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Resumo

Neste trabalho apresentamos os resuftados da caracterizagdo do sistema
vitreo 50(B,03; — Ba0Q) — (50-x)Bi.O3 — xTiO> com x = 10, 15, 20, 25 e 30 mol%. Os
vidros foram sintetizados no Laboratério de Vidros e Cerdmicas do Departamento de
Fisica e Quimica desta universidade. A caractenizagdo foi realizada em amostras
com e sem tratamento térmico, onde induzimos a nucleagdo e cristalizagdo. A partir
das medidas de espectroscopia no infravermelho, espectroscopia no uv-visivel,
difratometria de raios-X (XRD), calorimetria diferencial de varredura (DSC),
condutividade dc e comrente de despolanizagdo termicamente estimulada (TSDC),
analisamos a natureza estrutural e elétrica do sistema estudado.

Nas medidas de difratometria de raios-X, verificamos que todos os vidros sdo
amorfos em todas as composigdes. Através das medidas de DSC verificamos o
comportamento da temperatura de transi¢cdo vitrea dos vidros (Tg), esta enconira-se
variando entre 464°C para composigdo 10 TiO, até 532°C para 30TiO..

As medidas no uv-visivel permitiu avaliar os pardmetros relacionados a
energia da banda proibida encontrando valores da ordem de 2,49 eV para a
composigdo 30 TiO; a 2,57 eV para as composi¢des 15 e 25 TiO,. Verificamos que
o8 vidros sdo fortemente absorventes com leves bandas muito alargadas indicanda a
presenga de defeitos estruturais com cargas efetivas. Esta observagdo esta
correlacionada com as medidas de caraclerizagao elétrica.

A técnica de espectroscopia no infravermelho mostrou que a maioria das
bandas apresenta-se alargadas e sdo atribuidas principalmente aos modos
vibracionais dos grupos boro — oxigénio.

As medidas de condutividade dc em fungdo da temperatura, revefou uma
vanagao da condutividade entre 1,63.10"° (Q.cm)’ para 10TiO, até 4,2.10"
(Q.cm)™ para a composigdo 20TiO,, indicando apenas um unico processo ativado a
alta temperatura. Para todas as composigdes, avaliamos a energia de ativagdo, que
foi obtida da ordem de 1,55 a 2,18 eV, aumentando com o aumento de TiO, nos
vidros.

Os experimentos de corrente de despolanizagdo termicamente estimulada
(TSDC) revelaram que os vidros para lodas as composigoes polfanzam-se com
tensbes de 500V, 1000V, 1250V e 1500V isso é confirnado pelas curvas
caracteristicas de despolarizagdo observadas nas medidas. Para a caractenizardo
dos possiveis processos de relaxagdo presentes nos vidros avaliamos os
parémetros que caractenizam as curvas de despolarnizagédo utilizando um método de
ajuste numérico. Isto nos proporcionou realizar uma analise obtendo os parametros
como a energia de ativagdo, tempo de relaxagdo, polarizagdo de saturagéo,
temperatura de pico, comrente de pico e freqiéncia de escape.

Os dados obtidos através das diferentes técnicas de caracterizagdo destes
vidros sdo discutidos em fungdo da composigdo e do fratamento térmico, dando
destaque para as medidas da caracterizagdo elétrica.
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Abstract

In this work are present the results of the characterization the 50(B;03 — BaO)
— (50-x)Bi,O3 — xTiO, glass system with x = 10, 15, 20, 25 and 30 mol%. The
glasses were prepared in Glass Ceramic Laboratory of Physics and Chemistry
department of this university. The characterizations were performed in samples with
and without thermal treatment, where, we have induced nucleation and crystallization
process. For characterization by infrared spectroscopy, Uv-Vis, spectroscopy, x-ray
difractometry (XRD), Differential Scanning Calorimeter (DSC), dc conductivity and
Thermal Stimulate Depolarization Current (TSDC), we analyze structural, thermal
and electric properties.

The x ray difractometry measurements verify the samples shown amorphous
(glasses) for all nominal composition. Through the DSC measures verify the glass
transition temperature behavior (Ty), it varies of 464°C for 10 TiO, composition at
532°C for 30TiO, composition.

The Uv-vis measures allowed to relationship between values to band gap
energy, finding the 2,49 eV for the 30 mol%TiO, composition to 2,57 eV for the 15
and 25 mol% of TiO, compositions. We verify that the glasses are slightly absorbent
with enlargement bands indicating the structural defects with effective electric
charges. These observations are correlated with electric characterization.

The infrared spectroscopy techniques showed that most bands are enlarged
and are assigned mostly to the vibration group’s boron — oxygen.

The temperature dependence DC conductivity measurements revealed to
conductivity varies of 1,63.10™ (Q.cm)™ for 10TiO; at 4,2.10" (Q.cm)™ for 20TiO;
mol% composition indicating the activated process in high temperature. For all
compositions in these glasses, we evaluated the activation energy, which were in the
order from 1,55 eV to 2,18 eV, with the increasing of the TiO, composition.

The Thermal stimulated depolarization current experiment (TSDC)
revealed for all different compositions glasses, that polarize with dc voltages of
500V, 1000V, 1250V e 1500V confirmed by the characteristic depolarization curves
observed in theses measures. For characterization the relaxation process in the
glasses were evaluated the parameters of depolarization’s curves using numeric
fitting. This allowed to accomplish the analyzes and evaluation of the parameters as
activation energy, relaxation time, saturation of the polarization, peak temperature,
peak current and escape frequency.

The data for glass samples obtained through the different characterization
techniques are discussed by the molar composition in thermal treatment function,
with highlight for the electric characterization measures.
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Capitulo |

Neste capitulo discutiremos sobre a importancia da pesquisa relacionada com
a aplicagdo potencial na optica nao linear. Abordaremos a necessidade de
estabelecer os mecanismos de polarizacdo através das medidas elétricas, estudar a
aplicacdo para a geracdo do segundo harmoénico nos vidros, comentando sobre a
escolha do sistema vitreo em estudo para esta aplicagdo potencial.

1.1 = Introdugao.

Os vidros estdo no contexto da histéria humana ha bastante tempo, datando
de aproximadamente 7000 a.C., onde foi encontrado no Egito. Nem sempre esses
materiais foram fabricados pelos homens, existem os chamados vidros naturais que
podem ser formados quando alguns tipos de rochas sdo fundidas a elevadas
temperaturas e, em seguida, solidificadas rapidamente, um exemplo, & o que pode
ocorrer nas erupgbes vulcanicas. Os vidros naturais assim formados sé&o
denominados obsidianas, estes permitiram aos humanos na idade da pedra
confeccionarem ferramentas de corte para uso domeéstico e para sua propria
defesa.’

Um desenvolvimento fundamental na arte de fazer objetos de vidro se deu por
volta do ano 200 a.C., quando artesdos sirios da regido da Babilonia e Sidon
desenvolveram a técnica do sopro, esta técnica aumentou consideravelmente o uso

de vidros em objetos praticos, como vasos e outros objetos decorativos.?
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Com o passar do tempo as técnicas para a fusao de vidros foram aprimoradas
e os cientistas buscaram o conhecimento com relagdo aos mecanismos quimicos e
fisicos que envolvem esses materiais. Atualmente os vidros fazem parte do nosso
cotidiano e do contexto tecnologico, pois sdo materiais importantes por

apresentarem diversas aplicagoes.

1.2 - Vidros oxidos e de silica.

Dentre os vidros oxidos, os de silica sdo os mais importantes devido a suas
inumeras aplicagbes tecnologicas. Os vidros baseados em silica apresentam varias
propriedades, tais como: alto ponto de fusao, alta resisténcia a corrosdo, baixa
condutividade elétrica e baixo coeficiente de expansdo térmica. Mantendo como
principal constituinte o oxido de silicio (SiO;), podem ser preparadas diversas
composicoes de vidros para aplicagbes particulares agregando compostos alcalinos,
alumina, oxido de boro, 6xido de chumbo, 6xido de bismuto e outros. .

Quantidade pequena de ions alcalinos adicionados a silica e ao oxido de boro
da origem a uma familia de vidros, os quais sao utilizados devido ao baixo
coeficiente de expansao térmica e a alta resisténcia ao ataque quimico, podendo ser
utiizado como materiais de laboratério, utensilios domeésticos e faréis de

automoveis.

1.3 - Vidros boratos e fosfatos.

Existe uma outra familia de vidros 6xidos que podem ser denominados de
especiais devido a sua pouca aplicagdo tecnologica, sé&o aqueles baseados nos
formadores B,O3 e P,Os que sao faciimente atacados pela agua. Porém, agregando
outros compostos oxidos aos mesmos, pode ser ajustada uma composicéo livre
desse problema podendo limitar a sua utilizagdo tecnologica.

Vidros com 6xido de boro (B203), como formador de rede tem-se destacado

amplamente no cendrio cientifico pela facilidade de manuseio. Pelo fato de possuir

uma temperatura de fusao inferior ao da silica podendo ser aplicado principalmente
na fabricacdo de componentes Opticos e oftalmolégicos quando adicionados outros

éxidos. °
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Desta forma, tem se elaborados diversos vidros baseados em boratos e
fosfatos na procura de aplicagdes, por exemplo, vidros boratos com alumina tém a

propriedade de ser altamente resistente a corrosao quimica.

1.4 - A escolha do sistema vitreo em estudo.

Antes de iniciar a pesquisa € necessario escolher a matriz vitrea a ser
estudada, os oxidos formadores, modificadores e intermediarios sdo essenciais para
a obtencao do vidro e das propriedades que procuramos. A escolha de um sistema
vitreo na procura de possiveis aplicagées tem uma grande importancia, muitas
composi¢cées podem ser escolhidas. O intuito desta pesquisa foi utilizar como
formador da rede o B,0O3 agregando o oxido de bario (BaO), esta foi a composicao
basica. A razdo disso e que o oxido de bario € amplamente utilizado em vidros
opticos, e em vidros boratos tem-se apresentado adequado para formar um sistema
vitreo estavel e nao higroscopico.

Em geral, vidros boratos tém despertado bastante interesse pelo fato de sua

temperatura de fusdao ser menor que a dos vidros silicatos, a qual o torna mais

acessivel em diversas técnicas experimentais.®

A presenga do oxido formador da rede vitrea, o classico B,O3 que forma
estruturas triangulares e tetraedricas®’ e aqueles ndo classicos Bi,Os e TiO,, que
podem participar na formagao dos vidros com mais de um estado de coordenagéo
em unidades octaedrais e piramidais. Desta forma o sistema escolhido para esta
pesquisa € apropriado e obtém-se um vidro multicomponente que ira possuir
caracteristicas proprias e preferencialmente voltadas para optica ndo linear.

Vejamos algumas das caracteristicas destes oxidos na formagdo dos
sistemas vitreos.

O oxido de boro B,0Os. Este composto depois de atingir o ponto de fusao

acima de 1000°C, torna-se vidro a partir do resfriamento e & muito dificil obté-lo na
forma cristalina. A estrutura dos vidros boratos & baseada em unidades triangulares
BO; e também unidades BO4. Pelo fato dele ser higroscopico ndo € muito utilizado
sozinho e sim incorporado junto com outros 6xidos em diversos vidros tanto voltados

para aplicacées industriais como especiais. O B>03, incorporado nos vidros reduz o
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coeficiente de expansdo térmica, reduz a viscosidade em alta temperatura e
aumenta a mesma em baixa temperatura.®

O _oxido de bismuto Bi,Os;, Os vidros contendo Bi>O3 tém recebido grande

atencao devido ao fato de possuir varias aplicagbes. Investigaram que vidros oxidos
de metal pesado contendo Bi,O3; sdo apropriados para possivel uso na optica nao
linear e guias de onda, devido alta polarizabilidade do bismuto.?® Os vidros contendo
metais pesados sdo adequados para aplicactes pelo fato de ter a possibilidade de
formar redes densas se colocando como formador e como modificador de rede,
quebrando as ligacdes dos formadores. Estes dois fatos levam ao aumento do indice
de refragdo do vidro. Estudos como de infravermelho de vidros convencionais de
B.O3 — Bi,O3; revelaram que ions Bi* participam da estrutura da rede vitrea.
Dumbaugh?® pesquisou vidros ndo convencionais usando Bi,O3; como a base da
rede do vidro de sistemas multicomponentes.

O oxido de bario BaO, Este composto nos vidros atua como modificador de

rede dependendo da composicdo. Melhora a resisténcia quimica do vidro e
geralmente reduz sua solubilidade, aumenta o indice de refragdo e é utilizado em
vidros opticos para ajudar a estabilizar a rede vitrea.®

O oxido de titanio TiO,, Vidros contendo TiO,, tem recebido grande atengao

devido a sua alta qualidade optica, aplicagdes potenciais para optica ndo linear e
como precursores para vidro-ceramicos porosos. Nos vidros, o titanio pode
apresentar numero de coordenagdo quatro TiO4 ou seis TiOg, estes numeros de
coordenacdo e a polarizabilidade dos ions de titanio, € usado para explicar o

aumento do indice de refragcdo linear e as caracteristicas ndo lineares®. A razao

principal pela qual o TiO, aumenta o indice de refracdo € que possui bandas d
vazias motivo pelo qual os elétrons sdo altamente polarizaveis. Alem de aumentar o
indice de refragdo, realga a separagdo de fase (é bastante utilizado em materiais
vidros-ceramicos) e melhora a resisténcia a acidos.®

Desta forma, escolhemos o sistema B,0O3 — BaO - Bi>O3 — TiO». Para nossa
pesquisa, as composi¢oes escolhidas para este estudo, efetivamente se apresentam
com altos indices de refracdo. Esse fato levou a pensar que poderiamos pesquisar
estes materiais para aplicagdes opticas dentro do contexto da optica ndo linear.

Uma primeira constatagdo desta possibilidade, para as composicoes

preparadas se apresentam nas medidas de indice de refracdo, pelo fato de
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obtermos nestas medidas no comprimento de onda de 632nm atos valores para o
indice de refragdo. A Figura 1.4.1 ilustra a variagdo do indice de refracéo linear
versus a razao molar TiO2/Bi;03. O indice de refragdo apresenta um maximo na
razdo molar 0,67, correspondente a composigdo 20Ti0,/30Bi,03 sendo da ordem de
1.92. A conexdo entre o alto indice de refracdo e a propriedade ndo linear sera

explicada ainda neste capitulo.

indice de refragao linear

o8 10
TiO /Bi,0,

Figura 1.4.1 — Indice de refragdo linear versus a razdo molar de TiO,/Bi,0;.

1.4.1 - O vidro como meio optico ativo.

Os materiais opticos que venham a atuar de forma ativa no guiamento da luz,
induzem na passagem, algumas mudancgas nas propriedades da luz. Uma forma
ativa e, por exemplo, como amplificador ou modulador da luz.

Para que o vidro possa ser utilizado como meio Optico ativo suas
propriedades podem ser aproveitadas mediante os processos opticos nao lineares.

Nesse caminho, desde 1960 vidros dopados com terras raras tem sido usado como

meio ativo e hospedeiro dos ions Nd** para geragdo do laser e do Er** no uso de

amplificadores de fibra optica, e outros.

O processo de modulagdo e da comutacao da luz (chaveamento totalmente
optico) tem revelado ser possivel, porém apresenta dificuldade na utilizagdo de
sistemas vitreos. As propriedades Opticas nao lineares em vidros sdo de baixa

ordem & isso que limita suas aplicagbes, assim, a pesquisa continua na busca de
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maximizar algumas destas propriedades para serem aproveitadas em aplicagcoes

tecnoldgicas.*

1.4.2 - A polarizagao eletrotérmica e a geragao do segundo harménico.

1.4.2.1 — A geragdo do segundo harmoénico nos vidros (GSH).
A geracao do segundo harmoénico pode ser compreendida, com o auxilio da
Figura 1.4.2.1.1, como um processo de dois fétons, onde um feixe de um laser incide

em um cristal que possui uma susceptibilidade nao linear de segunda ordem nao

nula.
Ainda nesta Figura nota-se que tanto as frequéncias o e 2o estdo

representadas, ja que a eficiéncia de conversao das frequéncias nunca é de 100%.
A Figura 1.4.2.1.2 ilustra o diagrama de energias da GSH. Dois fétons na frequéncia

o podem se converter em um foton de frequéncia 2 .

e o e
() (€))

=
TabaVWi. .

VAVAVAVAVAVA.

20

Figura 1.4.2.1.1 — Representagdo esquematica  Figura 1.4.2.1.2 — Diagrama de energia
da GSH. representando a GSH.

O campo elétrico incidente sobre a amostra pode ser escrito como:
EF 1) = %.(; 4 E o) (1.4.2.1.1)

onde » é a frequéncia do laser e I, é amplitude do campo 6ptico. A polarizagdo de

segunda ordem (P = ¢, y*'[.I2) pode ser escrita como:

P 1) = ;g(, ‘]12',,,.17:;4-%.(50 O(E, ) .75 1 g,y P (EL) e**) (1.4.2.1.2)
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A polarizagao de segunda ordem contém uma contribuigdo de uma frequéncia
nula (primeiro termo da equacao (1.4.2.1.2)), que corresponde a retificagao optica, e
uma contribuicdo com frequéncia 2o, ou seja, a geracao de segundo harmonico.

E bom assinalar que o efeito éptico ndo linear de segunda ordem tem sido
frequentemente e com facilidade observado em cristais que apresentam uma diregcao
preferencial para a passagem da luz;, exemplo destes, temos o Niobato de litio
utilizado para gerar segundo harmoénico de lasers infravermelho.

No entanto, em materiais centrossimeétricos, como os baseados em vidros de
silica, a susceptibilidade nao linear de segunda ordem € nula, e desta forma a
geracdo do segundo harménico ndo pode ocorrer através do y'**2. Vidros, fibras
opticas e guias de onda planares baseados em silica, como pertencem ao grupo de
materiais centrossimétricos, ndo geram o segundo harménico®. No entanto este
efeito pode ser induzido atraves de um efeito de terceira ordem, intimamente
relacionado com os altos indices de refracdo do material vitreo.

O modelo pode ser entendido pela aplicagdo de um campo optico E,, na

presenga de um campo elétrico constante (J, ). Assim, o campo aplicado no
material pode ser escrito como:>*
oy [z - o
k(F,1) = E[hm e+ 2}3‘&,] (1.4.2.1.3)
A polarizagdo total associada a materiais centrossimetricos ou isotropicos

como o vidro, por sua vez, pode ser representada por:

(= . N
; (" -,() = lei'[‘:(’—.,’)+Z'--‘J}',:-‘(F,I)+.” (14214)

g[i

o termo de segunda ordem nado aparece aqui, ja que o vidro tem um y"* nulo.
Mas, se o vidro, de alguma forma, tem um x,. , pode-se dizer que a

polarizacao de segunda ordem seja dada por:

PO, )= 2 [P, e + B2 (1.4.2.1.5)

esse y'2 deve vir do segundo termo da equagdo (1.4.2.1.4). Portanto,

efetve

desenvolvendo o cubo do campo elétrico total da equacao (1.4.2.1.3), e agrupando

os termos temporais iguais, encontra-se a seguinte relagao:
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{ B K x"{}.é{ﬁi.[}?p).e””” ]2.(2}7:‘,, )} (1.4.2.1.6)

=l
Considerando apenas a diregdo do campo elétrico constante, tem-se que o

valor da amplitude da polarizagdo de segunda ordem & dado por:

) -
by _3 LVE, B (1.4.2.1.7)
£ 2

1]

Logo, o y'*) & dado por:

efefrver

I;J‘i:n - %Z[;J}‘;Jr (1 421 8)

Atribui-se a geracdo do segundo harmonico em vidros, fibras e guias de onda

polarizadas a este y’/ | ou seja, a quebra da simetria é fortemente ligada a

e&)’e.’n'r- '
presenga de um campo constante ([, ), seja ele gerado por uma polarizagao eletro

térmica ou aplicado externamente® e pela propriedade dptica nado linear de terceira
ordem, sempre presente nos vidros. Vidros com altos indices de refragdo podem
ajudar a maximizar este efeito.

Para quebrar a simetria de inversdo do vidro geralmente se tenta introduzir
uma certa variacdo na estrutura do mesmo levando a obter uma direcao preferencial
para passagem da luz. Existem varios métodos para alcancar este objetivo (6pticos
e/ou elétricos). Por exemplo, a fotoindugdo com lasers de alta poténcia de pico (50
kW) durante varias horas de irradiagao.

Um outro método e geralmente tentar gravar um campo elétrico via
polarizacdo das estruturas do vidro o qual deve introduzir uma distorgdo na rede
fixando as cargas e assim dar alguma direcdo preferencial, levando neste caso a ter
uma resposta ¥ #0.

Nos vidros €& possivel obter esta propriedade atraves do experimento
chamado de polarizacdo eletro térmica, que consiste em modificar a ordenacdo
molecular do vidro criando um campo elétrico permanente “congelado”.

A pesquisa para a utilizagdo de vidros polarizados para a geragao de
segundo harmonico teve inicio em 1991, quando Myers, Mukherjee e Bruerk,

submeteram um filme polimérico num substrato de silica a um processo de

polarizacao eletro térmica. Observaram que a amostra polarizada quando iluminada

com um forte feixe de luz infravermelha apresentou a dobra da frequéncia da luz
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incidente. Os estudos permitiram determinar que o responsavel por este efeito foi o
vidro de silica polarizado. Esta descoberta levou a aprofundar os estudos neste
caminho. °

Porem a polarizagao térmica de dielétricos tem uma antiguidade de 250 anos

no campo da pesquisa cientifica e é a base dos eletretos. *

Atualmente os estudos estdo direcionados na procura de novos sistemas
vitreos incluindo a silica para a geragao do segundo harmonico. Uma das técnicas
utilizadas para tal finalidade € a polarizagao eletro térmica.

Desde entdo, a polarizagdo de vidros esta no contexto da optica nao linear.
Podemos encontrar trabalhos na procura de objetivar ou mostrar a geragdo de
segundo harménico em diferentes sistemas vitreos®*’.

No estudo da geragcdo do segundo harmonico, o estabelecimento dos
mecanismos fisicos relacionados com a polarizagdo de vidros € de grande
importancia. Neste contexto, para produzir o efeito optico ndo linear de segunda
ordem, nos vidros, varios problemas experimentais e teoricos de certa complexidade

ainda precisam ser abordados.

1.4.3 - A importancia do estudo das propriedades elétricas.

Nos vidros as propriedades macroscopicas, tais como a transmissao e
absorgao optica, refracdo da luz, expansao térmica, condutividade elétrica e outras,
sao observadas igualmente em todas as diregoes. Desta forma podemos afirmar que
o vidro & um material isotrépico, enquanto que os materiais cristalinos sao em geral
anisotropicos. °

O sistema escolhido B,O3 — BaO — Bi;0O3 — TiO2 possui possibilidades de
pesquisar a diferenga da condutividade com relagdo aqueles vidros contendo metais
alcalinos que possuem condutividade iénica, pois a composi¢cao do sistema vitreo
em estudo ndo prevé essa possibilidade. Como foi dito anteriormente ao polarizar o
vidro mudamos a isotropia do mesmo estabelecendo uma direcdo preferencial na
passagem da luz pelo material. O mecanismo da geragdao do segundo harménico
nos vidros, em geral, nao foi ainda estabelecido, pois varias sao as possibilidades de
fazer as mudangas da isotropia em dependéncia das técnicas experimentais
utilizadas e ao mesmo tempo a maximizacao destas propriedades em dependéncia

da composi¢cdo dos vidros.
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Nesse sentido, partindo das teorias de polarizagao dos dielétricos, tentaremos
estabelecer o estudo dos mecanismos de polarizagdo particularizando para o caso
dos vidros. Os conhecimentos destes mecanismos podem ajudar a maximizar a
mudanca da isotropia do vidro e assim, escolher as melhores composigdes. Dentro
deste contexto destacaremos a caracterizagao estrutural e as técnicas experimentais
de despolarizacao além de abordar a sua correlagdo com as propriedades elétrica

obtidas.

1.5 - Caracteristicas estruturais dos vidros.

O arranjo atomico dos vidros e diferente dos materiais cristalinos, que possui
uma periodicidade de longo alcance, como se visualiza na ilustragdo esquematica
abaixo.

A Figura 1.5.1 (a), € uma representacdo esquematica bidimensional de um
cristal de composicao hipotética A,O3, como podemos verificar, para estes materiais
observa-se uma periodicidade a longo alcance caracteristica de materiais cristalinos.
No caso da Figura 1.5.1 (b), tem-se a ilustragdo de uma rede bidimensional de um

vidro para mesma composi¢cdo, nesse caso nao verificamos a periodicidade em

longo alcance, esta estrutura é tipica da desordem observada na rede de um vidro.

(a)
Figura 1.5.1 - llustragdo esquematica bidimensional dos arranjos atémicos de uma
composigdo hipotética A,Os,; (a) de um cristal e (b) de um vidro.
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Substancias as quais podem formar solidos ndo-cristalinos como o arranjo
mostrado na Figura 1.5.1 (b), em um grande numero sdo da fusdo de oxidos, haletos
e sistemas calcogenetos. A rede aleatdria tridimensional de fortes ligagcbes é
constituida pelos chamados “formadores de rede”. Alguns componentes chamados
modificadores de redes tambem participam na formagao do vidro agindo de forma a
modificar as propriedades destes materiais.

Zachariasen foi um grande pesquisador com relacdo a teoria estrutural e
formacé&o dos vidros, foi um dos primeiros a estabelecer os critérios para a formacao
dos mesmos.® O trabalho desse pesquisador foi decisivo no avancgo da ciéncia dos
vidros. De acordo com suas idéias postuladas, para a formagdo de um vidro oxido &
necessario que:

1 — A amostra contenha uma porcentagem suficiente de cations ligados aos
anions (oxigénios) formando triangulos ou tetraedros de oxigénios.

2 — Os tetraedros ou tridangulos devem ligar-se a outros somente pelos
vertices em comum.

3 — Alguns atomos de oxigénios estdo ligados somente a dois cations e nao
formam novas ligagcdes com outros cations.

De acordo com a segunda regra relacionada acima, observa-se na Figura
1.5.2 (a) a ilustragcdo esquematica de como estdo ligadas as estruturas basicas

tetraédricas em uma rede de um vidro SiO-.

»
[

‘. o {
. 4

_'.-

o e\
(b) (c)

Figura 1.5.2 — llustragdo esquematica da ruptura da ponte Si-O-Si de um vidro de SiO,
com a introdugdo de um oxido modificador de rede Na,O; (a) rede intacta de SiO,
(b) formagao de um par de oxigénios ndo ligados apos a adigdo de Na,O,

(c) representagdo esquematica bidimensional de uma rede desordenada apos

adicionar Na0O.
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A ligacao ocorre através dos veértices dos tetraedros formando uma ponte
Si-O-Si. Com a adigdo de um modificador de rede, como exemplo Na,O, observa-se
a ruptura da ponte Si-O-Si, originando a formagdo de um par de oxigénios nao
ligados como se observa na Figura 1.5.2 (b).

Os modificadores de rede ndo formam a rede, porém ocupam locais
termodinamicamente estaveis como ilustrado esquematicamente na Figura 1.5.2 (c).

