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RESUMO

Neste trabalho foi avaliada a condutividade elétrica de vidros com composicdo (mol%)
22Na,0-8Ca0-65S10,-5MO,, com M = Si, Ti, Ge, Zr, Sn e Ce, sem € com troca i0nica
Ag'—Na' em 350 °C por 1 hora. Apos a troca idnica, amostras também foram submetidas a
tratamento térmico em 500 °C durante 24 horas. As medidas elétricas foram realizadas com
um analisador de impedancias Solartron. Foram analisados graficos de Z” vs. Z’ e de ¢’ vs. f
em funcdo da temperatura com o objetivo de se determinar, de duas maneiras diferentes, as
energias de ativacdo para a condutividade elétrica, E,;. Os valores das resisténcias elétricas das
amostras sdo obtidos a partir de graficos Z” vs. Z° quando Z” se anula para baixas frequéncias.
Conhecendo-se o parametro geométrico da amostra, calcula-se a condutividade para corrente
continua, o4.. Através das curvas ¢’ vs. f determina-se o4, quando /' — 0. Graficos de Ln gy vs.
7! possibilitaram determinar 0,724 < E; < 0,826 eV, valores que concordam com os
encontrados na literatura. Apos submetidas a troca idnica, as amostras apresentaram aumento
da condutividade. Por outro lado, o tratamento térmico posterior diminui a condutividade da
maioria das amostras, provavelmente, devido a formacao de nanoparticulas de prata metalica
na matriz vitrea. Para verificar alteragdes da composi¢do devido a troca i0nica e ao tratamento
térmico utilizamos a técnica de espectroscopia de energia dispersiva de raios-X, EDS, no
volume e na superficie das amostras. Verificou-se que a Ag migra para o volume durante o
tratamento térmico, tendendo a tornar constante a sua distribui¢do, dependendo do cation
tetravalente, M*’, presente na matriz vitrea. A espectroscopia de reflexio difusa no
infravermelho, DRIFT, indicou alteragdes na estrutura da superficie das amostras. Medidas de
absorcao Optica na regido UV-visivel nas amostras submetidas a troca idnica e tratamento
térmico mostraram o aparecimento de uma banda de absor¢cao em ~420 nm, caracteristica da
formagdo de nanoparticulas de prata metalica na matriz vitrea. E possivel que estas
nanoparticulas de prata sejam responsaveis pela redu¢cdo da condutividade e pelo aumento de

E; nas amostras que passaram por troca idnica e tratamento térmico.

Palavras-chave: 1. Vidros silicatos. 2. Condutividade idnica. 3. Troca idnica Ag «>Na'. 4.

Espectroscopia de impedancia.



ABSTRACT

In this work, it has been evaluated the electrical conductivity of glasses with composition
(mol%) 22Na,0-8Ca0-65Si0,-5MO,, with M = Si, Ti, Ge, Zr, Sn and Ce, without and with
ion exchange Ag'«<>Na" at 350 °C for 1 hour. After the ion exchange, samples were also
submitted to thermal treatment at 500 °C for about 24 hours. Electrical measurements were
carried out with a Solartron impedance analyzer. Z” vs. Z’ and ¢’ vs. f plots were analyzed as a
function of temperature in order to determine, by two distinct approaches, the activation
energies for the electrical conductivity, E;. The values of the electrical resistances of the
samples are obtained from Z” vs. Z° plots when Z” nulls itself at low frequencies, and
knowing the geometric parameter of the sample, the continuous current conductivity, oq4c, can
then be calculated. Through ¢’ vs. f plots, one can determine o4 when f— 0. We were able to
determine 0,724 < E; < 0,826 €V by Ln g4, vs. T"' plots, and those values agree with the ones
found in the literature. When submitted to ion exchange, the samples showed an increased
conductivity. On the other hand, a subsequent thermal treatment diminishes the conductivity
for most of the samples, probably due to the formation of metallic silver nanoparticles in the
vitreous matrix. In order to check for compositional modifications due to the ion exchange
and thermal treatment, we have employed the energy dispersive X-ray spectroscopy
technique, EDS, in the bulk and surface of the samples. It has been observed that Ag migrates
towards the bulk during the thermal treatment, tending to reach a constant distribution,
depending on the tetravalent cation, M*", in the vitreous matrix. The diffuse reflectance
infrared Fourier transform, DRIFT, have pointed changes in the surface structure of the
samples. Measurements of optical absorption spectroscopy in the UV-visible range on the
samples submitted to ion exchange and thermal treatment have pointed an absorption band at
about 420 nm, characteristic of metallic silver nanoparticles in the vitreous matrix. It is
possible that these nanoparticles are the responsible for the reduction of the conductivity and

increase of £, in the samples submitted to ion exchange and thermal treatment.

Keywords: 1. Silicate glasses. 2. Ionic conductivity. 3. Ion exchange Ag'«>Na". 4. Impedance

spectroscopy.
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1. INTRODUCAO

Os vidros sdo conhecidos, no senso comum, como isolantes elétricos. Entretanto, ndo
existem materiais perfeitamente isolantes, mas sim maus condutores elétricos. A demanda de
novos dispositivos para aplicacio em diversas areas necessita de pesquisas sobre as
caracteristicas fisico-quimicas dos materiais que os constituem. Como os vidros sdo alguns
destes materiais, suas propriedades elétricas vém sendo estudadas intensamente [1, 2, 3].

Os portadores de cargas elétricas em vidros inorganicos sdo, em sua grande maioria,
cations, principalmente os monovalentes. A condutividade elétrica da maioria destes vidros €
controlada pelo movimento destes cations sob a influéncia de um campo elétrico externo [4].
Embora bastante estudados, ainda h4 detalhes dos mecanismos de transporte que ainda
precisam de estudos mais aprofundados para serem elucidados. Uma caracteristica que
dificulta a compreensdo dos mecanismos de condutividade nos vidros € a sua estrutura
desordenada.

E possivel alterar a mobilidade dos cations modificando a composi¢io quimica do
vidro, de modo a facilitar ou dificultar o transporte idnico neste material. Uma das formas de
modificar a composi¢ao do vidro € através do processo conhecido por troca iOnica.

Trocas idnicas Ag «<>Na' tém como principal finalidade conferir propriedades
mecanicas e opticas peculiares a vidros, principalmente pelo fato de ocorrer a formagao de
nanoparticulas de prata metélica com tratamentos térmicos realizados apoOs as trocas idnicas
[5]. A coloragao obtida na superficie dos vidros, que varia entre amarelo ¢ ambar, depende da
concentragcdo, tamanho e forma dos agregados de prata. Estas nanoparticulas metalicas
conferem ao vidro propriedades Opticas nao lineares associadas a ressondncia de plasmons
superficiais, SPR (surface plasmon resonance) [6].

Para possibilitar a formacdo de nanoparticulas de prata metalica ¢ necessaria a
participacdo de um agente redutor na composicao vitrea de modo a propiciar a reagao:

Ag'+le — Ag0

Segundo Weyl [7], a forma¢do das particulas de prata metalica ¢ resultado de uma
combinacdo complexa de troca idnica, difusdo de ions de prata, sua redu¢do a atomos e
agregacdo de particulas. Berger [8] propds uma teoria para a formagdo destas particulas
baseado na nucleagdo homogénea, que inclui os fendmenos sugeridos por Weyl. Graficos do
raio da particula em fung¢do profundidade de penetragdo mostraram que existe concordancia

entre os valores experimentais e tedricos para longos tempos de tratamento térmico.
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De acordo com Wang [9], existe a possibilidade de ocorrer a transferéncia de elétrons
de oxigénios ndo-ponteantes para a prata, resultando também em prata metalica, segundo a
reacao:

2(=Si—-0 ) +2Ag" > =Si-0-Si=+2Ag"+ % 0,

Esta reacdo implica na ocorréncia da polimerizacao da estrutura do vidro, que foi
proposta anteriormente por Sharaf et al. [10], a partir de resultados de espectroscopia de
reflexdo no infravermelho.

Para alguns vidros submetidos a trocas idnicas Ag «<>Na  ocorre o fenomeno da
segregacdo da Ag [9]. Neste caso, fons Ag’ sdo deslocados para fora da superficie do vidro
apods a troca i0nica, deixando esta superficie com um aspecto metalico, como se tivesse sido
feita a evaporagdo com prata ou aluminio.

A segregacao da prata depende da composicao do vidro, e ocorre de forma lenta, ou
seja, alguns vidros comecam a apresentar este aspecto metalico uma semana apds a troca
i0nica [11]. Este fenomeno ocorre tanto na temperatura ambiente como em temperaturas mais
elevadas. Em muitos casos, € possivel remover com facilidade esta camada metalizada.

Wang [9] atribui este fenomeno de segregacao as tensdes mecanicas de compressao as
quais os fons Ag’ sdo submetidos na superficie do vidro, uma vez que esta compressio se
forma devido a diferenca de raios i6nicos do Na' e da Ag+: Fnae = 1,02 A, ragr = 1,26 A 12,
13]. Esta segregacao de Ag pode alterar as propriedades elétricas dos vidros, o que nos
motivou a realizar estudos sobre a condutividade em amostras submetidas a troca ionica.

O intuito deste trabalho foi empregar a espectroscopia de impedancia para estudar as
propriedades elétricas de vidros com composi¢ao 22Na,0-8Ca0-65Si0,-5MO, (M = Si, Ti,
Ge, Zr, Sn, Ce), sem e com trocas ionicas Ag «<>Na' em 350 °C durante 1 hora. Estas
composi¢des vitreas permitiram verificar a influéncia dos diferentes cations tetravalentes,
M4+, na condutividade elétrica destes vidros antes e apos trocas idnicas Ag+<—>Na+, e também
apds tratamentos térmicos das amostras para a possivel produgdo de particulas de prata
coloidal no vidro. Os tratamentos térmicos foram realizados em aproximadamente 500 °C
durante 24 horas.

