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Resumo

Neste trabalho apresentamos os resultados da caracterização do sistema
vítreo 50(B203 — BaO) — (50­x)Bi203 — xTiO2 com x = 10, 15, 20, 25 e 30 mol%. Os
vidros foram sintetizados no Laboratório de Vidros e Cerâmicas do Departamento de
Física e Química desta universidade. A caracterização foi realizada em amostras
com e sem tratamento térmico, onde induzimos a nucleação e cristalização. A partir
das medidas de espectroscopia no infravermelho, espectroscopia no uv­visível,
difratometria de raios­X (XRD), calorimetria diferencial de varredura (DSC),
condutividade de e corrente de despolarização termicamente estimulada (TSDC),
analisamos a natureza estrutural e elétrica do sistema estudado.

Nas medidas de difratometria de raios­X, verificamos que todos os vidros são
amorfos em fodas as composições. Através das medídas de DSC verificamos o
comportamento da temperatura de transição vítrea dos vidros (TJ), esta encontra­se
variando entre 464ºC para composição 10 TiO,» até 532ºC para 30TiO,».

As medidas no uv­visíivel permitiu avaliar os parâmetros relacionados à
energia da banda proibida encontrando valores da ordem de 2,49 eV para a
composição 30 TiO, a 2,57 eV para as composições 15 e 25 TiO,. Verificamos que
os vídros são fortemente absorventes com leves bandas muito alargadas indicando a
presença de defeitos estruturais com cargas efetivas. Esta observação está
correltacionada com as medidas de caracterização elétrica.

A técnica de espectroscopia no infravermelho mostrou que a maioria das
bandas apresenta­se alargadas e são atribuídas principalmente aos modos
vibracionais dos grupos boro — oxigênio.

As medidas de condutividade de em função da temperatura, revelou uma
variação da condutividade entre 1,63.10*º (Qcm)* para 10TiO> até 4,2.107?
(Q.cm)* para a composição 20TiO,, indicando apenas um único processo ativado a
alta temperatura. Para todas as composições, avaliamos a energia de ativação, 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 despolarização termicamente estimulada
(TSDC) revelaram que os vidros para fodas as composições pofanizam­se com
tensões de 500V, 1000V, 1250V e 1500V isso é confirmado pelas curvas
características de despolarização observadas nas medidas. Para a caracterizarão
dos possíveis processos de relaxação presentes nos vídros avaliamos os
parâmetros que caracterizam as curvas de despolarização utilizando um método de
ajuste numérico. Isto nos proporcionou realizar uma analise obtendo os parâmetros
como a energia de ativação, tempo de relaxação, polarização de saturação,
temperatura de pico, corrente de pico e frequência de escape.

Os dados obtidos através das diferentes técnicas de caracterização destes
vidros são discutidos em função da composição e do tratamento térmico, dando
destaque para as medidas da caracterização elétrica.
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Abstract

Ih this work are present the results of the characterization the 50(B203 — BaO)
— (50­x)Bi203 — xTiO>z 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, Uv­Vis, spectroscopy, x­ray
difractometry (XRD), Differential Scanning Calorimeter (DSC), de 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 (Tg), it varies of 464ºC for 10 TiO2 composition at
532ºC for 30TiO2 composition.

The Uv­vis measures allowed to relationship between values to band gap
energy, finding the 2,49 eV for the 30 mol%TiO2 composition to 2,57 eV for the 15
and 25 mol% of TiO2 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 1,63.10º (Q.cm)' for 10TiO2 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 TiO2 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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Figura 424.3 — Difratometria de raios­x para à composição 207TiO, da amostra
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da amostra sem tratamento térmico.
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como indicado na figura
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Figura 4.2.7.1 — Curvas de TSDC de vidros da composição 107/07», submetida a

polarização durante 1 hora a temperatura de polarização de 108ºC e em diferentes

tensões e tratamento térmico, (a) ddpo=500V, (b) ddp=1000V, (c) ddp=1250V e (d)

Figura 4.2.7.2 — Curvas de TSDC de vidros da composição 10TiO»5, submetida a
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Figura 4.2.7.3 — Curvas de TSDC de vidros da composição 10TiO>, submetida à

polarização durante 1 hora a temperatura de polarização de 180ºC e em diferentes

tensões e tratamento térmico, (a) ddp=500V, (b) ddp=1000V, (c) ddp=1250V e (d)

Figura 4.2.7.4 — Curvas de TSDC de vidros da composição 10T7TiO0», submetida a

polarização durante 1 hora a temperatura de polarização de 215ºC e em diferentes
tensões e tratamento térmico, (a) ddp=500V, (b) ddp=1000V, (c) ddp=1250V e (d)
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Capítulo |

Neste capitulo discutiremos sobre a importância da pesquisa relacionada com

a aplicação potencial na óptica não linear. Abordaremos a necessidade de

estabelecer os mecanismos de polarização através das medidas elétricas, estudar a

aplicação para a geração do segundo harmônico nos vidros, comentando sobre a

escolha do sistema vítreo em estudo para esta aplicação potencial.

1.1 = Introdução.

Os vidros estão no contexto da história humana há 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 são fundidas a elevadas

temperaturas e, em seguida, solidificadas rapidamente, um exemplo, é o que pode
ocorrer nas erupções vulcânicas. Os vidros naturais assim formados são
denominados obsidianas, estes permitiram aos humanos na idade da pedra

confeccionarem ferramentas de corte para uso doméstico e para sua própria
defesa.'

Um desenvolvimento fundamental na arte de fazer objetos de vidro se deu por

volta do ano 200 a.C., quando artesãos sírios da região da Babilônia e Sidon

desenvolveram a técnica do sopro, está técnica aumentou consideravelmente o uso

de vidros em objetos práticos, como vasos e outros objetos decorativos.?
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Com o passar do tempo às técnicas para a fusão de vidros foram aprimoradas

e Os cientistas buscaram o conhecimento com relação aos mecanismos químicos e

físicos que envolvem esses materiais. Atualmente os vidros fazem parte do nosso
cotidiano e do contexto tecnológico, pois são materiais importantes por

apresentarem diversas aplicações.

1.2 — Vidros óxidos e de sílica.

Dentre os vidros óxidos, os de sílica são os mais importantes devido à suas

inúmeras aplicações tecnológicas. Os vidros baseados em sílica apresentam várias
propriedades, tais como: alto ponto de fusão, alta resistência à corrosão, baixa
condutividade elétrica e baixo coeficiente de expansão térmica. Mantendo como

principal constituinte o óxido de silício (SIO2), podem ser preparadas diversas

composições de vidros para aplicações particulares agregando compostos alcalinos,
alumina, óxido de boro, óxido de chumbo, óxido de bismuto e outros. 3

Quantidade pequena de íons alcalinos adicionados à sílica e ao óxido de boro
dá origem a uma família de vidros, os quais são utilizados devido ao baixo
coeficiente de expansão térmica e a alta resistência ao ataque químico, podendo ser
utilizado como materiais de laboratório, utensílios domésticos e faróis de

automóveis.

1.3 — Vidros boratos e fosfatos.

Existe uma outra família de vidros óxidos que podem ser denominados de

especiais devido a sua pouca aplicação tecnológica, são aqueles baseados nos
formadores B2rO3 e P>Os que são facilmente atacados pela água. Porém, agregando

outros compostos óxidos aos mesmos, pode ser ajustada uma composição livre
desse problema podendo limitar a sua utilização tecnológica.

Vidros com óxido de boro (B2O03), como formador de rede tem­se destacado

amplamente no cenário científico pela facilidade de manuseio. Pelo fato de possuir
uma temperatura de fusão inferior ao da sílica podendo ser aplicado principalmente
na fabricação de componentes ópticos e oftalmológicos quando adicionados outros
óxidos. ?
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Desta forma, tem se elaborados diversos vidros baseados em boratos e

fosfatos na procura de aplicações, por exemplo, vidros boratos com alumina têm a

propriedade de ser altamente resistente a corrosão química.

1.4 — À escolha do sistema vítreo em estudo.

Antes de iniciar a pesquisa é necessário escolher a matriz vítrea a ser

estudada, os óxidos formadores, modificadores e intermediários são essenciais para

a obtenção do vidro e das propriedades que procuramos. A escolha de um sistema

vítreo na procura de possíveis aplicações tem uma grande importância, muitas

composições podem ser escolhidas. O intuito desta pesquisa foi utilizar como

formador da rede o B2O3 agregando o óxido de bário (BaO), esta foi a composição

básica. A razão disso é que o óxido de bário é amplamente utilizado em vidros

ópticos, e em vidros boratos tem­se apresentado adequado para formar um sistema

vítreo estável e não higroscópico.

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

temperatura de fusão ser menor que a dos vidros silicatos, a qual o torna mais
acessível em diversas técnicas experimentais.º

A presença do óxido formador da rede vítrea, o clássico B2O03, que forma
estruturas triangulares e tetraedricas* e aqueles não clássicos BisO3 e TiO», que
podem participar na formação dos vidros com mais de um estado de coordenação
em unidades octaedrais e piramidais. Desta forma o sistema escolhido para esta

pesquisa é apropriado e obtém­se um vidro multicomponente que irá possuir
características próprias e preferencialmente voltadas para óptica não linear.

Vejamos algumas das características destes óxidos na formação dos
sistemas vítreos.

O óxido de boro B5O3. Este composto depois de atingir o ponto de fusão

acima de 1000ºC, torna­se vidro a partir do resfriamento e é muito difícil obtê­lo na
forma cristalina. A estrutura dos vidros boratos é baseada em unidades triangulares

BO; e também unidades BO,. Pelo fato dele ser higroscópico não é muito utilizado

sozinho e sim incorporado junto com outros óxidos em diversos vidros tanto voltados

para aplicações industriais como especiais. O B2Oz3, incorporado nos vidros reduz o
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coeficiente de expansão térmica, reduz a viscosidade em alta temperatura e

aumenta a mesma em baixa temperatura.º
O óxido de bismuto Biz5O3, Os vidros contendo BizO3 têm recebido grande

atenção devido ao fato de possuir várias aplicações. Investigaram que vidros óxidos

de metal pesado contendo Bi2O03 são apropriados para possível uso na óptica não

linear e guias de onda, devido alta polarizabilidade do bismuto.?* Os vidros contendo
metais pesados são adequados para aplicações pelo fato de ter a possibilidade de

formar redes densas se colocando como formador e como modificador de rede,

quebrando as ligações dos formadores. Estes dois fatos levam ao aumento do índice

de refração do vidro. Estudos como de infravermelho de vidros convencionais de

B2O3 — BizsO3z revelaram que íons Bi** participam da estrutura da rede vítrea.
Dumbaugh?* pesquisou vidros não convencionais usando BirO3 como a base da
rede do vidro de sistemas multicomponentes.

O óxido de bário BaO, Este composto nos vidros atua como modificador de

rede dependendo da composição. Melhora a resistência química do vidro e

geralmente reduz sua solubilidade, aumenta o índice de refração e é utilizado em

vidros ópticos para ajudar a estabilizar a rede vítrea.º
O óxido de titânio TiO>, Vidros contendo TiO>, tem recebido grande atenção

devido a sua alta qualidade óptica, aplicações potenciais para óptica não linear e

como precursores para vidro­cerâmicos porosos. Nos vidros, o titânio pode

apresentar número de coordenação quatro TiO, ou seis TiOs, estes números de
coordenação e a polarizabilidade dos íons de titânio, é usado para explicar o
aumento do índice de refração linear e as características não lineares”. A razão
principal pela qual o TiO7 aumenta o índice de refração é que possui bandas d
vazias motivo pelo qual os elétrons são altamente polarizáveis. Além de aumentar o

Índice de refração, realça a separação de fase (é bastante utilizado em materiais
vidros­cerâmicos) e melhora a resistência a ácidos.º

Desta forma, escolhemos o sistema B2O3 — BaO — Bi2O3 — TiO>. Para nossa

pesquisa, as composições escolhidas para este estudo, efetivamente se apresentam
com altos índices de refração. Esse fato levou a pensar que poderíamos pesquisar

estes materiais para aplicações ópticas dentro do contexto da óptica não linear.

Uma primeira constatação desta possibilidade, para as composições
preparadas se apresentam nas medidas de índice de refração, pelo fato de
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obtermos nestas medidas no comprimento de onda de 632nm atos valores para o
índice de refração. A Figura 1.4.1 ilustra a variação do índice de refração linear
versus a razão molar TiOX/Bi203. O Índice de refração apresenta um máximo na
razão molar 0,67; correspondente a composição 20TiO27/30Bi203 sendo da ordem de
1.92. A conexão entre o alto índice de refração e a propriedade não linear será
explicada ainda neste capítulo.
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Figura 1.4.1 — Índice de refração linear versus à razão molarde TiO2/Bi2O;.

1.4.1 ­ O vidro como meio óptico ativo.

Os materiais ópticos que venham a atuar de forma ativa no guiamento da luz,

induzem na passagem, algumas mudanças nas propriedades da luz. Uma forma

ativa é, por exemplo, como amplificador ou modulador da luz.

Para que O vidro possa ser utilizado como meio óptico ativo suas

propriedades podem ser aproveitadas mediante os processos ópticos não lineares.

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

meio ativo e hospedeiro dos íons Nd** para geração do laser e do Er** no uso de
amplificadores de fibra óptica, e outros.

O processo de modulação e da comutação da luz (chaveamento totalmente

óptico) tem revelado ser possível, porém apresenta dificuldade na utilização de

sistemas vítreos. As propriedades ópticas não lineares em vidros são de baixa

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

tecnológicas.*

1.4.2 — A polarização eletrotérmica e a geração do segundo harmônico.

1.4.2.1 — A geração do segundo harmônico nos vidros (GSH).
A geração do segundo harmônico pode ser compreendida, com o auxilio da

Figura 1.4.2.1.1, como um processo de dois fótons, onde um feixe de um laser incide

em um cristal que possui uma susceptibilidade não linear de segunda ordem não
nula.

Ainda nesta Figura nota­se que tanto as frequências à e 2m estão

representadas, já que a eficiência de conversão das frequências nunca é de 100%.
A Figura 1.4.2.1.2 ilustra o diagrama de energias da GSH. Dois fótons na frequência

m& podem se converter em um fóton de frequência 276.

Y

Figura 1.4.2.1.1 — Representação esquemática — 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:

EG) = (6, e" +Ee"") (14211)

onde 1m é a frequência do laser e E, é amplitude do campo óptico. A polarização de

segunda ordem (P& = 2,7EE) pode ser escrita como:

POGN = 2eXOEE, + lexP EN e +e PEIN MO) (1.4.2.1.2)
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A polarização de segunda ordem contém uma contribuição de uma frequência

nula (primeiro termo da equação (1.4.2.1.2)), que corresponde a retificação óptica, e

uma contribuição com frequência 21m , Ou seja, a geração de segundo harmônico.

É bom assinalar que o efeito óptico não linear de segunda ordem tem sido
frequentemente e com facilidade observado em cristais que apresentam uma direção

preferencial para a passagem da luz; exemplo destes, temos o Niobato de lítio

utilizado para gerar segundo harmônico de lasers infravermelho.

No entanto, em materiais centrossimétricos, como os baseados em vidros de

Sílica, a susceptibilidade não linear de segunda ordem é nula, e desta forma a

geração do segundo harmônico não pode ocorrer através do z(2!*?. Vidros, fibras

ópticas e guias de onda planares baseados em sílica, como pertencem ao grupo de
materiais centrossimétricos, não geram o segundo harmônico**. No entanto este
efeito pode ser induzido através de um efeito de terceira ordem, intimamente
relacionado com os altos índices de refração do material vítreo.

O modelo pode ser entendido pela aplicação de um campo óptico E,, na

presença de um campo elétrico constante (FE,). Assim, o campo aplicado no
material pode ser escrito como:**

EG) =2e“ +2E,) (1.4.2.1.3)

A polarização total associada a materiais centrossimétricos ou isotrópicos
como o vidro, por sua vez, pode ser representada por:

PED VOEE,D+XI ENE D+. (1.4.2.1.4)
E,

o termo de segunda ordem não aparece aqui, já que o vidro tem um 7º nulo.

Mas, se o vidro, de alguma forma, tem um Xe pode­se dizer que a
polarização de segunda ordem seja dada por:

20 20'Po,=> Pp e?" + br eto] (1.4.2.1.5)

esse yº!' deve vir do segundo termo da equação (1.4.2.1.4). Portanto,efetrvo

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

os termos temporais iguais, encontra­se a seguinte relação:
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Pow gra o):SE, eo PF EE, ) (1.4.2.1.6)
26,

Considerando apenas a direção do campo elétrico constante, tem­se que o

valor da amplitude da polarização de segunda ordem é dado por:

Bo 3/6 E? (1.4.2.1.7)
E&Q2

Logo, o 2! é dado por:efetivo

Xiivo = XE, (1.4.2.1.8)

Atribui­se a geração do segundo harmônico em vidros, fibras e guias de onda

polarizadas a este yº! , ou seja, a quebra da simetria é fortemente ligada àefetivo 9

presença de um campo constante (E,.), seja ele gerado por uma polarização eletro

térmica ou aplicado externamente” e pela propriedade óptica não linear de terceira
ordem, sempre presente nos vidros. Vidros com altos índices de refração podem

ajudar a maximizar este efeito.

Para quebrar a simetria de inversão do vidro geralmente se tenta introduzir
uma certa variação na estrutura do mesmo levando a obter uma direção preferencial

para passagem da luz. Existem vários métodos para alcançar este objetivo (ópticos
e/ou elétricos). Por exemplo, a fotoindução com lasers de alta potência de pico (50

kW) durante várias horas de irradiação.
Um outro método e geralmente tentar gravar um campo elétrico via

polarização das estruturas do vidro o qual deve introduzir uma distorção na rede
fixando as cargas e assim dar alguma direção preferencial, levando neste caso a ter

uma resposta 7* 0.

Nos vidros é possível obter esta propriedade através do experimento

chamado de polarização eletro térmica, que consiste em modificar a ordenação

molecular do vidro criando um campo elétrico permanente “congelado”.

A pesquisa para a utilização de vidros polarizados para a geração de

segundo harmônico teve início em 1991, quando Myers, Mukherjee e Bruerk,
submeteram um filme polimérico num substrato de sílica a um processo de

polarização eletro térmica. Observaram que a amostra polarizada quando iluminada
com um forte feixe de luz infravermelha apresentou a dobra da frequência da luz
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incidente. Os estudos permitiram determinar que o responsável por este efeito foi o

vidro de sílica polarizado. Esta descoberta levou a aprofundar os estudos neste
caminho. *

Porém a polarização térmica de dielétricos tem uma antiguidade de 250 anos
no campo da pesquisa cientifica e é a base dos eletretos. *

Atualmente os estudos estão direcionados na procura de novos sistemas

vítreos incluindo a sílica para a geração do segundo harmônico. Uma das técnicas
utilizadas para tal finalidade é a polarização eletro térmica.

Desde então, a polarização de vidros está no contexto da óptica não linear.

Podemos encontrar trabalhos na procura de objetivar ou mostrar a geração de

segundo harmônico em diferentes sistemas vítreos***,
No estudo da geração do segundo harmônico, o estabelecimento dos

mecanismos físicos relacionados com a polarização de vidros é de grande
importância. Neste contexto, para produzir o efeito óptico não linear de segunda

ordem, nos vidros, vários problemas experimentais e teóricos de certa complexidade
ainda precisam ser abordados.

1.4.3 — A importância do estudo das propriedades elétricas.

Nos vidros as propriedades macroscópicas, tais como a transmissão e

absorção óptica, refração da luz, expansão térmica, condutividade elétrica e outras,

são observadas igualmente em todas as direções. Desta forma podemos afirmar que

o vidro é um material isotrópico, enquanto que os materiais cristalinos são em geral

anisotrópicos. º
O sistema escolhido BO3 — BaO — Bi203 — TiO> possui possibilidades de

pesquisar a diferença da condutividade com relação aqueles vidros contendo metais

alcalinos que possuem condutividade iônica, pois a composição do sistema vítreo

em estudo não prevê essa possibilidade. Como foi dito anteriormente ao polarizar o

vidro mudamos a isotropia do mesmo estabelecendo uma direção preferencial na

passagem da luz pelo material... O mecanismo da geração do segundo harmônico

nos vidros, em geral, não foi ainda estabelecido, pois várias são as possibilidades de

fazer as mudanças da isotropia em dependência das técnicas experimentais

utilizadas e ao mesmo tempo a maximização destas propriedades em dependência

da composição dos vidros.
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Nesse sentido, partindo das teorias de polarização dos dielétricos, tentaremos

estabelecer o estudo dos mecanismos de polarização particularizando para o caso

dos vidros. Os conhecimentos destes mecanismos podem ajudar a maximizar a

mudança da isotropia do vidro e assim, escolher as melhores composições. Dentro

deste contexto destacaremos a caracterização estrutural e as técnicas experimentais

de despolarização além de abordar à sua correlação com as propriedades elétrica
obtidas.

1.5 — Características estruturais dos vidros.

O arranjo atômico dos vidros é diferente dos materiais cristalinos, que possui

uma periodicidade de longo alcance, como se visualiza na ilustração esquemática
abaixo.

A Figura 1.5.1 (a), é uma representação esquemática bidimensional de um
cristal de composição hipotética A2O03, como podemos verificar, para estes materiais

observa­se uma periodicidade a longo alcance característica de materiais cristalinos.
No caso da Figura 1.5.1 (b), tem­se a ilustração de uma rede bidimensional de um

vidro para mesma composição, nesse caso não verificamos a periodicidade em
longo alcance, está estrutura é típica da desordem observada na rede de um vidro.

Figura 1.5.1 — Ilustração esquemática bidimensional dos arranjos atômicos de uma
composição hipotética A2O3; (a) de um cristal e (b) de um vidro.
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Substâncias as quais podem formar sólidos não­cristalinos como o arranjo
mostrado na Figura 1.5.1 (b),) em um grande número são da fusão de óxidos, haletos

e sistemas calcogenetos. A rede aleatória tridimensional de fortes ligações é
constituída pelos chamados “formadores de rede”. Alguns componentes chamados

modificadores de redes também participam na formação do vidro agindo de forma a

modificar as propriedades destes materiais.

Zachariasen foi um grande pesquisador com relação à teoria estrutural e

formação dos vidros, foi um dos primeiros a estabelecer os critérios para a formação
dos mesmos.º O trabalho desse pesquisador foi decisivo no avanço da ciência dos
vidros. De acordo com suas idéias postuladas, para a formação de um vidro oxido é

necessário que:

1 — A amostra contenha uma porcentagem suficiente de cátions ligados aos

anions (oxigênios) formando triângulos ou tetraedros de oxigênios.

2 — Os tetraedros ou triângulos devem ligar­se a outros somente pelos
vértices em comum.

3 — Alguns átomos de oxigênios estão ligados somente a dois cátions e não

formam novas ligações com outros cátions.

De acordo com a segunda regra relacionada acima, observa­se na Figura

1.5.2 (a) a ilustração esquemática de como estão ligadas as estruturas básicas
tetraédricas em uma rede de um vidro SiO,».
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Figura 1.5.2 — Ilustração esquemática da ruptura da ponte Si­O­Si de um vidro de SiO,

com a introdução de um óxido modificador de rede NazO; (a) rede intacta de SiO,,

(b) formação de um par de oxigênios não ligados após a adição de Na.O,

(c) representação esquemática bidimensional de uma rede desordenada após
adicionar Na,zO.
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A ligação ocorre através dos vértices dos tetraedros formando uma ponte
SI­O­Si. Com a adição de um modificador de rede, como exemplo NazO, observa­se
a ruptura da ponte SI­O­Si, originando a formação de um par de oxigênios não
ligados como se observa na Figura 1.5.2 (b).