Esses conceitos, inicialmente elaborados por Zachariasen, foram verificados
em muitos vidros oxidos, principalmente naqueles baseados em silica. Mas isto nao
ocorre em outros tipos de vidros como aqueles baseados em formadores como o
oxido de boro (B203), vidros de oxido de telurio (TeQ), que tem caracteristicas
estruturais diferentes ao postulado por Zachariasen. Também temos que os 6xidos
de chumbo, bismuto, titanio, nidbio, e outros; em vidros podem atuar como
formadores, apresentando estruturas octaedrais e tetraedrais.

A formacao de vidros pode ocorrer em principio, para um sistema de alguma
composi¢ao, contanto que ele contenha quantidade suficiente de “formadores de

rede”’. Assim, uma ampla variedade de vidros multicomponentes pode ser

preparada a fim de atingir propriedades desejadas ao material através da

composi¢cdo quimica do mesmo. Na Figura 1.5.3 (a), observa-se a ilustracéo

esquematica bidimensional da rede de um vidro multicomponente (dopado).

1 @ Sy
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ol B 1 o iy
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Figura 1.5.3 — (a) llustragdo esquematica bidimensional da rede de um vidro
multicomponente, (b) alguns dos possiveis numeros de coordenagdo que podem ser
observados em algumas estruturas vitreas de acordo com a relagdo entre o raio do cation e

anionr./r,.
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Nos vidros podemos obter diversos numeros de coordenagdo dependendo da
composigao e da razao entre o cation e 0 anion, os mais comuns estao ilustrados na
Figura 1.5.3 (b).

1.6 = Vidros boratos.

No vidro de B>O3; a coordenagao do oxigénio em torno de cada boro € trés, e
a unidade estrutural basica e o triangulo BOj3. Acredita-se que o boro (B) esteja
ligeiramente acima do plano dos trés oxigénios. Muitos pesquisadores atribuem que
a unidade estrutural & baseada em grupos boroxol. A Figura 1.6.1 ilustra a rede de

vidros B,O3 com as unidades basicas do grupo boroxol (BO3).

| r Y N o
| IO \() \a- O/ \3) \
Il

\B/O\B/ \U - [
| of (L/ 4 / St
O\? - o ym—() \O-— \O-i-. o P \

Anel do boroxol Grupo triborato Grupo diborato’ Grupo pentaborato”

Figura 1.6.1 — Estruturas na forma de anéis broxol, que sdo possiveis em vidros baseados
em boratos. ¥’

O argumento forte da formacdo dos vidros baseados em aneis boroxol tem
sido derivado de medidas Raman do oxido B,03. Tem se mostrado que o equilibrio
dos triangulos boroxol BOs, deslocam para a direita com o incremento da
temperatura. A natureza das ligagbes dos anéis boroxol € que estes com sua
configuracao de conexées triangulares no vidro borato fazem com que a estrutura
nao seja muito rigida. Desta forma com o aumento da temperatura estes vidros
podem ter propriedades de transporte altos, valores semelhantes as estruturas de
liquidos.®

O ion boro é trivalente positivo e € um formador de vidro. A introducdo de um
oxido modificador em vidros de oxido de boro traz pelo menos duas possibilidades:

e Podem criar oxigénios nao ligados na rede.

e Converter o boro de um estado de coordenagao 3 (“estado Bz’) para
um estado de coordenagdo 4 (“estado B4’), dando origem a uma
estrutura basica tetraédrica.’

No grupo BOgs, os oxigénios estdo completamente ligados, portanto, uma

carga negativa para cada oxigénio, satisfazendo as trés cargas positivas do ion
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boro. Ap6s a conversdo de Bz para Bs, gera uma carga negativa do grupo [BO4J,

estando este disponivel para uma ligagao com outros ions positivos.
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Figura 1.6.2 - Estruturas basicas possiveis nos vidros baseados em boratos.?*

1.7 - Importancia da cristalizagao dos Vidros.

N&o abordaremos ao detalhe os processos das teorias de cristalizacdo dos
vidros, apenas assinalaremos alguns conceitos qualitativos que descrevem este
processo.

A cristalizagcdo e observada em decorréncia do tratamento térmico do vidro,
que consiste em submeter o material a uma determinada temperatura acima da
temperatura de transigéo vitrea (Tg) do mesmo.

A ativacdo térmica que conduz a cristalizacdo de uma fase homogénea nao é
uma transformagdo produzida em todo o volume. Ela se inicia e se estende
progressivamente em centros discretos distribuidos na totalidade do material. Desta
forma faz-se a distingdo de dois estagios envolvendo a teoria relacionada a
cristalizag&o do vidro.

O primeiro estagio consiste na nucleagdo, nesta etapa, a rede vitrea
desenvolve pontos iniciais para o desenvolvimento de regides ordenadas, as quais
sao denominadas de embrides, os quais formam e desaparecem de acordo com as
flutuacoes estruturais provocadas pela agitacdo térmica. Os embridées ao alcancar
um certo tamanho critico da origem ao inicio da formagao de novas estruturas em
certos pontos para o desenvolvimento de novas fases cristalinas, isto €, da origem
ao nucleo.

A nucleacdo pode ser de carater homogéneo, que € caracterizado pelo fato
de nuclear a totalidade do material, para que isso ocorra & necessario que todo o
volume da fase inicial seja estrutural, quimica e energeticamente idéntico. Porém na
pratica é dificil obter um vidro que nao tenha imperfei¢cdes e impurezas, neste caso,

a energia necessaria para a formagao de um nucleo € menor para estes locais e a
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nucleacdo nao ocorrera de forma homogenia, esse processo € denominado
nucleacdo heterogenia. Na pratica essa nucleagao é dificil de ser evitada.
O segundo estagio consiste no crescimento da nova fase, o cristal, esta etapa

se da devido a adi¢cao sucessiva de atomos formadores das fases nos nucleos que

foram originados dos embrides, conduzindo a formagao de uma particula cristalina a

qual cresce em torno das fases circunvizinhas.

Dentro deste contexto a importancia da cristalizagao do vidro vem do fato que,
quando o processo é controlado pode ajudar a modificar as propriedades dos vidros
na procura de uma aplicagao. Dentro do contexto da optica e éptica nao linear a
cristalizagdo do vidro mantendo a sua transparéncia é fundamental.

No caso do sistema vitreo escolhido, os componentes podem dar origem a
nucleos ou estruturas ferroelétricas que sao facilmente polarizaveis. Isto pode ajudar

na maximizagao da geragao do segundo harménico.
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Capitulo li

2 - Polarizagao dos dielétricos e técnicas de caracterizagao

elétrica.

2.1 - Introdugao.

Grande parte da nossa pesquisa foi na caracterizagao elétrica dos vidros, o
trabalho realizado consistiu na execugdo de medidas elétricas de acordo com
algumas técnicas experimentais amplamente utilizadas. Para o entendimento do que
acontece nos vidros, neste capitulo faremos uma abordagem qualitativa dos
mecanismos de polarizagdo dos materiais dielétricos e as técnicas de correntes
termicamente estimuladas (TSC), corrente de polarizacdo termicamente estimulada
(TSPC) e corrente de despolarizagdo termicamente estimulada (TSDC), faremos
uma descricdo da metodologia do ajuste numérico dos dados obtidos nas medidas

de TSDC utilizando o modelo de Debye da despolarizagao, o qual nos possibilita

obtermos parametros como a energia de ativagdo (k,), que é a energia necessaria

para que a carga adquira mobilidade e fornega a corrente observada durante a

medida experimental; fator pré-exponencial do tempo de relaxagéo (z,), € o tempo

em que a carga relaxa durante o processo de despolarizagdo; polarizagdo de
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saturagédo (/,), representa a polarizagdo maxima do material, de acordo com as
condicées que estdo sendo polarizados; temperatura maxima do pico (7,) e

corrente maxima do pico (/). Estes parametros sdo fundamentais para analisarmos

o0 mecanismo de condugdo presente no vidro.

2.2 - Mecanismo de polarizagao dos dielétricos.

Os estudos dos mecanismos de polarizagdo térmica em materiais dielétricos
remete a aproximadamente 250 anos. O dielétrico € a base de formacdo dos
chamados eletretos (material dielétrico com polarizacdo permanente). No caso dos
vidros de silica a polarizacdo térmica, tem sido estudada desde decadas passadas
de forma tecrica e experimental, mas dentro de contextos fora da 6ptica ndo linear.

No estudo de vidros com propriedades opticas ndo lineares, como a geragao
do segundo harmoénico, € necessario polarizar 0 mesmo para quebrar a isotropia do
material. Mas, o vidro & um material amorfo, ndo possui uma ordenagao atomica de
longo alcance, apresentando assim uma rede estrutural com defeitos, elétrons livres,
ions de oxigénio nao ligados e outros. Sua estrutura influéncia diretamente com suas
propriedades inclusive as elétricas. De acordo com isso podemos dizer que nos
vidros podem ocorrer varios mecanismos de polarizagao.

Em geral, existem varios tipos de polarizagdo, o comportamento depende do
tipo de campo elétrico aplicado, continuo (dc) ou alternado (ac), em seguida

destacaremos qualitativamente os mais importantes.

Descrigao qualitativa dos mecanismos de polarizagao.

2.2.1 - Polarizagao devido a forma em que as cargas (os atomos, moléculas ou

ions) se encontram no interior do material. Polarizagéao Elastica.

A polarizacéo eletronica elastica. °

E a mais geral, se estabelece pelo fato da nuvem eletrénica e o nicleo se
deslocarem um com relagdo ao outro, quando submetidos a presenga de um campo
elétrico externo, gerando assim um dipolo elétrico. Como a massa do nucleo & muito

maior que a dos elétrons, praticamente fala-se do deslocamento dos elétrons em

relagdo ao nucleo. Esse mecanismo de polarizagdo pode ser observado na Figura

2.2.1.1, em (a) temos a ilustragdo esquematica de um atomo na auséncia do campo
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eletrico e na figura (b), observamos o deslocamento da nuvem eletrénica e do nucleo
quando um campo elétrico externo é aplicado. E dessa forma que se produz um

dipolo elétrico no atomo.

a
{a) (b)
Figura 2.2.1.1 —(a) llustragdo esquematica de um afomo, na auséncia de campo elétrico

externo,(l- =0); (b) observa-se um dipolo induzido, pela presenga de um campo elétrico

externo.

Polarizacio ibnica elastica.®

Nos dielétricos com ligagées quimicas do tipo ibnicas e também nos vidros
que possuem ions do tipo alcalinos quando submetidos a um campo elétrico
externo, induz o deslocamento dos ions alcalinos positivos com relagdo aos
negativos formando um dipolo. Esse mecanismo de polarizacao esta ilustrado na
Figura2.2.1.2.

Z; X

Figura 2.2.1.2 — (a) llustragdo esquematica de dois ions, representando uma ligagdo do
tipo idnica na auséncia do campo elétrico externo (L = 0); (b) apds a aplicagdo do campo

I, ocorre um deslocamento x, entre os ions.
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Polarizacao dipolar elastica.®

Ocorre no caso dos dielétricos que possuem um momento dipolar elétrico
intrinseco, quer dizer, sao dipolos permanentes na auséncia de um campo elétrico
externo, estas moléeculas recebem o nome de dipolar. Quando o campo elétrico &
nulo os dipolos estdo orientados aleatoriamente no material, devido a movimentos
estimulados termicamente. Pela influéncia de um campo elétrico externo se
estabelece certa orientacdo predominante dos dipolos no sentido do campo,
produzindo um campo de polarizagao do conjunto de dipolos. A Figura 2.2.1.3 ilustra

0 mecanismo de polarizagao dipolar.

(@)

Figura 2.2.1.3 —(a) Representagdo esquematica de dipolos distribuidos aleatoriamente na

auséncia do campo elétrico, (I =0); (b) Representagio esquemdtica dos dipolos

onientados apds a aplicagdo do campo elétrico externo.

2.2.2 - Polarizagao devido a influéncia térmica.

Uma importante diferenga da polarizagao térmica com relacao a elastica e a
consideravel dependéncia de sua polarizabilidade com relagdo a temperatura.
Quando a polarizagao é de carater térmico o momento dipolar induzido pelo campo
externo vem determinado ndo somente pela intensidade do campo, como tambéem

pela intensidade do movimento térmico das particulas (dipolos, ions e elétrons) que

participam da polarizacdo. Segue alguns tipos de polarizagdo com influéncia termica.
Polarizacao iénica térmica.’
Em muitos dielétricos existem ions fracamente ligados, podendo ser

intersticiais ou localizados proximos de defeitos pontuais. Pelas flutuagdes térmicas
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estes podem passar de uma posigao de equilibrio para outra saltando a barreira de
potencial. Na auséncia do campo externo, estas translacées ocorrem
probabilisticamente.

Quando submetido ao efeito do campo, originam-se certos movimentos
prioritarios dos ions nas regides defeituosas no sentido do mesmo.

Polarizacéo eletronica térmica’.

Nos solidos dielétricos que possuem um determinado tipo de defeito, pode
ocorrer a polarizagdo eletrénica condicionada pelo movimento térmico. Esta, na
auséncia do campo elétrico, produz translagées de forma cadtica no interior do
material ndo ocorrendo assim a polanzagdo eletronica térmica. Mas, a aplicagdo do
campo externo, faz com que os saltos sejam concordantes de forma consideravel,

surgindo uma direcdo predominante, portanto, ocasionando um momento dipolar.

Polarizacéo dipolar térmica®

Se no dielétrico existem moléculas polares e a ligacdo entre elas ndo é forte,
pela acdo de um campo, estas podem girar (movimento de rotagdo) com relativa
facilidade no sentido do mesmo. Exemplo, € o caso de alguns compostos

polimericos e materiais ferroelétricos.

2.2.3 - A dependéncia da polarizagao com a freqiiéncia. Relagdao entre a

permissividade dielétrica (¢) e a freqiiéncia (V) com campos alternados.

Com um campo elétrico constante.®

Quando um dielétrico € submetido a um campo constante (dc), todas as
formas de polarizacdo do material tém tempo de se estabelecer. De acordo com
isso, a permissividade dielétrica g, inclui todos os tipos de polarizagdo, sejam elas

rapidas e lentas.

No caso do campo elétrico alternado.®

A medida que se aumenta a frequéncia, na polarizacao podem ficar atrasados
0s mecanismos mais lentos e logo os outros, isso produz uma dispersao no valor da

permissividade ¢.
A Figura 2.2.3.1 relaciona a permissividade dielétrica ¢ em fungdo da

frequéncia v. Observando o grafico podemos dizer que na regido de baixas
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frequéncias existe a contribuicdo da permissividade ¢,,, ocorrendo neste caso todos

os tipos de polarizacao.

i
|
|
|
| | | | _
| . [ =
, | i- Vil o |——
|'| | 1 |" L1 1Yy 11wl '; M ;8—]
10° 10 10 10 10" 10® 10 10° V (Hz)

Figura 2.2.3.1 - Figura ilustrativa que representa a permissividade dielétrica ¢ em fungéo

da frequéncia v (Hz).’

Mas, quando a permissividade esta na regido de 10* Hz a 10° Hz comegam a se
desconectar distintas formas de polarizagdo, como cargas espaciais, relacionadas
com o movimento e acumulo de particulas carregadas (ions) no limite de separagao
do material ndo homogéneo. No intervalo das frequéncias da ordem de (10* a

10'")Hz, na regido de radiofreqiiéncias denominada pela permissividadee,,, deixam

de se apresentar os mecanismos térmicos de polarizagdo (eletronica, idnica e
dipolar).
Com frequéncias correspondentes a regido infravermelha do espectro (10" a

10'%) Hz, se produz o atraso da polarizagdo idnica e dipolar elastica, nesta regido a

permissividade foi denominada de ¢, . Ja na regido de frequéncias opticas de (10" a

10'") Hz, a permissividade ¢,, SO esta condicionada pela polarizagdo eletronica

elastica, pois devido a alta frequéncia nenhum outro tipo de polarizagéo teria tempo
de se estabelecer. Nas regides com freguéncias superiores a 10'’ ou 10'® Hz a
polarizagdo ndo € observadae ¢ =1.

Relacionando a permissividade dielétrica com a frequéncia, possibilita-nos
identificar a natureza fisica do mecanismo de polarizagao, desta forma, facilitando a

avaliacdo de dados e parametros que envolvem 0 processo.
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Em resumo, podemos dizer que os diferentes tipos de polarizagdo expostos
acima podem estar presentes nos dielétricos em geral, para o caso dos vidros, estes

mesmos mecanismos também podem existir.

2.4 - Condutividade termicamente estimulada (TSC).

A condutividade termicamente estimulada vem sendo pesquisada ha bastante
tempo, com o objetivo de explicar os mecanismos de relaxacdo e movimento de
cargas nos materiais. Inicialmente a utilizagao desta técnica estava voltada para os

101112 semicondutores, e

estudos destes mecanismos em materiais cristalinos,
posteriormente desenvolveram pesquisas em materiais amorfos como alguns
polimeros, como se observa no trabalho de Chen."” Com o desenvolvimento da
técnica a pesquisa intensificou o estudo em vidros, como observamos na

literatura.'*'®

A técnica experimental esta baseada em que, durante as medidas, a amostra
e colocada entre dois contatos elétricos e submetida a um aquecimento com uma

taxa constante £ no intervalo das temperaturas de 7, que & denominada baixa
temperatura até 7', sendo 7, <7'. Este método e também denominado de metodo

nao isotérmico devido a que a temperatura muda continuamente no tempo. Nas
medidas experimentais que podem ser para polarizar e/ou despolarizar o material
dielétrico, os dados obtidos, em geral, sdo a corrente em fungéo da temperatura. No
grafico destas grandezas, normalmente obtemos uma curva seja de polarizagao,
chamada corrente de polarizagdo termicamente estimulada (TSPC) ou de
despolarizagdo, chamada corrente de despolarizagdao termicamente estimulada
(TSDC).

2.5 — Corrente de polarizagao termicamente estimulada (TSPC).

Hong e Day,'* descreveram uma técnica utilizada para identificar a orientagéo

de dipolos durante a polarizagdo em vidros.
A Figura 2.5.1, ilustra o procedimento utilizado, que € composto de quatro

etapas denominadas «, b, ¢ e d, onde cada uma sera detalhada abaixo.
A etapa a consiste primeiramente em resfriar a amostra até uma temperatura

baixa, denominada 7.
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Na sequéncia o material & submetido a um primeiro aquecimento com um
taxa constante £, com um campo eléetrico aplicado %,. Na medida em que as
cargas ou dipolos sao orientados pelo campo elétrico a corrente aumenta até atingir
um maximo, originando um pico de corrente /,,, que implica numa temperatura 7,,,,
esta etapa e denominada 5. A amostra & entdo resfriada até atingir a temperatura
7, , ainda permanecendo com o0 campo elétrico /<, aplicado.

Novamente o material € aquecido, com a taxa constante g. Durante“este
aquecimento obtém-se uma corrente denominada /,,, nesta fase, denominada c,
nenhum pico de corrente € observado para orientagdo dipolar, ja que os dipolos
orientaram-se durante o primeiro aquecimento, desta forma, essa etapa deve ser
usada para calcular a condutividade dc da amostra. Na sequéncia a amostra e

novamente resfriada até a temperatura 7,, ainda com o campo elétrico aplicado,

apos atingir a temperatura o campo & removido e a amostra é colocada em curto

circuito.
Daqui a diante inicia-se o processo de despolarizagdo que sera explicado no

proximo topico.

|
E (f'-('m] {—— —

Figura 2.5.1 - llustra o comportamento simultaneo do campo elétrico, da
temperatura e da corrente durante as etapas a, b e ¢, da técnica utilizada para medidas de
TSPC, e a etapa d é referente a detalhes utilizados para técnica de TSDC.
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2.6 - Corrente de despolarizagao termicamente estimulada (TSDC).
A despolarizacao termicamente estimulada ocorre na etapa denominada 4 da

Figura 2.5.1. A amostra ja polarizada € aquecida a uma taxa constante 3, e se
registra uma curva de TSDC como uma funcdo da corrente e temperatura. Em 7,

um pico idéntico ao obtido na etapa » devera ser observado, pois com o
aquecimento os dipolos formados adguirem movimentos, retornando a distribuicdo
aleatdria em gue se encontravam inicialmente.
Como se verifica, a utilizagdo deste metodo permite-nos avaliar a existéncia de
dipolos e/ou a polarizagdo de cargas em conjunto com as medidas de TSDC.
Entdo, o principio basico desta técnica € o de estudar a movimentacdo de

cargas nos solidos dielétricos e € baseada na ativagdo térmica de cargas

armadilhadas ou polarizaveis durante o mecanismo de polarizagdgo. E uma

ferramenta basica para identificarmos e avaliarmos o processo de reorientagdo do
dipolo, a procura de armadilhas e outros mecanismos de condugdo presentes no
vidro."®

A fonte de corrente termicamente estimulada pode ser direcionada aos
elétrons livres, armadilhas, buracos, ions, dipolos, polarizagcdo espacial de cargas e

outros.
A Figura 2.6.1 ilustra a sequéncia de uma medida de TSDC. Primeiramente a

amostra & polarizada com um campo dc, denominado /%, em uma determinada
temperatura de polarizagao 7', durante um tempo de polarizagdo denominado 7,

esta etapa € representada pela parte « da Figura 2.6.1. A temperatura de
polarizacao deve ser elevada o bastante para garantir o alinhamento das cargas ao
aplicar o campo. Na seqguéncia ainda com o campo aplicado a amostra e resfriada

até 7, ao atingir essa temperatura o campo é removido, esta etapa € denominada

b, e tem como objetivo impedir a movimentagao de cargas no interior do material,
“‘congelando” as cargas que foram polarizadas, finalizando o processo de

polarizagdo da amostra.
Depois de polarizado, o dielétrico € colocado em curto circuito e aquecido

com uma taxa constante /4, para temperaturas no intervalo de 7, até 7'. Durante o

aquecimento, os dipolos e as cargas que foram polarizadas durante a polarizagao

recuperam sua liberdade de movimento. Desta forma podemos registrar a corrente
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de despolarizagao em fungdo da temperatura, obtendo curvas caracteristicas desta
medida. A forma e as posi¢coes das curvas obtidas durante a despolarizagdo sao
caracteristicos do mecanismo de relaxagdo observados no material, € importante
ressaltar que alguns materiais podem apresentar mais de um mecanismo.'*

Atraveés da curva de TSDC, avaliam-se parametros, tais como, a energia de
ativacdo, tempo de relaxacdo, polarizagdo de saturacdo, temperatura maxima do
pico, corrente maxima e outros, auxiliando na identificagdo do mecanismo de
condugdo predominante no dielétrico. Estes parametros podem ser obtidos atraves
de diversos meétodos, utilizando o modelo de Debye para um unico tempo de

relaxacao.

fl\(“.:ll

I
|

=

-

-
L

Figura 2.6.1 - llustra o comportamento simultaneo do campo elétrico, da
temperatura e a corrente durante as etapas a e b, da técnica utilizada para polarizar o

material e na seqliéncia a etapa c que é referenete a técnica de despolarizagédo (TSDC).
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2.7 - Modelo de Debye.*

- Polarizacao.

De acordo com o modelo de Debye, assumindo um meio constituido de um
unico tipo de cargas polarizaveis, com um campo elétrico externo constante
(voltagem dc), a polarizacéo esta relacionada com o tempo através da igualdade:

dP _a E .

&7 T n

onde r € o tempo de relaxagcdo, « € a polarizabilidade, que equivale a ¢,.y, com
¢, sendo a permissividade do vacuo e y a susceptibilidade elétrica.

O campo elétrico e a polarizagdo estdo relacionados de forma linear pela

igualdade:

P=ak, (2.7.2)

Considerando uma temperatura de polarizagdo constante 7, e seguindo as

condicbes de contorno, para =0, temos P =0 e quando 7 — x, a polarizagao &

dado por P =a.k,, integrando a equagio (2.7.1) obtemos:

|

P=PF|l-er (2.7.3)

O tempo de relaxacéao, r, de acordo com o modelo & descrito pela relagdo de

Arrhenius que é dado por:

E,

T=rye “ (2.7.4)

onde [k, é a energia de ativacdo dos dipolos; z, € o tempo caracteristico de

relaxacao e 7' e a temperatura absoluta.
Utilizando a equacgdo (2.7.3), encontra-se a densidade de corrente de

polarizagédo .J,, representada por:

assim obtemos:
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1

Jp=fw’ (2.7.6)

Considerando a existéncia de uma corrente de condugéo /., desta forma, a
densidade de corrente total ./ é:

J = s e (2.7.7)

Quando o material alcangca a polarizacdo de equilibrio P,, significa que a

intensidade ./, adquiriu corrente isotérmica .J.. Se ¢, for suficientemente grande

para completar o equilibrio do dielétrico, teremos a imagem da densidade de
corrente J,(t,»), durante a carga.

-Jp(t)=J,(t,0) (2.7.8)

J, € o resultado do movimento de orientacao de dipolos dentro do material devido

sua interacdo com o campo elétrico. De forma semelhante a equagao (2.7.6)

relaciona a despolarizagao isotérmica ./, como:

(2.7.9)

- Despolarizacao.
Ap6s o dielétrico ser polarizado em uma temperatura de polarizagdo 7,,

durante um tempo 7, e ser resfriado até uma temperatura 7,, o campo elétrico &

removido.
Para a despolarizagdo, a amostra € colocarmos em curto circuito e em

seguida € aquecida a uma taxa de aquecimento constante £, no intervalo de
temperatura 7, até 7', de forma que:
T=T,+p1 (2.7.10)
A despolarizacéo é representada pela parte homogénea da equacao (2.7.1).
dP P
W g

Substituindo a equagao (2.7.4) na igualdade acima, encontra-se:

P P -=

S — k.1

dt - T
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Derivando a equacao (2.7.10) em relagao ao tempo ¢, obtemos dr = % na

sequéncia substituindo em (2.7.11), tem-se:

'ri':n'l

dP e &7 B
—=— g (2.7.12)

Integrando a equacdo (2.7.12), seguindo as condigbes em que para 7, temos

a polarizacao P, ; para I a polarizacao P, encontra-se:
p 0

4 - E.
P (o
P T, B

portanto
E,
Pl
e l/;'.[;» e kTdT
_ - 0
P=1r.e" (27.13)
Para obter a equacdo que representa o comportamento da densidade de

corrente de despolarizagdo termicamente estimulada ./, , faz-se:

dP dT
Jg B H— como A =— tem-se:

dr’ J/

dp
I ==
a ﬂd?*

Utilizando a equacao (2.7.13), através de (2.7.14) obtemos:
(2.7.15)

A equacdo (2.7.15) representa uma curva de densidade de corrente de

despolarizagdo em fungéo da temperatura.
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2.8 — Parametros a serem considerados nas curvas de TSDC.

Considerando-se a equacado (2.7.15), ela ilustra uma curva de corrente de
despolarizagdo termicamente estimulada semelhante a observada na Figura 2.8.1,
esta curva descreve a caracteristica dos processos termicamente estimulados o qual
matematicamente, no caso, representa a variagdo da corrente com relagdo a

variagado da temperatura.

. r -
I(T)= A.exp —[:—[] - BIexp[- ; ']dT (2.8.1)
T,

0os parametros A e B na equacgéo (2.8.1), sdo tomados em conta a dependéncia do

tipo de mecanismo de polarizac;éow.

b
e
[
E
o
®)

Temperatura
Figura 2.8.1 - llustragdo de uma curva de corrente de despolarizagdo termicamente
estimulada (TSDC).