Os estudos de condutividade elétrica foram complementados com medidas
espectroscopicas de reflexdo difusa no infravermelho (DRIFT), energia dispersiva de raios-X
(EDS) e absorcdo optica na regido UV-visivel, com a finalidade de obter informagdes sobre
modificagdes quimicas e estruturais das amostras devido aos processos a que foram

submetidas.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. Definicao de Vidro

O emprego linguistico geral da palavra vidro tem mudado ao longo das tultimas
décadas. A American Society for Testing Materials (ASTM), em 1945, definiu vidro como
“um produto inorganico de fusdo que foi resfriado a uma condi¢do rigida sem cristalizar” [14,
15]. Esta defini¢do € restritiva, visto que sdo conhecidos muitos sistemas de vidro organico
[16, 17, 18] e a fusdo ndo € o tnico meio de se obter um vidro [19].

A aparéncia externa dos vidros € essencialmente como a de um solido. A densidade, as
propriedades mecanicas e as propriedades térmicas dos vidros sdo semelhantes as dos cristais
correspondentes [14]. No entanto, ao contrario da maioria dos cristais, os vidros sdo
essencialmente isotropicos [4], ou seja, suas propriedades sdo independentes das dire¢des em
que as medidas sdo realizadas [20]. A isotropia das propriedades fisicas e a desordem em
longo alcance dos arranjos atomicos, presentes nos vidros sdo caracteristicas tipicas de
liquidos. A Figura 1 mostra uma representagdo esquematica da diferenga entre a estrutura de

um cristal e um vidro.

Figura 1: Representagdo em duas dimensdes da estrutura do dioxido de silicio (SiO,) (a)
cristalino e (b) no estado vitreo. Figura adaptada de [20].

Devido a dificuldade em se definir brevemente o que ¢ um vidro, o uso frequente de
expressoes como “s6lido com estrutura de liquido”, “sélido ndo-cristalino”, ou simplesmente
“solido amorfo” sdo comumente empregadas. Cada uma dessas expressdes implica em um
conceito especifico e, portanto, ndo podem ser tomadas como sindnimas e suficientes para

definir exatamente o que ¢ um vidro [21].
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A proposta mais recente, apresentada por Shelby em 1997 [4], define vidro como “um
s6lido amorfo, com auséncia completa de periodicidade da estrutura atdmica a longo alcance,
e exibindo uma regido com comportamento de transformacdo vitrea”, e complementa:
“Qualquer material, inorganico, organico ou metalico, formado por qualquer técnica, ¢ que
exibe o comportamento de transformagao vitrea, ¢ um vidro”.

As definigdes recentes de vidro necessitam do entendimento de outro conceito: o
comportamento de transformagdo vitrea ou fendmeno de transi¢do vitrea, como também ¢
conhecido. Tradicionalmente se discute este fendmeno com base em diagramas de entalpia ou
volume especifico em fung¢do da temperatura. Na Figura 2 ¢ possivel observar o efeito da

temperatura no volume (diagrama V' vs. T) de um liquido sendo resfriado.

Figura 2: Diagrama V-T para a formagao de vidro ou cristal a partir do resfriamento de um
material fundido.

Em geral, um material em alta temperatura, na forma liquida, quando resfriado, tem
seu volume diminuido gradativamente [14]. Normalmente, a cristalizagdo ocorre no ponto de
fusdo (melting point), Tn, durante este resfriamento [15].

Se o liquido for resfriado abaixo da temperatura de fusdo do cristal sem cristalizar, ¢
obtido um liquido super-resfriado [4], e seu volume continua a diminuir ao longo da curva de
equilibrio termodinamico metaestdvel [15]. A curva caracteristica do liquido super-resfriado
nao continua indefinidamente com a diminui¢do da temperatura. Em certa temperatura
observa-se que a curva sofre um desvio, iniciando um comportamento linear paralelo ao de
formagdo do cristal. A interseccdo entre a extrapola¢do das linhas que caracterizam o vidro e

o liquido super-resfriado ¢ denominada temperatura de transi¢do vitrea, 7, [15]. Com a
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diminui¢do da temperatura, o aumento continuo da viscosidade resulta em um congelamento
progressivo do liquido [22], que agora se comporta como um so6lido [14].

Diferente da cristalizagdo, a transi¢do para o estado vitreo ndo ocorre em um unico
valor definido de temperatura, mas depende da taxa de resfriamento a que o material liquido ¢
submetido [14]. Este ¢ um simples exemplo para o fato de que vidros com exatamente a

mesma composicao podem ter propriedades fisicas diferentes [15].

2.2. Vidros Silicatos Alcalinos e Alcalino-Terrosos

A estrutura da silica vitrea ¢ a mais simples de todas as estruturas de vidros. Ainda
assim, muitos dos detalhes de sua estrutura ndo sdo completamente entendidos. A unidade
basica deste vidro consiste de tetraedros de SiO4, como mostrado na Figura 3, ligeiramente
distorcidos, unidos a cada outro através dos vértices. Cada oxigénio atua como uma ponte
entre tetraedros vizinhos que, portanto, ¢ chamado oxigénio ponteante (bridging oxygen, BO)

[14].

Figura 3: Tetraedro de SiO,, unidade basica formadora da matriz vitrea nos vidros silicatos.

Os 6xidos que formam este tipo de poliedro construtor da matriz vitrea sdo chamados
de formadores, enquanto que os 6xidos que quebram ou transformam a matriz sdo chamados
de modificadores. Exemplos de 6xidos formadores incluem Si0;, GeO,, B,03, As;Os e P,0s;
oxidos modificadores incluem os 6xidos de metais alcalinos e alcalino-terrosos [15].

Os alcalis modificadores da matriz vitrea entram na estrutura do vidro individualmente
como cations, ocupando sitios intersticiais. O balango de cargas ¢ satisfeito por uma ligagao
i0nica do cation com um oxigénio, através da quebra de uma ponte Si — O — Si [14],

representada pela reacdo na Figura 4.
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Figura 4: Reagfo de quebra das pontes Si — O — Si com a adigdo de dxidos de metais alcalinos
na matriz vitrea.

Assim, a cada ion alcalino ¢ esperado criar um oxigénio nao-ponteante (nonbridging
oxygen), NBO [15]. A criagdo de NBO na matriz reduz a conectividade e, portanto,
propriedades relacionadas ao transporte de massa tais como fluidez (inverso da viscosidade),
difusdo, condugdo elétrica, e corrosdao quimica aumentam [14].

Os cations de metais alcalino-terrosos sao bivalentes, e como os de metais alcalinos,
ocupam espagos intersticiais como modificadores da matriz vitrea. A adicdo de um oxido de
metal alcalino-terroso (AO) provoca a formagao de dois oxigénios ndo-ponteantes [15], como
representado pela reacdo na Figura 5. Apesar disto, a conectividade da estrutura ainda ¢
mantida, pois 6xidos de metais alcalino-terrosos adicionados a vidros silicatos alcalinos

aumentam a estabilidade quimica da matriz vitrea [14].

Figura 5: Reacdo de quebra das pontes Si — O — Si com a adigéo de dxidos de metais alcalino-
terrosos na matriz vitrea.

Vidros ternarios contendo 6xidos de metais alcalino-terrosos em combinacdo com
oxidos de silicio e de metais alcalinos, comumente chamados vidros soda-cal-silica (soda-
lime-silica), geralmente contém 10-20 %mol de 6xido de sodio (Na,O), 5-15 %mol de 6xido

de calcio (Ca0), e 70-75 %mol de 6xido de silicio, SiO, [4].
2.3. Conducéo Elétrica em Solidos Desordenados
Em termos de propriedades elétricas, os solidos sdo classificados em metais e ndo-

metais. Um metal tem uma alta condutividade em corrente continua, 4., que ¢ fracamente

dependente da temperatura; um ndo-metal apresenta o4c muito menor que, no entanto,
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aumenta acentuadamente com o aumento da temperatura [23]. Para frequéncias muito abaixo

A . . . . 1 ~ . ..
das frequéncias vibracionais (f < 10'"* Hz), em ndo-metais desordenados a condutividade em

corrente alternada, a*, ¢ diferente de oq4. [24].

Grande variedade de sélidos ndo-metalicos desordenados exibem propriedades

elétricas em comum. As curvas de condutividade se manifestam de maneira semelhante em

funcdo da frequéncia, ¢’ vs. f, em diferentes temperaturas, fato conhecido por “universalidade

ac” [24]. A condutividade de um vidro ¢ funcdo da temperatura, 7, e da frequéncia, f, do

campo elétrico aplicado, e pode ser descrita através de curvas ¢’ vs. f como mostrado

esquematicamente na Figura 6. Nesta figura, f; ¢ a frequéncia que marca o inicio da conducao

em corrente alternada [25].

Figura 6: Diagrama esquematico mostrando a parte real da condutividade ac em fungéo da
frequéncia em trés diferentes temperaturas.

Algumas caracteristicas da grande maioria dos so6lidos desordenados podem ser

observadas através da “universalidade ac™ [24, 25]. Abaixo estdo listadas aquelas que foram

fundamentais para a realizacdo do presente trabalho:

1.

2
3.
4

A parte real da condutividade ac , ¢’, aumenta com a frequéncia.

Em altas frequéncias, o’ segue uma lei de poténcia, ” o ".

Desvios desta lei correspondem a uma dependéncia de n com a frequéncia (@ ou f).
Em baixas frequéncias existe uma transicdo progressiva para a condutividade
independente da frequéncia (conhecida como “regime dc”).