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

Esses conceitos, inicialmente elaborados por Zachariasen, foram verificados
em muitos vidros óxidos, principalmente naqueles baseados em sílica. Mas isto não

ocorre em outros tipos de vidros como aqueles baseados em formadores como o

óxido de boro (B2O3), vidros de óxido de telúrio (TeO), que tem características

estruturais diferentes ao postulado por Zachariasen. Também temos que os óxidos
de chumbo, bismuto, titânio, nióbio, e outros; em vidros podem atuar como
formadores, apresentando estruturas octaedrais e tetraedrais.

A formação de vidros pode ocorrer em princípio, para um sistema de alguma
composição, contanto que ele contenha quantidade suficiente de “formadores de

rede"”. Assim, uma ampla variedade de vidros muilticomponentes pode ser
preparada a fim de atingir propriedades desejadas ao material através da
composição química do mesmo. Na Figura 1.5.3 (a), observa­se a ilustração
esquemática bidimensional da rede de um vidro multicomponente (dopado).

o 0.155 0.225 0.414 0.643 0,752 1,00

nc.|TAITAT TATA TA
coM& SS

(b)

Figura 1.5.3 — (a) Ilustração esquemática bidimensional da rede de um vidro

multicomponente, (b) alguns dos possíveis números de coordenação que podem ser
observados em algumas estruturas vítreas de acordo com a relação entre o raio do cátion e

ânion r./r..
vc a
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Nos vidros podemos obter diversos números de coordenação dependendo da

composição e da razão entre o cátion e o ânion, os mais comuns estão ilustrados na

Figura 1.5.3 (b).

1.6 — Vidros boratos.

No vidro de B2O3 a coordenação do oxigênio em torno de cada boro é três, e

a unidade estrutural básica é o triângulo BO3. Acredita­se que o boro (B) esteja

ligeiramente acima do plano dos três oxigênios. Muitos pesquisadores atribuem que

a unidade estrutural é baseada em grupos boroxol. A Figura 1.6.1 ilustra a rede de
vidros B2O3 com as unidades básicas do grupo boroxo! (BOz).”?

/ NO Vw d —e— BO Qua

| Dá o VW " b Fr SÁ E ?
Anel do boroxol Grupo triborato” Grupo diborato* Grupo pentaborato”

Figura 1.6.1 — Estruturas na forma de anéis broxol, que são possíveis em vidros baseados
em boratos. *º

O argumento forte da formação dos vidros baseados em anéis boroxol tem
sido derivado de medidas Raman do óxido B2O3. Tem se mostrado que o equilíbrio

dos triângulos boroxol BO3pn deslocam para a direita com o incremento da

temperatura. A natureza das ligações dos anéis boroxol é que estes com sua

configuração de conexões triangulares no vidro borato fazem com que a estrutura

não seja muito rígida. Desta forma com o aumento da temperatura estes vidros

podem ter propriedades de transporte altos, valores semelhantes às estruturas de
líquidos.º

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

e Podem criar oxigênios não ligados na rede.

e Converter o boro de um estado de coordenação 3 (“estado B3") para

um estado de coordenação 4 (“estado B4"), dando origem a uma
estrutura básica tetraédrica.?

No grupo BO;s, os oxigênios estão completamente ligados, portanto, uma

carga negativa para cada oxigênio, satisfazendo as três cargas positivas do íon
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boro. Após a conversão de B3 para Ba, gera uma carga negativa do grupo [BO],
estando este disponível para uma ligação com outros íons positivos.
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Figura 1.6.2 ­ Estruturas básicas possíveis nos vidros baseados em boratos.”*

1.7 = Importância da cristalização dos Vidros.

Não abordaremos ao detalhe os processos das teorias de cristalização dos
vidros, apenas assinalaremos alguns conceitos qualitativos que descrevem este

processo.

A cristalização é observada em decorrência do tratamento térmico do vidro,

que consiste em submeter o material a uma determinada temperatura acima da

temperatura de transição vítrea (TJ) do mesmo.
A ativação térmica que conduz a cristalização de uma fase homogênea não é

uma transformação produzida em todo o volume. Ela se inicia e se estende

progressivamente em centros discretos distribuídos na totalidade do material. Desta

forma faz­se a distinção de dois estágios envolvendo a teoria relacionada à

cristalização do vidro.

O primeiro estágio consiste na nucleação, nesta etapa, a rede vítrea

desenvolve pontos iniciais para o desenvolvimento de regiões ordenadas, as quais

são denominadas de embriões, os quais formam e desaparecem de acordo com as

flutuações estruturais provocadas pela agitação térmica. Os embriões ao alcançar

um certo tamanho crítico da origem ao início da formação de novas estruturas em

certos pontos para o desenvolvimento de novas fases cristalinas, isto é, dá origem
ao núcleo.

A nucleação pode ser de caráter homogêneo, que é caracterizado pelo fato

de nuclear a totalidade do material, para que isso ocorra é necessário que todo o

volume da fase inicial seja estrutural, química e energeticamente idêntico. Porém na

prática é difícil obter um vidro que não tenha imperfeições e impurezas, neste caso,

a energia necessária para a formação de um núcleo é menor para estes locais e a
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nucleação não ocorrerá de forma homogenia, esse processo é denominado

nucleação heterogenia. Na prática essa nucleação é difícil de ser evitada.

O segundo estágio consiste no crescimento da nova fase, o cristal, esta etapa

se dá devido a adição sucessiva de átomos formadores das fases nos núcleos que

foram originados dos embriões, conduzindo a formação de uma partícula cristalina a

qual cresce em torno das fases circunvizinhas.

Dentro deste contexto a importância da cristalização do vidro vem do fato que,

quando o processo é controlado pode ajudar a modificar as propriedades dos vidros

na procura de uma aplicação. Dentro do contexto da óptica e óptica não linear a

cristalização do vidro mantendo a sua transparência é fundamental.

No caso do sistema vítreo escolhido, os componentes podem dar origem a

núcleos ou estruturas ferroelétricas que são facilmente polarizáveis. Isto pode ajudar

na maximização da geração do segundo harmônico.
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Capítulo |!

2 —­ Polarização dos dielétricos e técnicas de caracterização
elétrica.

2.1 — Introdução.

Grande parte da nossa pesquisa foi na caracterização elétrica dos vidros, o

trabalho realizado consistiu na execução de medidas elétricas de acordo com

algumas técnicas experimentais amplamente utilizadas. Para o entendimento do que

acontece nos vidros, neste capítulo faremos uma abordagem qualitativa dos

mecanismos de polarização dos materiais dielétricos e as técnicas de correntes

termicamente estimuladas (TSC), corrente de polarização termicamente estimulada

(TSPC) e corrente de despolarização termicamente estimulada (TSDC), faremos

uma descrição da metodologia do ajuste numérico dos dados obtidos nas medidas

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

obtermos parâmetros como a energia de ativação (£,), que é a energia necessária
para que a carga adquira mobilidade e fomeça a corrente observada durante a

medida experimental; fator pré­exponencial do tempo de relaxação (5,), é o tempo
em que a carga relaxa durante o processo de despolarização; polarização de
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saturação (PF), representa a polarização máxima do material, de acordo com as

condições que estão sendo polarizados; temperatura máxima do pico (7) e

corrente máxima do pico (/,). Estes parâmetros são fundamentais para analisarmos
o mecanismo de condução presente no vidro.

2.2 — Mecanismo de polarização dos dielétricos.
Os estudos dos mecanismos de polarização térmica em materiais dielétricos

remete a aproximadamente 250 anos. O dielétrico é a base de formação dos

chamados eletretos (material dielétrico com polarização permanente). No caso dos

vidros de sílica a polarização térmica, tem sido estudada desde décadas passadas
de forma teórica e experimental, mas dentro de contextos fora da óptica não linear.

No estudo de vidros com propriedades ópticas não lineares, como a geração
do segundo harmônico, é necessário polarizar o mesmo para quebrar a isotropia do

material. Mas, o vidro é um material amorfo, não possui uma ordenação atômica de
longo alcance, apresentando assim uma rede estrutural com defeitos, elétrons livres,

íons de oxigênio não ligados e outros. Sua estrutura influência diretamente com suas

propriedades inclusive as elétricas. De acordo com isso podemos dizer que nos

vidros podem ocorrer vários mecanismos de polarização.

Em geral, existem vários tipos de polarização, o comportamento depende do

tipo de campo elétrico aplicado, contínuo (dc) ou alternado (ac); em seguida

destacaremos qualitativamente os mais importantes.

Descrição qualitativa dos mecanismos de polarização.

2.2.1 — Polarização devido a forma em que as cargas (os átomos, moléculas ou

íons) se encontram no interior do material. Polarização Elástica.

A polarização eletrônica elástica. *

É a mais geral, se estabelece pelo fato da nuvem eletrônica e o núcleo se
deslocarem um com relação ao outro, quando submetidos a presença de um campo

elétrico externo, gerando assim um dipolo elétrico. Como a massa do núcleo é muito

maior que a dos elétrons, praticamente fala­se do deslocamento dos elétrons em

relação ao núcleo. Esse mecanismo de polarização pode ser observado na Figura

2.2.1.1, em (a) temos a ilustração esquemática de um átomo na ausência do campo
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elétrico e na figura (b), observamos o deslocamento da nuvem eletrônica e do núcleo

quando um campo elétrico externo é aplicado. É dessa forma que se produz um
dipolo elétrico no átomo.

a(a) (b)
Figura 2.2.1.1 —(a) llustração esquemática de um átomo, na ausência de campo elétrico

externo,(E = 0); (b) observa­se um dipolo induzido, pela presença de um campo elétrico
extemo.

Polarização iônica elástica.º?

Nos dielétricos com ligações químicas do tipo iônicas e também nos vidros
que possuem fons do tipo alcalinos quando submetidos a um campo elétrico

externo, induz o deslocamento dos íons alcalinos positivos com relação aos

negativos formando um dipolo. Esse mecanismo de polarização está ilustrado na

Figura 2.2.1.2.

pn +X

Figura 2.2.1.2 — (a) Ilustração esquemática de dois íons, representando uma ligação do

tipo iônica na ausência do campo elétrico externo (E = 0 ); (b) após a aplicação do campo

E, ocorre um deslocamento x, entre os (ons.
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Polarização dipolar elástica.º

Ocorre no caso dos dielétricos que possuem um momento dipolar elétrico

intrínseco, quer dizer, são dipolos permanentes na ausência de um campo elétrico

externo, estas moléculas recebem o nome de dipolar. Quando o campo elétrico é

nulo os dipolos estão orientados aleatoriamente no material, devido a movimentos

estimulados termicamente. Pela influência de um campo elétrico externo se

estabelece certa orientação predominante dos dipolos no sentido do campo,

produzindo um campo de polarização do conjunto de dipolos. A Figura 2.2.1.3 ilustra

o mecanismo de polarização dipolar.

Figura 2.2.1.3 —(a) Representação esquemática de dipolos distribuídos aleatoriamente na

ausência do campo elétrico, (E = 0); (b) Representação esquemática dos dipolos
orientados após a aplicação do campo elétrico externo.

2.2.2 — Polarização devido a influência térmica.

Uma importante diferença da polarização térmica com relação à elástica é a

considerável dependência de sua polarizabilidade com relação à temperatura.

Quando a polarização é de caráter térmico o momento dipolar induzido pelo campo
externo vem determinado não somente pela intensidade do campo, como também

pela intensidade do movimento térmico das partículas (dipolos, íons e elétrons) que
participam da polarização. Segue alguns tipos de polarização com influência térmica.
Polarização iônica térmica?

Em muitos dielétricos existem íons fracamente ligados, podendo ser

intersticiais ou localizados próximos de defeitos pontuais. Pelas flutuações térmicas
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estes podem passar de uma posição de equilíbrio para outra saltando a barreira de

potencial. Na ausência do campo externo, estas translações ocorrem
probabilisticamente.

Quando submetido ao efeito do campo, originam­se certos movimentos
prioritários dos íons nas regiões defeituosas no sentido do mesmo.
Polarização eletrônica térmica”.

Nos sólidos dielétricos que possuem um determinado tipo de defeito, pode
ocorrer a polarização eletrônica condicionada pelo movimento térmico. Esta, na
ausência do campo elétrico, produz translações de forma caótica no interior do
material não ocorrendo assim à polarização eletrônica térmica. Mas, a aplicação do
campo externo, faz com que os saltos sejam concordantes de forma considerável,
surgindo uma direção predominante, portanto, ocasionando um momento dipolar.
Polarização dipolar térmica”

Se no dielétrico existem moléculas polares e a ligação entre elas não é forte,

pela ação de um campo, estas podem girar (movimento de rotação) com relativa
facilidade no sentido do mesmo. Exemplo, é o caso de alguns compostos
poliméricos e materiais ferroelétricos.

2.2.3 — A dependência da polarização com a frequência. Relação entre a
permissividade dielétrica (€) e a frequência (“) com campos alternados.
Com um campo elétrico constante.º

Quando um dielétrico é submetido a um campo constante (dc), todas as
formas de polarização do material têm tempo de se estabelecer. De acordo com

isso, a permissividade dielétrica e, inclui todos os tipos de polarização, sejam elas
rápidas e lentas.

No caso do campo elétrico alternado.?

A medida que se aumenta a frequência, na polarização podem ficar atrasados
os mecanismos mais lentos e logo os outros, isso produz uma dispersão no valor da
permissividade e.

A Figura 2.2.3.1 relaciona a permissividade dielétrica e em função da

frequência y. Observando o gráfico podemos dizer que na região de baixas
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frequências existe a contribuição da permissividade e,,, ocorrendo neste caso todos
Os tipos de polarização.

Ep

E
opta/ 1 1 Y EL 1 [Yv 1 1+! |

10º 10º 10º 10º 10º 10º 10º 10º V (Hz)
Figura 2.2.3.1 — Figura ilustrativa que representa a permissividade dielétrica e em função

da frequência v (Hz).º

Mas, quando a permissividade está na região de 10º Hz a 10º Hz começam a se
desconectar distintas formas de polarização, como cargas espaciais, relacionadas

com o movimento e acúmulo de partículas carregadas (íons) no limite de separação
do material não homogêneo. No intervalo das frequências da ordem de (10º a

10"!)Hz, na região de radiofrequências denominada pela permissividadees,,deixam
de se apresentar os mecanismos térmicos de polarização (eletrônica, iônica e

dipolar).

Com frequências correspondentes a região infravermelha do espectro (10 a
10") Hz, se produz o atraso da polarização iônica e dipolar elástica, nesta região a
permissividade foi denominada de e,. Já na região de frequências ópticas de (10? a
10") Hz, a permissividade £,, só está condicionada pela polarização eletrônicaopt

elástica, pois devido à alta frequência nenhum outro tipo de polarização teria tempo
de se estabelecer. Nas regiões com frequências superiores a 10" ou 10º Hz a
polarização não é observada e e =|.

Relacionando a permissividade dielétrica com a fregúência, possibilitanos

identificar a natureza física do mecanismo de polarização, desta forma, facilitando a

avaliação de dados e parâmetros que envolvem o processo.
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Em resumo, podemos dizer que os diferentes tipos de polarização 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 há bastante

tempo, com o objetivo de explicar os mecanismos de relaxação e movimento de

cargas nos materiais. Inicialmente a utilização desta técnica estava voltada para os
10,11,12estudos destes mecanismos em materiais cristalinos, semicondutores, e

posteriormente desenvolveram pesquisas em materiais amorfos como alguns

polímeros, 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 está baseada em que, durante as medidas, a amostra

é colocada entre dois contatos elétricos e submetida a um aquecimento com uma

taxa constante 6 no intervalo das temperaturas de 7,, que é denominada baixa

temperatura até 7, sendo 7, <7. Este método é também denominado de método

não 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, são a corrente em função da temperatura. No

gráfico destas grandezas, normalmente obtemos uma curva seja de polarização,

chamada corrente de polarização termicamente estimulada (TSPC) ou de

despolarização, chamada corrente de despolarização termicamente estimulada

(TSDC).

2.5 — Corrente de polarização termicamente estimulada (TSPC).
Hong e Day,'* descreveram uma técnica utilizada para identificar a orientação

de dipolos durante a polarização em vidros.

A Figura 2.5.1, ilustra o procedimento utilizado, que é composto de quatro

etapas denominadas a, 6, c ed, onde cada uma será detalhada abaixo.

A etapa a consiste primeiramente em resfriar a amostra até uma temperatura

baixa, denominada 7,.
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Na sequência o material é submetido a um primeiro aquecimento com um

taxa constante 6, com um campo elétrico aplicado £,. Na medida em que as

cargas ou dipolos são orientados pelo campo elétrico a corrente aumenta até atingir

um máximo, originando um pico de corrente /,,, que implica numa temperatura 7.,,

esta etapa é denominada 4. A amostra é então resfriada até atingir a temperatura
T,, ainda permanecendo com o campo elétrico E,, aplicado.

Novamente o material é aquecido, com a taxa constante 6. Durante*este

aquecimento obtém­se uma corrente denominada /,,, nesta fase, denominada c,

nenhum pico de corrente é observado para orientação dipolar, já que os dipolos

orientaram­se durante o primeiro aquecimento, desta forma, essa etapa deve ser

usada para calcular a condutividade de da amostra. Na sequência a amostra e
novamente resfriada até a temperatura 7,, ainda com o campo elétrico aplicado,

após atingir a temperatura o campo é removido e a amostra é colocada em curto
circuito.

Daqui a diante inicia­se o processo de despolarização que será explicado no
próximo tópico.

E, (V (em)

TÇO)

rt)
IA)

Figura 2.5.1 — llustra o comportamento simultâneo do campo elétrico, da
temperatura e da corrente durante as etapas a, be c, 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 despolarização termicamente estimulada (TSDC).
A despolarização termicamente estimulada ocorre na etapa denominada 4 da

Figura 2.5.1. A amostra já polarizada é aquecida a uma taxa constante /, e se

registra uma curva de TSDC como uma função da corrente e temperatura. Em 7,,

um pico idêntico ao obtido na etapa 4 deverá ser observado, pois com o

aquecimento os dipolos formados adquirem movimentos, retornando a distribuição

aleatória em que se encontravam inicialmente.

Como se verifica, a utilização deste método permite­nos avaliar a existência de

dipolos e/ou a polarização de cargas em conjunto com as medidas de TSDC.

Então, o princípio básico desta técnica é o de estudar a movimentação de

cargas nos sólidos dielétricos e é baseada na ativação térmica de cargas
armadilhadas ou polarizáveis durante o mecanismo de polarização. É uma
ferramenta básica para identificarmos e avaliarmos o processo de reorientação do

dipolo, a procura de armadilhas e outros mecanismos de condução presentes no
vidro.”

A fonte de corrente termicamente estimulada pode ser direcionada aos

elétrons livres, armadilhas, buracos, íons, dipolos, polarização espacial de cargas e
outros.

A Figura 2.6.1 ilustra a sequência de uma medida de TSDC. Primeiramente à

amostra é polarizada com um campo dc, denominado £,, em uma determinada
temperatura de polarização 77,, durante um tempo de polarização denominado 7,,

esta etapa é representada pela parte a da Figura 2.6.1. A temperatura de

polarização deve ser elevada o bastante para garantir o alinhamento das cargas ao

aplicar o campo. Na sequência ainda com o campo aplicado a amostra é resfriada

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

b, e tem como objetivo impedir a movimentação de cargas no interior do material,

“congelando” as cargas que foram polarizadas, finalizando o processo de
polarização da amostra.

Depois de polarizado, o dielétrico é colocado em curto circuito e aquecido

com uma taxa constante 6, para temperaturas no intervalo de 7, até 7. Durante o

aquecimento, os dipolos e as cargas que foram polarizadas durante a polarização
recuperam sua liberdade de movimento. Desta forma podemos registrar a corrente
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de despolarização em função da temperatura, obtendo curvas características desta

medida. A forma e as posições das curvas obtidas durante a despolarização são

característicos do mecanismo de relaxação observados no material, é importante

ressaltar que alguns materiais podem apresentar mais de um mecanismo.'*
Através da curva de TSDC, avaliam­se parâmetros, tais como, a energia de

ativação, tempo de relaxação, polarização de saturação, temperatura máxima do

pico, corrente máxima e outros, auxiliando na identificação do mecanismo de

condução predominante no dielétrico. Estes parâmetros podem ser obtidos através

de diversos métodos, utilizando o modelo de Debye para um único tempo de

relaxação.

A
R

E
D

A

1seg)| Í

|
|

Figura 2.6.1 — Ilustra o comportamento simultâneo do campo elétrico, da

ICO)

|
— |

j
Í

t(seg)

|

temperatura e a corrente durante as etapas a e b, da técnica utilizada para polarizar o
material e na sequência a etapa c que é referenete a técnica de despolarização (TSDC).
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2.7 — Modelo de Debye.”
­ Polarização.

De acordo com o modelo de Debye, assumindo um meio constituído de um
único tipo de cargas polarizáveisó, com um campo elétrico externo constante

(voltagem do), a polarização está relacionada com o tempo através da igualdade:

ap a.E, P
dt T

—=— (27.1)

onde 7 é o tempo de relaxação, « é a polarizabilidade, que equivale a e,.7, com

e, Sendo a permissividade do vácuo e 7 a susceptibilidade elétrica.

O campo elétrico e a polarização estão relacionados de forma linear pela

igualdade:

P= a.E, (2.7.2)

Considerando uma temperatura de polarização constante 7, e seguindo as

condições de contorno, para ; =0, temos P=0 e quando / >>, a polarização é

dado por P=a.E,, integrando a equação (2.7.1) obtemos:
1P= nf! —e i (2.7.3)

O tempo de relaxação, 7, de acordo com o modelo é descrito pela relação de

Arrhenius que é dado por:
E

a

t=717,.0 (2.7.4)

onde £, é a energia de ativação dos dipolos; 7, é o tempo característico de

relaxação e 7' é a temperatura absoluta.

Utilizando a equação (2.7.3), encontra­se a densidade de corrente de

polarização J,, representada por:

adP
J, = E
de

assim obtemos:
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(2.7.6)

Considerando a existência de uma corrente de condução J,, desta forma, a

densidade de corrente total / é:

J=J,+J, (27.7)

Quando o material alcança a polarização de equilíbrio P,, significa que a

intensidade J, adquiriu corrente isotérmica J,.. Se 1, for suficientemente grande

para completar o equilíbrio do dielétrico, teremos a imagem da densidade de

corrente J,(1,%), durante a carga.

— Sp (1) = (1,2) (2.7.8)

J, é o resultado do movimento de orientação de dipolos dentro do material devido

sua interação com o campo elétrico. De forma semelhante a equação (2.7.6)

relaciona a despolarização isotérmica J, como:
t

Jr=­e" (27.9)
T

­ Despolarização.

Após o dielétrico ser polarizado em uma temperatura de polarização 7,,

durante um tempo 7, e ser resfriado até uma temperatura 7,, o campo elétrico é
removido.

Para a despolarização, a amostra é colocarmos em curto circuito e em

seguida é aquecida a uma taxa de aquecimento constante 56, no intervalo de

temperatura 7, até 7, de forma que:

T=T,+pt (2.7.10)

A despolarização é representada pela parte homogênea da equação (2.7.1).
dP P

d 7
Substituindo a equação (2.7.4) na igualdade acima, encontra­se:

ap p E
—=——e H 2.711
dt T,

; )
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Derivando a equação (2.7.10) em relação ao tempo 7, obtemos dt =” na
sequência substituindo em (2.7.11), tem­se:

EF,
daP e kT===<— aT' (2.7.12)
P 7.1

Integrando a equação (2.7.12), seguindo as condições em que para 7, temos

a polarização P,; para 7º a polarização P, encontra­se:

E

o ieara LAN
|

portanto

7 —Za­ ã), e ET dar
—

to­ oP=Fe (2.7.13)

Para obter a equação que representa o comportamento da densidade de

corrente de despolarização termicamente estimulada J,, faz­se:

aT
como = tem­se:

Bb
arJS, =—=——d dt

aP
J,=­Pp&y Por

Utilizando à equação (2.7.13), através de (2.7.14) obtemos:

h FE 1, E—— exp| —| —& |— exp| —— jadT" " (&) 1,8" P cs) | (2115)

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

despolarização em função da temperatura.
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2.86 — Parâmetros a serem considerados nas curvas de TSDC.