Periman'®, mostrou que os tipos de mecanismos de polarizagdo, como a
orientacdo de dipolo, a procura de cargas, armadilhas devem ser usados ao
descrever a técnica de TSDC de um dielétrico. Para isso os valores de 4 , B e de

E, tem significado diferente.

Para o caso da orientacdo de dipolos.
Se a curva de TSDC for explicada em termos da orientacdo de dipolo, £, €

chamada energia de ativacao e os valores de 4 e B séo:
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B

e N.u*E, | £Ao]
3Tz, ' Bz,

(2.8.2)

onde N € a concentracdo dipolar, ;# € o momento de dipolo, 7, é a temperatura de

polarizagdo, 7z, € o fator pré-exponencial da constante do tempo (tempo

)

caracteristico de relaxagdo), £ € a taxa de aquecimento constante e [, é o campo

de polarizagao.

Para o caso de cargas e armadilhas.

Quando a curva e suposta a ser devido a correntes das armadilhas, £, é
chamada de profundidade da armadilha e os valores de 4 e B sao dados por:

(nge0) pz . B=— (283)
2edr, B, ;

onde », € uma densidade inicial de armadilhas, ¢ & a carga eletronica, 5§ é a
profundidade da penetragcdo da carga, u.r € o produto da mobilidade livre e da “vida
da carga’, ¢ € a permissividade dielétrica, d & a espessura da amostra e 7, € 0
inverso da frequéncia de escape da armadilha.'®

Outro parametro e a frequéncia de escape, que € obtida através da relagao:

37'Iﬁ
Vis = o o
2(L. =TI

exp(E, /kT,) (2.8.4)

onde v, € afrequéncia de escape, £ € ataxa de aquecimento, 7' e temperatura da
meia largura, [, € a energia de ativagdo, 7', temperatura maxima do picoe k € a

constante de Boltzman.
Esta frequéncia refere-se classicamente a freqliéncia de vibragao dos elétrons
(ou buracos) nas armadilhas. A se¢do de captura das armadilhas o, € igual a:
op= 2 (2.8.5)
2,1.10°7

sua unidade é em m? e depende da freqiiéncia de escape e da temperatura.15
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2.9 — Métodos para avaliar a energia de ativagao (E,).

Entende-se que a energia de ativagao ou profundidade de armadilhas esta
relacionada com a energia necessaria para estimular o movimento dos portadores
de cargas no interior do material.

Geralmente a analise destes parametros e efetuada através de graficos que
relaciona a corrente de despolarizagao versus a temperatura.

No trabalho de Chen'” varios métodos foram mencionados para o calculo da
energia de ativacdo. Estes sdo classificados como:

(1) Métodos baseados sobre 0 maximo da temperatura;

(2) O método da inclinagao inicial; (initial rise);

(3) Métodos empregados para ajustar os parametros do pico;
(4) Ajuste numérico da curva;

(5) Diferentes taxas de aquecimento;

A seguir abordaremos a utilizagdo de alguns destes métodos.

2.9.1 — Método da Inclinagao Inicial.

- =

i T8 e it E B s b B e W
| sugeriarn o mewouo usudilimernie consiuerduo pdid sel 0

[ g, P .y [ o) R
- OdlIICK 2 'OIDSVI

mais geral, conhecido como método da inclinagdo (subida) inicial (initial rise). A

Figura 2.9.1.1 & uma ilustracao esquematica da forma em que se realiza o ajuste.

10%T [ K]

Figura 2.9.1.1 — Figura esquematica do Fit linear para obter o parametro energia de
ativagdo de uma curva de TSDC.
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Analisando a equacgdo 2.8.1 que descreve a curva de TSDC, verificamos que

( kK - § A
I expL— . £ ] Fazendo o grafico de In(/) versus ;i obtemos um ajuste linear na

4

o g SR E
regido de inclinacao inicial, a qual corresponde a — k“ ;

Chen'’, estabeleceu que a ordem de simetria de uma curva pode ser de
segunda ordem, que é caracterizada por um pico de simetria parcial, enquanto que
nos de primeira ordem sao assimétricos e para os casos intermediarios & conhecido
como cinética de ordem geral, na equacao abaixo o expoente » representa a ordem

cinética.

E
I =s'n’.exp| —-—=
p( k?']

1 1 RS 2
7 ] versus = onde a ordem cinética b e

, sugeriu que fazendo ln[

- Halperin' <k
n
conhecida, obtem uma larga extensdo na qual a curva e ajustada linearmente.
Quando a ordem cinética nao & conhecida, varias curvas sao descritas com diversos
valores de b (variando entre 1 e 2), em seguida escolhe o melhor ajuste linear

obtido.

T(K)

Figura 2.9.1.2 — Figura ilustrativa indicando uma regido destacada que corresponde a area

utilizada para obter o valor de n.

Desta forma o melhor valor de £, € encontrado com um calculo da ordem
cinética b. O valor de n é estimado pela area da curva de um dado ponto 7, na

regido de elevagao inicial da curva, como mostra a Figura 2.9.1.2.
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i
= (2.9.1.1)

1 | 0y
A= Jlf ldt = (E]J; 1dTr (2.9.1.2)

onde 7', e a temperatura final do pico (teoricamente 7, = ).

2.9.2 — Método do ajuste numérico. 7

Outra classe de método € o ajuste numeérico da curva, o qual é considerado o
mais preciso. Pode — se utilizar o ajuste da curva pela regiao da inclinagao inicial e
talvez a curva inteira. Casos de cinética de primeira, segunda e ordem geral foram
estudados por Chen. No ultimo a energia de ativacao, fator pré-exponencial e a
ordem cinética foram calculados. O uso destes métodos tem que ser implementados
atraves de programas computacionais.

Como a forma da curva experimental para um pico de despolarizagdo é

representada pela equacao:

E . E N
(1) = A_exp{u(k;_]—ﬁj‘ exp[*ﬁ]df (2.9.2.1)
Ty

0 maior problema para a implementagdo computacional esta no calculo da integral
#

Eelan
que aparece na exponencial, que é representada por: / =IeXP[—§de. Na
},.

0
literatura existem meétodos aproximados desenvolvidos para o calculo desta integral.

Na sequéncia observamos um dos métodos utilizados.

Calculo com taxa de aquecimento linear.

A taxa de aquecimento frequentemente utilizada é a linear, escrita como:
T'=T,+ Bt (2.9.2.2)

desta forma, .J € escrito como:
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A equacao (2.9.2.3), torna-se:

r B Nl s s I
L_ﬂexp(— = }il =F(IE,)-F(I,E,)

onde I(7,E,) é definida como

Al T E -
F(TE,)= J';:- exp(— = ]d! (2.9.2.5)

Desde que F(7,k,) seja muito maior do que /F'(7;,kL,), devido a 7', €

02

convencional desprezar F(7,,/,), em comparagdo a ['(7,FE,). Na teoria de
processos termicamente estimulados, [:;] e da ordem de 10 ou mais,; para esta

ordem de valores, o metodo mais utilizado para calcular F(7,E,) e trocando a

integral pela serie assintotica obtida por integragdo sucessiva por partes como

representada abaixo:
- E EEN e o
F(T,E))=T.exp| - —= Z — .(—l) 'l (2.9.2.6)
i ) e U
A equacdo acima da uma boa aproximacdo para os valores da integral. Se

usarmos N termos desta série, ou seja, fazendo um truncamento, escrevemos:

<! k o n—1
.sg,:E[;) (-1)" .n! (29.2.7)

n=1 a

o valor absoluto do erro maximo |R,|, ndo devera exceder o valor do termo de

ordem (N +1), a,,,, assim temos:

-

IRy | =y, =[i—1] (N +1)! (2.9.2.8)

Chen'” , mostrou que um étimo valor de (7, [E,) é conhecido quando o uso de

k“l }.N zl] € adicionado uma metade dos termos

1
-

]

termos na série, no qual H

seguintes. Segundo Dingle'’, adicionando uma metade do préximo termo, reduz a

possibilidade do erro (1/100)a, |, escrevendo:
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\ 1—(')-5]“—’) (N +1)! (2.9.2.9)

Ele, tambem verificou que uma expressao conveniente para possiveis erros relativos

1‘\ (; 3 :‘
| = z(—l ] lff{*’..) -exn{— i—J (2.9.2.10)
(7, E)| (100 k.1 k.1

=10, executando o calculo de F(7',F), obtemos um erro relativo de

e dada por:

.
-

Para

: E " : .
~3.10" ; para [k:‘ j: 15 o proximo erro relativo sera de 4.10 . Como podemos

'j‘ ] menor sera o erro

observar, para a equacgao (2.9.2.10), quanto maior a razao [k

relativo. O meéetodo exposto acima serve para o ajuste teorico de um pico de
despolarizagao, consequentemente os outros picos devem ser ajustados.

No caso de envolver varios mecanismos de conducdo obteremos uma curva
com possivel mistura de varios picos, entao sera preciso separa-los; neste caso, 0
ajuste da despolarizacao experimental podera ser feito adicionando as contribuigoes
de cada pico, essa € a forma mais correta de encontrar os parametros. Este ajuste

sera abordado no proximo item, ajuste este utilizado em nossa pesquisa.

2.10 - O Fundamento do ajuste numérico utilizado nas medidas de
TSDC.

O trabalho de Faubert e Sanchez'®, apresentou o método de ajuste numérico
que consiste em uma decomposicdo de uma curva de corrente termicamente
estimulada (TSDC) em uma soma de espectros elementares obedecendo ao modelo
de Debye para unico tempo de relaxagéo.

Em nossa pesquisa, utilizamos um metodo semelhante ao utilizado por
Faubert e Sanchez, porém o aplicamos para o caso dos espectros de TSDC das
medidas realizadas no sistema vitreo estudado.

Este método permite avaliar os parametros da energia de ativacao (F),),

tempo de relaxagdo (7), polarizagéo de saturagéo (7, ), temperatura méaxima do pico
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(7,) e corrente maxima do pico (/,), estes parametros estdo presentes nas

equacgoes que regem o modelo de Debye.

O modelo fornece uma solugéo para o caso de obtermos dois processos de
relaxacao sobrepostos bem como o caso de uma distribuicdo de relaxagdo. O ajuste
numerico e interessante pelo fato de trabalharmos com dados realisticos, ou seja,
dados obtidos da prépria curva experimental.

Quando obtemos uma curva experimental de TSDC que apresenta
caracteristicas da presenca de picos sobrepostos ou podendo ocorrer DE um pico
individual possuir varios processos de relaxacdo, uma das formas de avaliar esses
processos seria realizar uma sequéncia de experimentos em diferentes temperaturas
de polarizagdo, a fim de obter uma distribuicdo de tempos de relaxagdo. Este
procedimento tem sido adotado pelos diferentes pesquisadores da area e requer
bastante tempo na realizacdo das medidas, mas, utilizando a metodologia do ajuste
numeérico podemos agilizar este processo. Em principio para realizagdo do ajuste é
necessario fazer uma programagdo computacional, contendo as equagbes do
modelo de Debye.

Assumindo um meio constituido de um Unico tipo de dipolo ou carga,'® o tnico
tempo de relaxacao e definido por:

. E
(7)) =1, exp(—k;,j (2.10.1)

onde rz, € um fator pré-exponencial do tempo de relaxagdo, k£, a energia de

ativacao, k constante de Boltzman e 7" a temperatura absoluta.

A polarizagao obedece a seguinte igualdade:

k1

L 1 (7 E Y.
P(/)=R,exp[—— exp[— 2 )dl :l (2.10.2)

Tl)ﬂ T
onde P, e a polarizagdo de saturacdo, f € a taxa de aquecimento e 7, € a baixa

temperatura.
A corrente de despolarizagdo € a derivada da polarizagdo com relagédo a

temperatura como segue a relacao:

dr(T’)

IT)=-F—
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desta forma temos:

o B B i )
1(7)=_‘lexp(— = ex € : (2.10.4)

%

As coordenadas do ponto maximo da curva sao obtidas pela derivada de (7))

com relacdo a temperatura e igualando a zero, isto &, pela resolugado de:

ary ., . - E 1 E
21T )H)=11 L —-—=1|=0 2.10.5
dr’ ()=H "')[k.'l;; B, exP[ El, ﬂ ( )

com I =I(l)).
Se b, k£, T, e I, sé&o conhecidos, entdo o fator pré-exponencial z, é
calculado de acordo com a equacao abaixo:

i f’ ﬂ exp[- ;",“;J ) (2.10.6)

A polarizacdo de saturacdo F, € obtida pela introducdo de 7, e I na

equacgao (2.10.4), desta forma temos:

E, S £ Y
s lnrrg,exp(kj“‘ }expliﬁ.z_n L_U exp(—ﬁ}lf ] (2.10.7)

Chen'’ sugeriu uma solugdo para a integral que aparece na exponencial da

equacédo que descreve um pico de TSDC, definindo a fungao:
T E .
F(T,E)=| exp| ——= |dT 2.10.8
(7.E)=| p[ “.j (2.10.8)
o método utilizado para calcular a integral & através de uma seérie assintética por
integracdo sucessivas por partes, desta forma, a solugdo da integral €:
kT E

n=1 @

F(T, k) = }",exp[— L, JZ[QJ (=1 n! (2.10.9)

Observando as equacgoes, fica evidente que a partir de alguns parametros que

obtemos na curva experimental como a temperatura de pico (7,) e a corrente de
pico (7,), que sdo dados reais, juntamente com a energia de ativacao (£, ) que sera

atribuida a um intervalo de valores, obtém-se parametros para analisarmos o0s
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mecanismos de condugcdo dos vidros, como polarizagdo de saturagdo (P,), fator

pré — exponencial do tempo de relaxacao (z, ).

2.10.1 — Descri¢gao do método.

O meétodo é baseado na hipotese de analisar um espectro de corrente de
despolarizagao termicamente estimulada (TSDC) em curvas de um unico tempo de
relaxacdo, cujas somas de todos espectros teoricos obtidos, resultara na curva

experimental de TSDC, com o menor erro possivel.

Analisando o caso de dois mecanismos de relaxacdo sobrepostos.

Para esse caso, geralmente a curva experimental de TSDC, possui dois
mecanismos de relaxagao sobrepostos, um em alta e outra em baixa temperatura.
Geralmente a relaxagdo em baixa temperatura aparece como um ombro da
relaxacao em alta temperatura, como pode visualizar na Figura 2.10.1.1, que € um
espectro experimental de TSDC de um vidro da composigcdo 10TiO; estudado em

nossa pesquisa.

Relaxacio am alta
tempuratura

Relaxacdo em baixa
temperatura (ombro)",

. P e ETE ORI At nomch Mo camo Cmen b mn cang —T

T T T
340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540
Temperatura [K]

Figura 2.10.1.1 - Espectro experimental de TSDC do vidro 10TiO,, ilustrando o

formato de uma curva quando apresenta dois processos de relaxagdo sobrepostos.

Inicialmenté deve-se ajustar o pico referente a relaxagdo em alta temperatura,
ou seja, o lado direito da curva de TSDC deve ser totalmente ajustado, como

podemos visualizar na Figura 2.10.1.2. A curva tedrica & obtida através dos

parametros 7, e /I, que de fato sdo fixados no programa como os valores dos
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parametros experimentais, e atribuimos valores para £,, que varia da ordem de 0,3

ate 4,0 eV, para o caso destes vidros. No final escolhemos a curva teérica que mais

proximo se ajustou do lado direito do espectro experimental.

50x10°
45¢10°

Carva synarimantal
4 0x10° -
3 5x10"

30«10 Curva tedrica representando

a relaxagdo em afta temperatura
2.5x10

20x10
1.5x10" 4
1.0x10

50x210°

004

R v

340 360

L, T T T T . PR | T 1

380 400 420 440 450 480 500 520 540
Temperatura [K]

Figura 2.10.1.2 - Curvas expenmental e tedrica ilustrando o ajuste parcial do pico de
TSDC do vidro 10TiO,.

Apos obter o ajuste preciso € feita a subtragcdo da curva experimental,
obtendo-se um novo espectro. Este por sua vez & submetido ao ajuste de forma

semelhante ao realizado para a relaxacao em alta temperatura, como se observar na

Figura 2.10.1.3.

-15:10"-[

40x10

35x10

30x10

25x10° 4

20x10

1.5x10

1.0x10" -

50x10°

00 4

-

Curva experimental

Curva teorica representando
o ajuste em alta temperatura

experimental e a curva teorica »

N

-

- Diferenga entre curva ¢ r

.\
Ajuste teorico sm balxa

temperatura

S.x10" +——T——T——T——T—T1—

32

0 340 360 380 400 420

B

440

P VN B e R |
460 480 500 520 540

Temperatura [K]

Figura 2.10.1.3 — Diferenga entre a curva experimental e a curva do ajuste teorico,

resultando na curva de relaxagdo em baixa temperatura.
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Para finalizar o ajuste, somam-se as curvas teoricas, obtendo uma curva

semelhante a experimental, como se observa na Figura 2.10.1.4.

Curva experimental

Curva tedrica remsentandp\

3 0x10 _‘ a relaxagdo em alta temperatura

Curva tedrica representando \

a relaxagdo em baixa temperatura ;

A

00 4

T T

T T T — 1 T T T T
320 340 380 380 400 420 440 460 4BD 500 520 540

Temperatura [K]

Figura 2.10.1.4 — Resultado final do ajuste numénco realizado na curva de TSDC.

F. Faubert e M. Sanchez, dizem que um fato importante &€ que o tratamento
numeérico tenha sempre origem com a subtracdo de uma parte, ou o todo da
relaxacao em alta temperatura sobre o decaimento da curva do lado direito, isto €,
devido a que a probabilidade de uma relaxagdo sobreposta com outra ser menor que
em qualquer outro lugar. Assim se o pico teorico € encontrado para ajustar parte da
curva, ele pode ser considerado como real e representativo para o inicio de uma
decomposic¢ao.

Na Figura 2.10.1.5, observamos o comportamento da energia de ativagdo
para a mesma curva experimental. Neste caso, verificamos que o comportamento da
curva de despolarizacao teérica € bastante expressivo de acordo com a variagao da
energia, a medida que se aumenta a energia de ativacdao ocorre um estreitamento
do pico, e ao elevar o valor da energia 0 pico se alarga, portanto, pode-se concluir
que a largura da curva de despolarizagao € sensivel ao valor da energia do ativagao

e no ajuste numerico podemos fazer uma varredura dos valores num certo intervalo .
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Ea=1.53 oV

Ea=0.93 aV
Ea=0.73 uV

Curva wxparimeantal -

00 e

-50x10 " + T 7 T T T T T T 1
320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540

Temperatura [K]

Figura 2.10.1.5 - Comportamento da curva de TSDC, com a variagdo da energia de

ativagéo.

Caso de uma distribuicdo de tempos de relaxacéo.

As curvas de TSDC podem conter varios mecanismos de relaxacdo

sobrepostos, motivo pelo qual, pode existir uma distribuicao de tempos de relaxagao.

Faubert e Sanchez'® utilizaram o ajuste numerico para uma distribuicdo de

relaxacdo, comparando os resultados obtidos com experimentos de polarizagao
fracionada.

O ajuste consiste, primeiramente, em dividir o eixo da temperatura em
intervalos. Em nosso caso escolhemos intervalos de 10 °C, como podemos verificar
na Figura 2.10.1.6. O ajuste inicia-se pelos ultimos pontos obtidos na curva
experimental, tenta-se ajustar uma curva com temperatura de pico inferior a
temperatura do pico experimental, como observamos no pico um (Pk1) do espectro.
Apo6s o procedimento anterior, faz-se a subtracdo da curva experimental com relagao
a teodrica e obtéem-se um novo espectro o qual deve-se ajustar de forma semelhante
ao primeiro, com o0 decréscimo da temperatura, repetindo-se o procedimento até
concluir toda a curva experimental. Para finalizar, somam-se as curvas teoéricas
obtidas, a fim de reproduzir a curva experimental. Assim uma decomposi¢cao de toda
a relaxacao é obtida, distribuidas em 10 curvas de um unico tempo de relaxagao

cada.
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Expenmental
Pkt

Ph2

Pkl

Pkd

PkS

PkE

PR7

Pk

Pk

Prio

Soma dos picos

T T ~—T T T T T
340 360 380 400 420 440 460
Temperatura [K]

Figura 2.10.1.6 — Espectro de TSDC do vidro 10TiO,, em uma decomposigdo de
uma distribuigdo de relaxagdo, utilizando intervalos de 10 °C .

A variacao do logaritmo do fator pré-exponencial do tempo de relaxagdo é
representada como uma fungdo da energia de ativacdo como podemos ver na
Figura 2.10.1.7.

Usualmente a evolugdo da temperatura e do tempo de relaxagdo deve ser

bem aproximada pela lei de Arrhenius, onde temos:

I ].;
()= r;-.'expt—k;} (2.10.1.1)

Verificamos que In(z,) varia linearmente com a [,, assim que observamos

uma lei de compensagéo. %

— rt_,exp(— ;’};‘. ]

onde z. e 7 sao parametros fenomenoldgicos, conhecidos como tempo e

temperatura de compensagao respectivamente.
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21

E, [eV]

Figura 2.10.1.7 - Vaniag&o do fator pré-exponencial versus a energia de ativagdo em
cada um dos picos elementares obtidos pela decomposigdo numenca do vidro utilizado na
pesquisa.

A interpretagdo deste grafico consiste em avaliar se o logaritmo dos tempos
de relaxacdo escala linearmente com as energias de ativagéo, verificado este fato
podemos estabelecer que as curvas de despolarizacao obtidas correspondem a um
mesmo processo de relaxagdo. No caso de ndo escalar vale a interpretacdo que
estas correspondem a varios processos de relaxacdao conforme os parametros
obtidos.

Para o caso do vidro que tomamos como exemplo, aparentemente temos

duas regides que escalam linearmente, indicando que neste caso existem dois

mecanismos de polarizagao.
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Capitulo Il

Neste capitulo sera abordada a metodologia da preparagéo dos vidros, tanto
para a fusdo dos componentes precursores como para a preparagdo das amostras
para os processos de medidas e caracterizagcdo. Faremos uma descricdo sucinta
das tecnicas de caracterizagdo utilizadas, onde podemos destacar, a calorimetria
diferencial de varredura (DSC), difratometria de raios — X, espectroscopia no UV-
visivel, espectroscopia de transformada de Fourier no infravermelho (FTIR).

Comentaremos também sobre o processo de nucleagdo e cristalizagdo
realizado nos vidros e finalmente a descricdo da técnica experimental para

realizacdo das medidas elétricas.

3.1 — Escolha da matriz vitrea.

Tem-se elaborado vidros da composi¢cdo B,0s; — BaO — Bi,O3; — TiO2 sendo
muito estaveis e apresentando algumas propriedades oOpticas interessantes. A
inclusdo de um oxido pesado como o (Bi-O3) pode ajudar a aumentar a densidade
do vidro e ao mesmo tempo abaixar a temperatura de fusdo. Estes fatos levam a que
os vidros assim conformados possuam propriedades opticas melhoradas, por
exemplo, altos indices de refragdo. A inclusdo do oxido de titanio (TiO2) que pode
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ainda entrar como formador de rede em dependéncia da composi¢cdo atua no
aprimoramento das propriedades mecanicas do vidro, além de elevar o ponto de
fusdo do mesmo. A introducdo de metais de transicdo como o TiO, na rede dos
vidros elevam os indices de refracdo destes materiais.

Os vidros atribuidos a esta pesquisa foram preparados a partir de acido borico
(H3sBO3) para formar o B,Os3; carbonato de bario (BaCQ3) para obter BaO; o dxido de
bismuto (Bi,O3) e 6xido de titanio (TiO,), todos de pureza P.A.

3.2 - Preparacgao dos vidros.

Os vidros foram sintetizados no Laboratério de Vidros e Ceramicas do
Departamento de Fisica e Quimica da UNESP, Campus de llha Solteira.
Preparamos vidros nas composi¢des 50(B,03-Ba0) — (50-x)Bi,0O3 — xTiO,, com x
variando em 10, 15, 20, 25 e 30 mo|%.

Para facilitar a nomenclatura, iremos definir as diferentes composi¢cées dos
vidros com os codigos destacados na Tabela 3.2.1. Onde 0,25; 0,43; 0,67; 1,00 e

1,50 sao as razoes molares de TiQ./Bi»Os.

Tabela 3.2.1 — Composigdo e codigos utilizados para amostras.

Composigao Codigo da amostra
50(B203-Ba0) — 40Bi03 — 10TiO- 0,25BBBIT
50(B203-Ba0) — 35Bi,03 — 15TiO- 0,43BBBIT
50(B,03-Ba0) — 30Bi,03 — 20TiO- 0,67BBBIT
50(B,03-Ba0) — 25Bi,03 — 25TiO- 1,00BBBiT
50(B,03-Ba0) — 20Bi,03 — 30TiO> | 1,50BBBiT

Os compostos precursores como acido bérico (H3zBQO3), carbonato de bario
(BaCO3), oxido de bismuto (Bi>03) e oxido de titanio (TiO,), foram balanceados de
acordo com a estequiometria molar. Foram feitos os calculos para ter as
porcentagens em peso de cada composto. As diferentes quantidades de cada
composto segundo a estequiometria foram pesadas para obter um total de 20

gramas de vidro.
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Apos este procedimento os compostos foram misturados e macerados por
aproximadamente 30 minutos, buscando uma homogeneidade da mistura, sendo
colocada em seguida em um cadinho de platina.

Na preparagdo do vidro foi utilizado o método convencional de fusdo. O
procedimento consiste em que, o cadinho de platina foi levado ao forno de
resisténcia elétrica Nabertherm, modelo HTO7/17, para o processo de fusao.
Partindo de uma temperatura inicial de aproximadamente 75°C eleva-se a
temperatura até 600°C com uma taxa equivalente a 10°C/min., nesta temperatura o
material permaneceu por um periodo de 1 hora para ajudar a evaporar a umidade da
mistura. Na sequéncia com uma taxa de 10°C/min. elevamos a temperatura do forno
até 1250°C onde se observa a fusdo dos componentes. A massa fundida
permaneceu nesta temperatura durante aproximadamente 3 horas. Na sequéncia, o
liquido obtido foi vazado (vertido) em uma chapa de ago inox para ser moldado, em
seguida foi submetido ao recozimento na temperatura de 350°C por um periodo de 5
horas, esse procedimento foi adotado com o objetivo de aliviar as tensées internas
geradas durante o resfriamento do vidro.

O mesmo procedimento foi utilizado para preparar todas as composigées.
Apods o processo de fusdo observa-se, para todas as composigoes, que 0s vidros

obtidos apresentaram-se com tonalidade cinza escuro, possivelmente devido a

reducao dos componentes como o bismuto ou titanio quando submetido a fusdo em

cadinho de platina.

Foram preparadas amostras em forma de p6 e laminas para realizagdo das
medidas experimentais que auxiliaram na caracterizacdo estrutural, térmica e
elétrica dos vidros. Na Figura 3.2.1 temos o diagrama esquematico do processo de
preparacdo dos vidros, das medidas realizadas nos mesmos apos O processo de

fusao.
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Figura 3.2.1 — Diagrama esquematico do processo de preparagao dos vidros e das medidas

realizadas nas amostras em forma de po e lamina.