O inicio da conduc¢do ac, ocorre em torno da frequéncia do pico de perda dielétrica, f;
ou o, que estd relacionado com a condutividade através de o> = we”, onde &

representa a permissividade dielétrica do material.
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6. A condutividade dc depende da temperatura segundo um comportamento arrheniano.

Existem excecdes sobre estes pontos, sendo assim diversos autores enfatizam a
diferenca entre varios sélidos desordenados [26]. Por outro lado, dados experimentais
mostram que muitos solidos apresentam comportamento semelhante [27, 28, 29], o que leva a
algumas indagagdes sobre como e por que ocorre esta “universalidade ac”.

Questdes como esta motivaram o estudo de modelos para explicar a condutividade em
solidos desordenados [24]. Apesar disto, atualmente ndo existe um modelo simples
amplamente aceito pela comunidade cientifica para explicar o transporte i0nico nestes
materiais [25].

A maioria dos vidros de 6xidos que possuem alcalis em sua composigdo, incluindo
silicatos, boratos, germanatos e a maior parte dos fosfatos, sio condutores i0nicos, enquanto
que vidros calcogenetos e alguns fosfatos sdo condutores eletronicos [4]. A mobilidade dos
cations (e a correspondente imobilidade dos anions) pode ser entendida pela estrutura de
vidros silicatos alcalinos proposta por Warren-Biscoe [30, 31], e que estd apresentada na

Figura 7.

Figura 7: Representagdo esquematica bidimensional da estrutura de vidros silicatos alcalinos
de Warren-Biscoe. [30] Figura adaptada de [31].

De acordo com este modelo, os cations estdo localizados em “buracos” na estrutura
atdmica do vidro, conhecidos por sitios ou vacancias, cuja configuracdo ¢ principalmente

determinada por quebras parciais ou modificagdes na matriz de silica vitrea [32], conforme
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comentado na Se¢do 2.2. Os cations que nao ocupam pontos de formacdo da matriz vitrea,
chamados ions intersticiais, s3o os responsaveis pela condutividade nestes vidros.

O movimento dos ions em sélidos desordenados ¢ fundamentalmente diferente da
conducao eletronica em sélidos cristalinos. Os ions sdo muito mais massivos € volumosos que
os elétrons. Consequentemente, 0 movimento destes ions pode ser analisado empregando os
conceitos da mecanica classica. Abaixo de frequéncias tipicamente vibracionais da rede na
temperatura ambiente (f < 100 GHz), o movimento i6nico pode ser descrito por hopping
ativado, geralmente, entre sitios de compensagdo de carga [25]. O termo hopping refere-se ao
subito deslocamento de um portador de carga de um sitio para outro adjacente [33, 34].

Diferentemente dos cristais, a topografia de energia potencial experimentada por um
ion em um vidro, ou em qualquer outro s6lido desordenado, ¢ irregular e apresenta uma
distribuicao de profundidades e de alturas de barreiras, como esquematizado na Figura 8. A
variacdo de energia resulta de diferentes energias de ligagdo e uma distribuicdo nao-

homogénea de potenciais, que sao influenciados pelas interagdes entre os ions [25].

Figura 8: Esquema ilustrando os possiveis saltos dos ions em uma topografia de energia
potencial desordenada, em uma dimensdo. As setas indicam a tentativa de saltos.

O modelo mais simples que descreve a condugcdo em solidos desordenados ¢
conhecido como modelo de barreira aleatoria, RBM (random barrier model). Neste modelo ¢
considerado o salto de uma unica particula em uma matriz com sitios de energias idénticas,
onde as barreiras de energia para saltos entre sitios vizinhos ocorrem aleatoriamente devido a

uma distribuicdo suave de probabilidade [24].
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Os ions oscilam em torno da posicdo de equilibrio, que ¢ o minimo do pogo de
potencial. Em temperaturas muito baixas, a maioria das tentativas de salto fracassa e o ion
volta a regido de minimo da qual tentou sair. Se a barreira ¢ denotada por E; € kg € a constante
de Boltzmann, a probabilidade de um salto bem-sucedido ¢ dada por exp(-Es /kgT) [35]. Em
mais que uma dimensdo espacial, as barreiras mais altas a serem superadas para conquistar a
condugdo dc ¢ determinada pela teoria da percolagdo [36].

Assim, a barreira de energia de percolacdo, atuando como fator dificultante, determina

a dependéncia arrheniana [37] da condutividade dc com a temperatura:

k,T (1)

onde gy € um fator pré-exponencial, equivalente a condutividade critica para temperaturas

Ino, =lno, -

muito elevadas (7 — ), E; € a energia de ativagao para a condutividade e 7 ¢ a temperatura

absoluta da amostra dada em Kelvin (K).

2.4. Troca I6nica

No processo de troca idnica, o vidro ¢ imerso em um sal fundido contendo céations
alcalinos diferentes em relagdo aos cations presentes em sua matriz. Quando um vidro
contendo fons A" estd em contato com uma solugdo, diferentes potenciais superficiais em
equilibrio formam um pH diferente como resultado de reagdes eletroquimicas entre grupos
funcionais na superficie do vidro e na solug¢ao [14]. Devido a estas diferencas de potencial
quimico, os ions do sal difundem para o interior do vidro, substituindo e permanecendo nos
sitios que antes eram ocupados pelos ions alcalinos da composicdo original do vidro [38],
como mostrado esquematicamente na Figura 9.

Podem ser promovidas trocas entre cations do vidro (geralmente o Na") com os ions
Li", Na', K", TI" e Ag" do sal fundido [39]. A troca idnica geralmente atinge uma pequena
profundidade, e sua espessura depende da composicdo dos materiais envolvidos. Por esta
razao, este processo pode ser utilizado para alterar as propriedades proximas da superficie de
um vidro.

Geralmente promove-se a troca idnica em temperaturas abaixo de 7, e pequenas
tensdes mecanicas irdo ocorrer durante o processo e apds o resfriamento da amostra [4]. Se o
cation do vidro ¢ substituido por um cation maior proveniente do sal fundido, a diferenca de

volume dos dois ions ird resultar em uma tensdo de compressao na regido de troca ao resfriar
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a amostra, pois os ions provenientes do sal estdo agora “apertados” na matriz vitrea [ 14]. Este

processo tem sido utilizado para aumentar a resisténcia mecanica de vidros 6xidos [38].

Figura 9: Esquema bidimensional da localizagdo de ions Na“ e Ag' no vidro e no sal fundido
durante processo de troca i6nica.

Outro exemplo de aplicagdo tecnoldgica ¢ a troca de s6dio ou outro alcali de um vidro
com a prata contida em um sal de nitrato, por exemplo, AgNOs, que pode ser utilizada para
produzir alteragdes localizadas no indice de refragdo. Estas variagdes podem ser usadas para
guiar a luz em placas de vidro (guias de onda planares) ou para produzir lentes planas

aproveitando o gradiente de indices de refragao [4].
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3. TECNICAS EXPERIMENTAIS
3.1. Espectroscopia de Impedéancia

Nos circuitos de corrente continua, definimos a resisténcia elétrica de um componente,
como a razdo entre a tensdo e a corrente estabelecidos sobre ele. Em muitos circuitos, as
correntes ndo sdo estacionarias, ou seja, elas variam com o tempo. Para estes, denominados
circuitos de corrente alternada, a razdo entre tensdo e corrente ¢ chamada impedancia, definida
como Z = V'II".

Do mesmo modo que uma combinacao de resistores em sé€rie € em paralelo pode ser
representada por um unico resistor equivalente, um circuito constituido de uma combinagdo
arbitraria de resistores, indutores e capacitores, pode ser representado por uma impedancia
total Z'. A impedancia é um numero complexo e seu médulo tem unidade de medida igual a
da resisténcia elétrica para corrente continua, o Ohm (Q2).

A impedancia, Z = Z° - jZ’, é uma grandeza vetorial complexa que pode ser
representada em um plano, em coordenadas retangulares ou polares, como mostrado na Figura
10. Isto define o diagrama de Argand-Gauss, ou plano complexo [40], onde, na abscissa, tem-

se a parte real (Z°) e na ordenada tem-se a parte imaginaria (Z2”) de Z .

Figura 10: Impedancia Z" plotada como um vetor planar usando coordenadas retangulares e polares.

Na forma polar a impedancia se relaciona com o 4ngulo de fase 6 segundo Z =
| VA | e que pode ser convertida para a forma retangular utilizando a relagdo de Euler: ¢/” =
cos(6) + jsen(d). E importante ressaltar que esta representagio paramétrica permite analisar
pontualmente a impedancia que, portanto, pode ser estudada como uma fungdo invariante no

tempo [40].
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A espectroscopia de impedancia convencional consiste na medida de Z* sobre uma
ampla faixa de frequéncias. E a partir do grafico resultante Z vs. /' que se obtém informagdes
sobre as propriedades elétricas do sistema eletrodo-material [40].

Uma analise do processo de transporte de carga que pode estar presente em uma célula
experimental (conjunto amostra, eletrodos e conectores), muitas vezes sugere que esta pode
ser representada por um circuito equivalente de resistores e capacitores ideais, ou até mesmo
indutores, em alguns casos, e pode explicar adequadamente o resultado obtido na
espectroscopia de impedancia [40].

O analisador de impedancias fornece diretamente um par de grandezas fisicas
calculadas a partir dos valores da tensdo fornecida pelo equipamento, da corrente elétrica que
circula através da amostra e da diferenca de fase (0) entre ambas. As grandezas utilizadas
neste trabalho foram Z° e Z”, no equipamento chamadas de R e X, que representam,
respectivamente, resisténcia elétrica e reatdncia da amostra.