Considerando­se a equação (2./.15), ela ilustra uma curva de corrente de

despolarização termicamente estimulada semelhante à observada na Figura 2.8.1,

está curva descreve a característica dos processos termicamente estimulados o qual
matematicamente, no caso, representa a variação da corrente com relação à

variação da temperatura.

E " E
I(T)= A.exp —=| — |—­ B | exp — — JadT(7) Pp A | | . (28.1)

os parâmetros A e B na equação (2.8.1), são tomados em conta a dependência do
tipo de mecanismo de polarização”.

C
o
rr

e
n
te

/Nam
Temperatura

Figura 2.8.1 — Ilustração de uma curva de corrente de despolarização termicamente
estimulada (TSDC).

Perliman'*º, mostrou que os tipos de mecanismos de polarização, como a

orientação 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 orientação de dipolos.

Se a curva de TSDC for explicada em termos da orientação de dipolo, £, é

chamada energia de ativação e os valores de 4 e B são:
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NU.E 1
AF  B= (28.2)3.k.T,.t, P.Tt,

onde N é a concentração dipolar, 2 é o momento de dipolo, 77, é a temperatura de

polarização, 7, é o fator pré­exponencial da constante do tempo (tempo

característico de relaxação), À é a taxa de aquecimento constante e E, é o campo

de polarização.

Para o caso de cargas e armadilhas.

Quando a curva é suposta a ser devido a correntes das armadilhas, E, é

chamada de profundidade da armadilha e os valores de 4 e B são dados por:

A= (n,.e.6) ut
|

B= Rs
(28,3)

2.8.d.7, PT,
onde »n, é uma densidade inicial de armadilhas, e é a carga eletrônica, 5 é a

profundidade da penetração da carga, 4.7 é o produto da mobilidade livre e da “vida

da carga", e é a permissividade dielétrica, 7 é a espessura da amostra e 7, É O

inverso da frequência de escape da armadilha.'*º
Outro parâmetro é a frequência de escape, que é obtida através da relação:

V. = 37 B
PP 2(T­TYT, exp(E,/KkT,) (2.8.4)

onde v, é a frequência de escape, /& é a taxa de aquecimento, 7' é temperatura da

meia largura, £, é a energia de ativação, 7, temperatura máxima do pico e k é a

constante de Boltzaman.

Esta frequência refere­se classicamente a frequência de vibração dos elétrons

(ou buracos) nas armadilhas. A seção de captura das armadilhas o, é igual a:

Yp
On =

sua unidade é em m? e depende da frequência de escape e da temperatura.'*
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2.9 — Métodos para avaliar a energia de ativação (E,).
Entende­se que a energia de ativação ou profundidade de armadilhas está

relacionada com a energia necessária para estimular o movimento dos portadores
de cargas no interior do material.

Geralmente a análise destes parâmetros é efetuada através de gráficos que
relaciona a corrente de despolarização versus a temperatura.

No trabalho de Chen'” vários métodos foram mencionados para o cálculo da
energia de ativação. Estes são classificados como:

(1) Métodos baseados sobre o máximo da temperatura;
(2) O método da inclinação inicial; (initial rise);

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

(5) Diferentes taxas de aquecimento;

A seguir abordaremos a utilização de alguns destes métodos.

2.9.1 — Método da Inclinação Inícial.

==­­ 18 ram 6 mé PA MANO­ Gârlick é Gibson * sugeriram 6 métoao usuaimer dm a EA DD =

tê CONsiGeraão para ser O

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

Figura 2.9.1.1 é uma ilustração esquemática da forma em que se realiza o ajuste.

2a

105T[K]

Figura 2.9.1.1 Figura esquemática do Fit linear para obter o parâmetro energia de
ativação de uma curva de TSDC.
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Analisando a equação 2.8.1 que descreve a curva de TSDC, verificamos que

Ix exp|­ 2). Fazendo o gráfico de In(/) versus 7 obtemos um ajuste linear na

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 são assimétricos e para os casos intermediários é conhecido

como cinética de ordem geral, na equação abaixo o expoente & representa a ordem
cinética.

I= sr en­ E)kT

1] 1
oras ,=) versus 7 onde a ordem cinética b éH

7­ Halperin', sugeriu que fazendo a
conhecida, obtém uma larga extensão na qual a curva é ajustada linearmente.
Quando a ordem cinética não é conhecida, várias curvas são descritas com diversos

valores de b (variando entre 1 e 2), em seguida escolhe o melhor ajuste linear
obtido.

é

Figura 2.9.1.2 — Figura ilustrativa indicando uma região destacada que corresponde a área
utilizada para obtero valor de n.

Desta forma o melhor valor de E, é encontrado com um cálculo da ordem

cinética b. O valor de n é estimado pela área da curva de um dado ponto 7; na

região de elevação inicial da curva, como mostra a Figura 2.9.1.2.
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dn
=

dt (2.9.1.1)

n=[” 1d= 3) ff IaT
onde 7, é a temperatura final do pico (teoricamente T,=0).

2.9.2 — Método do ajuste numérico. *'
Outra classe de método é o ajuste numérico da curva, o qual é considerado o

mais preciso. Pode — se utilizar o ajuste da curva pela região da inclinação inicial e

talvez a curva inteira. Casos de cinética de primeira, segunda e ordem geral foram

estudados por Chen. No último a energia de ativação, fator pré­exponencial e a
ordem cinética foram calculados. O uso destes métodos tem que ser implementados

através de programas computacionais.

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

representada pela equação:

IT) = 109 ­(E)­ BÍ exn(­ Ear (29.21)

o maior problema para a implementação computacional está no cálculo da integral
T

E,que aparece na exponencial, que é representada por: J ­ [on(­Ee)ar . Na
Fé

literatura existem métodos aproximados desenvolvidos para o cálculo desta integral.

Na sequência observamos um dos métodos utilizados.

Cálculo 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 é escrito como:
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A equação (2.9.2.3), torna­se:

T E, o ­ ,l, ex( ­ EJr =F(T,E)­F(LL,E,)
onde F(7,E,) é definida como

T E ;F(T,E,)=[, exp­ Te Jar (2.9.2.5)

Desde que F(T,E,)) seja muito maior do que F(T.,E,), devido a 7, éa

convencional desprezar F(T.,E)), em comparação à F(T,E)). Na teoria de

processos termicamente estimulados, (e) é da ordem de 10 ou mais; para esta
ordem de valores, o método mais utilizado para calcular F(T,E,) é trocando a

integral pela série assintótica obtida por integração sucessiva por partes como
representada abaixo:

F(T, E) =Ten(­EE) Cm (2.9.2.6)

A equação acima dá uma boa aproximação para os valores da integral. Se

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

N
N

(=) (CI) (29.2.7)
n=l a

o valor absoluto do erro máximo |R,|, não deverá exceder o valor do termo de

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

a

N+t

Rd=lal=(8) ore (2925)

Chen''” , mostrou que um ótimo valor de F(T,E,) é conhecido quando o uso de

termos na série, no qual (E) | é adicionado uma metade dos termos)

a

seguintes. Segundo Dingle"", adicionando uma metade do próximo termo, reduz a

possibilidade do erro (1/100)Ja,|,escrevendo:
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1 Y(nTY"(55) (42) (NV +1)! (2.9.2.9)

Ele, também verificou que uma expressão conveniente para possíveis erros relativos

| Roy ( : ) (E) len(­ E) (2.9.2.10)FT,E Voo KT kT

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

é dada por:

)—3.10*” ; para (Ee)ans o próximo erro relativo será de 4.10”. Como podemos
+observar, para a equação (2.9.2.10), quanto maior a razão É 3) menor será o erro

relativo. O método exposto acima serve para o ajuste teórico de um pico de

despolarização, consequentemente os outros picos devem ser ajustados.

No caso de envolver vários mecanismos de condução obteremos uma curva

com possível mistura de vários picos, então será preciso separá­los; neste caso, o

ajuste da despolarização experimental poderá ser feito adicionando as contribuições

de cada pico, essa é a forma mais correta de encontrar os parâmetros. Este ajuste

será abordado no próximo 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 decomposição de uma curva de corrente termicamente

estimulada (TSDC) em uma soma de espectros elementares obedecendo ao modelo

de Debye para único tempo de relaxação.

Em nossa pesquisa, utilizamos um método semelhante ao utilizado por

Faubert e Sanchez, porém o aplicamos para o caso dos espectros de TSDC das
medidas realizadas no sistema vítreo estudado.

Este método permite avaliar os parámetros da energia de ativação (E),

tempo de relaxação (r), polarização de saturação (P,), temperatura máxima do pico
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(T.) e corrente máxima do pico (/,), estes parâmetros estão presentes nas
equações que regem o modelo de Debye.

O modelo fornece uma solução para o caso de obtermos dois processos de
relaxação sobrepostos bem como o caso de uma distribuição de relaxação. O ajuste

numérico é interessante pelo fato de trabalharmos com dados realísticos, ou seja,
dados obtidos da própria curva experimental.

Quando obtemos uma curva experimental de TSDC que apresenta
características da presença de picos sobrepostos ou podendo ocorrer DE um pico

individual possuir vários processos de relaxação, uma das formas de avaliar esses
processos seria realizar uma sequência de experimentos em diferentes temperaturas

de polarização, a fim de obter uma distribuição de tempos de relaxação. Este
procedimento tem sido adotado pelos diferentes pesquisadores da área e requer
bastante tempo na realização das medidas, mas, utilizando a metodologia do ajuste
numérico podemos agilizar este processo. Em princípio para realização do ajuste é

necessário fazer uma programação computacional, contendo as equações do
modelo de Debye.

Assumindo um meio constituído de um único tipo de dipolo ou carga,* o único
tempo de relaxação é definido por:

E1(T)=r, exp) (210.1)

onde 7, é um fator pré­exponencial do tempo de relaxação, £, a energia de

ativação, & constante de Boltrman e 7º a temperatura absoluta.

A polarização obedece a seguinte igualdade:

k.T

17 E 'PER ex( ­ ar | (2.10.2)
1 ,b

onde &, é a polarização de saturação, A é a taxa de aquecimento e 7, é a baixa

temperatura.

A corrente de despolarização é a derivada da polarização com relação à

temperatura como segue a relação:

aP(T)
ID) =P
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desta forma temos:

10)= exp
To

Ê E, e
E

IT B7, T (2.104)

As coordenadas do ponto máximo da curva são obtidas pela derivada de I(7)

com relação a temperatura e igualando a zero, isto é, pela resolução de:

2/10 DR E 1 (ENar O» 1) Fo ú)l=o
Se bh, E, £, e TI, são conhecidos, então o fator pré­exponencial 7, é

calculado de acordo com a equação abaixo:

k.T? EDar son ) (2.10.6)

A polarização de saturação P, é obtida pela introdução de 7, e /, na

equação (2.10.4), desta forma temos:

Relhaçon| Jeso 7: f. efe) | (2.10.7)
do, TP '

Chen'* sugeriu uma solução para a integral que aparece na exponencial da
equação que descreve um pico de TSDC, definindo a função:

F(T, E) = f ex(­ear (210.8)

o método utilizado para calcular a integral é através de uma série assintótica por

integração sucessivas por partes, desta forma, a solução da integral é:

KT) E
a

F(T,E)= rexv(­ Es EE) CDA! (2.10.9)

Observando as equações, fica evidente que a partir de alguns parâmetros que

obtemos na curva experimental como a temperatura de pico (7',) e a corrente de

pico (/,), que são dados reais, juntamente com a energia de ativação (E,)que será
atribuída a um intervalo de valores, obtém­se parâmetros para analisarmos os
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mecanismos de condução dos vidros, como polarização de saturação (PB), fator

pré — exponencial do tempo de relaxação (7, ).

2.10.1 — Descrição do método.

O método é baseado na hipótese de analisar um espectro de corrente de

despolarização termicamente estimulada (TSDC) em curvas de um único tempo de

relaxação, cujas somas de todos espectros teóricos obtidos, resultará na curva

experimental de TSDC, com o menor erro possível.

Analisando o caso de dois mecanismos de relaxação sobrepostos.

Para esse caso, geralmente à curva experimental de TSDC, possui dois

mecanismos de relaxação sobrepostos, um em alta e outra em baixa temperatura.

Geralmente a relaxação em baixa temperatura aparece como um ombro da
relaxação em alta temperatura, como pode visualizar na Figura 2.10.1.1, que é um

espectro experimental de TSDC de um vidro da composição 10TiO> estudado em
nossa pesquisa.

5.0x10º
4d

45x10º

40x10º Relaxação em alta
temperatura

3.5x10º

3.0x10º 4
Relaxação em baixa

25x10º temperaturaTA2.0x10º

1.5x10º À

1.0x10º

5.0x10º

00+]
PT AA AAA

340 360 380 400 420 440 460 48) 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 relaxação sobrepostos.

Inicialmentê deve­se ajustar o pico referente à relaxação em alta temperatura,
ou seja, o lado direito da curva de TSDC deve ser totalmente ajustado, como

podemos visualizar na Figura 210.1.2. A curva teórica é obtida através dos

parâmetros 7, e/,, que de fato são fixados no programa como os valores dos
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parâmetros experimentais, e atribuímos valores para £,, que varia da ordem de 0,3

até 4,0 eV, para o caso destes vidros. No final escolhemos a curva teórica que mais
próximo se ajustou do lado direito do espectro experimental.

5.0x10*

45x10*À
40x10º

3.5x10*

£
30x10 1 Curva teórica representando

a
a relaxação em alta temperatura

25x10 À

20x10*1
15x10*

1.0x10º

5.0x10º

[9X] qo
U yu T T Tt T T t LU U

340 360 380 400 420 440 460 480 S5OO 520 540

Temperatura [K]

Figura 2.10.1.2 — Curvas experimental e teórica ilustrando o ajuste parcial do pico de
TSDC do vidro 10TiO,.

Após obter o ajuste preciso é feita a subtração da curva experimental,

obtendo­se um novo espectro. Este por sua vez é submetido ao ajuste de forma

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

Figura 2.10.1.3.

4510? À
4.0x10º

3.5x10º

3.0x10º

25x10º

2.0x10º

1.5x10º

Curva experimental

Curva teórica representando N &
O ajuste em alta temperatura o

fo)

Diferença entre curva E
experimental e à curva teórica

SE.SA o
o o
o

o o

o (2)
oO

o o

o

[>]

o

N Ajusts teórico em baixa”
DALESS temperatura1.0x10º ­ .

5.0x10*”+
001

­5.0x10º +<——T———HA—X>
520 540

T M T " T " T T yu TT

320 340 360 380 400 420 440 460 4680 500

Temperatura [K]

Figura 2.10.1.3 — Diferença entre a curva experimental e a curva do ajuste teórico,

resultando na curva de relaxação em baixa temperatura.
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Para finalizar o ajuste, somam­se as curvas teóricas, obtendo uma curva

semelhante a experimental, como se observa na Figura 2.10.1.4.

Curva experimental

Curva teóricacn Oj3 0x10º 4 a relaxação em alta temperaturaCurva teórica representando XX5a relaxação em baixa temperatura £/

NXICAC
320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540

Temperatura [K]

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

F. Faubert e M. Sanchez, dizem que um fato importante é que o tratamento

numérico tenha sempre origem com a subtração de uma parte, ou o todo da

relaxação em alta temperatura sobre o decaimento da curva do lado direito, isto é,

devido a que a probabilidade de uma relaxação sobreposta com outra ser menor que

em qualquer outro lugar. Assim se o pico teórico é encontrado para ajustar parte da

curva, ele pode ser considerado como real e representativo para o início de uma

decomposição.

Na Figura 2.10.1.5, observamos o comportamento da energia de ativação

para a mesma curva experimental. Neste caso, verificamos que o comportamento da

curva de despolarização teórica é bastante expressivo de acordo com a variação da

energia, a medida que se aumenta a energia de ativação ocorre um estreitamento

do pico, e ao elevar o valor da energia o pico se alarga, portanto, pode­se concluir

que a largura da curva de despolarização é sensível ao valor da energia do ativação

e no ajuste numérico podemos fazer uma varredura dos valores num certo intervalo .
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Figura 2.10.1.5­ Comportamento da curva de TSDC, com a variação da energia de
ativação.

Caso de uma distribuição de tempos de relaxação.

As curvas de TSDC podem conter vários mecanismos de relaxação
sobrepostos, motivo pelo qual, pode existir uma distribuição de tempos de relaxação.

Faubert e Sanchez" utilizaram o ajuste numérico para uma distribuição de
relaxação, comparando os resultados obtidos com experimentos de polarização
fracionada.

O ajuste consiste, primeiramente, em dividir o eixo da temperatura em

intervalos. Em nosso caso escolhemos intervalos de 10 ºC, como podemos verificar
na Figura 2.10.1.6. O ajuste inicia­se pelos últimos pontos obtidos na curva

experimental, tenta­se ajustar uma curva com temperatura de pico inferior à

temperatura do pico experimental, como observamos no pico um (Pk1) do espectro.

Após o procedimento anterior, faz­se a subtração da curva experimental com relação

à teórica e obtém­se um novo espectro o qual deve­se ajustar de forma semelhante

ao primeiro, com o decréscimo da temperatura, repetindo­se o procedimento até

concluir toda a curva experimental. Para finalizar, somam­se as curvas teóricas

obtidas, a fim de reproduzir a curva experimental. Assim uma decomposição de toda

a relaxação é obtida, distribuídas em 10 curvas de um único tempo de relaxação
cada.
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Figura 2.10.1.6— Espectro de TSDC do vidro 10TiO?, em uma decomposição de
uma distribuição de relaxação, utilizando intervalos de 10ºC.

A variação do logaritmo do fator pré­exponencial do tempo de relaxação é

representada como uma função da energia de ativação como podemos ver na

Figura 2.10.1.7.

Usualmente a evolução da temperatura e do tempo de relaxação deve ser

bem aproximada pela lei de Arrhenius, onde temos:

ND =nexn(­ É) (2.10.1.1)

Verificamos que In(z,) varia linearmente com a £,, assim que observamos
uma lei de compensação.

(210.11)

onde 7, e 7. são parâmetros fenomenológicos, conhecidos como tempo e

temperatura de compensação respectivamente.
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Figura 2.10.1.7— Variação do fator pré­exponencial versus a energia de ativação em
cada um dos picos elementares obtidos pela decomposição numérica do vidro utilizado na

pesquisa.

A interpretação deste gráfico consiste em avaliar se o logaritmo dos tempos

de relaxação escala linearmente com as energias de ativação, verificado este fato
podemos estabelecer que as curvas de despolarização obtidas correspondem a um

mesmo processo de relaxação. No caso de não escalar vale a interpretação que
estas correspondem a vários processos de relaxação conforme os parâmetros
obtidos.

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

duas regiões que escalam linearmente, indicando que neste caso existem dois
mecanismos de polarização.
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Capítulo Ill

Neste capítulo será abordada a metodologia da preparação dos vidros, tanto

para a fusão dos componentes precursores como para a preparação das amostras

para os processos de medidas e caracterização. Faremos uma descrição sucinta

das técnicas de caracterização utilizadas, onde podemos destacar, a calorimetria

diferencial de varredura (DSC), difratometria de raios — X, espectroscopia no UV­

visível, espectroscopia de transformada de Fourier no infravermelho (FTIR).

Comentaremos também sobre o processo de nucleação e cristalização

realizado nos vidros e finalmente a descrição da técnica experimental para

realização das medidas elétricas.

3.1 — Escolha da matriz vítrea.

Tem­se elaborado vidros da composição B2O3 — BaO — Bi203 — TiO> sendo

muito estáveis e apresentando algumas propriedades ópticas interessantes. A

inclusão de um óxido pesado como o (Bi2O03) pode ajudar a aumentar a densidade

do vidro e ao mesmo tempo abaixar a temperatura de fusão. Estes fatos levam a que

os vidros assim conformados possuam propriedades ópticas melhoradas, por

exemplo, altos índices de refração. A inclusão do óxido de titânio (TiO2) que pode
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ainda entrar como formador de rede em dependência da composição atua no

aprimoramento das propriedades mecânicas do vidro, além de elevar o ponto de
fusão do mesmo. A introdução de metais de transição como o TiO> na rede dos

vidros elevam os índices de refração destes materiais.

Os vidros atribuídos a esta pesquisa foram preparados a partir de ácido bórico

(H3BO;3) para formar o B2O3; carbonato de bário (BaCOs;3) para obter BaO; o óxido de

bismuto (Bi203) e óxido de titânio (TiO>2), todos de pureza P.A.

3.2 — Preparação dos vidros.
Os vidros foram sintetizados no Laboratório de Vidros e Cerâmicas do

Departamento de Física e Química da UNESP, Campus de llha Solteira.
Preparamos vidros nas composições 50(B203­BaO) — (50­x)Bi203 — XTiO2, com x

variando em 10, 15, 20, 25 e 30 mol%.

Para facilitar a nomenclatura, iremos definir as diferentes composições dos

vidros com os códigos destacados na Tabela 3.2.1. Onde 0,25; 0,43; 0,67; 1,00 e
1,50 são as razões molares de TiOz/Bi2Os.

Tabela 3.2.1 — Composição e códigos utilizados para amostras.

Composição Código da amostra

50(B203­BaO) — 40Bi203 — 10TiO> 0,25BBBiT

50(B2O03­BaO) — 35Bi203 — 15TiO> 0,43BBBiT

SO(B203­BaO) — S3OBi2zO3 — 20TiO> 0,6/BBBIT

S50(B203­BaO) — 25Bi203 — 25TiO> 1,00BBBiT

50(B203­BaO) — 20Bi2zO3 — 30TiO> 1,50BBBIT

Os compostos precursores como ácido bórico (H3BO;3), carbonato de bário

(BaCOs;3), óxido de bismuto (Bi203) e óxido de titânio (TiO>), foram balanceados de

acordo com a estequiometria molar. Foram feitos os cálculos 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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Após 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 preparação do vidro foi utilizado o método convencional de fusão. O

procedimento consiste em que, o cadinho de platina foi levado ao forno de

resistência elétrica Nabertherm, modelo HTO07/17, para o processo de fusão.

Partindo de uma temperatura inicial de aproximadamente 75ºC eleva­se a

temperatura até 600ºC com uma taxa equivalente a 10ºC/min., nesta temperatura o

material permaneceu por um período de 1 hora para ajudar a evaporar a umidade da
mistura. Na sequência com uma taxa de 10º C/min. elevamos a temperatura do forno

até 1250º"C onde se observa à fusão dos componentes. A massa fundida

permaneceu nesta temperatura durante aproximadamente 3 horas. Na sequência, o

liquido obtido foi vazado (vertido) em uma chapa de aço inox para ser moldado, em
seguida foi submetido ao recozimento na temperatura de 350ºC por um período de 5

horas, esse procedimento foi adotado com o objetivo de aliviar as tensões internas

geradas durante o resfriamento do vidro.

O mesmo procedimento foi utilizado para preparar todas as composições.

Após o processo de fusão observa­se, para todas as composições, que os vidros

obtidos apresentaram­se com tonalidade cinza escuro, possivelmente devido a
redução dos componentes como o bismuto ou titânio quando submetido à fusão em

cadinho de platina.

Foram preparadas amostras em forma de pó e lâminas para realização das

medidas experimentais que auxiliaram na caracterização estrutural, térmica e
elétrica dos vidros. Na Figura 3.2.1 temos o diagrama esquemático do processo de

preparação dos vidros, das medidas realizadas nos mesmos após o processo de
fusão.
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Figura 3.2.1 — Diagrama esquemático do processo de preparação dos vidros e das medidas
realizadas nas amostras em forma de pó e lâmina.

3.3 — Técnicas de caracterização utilizadas.

3.3.1 — Calorimetria diferencial de varredura (DSC).

Para está técnica utilizou­se um equipamento de DSC­2920 da TA

Instruments que mede até no máximo 600 ºC e com precisão de +1 ºC, pertencente
ao Departamento de Física e Química desta universidade.