3.3 — Técnicas de caracterizagao utilizadas.

3.3.1 — Calorimetria diferencial de varredura (DSC).

Para esta técnica utilizou-se um equipamento de DSC-2920 da TA

Instruments que mede até no maximo 600 °C e com precisdo de + 1 °C, pertencente

ao Departamento de Fisica e Quimica desta universidade.

A calorimetria diferencial de varredura (DSC) & uma técnica de analise térmica

muito utilizada para medir os parametros térmicos dos vidros. A técnica permite

medir as variagbes do fluxo de calor em fungdo da temperatura. As variagbes do

fluxo de calor que envolve processos endotérmicos ou exotérmicos sdo associados

com as transicoes fisicas e/ou quimicas que pode ocorrer nos materiais. Tais
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medidas fornecem informag6es qualitativas e quantitativas sobre as mudangas que
estdo ocorrendo no material e pode estar relacionada com a capacidade calorifica
do mesmo. A técnica de DSC permite a avaliagdo de parametros como temperatura
de transicao vitrea (Tg), temperatura do inicio da cristalizagéo do vidro (Ty), o pico de
cristalizagao (T¢) e a temperatura de fusao (Tr,) dos vidros.

3.3.2 - Difratometria de raios—x (DRX).

O equipamento de difragdo de raios - X (DRX) utilizando foi um Rigaku,
produzindo os raios - x na linha Cu Ka A=1,51A. Este equipamento pertence ao
Laboratério do Ciclo Integrado do Quartzo do Departamento de Materiais da
Faculdade de Engenharia Mecanica da UNICAMP. As medidas foram coletadas na
regido de 26=10° até 26=80°. Esta técnica experimental permite avaliar o estado
estrutural dos vidros. Utilizamos o mesmo equipamento também, para monitorar a
evolugdo de formacgdo de fases cristalinas nos vidros submetidos a nucleagéo e o
crescimento de fases cristalinas durante os tratamentos térmicos realizados.

A técnica do DRX consiste no fato de que ao incidir raios-x sobre o material a

radiacdo interage como os atomos e ou planos cristalinos provocando o

espalhamento da mesma. Quando ha uma interferéncia construtiva proveniente do

espalhamento da radiacdo de varios atomos observa-se a difragao.

3.3.3 — Espectroscopia no UV - visivel.

As medidas de Uv-visivel foram efetuadas utilizando um espectrofotémetro
Cary Varian 50 conc, na faixa de 200 nm até 1100 nm, pertencente ao
Departamento de Fisica e Quimica desta universidade.

Normalmente as transigbes eletronicas estdo situadas na regido do
ultravioleta ao visivel e parte da regido do infravermelho proximo. Esta técnica
permite analisar a transmissdo, absorcdo ou reflexdo da luz em fungdo do
comprimento de onda, e posteriormente avaliar alguns parametros opticos dos vidros
como os indices de refragdo, a largura da banda proibida do vidro e possiveis

bandas de absor¢ao devido a geracao de centros de cor, e outros.

AVA
AVAVEY

1 2 3 4 5 6 o unespwl 12 13 14 15 1o

17

18



3.3.4 — Espectroscopia no infravermelho (FTIR).

A radiacao infravermelha corresponde a parte do espectro eletromagnético
localizado entre as regides do visivel e das microondas.

Para realizagdo das medidas utilizamos um espectrometro FT-IR Nexus 670
da Nicolet com transformada de Fourier, que mede na regido do infravermelho
proximo e médio (4000 cm™ até 400 cm™). Este equipamento pertence ao
Departamento de Fisica e Quimica desta universidade.

A absorg¢do da luz modifica as vibragées produzindo um momento dipolar
elétrico na moléecula levando a ter um espectro caracteristico. Esta absorgdo, em
geral, corresponde ao intervalo de 10000 — 100 cm’', que é a regido da
espectroscopia de infravermelho (IR). Desta forma o estudo da espectroscopia de IR
fornece certas informacoes sobre a estrutura do material. Tais como as bandas de
absorcao que ocorrem relacionados a estrutura do vidro, grupos moleculares ou da
rede vitrea possuem certo numero caracteristico de modos vibracionais,
determinados pela massa dos atomos constituintes, ligados por forgas interatébmicas
e em determinados arranjos geométricos, isto &, a sua estrutura.®

E importante ressaltar que a banda de absorcdo que apresenta o espectro de
IR nao pode ser atribuida a um modo vibracional particular, geralmente ela descreve
uma soma de diferentes modos vibracionais. E a identificacdo das bandas permite-
nos avaliar a estrutura responsavel pela absor¢cdo na determinada regiao espectral.

A forma das vibragoes que ocorrem fornece informagoes sobre o numero de
coordenacao dos cations (metais) com os anions (oxigénio) dos vidros, 0os quais sao
ligados com os vizinhos mais proximos principalmente através de ligagoes
covalentes (como €& o caso dos elementos “formador de vidros”). Em sentido
contrario, ele nao fornece informagdo sobre a coordenagdo de cations ligados de
forma idnica (“modificador”) o qual requer o uso de outros metodos alternativos para

obter tais informacgées.®

As intensidades das bandas sdo expressas como transmitancia (7') ou

absorbancia (4). A transmitancia é a razao entre a energia radiante transmitida por

uma amostra e a energia radiante que nela incide. A absorbancia € o logaritmo, na

base 10, do reciproco da transmitancia, isto e, 4= log(%)
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Em geral existem dois tipos de vibragées moleculares: as deformacgées axiais
e as deformacdes angulares. Uma vibragdo de deformacado axial € um movimento
ritmico ao longo do eixo da ligagdo, de forma que a distancia interatdbmica aumenta e
diminui altermadamente. As vibragbes de deformagdo angular correspondem a
variagoes de angulos de ligagédo, seja internamente em um grupo de atomos, seja
deste grupo de atomos em relagado a molécula como um todo.

Somente as vibragdes que resultam em uma alteracdo ritmica do momento
dipolar da molécula sdo observadas no infravermelho convencional. O campo
elétrico alternado da luz que produz a mudanga da distribuicdo de carga que
acompanha a vibracdo, acopla a vibragdo molecular com o campo elétrico oscilante
da radiagcdo eletromagnética e o resultado do processo & a absorgdo de energia
radiante.

Como exemplo, citaremos as trés vibragoées fundamentais de uma molécula

de agua, que € nao linear e triatomica.

RV ER S

!
(a) (b) (©)

Figura 3.3.4.1 — Figura ilustrativa das vibragoes fundamentais das moléculas de agua (H,0).

(a) e (b) deformagédo axial assimétrica; (c) deformagdo angular simétrica no plano.

Para uma dada molécula linear AX;, contendo trés grupos de atomos, pode

existir quatro vibragdes fundamentais:

Figura 3.3.4.2 — Figura ilustrativa das vibragdes fundamentais para o grupo AX;. (a)
deformagao axial simétrica, (b) deformagdo axial assimétrica; (c) e (d) deformagdo angular
simétrica no plano, onde + e — indicam que o movimento € perpendicular ao plano da

pagina.
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A deformacdo axial simétrica (a) ndo e ativa no infravermelho, pois nao
produz alteragdo no momento dipolar da molécula. As deformagGes angulares
simeétricas no plano (c) e (d) sdo equivalentes e, sdo as componentes cartesianas
dos movimentos de deformacao angular simétrica em qualquer plano que contém o
eixo internuclear. Estas deformagdes tém a mesma frequéncia e sao ditas

duplamente degeneradas.

3.4 - Tratamento térmico nos vidros.

Antes de submeter os vidros ao processo de tratamento térmico foi
necessario realizar medidas de caracterizacao térmica nos mesmos, a fim de
verificar o comportamento térmico do material. Para entender a importancia disso
vejamos a figura 3.4.1, que ilustra uma curva esquematica tipica para o caso do
vidro das medidas de DSC e DTA de uma forma geral. Podemos observar a

temperatura de transicdo vitrea (Tg), em seguida um pico exotérmico de

cristalizacdo, assumindo temperaturas superiores encontra-se um pico endotérmico

de fusao e por final a oxidagao e decomposigao.
E importante ressaltar que a Tg, a temperatura de amolecimento, assim como
a expansdo térmica do vidro podem ser obtidas através da técnica de dilatometria

(TMA).

~

Oxidacao
M

Cristalizacao

Exotérmico

ou
DSC

oxidgao

Decomposigao

Endotérmico

<

Temperatura
Figura 3.4.1 — Representagdo esquematica das medidas de calorimetria diferencial de
varredura (DSC) e analise térmica diferencial (DTA) para o caso de um vidro.
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Para definir a temperatura a qual o vidro vai ser submetido ao tratamento
téermico utiliza-se a Tg como referéncia. Esta temperatura é definida como a regido
que delimita o comportamento estavel da movimentagdo molecular do vidro. Para
temperaturas inferiores aos da transigcao vitrea temos uma estabilidade térmica do
vidro. Ndo ocorrem as mudancgas estruturais, apenas efeitos de relaxacdo da rede
vitrea, entendida no sentido de aliviar as tensdes internas criadas ap6s a fusdo
durante o resfriamento do mesmo. Acima da temperatura de transicdo vitrea Tg
ocorre a movimentagdo molecular, portanto, € possivel com estas temperaturas
modificar a estrutura do vidro realizando um tratamento térmico para produzir a
nucleacdo e/ou cristalizagdo do mesmo.

A Figura 3.4.2 contém os intervalos esquematicos para as temperaturas
obtidas em uma medida de DSC ou DTA para o caso de um vidro genérico.
Observa-se que para temperaturas inferiores a T4 o0 vidro apresenta uma
estabilidade térmica, nesta fase nao deve ocorrer alteragao significativa da estrutura
do vidro. A partir da temperatura de transi¢do vitrea Ty ocorrem as mudangas. No
intervalo entre a temperatura de transicdo vitrea Ty e temperatura de amolecimento
Tamel, €ntendida como o inicio do amolecimento do vidro, onde inicia a nucleacgao
podendo chegar a cristalizagdo em dependéncia da composi¢cdo e do tempo de
tratamento térmico. Esta regido e importante, pois permite submeter o vidro ao
tratamento térmico sem que ocorra a deformagao do mesmo.

O nosso objetivo & induzir as mudangas estruturais nos vidros atraveés do
tratamento térmico sem que o vidro amolega, e a0 mesmo tempo permaneca
transparente na regido visivel, visando aplicagoes opticas.

Na temperatura entre a Tamo € @ temperatura de inicio de cristalizagao Ty, €

uma regido que e inevitavel o amolecimento e o aumento da velocidade de

nucleacao e cristalizagdo do vidro. E muito provavel ocorrer a cristalizagdo em curtos

intervalos de tempo.
A regido de cristalizacdo da matriz ou devitrificagdo esta localizada no
intervalo entre T, e temperatura de fusao (T,) com centro em T, que & a temperatura

de cristalizacao.
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Figura 3.4.2 - llustragdo esquematica dos intervalos de temperaturas para um vidro, obtidos
em medidas de DSC ou DTA.

3.4.1 — Intervalos de tratamento térmico.

De acordo com o exposto acima realizamos as medidas de DSC, em
principio, foi medido apenas o evento térmico correspondente a temperatura de
transicdo vitrea para os vidros em todas as composi¢cbes, devido a limitagao
experimental do equipamento que possibilitou unicamente as medidas até 600°C.

Na Tabela 3.4.1.1 temos os tempos e as temperaturas utilizados nos

tratamentos térmicos dos vidros.

Tabela 3.4.1.1. Temperaturas de tratamento térmico (T.T.T) em fungdo do tempo de

tratamento térmico para as diferentes composigées.

J].ir; TT.T.de | Tempo de tratamento
(Tg) nucleacéo Témico
C minutos
0.258BBiT 464 520 |15, 30, 60, 90, 120
0.43BBBIT 484 550 |15, 30, 60, 90, 120
; 499 500 | 720, 1400, 2120, 2840
0,67EBBITE 550 |15, 30, 60, 90, 120
1.00BBBIT 510 560 |15, 30, 60, 90, 120
1.50BBBIT 532 580 |15, 30, 60, 90, 120

A Figura 3.4.1.1 ilustra o intervalo das temperaturas de transi¢ao vitrea (Tg) e

da temperatura de tratamento térmico (T.T.T), realizados nos vidros versus a

CoOmposigao.
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Tg e Temperatura de tratamento térmico (T.T.T) [°C]

460 480 500 520 540 560

Vidro
| | I I

520

0,25BBBIT__ 464 2

0,67BBBIT

1BBBIT

510
s

1,5BBBIT

= A Temperatura de tratamento térmico (°C)
* Tg (°C)

Figura 3.4.1.1 - Figura esquematica da temperatura de transi¢ao vitrea (T,) e temperaturas

de tratamento térmico (T.T.T) para todas as composigoes.

3.5 — Caracterizacao elétrica.
Faremos um breve comentario relacionado aos equipamentos e técnica
utilizada para a realizagao das medidas de caracterizagdo elétrica.
Para realizagdo das medidas de condutividade dc e de corrente de
(TSDC),

existentes no laboratério e alguns confeccionados no proprio laboratorio para tal

utilizamos equipamentos

despolarizagdo termicamente estimulada

finalidade.

Estes foram:

e Eletrémetro analégico Pracitronic MV40 que foi utilizado para avaliar a corrente.

o Fonte digital de alta tensdo, modelo PS350 da Stanford Research Systems,
utilizada para dar origem ao campo elétrico dc. Possui um limite de tenséo
minimo de 50 Volts e maximo de 5000 Volts.

Termopar tipo K com um multimetro digital Minipa ET-2507 Brymen para a leitura
da temperatura da amostra.

Forno elétrico construido no departamento, exclusivamente para esse tipo de
medidas. Possui um controlador de temperatura Therma modelo TH2131P com
unidade de poténcia. Este tipo de controlador possui rampas de temperatura e
controle tipo PID para maior precisao.

Sistema de suporte e blindagem das amostras confeccionadas na oficina

mecanica do departamento de fisica e quimica.

AVA
AVAVEY

unesp “,

12 13 14 15 1o

1 2 3 4 5 6 if

17

18



e (Caixa de conexoes.
A figura 3.5.1 € uma ilustracdo dos equipamentos utilizados para a realizacao

das medidas de condutividade dc e de despolarizagao dos vidros.

Fonte de alta Forno
tensio (localizada amostra) Medir a temperatura da
aimostra (muitimetio)

Verificar a corrente
(Eletrometro)

Caixa de
conexio

Figura 3.5.1 - Figura dos equipamentos utilizados para realizagdo das medidas de

condutividade dc e corrente de despolarizagdo termicamente estimulada (TSDC).

Para que as medidas sejam realizadas € necessario interligar os
equipamentos utilizados. A Figura 3.5.2 ilustra o circuito utilizado com o objetivo de
efetuar as medidas elétricas. A amostra encontra sé conectada a dois eletrodos
formando um capacitor, em série encontra-se uma resisténcia de 10MQ, existe a
opgao de coletar os dados da corrente ou da tensao que passa no circuito.

Amostra

(+) ke (9

Curto circuito

- i

- =

Aplicar tensdo

(+)
Tensio e Medidor de tensao

(=)

;|

A) Eletrémetro

|

Figura 3.5.2 - Esquema do circuito utilizado nas medidas de corrente termicamente

estimuladas.
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3.5.1 — Preparagao das amostras.

Corte e Polimento. Antes de realizar as medidas, as amostras foram fatiadas

em laminas de aproximadamente 0,9 mm de espessura que em seguida receberam

um alto grau de polimento.
Contatos Eletricos. As faces superficiais das amostras foram pintadas com

tinta prata na forma circular de aproximadamente 0,5 cm de didmetro e logo
submetido a secagem em 100°C pelo tempo de 5 horas para garantir uma melhor
aderéncia do contato elétrico. Este procedimento foi realizado tanto para as
amostras submetidas ao experimento de condutividade dc como para aquelas
submetidas as medidas de corrente de despolarizacdo termicamente estimulada
(TSDC).

Para realizacdo destas medidas coloca-se a amostra entre dois contatos
elétricos (eletrodos) os quais estdo conectados a fonte de alta tensdo, desta forma

pode-se obter um campo elétrico dc entre os eletrodos.

Amostra . Eletrodo «—— Amostra

e

Eletrodo de

tinta prata\

Tinta prata/'

(a) (b)

Fﬂ!rgu_rz 3.5.1.1 - Figuras esquemadticas (a) amostra; (b) contato entre eletrodo e amostra,
' utilizados nas medidas de condutividade dc e TSDC.

A Figura 3.5.1.1 (a), € uma ilustracdo esquematica da amostra, onde se
encontra no centro o eletrodo de tinta prata de formato circular, observa-se também
a presenga da tinta prata na borda do vidro, que tem como objetivo garantir que o
contato elétrico ocorre realmente no vidro. A Figura 3.5.1.1 (b) representa
ilustrativamente o contato entre as superficies da amostra e os eletrodos.
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A seguir faremos a abordagem de como foram realizados os experimentos de

TSDC e condutividade dc nos vidros.

3.5.2 — Realizagdo da medida de TSDC.

Para as medidas de corrente de despolarizagdo termicamente estimulada
TSDC, utilizamos a mesma configuragdo experimental ja explicada no item 3.5.
Primeiramente € necessario submeter a amostra a polarizagdo para posteriormente
despolarizar. Essa medida foi realizada para todas as composigées.

As amostras de todas as composicoes foram polarizadas em quatro
temperaturas diferentes como citado nos resultados, durante o periodo de uma hora
e a diferenga de potencial (ddp) aplicada foi equivalente a 500 Volts.

No caso do vidro 10TiO,, as amostras foram submetidas ao tratamento
térmico isotérmico em 200°C durante 72 horas e 465 °C por um periodo de 25 horas.
Apo6s o tratamento térmico foram realizadas medidas de TSDC variando a
temperatura e o campo elétrico como sera citado no capitulo IV.

Apos obtermos os dados das medidas de TSDC as curvas foram ajustadas

utilizando o ajuste numerico desenvolvido no capitulo Il.

3.5.3 — A medida de condutividade dc com a variagdao da temperatura.

As medidas de condutividade dc com a variagdo da temperatura nos vidros
s&o importantes, pelo fato de poder analisar o comportamento das cargas no interior
do material durante o aquecimento ou resfriamento.

Como foi citado anteriormente, a medida é realizada colocando se a amostra
entre dois contatos elétricos como se fosse um capacitor ligado em série com um
resistor, podendo ser coletado os dados referente a corrente que passa pelo circuito

com a variagdo da temperatura da amostra. A ilustracdo 3.5.3.1 & a de um circuito

que representa as conexoées utilizadas para realizagao desta medida.

Sabemos que ao aquecer o material a mobilidade dos portadores de cargas, dos
defeitos no interior do vidro aumentam, fazendo com que a condutividade aumente

com o aumento da temperatura.
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Amostra

(+) iy ()

O § Resisténcia

}!D Eletrometro

Figura 3.5.3.1 - Figura esquematica do circuito utilizado para a realizagdo da medida de
condutividade dc.

O dielétrico colocado entre os eletrodos possui uma determinada resisténcia e
condutividade, para obtermos estas informacdes € necessario utilizar os modelos
que explicam o comportamento destas grandezas fisicas.

De acordo com a lei de Ohm, a resisténcia é:*'

R=2 (3.5.3.1)
I
onde R € a resisténcia da amostra, }” € a tensao e / e a corrente. Desta forma
considerando que no circuito encontram-se duas resisténcias em série e que a
resisténcia da amostra € maior que a resisténcia do outro resistor, podemos
considerar a igualdade acima.
A resistividade depende da resisténcia da amostra e da geometria da mesma,

desta forma a resistividade é:

p:£H:£(K] (3.5.3.2)

d d\ 1

onde 4 € a area e d a espessura. Na igualdade acima conhecemos a area, a
espessura e a tensdo que € aplicada na amostra, os dados da corrente sdo obtidos
durante a medida experimental. Assim utilizando estes parametros encontramos a
resistividade da amostra com a variagao da temperatura.

A condutividade e a resistividade estao relacionadas atraves da igualdade:
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(3.5.3.3)

onde o € a condutividade.

Quando existe um tipo de portadores de carga a condutividade ou
resistividade segue uma lei empirica amplamente utilizada e verificada em
semicondutores e materiais isolantes®. Esta é:

K

p = p.et’ (3.5.3.4)

onde [, e a energia de ativagdo, k constante de Boltzman, 7' € a temperatura em

Kelvin. De acordo com a lei acima podemos avaliar pelo grafico de Arrhenius a
regido linear numa faixa de temperaturas e esta relacionar com um processo de
conducao fornecendo a energia de ativacao.

Desta forma analisando as medidas de condutividade dc e utilizando as
igualdades acima avaliamos o comportamento da energia de ativacao em funcao da

composi¢cao dos vidros.
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Capitulo IV

4 - Resultados e discussoes.

Neste capitulo sera apresentado os resultados das medidas térmicas, difragao
de raios — X (XRD), espectroscopia no infravermelho (FTIR), espectroscopia no UV-
visivel e medidas elétricas realizadas do sistema em estudo.

Inicialmente, apresentaremos a variagdo das propriedades em fungdo da
composicdo e em seguida o mesmo para os diferentes vidros submetidos ao

tratamento térmico e finalmente a discussao dos resultados.

4.1 — Variacdo das propriedades em fungao da composicgao.

4.1.1 — Medidas de DSC.

Esta técnica de analise térmica permitiu-nos avaliar o comportamento da
temperatura de transicao vitrea (Ty) para todas as composicdes estudadas. A Figura
4.1.1.1 ilustra as curvas de DSC para todas as composigdes e suas respectivas
temperatura de transicdo vitrea (Tg), observam-se que para a razdo molar
30Ti0,/20Bi,03 a temperatura de transigao corresponde a Tg= 532°C, ocorrendo um
decréscimo da temperatura para as demais composi¢oes até atingir 464°C para a
razdo 10Ti02/40Bi,0s.
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Figura 4.1.1.1 — Curvas de DSC ilustrando o comporfamento da temperatura de transigdo
vitrea (Ty) para todas as composigées do sistema vitreo estudado.

Nos termogramas observamos que existem processos endotérmicos e
exotérmicos leves principalmente para as composigées 10, 15, 20 e 25 mol % de
TiO2. A ocorréncia destes processos antes de alcancgar a temperatura de transigdo
vitrea, mais claramente definida, indica que esses vidros, devido a maior quantidade
de Bi,0O3, nao sao totalmente homogéneos. Podem conter estruturas semelhantes,

proximas, ou com separacdo de fases. O processo € mais evidente com menor

guantidade de titdnio. No caso de existéncia de separagdo de fases vitreas, o

termograma indicaria duas possiveis transigées vitreas, ou seja, um para cada fase
com sua respectiva regido de cristalizagdo. Mas, segundo observamos nestes
termogramas fica dificil avaliar esta possibilidade.

Outra possibilidade de interpretar estes termogramas € chamando a atengao
pelo fato que o oxido de bismuto possui temperatura de fusao muito baixa, também
abaixa a temperatura de transicdo vitrea dos vidros, além de abaixar a temperatura
de amolecimento do mesmo. Porém, as estruturas formadas podem nao ser
totalmente homogéneas, apenas com pequenas diferencas, com estruturas muito
proximas. Estas possibilidades de ocorréncia na sua microestrutura podem levar os

vidros daguelas composigcbes a mostrarem uma unica temperatura de transicdo

vitrea.
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Figura 4.1.1.2 — Comportamento da temperatura de transigao vitrea (Tg) versus a razdo
molar TiO;/Bi»0s.

Na Figura 4.1.1.2 temos o comportamento da temperatura de transigao vitrea
(Tg) de acordo com a razdo molar de TiO2/Bi>03, neste caso fica evidente que a Ty
aumenta conforme aumenta a razdo molar TiO2/Bi>O3. Observamos também que a

pequena variagdo da linearidade da Ty, com a variagdo da composicéo, leva a

interpretar uma mudancga estrutural no vidro. E observada uma diferenca no

comportamento da curva acima e abaixo da razao 20Ti0O,/30Bi,0O3 correspondente a
0,67. Neste caso para as razbes molares TiO2/Bi,O3 correspondentes a 0,25; 0,43 e
0,67 respectivamente podem apresentar estruturas preferencialmente de um tipo e

para as demais composigoes estruturas de outro tipo.

4.1.2 — Medidas de difratometria de raios - X.

As medidas de difratometria de raios — X para todas as composicoes foram
coletadas na faixa de 26=10° até 26=80°, utilizando amostras na forma de po com
particulas menores que 38 pm.

Na Figura 4.1.2.1 observamos que os vidros em todas as composigbes s&o
totalmente amorfos com halos leves em torno de 26=12° e 26=45,5° e 0 mais intenso
em 26=28°. A nao existéncia de picos de cristalizagdo nos difratogramas, confirmam
a natureza amorfa dos vidros. A existéncia de varios halos, nos vidros sugere a

formacao de ligagcoes preferencialmente covalentes.
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Figura 4.1.2.1 — Espectro de difratometria de raios — X realizada em amostras sem

tratamento térmico para todas as composigoes.

4.1.3 — Medidas UV - visivel.

As medidas de transmitancia estao ilustradas na Figura 4.1.3.1, para todas as
composicgoes, estes vidros se mostram transparentes na regido visivel, com apenas
60% de transmitdncia. As medidas foram realizadas com amostras de
aproximadamente da mesma espessura, podemos observar que 0 vidro com a razao
molar 20TiO2/30Bi.O3; igual a 0,67 € menos transparente, da ordem de 45%.
Indicando a influéncia do bismuto na transparéncia do vidro.

Este fato se deve a que a cor dos vidros em todas as composi¢gbes se
apresentam com uma tonalidade cinzenta, devido possivelmente a reducado de
componentes dos vidros. Isto € mais evidente para aqueles vidros com a razao
30TiO,/20Bi>03 igual a 1,5 que forma uma leve banda alargada por varios
comprimentos de onda e com a razdo 20Ti02/30Bi>03 igual a 0,67 que & mais
absorvente.

A reducao de componentes dos vidros, indicam que formaram estruturas com
cargas livres e/ou estruturas com centros de cor formando estados de armadilhas. E
importante ressaltar que sintetizamos os vidros de mesma composi¢gdo em cadinho

de alumina e os mesmos apresentaram-se com tonalidade marrom clara, porem, néo
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fizemos a caracterizagdo destes vidros. Desta forma, podemos dizer que a cor

escura pode ser devido a utilizagao do cadinho de platina na fusdo dos vidros.

100

9.‘:1- |
30«]
04
60-:
so:
40

30 +

Transmitancia [%]

T T 1 1 T Ll
400 500 600 700 800 900 1000

Comprimento de onda [nm]

Figura 4.1.3.1 — Espectro da transmitancia no uv-visivel, realizada em amostras na forma de

lamina para todas as composigoes estudadas.

Para cada composicdo e possivel quantificar onde se realiza o corte da

absorcao (cut off), extrapolando a regidao onde ocorre 0 aumento da absor¢do que é

aproximadamente linear. Esta extrapolagcao fornece os valores do comprimento de

onda de corte para cada composi¢ao.
Assim, a Figura 4.1.3.2 ilustra os valores obtidos do corte da absorcdo que

ocorre entre 350 e 380 nm para todos os vidros.