A partir destes dados € possivel calcular, analogamente ao caso dc, a condutividade,
o, da amostra, segundo a relagdo

« 1d

o =——
Z A )

e separando as partes real e imaginaria, de acordo com
. Z' d . Z" d
o = 12 n2 __J 2 n2 -
ZY+Z" A T Z"+Z"™ A (3)

onde d ¢ a espessura da amostra e 4 € a area do eletrodo evaporado.

Analisando as curvas ¢’ vs. f, como a apresentada anteriormente na Figura 6, para
baixas frequéncias, a condutividade ¢ constante e distinta para cada temperatura.
Extrapolando a curva para valores onde f — 0 tem-se a condutividade ¢°(0), que em uma
aproximac¢ao pode ser considerada equivalente a condutividade para corrente continua, ogc.

Outra forma de calcular o valor de oq4., € utilizando o valor estimado da resisténcia
elétrica, R, da amostra através dos planos de impedancia (Z” vs. Z’) quando Z” em baixas
frequéncias € nulo, e calculando através da equacao:

oo (T)= R; 4
(7) 4 @

O logaritmo de g4 em fungdo do inverso da temperatura, para amostras de vidro
estudadas em temperaturas abaixo da temperatura de transi¢do vitrea (7y) [22], geralmente
obedece & equagdo de Arrhenius (Equagdo 1). Graficos de Ln o vs. T™' possibilitam calcular

a energia de ativacdo para a condutividade, E.
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3.1.1. Analisador de Impedancias Solartron

O objetivo deste trabalho ¢ estudar a condutividade dc em vidros de silicatos em
baixas tensoes. Para medir a corrente elétrica que circula pela amostra seria necessario utilizar
um eletrodmetro capaz de medir correntes muito baixas, ja& que a resistividade, p, destes
materiais ¢ muito elevada. Neste caso, porém, as medidas de corrente estariam sujeitas a
ruidos consideraveis, que afetariam negativamente os resultados finais. Uma solugdo para este
problema ¢ utilizar a técnica de lock-in, onde um sinal senoidal de frequéncia e amplitude
bem conhecidas ¢ aplicado na amostra, e o sinal de resposta pode ser separado do ruido.

Entretanto, alguns cations em vidros submetidos a excitagcdes elétricas de baixa
frequéncia podem sofrer difusdo, deslocando-se entre sitios adjacentes, até alcangar o catodo,
tornando-o polarizado e aumentando ainda mais a resistividade da amostra. Devido a este
fato, ndo ¢ adequado realizar medidas apenas em uma frequéncia fixa e muito baixa, e
considera-la como regime dc. E necessario entdo, varrer uma faixa de frequéncias, e depois
definir o regime dc como um patamar de valores invariantes com a frequéncia.

O analisador de impedancias Solartron 1260A empregado neste trabalho, ¢ um
equipamento bastante versatil, capaz de cobrir um largo espectro de frequéncias, de 10 pHz
até 32 MHz [41]. Ele ¢ composto basicamente por dois modulos operacionais: gerador e
analisador. O modulo gerador fornece sinal elétrico alternado a amostra a ser medida. Este
sinal pode ter amplitude maxima de 3 Vs na faixa de 10 pHz até¢ 10 MHz. Na faixa de 10
MHz até 32 MHz, a amplitude maxima ¢ reduzida para 1 V,s[41].

Além disso, o aparelho permite que seja aplicada uma componente dc (bias)
juntamente com o sinal alternado, que pode ter valor maximo de + 40,95 V [41]. Apesar de

disponivel, este recurso nao foi utilizado em nosso trabalho.

3.1.2. Analise dos Planos de Impedancia: Circuitos Equivalentes

Um dos aspectos mais atrativos da espectroscopia de impedancia, IS (impedance
spectroscopy), ¢ que podemos utilizad-la como ferramenta para investigar as propriedades
elétricas de materiais, modelando a amostra como um circuito equivalente formado por
componentes elétricos discretos, de acordo com a resposta obtida pelo analisador de
impedancias. No entanto, a andlise de um modelo fisico detalhado de todos os processos que
podem ocorrer em um sistema amostra-eletrodo pode ser demasiadamente complicada para

justificar sua utilizagdo inicial [40].
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A Figura 11 mostra um circuito RC paralelo, comumente empregado na analise de
espectros de impedancia, e sua resposta tipica para Z no plano complexo. E comum atribuir
uma capacitancia geométrica C e uma resisténcia volumétrica R a amostras colocadas entre
eletrodos em uma célula de medi¢do. Em um circuito, R representa um caminho condutor de
cargas elétricas, e pode explicar a condutividade do material ou mesmo etapas quimicas
associadas a reagdes no eletrodo. Da mesma forma, capacitdncias C estdo geralmente
associadas a regides de polarizagdo de carga e a processos de adsor¢do e cristalizagdo no

eletrodo [40].

Figura 11: (a) Circuito RC paralelo comum e (b) seu plano de impedancia correspondente.

Este circuito elétrico tem uma constante de tempo, 7o = RC, que ¢ denominado tempo
de relaxacao dielétrica do material [40]. O semicirculo caracteriza a existéncia de um unico
tempo de relaxagdo, porém ¢ comum encontrar varios tempos de relaxagdo em planos de
impedancia de materiais [42]. Para obter a curva quase completa, o intervalo de frequéncias
empregado deve ser grande o suficiente em torno de wry =1 [40].

Na pratica, porém, os dados experimentais raramente fornecem um semicirculo
completo com o seu centro no eixo real do plano complexo. Existem trés perturbagdes
comuns [40], mas que ainda podem permitir a visualizagdo de, ao menos, parte do

semicirculo:

1. O arco pode ndo passar através da origem, porque ha outros arcos ou porque a
resisténcia da amostra para frequéncias altas ¢ ndo nula.

2. O centro de um arco experimental estd frequentemente deslocado abaixo do eixo real
devido a presenca de elementos distribuidos no sistema material-eletrodo. O tempo de
relaxag¢do 7p ndo apresenta entdo um unico valor, mas € distribuido em torno de uma

média, .
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3. Os arcos podem ser distorcidos por outras relaxacdes cujas constantes de tempo
médias estdo dentro de duas ou menos ordens de grandeza que a do arco em questao.

Muitos espectros experimentais envolvem esta superposicao de arcos.

A interpretagdo fisica dos elementos distribuidos em um circuito equivalente ¢ um
pouco complexa, mas fundamental para interpretar espectros de impedancia experimentais.
Ha dois tipos de distribuicdes de interesse. O primeiro estd associado diretamente com
processos nao-locais, como a difusdo, que pode ocorrer mesmo em materiais completamente
homogéneos, em que as propriedades fisicas, tal como mobilidade de carga, sdao as mesmas
por todo o material. O outro tipo, exemplificado pelo elemento de fase constante, CPE
(constant phase element), surge porque as propriedades microscopicas dos materiais podem

ser distribuidas no sistema amostra-eletrodo [40], como comentado no Item 2.

3.2. Espectroscopia de Reflexdo Difusa no Infravermelho

Grupos moleculares apresentam modos vibracionais caracteristicos determinados pela
massa dos atomos constituintes, forcas interatomicas e arranjos geométricos, ou seja, pela sua
estrutura [43]. As vibragdes moleculares modificam o momento de dipolo elétrico levando a
absorcdo de ondas eletromagnéticas na faixa de numeros de onda, v, de 10000 a 100 cm™ (ou
comprimento de onda, 4, de 1 a 100 um) correspondendo ao dominio do infravermelho, IR
(infrared) [22].

Para moléculas isoladas com estrutura tetraédrica, como € o caso do SiO4, a teoria
prevé a ocorréncia de apenas quatro bandas no espectro de vibra¢ao [22]: um modo de
estiramento simétrico de nimero de onda v;, um modo de flexdo duplamente degenerado v»,
um modo de estiramento triplamente degenerado v;, ¢ um modo de flexdo triplamente
degenerado v4. Estes modos estdo apresentados esquematicamente na Figura 12, entretanto,
somente vs € v4 sdo ativos no IR [44].

Dificilmente observamos um modo vibracional puro, como os previstos para
moléculas isoladas na teoria sobre espectroscopia no IR [43]. Certamente ocorre que as
bandas nos espectros de infravermelho resultam de combinagdes de vibracdes distorcidas dos
modos fundamentais, pois a ocorréncia de determinado modo ¢ dificultada pela distribuicao
das distancias e dos angulos das ligacdes interatdmicas, cujos valores mais provaveis

dependem da composi¢ao do vidro [45].
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A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier, FTIR (Fourier
transform infrared spectroscopy), possibilita obter espectros vibracionais de amostras. No
espectrometro a amostra ¢ irradiada com uma ampla faixa de frequéncias no infravermelho,
mas apenas as energias que coincidem com as frequéncias naturais de vibragao das moléculas

constituintes do material sdo absorvidas.

mode vy (1) modo v (2)
estiramento simétrico flexdo simetrica
ﬁ Z
O~
modo vy (3) modo v 4 (3)
estiramento assimetrico flexdo assimetrica

Figura 12: Modos normais de vibragdo de uma molécula tetraédrica isolada do tipo XY, como
por exemplo, a molécula de SiO4. Os numeros entre parénteses indicam o grau de
degenerescéncia do modo vibracional correspondente. Figura retirada de [45].