A calorimetria diferencial de varredura (DSC) é uma técnica de análise térmica

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

medir as variações do fluxo de calor em função da temperatura. As variações do

fluxo de calor que envolve processos endotérmicos ou exotérmicos são associados

com as transições físicas e/ou químicas que pode ocorrer nos materiais. Tais
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medidas fornecem informações qualitativas e quantitativas sobre as mudanças que
estão ocorrendo no material e pode estar relacionada com a capacidade calorífica
do mesmo. A técnica de DSC permite a avaliação de parâmetros como temperatura
de transição vítrea (T1), temperatura do início da cristalização do vidro (Ty), o pico de
cristalização (Tc) e a temperatura de fusão (Tm) dos vidros.

3.3.2 — Difratometria de raios—­x (DRX).

O equipamento de difração de raios ­ X (DRX) utilizando foi um Rigaku,
produzindo os raios ­ x na linha Cu Ka A=1,51À. Este equipamento pertence ao
Laboratório do Ciclo Integrado do Quartzo do Departamento de Materiais da

Faculdade de Engenharia Mecânica da UNICAMP. As medidas foram coletadas na

região de 209=10º até 20=80º. Esta técnica experimental permite avaliar o estado
estrutural dos vidros. Utilizamos o mesmo equipamento também, para monitorar a

evolução de formação de fases cristalinas nos vidros submetidos à nucleação e o
crescimento de fases cristalinas durante os tratamentos térmicos realizados.

A técnica do DRX consiste no fato de que ao incidir raios­x sobre o material a
radiação interage como os átomos e ou planos cristalinos provocando o

espalhamento da mesma. Quando há uma interferência construtiva proveniente do
espalhamento da radiação de vários átomos observa­se a difração.

3.3.3 — Espectroscopia no UV — visível.

As medidas de Uv­visível foram efetuadas utilizando um espectrofotômetro

Cary Varian 50 conc, na faixa de 200 nm até 1100 nm, pertencente ao

Departamento de Física e Química desta universidade.

Normalmente as transições eletrônicas estão situadas na região do

ultravioleta ao visível e parte da região do infravermelho próximo. Esta técnica

permite analisar a transmissão, absorção ou reflexão da luz em função do

comprimento de onda, e posteriormente avaliar alguns parâmetros ópticos dos vidros

como os índices de refração, a largura da banda proibida do vidro e possíveis

bandas de absorção devido a geração de centros de cor, e outros.
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3.3.4 — Espectroscopia no infravermelho (FTIR).

A radiação infravermelha corresponde a parte do espectro eletromagnético

localizado entre as regiões do visível e das microondas.

Para realização das medidas utilizamos um espectrômetro FT­IR Nexus 670

da Nicolet com transformada de Fourier, que mede na região do infravermelho

próximo e médio (4000 cm” até 400 cm”). Este equipamento pertence ao
Departamento de Física e Química desta universidade.

A absorção da luz modifica as vibrações produzindo um momento dipolar

elétrico na molécula levando a ter um espectro característico. Esta absorção, em
geral, corresponde ao intervalo de 10000 — 100 cm”, que é a região da
espectroscopia de infravermelho (IR). Desta forma o estudo da espectroscopia de IR
fornece certas Informações sobre a estrutura do material. Tais como as bandas de

absorção que ocorrem relacionados à estrutura do vidro, grupos moleculares ou da

rede vítrea possuem certo número característico de modos vibracionais,

determinados pela massa dos átomos constituintes, ligados por forças interatômicas
e em determinados arranjos geométricos, isto é, a sua estrutura.º

É importante ressaltar que a banda de absorção que apresenta o espectro de
IR não pode ser atribuída a um modo vibracional particular, geralmente ela descreve

uma soma de diferentes modos vibracionais. E a identificação das bandas permite­
nos avaliar a estrutura responsável pela absorção na determinada região espectral.

A forma das vibrações que ocorrem fornece informações sobre o número de

coordenação dos cátions (metais) com os ânions (oxigênio) dos vidros, os quais são

ligados com os vizinhos mais próximos principalmente através de ligações

covalentes (como é o caso dos elementos “formador de vidros”) Em sentido

contrário, ele não fornece informação sobre a coordenação de cátions ligados de

forma iônica (*modificador”) o qual requer o uso de outros métodos alternativos para

obter tais informações.º

As intensidades das bandas são expressas como transmitância (7) ou

absorbância (4). A transmitância é a razão entre a energia radiante transmitida por
uma amostra e a energia radiante que nela incide. A absorbância é o logaritmo, na

base 10, do recíproco da transmitância, isto é, 4= tog( 44).
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Em geral existem dois tipos de vibrações moleculares: as deformações axiais
e as deformações angulares. Uma vibração de deformação axial é um movimento

rítmico ao longo do eixo da ligação, de forma que a distância interatômica aumenta e

diminui altemadamente. As vibrações de deformação angular correspondem a
variações de ângulos de ligação, seja internamente em um grupo de átomos, seja
deste grupo de átomos em relação à molécula como um todo.

Somente as vibrações que resultam em uma alteração rítmica do momento
dipolar da molécula são observadas no infravermelho convencional. O campo
elétrico alternado da luz que produz a mudança da distribuição de carga que
acompanha a vibração, acopla a vibração molecular com o campo elétrico oscilante

da radiação eletromagnética e o resultado do processo é a absorção de energia
radiante.

Como exemplo, citaremos as três vibrações fundamentais de uma molécula
de água, que é não linear e triatômica.

+
(a) (b) (o)

Figura 3.3.4.1 — Figura ilustrativa das vibrações fundamentais das moléculas de água (H2O).

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

Para uma dada molécula linear AX», contendo três grupos de átomos, pode
existir quatro vibrações fundamentais:

Figura 3.3.4.2 — Figura ilustrativa das vibrações fundamentais para o grupo AX». (a)

deformação axial simétrica; (b) deformação axial assimétrica; (c) e (d) deformação angular
simétrica no plano, onde + e — indicam que o movimento é perpendicular ao plano da

página.
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A deformação axial simétrica (a) não é ativa no infravermelho, pois não

produz alteração no momento dipolar da molécula. As deformações angulares

simétricas no plano (c) e (d) são equivalentes e, são as componentes cartesianas

dos movimentos de deformação angular simétrica em qualquer plano que contém o

eixo internuclear. Estas deformações têm a mesma frequência e são ditas

duplamente degeneradas.

3.4 — Tratamento térmico nos vidros.

Antes de submeter os vidros ao processo de tratamento térmico foi

necessário realizar medidas de caracterização térmica nos mesmos, a fim de

verificar o comportamento térmico do material. Para entender a importância disso

vejamos a figura 3.4.1, que ilustra uma curva esquemática típica para o caso do

vidro das medidas de DSC e DTA de uma forma geral. Podemos observar a

temperatura de transição vítrea (TJ), em seguida um pico exotérmico de
cristalização, assumindo temperaturas superiores encontra­se um pico endotérmico
de fusão e por final a oxidação e decomposição.

É importante ressaltar que a Ta, a temperatura de amolecimento, assim como
a expansão térmica do vidro podem ser obtidas através da técnica de dilatometria

(TMA).
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Figura 3.4.1 — Representação esquemática das medidas de calorimetria diferencial de

varredura (DSC) e análise 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

térmico utiliza­se a Ty como referência. Esta temperatura é definida como a região
que delimita o comportamento estável da movimentação molecular do vidro. Para

temperaturas inferiores aos da transição vítrea temos uma estabilidade térmica do

vidro. Não ocorrem as mudanças estruturais, apenas efeitos de relaxação da rede
vítrea, entendida no sentido de aliviar as tensões internas criadas após a fusão

durante o resfriamento do mesmo. Acima da temperatura de transição vítrea T,
ocorre a movimentação molecular, portanto, é possível com estas temperaturas

modificar a estrutura do vidro realizando um tratamento térmico para produzir a
nucleação e/ou cristalização do mesmo.

A Figura 3.4.2 contém os intervalos esquemáticos para as temperaturas
obtidas em uma medida de DSC ou DTA para o caso de um vidro genérico.

Observa­se que para temperaturas inferiores a T, o vidro apresenta uma
estabilidade térmica, nesta fase não deve ocorrer alteração significativa da estrutura

do vidro. A partir da temperatura de transição vítrea T, ocorrem as mudanças. No
intervalo entre a temperatura de transição vítrea T, e temperatura de amolecimento
Tamos, ENtendida como o início do amolecimento do vidro, onde inicia a nucleação
podendo chegar à cristalização em dependência da composição e do tempo de

tratamento térmico. Está região é importante, pois permite submeter o vidro ao

tratamento térmico sem que ocorra a deformação do mesmo.

O nosso objetivo é induzir as mudanças estruturais nos vidros através do

tratamento térmico sem que o vidro amoleça, e ao mesmo tempo permaneça

transparente na região visível, visando aplicações ópticas.

Na temperatura entre a Tamo E à temperatura de início de cristalização T,, é

uma região que é inevitável o amolecimento e o aumento da velocidade de

nucleação e cristalização do vidro. É muito provável ocorrer a cristalização em curtos
intervalos de tempo.

A região de cristalização da matriz ou devitrificação está localizada no

intervalo entre T, e temperatura de fusão (Tm) com centro em T. que é a temperatura

de cristalização.
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Figura 3.4.2 — Ilustração esquemática 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

princípio, foi medido apenas o evento térmico correspondente à temperatura de

transição vítrea para os vidros em todas as composições, devido a limitação

experimental do equipamento que possibilitou unicamente as medidas até 600ºC.
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 função do tempo de
tratamento térmico para as diferentes composições.

Viiroa T.T.T. de Tempo de tratamento
(To) nucleação Térmico
CS) (CO) (minutos)

0,25BBBiT 464 520 15, 30, 60, 90, 120
0,43BBBiT 484 550 15, 30, 60, 90, 120

:
499 500 720, 1400, 2120, 28400,67BBBIT

550 —[15,30,60,90,120
1,00BBBIT 510 560 15, 30, 60, 90, 120
1,50BBBiT 532 580 15, 30, 60, 90, 120

Vidro

A Figura 3.4.1.1 ilustra o intervalo das temperaturas de transição vítrea (TJ) e
da temperatura de tratamento térmico (T.T.T), realizados nos vidros versus a

composição.
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Tg e Temperatura de tratamento térmico (T.T.T) PC]

Vidro o Ná | "" | 3 | 7 "
O,25BBBiT 464 520

0,43BBBiT

0,67BBBIT

1BBBIiT

1,5BBBiT

= à Temperatura de tratamento térmico (ºC)
* Tg (ºC)

Figura 3.4.1.1 — Figura esquemática da temperatura de transição vítrea (T) e temperaturas
de tratamento térmico (T.T.T) para todas as composições.

3.5 — Caracterização elétrica.

Faremos um breve comentário relacionado aos equipamentos e técnica

utilizada para a realização das medidas de caracterização elétrica.

Para realização das medidas de condutividade de e de corrente de

despolarização termicamente —estimulada (TSDC), utilizamos equipamentos

existentes no laboratório e alguns confeccionados no próprio laboratório para tal
finalidade.

Estes foram:

e Eletrômetro analógico Pracitronic MV40 que foi utilizado para avaliar a corrente.

e Fonte digital de alta tensão, modelo PS350 da Stanford Research Systems,

utilizada para dar origem ao campo elétrico de. Possui um limite de tensão
mínimo de 50 Volts e máximo de 5000 Volts.

Termopar tipo K com um multímetro digital Minipa ET­2507 Brymen para a leitura

da temperatura da amostra.

Forno elétrico construído no departamento, exclusivamente para esse tipo de

medidas. Possui um controlador de temperatura Therma modelo TH2131P com

unidade de potência. Este tipo de controlador possui rampas de temperatura e

controle tipo PID para maior precisão.

Sistema de suporte e blindagem das amostras confeccionadas na oficina

mecânica do departamento de física e química.
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e Caixade conexões.

A figura 3.5.1 é uma ilustração dos equipamentos utilizados para a realização
das medidas de condutividade de e de despolarização dos vidros.

Fonte de alta Forno
tensão (localizada amostra) Medir a temperatura da

âimost ÍiMetro)==
U

=­­a

MUNMHÉLIO)

Verificar à corrente

.—. Caixa de
conexão

Figura 3.5.1 — Figura dos equipamentos utilizados para realização das medidas de
condutividade de e corrente de despolarização termicamente estimulada (TSDC).

Para que as medidas sejam realizadas é necessário 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 encontra­se uma resistência de 10MO, existe a

opção de coletar os dados da corrente ou da tensão que passa no circuito.
ça Amostra

Curto circuito

— Es
7 —o 8

Aplicar tensão

(+)

Tensão (V Medidor de tensão
)

Eletrômetro

ho

Figura 3.5.2 — Esquema do circuito utilizado nas medidas de corrente termicamente
estimuladas.
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3.5.1 — Preparação das amostras.

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

em lâminas de aproximadamente 0,9 mm de espessura que em seguida receberam
um alto grau de polimento.

Contatos Elétricos. As faces superficiais das amostras foram pintadas com
tinta prata na forma circular de aproximadamente 0,5 cm de diâmetro e logo
submetido a secagem em 100ºC pelo tempo de 5 horas para garantir uma melhor
aderência do contato elétrico. Este procedimento foi realizado tanto para as

amostras submetidas ao experimento de condutividade de como para aquelas
submetidas às medidas de corrente de despolarização termicamente estimulada

(TSDC).

Para realização destas medidas coloca­se a amostra entre dois contatos

elétricos (eletrodos) os quais estão conectados a fonte de alta tensão, desta forma

pode­se obter um campo elétrico dc entre os eletrodos.

Amostra Eletrodo SD de Amostra

Eletrodo de
tinta prata

Tinta prata” ”

(a) (b)

Figura 3.5.1.1 — Figuras esquemáticas (a) amostra; (b) contato entre eletrodo e amostra,
utilizados nas medidas de condutividade de e TSDC.

A Figura 3.5.1.1 (a), é uma ilustração esquemática da amostra, onde se

encontra no centro o eletrodo de tinta prata de formato circular, observa­se também

a presença 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 superfícies da amostra e os eletrodos.
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A seguir faremos a abordagem de como foram realizados os experimentos de
TSDC e condutividade de nos vidros.

3.5.2 — Realização da medida de TSDC.

Para as medidas de corrente de despolarização termicamente estimulada

TSDC, utilizamos a mesma configuração experimental já explicada no item 3.5.
Primeiramente é necessário submeter à amostra a polarização para posteriormente

despolarizar. Essa medida foi realizada para todas as composições.
As amostras de todas as composições foram polarizadas em quatro

temperaturas diferentes como citado nos resultados, durante o período de uma hora

e a diferença de potencial (ddp) aplicada foi equivalente a 500 Volts.

No caso do vidro 10TiO>, as amostras foram submetidas ao tratamento

térmico isotérmico em 200ºC durante 72 horas e 465 ºC por um período de 25 horas.
Após o tratamento térmico foram realizadas medidas de TSDC variando a

temperatura e o campo elétrico como será citado no capítulo IV.

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

utilizando o ajuste numérico desenvolvido no capítulo 1!.

3.5.3 — A medida de condutividade de com a variação da temperatura.

As medidas de condutividade de com a variação da temperatura nos vidros

são 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 à corrente que passa pelo circuito

com a variação da temperatura da amostra. A ilustração 3.5.3.1 é a de um circuito

que representa as conexões utilizadas para realização 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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Figura 3.5.3.1 — Figura esquemática do circuito utilizado para a realização da medida de
condutividade dc.

O dielétrico colocado entre os eletrodos possui uma determinada resistência e

condutividade, para obtermos estas informações é necessário utilizar os modelos

que explicam o comportamento destas grandezas físicas.

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

R== 3.5.3.1
7

( )

onde R é a resistência da amostra, |' é a tensão e / é a corrente. Desta forma

considerando que no circuito encontram­se duas resistências em série e que à

resistência da amostra é maior que a resistência do outro resistor, podemos

considerar a igualdade acima.

A resistividade depende da resistência da amostra e da geometria da mesma,
desta forma a resistividade é:

(3.5.3.2)

onde 4 é a área e d a espessura. Na igualdade acima conhecemos a área, a

espessura e a tensão que é aplicada na amostra, os dados da corrente são obtidos

durante a medida experimental. Assim utilizando estes parâmetros encontramos a

resistividade da amostra com a variação da temperatura.

A condutividade e a resistividade estão relacionadas através da igualdade:
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(3.5.3.3)

onde o é a condutividade.

Quando existe um tipo de portadores de carga a condutividade ou

resistividade segue uma lei empírica amplamente utilizada e verificada em
semicondutores e materiais isolantes*. Esta é:

E,
a

p=p e" (3.5.3.4)

onde £ é a energia de ativação, & constante de Boltaman, 7' é a temperatura em

Kelvin. De acordo com a lei acima podemos avaliar pelo gráfico de Arrhenius a

região linear numa faixa de temperaturas e esta relacionar com um processo de

condução fornecendo a energia de ativação.
Desta forma analisando as medidas de condutividade de e utilizando as

igualdades acima avaliamos o comportamento da energia de ativação em função da
composição dos vidros.
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Capitulo IV

4 — Resultados e discussões.

Neste capítulo será apresentado os resultados das medidas térmicas, difração

de raios — X (XRD), espectroscopia no infravermelho (FTIR), espectroscopia no UV­
visível e medidas elétricas realizadas do sistema em estudo.

Inicialmente, apresentaremos a variação das propriedades em função da

composição e em seguida o mesmo para os diferentes vidros submetidos ao
tratamento térmico e finalmente a discussão dos resultados.

4,1 — Variação das propriedades em função da composição.

4.1.1 — Medidas de DSC.

Esta técnica de análise térmica permitiu­nos avaliar o comportamento da

temperatura de transição vítrea (T,) para todas as composições estudadas. A Figura
4.1.1.1 ilustra as curvas de DSC para todas as composições e suas respectivas

temperatura de transição vítrea (T,), observam­se que para a razão molar
30TiO2/20Bi2O;3 a temperatura de transição corresponde a Ty = 532"ºC, ocorrendo um
decréscimo da temperatura para as demais composições até atingir 464ºC para a
razão 10TiO2/40Bi2O3.
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Figura 4.1.1.1 — Curvas de DSC ilustrando o comportamento da temperatura de transição

vítrea (T,) para todas as composições do sistema vítreo estudado.

Nos termogramas Observamos que existem processos endotérmicos e

exotérmicos leves principalmente para as composições 10, 15, 20 e 25 mol % de

TiO>2. A ocorrência destes processos antes de alcançar a temperatura de transição

vítrea, mais claramente definida, indica que esses vidros, devido a maior quantidade

de BizO3, não são totalmente homogêneos. Podem conter estruturas semelhantes,

próximas, ou com separação de fases. O processo é mais evidente com menor

quantidade de titânio. No caso de existência de separação de fases vítreas, o

termograma indicaria duas possíveis transições vítreas, ou seja, um para cada fase

com sua respectiva região de cristalização. Mas, segundo observamos nestes

termogramas fica difícil avaliar esta possibilidade.

Outra possibilidade de interpretar estes termogramas é chamando a atenção

pelo fato que o óxido de bismuto possui temperatura de fusão muito baixa, também

abaixa a temperatura de transição vítrea dos vidros, além de abaixar a temperatura

de amolecimento do mesmo. Porém, as estruturas formadas podem não ser

totalmente homogêneas, apenas com pequenas diferenças, com estruturas muito

próximas. Estas possibilidades de ocorrência na sua microestrutura podem levar os

vidros daquelas composições a mostrarem uma única temperatura de transição
vítrea.
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Figura 4.1.1.2 — Comportamento da temperatura de transição vítrea (T,) versus a razão
molar TiO2/BizOs.

Na Figura 4.1.1.2 temos o comportamento da temperatura de transição vítrea

(Tg) de acordo com a razão molar de TiO/Bi203, neste caso fica evidente que a T,
aumenta conforme aumenta a razão molar TiO/BI203. Observamos também que a

pequena variação da linearidade da T, com a variação da composição, leva a
interpretar uma mudança estrutural no vidro. É observada uma diferença no
comportamento da curva acima e abaixo da razão 20TiO2/30Bi2O0;3 correspondente a
0,67. Neste caso para as razões molares TiO>X/Bi203 correspondentes a 0,25; 0,43 e

0,67 respectivamente podem apresentar estruturas preferencialmente de um tipo e

para as demais composições estruturas de outro tipo.

4.1.2 — Medidas de difratometria de raios ­ X.

As medidas de difratometria de ralos — X para todas as composições foram

coletadas na faixa de 209=10º até 28=80º, utilizando amostras na forma de pó com

partículas menores que 38 um.

Na Figura 4.1.2.1 observamos que os vidros em todas as composições são
totalmente amorfos com halos leves em torno de 26=12º e 209=45,5º e o mais intenso

em 29=28º. A não existência de picos de cristalização nos difratogramas, confirmam
a natureza amorfa dos vidros. A existência de vários halos, nos vidros sugere a

formação de ligações 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 composições.

4.1.3 — Medidas UV — visível.

As medidas de transmitância estão ilustradas na Figura 4.1.3.1, para todas as

composições, estes vidros se mostram transparentes na região visível, com apenas
60% de transmitância As medidas foram realizadas com amostras de

aproximadamente da mesma espessura, podemos observar que o vidro com a razão

molar 20TiO27/30Bi203 igual a 0,67 é menos transparente, da ordem de 45%.

Indicando a influência do bismuto na transparência do vidro.

Este fato se deve à que à cor dos vidros em todas as composições se

apresentam com uma tonalidade cinzenta, devido possivelmente à redução de

componentes dos vidros. Isto é mais evidente para aqueles vidros com a razão

30TiO27/20Bi203 igual a 1,5 que forma uma leve banda alargada por vários

comprimentos de onda e com a razão 20TiO27/30Bi203 igual a 0,67 que é mais
absorvente.

A redução de componentes dos vidros, indicam que formaram estruturas com

cargas livres e/ou estruturas com centros de cor formando estados de armadilhas. É
importante ressaltar que sintetizamos os vidros de mesma composição em cadinho

de alumina e os mesmos apresentaram­se com tonalidade marrom clara, porém, não
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fizemos a caracterização destes vidros. Desta forma, podemos dizer que a cor

escura pode ser devido a utilização do cadinho de platina na fusão dos vidros.
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Figura 4.1.3.1 — Espectro da transmitância no uv­visível, realizada em amostras na forma de

lâmina para todas as composições estudadas.

Para cada composição é possível quantificar onde se realiza o corte da

absorção (cut off), extrapolando a região onde ocorre o aumento da absorção que é

aproximadamente linear. Esta extrapolação fornece os valores do comprimento de

onda de corte para cada composição.

Assim, a Figura 4.1.3.2 ilustra os valores obtidos do corte da absorção que

ocorre entre 350 e 380 nm para todos os vidros.
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Figura 4.1.3.2 — Corte da região de forte absorção do uv­visível versos a razão molar de
TiO2/Bi20;.
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Observamos em função da razão molar de TiO7/Bi203, que ocorre um

decréscimo para a razão 15Ti07/35Bi203, correspondente a 0,43, em seguida

aparece um máximo para a composição da razão 20TiO27/30Bi2O; referente a 0,67 e

novamente um decréscimo para as demais composições.

Estes resultados comprovam que existem mudanças de estrutura, como

interpretado nos valores obtidos para temperatura de transição vítrea T,, nas
medidas de DSC.

4.1.4 — Energia da banda proibida.

Na Figura 4.1.4.1 estão os gráficos na forma (ahoy? em função da energia
do fóton (how) para todas as composições.
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Figura 4.1.4.1 ­— (aho)/? em função da energia do fóton (ho) para todos as
composições, utilizada para o cálculo da energia da banda proibida.

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

absorção pode ser expressa na forma:*º

a(om)= const.(ho E,Y lho
onde a é o coeficiente de absorção; £,, é a energia da banda proibida e ho é a
energia do fóton incidente. Fazendo um gráfico na forma da Figura 4.1.4.1 temos
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que a região de forte absorção escala aproximadamente linear. A partir do ajuste

linear extrapolando a linha reta ao eixo das energias é obtido os valores da energia

da banda proibida ( Eope):
Os valores calculados são muito próximos variando entre 2,50 até 2,57 eV.