380
378
376
374 4
272

370 4

Corte da transmitancia no Uv-vis. [nm]

Tio/Bi,0,

Figura 4.1.3.2 — Corte da regido de forte absorgdo do uv-visivel versos a razdo molar de
TiO2/Bi;0O:s.
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Observamos em funcdo da razdo molar de TiO./Bi-O3, que ocorre um
decréscimo para a razdo 15Ti0O./35Bi,03, correspondente a 0,43, em seguida
aparece um maximo para a composicao da razao 20TiO,/30Bi,O; referente a 0,67 e
novamente um decréscimo para as demais composigoes.

Estes resultados comprovam que existem mudancas de estrutura, como

interpretado nos valores obtidos para temperatura de transicdo vitrea Tg, nas
medidas de DSC.

4.1.4 - Energia da banda proibida.

Na Figura 4.1.4.1 estdo os graficos na forma (ah(o)'3 em funcdo da energia

do féton (hw) para todas as composigées.
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Energia [eV]

Figura4.1.4.1- (mh(u)Il em fungdo da energia do foton (ho) para todos as

composigdes, utilizada para o calculo da energia da banda proibida.

De acordo com o modelo de Tauc para materiais semicondutores e amorfos a

absorcdo pode ser expressa na forma:®
a(o)= cou.s‘f.(h(u ~-E,, ) /ho

onde a é o coeficiente de absorgdo; [, , € a energia da banda proibida e ho € a

!

energia do foton incidente. Fazendo um grafico na forma da Figura 4.1.4.1 temos
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que a regido de forte absorgdo escala aproximadamente linear. A partir do ajuste
linear extrapolando a linha reta ao eixo das energias € obtido os valores da energia

da banda proibida (%, ).

Os valores calculados sdo muito proximos variando entre 2,50 até 2,57 eV.
Estes valores sdo da ordem de materiais semicondutores, levando a interpretar que
a influéncia do TiO; e do Bi,O3 s&o decisivos para a redugdo do valor da energia da
banda proibida dos vidros. Na Figura 4.1.4.2 estdao o comportamento dos valores da
energia da banda proibida calculados em fungdo da variacdo da razdo molar
TiO2/Bi>03. Do ponto de vista dos valores obtidos ao serem muito proximos das
larguras da banda proibida de todas as composig¢ées, praticamente sdo da mesma
ordem de grandeza. Abrindo a escala na segunda casa decimal as variagbes sao da
ordem de meV e observamos valores aproximados para as razdées molares
TiO2/Bi,0O3 0,43; 0,67 e 1 das composigdes 15, 20 e 25 mol% de TiO, e 35, 30 e 25
mol% de Bi»O3 respectivamente. Este resultado novamente comprova a ocorréncia
de mudanca estrutural nos vidros, para as composi¢oes acima e abaixo de 20 mol%
de TiOx.

Energia da banda proibida [eV]

D8
TiO,/Bi,0,

Figura 4.1.4.2 — Vaniagdo da energia da banda proibida (band gap) versus a razao
molar de TiO,/Bi;O3.

A proxima relagdo obtida das medidas de Uv-visivel é para a avaliagcéo da

largura da cauda da banda proibida proposto por Urbach.®

AVA
AVAVAY

1 2 3 4 5 6 o unespwl 12 13 14 15 1 17




Esses valores sao obtidos fazendo o grafico Ina, sendo « o coeficiente de
absor¢cdo em fungdo da energia do foton (hw) conforme observado na Figura
41.43. Os valores de Al da cauda de Urbach sdo obtidos para todas as
composi¢coes tomando o reciproco das inclinagées da porgdo linear na regido de

baixa absorgao.

U, 58881 T
043BBBIT
A OETBBBIT
» 1,00BBBIT
1.50888IT

Energia [eV]

Figura 4.1.4.3 — Grafico de In« versus energia para todas as composigoes, ajuste

utilizado para obter a energia da cauda.

A energia AL varia entre 100 até 120 meV. Estes valores sdo consistentes
com aqueles obtidos em materiais amorfos e podem ser interpretados como a

largura da cauda da banda proibida produzida pelos estados localizados.

Energia da cauda [eV]

TiO,/Bi,0,

Figura 4.1.4.4 — Energia da cauda versus a razéo molar de TiO2/Bi;Os.
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Na Figura 4.1.4.4 temos a variagao da energia da cauda versus a razdo molar
de TiO2/Bi;03. O comportamento da curva indica que a introdugcdo de maior
quantidade molar de TiO> e menor de Bi»O3 leva ao aumento da largura da cauda
dos estados localizados nos vidros, relacionado com o aumento da desordem no
mesmo. Estes resultados indicam que o responsavel pelo aumento da desordem do
vidro € o TiO; e, portanto se espera um aumento da formagdo de estados

localizados e/ou armadilhas.

4.1.5 - Medidas de espectroscopia no infravermelho.

Amostras em forma de lamina - A Figura 4.1.5.1 ilustra a medida da transmitancia no

infravermelho de vidros, em forma de laminas, também submetidas a um alto grau
de polimento e com amostras de aproximadamente 0,6 mm de espessura. Observa-
se a formacdo de duas bandas apos a forte absorcdo, atribuida as ligagées do boro
em 2600 cm™ e 2200 cm™', e bandas atribuidas aos grupos hidroxilas OH em torno

de 3400 cm™' para todos os vidros.

§

Transmitancia [%)]

1

Corte da transmitancia IR [cm”]
g 8 F B ¥ B 4§
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20Tio, =\
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3500 3600 3300 3000 2700 2400 2100

Numero de onda [cm’]

Figura 4.1.5.1 — Espectroscopia no Figura 4.1.5.2 — Corte da transmitancia no
infravermelho na forma de lamina para os infravermelho versus a razdo molar de
vidros de todas as composigoes. TiO./Bi;0;3.
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Vidros boratos sdo susceptiveis a absor¢do de agua em dependéncia da
composicdo. O resultado da observagdo do comportamento no ambiente das
amostras para todas as composigcoes sugere que estes vidros nao sao
higroscopicos. Portanto, as bandas OH sao formadas na atmosfera de fusdo durante
a reagao dos componentes precursores do vidro. As técnicas de eliminagdo de agua
nos vidros boratos durante a fusdo ndo foram aplicadas neste caso.

No infravermelho pode ser obtido o corte da absor¢ao de forma semelhante
ao corte da absorgdo no uv-visivel. A Figura 4.1.5.2 ilustra o deslocamento do corte
da absorgcao em fungao da razao molar de TiO».

Neste caso observa-se um aumento do corte da absorgdo para as
composi¢ées 10, 15 e 20 mol% de TiO, e 40, 35 e 30 mol% de BiO3
respectivamente, referente as razées molares 0,25; 0,43 e 0,67, seguida por um leve
decréscimo para as demais composigoes. Este resultado indica que com 0 aumento
da quantidade molar de TiO» tem uma mudanga da estrutura do vidro, possivelmente
a formagao de maior quantidade de unidades TiOs.

Amostras na forma de pé — Devido a que o boro € um elemento leve, quando

formam compostos, como neste caso, a grande maioria de bandas que aparecem no
infravermelho podem ser associadas aos modos vibracionais deste com os
oxigénios. Na literatura, as vibragoes espectrais dos vidros boratos sao divididas em
trés regides. A primeira regido ocorre entre 1200 e 1600 cm™ a qual & devido a
vibragdo de estiramentos assimétricos (stretching) da ligagdo B — O de unidades BO;
e anéis boroxol. A segunda regido varia de 800 até 1200 cm™ a qual é atribuida a
vibragdo também de estiramento (stretching) da ligacdo B — O das unidades BO4. A
terceira regido, a qual é proxima de 700 cm™ corresponde as ligagdes B — O — B
presentes na rede.?®

Para todas as composi¢cdes 0s espectros revelam picos no intervalo de 1412

a 1226 cm’, centrado em 1320 cm™, este pico esta associado com o B(3) — O — B(4)

vibragdes de estiramento (stretching) na rede do vidro. A banda em 1404 cm™ &

atribuida as vibragdes B — O™ . A larga banda localizada entre 1080 e 804 cm™ e a
vibragdo em 1000 cm™ sdo atribuidas para a vibragdo de alguns atomos de boro
unidos aos oxigénios n&o ligados na forma de unidades BO4. O pico em 1022 cm™ &
devido a vibragdo de estiramento (stretching) de grupos tetraédricos BO4 presentes

no sistema vitreo.
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Vidros contendo Bi,O3 possuem quatro vibragdes fundamentais nas regices
espectrais do infravermelho, em ~830, ~620, ~450 e ~350 cm” 2" Uma discreta
banda em 548 cm™ que torna mais evidente com o aumento de Bi>Os é designada
para dupla vibracdo de estiramento (stretching) degenerada de grupos BiOs; nos
vidros.?" %8
Bandas na regido de 550 — 650 cm™ e de 700 — 750 cm™ em muitos vidros
sao observadas devido a formagéo de unidades TiO4 e TiOs. E claro que os ions Ti*
do titanio podem estar presentes nos vidros ligados com coordenagao tetraédrica e
octaédrica com os ions O respectivamente. Na regido de 890 — 900 cm™ séo
observados ligagées do ion titanio com oxigénios nao ligados do tipo Ti-Opp.

A Figura 4.1.5.3 ilustra o comportamento para as medidas realizada em

todas as composigdes na forma de po em fungao da composigao de TiO».
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Figura 4.1.5.3 — Espectroscopia no infravermelho de amostra na forma de po para os vidros

de todas as composicoes.
Observamos poucas diferengas nas posigoes das bandas de absor¢cdo com a

variagdo da composicdo. Aparentemente com estas medidas nao foi possivel

observar as mudancas estruturais conforme varia a razdo molar TiO2/Bi,Os.
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Observa-se apenas a definicdo de uma banda em 1710 cm™ para 10 mol% de TiO-.
Um ligeiro aumento da banda em 1630 cm™ para 25 mol% de TiO,. A ocorréncia de
bandas com picos em 1627cm™’, 1394cm™, 1307cm™, 1052cm™, 888cm™, 701cm™ e
561cm™.

Para a composicdo de 10 mol% de TiO. a banda na posicdo 561 cm™ é
levemente modificada, formando apenas um ombro com a introdugdo de maiores
quantidades de TiO,. Uma profunda banda alargada entre 1600 cm™ e 1150 cm’
com minimo em 1347 cm’', estes em muitos vidros boratos sdo atribuidos a
formacado de ligagdes do tipo estiramento stretching B — O, por sua vez, na regidao

entre 1100cm™ a 800 cm™ formam ligacdes tipo bending O-B-O. Também é possivel

a formacdo de grupos ortoboratos em 940 cm™ e em 950cm™ até 850cm™, na

possibilidade de formar ligagdes Ti-O nesta regido, que correspondem a estruturas
do tipo TiO4. A interpretagao que fazemos € que estas bandas estdo misturadas com
as ligagdes bending B-O. A banda formada em 704 cm™ pode ser atribuida a
formacgao de unidades TiOs relacionadas com vibragoes de estiramento Ti — O.

Desta forma, observamos que a maioria das bandas presentes nos espectros
dos vidros € atribuida aos modos vibracionais do boro que aparecem em
coordenacao 3 e 4, e também devido aos oxigénios nao ligados na rede do vidro.
As bandas dos outros constituintes do vidro com boa possibilidade aparecem
misturadas nas regides descritas acima. Um estudo completo dos mesmos teria que
ser realizados fazendo a decomposicdo das bandas em todas as regibes

assinaladas acima.

4.1.6 — Condutividade dc.

A medida de condutividade dc foi realizada nos vidros de todas as
composicdes, o objetivo foi avaliar o comportamento da corrente em fungédo da
temperatura. O procedimento experimental consiste primeiramente em colocar a
amostra entre os contatos elétricos e aquecer a mesma com uma taxa linear e
simultaneamente aplicar o campo dc, durante o experimento registra-se a
temperatura, a corrente e o tempo.

Para cada composi¢cdo a amostra foi aquecida com uma taxa de aquecimento

constante desde a temperatura ambiente até 300 °C, aplicando simultaneamente
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uma diferenca de potencial constante de 50Volts. Este valor da tensao foi escolhido

devido ao fato que nesta técnica é preciso medir a resisténcia da amostra.
Utilizando um circuito simples mantendo a tensdo constante, monitoramos a
variagao da corrente com o aumento da temperatura. Desta forma o movimento das

cargas e relacionado com a variagao da resisténcia da amostra.

\
A Figura 4.1.6.1 ilustra o comportamento da condutividade em fungao do

inverso da temperatura variando a composi¢ao.

Ln(o) [C2.cm]”
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Figura 4.1.6.1 - Grafico do logaritmo da condutividade versus o inverso da temperatura

para todas as composigdes.

Na Figura 4.1.6.1, observamos a existéncia de uma regido linear para cada
composicao, produzida em alta temperatura. A energia de ativagédo para cada curva
acima foi calculada através da relacao, conforme o item 3.5.3, no capitulo lll.

o =0,.exp(-£,. [kT')

Desta forma, aplicando o logaritmo nos dois membros da equacgao obtém-se
uma relagdo entre In(o) versus 1/T. Fazendo o grafico dos dados assim calculados,
é analisado a porgdo linear gue corresponde a uma faixa de temperaturas. Para o

caso das medidas efetuadas a porcao linear esta entre 410 K (2,4/1000 K') e 588 K
(1,7/1000 K™'). Este intervalo é interpretado como a existéncia de um processo de

condugdo nos vidros.
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O ajuste linear leva a determinagdo da energia de ativagdo do processo de
condugdo relacionado com a mobilidade de todas as cargas ativadas durante o
aquecimento do vidro. Na Tabela 4.1.6.1 temos os valores das energias de ativacdo

determinadas para cada composicao.

Tabela 4.1.6.1 — Valores da energia de ativagdo para cada composigao.

Vidro E, (eV)

0,25BBBIiT 1,58
0,43BBBIT 1.55
0,67BBBIT 1.58
1,00BBBIiT 1.95
1,50BBBIT 218

Na Figura 4.1.6.2, temos o comportamento da energia de ativagdo em funcéo

da razao molar TiO,/Bi;0s.

TiO,/Bi,0,

Figura 4.1.6.2 — Comportamento da energia de ativagdo versus a razdo molar de

TiO4/Bi,0s, para as medidas de condutividade dc.

Observa-se que a energia de ativagcdo apresentou uma pequena queda para
as composigoes 10, 15 e 20 TiO; e 40, 35 e 30 Bi>03, referente respectivamente as
razdées molares 0,25; 0,43 e 0,67. Para logo aumentar com o aumento da razao

molar TiO2/Bi.O3. Nestes casos observamos que a energia apresentou em torno de

1,6 eV, para as demais razbes molares ocorre um aumento consideravel da energia

para proximo de 2,0 e 2,2 eV.
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Estes resultados podem ser interpretados no sentido de que a corrente criada
nos vidros & apreciavel unicamente em altas temperaturas. As energias de ativacao
de conducgado calculadas para estes vidros em comparagao aos valores da energia
da banda proibida dos mesmos sao da ordem inferior ao da banda proibida, que
variam de 2,50 eV a 2,57 eV. Este resultado estaria indicando que a condugéao pelo
efeito da temperatura & devido ao movimento das cargas (elétrons ou buracos) das
bandas de valéncia ou condugdo para as regides dos estados localizados e/ou

armadilhas nos vidros, que estao no interior da banda proibida dos mesmos.

4.1.7 — Corrente de despolarizagao termicamente estimulada (TSDC).

Esta medida foi realizada para todas as composigbes do sistema vitreo
50(B203-Ba0) — (50-x)Bi>03 — xTiO2, com x variando em 10, 15, 20, 25 e 30 mol%.

No experimento que se refere, polarizamos todas as composi¢gdes dos vidros
em quatro diferentes temperaturas, durante um periodo de uma hora, aplicando uma
diferenca de potencial de 500Volts. As espessuras das amostras foram de
aproximadamente 0,6mm. Para pesquisar o comportamento dos vidros, na
polarizacdo e em diferentes temperaturas, foram feitas varias medidas encima do
mesmo vidro. Na Tabela 4.1.7.1 estdo esquematizados os valores das temperaturas

de polarizacao para cada composicao referente as medidas efetuadas.

Tabela 4.1.7.1 — Relagdo da temperatura de polanzagédo T, para cada composi¢do.

Vidro Temperaturas de Temperaturas de
composicao polarizacao (°C) polarizagao (K)
0,25BBBIT 108, 155, 180 e 215 381, 428, 453 e 488
0,43BBBIT 108, 155, 180 e 215 381, 428, 453 e 488
0,67BBBIT 108, 155, 180 e 215 381, 428, 453 e 488
1,00BBBIT 108, 155, 180 e 215 381, 428, 453 e 488
1,50BBBIT 108, 155, 180 e 215 381, 428, 453 e 488

O comportamento dos dados das curvas de corrente de despolarizacéo

termicamente estimulada para as diferentes composicoées foram esbocadas nas
Figuras 4171, 4172, 4173, 4174 e 41.7.5 para 10, 15, 20, 25 e 30 mol% de

TiO- respectivamente.
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Corrente [pA]

T, T, T, T
O © D 1

Corrente [pA]

Figura 4.1.7.1 — Medida TSDC da
composigao 10TiO, vanando a temperatura
de polanzagdo de acordo com a legenda.

Figura 4.1.7.2 — Medida TSDC da
composigdo 15TiO, variando a temperatura
de polanzagdo de acordo com a legenda. |

Corrente [pA]
Corrente [pA]

CR IR T %

1D 140 160 180 ID ZD 20 20 H) ID

Tavperahra['q

™ Ty T LT

160 180 A0 ZD 2 X B

TavpersturaP’q

Figura 4.1.7.3 — Medida TSDC da
. composigao 20TiO, variando a
temperatura de polanizagdo de acordo com
| a legenda.

Figura 4.1.7.4 — Medida TSDC da
composigao 25TiO, variando a temperatura
de polarizagdo de acordo com a legenda.
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Figura 4.1.7.5 — Medida de TSDC da composigdo 30TiO, variando a temperatura de

polarizagdo de acordo com a legenda.

Obtéem-se desta forma curvas de distribuicdo que refletem a despolarizacao
das cargas que foram polarizadas. Todas as curvas apresentam ser semelhante na
forma como se despolarizam. A faixa de medidas das correntes & da ordem de
picoamperes.

Para a temperatura de polarizagdo equivalente a 108°C dificilmente se
observa a formacdo de curvas que descreve a despolarizacdo. Este fato pode ser
devido a que ja em baixa temperatura, do ambiente até perto de 200°C, as medidas
de condutividade se apresenta com valores pequenos da ordem de picoamperes
proximo do limite da escala do eletréometro, além de apresentar comportamento
constante. Devido a isto dizemos que nestes vidros ocorre que 0s processos de
movimentacao de cargas de polarizacdo e despolarizacdo sao influenciados pela
quantidade molar de TiO, na estrutura dos vidros.

Para temperaturas de polarizacdo acima de 108°C os picos sdo mais
definidos (observam-se nas figuras, que a proxima temperatura de polarizagao foi
em 155°C) devido ao aumento da corrente de despolarizagdo como verificado nas
medidas. Além do aumento da corrente, verifica-se que a formagao dos picos vem
acompanhada com o deslocamento da posicao de acordo com a variagado da

temperatura de polarizagao. Este comportamento é tipico das medidas de TSDC.
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As Tabelas 4.1.7.2, 41.7.3, 41.7.4, 41.7.5 e 4.1.7.6 contém os parametros
obtidos pelo ajuste numeérico para estas curvas, podemos visualizar os valores

obtidos para energia de ativagédo [, polarizacdo de saturacdo F£,, fator pré-
exponencial do tempo de relaxagdo z,, densidade maxima de corrente do pico J, ,
temperatura maxima do pico 7, e freqiiéncia de escape v,,.

Como se verifica, nas tabelas ndo apresentam os parametros para a amostra

polarizada com uma temperatura de 108°C pelo fato de ndo se observar o pico para

esta temperatura.

Tabela 4.1.7.2 - Parametros obtidos para a composigdao 10TiO,/40Bi,0;.

Temperatura
de
polarizagao

Parametros

Pico

Ea
(eV)

Po
(C/m?)

T

(seg.)

JDm
(A/m?)

Tm
(K)

o
(m%}

Up
(seg™

155 °C

0,82

2,27.10°

5,61.107

2,32.10°

467,04

2,35.10%

1,07.10°

(428 K)

1,10

6,75.10"

6,66.10°""

1,02.10°

440,12

2,8.10"°

1,14.10"

180 °C

1,00

4,88.10”

1,56.10°

5,53.10°

486,78

5,88.10'

2,93.10°

(453 K)

1,10

6,57.10°

72410

9.84.10°

441,31

3.310"°

1,35.10"

215°C

1,00

5,73.10°

2,44.10°

6,28.10°

495,31

3,65.10°

1,89.10°

(488 K)

1,65

2,59.10°

271.40°"

5,68.107

441,94

7.69.107°

3,15.10"

Tabela 4.1.7.3 — Parametros obtidos para a composigao 15Ti0,/35Bi;0s.

Temperatura
de

polarizagao

Pico

Parametros

Po
(Cfm‘z)

T

(seg.)

Jom
(A/m?)

Tm
(K)

o
(m%)

Up

(seg™

155 °C
(428 K)

1,39.10”

9,01.10°

115110

471,93

8,36.10*

3,91.10°

1,46.10°

7,21.107

1,71.10°

442,66

1,68.107

6,9.10°

180 °C
(453 K)

2,32.10°

3,79.10”7

2,76.10°

488,04

271107

1,35.10"™

361.10°

6,49.10"°

6,09.10°

450,15

35210"°

1,49.10"

215°C
(488 K)

3,31.10°

1,17.10°"°

4.30.10°

503,38

6,47.10°"°

34410"

7.44.107

1,85.10“

2,18.107

448,77

1,18.10"

5.10”

)
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Tabela 4.1.7.4 — Parametros obtidos para a composigdo 20TiO,/30Bi,0;.

Temperatura |
de

polarizagao

Pico

|

Parametros

E.
(eV)

Po
(Cm?)

To
(seg.)

JDm,
(A/m?)

Tm
(K)

0Op
(m®)

Up
1)

155 °C

1,00

8,64.10°

1,55.10"

1,16.10°

446,65

110"

4,21.10"

(428 K)

1,20

1.37.10"

2.01.107%*

2,35.10°

430,15

141407

4,31.10"

180 °C

0,76

1,35.10”

4,08.10°

1,24.10°

476,57

2,27.10°

1,08.10°

(453 K)

0,70

8,56.10°

3,86.10°

8,48.10°

439,51

1,15.10

4,46.10°

215°C

1,00

3,69.10°

468.10°

3,84.10°

508,31

1,58.10“"

8,58.10°

(488 K)

1,20

419.10°

1,05.10"

6,51.10°

451,95

1,87.107"

TATA0*

Tabela 4.1.7.5 — Parametros obtidos para a composigdo 25TiO,/25Bi;0;.

Temperatura ]
de
polarizagao

Pico

|

Parametros

Ea
(eV)

P, (C/m?)

To

(seg.)

JDrn_
(A/m?)

Tm
(K)

(0]
(mg)

p

(seg™

155 °C

1,35

5,07.107

42310"

8,46.10”

461,4

2,73.10°"°

1,22.10"

(428 K)

1,70

1,44.10°

8,03.10"

3,24.10°

443,15

1AL

8,86.10"°

180 °C

1,05

5,01.10°

4,44 10

5,95.10"

486,43

1,78.10

8,83.107

(453 K)

0,95

8,80.10°

1,16.10°

1,07.10°

458,07

1,47.10°

6,47.10°

215°C

0,96

2,39.10”

1,55.10"

2,34.10°

513,60

3,62.10“

2.10°

(488 K)

0,97

6,60.10"

7.00.10”°

8,16.10"

458,44

1,56.10%

6,9.10°

Tabela 4.1.7.6 — Parametros obtidos para a composi¢dao 30TiO,/20Bi,03.

Temperatura
de

polarizagdo

Pico

Parametros

Po .
(C/m?)

JDm‘
(A/m?)

o
(m%)

Up
-1
(seg™

155 °C ou

8,52.10°

1,29.10°

1,19.10"

547.10"

428 K

3,93.10°

576.10"

173107

7.23.10""

180 °C ou

1,73.10°

5,76.107

52,27

2,66.10°

453 K

1,15.10”

1,80.10°

6,4410"

3,01.10"

215°Cou

1,23.10°

1,27.10°

1,62.10°

9,13.10°

488 K

9,09.10°

1,17.10°

9,36.10%

4,26.10"

)
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Os resultados obtidos para cada vidro sdo comparados fixando-se a
temperatura de polarizacdo e variando-se a composi¢do, com isso podemos
observar o comportamento das medidas de corrente termicamente estimuladas de

acordo com esta variagao.

A primeira constatagao € que, embora foi polarizada numa unica temperatura,
as curvas de despolarizagdo nao estao totalmente centradas num unico valor. Este
fato pode ser interpretado no sentido que nao ocorre necessariamente um Unico
processo de condugcdo em todos os vidros, mas a movimentagao de cargas com

energias de ativacao proximas.

Polarizacdo em T=155°C com 500V.
A Figura 4.1.7.6 ilustra o comportamento das curvas TSDC para a

temperatura de polarizagdo equivalente a 155°C. Observamos que para as
composi¢oes de 10 e 15% de TiO2, ou seja, com maior quantidade de bismuto, a
intensidade e a largura das curvas s&o maiores em comparagdo com as demais,

assim, fica claro que existe uma quantidade de cargas maiores sendo polarizadas

para estas composigoes.

39“0.;_1, ©  50BaB 0,-40B1,0,10TIO, |
50BaB,0,-35B1,0,-15TIO,
50BaB,0,-3081,0,-20TIO,
50BaB,0,-25B1,0,-25TO,
50BaB,0,-208i,0,-30TIO,

0.0

T T T T T T
360 380 400 420 440 460 480 500 520
Temperatura [K]

Figura 4.1.7.6 — Medida de corrente de despolarnizagao termicamente estimulada para todas

as composigoes, fixando a temperatura de polarizagdo em 155°C.

Como todas as curvas acima foram ajustadas com dois picos, na Figura

4.1.7.7 temos o comportamento do parametro energia de ativacdo versus a razao
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molar de TiO2/Bi>O3;, neste caso observamos que para a curva 1 a energia de
ativagao apresenta um aumento discreto para as composigées 10, 15 e 20 TiO, e
40, 35 e 30 Bi>03, que representa respectivamente as razées molares 0,25; 0,43 e
0,67, apresentando em seguida um maximo em 25TiO, e 25Bi,03 referente a razao
molar 1 e na sequéncia uma pequena queda no valor para a composi¢cao 30TiO; e
20Bi203, que implica na razdo 1,5, mesmo assim para este pico a energia variou
entre 0,8 e 1,2 eV.