A espectroscopia por reflexdo difusa no infravermelho, DRIFT (diffuse reflectance
infrared Fourier transform), ¢ uma técnica onde a fonte de radiacdo atinge a amostra e ¢
difusamente refletida. Os feixes atingem espelhos concavos, sdo focalizados em diregdo a
espelhos planos, e atingem o detector de radiagdo, como esquematizado na Figura 13.
Amostras de forte dispersdo, amostras em pd ou opacas podem ser analisadas através desta

técnica [43].
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Figura 13: Esquema do caminho 6ptico no dispositivo de reflexdo difusa.

3.3. Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X

A técnica de microscopia eletronica de varredura, MEV, permite a observagdo e
caracterizacao de materiais organicos € inorganicos em uma escala micro (lm) a nanométrica
(nm). Embora a maior utilizacgdo da MEV seja para obter imagens topograficas com
magnificagdo de até¢ 100.000 vezes [46], a MEV ¢ muito mais versatil, permitindo a analise
quimica dos elementos que constituem a amostra estudada.

Na MEV, a area (ou microvolume) a ser analisada ¢ irradiada com um feixe de
elétrons, que pode ser varrido sobre uma regido da superficie da amostra para formar imagens
ou pode ser estatico para obter uma andlise em determinada posi¢do. Os tipos de sinais
produzidos pela interacdo entre o feixe de elétrons e a amostra incluem elétrons secundarios,
elétrons retroespalhados, raios-X caracteristicos, e outros fotons de energias diferentes [47],
como mostrado na Figura 14. Estes sinais sdo obtidos através de emissdes especificas do
volume de interacdo dentro da amostra, e podem ser utilizados para examinar especialmente
sua topografia e composicao.

Imagens sdo produzidas essencialmente por elétrons secundarios e retroespalhados
[48]. Como resultado do bombardeamento da amostra por elétrons com elevadas energias, sdo
produzidos raios-X caracteristicos, cuja andlise permite a identificacdo dos elementos que
constituem a amostra e quantificacdo dos mesmos. Esta técnica de andlise é conhecida por
espectroscopia de energia dispersiva de raios-X, EDS (energy dispersive X-ray spectroscopy)

[47].
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A técnica de EDS ¢ possivel adaptando-se detectores adequados ao microscépio
eletronico de varredura para capturar estes raios-X e proceder sua analise quanto a sua
energia. Estas energias sdo comparadas com valores-padrdo do equipamento que permitem
identificar os elementos que emitiram a radiacdo detectada. Elementos leves sdo mais
dificilmente detectados, sendo que a identificagdo ¢ mais segura para elementos com nimero
atdmico acima de Z = 11 (Na) [49].

Outra técnica para obter imagens com grandes magnificagdes ¢ a microscopia
eletronica de transmissdo, MET. Nesta técnica, a imagem ¢ formada pela interagdao dos
elétrons transmitidos através da amostra [50], como mostrado na Figura 14. Embora muito
conhecida, esta técnica ndo foi utilizada no presente trabalho, pois nosso maior interesse

estava relacionado com a analise resultante da técnica de EDS.

Figura 14: Esquema de interagdes entre feixe de elétrons e amostra.
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3.4. Espectroscopia de Absorcao Optica UV-Visivel

As propriedades opticas observadas quando a luz atinge um meio material no estado
s6lido podem ser classificadas em um pequeno numero de fendmenos gerais: reflexao,

propagagdo e transmissao, e estes estio ilustrados esquematicamente na Figura 15.

Figura 15: Reflexdo, propagacdo e transmissdo de um feixe de radiaco eletromagnética
incidente em um meio optico.

Outros fendmenos que podem ocorrer quando a luz se propaga através de um meio sao
refra¢do, absorc¢ao, luminescéncia e espalhamento. A absor¢ao ocorre durante a propagagao
no meio se a frequéncia da radiagdo ¢ ressonante com as frequéncias das transi¢des
eletronicas dos atomos ou moléculas no meio [51]. Neste caso, a intensidade da luz ¢ atenuada
a medida que atravessa a amostra. A transmissdo no meio estd claramente relacionada a
absorc¢ao, pois somente a luz ndo absorvida sera transmitida.

Vidros sao materiais extremamente importantes, que tém sido utilizados durante
séculos em prismas e lentes de instrumentos Opticos, além de seu uso comum em janelas e
vidrarias. Em tempos mais recentes, os vidros tém encontrado novas aplicagdes em tecnologia
de fibra optica. Eles ndo sao solidos cristalinos e, portanto, ndo apresentam a anisotropia
optica que ¢ caracteristica de alguns cristais [20] e geralmente sdo produzidos para serem
transparentes no espectro visivel.

A maioria dos tipos de vidros ¢ feita pela fusdo de silica (Si0;) com outros produtos
quimicos. A silica pura ¢ transparente na regido visivel, mas absorve no ultravioleta devido as
transigdes eletronicas das moléculas de SiO, [51] e, no infravermelho, devido a absor¢ao
vibracional. Produtos quimicos sdo comumente adicionados a silica durante e/ou apds o
processo de fusdo para produzir diferentes tipos de vidros. A presenga destes aditivos pode
alterar o indice de refragdo e a regido de transmissdo, modificando assim o espectro de

absor¢ao observado.
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1. Preparagédo das Amostras

Vidros com composi¢iao (%emol) 22Na,0-8Ca0-65Si0,-5MO, (M = Si, Ti, Ge, Zr,
Sn, Ce) foram preparados pelo método convencional de fusdo em forno elétrico da Maitec
(mod. FET-1600 Vertical). Como matérias-primas foram utilizadas Na,CO3, CaCOs, quartzo
moido (Si0,), TiO,, GeO,, ZrO,, SnO; e CeO,. Quantidades apropriadas destes reagentes
foram misturadas a seco, colocadas em cadinho de platina, e levadas ao forno de fusdao. A
temperatura das misturas foi elevada até 1450 °C.

A homogeneizagdo dos vidros fundidos foi feita vertendo-se os liquidos sobre uma
chapa de acgo inox, e prensando com o auxilio de outra. Antes de esfriar, a pega de vidro foi
submetida a choque térmico em agua fria, para que se partisse em varios pedagos menores.
Estes foram levados novamente ao cadinho para nova fusdo. O processo de homogeneizagao
foi repetido em média 4 vezes.

Em seguida os vidros foram vertidos em moldes de ago inox e, assim que deixaram de
ficar rubros e atingiram maior rigidez, foram transferidos para um forno (EDG, mod.
1800/3P-S) pré-aquecido a 600 °C, temperatura um pouco acima de 7, cujos valores estdo
apresentados na Tabela 1 [52]. Apds 15 a 30 minutos, o forno foi desligado para que as pegas
de vidro pudessem resfriar até a temperatura ambiente a uma taxa suficientemente lenta,

visando evitar a formagao de tensdes mecanicas nas pecas finais.

Tabela 1: Valores das temperaturas de transigdo vitrea dos vidros com composi¢do (%emol)
22Na,0-8Ca0-65Si0,-5MO, (M = Si, Ti, Ge, Zr, Sn, Ce).

M 7,(0O
Si 52142
Ti 547 +£2
Ge 516 +£2
/r 572 +£2
Sn 581 +4
Ce 519+3

Os vidros foram cortados utilizando serra diamantada e as amostras foram desbastadas
com SiC (carbeto de silicio) até a granulometria 800, deixando assim a superficie da amostra

rugosa. A superficie ndo foi polida, pois, como constatado durante o trabalho de Iniciacdo
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Cientifica anterior [53], as faces polidas dificultam a adesdo do eletrodo de ouro sobre o
vidro, necessaria para as medidas elétricas. Para padronizacdo, todas as amostras foram
preparadas com espessura de aproximadamente 1 mm.

Foram preparadas trés amostras de cada composi¢do, totalizando 18 amostras para
serem estudadas. Das trés amostras de cada composi¢do, duas foram submetidas a troca
i0nica, totalizando 12 amostras. Neste processo as amostras ficaram submersas em sal fundido
1AgNO;-9NaNO; contido num recipiente de aco inox a aproximadamente 350 °C durante 1
hora, no interior de um forno tipo mufla da Maitec. A temperatura foi monitorada com um
termopar tipo K (cromel-alumel) imerso no sal fundido conectado a um medidor de
temperatura Therma.

Das duas amostras de cada composicdo que foram submetidas a troca i6nica, uma
passou por tratamento térmico, totalizando 6 amostras. O tratamento térmico foi realizado em
aproximadamente 500 °C durante 24 h, utilizando um forno tipo mufla da EDG 3P-S e um
medidor de temperatura Therma. As amostras estudadas no presente trabalho, ap6s passarem

pelos procedimentos citados anteriormente, podem ser visualizadas na Figura 16.

Figura 16: Amostras de vidros 22Na,0-8Ca0-65Si0,-5MO, (M = Si, Ti, Ge, Zr, Sn, Ce)
originais, com troca i6nica (350 °C, 1 h) e com posterior tratamento térmico (500 °C, 24 h).
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4.2. Espectroscopia de Impedancia

Para realizar medidas elétricas € necessario depositar sobre a amostra algum tipo de
eletrodo que auxilie o contato elétrico entre a amostra e o analisador de impedancias. A
confeccdo dos eletrodos foi feita através de evaporagdo de ouro, utilizando-se uma
evaporadora Edwards (Auto 306 Evaporation System), instalada em nosso Departamento, sob
a responsabilidade do Prof. Dr. Dante Luis Chinaglia.

As mascaras para a evaporagdo do eletrodo foram preparadas utilizando papel
aluminio no qual foram confeccionados orificios de 1 cm de didmetro utilizando vazadores de
aco. Na Figura 17 (a) sdo mostradas as amostras com as mascaras de aluminio, prontas para a
evaporacao de ouro, e na Figura 17 (b) € possivel visualizar as amostras apos evaporagdo dos

eletrodos.