Estes valores são da ordem de materiais semicondutores, levando a interpretar que

a influência do TiO,? e do BizO3 são decisivos para a redução do valor da energia da

banda proibida dos vidros. Na Figura 4.1.4.2 estão o comportamento dos valores da

energia da banda proibida calculados em função da variação da razão molar

TiOXBI203. Do ponto de vista dos valores obtidos ão serem muito próximos das

larguras da banda proibida de todas as composições, praticamente são da mesma

ordem de grandeza. Abrindo a escala na segunda casa decimal as variações são da

ordem de meV e observamos valores aproximados para as razões molares

TiO2/Bi203 0,43; 0,67 e 1 das composições 15, 20 e 25 mol% de TiO»; e 35, 30 e 25

mol% de BizO3 respectivamente. Este resultado novamente comprova a ocorrência

de mudança estrutural nos vidros, para as composições acima e abaixo de 20 mol%
de TiO,.
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Figura 4.1.4.2 — Variação da energia da banda proibida (band gap) versus a razão
molar de TiO2/Bi2Os.

A próxima relação obtida das medidas de Uv­visível é para a avaliação da
largura da cauda da banda proibida proposto por Urbach.”*
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Esses valores são obtidos fazendo o gráfico Ina, sendo « o coeficiente de

absorção em função da energia do fóton (how) conforme observado na Figura

4.1.4.3. Os valores de Aí da cauda de Urbach são obtidos para todas as

composições tomando o recíproco das inclinações da porção linear na região de

baixa absorção.
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Figura 4.1.4.3 — Gráfico de Ina versus energia para todas as composições, ajuste

utilizado para obtera energia da cauda.

A energia AE varia entre 100 até 120 meV. Estes valores são consistentes

com aqueles obtidos em materiais amorfos e podem ser interpretados como a

largura da cauda da banda proibida produzida pelos estados localizados.
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Figura 4.1.4.4 — Energia da cauda versus a razão molar de TiO2/Bi2O;.
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Na Figura 4.1.4.4 temos a variação da energia da cauda versus a razão molar

de TIO7/Bi2O03. O comportamento da curva indica que a introdução de maior

quantidade molar de TiO>, e menor de BizO3 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 responsável pelo aumento da desordem do

vidro é o TIO? e, portanto se espera um aumento da formação de estados
localizados e/ou armadilhas.

4.1.5 — Medidas de espectroscopia no infravermelho.

Amostras em forma de lâmina ­ A Figura 4.1.5.1 ilustra a medida da transmitância no

infravermelho de vidros, em forma de lâminas, também submetidas a um aílto grau

de polimento e com amostras de aproximadamente 0,6 mm de espessura. Observa­

se a formação de duas bandas após a forte absorção, atribuída as ligações do boro
em 2600 cm” e 2200 cem”, e bandas atribuídas aos grupos hidroxilas OH em torno
de 3400 cm” para todos os vidros.
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Figura 4.1.5.1 — Espectroscopia no Figura 4.1.5.2 — Corte da transmitância no

infravermelho na forma de lâmina para os infravermelho versus a razão molar de

vidros de todas as composições. TiO2/Bi20;.
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Vidros boratos são susceptíveis a absorção de água em dependência da

composição. O resultado da observação do comportamento no ambiente das
amostras para todas as composições sugere que estes vidros não são

higroscópicos. Portanto, as bandas OH são formadas na atmosfera de fusão durante

a reação dos componentes precursores do vidro. As técnicas de eliminação de água
nos vidros boratos durante a fusão não foram aplicadas neste caso.

No infravermelho pode ser obtido o corte da absorção de forma semelhante

ao corte da absorção no uv­visível. A Figura 4.1.5.2 ilustra o deslocamento do corte

da absorção em função da razão molar de TiO,.

Neste caso Observa­se um aumento do corte da absorção para as

composições 10, 15 e 20 mol% de TiO> e 40, 35 e 30 moi% de BiszO;z

respectivamente, referente as razões molares 0,25; 0,43 e 0,67, seguida por um leve

decréscimo para as demais composições. Este resultado indica que com o aumento
da quantidade molar de TiO7? tem uma mudança da estrutura do vidro, possivelmente

a formação de maior quantidade de unidades TiOs.

Amostras na forma de pó — Devido a que o boro é 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

oxigênios. Na literatura, as vibrações espectrais dos vidros boratos são divididas em
três regiões. A primeira região ocorre entre 1200 e 1600 cm” a qual é devido a
vibração de estiramentos assimétricos (stretching) da ligação B — O de unidades BO;
e anéis boroxol. A segunda região varia de 800 até 1200 cm a qual é atribuída a
vibração também de estiramento (stretching) da ligação B — O das unidades BO,.. A
terceira região, a qual é próxima de 700 cm” corresponde às ligações B ­ O — B
presentes na rede.*

Para todas as composições os espectros revelam picos no intervalo de 1412

a 1226 cm”, centrado em 1320 cm'', este pico está associado com o B(3) — O — B(4)
vibrações de estiramento (stretching) na rede do vidro. A banda em 1404 em* é
atribuída as vibrações B — O". A larga banda localizada entre 1080 e 8S0O4 cm e a
vibração em 1000 cm" são atribuídas para a vibração de alguns átomos de boro
unidos aos oxigênios não ligados na forma de unidades BO.. O pico em 1022 em” é
devido à vibração de estiramento (stretching) de grupos tetraédricos BO, presentes
no sistema vítreo.
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Vidros contendo Bi2O3 possuem quatro vibrações fundamentais nas regiões

espectrais do infravermelho, em ­830, ­620, ­450 e ­350 cem *.?” Uma discreta
banda em 548 cm” que torna mais evidente com o aumento de Bi2zO;3 é designada
para dupla vibração de estiramento (stretching) degenerada de grupos BiOz3 nos

vidros.2 ?*
Bandas na região de 550 — 650 em” e de 700 — 750 cm” em muitos vidros

são observadas devido à formação de unidades TiO, e TiOs. É claro que os íons Ti**
do titânio podem estar presentes nos vidros ligados com coordenação tetraédrica e

octaédrica com os íons O” respectivamente. Na região de 890 — 900 cm” são
observados ligações do fon titânio com oxigênios não ligados do tipo Ti­Onr.

A Figura 4.1.5.3 ilustra o comportamento para as medidas realizada em

todas as composições na forma de pó em função da composição de TiO,.
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Figura 4.1.5.3 — Espectroscopia no infravermelho de amostra na forma de pó para os vidros
de todas as composições.

Observamos poucas diferenças nas posições das bandas de absorção com a

variação da composição. Aparentemente com estas medidas não foi possível
observar as mudanças estruturais conforme varia a razão molar TiO2z/Bi2Os.
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Observa­se apenas a definição de uma banda em 1710 em” para 10 mol% de TiO».
Um ligeiro aumento da banda em 1630 cm” para 25 mol% de TiOz. A ocorrência de
bandas com picos em 1627cm", 1394cm”, 1307em”', 1052cm”*, 888cm”, 701cm* e
561cm*.

Para a composição de 10 mol% de TiO> a banda na posição 561 em” é
levemente modificada, formando apenas um ombro com a introdução de maiores

quantidades de TiO2z. Uma profunda banda alargada entre 1600 cm” e 1150 cm”
com mínimo em 1347 cm”, estes em muitos vidros boratos são atribuídos à
formação de ligações do tipo estiramento stretching B — O, por sua vez, na região

entre 1100cm* a 800 cm” formam ligações tipo bending O­B­O. Também é possível
a formação de grupos ortoboratos em 940 cm” e em 950cm”' até 850cm”, na
possibilidade de formar ligações Ti­O nesta região, que correspondem a estruturas

do tipo TIO, A interpretação que fazemos é que estas bandas estão misturadas com

as ligações bending B­O. A banda formada em 704 cm” pode ser atribuída à
formação de unidades TiOs relacionadas com vibrações de estiramento Ti — O.

Desta forma, observamos que a maioria das bandas presentes nos espectros

dos vidros é atribuída aos modos vibracionais do boro que aparecem em

coordenação 3 e 4, e também devido aos oxigênios não ligados na rede do vidro.

As bandas dos outros constituintes do vidro com boa possibilidade aparecem
misturadas nas regiões descritas acima. Um estudo completo dos mesmos teria que

ser realizados fazendo a decomposição das bandas em todas as regiões
assinaladas acima.

4.1.6 — Condutividade dc.

A medida de condutividade de foi realizada nos vidros de todas as

composições, o objetivo foi avaliar o comportamento da corrente em função 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 registra­se a

temperatura, a corrente e o tempo.

Para cada composição a amostra foi aquecida com uma taxa de aquecimento
constante desde a temperatura ambiente até 300 ºC, aplicando simultaneamente
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uma diferença de potencia! constante de 50Volts. Este valor da tensão foi escolhido

devido ao fato que nesta técnica é preciso medir a resistência da amostra.

Utilizando um circuito simples mantendo a tensão constante, monitoramos a

variação da corrente com o aumento da temperatura. Desta forma o movimento das

cargas é relacionado com a variação da resistência da amostra.
í

A Figura 4.1.6.1 ilustra o comportamento da condutividade em função do

inverso da temperatura variando a composição.
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Figura 4.1.6.1 — Gráfico do logaritmo da condutividade versus o inverso da temperatura

para todas as composições.

Na Figura 4.1.6.1, observamos a existência de uma região linear para cada
composição, produzida em alta temperatura. A energia de ativação para cada curva

acima foi calculada através da relação, conforme o item 3.5.3, no capítulo Ill.

0 =0,.exp(­E, /kT)
Desta forma, aplicando o logaritmo nos dois membros da equação obtém­se

uma relação entre In(o) versus 1/T. Fazendo o gráfico dos dados assim calculados,
é analisado a porção linear que corresponde a uma faixa de temperaturas. Para o
caso das medidas efetuadas a porção linear esta entre 410 K (2,4/1000 K')e 588 K
(1,7/1000 K). Este intervalo é interpretado como a existência de um processo de
condução nos vidros.
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O ajuste linear leva à determinação da energia de ativação do processo de
condução 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 ativação
determinadas para cada composição.

Tabela 4.1.6.1 ­ Valores da energia de ativação para cada composição.
Vidro E, (ev)

0,25BBBiT 1,58

0,43BBBiT 1.55

0,67BBBIT 1.58

1,00BBBiT 1.95

1,50BBBIiT 2.18

Na Figura 4.1.6.2, temos o comportamento da energia de ativação em função
da razão molar TiO2/Bi2Os.

TiO/Bi,O,

Figura 4.1.6.2 — Comportamento da energia de ativação versus a razão molar de

TiO2/Bi203, para as medidas de condutividade dc.

Observa­se que a energia de ativação apresentou uma pequena queda para
as composições 10, 15 e 20 TiO> e 40, 35 e 30 BizO;, referente respectivamente as

razões molares 0,25; 0,43 e 0,67. Para logo aumentar com o aumento da razão

molar TiO2/Bi203. Nestes casos observamos que a energia apresentou em torno de

1,6 eV, para as demais razões molares ocorre um aumento considerável da energia

para próximo 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 é apreciável unicamente em altas temperaturas. As energias de ativação

de condução calculadas para estes vidros em comparação aos valores da energia

da banda proibida dos mesmos são da ordem inferior ao da banda proibida, que

variam de 2,50 eV a 2,57 eV. Este resultado estaria indicando que a condução pelo

efeito da temperatura é devido ao movimento das cargas (elétrons ou buracos) das

bandas de valência ou condução para as regiões dos estados localizados e/ou

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

4.1.7 — Corrente de despolarização termicamente estimulada (TSDC).

Esta medida foi realizada para todas as composições do sistema vítreo

50(B203­BaO) — (50­x)Bi203 — xTiO>, com x variando em 10, 15, 20, 25 e 30 mol%.

No experimento que se refere, polarizamos todas as composições dos vidros

em quatro diferentes temperaturas, durante um período de uma hora, aplicando uma

diferença de potencial de 500Volts. As espessuras das amostras foram de

aproximadamente O0,68mm. Para pesquisar o comportamento dos vidros, na

polarização e em diferentes temperaturas, foram feitas várias medidas encima do

mesmo vidro. Na Tabela 4.1.7.1 estão esquematizados os valores das temperaturas

de polarização para cada composição referente as medidas efetuadas.

Tabela 4.1.7.1­ Relação da temperatura de polarização T, para cada composição.

Temperaturas deVidro Temperaturas de

composição polarização (ºC) polarização (K)

0,25BBBIT 108, 155, 180 e 215 381, 428, 453 e 488

0,43BBBIiT 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, 180e 215 381, 428, 453 e 488

O comportamento dos dados das curvas de corrente de despolarização
termicamente estimulada para as diferentes composições foram esboçadas nas

Figuras 4.1.7.1; 4.1.7.2; 4.1.7.3, 4.1.7.4 e 4.1.7.5 para 10, 15, 20, 25 e 30 mol% de
TiO» respectivamente.
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Figura 4.1.7.1 ­ Medida TSDC da
composição 10TiO, variando a temperatura

de polarização de acordo com a legenda.

Figura 4.1.7.2 — Medida TSDC da
composição 15TiO, variando a temperatura
de polarização de acordo com a legenda.
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Figura 4.1.7.3 — Medida TSDC da
composição 20TiO, variando a

temperatura de polarização de acordo com
a legenda.

Figura 4.1.7.4 — Medida TSDC da
composição 25TiO, variando a temperatura
de polarização de acordo com a legenda.
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Figura 4.1.7.5 ­ Medida de TSDC da composição 30TiO, variando a temperatura de

polarização de acordo com a legenda.

Obtém­se desta forma curvas de distribuição que refletem a despolarização
das cargas que foram polarizadas. Todas as curvas apresentam ser semelhante na

forma como se despolarizam. A faixa de medidas das correntes é da ordem de

picoamperes.

Para a temperatura de polarização equivalente a 108ºC dificilmente se

observa a formação de curvas que descreve a despolarização. Este fato pode ser

devido a que já em baixa temperatura, do ambiente até perto de 200ºC, as medidas

de condutividade se apresenta com valores pequenos da ordem de picoamperes
próximo do limite da escala do eletrômetro, além de apresentar comportamento

constante. Devido a isto dizemos que nestes vidros ocorre que os processos de

movimentação de cargas de polarização e despolarização são influenciados pela

quantidade molar de TiO> na estrutura dos vidros.

Para temperaturas de polarização acima de 108ºC os picos são mais
definidos (observam­se nas figuras, que a próxima temperatura de polarização foi
em 155ºC) devido ao aumento da corrente de despolarização como verificado nas
medidas. Além do aumento da corrente, verifica­se que a formação dos picos vem

acompanhada com o deslocamento da posição de acordo com a variação da

temperatura de polarização. Este comportamento é típico das medidas de TSDC.
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As Tabelas 4.1.7.2, 4.1.7.3, 4.1.7.4, 4.1.1.5 e 4.1.7.6 contém os parâmetros

obtidos pelo ajuste numérico para estas curvas, podemos visualizar os valores

obtidos para energia de ativação £,, polarização de saturação &, fator pré­

exponencial do tempo de relaxação 7,, densidade máxima de corrente do pico Jp,

temperatura máxima do pico 7, e frequência de escape v,.

Como se verifica, nas tabelas não apresentam os parâmetros para a amostra

polarizada com uma temperatura de 108ºC pelo fato de não se observar o pico para

esta temperatura.

Tabela 4.1.7.2 — Parâmetros obtidos para a composição 10TiO2/40Bi2O;s.

Temperatura Parâmetros

de Pico

E, P, To Jom Tm Op UD

(ev) | (Cm) (seg.) (Alm?) (K) (mM?) (segpolarização 1)

155 ºC 0,82 12,27.10”º |5,61.10' 12,3210” | 467,04 12,35.10% |1,07,10"
(428 1) 1,10 |[6,75.10º |6,66.10*' [1,02.10º | 440,12 128.10” |[1,14.10”"
180 ºC 1,00 | 4,88.10” | 1,56.107” |5,53.107º [486,78 | 5,88.10º 12,9310”
(453 K) 1,10 | 6,57.10º |7,24.10  [9,84.107” | 441,31 [33.10 [/1,35.10"7
215ºC 1,00 | 5,7310” | 24410” |[8,28.10º | 495,31 |3,65.10º | 1,89.10º
(488 K) 1,65 |2,5910” |2,71.10” | 5,68.10º | 441,04 |7,69.10* [315.10

Tabela 4.1.7.3 — Parâmetros obtidos para a composição 15TiO/35Bi2O;s.

Temperatura Parâmetros

de Pico
nã P, To Jom Op vDpolarização (C/m?) (Seg) (Am) (mn (seg

155 ºC 1,39.10” 19,01.10º | 1,51.107 8,36.10*. | 3,91.10º
(428 K) 1,46.107 [7,21.10º  [1,71.107 1,68.10** 1 6,9.10º
180 ºC 2,32.107 [3,79.10”º | 2,76.10º 2,71.10* | 1,35.10"
(453 K) 3,61.10º |6,49.10"* 1/6,09.10* 3,52.10”* | 1,49.10”*
215ºC 3,31.107 | 1,47.10"* 1 4,30.107 6,47.10"* 13,44.10
(488 K) 7,44.10” [1,95.10* [/2,18.107 1,18.10* | 5.10º

rr
AVAVAY

cm 1 2 3 4 5 6 7 unesp ”“. 12 13 14 15 16 17 18



Tabela 4.1.7.4 — Parâmetros obtidos para a composição 20TiO»/30Bi2Os.

Temperatura

de

polarização

Pico

Parâmetros

Ez
(eV)

P,
(Cm?)

To

(seg.)
Jom

(Arm?)
Tm
(K)

O(mô vo
(seg

155 ºC

(428 K)

1,00 8,64.10” 1,55.10” 1,16.10º? 446,65 1.10? 4,21.10"*
1,20 1,37.10º 2,01.10* 2,35.107 430,15 1,11.10* 431.10”

180 "C

(453 K)

0,76 1,35.107” 4,08.10? 1,24.10? 476,57 2,27.10* 1,08.10'
0,70 8,56.10* 3,86.10º? 8,48.10” 439,51 1,15.10* 446.10

215ºC

(488 K)

1,00 3,69.10º 4,68.10” 3,84.10* 508,31 1,58.10* 8,58.10"
1,20 4,19.10? 1,05.10” 6,51.10”? 451,95 1,67.10” 7,17.10”

Tabela 4.1.7.5 Parâmetros obtidos para a composição 25TiO2/25Bi20O;.

Temperatura

de

polarização

Pico

Parâmetros

Ea
(ev)

Po (C/m?) To

(Seg.)
Jom

(Alm?)
Tm
(K)

3o

(m”)
vD

(seg

155 ºC 1,35 5,07 10º 4,23.10"”* 8,465.10” 461,4 273.10 1,22.10”
(428 K) 1,70 1,44.10? 8,03.10* 3,24.107 443,15 215.10" 8,86.10*

180 ºC 1,05 5,01.10º 4,44.10” 5,95.107” 486,43 1,78.10** 8,83.10”
(453 K) 0,95 8,80.10? 1,16.10* 1,07.10* 458,07 1,47.10º 6,47.10º

215ºC 0,96 2,39.107 1,55.10” 2,34.10* 513,60 3,62.10“” 210º

(488 K) 0,97 6,60.10” 7,00.10” 8,16.10” 458,44 1,56.10* 6,9.10º

Tabela 4.1.7.6 ­ Parâmetros obtidos para a composição 30TIO2/20BizO;.

Temperatura
de

polarização

Parâmetros

Pico

P,
(Cm?)

To

(seg.)
Jom

(Alm?)
[So

(m?)
Up

(seg

155 ºC ou 8,52.10º? 7,09.10* 1,29.10º? 1,19.10” 5,47.10“
428 K 3,93.10? 9,99.10 5,76.107 1,73.10* 7,23.10”

180 ºC ou 1,73.107 6,51.10” 5,76.10” 52,27 2,66.10”
453 K 1,15.107? 2,03.10” 1,80.10* 6,44.10 3,01.10"*

215ºC ou 1,23.107? 3,69.10º? 1,27.10º 1,62.10* 9,13.10º
488 K 9,09.10? 1,35.10? 1,17.10” 9,36.10* 4,26.10"
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Os resultados obtidos para cada vido são comparados fixando­se a

temperatura de polarização e variando­se a composição, com isso podemos

observar o comportamento das medidas de corrente termicamente estimuladas de

acordo com esta variação.

A primeira constatação é que, embora foi polarizada numa única temperatura,

as curvas de despolarização não estão totalmente centradas num único valor. Este

fato pode ser interpretado no sentido que não ocorre necessariamente um único

processo de condução em todos os vidros, mas a movimentação de cargas com

energias de ativação próximas.

Polarização em T=155ºC com 500V.

A Figura 4.1.7.6 ilustra o comportamento das curvas TSDC para a

temperatura de polarização equivalente a 155ºC. Observamos que para as

composições de 10 e 15% de TiO>, ou seja, com maior quantidade de bismuto, a

intensidade e a largura das curvas são maiores em comparação com as demais,

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

para estas composições.

.ox10ºo..

lo S0BaB,O,­A0BLO,­10T1O, ]
“ 50BaB,0,­35B1,0,­15T10,
« 50BaB,0,­30B1,0,­20T1O,
­­ 50BaB,0,­25B1,0,25T10,

7

H

7

E2.5x10º 4 50BaB O,­20B1,0,­30T0
À

2.0x10ºÀ

1.5x10º1

1.0x10º3

5.0x10* 1

Ri Ri Tv T

420 440 460 480 500 520

Temperatura [K]

Figura 4.1.7.6 Medida de corrente de despolarização termicamente estimulada para todas

as composições, fixando a temperatura de polarização em 155ºC.

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

4.1.7.7 temos o comportamento do parâmetro energia de ativação versus a razão
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molar de TiO7/Bi203, neste caso observamos que para a curva | a energia de
ativação apresenta um aumento discreto para as composições 10, 15 e 20 TiO7z e
40, 35 e 30 Bi2O03, que representa respectivamente as razões molares 0,25; 0,43 e
0,67, apresentando em seguida um máximo em 25TiO»> e 25BizO;3 referente a razão

molar 1 e na sequência uma pequena queda no valor para a composição 30TiO, e
20Bi203, que implica na razão 1,5, mesmo assim para este pico à energia variou
entre 0,8 e 1,2 eV.

No caso do pico 2 a energia de ativação apresentou­se em aproximadamente
1,1 eV para a composição 10TiO2/40Bi2O;, referente a razão 0,25 seguida de um
decréscimo para a composição 15TiO27/35Bi2O03 que implica na razão molar 0,43

atingindo um mínimo em 0,8 eV, para as composições 20 e 25% de TiOx e 30 e 25
Bi20;, referente a razão 0,67 e 1,00 respectivamente observa­se uma elevação da
energia onde apresentou um máximo em aproximadamente 1,7 eV, na sequência
para a composição 30TiO27/20Bi203, de razão molar 1,5 a energia apresentou

novamente uma queda atingindo um valor próximo de 1,0 eV. Este resultado indica

que com a mesma quantidade molar TiO>, e de BizO3 a energia de ativação da
despolarização é máxima para logo decrescer quando aumenta o TiO,.
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Figura 4.1.7.7 — Gráfico da energia de ativação versus a razão molar TiO23Biz0;3 para
amostras polarizadas em 155ºC.

A polarização de saturação, /, versus razão molar de TiO27/Bi27O3 para

amostras polarizadas em 155 ºC. Este parâmetro é proporcional à carga total

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

Figura 4.1.7.8 verifica­se que para esta polarização as cargas movimentadas são em
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maior quantidade para a composição molar 15TiO27/35Bi203 que implica na razão

molar de 0,43 e menor para as razões 20TiO>/30B1203 e 25TiO7/25Bi20;, referente

as razões 0,67 e 1,00 respectivamente. Ficando evidente novamente que o aumento

de TiO>s faz diminuir à quantidade de cargas polarizadas. Este resultado está

indicando que as estruturas formadas estão mais fortemente ligadas.