No caso do pico 2 a energia de ativagéo apresentou-se em aproximadamente
1,1 eV para a composi¢do 10TiO./40Bi,03, referente a razdo 0,25 seguida de um
decréscimo para a composicao 15Ti02/35Bi,03 que implica na razdo molar 0,43
atingindo um minimo em 0,8 eV, para as composicdes 20 e 25% de TiO, e 30 e 25
Bi»O3, referente a razdo 0,67 e 1,00 respectivamente observa-se uma elevacédo da
energia onde apresentou um maximo em aproximadamente 1,7 eV, na sequéncia
para a composicdo 30TiO./20Bi>03, de razdo molar 1,5 a energia apresentou
novamente uma queda atingindo um valor proximo de 1,0 eV. Este resultado indica
que com a mesma quantidade molar TiO, e de Bi,O3; a energia de ativagdo da

despolarizagdo € maxima para logo decrescer quando aumenta o TiO».

|

[

T T T T T
04 06 o8 10 12
Tio,/Bi,0,

Figura 4.1.7.7 — Grafico da energia de ativagdo versus a razdo molar TiO/Bi,O; para
amostras polanzadas em 155°C.

A polarizagdo de saturagdo, F,, versus razado molar de TiO./Bi,O3; para

amostras polarizadas em 155 °C. Este parametro & proporcional a carga total

movimentada da curva de despolarizacdo na faixa de temperaturas medidas. Na

Figura 4.1.7.8 verifica-se que para esta polarizagdo as cargas movimentadas sdo em
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maior quantidade para a composicao molar 15Ti0,/35Bi>O3; que implica na razao
molar de 0,43 e menor para as razdes 20Ti0>/30Bi,03 e 25Ti02/25Bi,03, referente
as razbes 0,67 e 1,00 respectivamente. Ficando evidente novamente que o aumento
de TiO, faz diminuir a quantidade de cargas polarizadas. Este resultado esta

indicando que as estruturas formadas estdo mais fortemente ligadas.

:4:10'{ = "“’“.l
2 2¢10 _1' * Fico2| |
20x10° 4
1.8x10°
16x10 "
1 4x10
1.2x10
10x10° 4
a0x10" 4
60x10° 4
40x10°
20x10" 4
00

-2 0%10" +— r , .
0.2 04 06 0.8

TiO,/Bi,0,

Figura 4.1.7.8 — Polarnizagao de saturagdo (carga polanzada) versus a razao molar

TiO,/Bi,O3 para amostras polarizadas em 155°C.

O fator pre-exponencial do tempo de relaxagao esta relacionado com o tempo
de relaxagdo das cargas polarizadas, esse parametro versus a razao molar
TiO2/BioO3 para as amostras polarizadas em 155°C, sdo mostradas na Figura
4.1.7.9. Este valor € maior para a composicao 30TiO./Bi,O3 referente a razao molar

1,50 do pico 1 sendo da ordem de microsegundos, 0s outros valores sdo menores

da ordem de picosegundos. O tempo de relaxaga@o para as razdes inferiores a 1,50

sao mais rapidos, indicando a influéncia do Bi>O3 nesta propriedade.

1.0x10°
[ I

- Fico 1

80x10" 4

Dru I
Til:‘.'l."Bi!l:)j
Figura 4.1.7.9 — Fator pré-exponencial do tempo de relaxagdo versus a razdo molar

TiO,/Bi,O3; para amostras polarnizadas em 155°C.
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Na Figura 4.1.7.10, temos a densidade de corrente maxima do pico versus
razado molar de TiO2/BioO3 para amostras polarizadas em 155°C. A densidade de
corrente maxima diminui com o aumento da razdo molar de TiO2/BiO3 ou com o
aumento da variagao molar de TiO» para o pico 1. O comportamento para o pico 2 é
variado conforme ilustra a Figura 4.1.7.10.

st I
s

1 8x10
16210

60x10" A
40x10"
20x10°

0.0 4

ey + T T
02 D4 06 08 10 12 14 16

TiO/Bi,0,
Figura 4.1.7.10 — Densidade de corrente maxima do pico versus a razdo molar TiO»/Bi,0O;

da para amostras polarizadas em 155°C.

A temperatura maxima do pico versus razdo molar de TiO2/BiO3 para
amostras polarizadas em 155°C segue um comportamento nao linear e estéo
ilustradas na Figura 4.1.7.11, observa-se que o comportamento dos valores obtidos
para o pico 1 e 2 seguem uma tendéncia semelhante, ocorrendo um aumento em
15TiO,/35Bi,05, referente a razdo molar 0,43, seguida de uma queda para
20TiO»/ 30Bi»03, que implica na razdo molar 0,67 e voltando a elevar novamente

para as demais razbées molares.

475

470

D’d
TiO,/Bi.0
H & : ]

Figura 4.1.7.11 - Temperatura de maxima do pico versos a razdo molar TiO,/Bi,O; para

amostras polanizadas em 155°C.
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A frequéncia de escape esta relacionada com a facilidade ou ndo das cargas
relaxar ou escapar da posi¢cao apos a polarizacao, este parametro versus a razao
molar de TiO,/Bi,03;, para amostras polarizadas em 155°C estdo representados na
Figura 4.1.7.12, neste caso observamos que a frequéncia tem um consideravel

aumento para a composicao 25Ti02/25Bi,03 referente a razdo molar 1,00, sendo

menores acima e abaixo desta composicao.

1.4x10" 1 ~ 1.0x10"

1.2x10°
& 0xi0

1‘0
Tio,/Bi,0,

Figura 4.1.7.12 — Frequéncia de escape versos a razdo molar TiO2/Bi,O3 para amostras

polanzadas em 155°C.

Polarizacdo em T=180°C com 500V
A Figura 4.1.7.13 representa as curvas de corrente de despolarizagao

termicamente estimulada para todas as composigdes polarizadas em 180°C.

|

s000° J S5Ral O 4B - NTE, ’

50828, 0,-358i,0,-15Ti0,
50828, 0, -308i, D, -20Ti0,
508280 -2581,0,-25TiO,
50Ba8 0,-208i 0, -30TI0, |

202107 A

Py N
N

= T 7 0
340 350 380 400 420 440 450 480 500 520 540
Temperatura [K]

00 ~ AT ; : -

Figura 4.1.7.13 — Medida de TSDC para todas as composigdes e fixando a temperatura de
polarizagdo em 180°C.
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Observamos que o comportamento das curvas € semelhante ao descrito
anteriormente para as amostras polarizadas em 155°C.

Na Figura 4.1.7.14 verificamos o comportamento da energia de ativacao
versus a razdo molar de TiO./Bi.O3; para os dois picos, pois as curvas anteriores

também foram ajustadas com dois picos.

06 ’ o8
TiO,/Bi,0,

Figura 4.1.7.14 — Grafico da energia de ativagdo versus a razdo molar TiO,/Bi,O; para

amostras polarizadas em 180°C.

Para o pico 1 a energia de ativacao aumenta e diminui discretamente para as
composi¢cdes 10, 15, 20 e 25 mol% de TiO, e 40, 35, 30 e 25 mol% de Biy03,
referente as razbes molares 0,25; 0,43; 0,67 e 1,00 respectivamente, para estes
casos a energia variou entre 0,95 até aproximadamente 1,1 eV , porem ocorrendo
uma consideravel elevacao para a composi¢cao 30TiO2/20Bi.O3 que possui uma
razao de 1,5, onde a energia atingiu aproximadamente 3,0 eV.

No caso do pico 2 a energia de ativacdo variou entre 1 e 1,2 eV,
apresentando um maximo em 15Ti0,/35Bi,03 e 30TiO2/20Bi,03, referente as razdes
molares 0,43 e 1,50 respectivamente.

A polarizacdo de saturacdo versus variacdo molar de TiO, para amostras
polarizadas em 180°C pode ser observada na Figura 4.1.7.15. Neste caso o

comportamento € semelhante, a polarizagdo de saturagdo decai com o0 aumento da

razao molar de TiO2/Bi,Oz para o pico 1 e para o pico 2 que corresponde a relaxacado

em baixa temperatura ocorre um discreto aumento com o aumento da razao.
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TiO,/Bi.O,
Figura 4.1.7.15 — Grafico da polanizagdo de saturagdo versus a razdo molar TiO,/Bi,O3 para

amostras polanzadas em 180°C.

O fator pre-exponencial do tempo de relaxagdo versus razdo molar de
TiO2/Bi>O3 para amostras polarizadas em 180°C, estao ilustrados na figura 4.1.7.16,
neste caso observamos para a composi¢ao 20TiO,/30Bi>0O3 que possui uma razao
molar 0,67 o fator pré- exponencial do tempo de relaxagdo apresenta um maximo

com relagédo as demais razdes.

10x10

Figura 4.1.7.16 — Grafico do fator pré-exponencial do tempo de relaxagédo versus a razdo

molar TiO,/Bi,0O; para amostras polarnizadas em 180°C.

A densidade de corrente maxima do pico versus razdo molar de TiO2/Bi>O3

para amostras polarizadas em 180°C podem ser observadas na Figura 4.1.7.17.
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D[d
TiO,/Bi.O,
Figura 4.1.7.17 - Grafico da densidade de corrente maxima do pico versus a razdo molar
TiO,/Bi,03; para amostras polarizadas em 180°C.

Neste caso observamos que para o pico 1 a densidade de corrente decai de
acordo com o aumento da razao molar TiO,/Bi,O3. Para o pico 2 observa-se um
maximo para a composi¢cao 15Ti0/35Bi03, referente a razdo 0,43 seguida de um
decaimento para 20TiO,/30Bi;03, voltando a elevar para as demais razées molares.

A temperatura maxima do pico versus variagdo da razdo molar TiO./Bi,O3
para amostras polarizadas em 180°C pode ser verificada na Figura 4.1.7.18. Neste
caso o0 comportamento € semelhante para os dois picos, ocorrendo um minimo em
20Ti0O2/30Bi>03, correspondente a razao 0,67.

485
490
485
480

475

TiO}IBiIOJ
Figura 4.1.7.18 — Temperatura maxima do pico versus a razdo molar TiO,/Bi;Oz para
amostras polanzadas em 180°C.

A frequéncia de escape versus razao molar de TiO/Bi,Os para amostras

polarizadas em 180°C, pode ser observada na Figura 4.1.7.19. Para o pico 1,
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verificamos que o comportamento € quase linear para as composicdes 10, 15, 20 e
25 mol% de TiO: referentes as razdes 0,25; 0,43; 0,67 e 1,00, e para a composicao
30TiO2 que implica na razao molar 1,50 verifica-se um aumento significativo da
frequéncia de escape. No caso do pico 2 ocorre um maximo para a razao
15Ti02/35Bi,03 referente a razdo molar 0,43, seguindo de um decaimento para a
composicao 20TiO,/30Bi,O3 referente a razdo molar 0,67, seguindo de um leve

aumento para as demais razbes molares.

30x107 1 - mg s
®  Pico1 -16x10

25x10° A 1 4x10"
- 1.2x10"
20x10° 4

| ;
F10x10

15x10° o Faoxi0” <
) - 6.0x10
1.0x10
-4 0x10
- 2.0x10
- 0.0

r-2.0x10
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Figura 4.1.7.19 — Frequéncia de escape versus a razdo molar para amostras polarizadas
em 180°C.

Polarizacdo em T=215°C com 500V.

Na Figura 4.1.7.20 observamos a densidade de corrente em funcdo da

temperatura para todas as composi¢cées das amostras polarizadas em 215°C, neste

caso a intensidade do pico aumenta com o aumento da concentracdo de bismuto,
podendo dizer que sao polarizadas uma maior quantidade de cargas para a

concentragao de 10 mol% de TiOx.
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Figura 4.1.7.20 — Medida de corrente de despolanzagdo termicamente estimulada para
todas as composigoes, fixando a temperatura de polanzagao em 215°C.

Para o parametro energia de ativagdo encontrada para os picos 1 e 2 de
acordo com o0 ajuste podemos observar no grafico 4.1.7.21, que para o pico 1 a
energia € distribuida no intervalo de 1 até 1,2 eV de acordo com a variagao da razao
molar de TiO,/Bi,0O3, apresentando um maximo para a composi¢cdo 15TiO2/35Bi203
referente a razao molar 0,43. Para o pico 2 a energia varia entre 1 e 2,2 eV,
podemos observar um maximo na mesma razao molar, e para as concentragdes de
25Ti02/25Bi03 e 30Ti0,/20Bi,05 correspondente as razbes molares 1 e 1,50,

permanecem aproximadas ao pico 1 com valores proximos de 1 eV.

TiO,/Bi,0,
Figura 4.1.7.21 - Grafico da energia de ativagdo versus a razao molar TiO,/Bi;O; para

amostras polarizadas em 215°C.
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A polarizagao de saturacdo versus razao molar de TiO,/Bi>O3 para amostras
polarizadas em 215°C pode ser observadas na Figura 4.1.7.22, neste caso
verificamos que este parametro tende ao decaimento com o incremento de TiO; ou
com o aumento da razao molar TiO2/Bi>O3 para o pico 1. No caso do pico 2 ocorre
um leve acréscimo nos valores deste parametro com o aumento da concentragao de

TiO2.

Dlﬂ
Tio,/B1,0,

Figura 4.1.7.22 - Polanzagdo de saturagdo versus a razao molar TiO,/Bi,O3 para amostras

polanizadas em 215°C.

O fator pré-exponencial do tempo de relaxagdo versus razdo molar de

TiO,/Bi.O3 para amostras polarizadas com 215°C podem ser observados na Figura
4.1.7.23. As curvas revelam que para 0 pico 1 ocorre um maximo para a composicao
25Ti0,/25Bi,03 referente a razdo molar 1, no caso do pico 2 0 maximo € para

composicao 20Ti02/30Bi>03 que implica na razao molar 0,67.

1.0x10” 4

& Pico 1
* Picol

40x10°

T T

06 Drﬁ
TiO,/Bi,0,
Figura 4.1.7.23 — Fator pré-exponencial do tempo de relaxagdo versus a razdo molar

TiO,/Bi,0; para amostras polarizadas em 215°C.
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A densidade de corrente maxima versus razao molar de TiO2/Bi,O3 para
amostras polarizadas em 215°C esta ilustrada na Figura 4.1.7.24, para este
parametro observa-se o decaimento com o aumento da variagcdo molar de TiO; ou
da razdo molar TiO2/Bi>O3 para o pico 1, no caso o pico 2, verifica-se um leve

aumento da densidade com o aumento da concentragao de TiO..

7 10"
6.0x10" 4
5.0010"
o 40x10°

= 30x10" 4

Tio,/Bi,0,
Figura 4.1.7.24 — Densidade de corrente maxima do pico versus a razdo molar TiO,/Bi;O3

para amostras polanzadas em 215°C.

A temperatura maxima de pico versus variacdo da razao molar TiO,/Bi,O3

para amostras polarizadas em 215°C esta representada na Figura 4.1.7.25.
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Figura 4.1.7.25 - Temperatura maxima do pico versus a razdo molar TiO»/Bi,Oz para
amostras polarizadas em 215°C.

Neste caso observamos que tanto para o pico 1 como para o pico 2, ocorre

um aumento quase que linear com o aumento da razdo molar TiO2/Bi>0s.
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Na Figura 4.1.7.26, temos o comportamento da frequéncia de escape versus
razdo molar de TiO./Bi,O3 para amostras polarizadas com 215°C. para este
parametro verifica-se um maximo na frequéncia para a composicdo

15Ti02/35Bi203, referente a razdo 0,43 tanto para o pico 1 quanto para o pico 2.

4 Pico 2

OTt‘i F Olb
Tio /Bi,0,
Figura 4.1.7.26 - Freqléncia de escape versus razao molar TiO»/Bi,O3 para amostras
polanzadas em 215°C.

4.2 - Amostras com tratamento térmico.

Nesta secdo discutiremos as medidas realizadas para os diferentes vidros
tratados termicamente para processos de nucleagdo e cristalizaggdo. Devemos
ressaltar que durante o procedimento experimental constatamos grandes diferencas
no comportamento dos vidros. A idéia do trabalho no inicio era submeter aos
tratamentos térmicos para nuclear e cristalizar mantendo a transparéncia dos vidros.
Porém nao foi possivel realizar devido ao fato de que os vidros das composi¢coes
estudadas apresentaram-se com temperaturas de amolecimento proximos da
transicao vitrea, conforme discutiremos posteriormente.

Apos o tratamento térmico os vidros foram submetidos a medidas de

difratometria de raios-x, Uv-visivel e infravermelho com o objetivo de identificar as

mudancas estruturais ou fases cristalinas ocorridas a partir do tratamento térmico.
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4.2.1 — Tratamento térmico em fungao da composigao, temperatura e tempo.

A nucleacao para a cristalizacao dos vidros pode ocorrer em temperaturas
proximas ou acima da temperatura de transicdo vitrea (Tg). A escolha da
temperatura de tratamento térmico para todos os vidros foi de aproximadamente
50°C acima da transigdo vitrea dos mesmos. Todos amoleceram levando a deformar
as amostras, ficando muitas composi¢cdes nao apropriadas para as medidas de Uv-
visivel e infravermelho de laminas. A Tabela 4.2.1.1 ilustra as temperaturas de
tratamentos térmicos e tempos de tratamento realizados nas amostras de todas as

composicoes.

Tabela 4.2.1.1. Temperaturas de tratamento térmico (T.T.T) em fungdo do tempo de

tratamento térmico para as diferentes composigées.

g i

Vitrea T.T.T.de Tempo de tratamento

(Tg) nucleacéo Térmico

C minutos
0,25BBBIT 464 520 15, 30, 60, 90, 120
0,43BBBIT 484 550 15, 30, 60, 90, 120

} 499 500 720, 1400, 2120, 2840
0.678EBIT 550 |15, 30, 60, 90, 120
1,00BBBIT 510 560 15, 30, 60, 90, 120
1,50BBBIT 532 580 15, 30, 60, 90, 120

Com excegdo do vidro com 0,67BBBIT que foi tratado no valor de Tg=500°C.
Na sequéncia apresentaremos as medidas realizadas nas amostras submetidas a

nucleacao e cristalizacao.

4.2.2 - Tratamento térmico para o vidro da composig¢ao 50(B.03-Ba0)- 40Bi;0; -
10TiO,.

Este vidro foi submetido ao tratamento térmico a uma temperatura de 520°C
durante 15, 30, 60, 90 e 120 minutos, para todos os tempos de tratamento térmico
os vidros apresentaram-se amolecidos. Preparamos amostras em forma de
particulas para a realizagdo das medidas de espectroscopia no infravermelho e
raios - x.

Na Figura 4.2.2.1 estdo os espectros de transmitancia no infravermelho para

as amostras tratadas e aquela natural. Quando comparadas as amostras tratadas

com aquelas sem tratar observamos poucas modificagdes das bandas de absorgao
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das medidas do infravermelho. O fato € que as bandas principais dos vidros sao

muito alargadas, portanto, as possiveis mudancas ndo sdo visualizadas.

Transmitancia [u.a]
e b i

T T T

S o e e
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
Numero de onda [cm™]

Figura 4.2.2.1 - Espectro de transmitancia no infravermelho para amostra da composigédo

10TiO, submetida a diferentes tempos de tratamento térmico.

Para esta composigao foi possivel realizar as medidas de difragdo de raios-x
para a amostra submetida ao processo de tratamento térmico por um periodo de 1
hora a uma temperatura de 520°C. O espectro 4.2.2.2 ilustra o comportamento da
amostra sem tratamento térmico e aguela submetida ao tratamento térmico, neste
caso observa-se que ndo houve a formagdo de fases cristalinas durante este

periodo de tratamento térmico, o vidro se manteve amorfo.
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| ||. 1 L
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Figura 4.2.2.2 — Espectro de difratometria de raios-x para amostra da composigdo 10TiO;

submetida ao tratamento térmico durante 1 hora e da amostra natural.
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4.2.3 - Tratamento térmico para o vidro da composigao 50(B;0;-Ba0) - 35Bi,03
- 15TiO..

Os vidros da composicao 15TiO, foram submetidos ao tratamento térmico
durante 15, 30, 60, 90 e 120 minutos a uma temperatura de 550°C, apds o
tratamento térmico as amostras encontraram-se no estado vidro-ceramico.

Na Figura 4.2.3.1 temos o0s espectros de difratometria de raios-x para os
vidros submetidos ao tratamento térmico durante o periodo de 1 hora e o espectro
de uma amostra sem tratamento termico. Nao foi possivel apresentar os espectros
dos demais tempos de tratamento térmico para esta composicdao porque nao foram
realizadas as medidas.

De acordo com o espectro 4.2.3.1 verificamos que para a amostra submetida
ao tratamento durante 1 hora observa-se somente um inicio da cristalizagdo do vidro
verificando a formacao de alguns picos distribuidos nos halos. Desta forma podemos

dizer que o tratamento térmico induziu a nucleacgao de fases cristalinas.
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Figura 4.2.3.1 — Espectro de difratometria de raios-x para amostra da composi¢do 15TiO,

submetida ao tratamento téermico por um periodo de 1 hora a 550°C.

4.2.4 - Tratamento térmico para o vidro da composigao 50(B;0;-Ba0) - 30Bi;0;
- 20TiO,.

Para esta composigao, submetemos a amostra a dois tratamentos térmicos: A
amostra foi tratada termicamente na temperatura de transicdo vitrea, ou seja, a uma
temperatura de 500°C durante os periodos de 720, 1400, 2120 e 2840 minutos, apos
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o tratamento as amostras na forma de lamina apresentaram uma alteragdo em sua
cor.

Na Figura 4.2.4.1 observamos o comportamento da transmitancia do uv-
visivel para estas amostras, através destas medidas verificamos que os vidros
sofreram apenas ligeiras modificagées na borda de absorcdo, mas € observada a
diminuicdo da transparéncia destes vidros conforme o aumento do tempo de
tratamento térmico. A mudanga de cor nos vidros indica a formacgao de estruturas
com cargas livres e ou devido a separagao de fases iniciada, ou seja, ocorreu uma
variagao estrutural no vidro. Isto indica que ocorreu uma lenta nucleacédo de fases

para este tipo de tratamento térmico.
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Figura 4.2.4.1 — Transmiténcia no uv-visivel para amostra da composigao 20TiO, submetida

ao tratamento térmico em uma temperatura de 500°C durante diferentes tempos.

Por sua vez os vidros tratados em 550°C, apresentaram no espectro de
transmitancia no infravermelho apenas o estreitamento das bandas entre 1600 cm’
e 1100 cm™, indicando o aumento da cristalizacdo do vidro com 90 minutos de
tratamento térmico. Também €& observada uma melhor definicdo da banda em 548

cm” a partir dos 30 minutos de tratamento térmico como se analisa na Figura

4242
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Figura 4.2.4.2 — Transmitancia no infravermelho para amostra da composi¢do 20TiO,
submetida ao tratamento térmico em uma temperatura de 550°C durante diferentes tempos.

Na Figura 4.2.4.3 temos o espectro de difratometria de raios-x de amostras
submetidas ao tratamento térmico por 120 minutos a temperatura de 550°C, neste
caso observa-se a presenca de picos que caracterizam a presenca de fases
cristalinas no material. Pela analise dos picos de difracdo identificamos a formacao

de algumas fases cristalinas, como: BaB.04 BaTisOs, TiO, TigOs, BiBO3, ver

Tabela 4.2.6.1.

550°C por 120 minutos
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Figura 4.2.4.3 — Difratometria de raios-x para a composigdo 20TiO, da amostra submetida
ao tratamento termico em uma temperatura de 550°C durante 120 minutos e da amostra

sem tratamento térmico.
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4.2.5 — Tratamento térmico para o vidro da composigdo 50(B,0;-Ba0) - 25Bi,0;
- 25TiO,.

Para esta composigao os vidros foram submetidos ao tratamento térmico
durante os periodos de 15, 30, 60, 90 e 120 minutos a uma temperatura equivalente
a 560°C, e também uma amostra foi submetida a um tratamento térmico a 520°C
durante 16 horas. Realizamos medidas de difratometria de raios-x, onde para a
amostra submetida ao tratamento térmico durante 120 minutos a 560°C ocorreu a
formacdo de fases cristalinas as quais foram identificadas, neste caso podemos
destacar as seguintes fases: BaTiO3, BaTisOg, TisOs, BiBO3 e algumas fases que
nao foram identificadas.

Observa-se tambem na Figura 4.2.5.1 que para a amostra submetida ao
tratamento térmico por 16 horas ndo ocorreu a formacgéo de fases cristalinas, pois
nao ocorreu alteragdo no espectro quando relacionado com o espectro da amostra
sem tratamento térmico. Desta forma verificamos que o vidro nesta temperatura

nucleia muito lentamente, precisando de um tempo maior para a cristalizagao.
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Figura 4.2.5.1 - Difratometria de raios-x para a composi¢ao 25TiO, da amostra submetida

ao tratamento térmico em uma temperatura de 560°C durante 120 minutos e da amostra

submetida ao tratamento térmico por 16 horas a 520°C e aquela sem tratamento térmico.
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4.2.6 — Tratamento térmico para o vidro da composig¢ao 50(B;03-BaO) - 20Bi,0;
- 30TiO..

Neste caso o vidro foi submetido ao tratamento térmico a uma temperatura
equivalente a 580°C durante 15, 30, 60, 90 e 120 minutos. Para esta composi¢cao a
interpretacdo das bandas de infravermelho €& semelhante as das outras
composicgoes. A diferenga e o estreitamento das bandas na regido entre 1150 cm'e
800 cm™ com a variacdo do tempo de tratamento térmico. Também existe uma
melhor definicdo das bandas em 538 cm™ a partir de 90 minutos de tratamento

térmico, isso pode ser observado na Figura 4.2.6.1.
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Figura 4.2.6.1 — Transmitancia no infravermelho para amostra submetida ao tratamento
térmico em uma temperatura de 580°C durante diferentes tempos de tratamento térmico,

como indicado na figura.

Na Figura 4.2.6.2 os difratogramas dos vidros tratados em 580°C se mantém
amorfos até os 30 minutos e acima deste tempo comega o aparecimento de picos de
difracdo até os 120 minutos indicando, que as fases cristalinas produzidas séo
observaveis por raios-x a partir deste tempo de tratamento térmico.

Na Figura 4.2.6.3 temos destacado os espectros de difracdo de raios-x das
amostras submetidas ao tratamento térmico durante 60 minutos a temperatura de
580°C, nesse caso, podemos observar a presenca de cinco fases como: Bi>Ti>0O7,
BiBO3, BaTisOg, BaTiO3, TigOss.
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Figura 4.2.6.2 — Difratograma de raios-x para amostras submetidas ao tratamento térmico
em diferentes tempos a uma temperatura de 580°C para a composigdo 30TiO,.

Na Figura 4.2.6.3 temos a indexagdo dos picos de difracdo de raios-x

observados com o tratamento térmico.
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Figura 4.2.6.3 - Indexagdo dos picos de difratometria de raios-x para amostras submetidas
ao tratamento térmico durante 60, 90 e 120 minutos a uma temperatura de 580°C para a

composigao 30TiO,.
Para o tratamento térmico, durante 90 minutos a 580°C, encontramos as
fases Ba,TisO12, BaTiO3, Bi>Ti207. Na analise da indexagao dos picos de difragdo,
mostrado para o tempo de 120 minutos & observado a formacao de varios tipos de
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cristais entre o0s quais podemos destacar fases de compostos baseados

principalmente em titanatos como: titanato de bismuto, titanato de bario e oxido de
titanio.
Tabela 4.2.6.1 — Fases cristalinas produzidas com T.T para as diferenfes composigées em

fungéo do tempo de tratamento térmico.

