crescimento ndo linear da o4 com a
concentracdo de GPTS pode ser explicado pelo aumento da razdo de GPTS,
favorecendo a mobilidade somando ao aumento no nimero de portadores H",
como mencionado anteriormente. Este comportamento é explicado pelo

aumento de dois parametros na equacao 5, aumento de ne .
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Figura 23: o4 e fc vs. razdo molar de GPTS/TEOS dos fiimes hibridos de
Silica/orgéanico (barra de erro na condutividade ~ 0,1.1 0'9).

4.2. Medidas de espectroscopia de impedancia realizadas em filmes
hibridos de Silica/organico a base de GPTS/TEOS em diferentes
temperaturas.

Para todos os filmes hibridos de Silica/organico a base de GPTS/TEQOS
foram realizadas medidas de espectroscopia de impedancia em diferentes
temperaturas. A Figura 24 apresenta graficos de Z' e -Z” vs. f obtidos de
medidas de um filme hibrido submetido a diferentes temperaturas. Com o
ajuste dos dados experimentais pela equacdo 15 que descreve o
comportamento de um circuito RC-paralelo, foi possivel determinar a
resisténcia e a capacitancia dos filmes hibridos. Deste mesmo modo foram
obtidas medidas de espectroscopia de impedancia em diferentes temperaturas
para cada um dos filmes hibridos investigados neste trabalho. Por meio da
equacdo 16 determinamos a 04 para cada temperatura em que foram

realizadas as medidas de espectroscopia de impedancia.
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Figura 24: Medidas de espectroscopia de impedancia para o filme hibrido de
Silica/organico GT(1:1) em diferentes temperaturas, (a) Z' vs. f e (b) -Z” vs. f.

Para o filme hibrido GT(1:1), foram realizadas medidas de
espectroscopia de impedancia nas temperaturas de 80 °C, 70 °C e 60 °C. Para
o filme hibrido GT(3:1), obteve-se resultado das medidas de espectroscopia de
impedéancia nas temperaturas de 80 °C, 70 °C, 60 °C e 50 °C. Os filmes
GT(1:1) e GT(3:1) trincavam quando foram submetidos a temperatura de 50 e
40 °C, nao sendo possivel obter resultados em temperaturas menores. Isto
pode ser explicado pela baixa quantidade de GPTS presente na matriz hibrida
de Silica/organico, o que confere propriedades de flexibilidade no material [12].

Ja para os filmes GT(5:1) e GT(7:1), as medidas de espectroscopia de
impedancia foram obtidas para as temperaturas de 80 °C, 70 °C, 60 °C, 50 °C,
40 °C, 30 °C, 20 °C, 10 °C e 0 °C. Estes filmes permaneceram intactos em
todas as condi¢cdes de temperatura em que foram realizadas as medidas.
Filmes de GT(5:1) e GT(7:1) apresentaram respostas das medidas de
espectroscopia de impedancia em maior numero de temperaturas comparado
aos filmes de GT(1:1) e GT(3:1). Para simplificagdo nao apresentamos todos
os resultados dos filmes em diferentes temperaturas.

A Figura 25 apresenta gréaficos de Inog. vs. 1/T para os filmes hibridos de
Silica/organico. Este grafico resulta do ajuste dos dados experimentais pela
equacao 15 e da obtengdo da condutividade pela equacédo 16. A partir do
ajuste dos dados experimentais na Figura 25 baseado na equagéao 6 € possivel
determinar a energia de ativagao do transporte de cargas, E;, do material para
cada uma das composicoes estudadas. Os valores de energia de ativacao

obtidos para os filmes hibridos estao apresentados na Tabela 5, bem como os
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erros respectivos. Assim, foi observado que quanto maior for a concentracéao
de GPTS, menor serd a E; na matriz hibrida de Silica/organico a base de
GPTS/TEOS. Segundo [17] o GPTS preenche os poros na matriz de

Silica/orgéanico facilitando a conducao que ocorre por meio dos ions H* na fase
organica.
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Figura 25: Graficos de Inog vs. 1/T para os filmes hibridos de Silica/organico. (a)
GT(1:1), (b) GT(3:1), (c) GT(5:1) e (d) GT(7:1).

Tabela 5: Valores de energia de ativagdo para os filmes hibridos de Silica/organico a
base de GPTS/TEOS em diferentes composicdes com o0s respectivos erros.

Filmes Energia de ativacao (eV) Erro (eV)
GT(1:1) 0,72 +0,03
GT(3:1) 0,83 +0,13
GT(5:1) 0,56 + 0,01
GT(7:1) 0,54 + 0,01
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4.3. Medidas de espectroscopia de impedéancia realizadas em filmes
hibridos de Silica/organico a base de GPTS/TEOS em diferentes

temperaturas de tratamentos térmicos de densificacao.

A Figura 26 mostra os gréficos de Z' e -Z” vs. f para as medidas de
espectroscopia de impedancia realizadas em filmes hibridos de Silica/orgéanico
submetidos a diferentes tratamentos térmicos de densificacdo e produzidos
com razao molar de GPTS:TEOS (1:1).
tratamentos térmicos de densificacdo com temperaturas mais elevadas, a

Neste caso observou-se que com

resisténcia elétrica do filme diminuiu gradativamente.
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Figura 26: Medidas de espectroscopia de impedancia para os filmes hibridos de
Silica/organico em diferentes temperaturas de tratamentos térmicos de densificacéo,
(@) Z vs.fe (b)-Z" vs. 1.