2.210 | Ã [| eFreo?|
2.0x10'1
1.8x10º*1
16x10”

14x10”

12x10?

1.0x10*?

8 Ox10*

6 0x10*+
4 0x10*

2.0x10*

oo]

­2.0x10" T T T T T

0.2 04 06 08 1.0 12

TiO/Bi,O,

Figura 4.1.7.8 — Polarização de saturação (carga polarizada) versus a razão molar

TiO2/Bi;O;3 para amostras polarizadas em 155ºC.

O fator pré­exponencial do tempo de relaxação está relacionado com o tempo

de relaxação das cargas polarizadas, esse parâmetro versus a razão molar

TiO2/Bi203 para as amostras polarizadas em 155ºC, são mostradas na Figura

4.1.7.9. Este valor é maior para a composição 30TiOz/Bi20;3 referente a razão molar

1,50 do pico 1 sendo da ordem de microsegundos, os outros valores são menores

da ordem de picosegundos. O tempo de relaxação para as razões inferiores a 1,50

são mais rápidos, indicando a influência do Biz7O;3 nesta propriedade.
1.0x10º

TE ss...)
—e­rico.e Pico 2]

8 0x10*1

6 .0x10*

4 0x10*

2.0x10*

TiO/Bi,O,
Figura 4.1.7.9— Fator pré­exponencial do tempo de relaxação versus a razão molar

TiO2/Bi203 para amostras polarizadas em 155ºC.
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Na Figura 4.1.7.10, temos a densidade de corrente máxima do pico versus

razão molar de TiO2/Bi203 para amostras polarizadas em 155ºC. A densidade de

corrente máxima diminui com o aumento da razão molar de TiOX/Bi203 ou com o

aumento da variação molar de TiO> para o pico 1. O comportamento para o pico 2 é
variado conforme ilustra a Figura 4.1.7.10.

2410 | LL)
2209!
2.0x10”

1.8x10* À

16x10"À
1.4x10ºÀ
1.2x10*

1.0x10* 4

8 0x10º+
6.0x10º+
40x10*

20xt0*

0.0 À

02 o4 os o8

TiO//Bi,O,
Figura 4.1.7.10— Densidade de corrente máxima do pico versus a razão molar TiO2/Bi2O0;3

da para amostras polarizadas em 155ºC.

A temperatura máxima do pico versus razão molar de TiO7/Bi203 para
amostras polarizadas em 155ºC segue um comportamento não linear e estão

ilustradas na Figura 4.1./7.11, observa­se que o comportamento dos valores obtidos

para o pico | e 2 seguem uma tendência semelhante, ocorrendo um aumento em

15TiO27/35Bi20;3, referente a razão molar 0,43, seguida de uma queda para

20TiO2/ 30BI2O03, que implica na razão molar 0,67 e voltando a elevar novamente

para as demais razões molares.
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Figura 4.1.7.11 ­ Temperatura de máxima do pico versos a razão molar TiO2/Bi;70;3 para

amostras polarizadas em 155ºC.
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A frequência de escape está relacionada com a facilidade ou não das cargas
relaxar ou escapar da posição após a polarização, este parâmetro versus a razão

molar de TiO2/Biz2O03, para amostras polarizadas em 155ºC estão representados na

Figura 4.1.7.12, neste caso observamos que a frequência tem um considerável
aumento para a composição 25TiO27/25Bi20;3 referente a razão molar 1,00, sendo
menores acima e abaixo desta composição.
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Figura 4.1.7.12­— Frequência de escape versos a razão molar TiO27Bi203 para amostras
polarizadas em 155ºC.

Polarização em T=180ºC com 500V

A Figura 4.1.7.13 representa as curvas de corrente de despolarização

termicamente estimulada para todas as composições polarizadas em 180ºC.

e

 S082B,0,25B,0,25T10,
50828 ,O, ­30B1,0,­20TiO,
SOBaB,O,­208i,0,­30TiO,

Temperatura [K]

Figura 4.1.7.13 — Medida de TSDC para todas as composições e fixando a temperatura de
polarização em 180ºC.
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Observamos que o comportamento das curvas é semelhante ao descrito

anteriormente para as amostras polarizadas em 155ºC.

Na Figura 4.1./7.14 verificamos o comportamento da energia de ativação

versus a razão molar de TiO/Bi2O03 para os dois picos, pois as curvas anteriores

também foram ajustadas com dois picos.
35

| —
—s— Pico 1| e Pico2

301

os

TiO /Bi,O,

Figura 4.1.7.14 — Gráfico da energia de ativação versus a razão molar TiO2/Bi2O;3 para

amostras polarizadas em 180ºC.

Para o pico | a energia de ativação aumenta e diminui discretamente para as

composições 10, 15, 20 e 25 moi% de TiO> e 40, 35, 30 e 25 mol% de BizO;s,

referente as razões 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 , porém ocorrendo

uma considerável elevação para a composição 30TIO7/20Bi203 que possui uma

razão de 1,5, onde a energia atingiu aproximadamente 3,0 eV.

No caso do pico 2 a energia de ativação variou entre 1 e 1,2 eV,

apresentando um máximo em 15TiO27/35Bi203 e 30TiO02/20Bi20O;3, referente as razões

molares 0,43 e 1,50 respectivamente.

A polarização de saturação versus variação molar de TiO> para amostras

polarizadas em 180ºC pode ser observada na Figura 4.1./.15. Neste caso O

comportamento é semelhante, a polarização de saturação decai com o aumento da

razão molar de TiOXBi203 para o pico 1 e para o pico 2 que corresponde a relaxação

em baixa temperatura ocorre um discreto aumento com o aumento da razão.
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0.2

TiO/Bi,O,
Figura 4.1.7.15— Gráfico da polarização de saturação versus a razão molar TiO23Bi20;3 para

amostras polanzadas em 180ºC.

O fator pré­exponencial do tempo de relaxação versus razão molar de

TiO2/BizO03 para amostras polarizadas em 180ºC, estão ilustrados na figura 4.1.7.16,

neste caso observamos para a composição 20TiO027/30BI203 que possui uma razão

molar 0,67 o fator pré­ exponencial do tempo de relaxação apresenta um máximo

com relação as demais razões.

10x10? T
PITA

—s—Pico 1
o Pico?

8 0x10* +

6.0x10* 4

40x10* 4

20x10* 4

0o+1

­2.0x10* |
T

o.2

Figura 4.1.7.16 — Gráfico do fatorpré­exponencial do tempo de relaxação versus a razão
molar TiO2Bi203 para amostras polarizadas em 180ºC.

A densidade de corrente máxima do pico versus razão molar de TiO27/BizO;3

para amostras polarizadas em 180ºC podem ser observadas na Figura 4.1.7.17.
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Figura 4.1.7.17— Gráfico da densidade de corrente máxima do pico versus a razão molar
TiO2/Bi203 para amostras polarizadas em 180ºC.

Neste caso observamos que para o pico 1 a densidade de corrente decai de

acordo com o aumento da razão molar TiO7/Bi2O3. Para o pico 2 observa­se um

máximo para a composição 15TiO27/35Bi20O;, referente a razão 0,43 seguida de um

decaimento para 20TiO2/30Bi2O;, voltando a elevar para as demais razões molares.

A temperatura máxima do pico versus variação da razão molar TiO27/BizO;3

para amostras polarizadas em 180ºC pode ser verificada na Figura 4.1.7.18. Neste

caso o comportamento é semelhante para os dois picos, ocorrendo um mínimo em

20TiO2/30Bi2O3, correspondente a razão 0,67.
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Figura 4.1.7.18 — Temperatura máxima do pico versus a razão molar TiO2Bi203 para

amostras polarizadas em 180ºC.

A frequência de escape versus razão molar de TiO7/Bi203 para amostras

polarizadas em 180ºC, pode ser observada na Figura 4.1./.19. Para o pico 1,

rr
AVAVAY

cm 1 2 3 4 5 6 7 unesp ”“. 12 13 14 15 16 17 18



verificamos que o comportamento é quase linear para as composições 10, 15, 20 e

25 mol% de TiO» referentes as razões 0,25; 0,43; 0,67 e 1,00, e para a composição
30TiO>? que implica na razão molar 1,50 verifica­se um aumento significativo da
frequência de escape. No caso do pico 2 ocorre um máximo para a razão
15TiO2/35Bi20;3 referente a razão molar 0,43, seguindo de um decaimento para a
composição 20TiO7/30BizO;3 referente a razão molar 0,67, seguindo de um leve
aumento para as demais razões molares.
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Figura 4.1.7.19 — Frequência de escape versus a razão molar para amostras polarizadas
em 180ºC.

Polarização em T=215ºC com 500V.

Na Figura 4.1.7.20 observamos a densidade de corrente em função da

temperatura para todas às composições das amostras polarizadas em 215ºC, neste

caso a intensidade do pico aumenta com o aumento da concentração de bismuto,

podendo dizer que são polarizadas uma maior quantidade de cargas para a
concentração de 10 mol% de TiO,.
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Figura 4.1.7.20 — Medida de corrente de despolarização termicamente estimulada para

todas as composições, fixando a temperatura de polarização em 215ºC.

Para o parâmetro energia de ativação encontrada para os picos | e 2 de
acordo com o ajuste podemos observar no gráfico 4.1./.21, que para o pico 1 a

energia é distribuída no intervalo de 1 até 1,2 eV de acordo com a variação da razão
molar de TiOX/Bi203, apresentando um máximo para a composição 15TiO2/35Bi2O;3

referente a razão molar 0,43. Para o pico 2 a energia varia entre | e 2,2 eV,
podemos observar um máximo na mesma razão molar, e para as concentrações de

25TiO2/25Bi203 e 30TiO7/20Bi203 correspondente as razões molares 1 e 1,50,
permanecem aproximadas ao pico 1 com valores próximos de 1 eV,

Po

—s— Pico 1
* Pico2

! os | os ! 1o
Tio /Bi,O,

Figura 4.1.7.21 — Gráfico da energia de ativação versus a razão molar TiO2/Biz20;3 para
amostras polarizadas em 215ºC.
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A polarização de saturação versus razão molar de TiO2/Bi203 para amostras

polarizadas em 215ºC pode ser observadas na Figura 4.1.7.22, neste caso

verificamos que este parâmetro tende ao decaimento com o incremento de TiO> ou

com o aumento da razão molar TiO/Bi203 para o pico 1. No caso do pico 2 ocorre

um leve acréscimo nos valores deste parâmetro com o aumento da concentração de

TiO>.

T

os

TIO BLO,
Figura 4.1.7.22 — Polarização de saturação versus a razão molar TiO2/Bi703 para amostras

polarizadas em 215ºC.

O fator pré­exponencial do tempo de relaxação versus razão molar de

TiO2/Bi203 para amostras polarizadas com 215ºC podem ser observados na Figura
4.1.7.23. As curvas revelam que para o pico 1 ocorre um máximo para a composição

25TiO27/25Bi270;3 referente a razão molar 1, no caso do pico 2 o máximo é para

composição 20TiO2/30Bi20;3 que implica na razão molar 0,67.

1.0x10º T
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o Pico?

8 O0x10* 4

6.0x10*

T

0.2 04

TiO,/Bi,O,
Figura 4.1.7.23— Fator pré­exponencial do tempo de relaxação versus a razão molar

TiO2/Bi;O03 para amostras polarizadas em 215ºC.
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A densidade de corrente máxima versus razão molar de TiO7/BizO3 para

amostras polarizadas em 215ºC está ilustrada na Figura 4.1.7.24, para este

parâmetro observa­se o decaimento com o aumento da variação molar de TiO> ou

da razão molar TiOXBiz7O03 para o pico 1, no caso o pico 2, verifica­se um leve

aumento da densidade com o aumento da concentração de TiO,.
7.0x10"

—a— Pico 1
6.0x10* | L* Pico?)
5.0x10* 1

4.0x10* 4
Dx)

3.0x10* 4

TiO/Bi,O,
Figura 4.1.7.24 — Densidade de corrente máxima do pico versus a razão molar TiO2/Bi203

para amostras polarizadas em 215ºC.

A temperatura máxima de pico versus variação da razão molar TiO2zX/BizO;z3
para amostras polarizadas em 215ºC está representada na Figura 4.1.7.25.

520

DD ts
aa

—

Á

Figura 4.1.7.25­ Temperatura máxima do pico versus a razão molar TiO2Bi203 para

amostras polarizadas em 215ºC.

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

um aumento quase que linear com o aumento da razão molar TiO2/Bi2Os.

rr
AVAVAY

1 2 3 4 5 6 7 unesp ”“. 12 13 14 15 16 17 18



Na Figura 4.1.7.26, temos o comportamento da frequência de escape versus

razão molar de TiO7/BirO3 para amostras polarizadas com 215ºC. para este

parâmetro — verifica­se um máximo na frequência para a composição
15TiO02/35Bi203, referente a razão 0,43 tanto para o pico 1 quanto para o pico 2.

"s5xto" Teia]
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15x10" À

1 0x10" À

5.0x10” 4

00+] ——2 2

T r T

10 12
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o6 | 08 |
TIO /Bi,O,

Figura 4.1.7.26 — Frequência de escape versus razão molar TiO2/Bi203 para amostras

polarizadas em 215ºC.

4.2 — Amostras com tratamento térmico.

Nesta seção discutiremos as medidas realizadas para os diferentes vidros

tratados termicamente para processos de nucleação e cristalização. Devemos

ressaltar que durante o procedimento experimental constatamos grandes diferenças

no comportamento dos vidros. A idéia do trabalho no início era submeter aos

tratamentos térmicos para nuclear e cristalizar mantendo a transparência dos vidros.

Porém não foi possível realizar devido ao fato de que os vidros das composições

estudadas apresentaram­se com temperaturas de amolecimento próximos da

transição vítrea, conforme discutiremos posteriormente.

Após o tratamento térmico os vidros foram submetidos a medidas de

difratometria de raios­x, Uv­visível e infravermelho com o objetivo de identificar as

mudanças estruturais ou fases cristalinas ocorridas a partir do tratamento térmico.
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4.2.1 — Tratamento térmico em função da composição, temperatura e tempo.

A nucleação para a cristalização dos vidros pode ocorrer em temperaturas

próximas ou acima da temperatura de transição vítrea (TJ). A escolha da
temperatura de tratamento térmico para todos os vidros foi de aproximadamente

50ºC acima da transição vítrea dos mesmos. Todos amoleceram levando a deformar
as amostras, ficando muitas composições não apropriadas para as medidas de Uv­

visível e infravermelho de lâminas. A Tabela 4.2.1.1 ilustra as temperaturas de

tratamentos térmicos e tempos de tratamento realizados nas amostras de todas as

composições.

Tabela 4.2.1.1. Temperaturas de tratamento térmico (T.T.T) em função do tempo de
tratamento térmico para as diferentes composições.

T.T.
Vítrea T.T.T. de Tempo de tratamento
(To) nucleação Térmico

Cc minutos

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

­
499 500 720, 1400, 2120, 28400,67BBBIT 550 115,30,60,90,120

1,00BBBIT 510 560 15, 30, 60, 90, 120
1,50BBBiT 532 580 15, 30, 60, 90, 120

Vidro

Com exceção do vidro com 0,67BBBiT que foi tratado no valor de Tf=500ºC.
Na sequência apresentaremos as medidas realizadas nas amostras submetidas à
nucleação e cristalização.

4.2.2 ­ Tratamento térmico para o vidro da composição 50(B;O0;3­BaO)­ 40BizO; ­
10TÍO;.

Este vidro foi submetido ao tratamento térmico a uma temperatura de 520ºC

durante 15, 30, 60, 90 e 120 minutos, para todos os tempos de tratamento térmico
os vidros apresentaram­se amolecidos.— Preparamos amostras em forma de
partículas para a realização das medidas de espectroscopia no infravermelho e
raios ­ x.

Na Figura 4.2.2.1 estão os espectros de transmitância no infravermelho para
as amostras tratadas e aquela natural. Quando comparadas às amostras tratadas
com aquelas sem tratar observamos poucas modificações das bandas de absorção
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das medidas do infravermelho. O fato é que as bandas principais dos vidros são

muito alargadas, portanto, as possíveis mudanças não são visualizadas.
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Figura 4.2.2.1 — Espectro de transmitância no infravermelho para amostra da composição
10TiO, submetida a diferentes tempos de tratamento térmico.

Para está composição foi possível realizar as medidas de difração de ralos­x
para a amostra submetida ao processo de tratamento térmico por um período de 1
hora a uma temperatura de 520ºC. O espectro 4.2.2.2 ilustra o comportamento da
amostra sem tratamento térmico e aquela submetida ao tratamento térmico, neste

caso observa­se que não houve a formação de fases cristalinas durante este
período de tratamento térmico, o vidro se manteve amorfo.
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Figura 4.2.2.2 — Espectro de difratometria de raios­x para amostra da composição 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 composição 50(B203­BaO) ­ 35BizO;

­ 15TÍiO;.

Os vidros da composição 15TiO2 foram submetidos ao tratamento térmico

durante 15, 30, 60, 90 e 120 minutos a uma temperatura de 550ºC, após o
tratamento térmico as amostras encontraram­se no estado vidro­cerâmico.

Na Figura 4.2.3.1 temos os espectros de difratometria de ralos­x para os

vidros submetidos ao tratamento térmico durante o período de 1 hora e o espectro

de uma amostra sem tratamento térmico. Não foi possível apresentar os espectros

dos demais tempos de tratamento térmico para esta composição porque não foram
realizadas as medidas.

De acordo com o espectro 4.2.3.1 verificamos que para a amostra submetida

ao tratamento durante 1 hora observa­se somente um início da cristalização do vidro

verificando a formação de alguns picos distribuídos nos halos. Desta forma podemos

dizer que o tratamento térmico induziu a nucleação de fases cristalinas.

W ssve sorsto
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Figura 4.2.3.1 — Espectro de difratometria de raios­x para amostra da composição 15TiO,
submetida ao tratamento térmico por um período de 1 hora à 550ºC.

4.2.4 — Tratamento térmico para o vidro da composição 50(B;O0;3­BaO) ­ 30BizO;3
­ 20TiO,».

Para esta composição, submetemos a amostra a dois tratamentos térmicos: À
amostra foi tratada termicamente na temperatura de transição vítrea, ou seja, a uma

temperatura de 500ºC durante os períodos de 720, 1400, 2120 e 2840 minutos, após
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o tratamento as amostras na forma de lâmina apresentaram uma alteração em sua
cor.

Na Figura 4.2.4.1 observamos o comportamento da transmitância do uv­

visível para estas amostras, através destas medidas verificamos que os vidros

sofreram apenas ligeiras modificações na borda de absorção, mas é observada a

diminuição da transparência destes vidros conforme o aumento do tempo de

tratamento térmico. À mudança de cor nos vidros indica a formação de estruturas

com cargas livres e ou devido à separação de fases iniciada, ou seja, ocorreu uma

variação estrutural no vidro. Isto indica que ocorreu uma lenta nucleação de fases

para este tipo de tratamento térmico.
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Figura 4.2.4.1 — Transmitância no uv­visível para amostra da composição 20TiO, submetida

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

Por sua vez os vidros tratados em 550ºC, apresentaram no espectro de
transmitância no infravermelho apenas o estreitamento das bandas entre 1600 cm”
e 1100 cm”, indicando o aumento da cristalização do vidro com 90 minutos de
tratamento térmico. Também é observada uma melhor definição da banda em 548

cm” a partir dos 30 minutos de tratamento térmico como se analisa na Figura
4.2.4.2.
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Figura 4.2.4.2 — Transmitância no infravermelho para amostra da composição 20TiO,
submetida ao tratamento térmico em uma temperatura de 550ºC durante diferentes tempos.

Na Figura 4.2.4.3 temos o espectro de difratometria de raios­x de amostras

submetidas ao tratamento térmico por 120 minutos à temperatura de 550ºC, neste
caso observa­se à presença de picos que caracterizam a presença de fases

cristalinas no material. Pela analise dos picos de difração identificamos a formação

de algumas fases cristalinas, como: BaB>2O,s, BaTisOg, TiO, TigOg, BIBO;, ver
Tabela 4.2.6.1.
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Figura 4.2.4.3 — Difratometria de raios­x para a composição 20TiO, da amostra submetida
ao tratamento térmico em uma temperatura de 550ºC durante 120 minutos e da amostra

sem tratamento térmico.
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4.2.5 — Tratamento térmico para o vidro da composição 50(B2O03­BaO) ­ 25BizO0;
­ 25TiO;.

Para esta composição os vidros foram submetidos ao tratamento térmico

durante os períodos de 15, 30, 60, 90 e 120 minutos a uma temperatura equivalente
a 560ºC, e também uma amostra foi submetida a um tratamento térmico a 520ºC

durante 16 horas. Realizamos medidas de difratometria de raios­x, onde para a
amostra submetida ao tratamento térmico durante 120 minutos a 560ºC ocorreu a

formação de fases cristalinas as quais foram identificadas, neste caso podemos

destacar as seguintes fases: BaTiO3, BaTisOg, TisOg, BIBO3 e algumas fases que
não foram identificadas.

Observa­se também na Figura 4.2.5.1 que para a amostra submetida ao

tratamento térmico por 16 horas não ocorreu a formação de fases cristalinas, pois

não ocorreu alteração 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 cristalização.
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Figura 4.2.5.1 — Difratometria de raios­x para a composição 25TiO,? da amostra submetida

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

submetida ao tratamento térmico por 16 horas a 520ºC e aquela sem tratamento térmico.
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4.2.6 — Tratamento térmico para o vidro da composição 50(B2O0;3­BaO) ­ 20BizO;

­ 30TiIO;.

Neste caso o vidro foi submetido ao tratamento térmico a uma temperatura

equivalente a 580ºC durante 15, 30, 60, 90 e 120 minutos. Para esta composição a

interpretação das bandas de infravermelho é semelhante as das outras
composições. A diferença é o estreitamento das bandas na região entre 1150 em” e
800 cm'' com a variação do tempo de tratamento térmico. Também existe uma
melhor definição 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 — Transmitância no infravermelho para amostra submetida ao tratamento
térmico em uma temperatura de 580ºC durante diferentes tempos de tratamento térmico,

como indicado na figura.

Na Figura 4.2.6.2 os difratogramas dos vidros tratados em 580ºC se mantém
amorfos até os 30 minutos e acima deste tempo começa o aparecimento de picos de

difração até os 120 minutos indicando, que as fases cristalinas produzidas são
observáveis por raios­x a partir deste tempo de tratamento térmico.

Na Figura 4.2.6.3 temos destacado os espectros de difração de raios­x das
amostras submetidas ao tratamento térmico durante 60 minutos à temperatura de

580ºC, nesse caso, podemos observar a presença de cinco fases como: BizTi2Or,
BiBOs3, BaTi4Os, BaTiOs3, TigO1s5.
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Figura 4.2.6.2 — Difratograma de raios­x para amostras submetidas ao tratamento térmico

em diferentes tempos a uma temperatura de 580ºC para a composição 30TiO,.

Na Figura 4.2.6.3 temos à indexação dos picos de difração de raios­x
observados com o tratamento térmico.
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Figura 4.2.6.3 — Indexação dos picos de difratometria de raios­x para amostras submetidas
ao tratamento térmico durante 60, 90 e 120 minutos a uma temperatura de 580ºC para a

composição 30TiO,.

Para o tratamento térmico, durante 90 minutos à 580ºC, encontramos as

fases Ba>sTisO12, BaTiO3, Bi2Ti2O07. Na análise da indexação dos picos de difração,

mostrado para o tempo de 120 minutos é observado a formação de vários tipos de
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cristais entre os quais podemos destacar fases de compostos baseados

principalmente em titanatos como: titanato de bismuto, titanato de bário e óxido de
titânio.

Tabela 4.2.6.1 — Fases cristalinas produzidas com T.T para as diferentes composições em

função do tempo de tratamento térmico.