(@) (b)

Figura 17: Amostras fixas no suporte (a) prontas para a evaporagio, (b) apds a evapora¢do. Em
destaque, amostras fixas para a evaporagdo da segunda face.

Para realizar as medidas elétricas foi utilizado um analisador de impedancias Solartron
modelo 1260A, instalado no Laboratério de Medidas Elétricas de nosso Departamento, sob a
responsabilidade da Profa. Dra. Lygia C. M. Walmsley. Com o equipamento realizamos
medidas no intervalo de frequéncia entre 1 Hz e 1 MHz. O interfaceamento entre o
equipamento € um computador consiste de um software elaborado pelo aluno de mestrado

Igor Fier. A tela principal do software pode ser visualizada na Figura 18.
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Figura 18: Tela principal do software utilizado na coleta de dados experimentais das medidas
realizadas com o analisador de impedancias Solartron.

Como constatado anteriormente [53], devido 4 alta resisténcia do vidro (> 10’ Q) em
temperaturas abaixo de aproximadamente 90 °C, sua impedancia nao pdde ser medida
corretamente, pois a corrente medida pelo equipamento era muito baixa (abaixo de 107 A) de
modo que os resultados apresentam ruidos acentuados.

Para realizar medidas em temperaturas acima da ambiente utilizou-se um forno
elétrico confeccionado em nosso laboratorio no ano de 2004, pelo entdo aluno de Iniciacao
Cientifica Diego Luiz Cerri. O conjunto de suporte, amostra e eletrodos que ¢ inserido dentro

do forno para realiza¢ao das medidas elétricas pode ser visualizado na Figura 19.

Figura 19: Detalhe da amostra colocada entre os eletrodos de ago-inox. Todo o conjunto é
colocado dentro do forno para a realizagdo das medidas elétricas.
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Para medir a temperatura da amostra optamos pelo tradicional termopar com duas
jungdes, uma delas colocada no gelo como referéncia (0 °C) e a outra o mais proximo
possivel da amostra. Com um multimetro mede-se a diferenca de potencial gerada na jungao
de medida do termopar e a conversdo para temperatura foi feita empregando-se uma tabela
apropriada para termopares do tipo K. A montagem experimental para a realizacdo das

medidas elétricas pode ser visualizada na Figura 20.

Figura 20: Montagem experimental para realizacao das medidas de impedéncia.

Realizamos medidas programando manualmente o forno em intervalos de 50 °C desde
100 até 450 °C. As amostras atingiam uma temperatura maxima de ~415 °C, pois assim como
verificado em trabalhos anteriores [53], sabemos que a temperatura que o forno atinge esta
sempre abaixo da temperatura programada no controlador. Esta diferenca se torna maior

quanto mais elevada a temperatura, como mostrado na Figura 21.
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Figura 21: Temperaturas do forno e da amostra em fungdo do tempo. A temperatura do “set
point” foi alterada apds a temperatura da amostra se manter estavel por ~ 5 min.

4.3. Espectroscopia de Reflexao Difusa no Infravermelho

Para realizar medidas de espectroscopia de reflexdo difusa no infravermelho (DRIFT)
as amostras ndo precisam estar polidas. Foram obtidos os espectros de 18 amostras (originais,
com troca iOnica e com tratamento térmico) antes da metalizagdo dos eletrodos para as
medidas de impedancia.

Os equipamentos utilizados foram espectrometros da Shimadzu: mod. FTIR-8300 e
mod. IRPrestige 21. A estes equipamentos foi acoplado um acessorio de reflexdo difusa da
Spectra Tech, mostrado na Figura 22. O espectrometro estd instalado no Departamento de
Bioquimica e Microbiologia, do Instituto de Biociéncias, da UNESP, em Rio Claro, sob

responsabilidade da Profa. Dra. Sandra M. M. Franchetti.
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Figura 22: Acessorio de reflexdo difusa utilizado para as medidas de DRIFT. Os feixes ¢ a
amostra representados sdo meramente ilustrativos.

4.4. Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X

Antes e ap0s realizar medidas de impedancia as amostras foram preparadas para serem
submetidas a medidas de EDS. Este procedimento foi realizado com intuito de avaliar a
migragdo da prata para o interior dos vidros nas diversas situacdes deste trabalho, tendo em
vista que as medidas de impedancia ocorrem até elevadas temperaturas (~415 °C).

As amostras estudadas durante este trabalho foram cortadas em duas amostras
menores, como mostrado esquematicamente na Figura 23, e preparadas para possibilitar a
analise de sua superficie e seu volume.

As amostras das quais seriam analisadas a superficie ndo foram polidas com o intuito
de ndo perder informag¢des da composicdo com o desgaste que seria proporcionado pelo
polimento. As amostras das quais seriam analisados o volume foram polidas para evitar
imperfeicdes nos resultados da analise de varredura em linha (/inescan), um dos recursos do
espectrometro que possibilita obter o perfil de concentracdo de alguns elementos na interface

volume-superficie das amostras.



38

eletrodo
de ouro

Figura 23: Esquema do corte realizado nas amostras para medidas de EDS. A area colorida em
laranja indica a regido analisada: (1) superficie e (2) volume.

Depois de preparadas, as amostras foram fixadas em stubs (Figura 24) e aterradas
utilizando uma pasta de prata coloidal da Electron Microscopy Sciences para evitar acimulo
de carga na superficie das amostras, efeito conhecido como charging [47]. Este efeito ¢
caracterizado pelo brilho intenso em algumas porg¢des da superficie, resultado da emissao de

muitos elétrons secundarios, dificultando a obtengdo de uma imagem nitida [49].

Figura 24: Amostras sendo fixadas nos stubs para medidas de EDS.

Para evitar o charging, a superficie do conjunto sfub + amostra deve ser coberta com
uma fina camada de metal. Uma maneira eficiente de promover esta deposicdo metalica ¢
utilizar um sistema conhecido como sputtering [48]. Em nosso trabalho, ouro foi o metal

escolhido para ser depositado sobre as amostras.
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As amostras preparadas para EDS, antes da deposi¢do metalica, podem ser observadas
na Figura 25. As amostras mais centrais nos stubs foram posicionadas com seu volume
exposto, € as amostras que se encontram nas bordas dos stubs foram posicionadas para serem

analisadas suas superficies.

Figura 25: Amostras prontas para serem metalizadas com ouro através de sputtering.

A anélise do perfil de concentracdo foi realizada deslocando o feixe de elétrons ao
longo de uma linha reta que inicia fora da amostra (stub), varrendo toda ou parte da amostra,
como representado esquematicamente na Figura 26. Este comentario € necessario para melhor
entendimento dos graficos apresentados na Secao 5.3.

As medidas de EDS foram realizadas primeiramente no departamento de Fitopatologia
NAP/MEPA, da ESALQ/USP, em Piracicaba/SP, utilizando um equipamento Modelo Link
Isis - Oxford, acoplado a um microscopio eletronico de varredura, MEV, mod. Zeiss DSM
940A, sob responsabilidade dos Profs. Drs. Elliot W. Kitajima e Francisco André Ossamu
Tanaka.

A Figura 27 mostra os equipamentos utilizados para realizar as medidas de EDS,
destacando a vista interna da cAmara de amostras do MEV. Os dois instrumentos operam em
alto vacuo, e em um ambiente muito seco, a fim de produzir o feixe de elétrons de alta energia
necessario para a formacdo da imagem e andlise [48].

Posteriormente utilizou-se um equipamento Modelo Link Isis - Oxford, acoplado a um
microscopio eletronico de varredura mod. XL30 FEG da Philips. As medidas de EDS foram
realizadas no Laboratorio de Caracterizagdo Estrutural do DEMa, na UFSCar, em Sao

Carlos/SP.



Figura 26: Esquema da medida e analise obtidas pela técnica de linescan.

Figura 27: Equipamentos utilizados para realizar as medidas de EDS. No destaque, vista
interna da cdmara de amostras do MEV.
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4.5. Espectroscopia de Absorcdo Optica UV-Visivel

O equipamento utilizado para a realizacdo das medidas de absor¢do Optica na regido
UV-Visivel foi um espectrofotdmetro de absorcdo Optica Varian Cary 50, instalado no
Laboratério de Novos Materiais de nosso Departamento, sob responsabilidade do Prof. Dr.
Dario Antonio Donatti. O espectrofotdometro pode ser visualizado na Figura 28, destacando a

vista interna do equipamento, onde a amostra ¢ acomodada.

Figura 28: Espectrofotdmetro de absor¢o optica Varian Cary 50. No destaque, suporte para

amostras que € inserido no interior do equipamento.

Para realizar as medidas de absorcao Optica € necessario que as amostras sejam polidas
até grau oOptico, de modo a reduzir os efeitos de espalhamento da luz nas superficies das
amostras. As amostras preparadas e submetidas a esta técnica podem ser visualizadas na

Figura 29.

Figura 29: Amostras preparadas para realizar medidas de absor¢ao optica na regido UV-Vis.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Espectroscopia de Impedéancia

Os resultados nos planos de impedancia com melhor razdo sinal-ruido foram obtidos
principalmente nas temperaturas em que o forno estabilizava em 180 e 225 °C
aproximadamente. Nestas temperaturas também foi possivel observar os semicirculos
completos para a maioria das amostras, o que implica que o intervalo de frequéncias
empregado foi grande o suficiente em torno de wzp = 1, como comentado na Seg¢ao 3.1.2.