20mol% | 25mol% TiO; 30mol% TiO,
TiO, §60°C §80°C
§50°C

120 min. 120 min.
20 20
45,378
56,300

BaTisOq4

28,681
Ba,TisO4; 39,655
42,845
59,221
34,743

Bi,Ti;0; 14,877
29,961

28,587

43,694

14,802

38,017
37,604
43,716

43-1033

11-193

18-1404 34,995
36,086

A Tabela 4.26.1 ilustra todas as fases cristalinas obtidas para as

composigoes tratadas que apresentaram picos de cristalizacao.
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4.2.7 - Medidas de corrente de despolarizagdao termicamente estimulada
(TSDC) para o vidro com 10 mol% de TiO,.

Partindo do fato experimental que, as propriedades elétricas do material estdo
na categoria de propriedades fisicas muito sensiveis as mudancas da estrutura,
decidimos monitorar com a técnica de despolarizagdo as possiveis mudangas nos
vidros tratados termicamente.

Devido ao fato de que os vidros submetidos & cristalizagcdo ficaram
amolecidos com as temperaturas de tratamento térmico propostas, decidimos
realizar o tratamento térmico nas temperaturas em/ou muito proximas do valor da
temperatura de transicdo vitrea.  Desta forma garantimos que os vidros
permaneceriam sem deformar e ao mesmo tempo mantendo a sua transparéncia. O
problema apresentado foi realizar uma serie de testes para verificar quais seriam os
melhores tempos de tratamento térmico que nos possibilitem mostrar as diferencas
nas medidas. Devido as limitagbes de tempo e experimentais (falta de
equipamentos para fazer rapidamente as medidas). Realizamos estas medidas
unicamente para a composi¢cao 50(B>03-Ba0) - 40Bi,03 - 10TiO,, onde as amostras
foram submetidas ao tratamento térmico em 200°C abaixo de T4 durante um periodo
de 72 horas e outro na temperatura proxima a Ty, em 465°C durante 25 horas.

De acordo com a medida de DSC, observamos para este vidro que o
termograma diferencial se apresenta com eventos saindo da linha de base que
atribuimos a mudancas estruturais antes de atingir a temperatura de transigao vitrea
que foi avaliada em Tg= 464°C.

O tratamento térmico em 200°C foi escolhido devido ao fato de que a curva de
DSC apresenta nao muito claramente uma possivel separagcdo de fase com uma
suposta Tq em 137°C. O tratamento térmico realizado em 200°C certamente pode

induzir a modificagdo estrutural no caso de termos separagdo de fases.

Ressaltamos que com estas temperaturas de tratamento térmico garantimos que os

vidros se apresentem sem amolecer e mantendo a sua transparéncia.
Além do tratamento térmico os vidros desta composi¢ao foram submetidos a
polarizagdo com diferentes campos elétricos durante o periodo de uma hora,

variando também a temperatura de polarizagdo. Na Tabela 4.2.7.1 estdo resumidos
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os dados referentes ao tratamento térmico, a temperatura de polarizagdo e as

diferencas de potencial aplicada para os vidros desta composicao.

Tabela 4.2.7.1 — Dados referentes ao tratamento térmico, ddp e temperatura de polarizagéo.

Amostra Tenséo Temperatura de
50BaB,0;-40Bi,0;-10TiO; aplicada polarizagao
(Volts) T, (°C)

500 108; 155; 180 e 215.
Sem tratamento térmico. 1000 108; 155; 180 e 215.
1250 108; 155; 180 e 215.
1500 108; 155; 180 e 215.

Submetida ao tratamento 500 108; 155; 180 e 215.
térmico durante 72 horas a 1000 108; 155;: 180 e 215.

temperatura de 200°C. 1250 108; 155; 180 e 215.
1500 108; 155; 180 e 215.
500 108; 155; 180 e 215.

Submetida ao tratamento 1000 108; 155; 180 e 215.
térmico durante 25 horas a 1250 108:; 155; 180 e 215.

temperatura de 465°C. 1500 108; 155; 180 e 215.

Assim a Figura 4.2.7.1 ilustra o comportamento das curvas de TSDC para as
amostras polarizadas durante uma hora com uma temperatura de polarizagao
equivalente a 108°C, na Figura 4.2.7.1 (a), temos o grafico das medidas referente as
amostras polarizadas com uma diferenga de potencial de 500V, na (b) 1000V, em (c)
1250V e em (d) 1500V.

Para amostra polarizada em 500 V e que foi tratada termicamente a 200°C a
intensidade maxima do pico € maior do que as amostras sem tratamento térmico e
aquela submetida ao tratamento em uma temperatura de 465°C.

Observa-se que a intensidade do pico varia com a mudanga do tratamento
termico e do campo aplicado. A curva que representa a intensidade da amostra
submetida ao tratamento térmico em 200°C é mais intensa do que aquela que foi

submetida ao tratamento térmico em 465°C, como mostrado da figura (a). No caso

das figuras (b), (c) e (d) para a amostra submetida ao tratamento térmico em 465°C

a intensidade e a largura das curvas sdo superiores, indicando que para esta

amostra ocorreu a polarizagdo de uma maior quantidade de cargas.
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Figura 4.2.7.1 - Curvas de TSDC de vidros da composigdo 10TiO», submetida a

polanzagdo durante 1 hora a temperatura de polanzagao de 108°C
e em diferentes tensdes e tratamento térmico, (a) ddp=500V, (b) ddp=1000V, (c)
ddp=1250V e (d) ddp=1500V.

Na Figura 4.2.7.2 observamos o comportamento da densidade de corrente
termicamente estimulada versus a temperatura, para amostras polarizadas a 155°C
durante uma hora. Na figura 4.2.7.2 (a), estdo as curvas para amostras polarizadas
com 500V, em 4.2.7.2 (b) polarizadas com 1000V, em (c) com 1250V e (d) com
1500V. Neste caso verificamos que para as amostras polarizadas com 500, 1000 e
1500V ocorre uma pequena variagdo das curvas de despolarizagdo. Porém,
observa-se que para a amostra submetida ao tratamento térmico em 465°Ca
intensidade das curvas permanece superior do que as demais, onde provavelmente

pode ter ocorrido uma maior polarizagao de cargas.
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Figura 4.2.7.2 — Curvas de TSDC de vidros da composigdo 10TiOp, submetida a

polarizagdo durante 1 hora a temperatura de polanzagéo de 155°C e em diferentes fensoes
e tratamento térmico, (a) ddp=500V, (b) ddp=1000V, (c) ddp=1250V e (d) ddp=1500V.

Nas Figuras 4.2.7.3 (a), (b), (c) e (d) , estdo as curvas das medidas de TSDC
realizadas nas amostras sujeitas a polarizacdo em uma temperatura de 180°C com
as diferencas de potencial de 500, 1000, 1250 e 1500V, respectivamente. Para as
amostras polarizadas com 1000, 1250 e 1500V, observamos que nas amostras
submetidas ao tratamento térmico em 465°C, provavelmente ocorreu um acumulo de
cargas superiores que nas demais amostras, com excecgao daquela polarizada com

500V.

A¥i
AVAVAY

Tk
cm 1 2 3 4 5 6 o unespwl 12 13 14 15 1o 17 18



1 Ex10 17

! L) Tp= 180T A 1200V
T 0T Tpe1SOT g 1000V
1 4210 l TTITUEST  Tomisoe  ddpetonoy

1. 2x10 -1
1.0x10 ‘|
8010 J
L’)‘!I'}

410" 1

2 n:1n=~i

901

—
T T T T T | . |

Pyl 440 460 48D 500

T v 1 T hd
440 460 480 5 52
Temperatura [K] Temperatura [K]

(b)

- o
SemTT T : 2 Sem 11 TEe1B0NT  ddpetR0Y
TTT00s 1 ‘ TTTeZoosC  TpeWtC  ddpatBOoy
TITEC  Tp=iC Z 4x10 i TTTeislPC  TpeW'C  ddp=iloay

T |1 - T T T T
520 540 440 460 480 500

T T T | R | T T
360 380 400 420 440 460 480 500

Temperatura [K]
(©) (d)

Figura 4.2.7.3 — Curvas de TSDC de vidros da composi¢ao 10TiOp, submetida a

Temperatura [K]

polanzagdo durante 1 hora a temperatura de polanzagdo de 180°C e em diferentes tensdes
e tratamento térmico, (a) ddp=500V, (b) ddp=1000V, (c) ddp=1250V e (d) ddp=1500V.

Para as amostras submetidas a polarizagdo em uma temperatura equivalente
a 215°C as medidas estdo representadas nas Figuras 4.2.7.4 (a) para amostra
polarizada com 500V, (b) com 1000V, (c) com 1250V e (d) com 1500V. O
comportamento das curvas para esta temperatura de polarizagdo se assemelha

aquela relatada anteriormente para 180°C no que diz respeito a amostra submetida

ao tratamento térmico em 465°C.
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Figura 4.2.7.4 — Curvas de TSDC de vidros da composi¢do 10TiO», submetida a

polanizagdo durante 1 hora a temperatura de polanizagdo de 215°C e em diferentes tensdes
e tratamento térmico, (a) ddp=500V, (b) ddp=1000V, (c) ddp=1250V e (d) ddp=1500V.

Todas as curvas acima foram submetidas ao ajuste numeérico. Pela
caracteristica das mesmas, observamos que aparentemente elas apresentam picos
sobrepostos, desta forma, possivelmente as curvas apresentam no minimo dois
processos de relaxacdo. Nesse caso ajustamos todas com dois picos.

Com o ajuste obtemos alguns parametros como a energia de ativagao,

polarizacao de saturacado, fator pré-exponencial do tempo de relaxacdo, densidade

de corrente maxima do pico e temperatura maxima do pico, estes parametros estao

relatados nas tabelas abaixo.
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Na Tabela 4.2.7.2 contém os dados referentes aos parametros das amostras

sem tratamento térmico, que foram polarizadas por um periodo de uma hora com

uma diferenca de potencial de 500 Volts.

Tabela 4.2.7.2 — Parametros obtidos para amostra sem tratamento térmico, polanzada com

uma diferenga de potencial equivalente a 500Volts.

Temperatura
de polarizagao

Pico

Parametros

Ea
(eV)

Po
(C/m?)

Ta
(seg.)

Jom

(A/m?)

Tm
(K)

108 °C
(381 K)

1,14

5,17x10°

8,46x10'*

8.53x107

427,14

0,95

2.46x10°

4,44x10°°

3,75x10°

406,88

155 °C
(428 K)

1,14

2,27x107

5,60x10°"

2,32x10°

467,04

1,10

6,75x10°®

6,66x10°""

1,01x10°®

440,12

180 °C
(453 K)

1,00

4,88x10”

1,56x10™

5,53x10°

486,78

1:10

6,57x10°

7,24x10™"

9,84x10”

441,31

215°C
(488 K)

1,00

5,73x10”

2,44x10°

6,28x10°

495,31

NN N =N -

1,65

2,59x10°

271107

5,68x10”

441,94

Na Tabela 4.2.7.3 estdo os parametros obtidos para as amostra sem
tratamento térmico polarizada por um periodo de uma hora com uma diferenga de

potencial equivalente a 1000 volts.

Tabela 4.2.7.3 — Parametros obtidos para amostra sem tfratamento térmico, polanzada com

uma diferenga de potencial equivalente a 1000Volfs.

Parametros

Temperatura
de polarizagdo

Pico

P
(C/m?)

To

(seg.)

Jom

(A/m?)

108 °C
(381 K)

1,34x10°

1,24x10®

1,76x10%®

2,83x106

4,72x10°

4,06x10°

185 °C
(428 K)

6,27x10°

3,87x10°

5,29x10%

1,08x10°

5,65x101°

1,51x10%

180 °C
(453 K)

9,98x10°

1,86x107

1,03x107

1,31x105

1,01x10°"

2,05x10®

7,03x10

1,47x10°"

1,28x10%

215°C
(488 K)

1,26x104

8,25x108

1,31x107

1,63x10°

3,67x108

1,93x10%

WIN=2AWN =N 2N =

5,30x10°

1,58x10"

9,66x10°
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Na Tabela 4.2.7.4 encontram-se 0s parametros para amostra sem tratamento

térmico polarizada por um periodo de uma hora com uma diferenga de potencial de

1250 Volts.

Tabela 4.2.7.4 — Parédmetros obtidos para amostra sem tratamento térmico, polanzada com

uma diferenga de potencial equivalente a 1250Volts.

Temperatura
de polarizagao

Parametros

Pico
Ea
(eV)

Pa
(C/m?)

Ts
(seg.)

JDm
(A/m?)

Tm
(K)

108 °C
(381 K)

0,63

2,12x10”

9,04x10°

2.13x10°®

414,91

155 °C
(428 K)

0,72

1,2x10™*

8,34x10°

1,07x10°"

469,06

0,90

1,96x10”

8,77x10°

2,55x10°

430,23

180 °C
(453 K)

0,85

1,55x10™

4,34x10”"

1,57x10”"

477,88

0,90

2,80x10”

8,70x10°

3,66x10°

430,09

215°C
(488 K)

0,87

1,93x10™

4,00x10°"

1,92x10”"

486,89

1,00

2,31x107°

6,19x10°"°

3,28x10°

432,47

Na Tabela 4.2.7.5 estdo os parametros obtidos no ajuste

das medidas

referente @ amostra sem tratamento térmico polarizada com uma diferenga de

potencial de 1500Volts, por um periodo de uma hora.

Tabela 4.2.7.5 — Parametros obtidos para amostra sem tratamento térmico,

uma diferenga de potencial equivalente a 1500Volts.

polanzada com

Temperatura
de polarizacao

Parametros

Pico
Ea
(eV)

P
(C/m?)

T

(seg.)

J Dm
(A/m?)

Tm
(K)

108 °C
(381 K)

1 | 0,72

3 81x10™

8.20x107"

4,23x10°

419,64

155 °C
(428 K)

0,70

1,24x10™

1,10x10°

1,11x10”

463,26

0,90

3,14x10”

9,28x10°

4,07x10°

431,16

180 °C
(453 K)

0,89

2,04x10*

1,81x10”"

2,12x10”

480,81

0,90

4.02x10°

1,03x10°

5,18x10°

432,80

215°C
(488 K)

0,90

2,29x10™*

1,87x107

2,35x10”"

486,59

0,90

3,47x10”

891x10°

4,51x10°

430,47

Na Tabela 4.2.7.6 contém os parametros obtidos para amostra submetida ao

tratamento térmico a uma temperatura de 200°C durante o periodo de 72 horas,
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estes dados séo referentes as amostras polarizadas por uma hora com uma

diferenca de potencial equivalente a 500 Volts.

Tabela 4.2.7.6 — Parametros obtidos para amostra submetida ao tratamento térmico a 200°C

durante 72 horas, polarizada com uma diferenga de potencial equivalente a 500Volts.

Temperatura
de polarizagao

Parametros

Pico

Ea
(eV)

Fs
(C/m?)

Ts
(seg.)

JDm
(A/m?)

Tm
(K)

108 °C
(381 K)

0,80

1,08x107

6,04x10™

1,35x10°

414,64

155 °C
(428 K)

0,85

2,18x10°

1,87x107

2,36x10™

460,77

1,05

6,67x10°

1,62x10™"

9,91x10°

433,17

180 °C
(453 K)

1,00

4,99x10”

1,10x10°

5,80x10°

480,25

1,00

8,47x10°

6,99x10°"°

1,20x10°®

434,30

215°C
(488 K)

0,90

8,03x10~°

2,37x107

8,09x10™

491,64

0,95

9,18x10°

3.14x10°

1,22x10°

436,17

Na Tabela 4.2.7.7 observamos os parametros obtidos para o vidro submetido

ao tratamento térmico a 200°C e polarizado durante 1 hora com uma diferenga de

potencial equivalente a 1000 Volts.

Tabela 4.2.7.7 — Parametros obtidos para amostra submetida ao tratamento térmico a 200°C

durante 72 horas, polarizada com uma diferenga de potencial equivalente a 1000Volts.

Temperatura de
polarizagao

Pico

Parametros

Ea
(eV)

Py
(C/m?)

Tﬂ
(seg.)

JDm
(A/m?)

T
(K)

108 °C
(381 K)

0,70

1,78x10°°

1,36x10°

1,94x10°®

418,17

155 °C
(428 K)

0,80

4,95x10°

7,28x10”"

5,05x10°

461,55

1,05

1,59x10”

2,20x10°™°

2,32x10°

437,62

180 °C
(453 K)

0,87

1,30x10*

3,26x10”

1,32x10”"

482,50

0,92

2,28x10”

721107

2,96x10®

436,16

215°C
(488 K)

0,88

1,52x10™*

3,81x10”

1,50x10”7

491,19

1,10

1,44x107

5,87x10™"

2.18x10°

438,35

Na Tabela 4.2.7.8 estdo os dados obtidos para amostra sujeita ao tratamento

térmico a temperatura de 200°C, polarizada por um periodo de uma hora com uma

diferenca de potencial equivalente a 1250Volts.
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Tabela 4.2.7.8 — Parametros obtidos para amostra submetida ao tratamento térmico a 200°C

durante 72 horas, polanzada com uma diferenga de potencial equivalente a 1250Volts.

Parametros

Temperatura de
polarizacao

Ea
(eV)

Ps
(C/m?)

T
(seg.)

Jom
(Afmz)

Tm
(K)

108 °C
(381 K)

0,80

2,15x10°

7.93x10®

2,64x10®

419,31

156 °C

0,70

9,58x10”

1,06x10°

8,62x10°

462,32

(428 K)

0,90

2,50x10°

9,73x10°

3,24x10°

431,92

180 °C

0,90

1,57x10*

1,34x107

1,66x10°7

479,89

(453 K)

1,00

2,79x10”

6,86x10™"°

3,95x10°

434,02

215°C

0,88

2,03x10*

3,42x10”

2,02x10”

488,84

(488 K)

1,15

1,68x10°

1,00x10™"

2,72x10°

433,01

Os parametros representados na Tabela 4.2.7.9 sdo referentes ao ajuste das

medidas de corrente de despolarizagao termicamente estimuladas realizadas na

amostra submetida ao tratamento térmico em 200°C, a mesma foi polarizado com

uma diferenca de potencial de 1500 Volts.

Tabela 4.2.7.9 — Parametros obtidos para amostra submetida ao tratamento térmico a 200°C

durante 72 horas, polanizada com uma diferenga de potencial equivalente a 1500Volfs.

Parametros

Temperaturade | Pico

polarizagao

Ea
(eV)

Ps
(C/m?)

To

(seg.)

Jom

(A/m?)

Tm
(K)

108 °C
(381 K)

0,86

1,80x10°°

1,08x10®

2,41x10°®

415,05

155 °C

0,70

1,13x10*

1,04x10°

1,02x10”"

461,82

(428 K)

1,09

1,85x10°

4,60x107"

2,87x10°

431,11

180 °C

0,90

1,63x10™

1,26x10”"

1,73x10”7

478,57

(453 K)

1,05

2,62x10”

1,85x10°™"

3,85x10°

435,09

215°C

0,92

2.24x10*

1,23x10”"

2,33x10”"

488,31

(488 K)

1,35

1,16x10°

5,32x10™

2,16x10°

436,21

Na Tabela 4.2.7.10, estdo os valores dos parametros obtidos no ajuste,

referente a amostra submetida ao tratamento térmico por um periodo de 25 horas

com uma temperatura de 465°C, a mesma foi polarizada por uma hora com uma

diferenca de potencial equivalente a 500 Volts.
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Tabela 4.2.7.10 — Parametros obtidos para amostra submetida ao tratamento térmico a

465°C durante 25 horas, polarizada com uma diferenga de potencial equivalente a 500Volts.

Temperatura de
polarizagao

Pico

Parametros

Ea
(eV)

Pa
(C/m?)

T
(seg.)

JDm

(A/m?)

Tm
(K)

108 °C
(381 K)

0,80

7,68x10°

5,94x10°®

9,64x10°

414,36

155 °C
(428 K)

1,40

6,50x10°

7,35x10™

1,15x10”"

455,81

1,00

1,54x10°

6,32x10° ™

2,19x10°

432,79

180 °C
(453 K)

1,20

2,24x10”

4,05x10™""

3,21x10°

471,24

1,10

9,27x10”°

4,40x10™"

1,43x10°®

434,32

215°C
(488 K)

1,15

3,79x10°

3,27x10°™"°

4,94x10°

484,26

1,68

3,02x10°

4.29x10™®

7.04x10°

432,21

Na Tabela 4.2.7.11 encontram-se 0os parametros para os ajustes obtidos das

curvas referentes as medidas realizadas na amostra sujeita ao tratamento térmico a

uma temperatura de 465°C, e polarizada durante uma hora com uma tensao

equivalente a 1000 Volts.

Tabela 4.2.7.11 — Pardmetros obtidos para amostra submetida ao tratamento térmico a

465°C durante 25 horas, polarizada com uma diferenga de potencial equivalente a

1000Volts.

Temperatura de
polarizagao

Parametros

Ea
(eV)

Py
(C/m?)

1o

(seg.)

J Dm
(A/m?)

T
(K)

108 °C ou
381 K

0,74

2,00x10°°

3,90x107

2,31x10°

416,64

155 °C ou
428 K

0,85

5,27x10”

1,45x10”7

5,83x10°

455,81

1,20

1,73x10°

2,24x10™

2,94x10®

431,53

180 °C ou
453 K

1,00

1,20x10™

1,04x10°

1,40x10”7

479,27

1,00

3,04x10”

6,38x10"°

4,32x10°

432,92

215°C ou
488 K

0,95

1,54x10™

5,39x10°

1,67x10°°

486,66

1,40

1,36x10”

1.49¢10"

2,64x10°

434,12

A Tabela 4.2.7.12 contém os parametros obtidos dos ajustes realizados na

amostra submetida ao tratamento térmico a uma temperatura de 465°C, a mesma foi

polarizada durante uma hora com uma diferenca de potencial equivalente a 1250

Volts.
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Tabela 4.2.7.12 — Parametros obtidos para amostra submetida ao tratamento férmico a

465°C durante 25 horas, polanzada com uma diferenga de potencial equivalente a

1250Volts.

Temperatura de
polarizagao

—T—
E. P
(eV)

Parametros

(Cir;lz)

{

To
(seg.)

JDm
(A/m?)

108 °C
(381 K)

0,75 3,06x10°

3,16x107

3,55x10°

418,11

185 °C
(428 K)

0,80 1,17x10™

8,10x107

1,18x107

463,77

1,20 2,24x10™

2 20510

3,81x10°

431,43

180 °C
(453 K)

0,87 2,.01x10*

2,56x10”’

2.07x107

477,48

1,00 3,75x107

5,64x10™"°

5,37x10®

431,08

215 °C
(488 K)

1,00 1,88x10™

1,79x10°

2. 11x10%

489,37

1,70 6,29x10°

4,52x10"°

1,45x10°

437,73

Na Tabela 4.2.7.13 encontram-se 0s parametros obtidos para amostra

submetida ao tratamento térmico a 465°C e polarizada durante uma hora com uma

diferenca de potencial equivalente a 1500 Volts.

Tabela 4.2.7.13 — Pardmetros obtidos para amostra submetida ao tratamento térmico a

465°C durante 25 horas, polarizada com uma diferenga de potencial equivalente a

1500Volts.

Temperatura de
polarizagao

Parametros

Ea Po
(eV) (C/m?)

To
(seg.)

JDrn
(A/m?)

Tm
(K)

108 °C
(381 K)

0,75 4,18x10°

2,74x107

4.94x10

415,51

155 °C
(428 K)

1,20 6,31x107

2,94x10™"

9.21x10°

466,51

0,95 7.44x107

2,97x10°

9,96x10”

435,27

180 °C
(453 K)

0,89 2,40x10*

1,57x10”

2,53x107

477,87

1,20 3,33x10”

2,12x10™"

567x10°

430,84

215°C
(488 K)

1,00 2.40x10™

1,68x10°

2,70x10”"

488,14

1,10 3,01x10°

4,01x10™"

4.68x10°

433,04

Para melhor estudas a variagdo das propriedades fizemos os graficos da

energia de ativagdo, desta forma nas Figuras 4.2.7.5, 42.7.6 e 4.2.7.7, temos 0

comportamento da energia de ativacdo versus a diferenca de potencial aplicada

durante a polarizacao.
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Na Figura 4.2.7.5 observamos a variagdo da energia de ativagdo versus a

diferenca de potencial (ddp) para as amostras polarizadas em 155°C, os vaiores

para o pico 1 estdo na figura (a) e para o pico 2 na ilustragao (b).

F AT TEIET S R TR e
*  Picol Y‘ﬂ'ﬂ‘l: Tratamanto ?ee~C. | & Picol 1'-155-(: B I A amenio Larmmico.
*  Piceol Y_l'l'a"\': Tratarnto 465°C. 1 28 *  Pico} Tls‘!!ét Tratamento 209°C.

+  Picol 1'-?55-: Tratamento 465°C.

ddp [kV]
(b)
Figura 4.2.7.5 — Comportamento da energia de ativagdo versus a diferenga de potencial (ddp)
aplicada durante a polarizagdo, a amostra foi polarizada a uma temperatura de 155°C, em (a)

temos a ilustragdo para o pico 1 e (b) pico 2.

Quando aplicamos uma diferenga de potencial diferente, 0 comportamento da
energia de ativagao € diferenciada atingindo o menor valor em 1000V e 1250V para
0s picos 1 e para os picos 2, neste caso o minimo acontece com 1500V.

A ilustracdo 4.2.7.6 representa o comportamento da energia de ativagao
versus a diferenca de potencial para a amostra polarizada a 180°C, na figura (a)
observa-se o comportamento para o pico 1, em (b) o comportamento da energia
para o pico 2. Observamos as mesmas tendéncias anterior, obtendo valores

minimos com 1250V para os dois picos.
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: - Picoz T 180T Sem iratamento temico.

& Picol T s180T Sem Ualaments larmice. -4 s Pico? T =BT Tratamento 209°C.

+ Picot T 180T Tratamento 10T * Picoz T E1eeC  Trataments 465°C.

+ Picel T =188 Trstamente 445°C. .

e ———— [ ———— :
8 1.0 1.2 14 18 0 8 10

ddp [kV] ddp [kV]

(a) (b)
Figura 4.2.7.6 — Comportamento da energia de ativagdo versus a diferenga de potencial (ddp)
aplicada durante a polarizagdo, a amostra foi polarizada a uma temperatura de 180°C, em (a)
temos a ilustragdo para o pico 1 e (b) pico 2.

A Figura 4.2.7.7 ilustra a variagdo da energia de ativagdo com relagdo a
diferenga de potencial para amostras submetidas ao tratamento térmico e aquela
sem tratamento térmico, quando polarizadas a 215°C. O comportamento para o pico
1 esta representado na figura (a) e para o pico 2 em (b), os menores valores da

energia de ativacao ocorrem com 1250 e 1000V.