20mol% | 25mol% Tio, 30mol% Tio,
TiO, 560ºC 580ºC

550ºC

120 min. 120 min.
. .

120 min.
28 20 20

45,378
56,300

BaTi£sO,s

BasTisO+1,

BizTi2O0;

34,995
36,086

A Tabela 426.1 ilustra todas as fases cristalihas obtidas para as

composições tratadas que apresentaram picos de cristalização.
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4.2.7 — Medidas de corrente de despolarização termicamente estimulada
(TSDC) para o vidro com 10 mol% de TiO,.

Partindo do fato experimental que, as propriedades elétricas do material estão

na categoria de propriedades físicas muito sensíveis as mudanças da estrutura,
decidimos monitorar com a técnica de despolarização as possíveis mudanças nos
vidros tratados termicamente.

Devido ao fato de que os vidros submetidos à cristalização ficaram

amolecidos com as temperaturas de tratamento térmico propostas, decidimos

realizar o tratamento térmico nas temperaturas em/ou muito próximas do valor da

temperatura de transição vítrea. Desta forma garantimos que os vidros

permaneceriam sem deformar e ao mesmo tempo mantendo a sua transparência. O

problema apresentado foi realizar uma serie de testes para verificar quais seriam os
melhores tempos de tratamento térmico que nos possibilitem mostrar as diferenças

nas medidas. — Devido às limitações de tempo e experimentais (falta de
equipamentos para fazer rapidamente as medidas). Realizamos estas medidas

unicamente para a composição 50(B203­BaO) ­ 40Bi203 ­ 10TiO>, onde as amostras

foram submetidas ao tratamento térmico em 200ºC abaixo de T, durante um período

de 72 horas e outro na temperatura próxima a Tá, em 465ºC 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

atribuímos a mudanças estruturais antes de atingir a temperatura de transição vítrea

que foi avaliada em Tá= 464ºC.
O tratamento térmico em 200ºC foi escolhido devido ao fato de que a curva de

DSC apresenta não muito claramente uma possível separação de fase com uma

suposta Tg, em 137ºC. O tratamento térmico realizado em 200ºC certamente pode
induzir a modificação estrutural no caso de termos separação de fases.

Ressaltamos que com estas temperaturas de tratamento térmico garantimos que os

vidros se apresentem sem amolecer e mantendo a sua transparência.

Além do tratamento térmico os vidros desta composição foram submetidos à

polarização com diferentes campos elétricos durante o período de uma hora,

variando também a temperatura de polarização. Na Tabela 4.2.7.1 estão resumidos

EV
AVAVAY

1 2 3 4 5 6 7 unesp ”“. 12 13 14 15 16 17 18



os dados referentes ao tratamento térmico, a temperatura de polarização e as
diferenças de potencial aplicada para os vidros desta composição.

Tabela 4.2.7.1 ­ Dados referentes ao tratamento térmico, ddp e temperatura de polarização.
Amostra | Tensão Temperatura de

SOBaBL/O07­40B1i70;3­10TiO, aplicada polarização
(Volts) T, (ºC)

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 200ºC. 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 465ºC. 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 polarização

equivalente a 108ºC, na Figura 4.2.7.1 (a), temos o gráfico das medidas referente as

amostras polarizadas com uma diferença 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 200ºC a

intensidade máxima do pico é maior do que às amostras sem tratamento térmico e

aquela submetida ao tratamento em uma temperatura de 465ºC.

Observa­se que a intensidade do pico varia com a mudança do tratamento
térmico e do campo aplicado. A curva que representa a intensidade da amostra

submetida ao tratamento térmico em 200ºC é mais intensa do que aquela que foi

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

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

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

amostra ocorreu a polarização de uma maior quantidade de cargas.
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Figura 4.2.7.1 — Curvas de TSDC de vidros da composição 10TiO»5, submetida a
polarização durante 1 hora a temperatura de polarização de 108ºC

e em diferentes tensões 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 à temperatura, para amostras polarizadas a 155ºC

durante uma hora. Na figura 4.2.7.2 (a), estão 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 variação das curvas de despolarização. Porém,

observa­se que para a amostra submetida ao tratamento térmico em 465ºCa

intensidade das curvas permanece superior do que as demais, onde provavelmente

pode ter ocorrido uma maior polarização de cargas.
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Figura 4.2.7.2 — Curvas de TSDC de vidros da composição 107iO,, submetida a

polarização durante 1 hora a temperatura de polarização de 155ºC e em diferentes tensões
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) , estão as curvas das medidas de TSDC
realizadas nas amostras sujeitas à polarização em uma temperatura de 180ºC com
as diferenças 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 465ºC, provavelmente ocorreu um acumulo de
cargas superiores que nas demais amostras, com exceção daquela polarizada com
500V.
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Figura 4.2.7.3 — Curvas de TSDC de vidros da composição 10TiO5, submetida a

540

polarização durante 1 hora a temperatura de polarização de 180ºC e em diferentes tensões
e tratamento térmico, (a) ddp=500V, (b) ddp=1000V, (c) ddp=1250V e (d) ddp=1500V.

Para as amostras submetidas à polarização em uma temperatura equivalente

a 215ºC as medidas estão representadas nas Figuras 4.2./.4 (a) para amostra

polarizada com 500V, (b) com 1000V, (c) com 1250V e (d) com 1500V. O
comportamento das curvas para está temperatura de polarização se assemelha

àquela relatada anteriormente para 180ºC no que diz respeito à amostra submetida
ao tratamento térmico em 465ºC.

3 4 5 6 7

EV
AVAVAY

unesp” 1 12 13 14 15 16 17 18



o

1.8x10 Tr9.0x10º 4
o SeaTT Tpe2NT dápetoooyvo SenTT TpeTI6T ddpe6ov

:Goro'd| | Tre rest cane | 1600] | 2 TSE Tere gentes+ TTTMGST Tato dápeboov
7 ­ : rnrc ”

7 0x10* 4 14010”À
6.0x10* À

sono |
40x10*

3.0x1t0* 4

20x10* 4

1 0x10* 4

oo]
T T T T

420 440 460 480 500

Temperatura[K]

r T T r T

400 — 420 440 460 480
Temperatura [K]

(a) (b)

224007 | '

O SenTT Tpa216ºT  dúpelabov TW2HºC  dápelboovw

o TT TX200 Tpe216ºT dádpel250V 1 2 TRet1PC dépoiboov

+ TTTASET The215ºT ddpat260v * ThaII6C dapetõoov2. 1x10'À

1.8x10'4

15x10'1

12x10'1

9 0x10'|

6 0x10'1

3 0x10*3
T MM T Y T M Tr MM Tot T y T MM T

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

001

Temperatura [K]
(d)

(c)

Figura 4.2.7.4 — Curvas de TSDC de vidros da composição 10TiO», submetida a

polarização durante 1 hora a temperatura de polarização de 215ºC e em diferentes tensões

e tratamento térmico, (a) ddp=500V, (b) ddp=1000V, (c) ddp=1250V e (d) ddp=1500V.

Todas as curvas acima foram submetidas ao ajuste numérico. Pela
característica das mesmas, observamos que aparentemente elas apresentam picos

sobrepostos, desta forma, possivelmente as curvas apresentam no mínimo dois

processos de relaxação. Nesse caso ajustamos todas com dois picos.

Com o ajuste obtemos alguns parâmetros como a energia de ativação,

polarização de saturação, fator pré­exponencial do tempo de relaxação, densidade

de corrente máxima do pico e temperatura máxima do pico, estes parâmetros estão
relatados nas tabelas abaixo.
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Na Tabela 4.2.7.2 contém os dados referentes aos parâmetros das amostras

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

uma diferença de potencial de 500 Volts.

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

uma diferença de potencial equivalente a 500Volts.

Temperatura
de polarização

Pico
Parâmetros

E,
(eV)

P.
(C/m?)

To

(seg.)
Jom

(Alm?)
Tm
(K)

108 ºC
(381 K)

1,14 5,17x10*? 8,46x10“ 8,53x10”* 427,14
0,95 246x10* 4,44x107? 3,75x10? 406,88

155 ºC
(428K)

1,14 2,27x10? 5,60x10" 2,32x10* 467,04
1,10 86,75x10* 6,668x10 1,01x10* 440,12

180 ºC
(453K)

1,00 4,88x10” 1,56x10* 5,53x10* 486,78
1,10 6,5/x10*? 7,24x10 9,84x10”? 441,31

215ºC
(488 K)

1,00 5,73x10? 2,44x10* 6,28x10* 495,31

N
I
S

I
N

A
IN
2

N
|=

1,65 2,59x10*? 2,71x10"" 5,68x10”? 441,94

Na Tabela 4.2./.3 estão os parâmetros obtidos para as amostra sem

tratamento térmico polarizada por um período de uma hora com uma diferença de

potencial equivalente a 1000 volts.

Tabela 4.2.7.3 — Parâmetros obtidos para amostra sem tratamento térmico, polanzada com

uma diferença de potencial equivalente a 1000Voflts.

Temperatura
de polarização

Pico
Parâmetros

Es
(eV)

P.
(C/m?)

To

(seg.)
Jom

(Alm?)

108 ºC

(381 K)
0,87 1,34x10* 1,24x108 1,76x108
0,85 2,83x10% 4,72x10º 4,06x10º

155 ºC
(428K)

0,65 6,27x10*? 3,81x10* 5,29x108
1,02 1,08x10* 5,65x10­ 1,51x10*

180 ºC
(453 K)

0,90 9,98x10* 1,86x107 1,03x107
1,20 1,31x105 1,01x10­"! 2,05x108
1,30 7,03x10% 1,4/7x108 1,28x108

215 ºC
(488 K)

0,95 1,26x10 8,25x108 1,31x107
0,89 1,63x10º* 3,67x108 1,93x108

O
N

A
O

N
a
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1,30 5,30x 108 1,58x10­3 9,66x10º
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Na Tabela 4.2.7.4 encontram­se os parâmetros para amostra sem tratamento

térmico polarizada por um período de uma hora com uma diferença de potencial de
1250 Volts.

Tabela 4.2.7.4 — Parâmetros obtidos para amostra sem tratamento térmico, polarizada com

uma diferença de potencial equivalente a 1250 Volts.

Temperatura
de polarização

Parâmetros
Pico

Ea
(eV)

P.
(C/m?)

To

(seg.)
Jom

(Alm?)
Tm
(K)

108 ºC
(381K)

0,63 2,12x10” 9,04x10* 2,13x10* 414,91

155 ºC
(428 K)

0,72 1,2x10* 8,34x10* 1,07x10" 469,06
0,90 1,96x10” 8,77xX10” 2, 55x10* 430,23

180 ºC
(453 K)

0,85 1,55x10* 4,34x10” 1,57x10” 477,88
0,90 2,80x10”? 8,70x10? 3,668x10* 430,09

215ºC
(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 estão os parâmetros obtidos no ajuste das medidas

referente à amostra sem tratamento térmico polarizada com uma diferença de

potencial de 1500VOolts, por um período de uma hora.

Tabela 4.2.7.5 — Parâmetros obtidos para amostra sem tratamento térmico, polarizada com

uma diferença de potencial equivalente a 1500 Volts.

Temperatura
de polarização

Parâmetros
Pico

Ea
(ev)

P,
(C/m?)

To

(seg.)
JDm

(Alm?)
Tm
(1)

108 ºC
(381K)

0,72 3,81x10”* 8,20x10” 4,23x10*? 419,64

155 ºC
(428 K)

0,70 1,24x10*? 1,10x10? 1,11x10 463,26
0,90 3,14x10? 9,28x10” 4,07x10* 431,16

180 ºC
(453 K)

0,89 2,04x10* 1,81x10” 2,12x10” 480,81
0,90 4,02x10”? 1,03x10*? 5,18x10* 432,80

215ºC
(488 K)

0,90 2,29x10*? 1,87x10" 2,35x10” 486,59
0,90 3,47x10” 8,91x10? 4,51x10* 430,47

Na Tabela 4.2.7.6 contém os parâmetros obtidos para amostra submetida ao

tratamento térmico a uma temperatura de 200ºC durante o período de 72 horas,
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estes dados são referentes às amostras polarizadas por uma hora com uma

diferença de potencial equivalente a 500 Volts.

Tabela 4.2.7.6 — Parâmetros obtidos para amostra submetida ao tratamento térmico a 200ºC

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

Temperatura
de polarização

Parâmetros
Pico

E,
(eV)

P,
(C/m?)

To

(seg.)
Jom

(Alm?)
Tm
(K)

108 ºC
(3881 K)

0,80 1,08x10” 6,04x10* 1,35x10* 414,64

155 ºC

(428 K)
0,85 2,18x10? 1,87x10" 2,36x10* 460,77
1,05 6,67x10? 1,62x10"* 9,91x10* 433,17

180 ºC
(453 K)

1,00 4,99x10” 1,10x10*? 5,80x10* 480,25
1,00 8,47x10? 6,99x10"º 1,20x10*º 434,30

215º*C
(488 K)

0,90 8,03x10? 2,37x10” 8,09x10* 491,64
0,95 9,18x10? 3,14x10? 1,22x10* 438,17

Na Tabela 4.2.7.7 observamos os parâmetros obtidos para o vidro submetido
ao tratamento térmico a 200ºC e polarizado durante 1 hora com uma diferença de

potencial equivalente a 1000 Volts.

Tabela 4.2.7.7— Parâmetros obtidos para amostra submetida ao tratamento térmico a 200ºC
durante 72 horas, polarizada com uma diferença de potencial equivalente a 1000Volts.

Temperatura de
polarização

Pico
Parâmetros

E,
(eV)

P,
(C/m?)

T

(seg. )
Jom

(A/m2)
Tm
(K)

108 ºC
(381K)

0,70 1,78x10* 1,36x10* 1,94x10* 418,17

155 ºC

(428 K)
0,80 4,95x10”? 7,28x10”" 5,05x10D* 461,55
1,05 1,59x10” 2,20x107º 2,32x10* 43/,62

180 ºC
(453 K)

0,87 1,30x10* 3,26x10" 1,32x10 482,50
0,92 2,28x10”? 7,21x10? 2,968x10*? 436,16

215ºC
(488 K)

0,88 1,52x10* 3,81x10” 1,50x10”” 491,19
1,10 1,44x107 5,871x10' 2,18x10? 438,35

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

térmico a temperatura de 200ºC, polarizada por um período de uma hora com uma

diferença de potencial equivalente a 1250VOolts.
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Tabela 4.2.7.8 — Parâmetros obtidos para amostra submetida ao tratamento térmico a 200ºC

durante 72 horas, polarizada com uma diferença de potencial equivalente a 1250Volts.

Temperatura de
polarização

Parâmetros

E,
(eV)

Pao
(C/m?)

To

(seg.)
JDm

(Alm?)
Tm
(1)

108 ºC
(3811)

D,80 2,15x10º 7,93x10*? 2,64x10* 419,31

155 ºC
(428 K)

0,70 9,58x10* 1,06x10” 8,62x10* 462,32
0,90 2,50x10?* 9,73x10”? 3,24x10* 431,92

180 ºC
(453 K)

0,90 1,57x10* 1,34x10” 1,68x10” 479,89
1,00 2,79x10” 6,86x107*? 3,95x10* 434,02

215ºC
(488 K)

0,88 2,03x10*? 3,42x10”" 2,02x10” 488,84
1,15 1,688x10* 1,00x10"' 2,72x10* 433,01

Os parâmetros representados na Tabela 4.2.7.9 são referentes ao ajuste das
medidas de corrente de despolarização termicamente estimuladas realizadas na

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

uma diferença de potencial de 1500 Voits.

Tabela 4.2.7.9 — Parâmetros obtidos para amostra submetida ao tratamento térmico a 200ºC

durante 72 horas, polarizada com uma diferença de potencial equivalente a 1500Volts.

Temperatura de
polarização

Pico
Parâmetros

E,
(ev)

P.
(C/m?)

To

(seg.)
Jom

(Alm?)
Tm
(K)

108 ºC
(3881 K)

0,86 1,80x10* 1,08x10* 2,41x10º 415,05

155 ºC
(428K)

0,70 1,13x10? 1,04x10*? 1,02x10 461,82
1,09 1,85x10*? 4,60x10*' 2,81x10* 431,11

180 ºC
(453 K)

0,90 1,83x10* 1,26x10” 1,73x10" 478,57
1,05 2,62x10? 1,85x10""" 3,85x10* 435,09

215ºC
(488 K)

0,92 2,24x10* 1,23x10”" 2,33x10" 488,31
1,35 1,16x10" 5,32x10*? 2,16x10*? 436,21

Na Tabela 4.2.7.10, estão os valores dos parâmetros obtidos no ajuste,

referente à amostra submetida ao tratamento térmico por um período de 25 horas

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

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

465ºC durante 25 horas, polarizada com uma diferença de potencial equivalente a 500 Volts.

Temperatura de
polarização

Pico
Parâmetros

E,
(eV)

P,
(C/m?)

To

(seg.)
JDm

(Alm?)
Tm
(K)

108 ºC
(381 K)

0,80 7,68x10* 5,94x10* 9,64x10º 414,36

155 ºC

(428 K)
1,40 6,50x10* 7,35x10* 1,15x10" 455,81
1,00 1,54x10” 6,32x107º 2,19x10*? 432,79

180 ºC
(453 K)

1,20 2,24x10” 4,05x10"' 3,21x10* 471,24
1,10 9,27x10*? 4,40x107* 1,43x10* 434,32

215ºC
(488 K)

1,15 3,79x10” 3,27x107º 494x10* 484,26
1,68 3,02x10? 4,29x10"* 7,04x10*” 432,21

Na Tabela 4.2./7.11 encontram­se os parâmetros para os ajustes obtidos das
curvas referentes às medidas realizadas na amostra sujeita ao tratamento térmico a

uma temperatura de 465ºC, e polarizada durante uma hora com uma tensão

equivalente a 1000 Voits.

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

465ºC durante 25 horas, polarizada
1000Volts.

com uma diferença de potencial equivalente a

Temperatura de
polarização

Parâmetros

E,
(eV)

Po
(C/m?)

T

(seg.)
Jom

(Alm?)
Tm
(K)

108 ºC ou
381 K

0,74 2,00x10* 3,90x10” 2,31x10* 416,64

155 ºC ou
428 K

0,85 5,27x10* 1,45x10" 5,83x10*? 455,81
1,20 1,73x10? 2,24x107*? 2,94x10* 431,53

180 ºC ou
453 K

1,00 1,20x10* 1,04x10*. 1,40x10” 479,27
1,00 3,04x10” 6,38x10"* 4,32x10* 432,92

215 ºC ou
488 K

0,95 1,54x10? 5,39x10* 1,67x10” 486,66
1,40 1,36x10* 1,12x107? 2,64x10* 434,12

A Tabela 4.2.7.12 contém os parâmetros obtidos dos ajustes realizados na

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

polarizada durante uma hora com uma diferença de potencial equivalente a 1250
Volts.
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Tabela 4.2.7.12 — Parâmetros obtidos para amostra submetida ao tratamento térmico a

465ºC durante 25 horas, polarizada com uma diferença de potencial equivalente a
1250Volts.

Temperatura de
polarização

Parâmetros

E,
(eV)

P.
(C/m?)

To

(seg.)
JDm

(A/m?)
Tm
(K)

108 ºC
(881 K)

0,75 3,06x10* 3,16x107 3,55x10* 418,11

155 ºC

(428 K)
0,80 1,17x10* 8,10x10" 1,18x10" 463,77
1,20 2,24x10” 2,22x107* 3,81x10* 431,43

180 ºC
(453 K)

0,87 2,01x10*? 2,56x10” 2,07x10” 477,48
1,00 3,75x10” 5,64x10"º 5,37x10*? 431,08

215ºC

(488 K)
1,00 1,88x10*? 1,79x10*? 2,11x10” 489,37
1,70 6,29x10*? 452x107 1,45x10* 437,03

Na Tabela 4.2.7.13 encontram­se os parâmetros obtidos para amostra
submetida ao tratamento térmico a 465ºC e polarizada durante uma hora com uma

diferença de potencial equivalente a 1500 Volts.

Tabela 4.2.7.13 — Parâmetros obtidos para amostra submetida ao tratamento térmico a
465ºC durante 25 horas, polarizada com uma diferença de potencial equivalente a

1500 Volts.

Temperatura de
polarização

Parâmetros

E,
(eV)

P,
(C/m?)

To

(seg.)
JDm

(A/m?)
Tm
(K)

108 ºC
(881 K)

0,75 4,18x10* 2,74x107 4,94x10* 415,51

155 ºC
(428 K)

1,20 6,31x10” 2,94x10*' 9,21x10* 466,51
0,95 7,44x10? 2,97x10? 9,96x10* 435,27

180 ºC

(453 K)
0,89 2,40x10* 1,57x10”" 2,53x10” 477,87
1,20 3,33x10”? 2,12x107 5,67x10*? 430,84

215ºC
(488 K)

1,00 2,40x10* 1,688x10* 2,70x10 488,14
1,10 3,01x10* 4,01x10 4,68x10* 433,04

Para melhor estudas a variação das propriedades fizemos os gráficos da

energia de ativação, desta forma nas Figuras 4.2.7.5, 4.2.0.6 e 4.2.7.7, temos O
comportamento da energia de ativação versus a diferença de potencial aplicada
durante a polarização.
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Na Figura 4.2.7.5 observamos a variação da energia de ativação versus a

diferença de potencial (ddp) para as amostras polarizadas em 155ºC, os valores

para o pico 1 estão na figura (a) e para o pico 2 na ilustração (b).

j $i TIGSOSr o TETE Antes. nt
—Ê­ AGA TITO Sea ada intra.

+ Picot T=l5S5ST Tratamento 200ºT,
+ Picot T=155"T Trauumernto 465"T.

—e— Pico2 T =155"T Sem tratamento térmico.
+ Pico? TASST Tratamento 200ºT.
+ Pico Tai155T Tratamento 4645ºC.

10
ddp [KV]

(D)

Figura 4.2.7.5­ Comportamento da energia de ativação versus a diferença de potencial (ddp)
aplicada durante a polarização, a amostra foi polarizada a uma temperatura de 155ºC, em (a)

temos a ilustração para o pico 1 e (b) pico 2.

Quando aplicamos uma diferença de potencial diferente, o comportamento da
energia de ativação é diferenciada atingindo o menor valor em 1000V e 1250V para

OS picos 1 e para os picos 2, neste caso o mínimo acontece com 1500V.

A ilustração 4.2.7.6 representa o comportamento da energia de ativação

versus a diferença de potencial para a amostra polarizada a 180ºC, na figura (a)

observa­se o comportamento para o pico 1, em (b) o comportamento da energia

para o pico 2. Observamos as mesmas tendências anterior, obtendo valores

mínimos com 1250V para os dois picos.
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Figura 4.2.7.6 Comportamento da energia de ativação versus a diferença de potencial (ddp)

aplicada durante a polarização, a amostra foi polarizada a uma temperatura de 180ºC, em (a)

temos a ilustração para o pico 1 e (b) pico 2.

A Figura 4.2.7.7 ilustra a variação da energia de ativação com relação à
diferença de potencial para amostras submetidas ao tratamento térmico e aquela

sem tratamento térmico, quando polarizadas a 215ºC. O comportamento para o pico
1 está representado na figura (a) e para o pico 2 em (b), os menores valores da

energia de ativação ocorrem com 1250 e 1000V.
1.8

* Piot TST Traamento200T. | 184 | + Pico2 TA219C Tratamento200 CT. |+ Pot TSC Traumento45T. e Plove TE2ISCT Tratamento465.
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ddp [KV]

(b)

Figura 4.2.7.7—Comportamento da energia de ativação versus a diferença de potencial

7

(ddp) aplicada durante a polarização, a amostra foi polarizada a uma temperatura de
215ºC, em (a) temos a ilustração para o pico 1 e (b) pico 2.
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Na Figura 4.2.7.8, temos os gráficos da polarização de saturação versus a

variação da ddp aplicada durante a polarização, para amostra polarizada com

155ºC, onde (a) são as curvas obtidas através do ajuste para o pico 1 e (b) para o

pico 2. Observamos que a polarização de saturação 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 polarização para amostra submetida ao tratamento térmico

em 200ºC.
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Figura 4.2.7.8 — Comportamento da polarização de saturação versus a diferença de

potencial (ddp) aplicada durante a polarização, a amostra foi polarizada a uma

temperatura de 155ºC, em (a) a ilustração para o pico 1 e (b) pico 2.