O objetivo mais abrangente deste trabalho foi verificar a influéncia dos ions
tetravalentes M*" na condutividade i6nica do Na® em vidros com composi¢do (% mol)
22Na;0-8Ca0-65510,-5MO;, (M = Si, Ti, Ge, Zr, Sn, Ce). Na Figura 30 sao apresentados os
semicirculos obtidos para as amostras originais das 6 composi¢des estudadas no plano de

impedancia, em torno de 180 °C.
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Figura 30: Planos de impedéncia, em torno de 180 °C, para amostras com composi¢ao
22Na,0-8Ca0-65510,-5MO, originais.

A condutividade pode ser obtida estimando o valor da resisténcia elétrica, R, da amostra
através dos planos de impedéncia (Z” vs. Z’) quando Z” em baixas frequéncias ¢ nulo, como
comentado na Secdo 3.1. A partir da Figura 30 e utilizando a Eq. (4), apresentada
anteriormente, podemos analisar os valores de resisténcia e de condutividade elétrica das

amostras originais em uma mesma temperatura. De maneira qualitativa ¢ possivel concluir que,
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em 180 °C, a amostra M = Ce é a que apresenta maior resisténcia elétrica, ou menor
condutividade, enquanto que a amostra M = Zr € a que apresenta menor resisténcia, ou maior
condutividade.

A alta resisténcia da amostra M = Ce pode estar relacionada ao elevado raio idnico do
Ce’ (0,97 A), que estd proximo ao valor assumido para o Na™ (1,02 A). Provavelmente o
volume de intersticios disponiveis para a condugio ionica do Na" seria reduzido, pois estaria
ocupado pelo Ce’”, diminuindo sua condutividade em relagio as amostras dos vidros de
outras composicdes.

Listando as amostras originais em ordem crescente de condutividade elétrica, obtemos:
Ce < Ge < Si<Ti< Sn < Zr. Esta comparagdo pode ser feita neste caso, pois, como comentado
nas secoes 4.1. e 4.2., as amostras foram preparadas de forma que o fator geométrico (relagao
d/A) fosse proximo, tendo em vista que padronizamos d = 1 mm, aproximadamente, e didmetro
do eletrodo de 1 cm.

Um primeiro objetivo mais especifico deste trabalho foi analisar a influéncia da prata
na condutividade elétrica nestes vidros, com o intuito de observar a diferenca na mobilidade
dos fons Ag" e Na" apds troca idnica em fungdo do ion tetravalente presente na estrutura
vitrea. A Figura 31 apresenta os semicirculos obtidos para as amostras submetidas a trocas
i6nicas em 350 °C durante 1 hora (M ti) no plano de impedancia. A temperatura do forno foi

estabilizada em torno de 180 °C, com exce¢ao da amostra Zr ti que estabilizou em ~172 °C.
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Figura 31: Planos de impedancia, em torno de 180 °C, para amostras com composi¢ao
22Na,0-8Ca0-65S10,-5MO, submetidas a troca i0nica Ag*«—»Na+ (M ti).
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Verificamos que os valores de resisténcia obtidos para as amostras com troca idnica
(M ti) a partir do plano de impedancia, apresentado na Figura 31, ndo apresentam diferencas
expressivas quando comparados as amostras originais. A amostra Ce ti ¢ a que apresenta
menor condutividade, da mesma forma como ocorre com sua correspondente original. A
medida elétrica foi realizada em menor temperatura para a amostra Zr ti, o que implica em
maior resisténcia desta amostra que aquela se fosse realizada a medida em 180 °C. Portanto,
para as amostras submetidas a troca i0nica, ndo ¢ possivel concluir qual apresenta maior
condutividade nesta temperatura.

Um segundo objetivo especifico do presente trabalho foi analisar as alteracdes da
condutividade elétrica dos vidros com o tratamento térmico em 500 °C durante 24 horas, apos
as trocas idnicas Ag' «<>Na'. Na Figura 32 sdo apresentados os semicirculos obtidos para as
amostras submetidas a troca iOnica e posterior tratamento térmico (M ti tt) no plano de

impedancia, em temperatura de ~180 °C.
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Figura 32: Planos de impedéncia, em torno de 180 °C, para amostras com composi¢ao
22Na,0-8Ca0-65S10,-5MO, submetidas a troca idnica e posterior tratamento térmico (M ti tt).

A partir do plano de impedéncia apresentado na Figura 32 ¢é possivel observar de
maneira qualitativa um aumento na resisténcia elétrica para as amostras apds o tratamento
térmico, se comparadas as amostras originais e submetidas & troca idnica. E possivel concluir
que, em 180 °C, a amostra Ge ti tt ¢ a que apresenta maior resisténcia elétrica, ou menor
condutividade, enquanto que a amostra Si ti tt € a que apresenta menor resisténcia, ou maior

condutividade.
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A Figura 33 mostra os resultados ja apresentados anteriormente, onde agora sdo
comparados os semicirculos entre as amostras M, M ti e M ti tt de todas as composi¢des

estudadas no presente trabalho (M = Si, Ti, Ge, Zr, Sn e Ce).
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Figura 33: Planos de impedéancia comparando os semicirculos obtidos para cada amostra M, M
ti e M ti tt em torno de 180 °C.

Uma explicagdo para a diminui¢do da condutividade com o tratamento térmico pode
ser dada pela possivel formacdo de nanoparticulas de prata metalica na matriz vitrea,

implicando na polimerizagdo da estrutura do vidro. A presenca destas nanoparticulas foi
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confirmada para as amostras de composi¢ao M ti tt = Si, Ti, Ge e Zr através de espectros de
absorcdo Optica na regido UV-visivel, cujos resultados estdo apresentados na Secdo 5.4.

Para as amostras M ti tt = Sn e Ce ndo foi possivel visualizar as bandas de absorc¢ao
caracteristicas da formacdo de nanoparticulas de prata metéalica devido a opacidade destas
amostras, que absorvem radiacdo em todo espectro visivel. Apesar disto, ndo descartamos a
possibilidade da formagao de nanoparticulas nestas amostras.

O aumento da resisténcia elétrica ocorreu de maneira distinta para as amostras das
diferentes composi¢des submetidas a troca i0nica e posterior tratamento térmico. A resisténcia
elétrica menos afetada pelo tratamento térmico ocorreu para a amostra Ce ti tt, que manteve
seu valor proximo ao das amostras Ce e Ce ti. Este fato pode estar relacionado a dificuldade
de migracdo da prata no volume das amostras, como apresentado na Se¢ao 5.3.

Até este ponto apresentamos resultados da condutividade das amostras utilizando os
resultados apresentados para uma temperatura especifica (~180 °C). No entanto, realizamos
medidas de impedéancia em outras temperaturas entre 90 e 415 °C, em intervalos de 50 °C. Os
resultados estdo apresentados na Figura 34, onde estdo mostrados os planos de impedancia para
a amostra M = Si original nas 8 temperaturas em que foram realizadas as medidas. Deixamos
de apresentar os planos de impedancia para cada temperatura para a totalidade das amostras
estudadas, devido a quantidade significativa de graficos obtidos.

A espectroscopia de impedancia permite a avaliacdo das propriedades elétricas de
materiais por meio de diversas representagdes graficas de suas propriedades. Na Figura 35
estdo apresentados os espectros de impedancia, Z vs. f, para a amostra M = Si original. Cada
espectro corresponde ao plano de impedancia de mesma temperatura apresentado na Figura
34.

As frequéncias indicadas no &pice de cada semicirculo dos planos de impedancia da
Figura 34 e nos espectros de impedancia da Figura 35 sdo as frequéncias de relaxagdo, f;. Nestas
frequéncias ocorre o maximo da perda dielétrica para esta amostra em cada temperatura em que
foram realizadas as medidas elétricas. Com o aumento da temperatura, observamos um
deslocamento de f; para frequéncias mais altas, até ndo ser mais possivel observa-la no intervalo

de frequéncias em que trabalhamos (1 Hz < /< 1 MHz).
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Figura 34: Planos de impedancia, em diferentes temperaturas, para a amostra M = Si original.
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Figura 35: Espectros de impedancia,

g 60 . . . . . . . g 5 . . . . . . .
‘N’ sop e . 22Na,0.8Ca0.70Si0, 1 ; P 22Na,0.8Ca0.708i0, |
§ 40 | oo 90°C i . 131°C
£ 0} .o 363K g 37 g 404K 4
£ ol T ] £ .
é" oo é‘] 2F 3.6 kHz \:_ « Re[z*] ]
S ] T LT m(ze]
o e o 1k . _
,0_:3 0F ) . =ilftansennsaance - § Lo
= ot . « Re[Z*] A ool et Ciltleseses
g + -Im[z* 3 .
£ 20f s m [27] £
E 1 IO Il ‘2 IK I4 I' ‘6 7 E-l 1 ‘ﬂ II IZ Il ‘4 IS I( 7
g 100 100 100 100 100 100 100 10° 10 g 100 100 100 100 100 100 100 10" 10
B Frequéncia, f'(Hz) B Frequéncia, f (Hz)
a 500 . . v . . . v 2 8o " . . . v . "
=< . R
= . . 22Na,0.8Ca0.70Si0, g * Re[Z¥]
3} " o 60+ - i
N . 180°C X ‘ .
g 300} - 453K | g 22Na,0.8Ca0.70Si0, .
£ 26kHz 2400 psec : 1
2500l N | @ ° 184 kHz, .
E - Re[z*] £ 498 K N
S ogep ¢ miz¥] S ] » 20t S 1
[~ . < ° L
& - & .
g ot J .8 ) ’ -
2 g or _
«3 <«
g 10" 10" 10t 100 100 100 100 10 10 g 10" 10 10 100 100 10* 100 10° 107
Frequéncia, f (Hz) Frequéncia, f(Hz)
g 20 . a e ISR
3 * < 61 : T
s " * Re(z¥] . - 22Na,0.8Ca0.70Si0,
N «  -Im [Z*] N .
g 15+ B g 5+ L 317C T
- 22Na,0.8Ca0.708i0, . <4l 590 K
£ 10} 270°C . 1 £ .
) . s 3F ° q
£ 543K 754 kHz . £ .
. . Col . = Re[Z¥]
o 5f . . E o
Ei _ . E g .+ dm([z¥]
&~ *. o 1+ ., R 4
S 0F *ececcaccssscesnane® 4 3} eee. oot
(g (§ 0 L ®%cscsscccccccnsnreec® -
g 10" 10" 100 100 100 10' 100 10° 10 g 10" 10" 100 100 100 100 10" 10° 107
Frequéncia, f'(Hz) Frequéncia, f(Hz)
o T T " T T T " o 3.0 " T T T " T T
:[\.‘ 4 22Na 0.8Ca0.708i0, 7 N 25l 22Na,0.8Ca0.708Si0,
o o
A . 365 °C - . o
Nap o 638K N 20f Hzve
g - K] 685 K
g . 5 .
& o1 : « Re[Z*] £ 15F . b
g - « -Im[Z¥] g - * Re[Z¥]
n o M, T1of + -Im[Z*]
[ . o -
= 1t . 1 =
o . Zost Bl -
2 200l tesscesanessasessnsssnassrnees |
g 10" 100 100 100 100 10° 100 10° 10 g 10" 10" 100 100 100 10° 100 10° 10
Frequéncia, f(Hz) Frequéncia, f'(Hz)