=
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i [+0
e s VS S S A SR S

1
& Picoz T=117C Sem tratamwrto tamico. | |

+ Poo? Ts215C Traameno 00T
* Pco? T=215C Traamenn 465T

11?-1 [ & Moot T=19T Sem tmamerm tirmico. 1
* Pool 75T Traamenso 20T |
» Picot T =215°C Tratamento #65°C.

x

|
|

*IID
ddp [kV]
(a) (b)
Figura 4.2.7.7 - Comportamento da energia de ativacdo versus a diferencga de potencial
(ddp) aplicada durante a polarizagdo, a amostra foi polarizada a uma temperatura de
215°C, em (a) temos a ilustragdo para o pico 1 e (b) pico 2.
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Na Figura 4.2.7.8, temos os graficos da polarizagdo de saturagao versus a
variagcdo da ddp aplicada durante a polarizacdo, para amostra polarizada com
1565°C, onde (a) sao as curvas obtidas através do ajuste para o pico 1 e (b) para o
pico 2. Observamos que a polarizacédo de saturacdo tende a aumentar para o caso
do pico 1 em todas as amostras quando aumenta a ddp aplicada. No caso do pico 2
observa uma queda da polarizacdo para amostra submetida ao tratamento térmico

em 200°C.

1 4x10" T

- et e

P——
10

ddp [kV]

(a) (b)

Figura 4.2.7.8 - Comportamento da polarizagdo de saturagdo versus a diferenga de

potencial (ddp) aplicada durante a polanzagdo, a amostra foi polanzada a uma

temperatura de 155°C, em (a) a ilustragdo para o pico 1 e (b) pico 2.

A Figura 4.2.7.9 ilustra o comportamento da polarizagcao de saturacdo versus
a variagao da ddp aplicada durante a polarizacdo em 180°C. Neste caso verificamos
que a polarizagdo de saturagdo aumenta com o aumento da diferenga de potencial
aplicada.

tsto & devido ao fato que com o aumento do campo elétrico aplicado na
amostra durante a polarizagdo, ocorre um acumulo maior de cargas. Estas durante o

aquecimento na despolarizagdo adquirem mobilidade e tendem a voltar as posicoes

de equilibrio. A movimentagao destas cargas no vidro gera a corrente registrada nas
medidas de TSDC.

Por este motivo que a maioria dos parametros polarizagdo de saturacéo (£, ),

neste caso, tendem a aumentar com o0 aumento da ddp aplicada durante a

poiarizacdo.
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10
dep [kV] ddp [kV]

(a) (b)
Figura 4.2.7.9 — Comportamento da polarizagdo de saturagdo versus a diferenga de
potencial (ddp) aplicada durante a polarizagdo, a amostra foi polarizada a uma
temperatura de 180°C, em (a) a ilustragdo para o pico 1 e (b) pico 2.

A Figura 4.2.7.10, ilustra o comportamento da polarizacdo de saturagéo
versus a ddp, para amostra polarizada em 215°C, em (a) temos o0 comportamento
para o pico 1 e (b) para o pico 2. Para as curvas em (a), o comportamento &
semelhante ao relatado anteriormente. A polarizacdo de saturacdo para amostra

submetida ao tratamento em 465°C, na figura (b) apresenta um minimo em 1,25kV

da polarizacdo e atinge um maximo para 1,5kV.

PR e e S i
ddp [kV] ddp [kV]

(a) (b)
Figura 4.2.7.10 - Comportamento da polarnizag&do de saturagdo versus a diferenga de
potencial (ddp) aplicada durante a polanzagdo, a amostra foi polanzada a uma

temperatura de 215°C, em (a) a ilustragdo para o pico 1 e (b) pico 2.
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Na Figura 4.2.7.11, temos a variagao do fator pré-exponencial do tempo de
relaxacdo versus a diferenga de potencial aplicada durante a polarizagdo, em
amostras polarizadas a 155°C. Na figura (a), que ilustra o comportamento do pico 1,
observamos que para amostra sem tratamento térmico o fator pré-exponencial
apresenta um maximo para 1kV seguido de um decaimento. Podemos destacar para
0 pico 2, representado pela figura (b) um maximo em 1,25kV, para as curva das

amostras sem tratamento térmico e aquela submetida ao tratamento em 200°C.

1.8x10"
16x10"
14x16°
1.2¢10* |
1.0010"
8 ox10"
6.0x10"
= 40x10°
200"

oo
'y

= — iy 1,0. i 1.2
ddp [kV] ddp [kV]

(a) (b)
Figura 4.2.7.11 — Comportamento do fator pré-exponencial do tempo de relaxagdo

versus a diferenga de potencial (ddp) aplicada durante a polanzagao, a amostra foi
polanzada a uma temperatura de 155°C, em (a) a ilustragdo para o pico 1 e (b) pico 2.

Na Figura 4.2.7.12 temos a variagdo do fator pré-exponencial do tempo de
relaxagdo versus a ddp aplicada durante a polarizagdo, para amostras polarizadas

em 180°C. Neste caso, verificamos que para as curvas do pico 1, ilustradas na figura

(a), o fator pré-exponencial apresenta um maximo em 1kV para amostra submetida

ao tratamento térmico em 200°C. E para amostras tratadas em 465°C e aquelas sem

tratamento térmico observa-se o0 maximo em 1,25kV.

No caso do pico 2 que esta representado na figura (b), verificamos a presenca
de um maximo na curva do fator pré-exponencial em 1kV para a amostra submetida
ao tratamento térmico em 200°C e um minimo em 1kV para a amostra sem

tratamento térmico.
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1.0
ddp [kV]

(a) (b)
Figura 4.2.7.12 - Comportamento do fator pré-exponencial do tempo de relaxagdo
versus a diferenca de potencial (ddp) aplicada durante a polanzagdo, a amostra foi

polarizada a uma temperatura de 180°C, em (a) a ilustragdo para o pico 1 e (b) pico 2.

Na Figura 4.2.7.13 esta variagdo do fator pré-exponencial do tempo de
relaxagdo versus a variagdo da ddp aplicada durante a polarizagdo, neste caso a
amostra foi polarizada em 215°C. A figura (a) ilustra 0 comportamento para o pico 1
e (b) para o pico 2.

No pico 1, verifica-se um maximo para o fator pré-exponencial para a ddp
equivalente a 1,25kV para amostra sem tratamento térmico. O mesmo

comportamento para esta amostra € observado no pico 2.

650010 T 1
5 5x10 |
5 0x10 i
|

|
1
|

= = — b —
ddp [kV] ddp (kV]

(@) (b)

Figura 4.2.7.13 - Comportamento do fator pré-exponencial do tempo de relaxagéo

versus a diferenga de potencial (ddp) aplicada durante a polarizagdo, a amostra foi
polanzada a uma temperatura de 215°C, em (a) a ilustragdo para o pico 1 e (b) pico 2.
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Na Figura 4.2.7.14, temos a densidade de corrente maxima do pico versus a
ddp aplicada durante a polarizagdo, para a amostra polarizada em 155°C.
Verificamos para o pico 1, que esta representado pela ilustracdo (b), que a
densidade de corrente maxima do pico desloca para valores superiores com O
aumento da ddp aplicada. O mesmo comportamento também € observado para a

figura (b) que representa a ilustragdo para o pico 2.

10
ddp [kV]

(b)

(a)
Figura 4.2.7.14 — Comportamento da densidade maxima de corrente versus a diferenca
de potencial (ddp) aplicada durante a polarizagdo, a amostra foi polarizada a uma

temperatura de 155°C, em (a) a ilustragdo para o pico 1 e (b) pico 2.

Na Figura 4.2.7.15, observamos o comportamento da densidade de corrente
maxima do pico com a variagdo da ddp aplicada para a amostra polarizada em

180°C. O comportamento das curvas tanto para o pico 1 que esta ilustrado na figura

(a), quanto para o pico 2 que esta representado na figura (b) sédo semelhantes ao

relatado anteriormente.
Esse comportamento reflete o fato de que a intensidade das curvas de TSDC

esta aumentando com o aumento da diferenga de potencial (ddp) aplicada.
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(a)
Figura 4.2.7.15 — Comportamento da densidade médxima de corrente versus a diferenga
de potencial (ddp) aplicada durante a polanzagdo, a amostra foi polanzada a uma
temperatura de 180°C, em (a) a ilustragdo para o pico 1 e (b) pico 2.

A Figura 4.2.7.16 ilustra o comportamento da densidade maxima de corrente
versus a ddp aplicada para amostras polarizadas em 215°C. Neste caso observamos
para o pico 1, que esta representado pela ilustracdo (a) que o comportamento da

densidade maxima de corrente € semelhante ao descrito anteriormente.

Porem as curvas da figura (b) que ilustram o comportamento para o pico 2,

revela um minimo em 1kV para a amostra sem tratamento térmico e um maximo em

1,25 kV para a mesma amostra.

110
ddp [kV]
(b)
Figura 4.2.7.16 — Comportamento da densidade maxima de corrente versus a diferenga
de potencial (ddp) aplicada durante a polanzagao, a amostra foi polanzada a uma
temperatura de 215°C, em (a) a ilustragdo para o pico 1 e (b) pico 2.
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Temos na Figura 4.2.7.17 o comportamento da temperatura maxima de pico
versus a diferenca de potencial para as amostras polarizadas em 155°C.
Observamos para o pico 1, representado pela figura (a), que para as curvas
referentes as amostras sem tratamento térmico e aquela submetida ao tratamento
térmico em 465°C, apresentam um minimo em 1kV e um maximo em 1,25 kV. Para
as curvas que representam o pico 2, na figura (b), visualizamos para a temperatura
maxima do pico, um maximo em 1kV para as amostras sem tratamento térmico e

aquela submetida ao tratamento em 200°C.

10 2 ' ‘ 10
ddp [kV] ddp [kV]

(a) (b)
Figura 4.2.7.17 — Comportamento temperatura maxima do pico versus a diferenga de
potencial (ddp) aplicada durante a polarizagdo, a amostra foi polanizada a uma
temperatura de 155°C, em (a) a ilustragdo para o pico 1 e (b) pico 2.

Na Figura 4.2.7.18, temos a variagao da temperatura maxima do pico versus
a diferenga de potencial aplicada (ddp) durante a polarizacdo, para as amostras
submetidas a polarizacdo em 180°C. Observamos para a figura (a), que representa
as curvas do pico 1, que ocorre um maximo para todas as curvas em 1kV.

Para a figura (b), que ilustra o comportamento para o pico 2, verificamos que
o maximo ocorre em 1kV para a amostra sem tratamento térmico. E para as

amostras submetidas ao tratamento térmico em 200 e 465°C os valores da

temperatura de pico deslocam de forma discreta com o aumento da ddp.
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(a)
Figura 4.2.7.18 — Comportamento temperatura maxima do pico versus a diferenga de
potencial (ddp) aplicada durante a polanzagdo, a amostra foi polanzada a uma

temperatura de 180°C, em (a) a ilustragé@o para o pico 1 e (b) pico 2.

Na Figura 4.2.7.19, estda o comportamento da temperatura maxima do pico
versus a ddp aplicada durante a polarizacdo, em amostras polarizadas em 215°C.
Neste caso, o comportamento para as curvas dos picos 1 e 2 sdo semelhantes,

apresentando maximos em 1kV para a amostra sem polarizar.

- e R
ddp [kV] ddp [kV]
(a) (b)
Figura 4.2.7.19 - Comportamento temperatura maxima do pico versus a diferenga de
potencial (ddp) aplicada durante a polarizagdo, a amostra foi polanizada a uma
temperatura de 215°C, em (a) a ilustragdo para o pico 1 e (b) pico 2.
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Em principio as medidas de corrente de despolarizagdo termicamente
estimulada para as amostras sujeitas ao tratamento térmico em 200°C deveria
apresentar comportamento semelhante ao das amostras sem tratamento térmico.

Pois apos a fusdo todos os vidros sofreram tratamento térmico em 350°C por
5 horas de recozimento, com o objetivo de aliviar as tensdes internas geradas
durante o resfriamento do mesmo. Desta forma quando o vidro foi exposto a um
tratamento térmico em 200°C por um longo periodo, 72 horas, tensées residuais
podem ainda ser aliviada, podendo ocorrer algumas mudancgas na heterogeneidade
do vidro. Confirmamos com as medidas de TSDC, que a heterogeneidade do vidro
possivelmente foram alteradas durante o tratamento térmico, levando ao
desenvolvimento de novos arranjos ou mudangas estruturais na rede vitrea apos o
tratamento em 200°C. Como verificamos, as curvas para amostras sem tratar e
aquelas submetidas ao tratamento térmico apresentaram diferencgas.

Podemos fazer algumas justificativas para a alteragdo visualizada nas
medidas de TSDC do vidro que foi submetido ao tratamento térmico em 200°C:

(1) A primeira hipotese, € que pela medida de DSC do vidro estudado, pode

apresentar uma possivel Tg em 137°C, que determina uma separacao de fase, e que

apos o tratamento térmico em 200°C a configuragdo estrutural destas foi alterada,
entao, as cargas dos picos de TSDC sao preferencialmente induzidas nesta faixa de
temperaturas pela suposta separacao de fases.
(2) A outra hipotese pode estar relacionada com a formacao de heterogeneidade nos
vidros vistos pelos termogramas DSC. Estas existem nos vidros na forma de
microestruturas, que podem ser devido as mudancas de densidade localizadas com
as estruturas muito proximas sem ser uma definida separagao de fases.

Como as medidas elétricas sdo sensiveis a qualquer alteracdo estrutural
sempre € observada uma diferenga no comportamento entre as curvas de TSDC

para amostras sem tratamento e aquelas submetidas ao tratamento em 200°C.

4.2.8 — Algumas medidas complementares.

Constatamos e calculamos os parametros dos processos de condugao
termicamente estimulados que estdo ocorrendo nos vidros. Para determinar ou ter
uma idéia do tipo de cargas que estao se polarizando, realizamos medidas de Uv-
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visivel e espectroscopia no infravermelho em amostras na forma de lamina com o
objetivo de observar o comportamento destas medidas. Amostra na forma de 1amina
sem polarizar, apdés 0 processo de polarizagdo e apodés ser submetida a
despolarizagao foram avaliadas. Para observar as diferengas utilizamos uma unica
amostra.

A escolha foi um vidro da composigdo 50(B203-Ba0) - 35Bi>03 - 15TiO2. A
polarizacao foi realizada a uma temperatura de 215°C durante uma hora aplicando
uma diferenga de potencial de 1500 Volts, € importante ressaltar que nao houve
ruptura dielétrica.

Na Figura 4.2.8.1 observamos o comportamento da medida de transmitancia
no Uv-visivel para esta amostra. Visualizamos que a transmitancia é diferente com a
existéncia de duas bandas leves e alargadas centradas proximo de 600nm e a outra
proxima a 800nm nos trés casos. A diferenca esta no valor da transmitancia que foi
diminuindo, ao passo que para amostra sem polarizar apresentou uma transmitancia
na ordem de 53%, ap0s polarizar ela diminui para 51% e ao despolarizar apresentou

o valor de 50%.

% Transmitancia

Amostra sem polarizar
Amostra despolarizada
Amostra polarizada

T T T
600 700 800 500

Comprimento de onda [nm]

Figura 4.2.8.1 - Transmitancia no uv-visivel para amostra 15TiO,, sem polanzar,

polanzada e despolarnizada.

Fizemos uma diferenga da medida realizada na amostra sem polarizar com

relacdo as medidas das amostra polarizada e despolarizada. O resultado e

observado na Figura 4.2.8.2. Na amostra polarizada a diferenga da transmitancia

revela a existéncia de uma banda larga entre 650 nm e 1000 nm. Nesta regido as
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bandas sao devido a possiveis estruturas com cargas nao ligadas existentes nos
vidros. Estas podem ser relacionadas com a formagao de possiveis centros de cor.
Uma leve banda entre 450 nm e 600 nm revela a possivel formagao de estruturas
com ions Ti®* que em muitos vidros, na regido de 500 nm, ja foi observado. O fato
interessante € que a medida da amostra despolarizada mantém a formacao das
bandas na regido de 650nm até 1000nm, levando a interpretar que a polarizagao
com esta temperatura e com esta tensao induz uma possivel mudanca estrutural no
vidro. Esta interpretacdo pode ser devido ao fato que nem todas as cargas

polarizadas foram despolarizadas, ou sofreram modificagdes durante a polarizagao.
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Figura 4.2.8.2 - Diferenga da transmiténcia no uv-visivel para amostra 15TiO;,
polanzada e despolanzada.
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Figura 4.2.8.3 — Refletancia no uv-visivel para amostra 15TiO,, sem polarizar,

polarizada e despolarizada.
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A Figura 4.2.8.3 revela o comportamento da medida de refletancia no UV-
visivel para este vidro. Neste caso também se observa alguma variagao devido a
influéncia da polarizacdo, e depois da despolarizacdo. Isso indica que ocorreu
alguma variagao na superficie do vidro para amostra polarizada e despolarizada.

Na Figura 4.2.8.4 temos a ilustracdo da medida de transmitancia no
infravermelho, neste caso observamos que ndo ocorreu alteragdo nas curvas que
representam a amostra sem polarizar e aquela despolarizada, porem para a amostra
submetida a polarizacao apresentou uma diminuicdo da absor¢do devido as
vibragdes das hidroxilas OH presentes nos vidros.

A transmitancia das bandas do grupo OH passando de 74% referente a
amostra despolarizada, para a sem polarizar o valor € aproximadamente 81%,
indicando que durante a polarizagdo ocorreu a movimentacao das cargas referente

as hidroxilas levando a diminui¢gdo da sua banda de absorc¢ao.

Amostra despelarizada
Amuostra sem polarizar
Amuostra polarizada

% Transmitancia

04 -
R e ey F e T | F | e iy T b
4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000

Nimero de onda [cm™]

Figura 4.2.8.4 — Transmitancia no infravermelho para amostra 15TiO,, sem polanzar,

polarizada e despolarizada.

Novamente como nas medidas de infravermelho de po, € dificil observar

alguma mudanca das bandas com as medidas de refletdncia. A Figura 4.2.8.5

mostra este fato, na medida de refletancia especular para amostra polarizada e sem

polarizar.
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Figura 4.2.8.5 — Refletancia no infravermelho para amostra 15TiO,, sem polarizar,
polarizada.

A interpretagcdo destes resultados leva ao fato que as cargas de polarizagao
induzidas pelo campo e pela temperatura sdo preferencialmente devido a estruturas
com cargas residuais, observadas pelas medidas de absor¢do na regido uv-visivel,
onde apresentam bandas devido a absorg¢ao destas.

Neste sentido devido a que o vidro, sendo um material amorfo, contém na
regidao da sua banda proibida uma grande densidade de estados localizados, por
efeito da temperatura e pelo campo elétrico aplicado os elétrons ou buracos ligados
a estas estruturas, com ligagbes incompletas, podem migrar para estes estados,
ficando presos depois do processo de polarizagdo. E na despolarizagdo estas sao
liberadas. O caso das hidroxilas no vidro tem comportamento semelhante.

A figura 4.2.8.6 ilustra as transicoes que podem ocorrer quando as cargas sao
ativadas pelo efeito do campo elétrico e da temperatura.

Observamos que devido ao fato dos valores obtidos das energias de ativagao

nas medidas de TSDC e condutividade dc serem menores que o valor da energia da

banda proibida dos vidros, desta forma, transicbes banda — banda ndo poderia

ocorrer, mas, podem ocorrer transi¢ées cauda — banda e transi¢ées na regiao dos

estados localizados.
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Energia

Figura 4.2.8.6 — Representagdo esquematica das transigoes eletrénicas em um matenal

amorfo.
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Capitulo V

5 - Conclusoes.

Sintetizamos vidros do sistema B,0O3; — BaO — Bi,0z — TiO, num forno de
resisténcia convencional utilizando cadinho de platina, para as composi¢coes
escolhidas. Estes vidros apresentaram-se com uma cor cinzenta, indicativa de

possivel reducdo de alguns componentes do vidro.

5.1 — Medidas de difratometria raios-X.

Nos vidros preparados, realizamos medidas de difratometria de raios — X,
confirmando que para todas as composi¢des sao totalmente amorfos.

Quando as amostras foram submetidas ao tratamento térmico monitoramos
as possiveis mudancas estruturais pelas medidas de difratometria. Verificamos que
estes vidros, ainda mantendo-se amolecidos, ndo cristalizam facilmente, precisando
de longos tempos para conseguir obter a cristalizacdo. Com estagios de tratamento
térmico longo com 50°C acima da T4 do vidro, verificamos o aparecimento dos picos

de difragado, identificando o crescimento de varias fases cristalinas.

5.2 - Medidas térmicas.
Através das medidas de calorimetria diferencial de varredura (DSC), foi
possivel verificar unicamente o comportamento da temperatura de transi¢cao vitrea

(Tg), esta temperatura revelou aumentar de acordo com a variagdo molar de TiOx,

AVA
AVAVAY

2 3 4 5 6 o unespwl 12 13 14 15 1 17




apresentando valores da ordem de 464°C para 10TiO./40Bi,O; e 532°C para a
composicao com 30TiO2/20Bi,O3. Dessa forma, verificamos que o TiO; influéncia
diretamente na estrutura dos vidros e na elevacdo da temperatura de transi¢cdo
vitrea. Por sua vez encontramos que os vidros com maior quantidade do Bi,O3
apresentaram-se nas medidas com variagdes na linha de base indicando a falta de

homogeneidade destes vidros.

5.3 — As medidas de absorgao optica.

As medidas de absorgdo Optica mostraram que estes vidros, pelo fato de
serem escuros, absorvem nesta regido. Eles transmitem aproximadamente 60% na
regido do uv-visivel, confirmando a presenca de bandas alargadas. A natureza deste
tipo de bandas € variada, mas confirma a existéncia de defeitos estruturais com
cargas efetivas, motivo pelo qual absorvem a luz nesta regido espectral. Destaca-se
a presenga de uma banda alargada em uma ampla faixa espectral para a
composicdo 30TiO,, que revela novamente a influéncia do TiO»> na estrutura do
vidro.

Os calculos efetuados para a energia da banda proibida dos vidros sdo da
ordem de semicondutores, variando de 2,49 eV para a composi¢cao 30Ti02/20Bi.0O3 a
2,57 eV para as composicdes 15TiO./35Bi-03 e 25Ti0./25Bi-03. As medidas da
cauda de Urbach indicam a existéncia, na regido da banda proibida de uma grande
quantidade de estados localizados que aumenta com o incremento molar do TiO; na

composi¢cdo dos vidros.

5.4 - Medidas de infravermelho.
A técnica de espectroscopia no infravermelho revelou os possiveis modos

vibracionais relacionados a estrutura dos vidros, a existéncia de anéis boroxol dando

lugar a formagdo de possiveis estruturas complexas nos vidros. Observamos

principalmente as bandas de ligagées de B-O nas diferentes configuragdes, grupos
referentes ao BO3; e BO4. A vibragao relacionada com o bismuto destaca o grupo
BiO; e o titanio TiO4 e TiOs, as medidas revelaram também a presenca de grupos

hidroxilas OH na rede vitrea.
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5.5 - Medidas elétricas.

Condutividade dc.
Com a medida de condutividade dc observamos que a porcao linear da

condutividade nestes vidros iniciou-se na temperatura de 410K até 588K, e os
extremos para a condutividade é de 1,63.10"° (Q.cm)' para 10Ti0./40Bi,0; até
42102 (Q.cm)” para a composigdo 20TiO-/30Bi,O3, a energia de ativacdo, que € a
energia necessaria para ativar a movimentacdo de cargas no interior do vidro, esta
no intervalo de 1,55 a 2,18 eV, que foi aumentando com o aumento de TiO,. Desta
forma podemos observar que as cargas que estdo sendo ativadas nestes materiais
sao de possiveis estruturas com defeitos de ligagdo ou com cargas efetivas, criando
estados de armadilhas presentes nos estados localizados do vidro. Esia
interpretacdo é refor¢cada pelo fato da energia de ativacao destes estar abaixo da

faixa da energia da banda proibida.

Medidas de despolarizacdo (TSDC).

A utilizagdo desta tecnica experimental permitiu verificar que todas as

amostras foram polarizadas em todas as composi¢gdes submetidas a polarizacdo em
diferentes temperaturas e com uma diferenca de potencial de 500Volts.

As curvas experimentais obtidas sdo variadas e identificamos em cada
processo, dois possiveis mecanismos de relaxacdo quando despolarizadas. As
evidéncias das curvas sdo maiores para amostras polarizadas em 155, 180 e 215°C.

Os resultados obtidos foram analisados utilizando o ajuste numérico, que
permitiu avaliar varios parametros que caracterizam o processo de relaxagdo.
Parametros como a energia de ativagao encontrados da ordem de 0,7 até 1.7eV, o

fator pré-exponencial do tempo de relaxacdo que oscilou de 6,51x10°" até

1,05x10”7 segundos, a polarizagdo de saturacdo que variou de 1,39x10° até
7,44x107 (C/m?), densidade de corrente maxima que foi obtida no intervaio de
9,84x10° até 1,02x10® (A/m?) e a temperatura maxima dos picos foram obtidos
atraves do ajuste. Com o parametro polarizagdo de saturagao, observamos que os
vidros gue contem maior concentragdo de Bi;O3 sdo susceptiveis a polarizagéo, ou
seja, polarizam com mais facilidade. Verifica-se atraves do parametro temperatura
maxima do pico que as curvas de TSDC desiocam com a variagao na conceniragcao
de TiOx.

A
AVAVEY

Vi
2 3 4 5 6 o unespwl 12 13 14 15 1 17

18



Observamos que para os vidros com maior quantidade de TiO, a polarizacao
dos mesmos € menor, obtendo energia de ativacdo maior em alguns casos. Este
resultado indica que os vidros com estas composicdes sao mais resistivos e
possuem estruturas mais rigidas.

Verificamos que a energia de ativagdo para 0s possiveis mecanismos de
polarizagado observados € da ordem de 0,7 até 1,7 eV. Esta energia € inferior aos
valores obtidos para energia da banda proibida destes vidros. Desta forma um dos
mecanismos de polarizacao esta relacionado com armadilhas nos estados
localizados da banda proibida dos vidros.

Com a realizagdo da medida de espectroscopia no infravermelho para a
composicdao 15Ti02/35Bi,0O3 na forma de lamina, a qual foi realizada a medida em
amostra sem polarizar, polarizada e despolarizada, observamos que a polarizagéo
modifica a estrutura relacionada ao grupo OH presente na rede dos vidros, desta
forma, concluimos que possivelmente uma das cargas que esta sendo responsavel
pelo aparecimento das curvas de distribuicdo das medidas de TSDC sdo as
hidroxilas. Nestes mesmos vidros foram realizadas medidas de espectroscopia no
uv-visivel que revelou para amostras polarizadas bandas de absor¢cao nesta regiag,
confirmando a ocorréncia da migragdo de elétrons ou buracos devido ao efeito da

temperatura e do campo elétrico aplicado.

5. 6 — Sugestoes para trabalhos futuros.

O desenvolvimento deste trabalho permitiu abrir varias linhas de pesquisa,
relacionados com a preparagdo dos vidros para aplicagcdes no estudo da condugao
elétrica e na 6ptica néo linear.

e Modificar a composigdo e os métodos de fusdo para melhorar a qualidade Optica
destes vidros.
O sistema estudado nao foi totalmente caracterizado no que se refere a influéncia
do tratamento térmico nas propriedades da polarizagao do vidro.

O préximo passo € estudar a polarizagdo destes vidros com campos elétricos
maiores e pesquisar uma possivel geragdo do segundo harmonico devido &
polarizagao.

Aprofundar as medidas térmicas com estes vidros e estudar com maior detalhe a

cinética de cristalizagao.
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Estudar as propriedades dielétricas e elétricas nos diversos sistemas.

Especialmente, no que se referem as matrizes fosfatos.
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