A Figura 27 apresenta os espectros de impedancia obtidos para cada
um dos filmes hibridos submetidos a diferentes tratamentos térmicos de

densificacao.
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Figura 27: Medidas de espectroscopia de impedancia para os filmes hibridos de
Silica/orgénico com diferentes temperaturas de tratamentos térmicos de densificagao,

(a) GT25, (b) GT40, (c) GT60 e (d) GT80.

A equacdo 15 foi utilizada para o ajuste dos dados experimentais

permitindo obter a resisténcia e capacitancia dos filmes. As frequéncias

caracteristica obtidas estdo indicadas nos espectros de impedéancia. Sendo que

a medida que as temperaturas de tratamentos térmicos sédo elevadas, essas

frequéncias caracteristicas foram deslocadas para frequéncias mais altas. As

equacdes 16 e 17 foram utilizadas para determinar a condutividade e a

constante dielétrica. Os valores obtidos estdo apresentados na Tabela 6. O

fator de qualidade R? para os ajustes estdo apresentados na Tabela 7.

Sabe-se que os poros na matriz hibrida de Silica/organico funcionam

como uma “resisténcia” a mobilidade de portadores [4]. Dessa forma com o

tratamento térmico de densificagdo ocorre eliminagdo de poros da matriz

hibrida favorecendo a mobilidade (u) dos portadores de carga, o que justifica o
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aumento da condutividade com o aumento da temperatura de tratamento

térmico das amostras.

Tabela 6: Resultados das medidas de espectroscopia de impedancia para os filmes
hibridos de Silica/organico a base de GPTS/TEOS com diferentes tratamentos térmicos
de densificacao.

Filmes Resisténcia Capacitancia Condutividade Constante  Frequéncia

Q) (F) (S/cm) Dielétrica caraC(:lt_Ier)istica
Z
GT25 3,9. 10° 24.107° 1,6.10° 16,58 158,49
GT40 3.10° 28.101" 2,04.10° 19,34 251,18
GT60 2.23.10° 25.107° 2.74.10° 17,27 251,18
GT80 1,9. 10° 2.7.101 3,22.10° 18,65 398,11

Tabela 7: Fator de qualidade R? dos ajustes provenientes da equagéo 15 para os filmes
hibridos de Silica/organico com diferentes temperaturas de tratamentos térmicos de
densificagéo.

Filmes R%[Z] RZ[-Z]]
GT25 0,99965 0,99928
GT40 0,99991 0,99917
GT60 0,99948 0,997987
GT80 0,99979 0,99841

A Figura 28 mostra o grafico de o4 vs. Temperatura de tratamento
térmico de densificacdo das amostras. Observa-se que Og4c apresenta um
crescimento linear em funcdo da temperatura de tratamento térmico de
densificacdo das amostras. O aumento linear de o4 com a temperatura de
tratamento térmico é explicado devido ao favorecimento apenas do parametro
mobilidade dos portadores de carga, v, descrito pela equagéo 5.
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Figura 28: g4 vs. Temperatura de tratamento térmico de densificacdo dos filmes
hibridos de Silica/organico a base de GPTS/TEOS, com composi¢ado GPTS:TEOS(1:1).
(barra de erro na condutividade < 0,1.1 0'9)
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5. CONCLUSOES

As propriedades elétricas dos materiais hibridos de Silica/organico
derivados de GPTS/TEOS foram avaliadas usando a técnica de espectroscopia
de impedancia. Essas propriedades foram avaliadas em funcdo da composicao
(razao molar de GPTS/TEQOS), bem como da temperatura durante as medidas
e da temperatura de tratamento térmico de densificagdo dos filmes.

Os materiais hibridos derivados de GPTS/TEOS estudados neste
trabalho exibiram caracteristicas compativeis com um mecanismo de transporte
de carga protonica por hopping, descrito pelo mecanismo de Grotthuss,
tratando-se da transferéncia de prétons H* através dos oxigénios existentes na
estrutura do material hibrido, principalmente nas espécies polimerizadas
provenientes do GPTS.

Os valores de condutividade para a matriz hibrida com diferentes
composicdes variaram de 8,74.107° S/cm para 8,04.10° S/cm, para os filmes
com composicoes GT(1:1) e GT(7:1), respectivamente. Neste contexto, quanto
maior a concentracdo de GPTS na matriz hibrida de Silica/organico, maior a
condutividade do material. O crescimento ndo linear da o4 com a concentracao
de GPTS pode ser explicado pelo aumento da razdo de GPTS, favorecendo a
mobilidade de portadores somado ao aumento no nimero de portadores H™.

Para as medidas de espectroscopia de impedéancia realizadas em
diferentes temperaturas, foi observado que a energia de ativacao diminuiu com
o0 aumento da concentracdo de GPTS nas amostras. Isto é entendido porque
0s oxigénios do epdxi provenientes do GPTS que estao presentes na matriz
estdo mais préximos entre si e facilitam a conducgao proténica. Os valores de
energias de ativacdo foram de 0,83 eV e 0,54 eV, para os filmes com
composicoes GT(3:1) e GT(7:1), respectivamente.

Ja para os filmes submetidos a diferentes temperaturas de tratamento
térmico, apresentaram condutividades maiores para maiores temperaturas de
tratamento térmico. A condutividade elétrica apresentou um crescimento linear
com o aumento da temperatura de tratamento térmico da amostra, devido a
eliminagdo de poros na amostra favorecendo a mobilidade dos portadores de

carga.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Investigar as propriedades dos materiais utilizados neste trabalho, em
termos das medidas de transiente para elucidar o mecanismo de condug¢ao em
baixas frequéncias.

Uso do processo sol-gel na obtencdo de materiais hibridos de
silica/organico: preparacao, caracterizacao e aplicacdao em eletrélitos de estado
sélido, do tipo PEMFC.
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