A Figura 4.2.7.9 ilustra o comportamento da polarização de saturação versus

a variação da ddp aplicada durante a polarização em 180ºC. Neste caso verificamos

que a polarização de saturação aumenta com o aumento da diferença de potencial

aplicada.

isto é devido ao fato que com o aumento do campo elétrico aplicado na

amostra durante a polarização, ocorre um acumulo maior de cargas. Estas durante o

aquecimento na despolarização adquirem mobilidade e tendem a voltar às posições

de equilíbrio. A movimentação destas cargas no vidro gera a corrente registrada nas
medidas de TSDC.

Por este motivo que a maioria dos parâmetros polarização de saturação (FP),

neste caso, tendem a aumentar com o aumento da ddp aplicada durante a

polarização.
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Figura 4.2.7.9 ­ Comportamento da polarização de saturação versus a diferença de

potencial (ddp) aplicada durante a polarização, a amostra foi polarizada a uma

temperatura de 180ºC, em (a) a ilustração para o pico 1 e (b) pico 2.

A Figura 4.2.7.10, ilustra o comportamento da polarização de saturação

versus a ddp, para amostra polarizada em 215ºC, em (a) temos o comportamento
para o pico 1 e (b) para o pico 2. Para as curvas em (a), o comportamento é

semelhante ao relatado anteriormente. A polarização de saturação para amostra
submetida ao tratamento em 465ºC, na figura (b) apresenta um mínimo em 1,25kV

da polarização e atinge um máximo para 1,5kV.
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Figura 4.2.7.10­ Comportamento da polarização de saturação versus a diferença de
potencial (ddp) aplicada durante a polarização, a amostra foi polarizada a uma

temperatura de 215ºC, em (a) a ilustração para o pico 1 e (b) pico 2.
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Na Figura 4.2.7.11, temos a variação do fator pré­exponencial do tempo de

relaxação versus a diferença de potencial aplicada durante a polarização, em

amostras polarizadas a 155ºC. Na figura (a), que ilustra o comportamento do pico 1,
observamos que para amostra sem tratamento térmico o fator pré­exponencial

apresenta um máximo para 1kV seguido de um decaimento. Podemos destacar para
o pico 2, representado pela figura (b) um máximo em 1,25KkV, para as curva das

amostras sem tratamento térmico e aquela submetida ao tratamento em 200ºC.
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(a)
Figura 4.2.7.11—­ Comportamento do fator pré­exponencial do tempo de relaxação

versus a diferença de potencial (ddp) aplicada durante a polarização, a amostra foi
polarizada a uma temperatura de 155ºC, em (a) a ilustração para o pico 1 e (b) pico 2.

Na Figura 4.2.7.12 temos a variação do fator pré­exponencial do tempo de

relaxação versus a ddp aplicada durante a polarização, para amostras polarizadas

em 180ºC. Neste caso, verificamos que para as curvas do pico 1, ilustradas na figura

(a), o fator pré­exponencial apresenta um máximo em 1kV para amostra submetida

ao tratamento térmico em 200ºC. E para amostras tratadas em 465ºC e aquelas sem

tratamento térmico observa­se o máximo em 1,25kV.

No caso do pico 2 que está representado na figura (b), verificamos a presença

de um máximo na curva do fator pré­exponencial em 1kV para a amostra submetida

ao tratamento térmico em 200ºC e um mínimo em 1KkV para a amostra sem
tratamento térmico.
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Figura 4.2.7.12—­ Comportamento do fator pré­exponencial do tempo de relaxação

versus a diferença de potencial (ddp) aplicada durante a polarização, a amostra foi
polarizada a uma temperatura de 180ºC, em (a) a ilustração para o pico 1 e (b) pico 2.

Na Figura 4.2.7.13 esta variação do fator pré­exponencial do tempo de

relaxação versus a variação da ddp aplicada durante a polarização, neste caso a

amostra foi polarizada em 215ºC. A figura (a) ilustra o comportamento para o pico 1

e (b) para o pico 2.

No pico 1, verifica­se um máximo para o fator pré­exponencial para a ddp

equivalente a 1,25kV para amostra sem tratamento térmico. O mesmo

comportamento para está amostra é observado no pico 2.
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Figura 4.2.7.13—­ Comportamento do fator pré­exponencial do tempo de relaxação

versus a diferença de potencial (ddp) aplicada durante a polarização, a amostra foi

polarizada a uma temperatura de 215ºC, em (a) a ilustração para o pico 1 e (b) pico 2.
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Na Figura 4.2.7.14, temos a densidade de corrente máxima do pico versus a

ddp aplicada durante a polarização, para a amostra polarizada em 155ºC.

Verificamos para o pico 1, que está representado pela ilustração (b), que a

densidade de corrente máxima do pico desloca para valores superiores com O

aumento da ddp aplicada. O mesmo comportamento também é observado para a

figura (b) que representa a ilustração para o pico 2.
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Figura 4.2.7.14 ­ Comportamento da densidade máxima de corrente versus a diferença

de potencial (ddp) aplicada durante à polarização, a amostra foi polarizada a uma
temperatura de 155ºC, em (a) a ilustração para o pico 1 e (b) pico 2.

Na Figura 4.2.7.15, observamos o comportamento da densidade de corrente

máxima do pico com a variação da ddp aplicada para a amostra polarizada em
180ºC. O comportamento das curvas tanto para o pico 1 que está ilustrado na figura
(a), quanto para o pico 2 que está representado na figura (b) são semelhantes ao
relatado anteriormente.

Esse comportamento reflete o fato de que a intensidade das curvas de TSDC
está aumentando com o aumento da diferença de potencial (ddp) aplicada.
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Figura 4.2.7.15— Comportamento da densidade máxima de corrente versus a diferença
de potencial (ddp) aplicada durante a polarização, a amostra foi polarizada a uma

temperatura de 180ºC, em (a) a ilustração para o pico 1 e (b) pico 2.

A Figura 4.2.7.16 ilustra o comportamento da densidade máxima de corrente

versus a ddp aplicada para amostras polarizadas em 215ºC. Neste caso observamos

para o pico 1, que está representado pela ilustração (a) que o comportamento da
densidade máxima de corrente é semelhante ao descrito anteriormente.

Porém as curvas da figura (b) que ilustram o comportamento para o pico 2,

revela um mínimo em 1KkV para a amostra sem tratamento térmico e um máximo em
1,25 kV para a mesma amostra.
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Figura 4.2.7.16­ Comportamento da densidade máxima de corrente versus a diferença

de potencial (ddp) aplicada durante a polarização, a amostra foi polarizada a uma

temperatura de 215ºC, em (a) a ilustração para o pico 1 e (b) pico 2.
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Temos na Figura 4.2.7.17 o comportamento da temperatura máxima de pico
versus a diferença de potencial para as amostras polarizadas em 155ºC.

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 465ºC, apresentam um mínimo em 1kV e um máximo em 1,25 kV. Para

as curvas que representam o pico 2, na figura (b), visualizamos para a temperatura

máxima do pico, um máximo em 1KkV para as amostras sem tratamento térmico e
aquela submetida ao tratamento em 200ºC.
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Figura 4.2.7.17— Comportamento temperatura máxima do pico versus a diferença de
potencial (ddp) aplicada durante a polarização, a amostra foi polarizada a uma

temperatura de 155ºC, em (a) a ilustração para o pico 1 e (b) pico 2.

Na Figura 4.2./.18, temos a variação da temperatura máxima do pico versus

a diferença de potencial aplicada (ddp) durante a polarização, para as amostras

submetidas a polarização em 180ºC. Observamos para a figura (a), que representa

as curvas do pico 1, que ocorre um máximo para todas as curvas em 1 kV.

Para a figura (b), que ilustra o comportamento para o pico 2, verificamos que

o máximo ocorre em 1kV para a amostra sem tratamento térmico. E para as
amostras submetidas ao tratamento térmico em 200 e 465ºC os valores da

temperatura de pico deslocam de forma discreta com o aumento da ddp.
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Figura 4.2.7.18 — Comportamento temperatura máxima do pico versus a diferença de

potencial (ddp) aplicada durante a polarização, a amostra foi polarizada a uma

temperatura de 180ºC, em (a) a ilustração para o pico 1 e (b) pico 2.

Na Figura 4.2.7.19, está o comportamento da temperatura máxima do pico

versus a ddp aplicada durante a polarização, em amostras polarizadas em 215ºC.

Neste caso, o comportamento para as curvas dos picos | e 2 são semelhantes,

apresentando máximos em 1kV para a amostra sem polarizar.
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Figura 4.2.7.19— Comportamento temperatura máxima do pico versus a diferença de
potencial! (ddp) aplicada durante a polarização, a amostra foi polarizada a uma

temperatura de 215ºC, em (a) a ilustração para o pico 1 e (b) pico 2.
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Em principio as medidas de corrente de despolarização termicamente

estimulada para as amostras sujeitas ao tratamento térmico em 200ºC deveria

apresentar comportamento semelhante ao das amostras sem tratamento térmico.

Pois após a fusão todos os vidros sofreram tratamento térmico em 350ºC por
5 horas de recozimento, com o objetivo de aliviar as tensões internas geradas
durante o resfriamento do mesmo. Desta forma quando o vidro foi exposto a um

tratamento térmico em 200ºC por um longo período, 72 horas, tensões residuais
podem ainda ser aliviada, podendo ocorrer algumas mudanças 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 mudanças estruturais na rede vítrea após o
tratamento em 200ºC. Como verificamos, as curvas para amostras sem tratar e

aquelas submetidas ao tratamento térmico apresentaram diferenças.
Podemos fazer algumas justificativas para a alteração visualizada nas

medidas de TSDC do vidro que foi submetido ao tratamento térmico em 200ºC:

(1) A primeira hipótese, é que pela medida de DSC do vidro estudado, pode

apresentar uma possível T; em 137ºC, que determina uma separação de fase, e que
após o tratamento térmico em 200ºC a configuração estrutural destas foi alterada,

então, as cargas dos picos de TSDC são preferencialmente induzidas nesta faixa de

temperaturas pela suposta separação de fases.

(2) A outra hipótese pode estar relacionada com a formação de heterogeneidade nos

vidros vistos pelos termogramas DSC. Estas existem nos vidros na forma de

microestruturas, que podem ser devido as mudanças de densidade localizadas com

as estruturas muito próximas sem ser uma definida separação de fases.

Como as medidas elétricas são sensíveis a qualquer alteração estrutural

sempre é observada uma diferença no comportamento entre as curvas de TSDC

para amostras sem tratamento e aquelas submetidas ao tratamento em 200ºC.

4.2.8 — Algumas medidas complementares.

Constatamos e calculamos os parâmetros dos processos de condução

termicamente estimulados que estão ocorrendo nos vidros. Para determinar ou ter

uma idéia do tipo de cargas que estão se polarizando, realizamos medidas de Uv­
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visível e espectroscopia no infravermelho em amostras na forma de lâmina com o

objetivo de observar o comportamento destas medidas. Amostra na forma de lâmina

sem polarizar, após o processo de polarização e após ser submetida a

despolarização foram avaliadas. Para observar as diferenças utilizamos uma única
amostra.

A escolha foi um vidro da composição 50(B203­BaO) ­ 35Bi2O03 ­ 15TiO>. À

polarização foi realizada a uma temperatura de 215ºC durante uma hora aplicando
uma diferença de potencial de 1500 Volts, é importante ressaltar que não houve

ruptura dielétrica.

Na Figura 4.2.8.1 observamos o comportamento da medida de transmitância

no Uv­visível para esta amostra. Visualizamos que a transmitância é diferente com a

existência de duas bandas leves e alargadas centradas próximo de 600nm e a outra

próxima a 800nm nos três casos. A diferença está no valor da transmitância que foi
diminuindo, ao passo que para amostra sem polarizar apresentou uma transmitância

na ordem de 53%, após polarizar ela diminui para 51% e ao despolarizar apresentou
o valor de 50%.
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Figura 4.2.8.1 — Transmitância no uv­visível para amostra 15TiO,, sem polarizar,

polanzada e despolarizada.

Fizemos uma diferença da medida realizada na amostra sem polarizar com

relação as medidas das amostra polarizada e despolarizada. O resultado é
observado na Figura 4.2.8.2. Na amostra polarizada a diferença da transmitância

revela a existência de uma banda larga entre 650 nm e 1000 nm. Nesta região as
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bandas são devido a possíveis estruturas com cargas não ligadas existentes nos

vidros. Estas podem ser relacionadas com a formação de possíveis centros de cor.

Uma leve banda entre 450 nm e 600 nm revela a possível formação de estruturas

com íons Ti** que em muitos vidros, na região de 500 nm, já foi observado. O fato
interessante é que a medida da amostra despolarizada mantém a formação das

bandas na região de 650nm até 1000nm, levando a interpretar que a polarização

com esta temperatura e com esta tensão induz uma possível mudança estrutural no

vidro. Esta interpretação pode ser devido ao fato que nem todas as cargas

polarizadas foram despolarizadas, ou sofreram modificações durante a polarização.

35

Ss
v
c

­
E
a)
cs
E)
em
E

o
o)
o
>

2
o

os

—— Polarizada

00

400 500 | 600 | 700 | 800 | 900
Comprimento de onda [nm]

Figura 4.2.8.2 — Diferença da transmitáncia no uv­visível para amostra 15Ti0,,
polarizada e despolarizada.
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Figura 4.2.8.3 — Refletância no uv­visível para amostra 15TiO,, sem polarizar,
polarizada e despolanzada.
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A Figura 4.2.8.3 revela o comportamento da medida de refletância no UV­

visível para este vidro. Neste caso também se observa alguma variação devido à

influência da polarização, e depois da despolarização. Isso indica que ocorreu

alguma variação na superfície do vidro para amostra polarizada e despolarizada.

Na Figura 4.284 temos a ilustração da medida de transmitância no

infravermelho, neste caso observamos que não ocorreu alteração nas curvas que

representam a amostra sem polarizar e aquela despolarizada, porém para a amostra

submetida à polarização apresentou uma diminuição da absorção devido às

vibrações das hidroxilas OH presentes nos vidros.

A transmitância das bandas do grupo OH passando de 74% referente à

amostra despolarizada, para a sem polarizar o valor é aproximadamente 81%,

indicando que durante a polarização ocorreu a movimentação das cargas referente

as hidroxilas levando a diminuição da sua banda de absorção.
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Figura 4.2.8.4 — Transmitância no infravermelho para amostra 15TiO,, sem polarizar,
polarizada e despolarizada.

Novamente como nas medidas de infravermelho de pó, é difícil observar

alguma mudança das bandas com as medidas de refletância. A Figura 4.2.8.5
mostra este fato, na medida de refletância especular para amostra polarizada e sem

polarizar.
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Figura 4.2.8.5 — Refletância no infravermelho para amostra 15TiO2, sem polarizar,
polarizada.

A interpretação destes resultados leva ao fato que as cargas de polarização

induzidas pelo campo e pela temperatura são preferencialmente devido a estruturas

com cargas residuais, observadas pelas medidas de absorção na região uv­visível,

onde apresentam bandas devido à absorção destas.

Neste sentido devido a que o vidro, sendo um material amorfo, contém na

região 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 ligações incompletas, podem migrar para estes estados,

ficando presos depois do processo de polarização. E na despolarização estas são

liberadas. O caso das hidroxilas no vidro tem comportamento semelhante.

A figura 4.2.8.6 ilustra as transições que podem ocorrer quando as cargas são

ativadas pelo efeito do campo elétrico e da temperatura.

Observamos que devido ao fato dos valores obtidos das energias de ativação

nas medidas de TSDC e condutividade de serem menores que o valor da energia da

banda proibida dos vidros, desta forma, transições banda — banda não poderia

ocorrer, mas, podem ocorrer transições cauda — banda e transições na região dos
estados localizados.
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Energia

Figura 4.2.8.6 — Representação esquemática das transições eletrônicas em um material
amorfo.

EV
AVAVAY

cm 1 2 3 4 5 6 7 unesp ”“. 12 13 14 15 16 17 18



Capítulo V

5 — Conclusões.

Sintetizamos vidros do sistema B203 — BaO — Bi2O03 — TiO> num forno de

resistência convencional utilizando cadinho de platina, para as composições

escolhidas. Estes vidros apresentaram­se com uma cor cinzenta, indicativa de

possível redução de alguns componentes do vidro.

5.1 — Medidas de difratometria raios­X.

Nos vidros preparados, realizamos medidas de difratometria de raios — x,

confirmando que para todas as composições são totalmente amorfos.
Quando as amostras foram submetidas ao tratamento térmico monitoramos

as possíveis mudanças estruturais pelas medidas de difratometria. Verificamos que
estes vidros, ainda mantendo­se amolecidos, não cristalizam facilmente, precisando

de longos tempos para conseguir obter a cristalização. Com estágios de tratamento

térmico longo com 50ºC acima da T, do vidro, verificamos o aparecimento dos picos
de difração, identificando o crescimento de várias fases cristalinas.

5.2 — Medidas térmicas.

Através das medidas de calorimetria diferencial de varredura (DSC), foi

possível verificar unicamente o comportamento da temperatura de transição vítrea

(Tg), esta temperatura revelou aumentar de acordo com a variação molar de TiO;>,
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apresentando valores da ordem de 464ºC para 10Ti07/40Biz703 e 532ºC para a

composição com 30TiO27/20Bi203. Dessa forma, verificamos que o TiO,> influência

diretamente na estrutura dos vidros e na elevação da temperatura de transição
vítrea. Por sua vez encontramos que os vidros com maior quantidade do BizO;z

apresentaram­se nas medidas com variações na linha de base indicando a falta de

homogeneidade destes vidros.

5.3 — As medidas de absorção óptica.

As medidas de absorção óptica mostraram que estes vidros, pelo fato de
serem escuros, absorvem nesta região. Eles transmitem aproximadamente 60% na

região do uv­visível, confirmando a presença de bandas alargadas. A natureza deste

tipo de bandas é variada, mas confirma a existência de defeitos estruturais com

cargas efetivas, motivo pelo qual absorvem a luz nesta região espectral. Destaca­se

a presença de uma banda alargada em uma ampla faixa espectral para a

composição 30TiO>, que revela novamente a influência do TiO> na estrutura do
vidro.

Os cálculos efetuados para a energia da banda proibida dos vidros são da

ordem de semicondutores, variando de 2,49 eV para a composição 30TiO2z/20BizO;3 a

2,57 eV para as composições 15TiO>/35Bi203 e 25TiO27/25Bi203. As medidas da

cauda de Urbach indicam a existência, na região da banda proibida de uma grande

quantidade de estados localizados que aumenta com o incremento molar do TiO> na

composição dos vidros.

5.4 — Medidas de infravermelho.

A técnica de espectroscopia no infravermelho revelou os possíveis modos

vibracionais relacionados à estrutura dos vidros, a existência de anéis boroxol dando

lugar à formação de possíveis estruturas complexas nos vidros. Observamos

principalmente as bandas de ligações de B­O nas diferentes configurações, grupos

referentes ao BO3 e BO.,. A vibração relacionada com o bismuto destaca o grupo

BiO; e o titânio TiO, e TiOs, as medidas revelaram também a presença de grupos
hidroxilas OH na rede vítrea.
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5.5 — Medidas elétricas.

Condutividade dc.

Com a medida de condutividade de observamos que a porção linear da
condutividade nestes vidros iniciou­se na temperatura de 410K até 588K, e os

extremos para a condutividade é de 1,63.10º*º (Q.cm)* para 10TiO2/40BizO;3 até
4,210? (Q.cm)”* para a composição 20TiO2/30BizO;, a energia de ativação, que é a
energia necessária para ativar a movimentação de cargas no interior do vidro, está
no intervalo de 1,55 a 2,48 eV, que foi aumentando com o aumento de TiO»>. Desta

forma podemos observar que as cargas que estão sendo ativadas nestes materiais

são de possíveis estruturas com defeitos de ligação ou com cargas efetivas, criando
estados de armadilhas presentes nos estados localizados do vidro. Esia

interpretação é reforçada pelo fato da energia de ativação destes estar abaixo da

faixa da energia da banda proibida.

Medidas de despolarização (TSDC).

A utilização desta técnica experimental permitiu verificar que todas as

amostras foram polarizadas em todas as composições submetidas a polarização em
diferentes temperaturas e com uma diferença de potencial de 500VOolts.

As curvas experimentais obtidas são variadas e identificamos em cada

processo, dois possíveis mecanismos de relaxação quando despolarizadas. As

evidências das curvas são maiores para amostras polarizadas em 155, 180 e 215ºC.

Os resultados obtidos foram analisados utilizando o ajuste numérico, que
permitiu avaliar vários parâmetros que caracterizam o processo de relaxação.
Parâmetros como a energia de ativação encontrados da ordem de 0,7 até 1.7eV, o

fator pré­exponencial do tempo de relaxação que oscilou de 6,51x10* até
1,05x10” segundos, a polarização de saturação que variou de 1,39x10º até
7, A4x10” (CImô, densidade de corrente máxima que foi obtida no intervalo de
9,84x10* até 1,02x10º (A/m?) e a temperatura máxima dos picos foram obtidos
através do ajuste. Com o parâmetro polarização de saturação, observamos que os

vidros que contém maior concentração de BisO3 são susceptíveis a polarização, ou

seja, polarizam com mais facilidade. Verifica­se através do parâmetro temperatura

máxima do pico que as curvas de TSDC deslocam com a variação na concentração
de TiO,».
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Observamos que para os vidros com maior quantidade de TiO, a polarização

dos mesmos é menor, obtendo energia de ativação maior em alguns casos. Este

resultado indica que os vidros com estas composições são mais resistivos e

possuem estruturas mais rígidas.

Verificamos que a energia de ativação para os possíveis mecanismos de

polarização observados é da ordem de 0,7 até 1,7 eV. Está energia é inferior aos

valores obtidos para energia da banda proibida destes vidros. Desta forma um dos

mecanismos de polarização está relacionado com armadilhas nos estados

localizados da banda proibida dos vidros.

Com a realização da medida de espectroscopia no infravermelho para a

composição 15TiO27/35Bi203 na forma de lâmina, a qual foi realizada a medida em

amostra sem polarizar, polarizada e despolarizada, observamos que a polarização

modifica a estrutura relacionada ao grupo OH presente na rede dos vidros, desta
forma, concluímos que possivelmente uma das cargas que está sendo responsável

pelo aparecimento das curvas de distribuição das medidas de TSDC são as

hidroxilas. Nestes mesmos vidros foram realizadas medidas de espectroscopia no

uv­visível que revelou para amostras polarizadas bandas de absorção nesta região,

confirmando a ocorrência da migração de elétrons ou buracos devido ao efeito da

temperatura e do campo elétrico aplicado.

5. 6 — Sugestões para trabalhos futuros.
O desenvolvimento deste trabalho permitiu abrir várias linhas de pesquisa,

relacionados com a preparação dos vidros para aplicações no estudo da condução

elétrica e na óptica não linear.

e Modificar a composição e os métodos de fusão para melhorar a qualidade óptica
destes vidros.

O sistema estudado não foi totalmente caracterizado no que se refere à influência

do tratamento térmico nas propriedades da polarização do vidro.

O próximo passo é estudar a polarização destes vidros com campos elétricos
maiores e pesquisar uma possível geração do segundo harmônico devido à

polarização.

Aprofundar as medidas térmicas com estes vidros e estudar com maior detalhe a

cinética de cristalização.
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Estudar as propriedades dielétricas e elétricas nos diversos sistemas.

Especialmente, no que se referem as matrizes fosfatos.

6 7
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