em diferentes temperaturas, para a amostra M = Si
original.



49

Para a maioria das amostras ndo foram obtidos semicirculos perfeitos, mas deprimidos
sobre o eixo de Z”, ou seja, o centro dos semicirculos esta deslocado para valores de Z” < 0.
Este efeito ¢ comumente atribuido a presenga de elementos distribuidos na interface amostra-
eletrodo, como uma superficie rugosa, ou ainda ao aparecimento de uma dupla camada de
cargas superficiais devido a polarizagdo do eletrodo [40]. Isto resulta em uma distribui¢ao de
tempos de relaxagdo, ao invés de admitir um Unico valor 7p. Desta maneira, costuma-se
interpretar a componente capacitiva do circuito equivalente, como ja discutido na Se¢do 3.1.2,
como um elemento com propriedades mais amplas, denominado CPE. A impedancia Zcpg
deste elemento envolve um parametro geral que representa a capacitdncia aparente do
elemento, O, e um expoente de fase, ¥, segundo a relagdo [40]:

Zepp = ;\y
O(w)) (5)
em que a fase constante ¢ sempre —(n/2)¥, e 0 < ¥ <1. Quando ¥ = 1, a impedancia se reduz
aquela de um capacitor ideal, € quando ¥ = 0, a impedancia representa o comportamento de
um resistor ideal [40].

A argumentacdo fisica mais plausivel para os casos estudados neste trabalho ¢ a
elevada porosidade dos eletrodos, que foi induzida pelo acabamento rugoso das superficies,
necessario para permitir a boa adesao dos eletrodos de ouro evaporados, como comentando na
Secdo 4.1. Neste caso, a superficie ndo pode ser considerada perfeitamente bidimensional,
mas com dimensao fractal D, que admite valores entre 2 (superficie perfeitamente plana e
lisa) e 3 (cubo poroso) [40]. A dimensdo D pode ser entdo relacionada ao expoente V¥ de
forma que

L
" D-1 (6)

Para uma superficie de dimensao 2, obtém-se ¥ = 1, permitindo em muitos casos que a
impedancia seja analisada segundo o fendmeno de relaxagdo de Debye, que considera a
modelagem da amostra simplesmente como um resistor ¢ um capacitor ideais em paralelo
(célula de Randles) [54]. Deste modo, a modelagem admite um tempo de relaxacdo simples 7y
= RC. Para uma superficie de dimensdo mais proxima de 3, o pardmetro ¥ se aproxima de 0,5
e torna-se necessario recorrer a um arranjo em paralelo de um resistor e um CPE, que ¢
simplesmente uma célula de Randles modificada [40, 54].

Observa-se também que, com a reducdo da frequéncia em altas temperaturas, hd um
desvio da condutividade dc para valores menores. Este efeito provavelmente se deve a maior

mobilidade idnica em temperaturas elevadas que, aliada a baixa frequéncia do campo elétrico
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aplicado, permite a ocorréncia de difusdo idnica finita (limitada pelos eletrodos bloqueantes
de ouro) através do volume da amostra. Nos planos de impedancia, este comportamento ¢é
visto muito claramente como uma linha reta, com inclinagao positiva.
A modelagem deste comportamento, segundo elementos de impedancia, nem sempre ¢é
trivial, e incorpora o elemento difusivo de Warburg [42, 55], cuja impedancia ¢ dada por
7y =ty

+ 2w
Vo  jNo. (7)
onde 4y € o coeficiente de Warburg.

Na Figura 36 estdo apresentadas as curvas ¢’ vs. f obtidas para a amostra M = Si para

temperaturas diferentes. As frequéncias marcadas indicam f; € marcam ‘“o limite” entre

condugao ac e dc [25], como comentado na Secao 2.3.
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Figura 36: Curvas ¢’ vs. f para amostra com composigdo 22Na,0-8Ca0-70Si0,.

A partir de planos Z” vs. Z’ e curvas ¢’ vs. f € possivel obter os valores de o4 para as
amostras estudadas, conforme descrito na Segdo 3.1. Graficos de Ln g4 vs. ™' possibilitam
estimar a condutividade em temperaturas diferentes daquelas em que foram realizadas as
medidas elétricas. Na Figura 37 estdo apresentados os resultados de Ln oy, vs. ™' para as
amostras com M = Si original, com troca idnica (Si ti) e com troca idnica e tratamento térmico

(Si ti tt).
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Figura 37: Logaritmo da condutividade dc em fungdo do inverso da temperatura (Ln oy vs. T)
para a amostra M = Si.

Conforme discutido no inicio desta Secdo, os valores de condutividade, em torno de
180 °C, das amostras submetidas a trocas iOnicas ndo apresentam diferencas significativas
quando comparados aos obtidos para as amostras originais. Este resultado também foi
observado em todas as outras temperaturas em que foram realizadas medidas elétricas. Fato
este que pode ser comprovado por serem coincidentes as retas em Ln og vs. T°' que
representam as amostras Si e Si ti, no grafico da Figura 37. Resultados analogos foram
obtidos para as amostras das outras composi¢des estudadas no presente trabalho (M = Ti, Ge,
Zr, Sn e Ce).

As condutividades elétricas das amostras também foram analisadas através dos valores
obtidos de energia de ativagdo para a condutividade, E;, tendo em vista que estas duas
grandezas estdo relacionadas através da equacao de Arrhenius (equagdo 1). Graficos de Ln a4c
vs. T possibilitaram calcular £, como descrito na Se¢ao 3.1.

O célculo de E; para cada composi¢do € vantajoso para a andlise da condutividade, pois
abrange todo o intervalo de temperaturas em que foram realizadas as medidas elétricas, sem a
necessidade de explicitar uma temperatura especifica ou o parametro geométrico das amostras.
Os valores calculados para E; concordam com os encontrados na literatura para vidros
silicatos [56].

Como podemos observar através da Tabela 2, independente do metddo utilizado, os

valores calculados para E; sdo bastante semelhantes. Apesar disso, foi possivel perceber que a
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utilizacdo de um método era preferivel a outro em algumas situagdes, de acordo com o
formato das curvas obtidas tanto nos planos Z” vs. Z°, quanto nas curvas ¢’ vs. f.
Principalmente em baixas temperaturas, devido a baixa relagdo sinal-ruido, nio ¢
possivel estimar um valor para R através dos planos de impedancia sem que o erro seja
grande, como foi possivel observar na Figura 34 em 90 °C. Em contrapartida, no grafico ¢’ vs.
f para uma mesma amostra (Figura 36), ¢ possivel estimar de maneira mais precisa o valor de

Odc.

Tabela 2: Valores calculados da energia de ativagdo para a condutividade elétrica, E,. (1)
Resultados obtidos a partir do calculo da resisténcia elétrica obtida dos planos de impedéncia
(2 vs. Z7). (2) Resultados obtidos a partir de extrapolagdo (f—0) das curvas ¢’ vs. f. Os erros
estdo indicados a direita dos valores obtidos para Ej.

(DY Z>vs. 22 2)o’ vs. f

M Es (eV) AE; (eV) Es (eV) AE; (eV)
Si 0,774 0,005 0,782 0,003
Siti 0,761 0,002 0,770 0,002
Sititt 0,819 0,004 0,816 0,003
Ti 0,763 0,006 0,766 0,004
Titi 0,759 0,004 0,756 0,003
Tititt 0,822 0,003 0,811 0,005
Ge 0,789 0,003 0,785 0,002
Ge ti 0,787 0,005 0,780 0,004
Getitt 0,826 0,005 0,825 0,005
Zr 0,75 0,01 0,746 0,006
Zr ti 0,724 0,006 0,732 0,005
Zrtitt 0,804 0,005 0,799 0,003
Sn 0,761 0,004 0,757 0,002
Sn ti 0,751 0,005 0,755 0,004
Sn ti tt 0,819 0,004 0,819 0,003
Ce 0,807 0,007 0,806 0,008
Ce ti 0,786 0,004 0,789 0,002

Cetitt 0,797 0,003 0,797 0,002
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Na Figura 38 sdo apresentados graficos de barras dos valores de E;. Observa-se o
aumento mais significativo de E; para as amostras da maioria das composi¢des M ti tt, quando
comparadas com as amostras originais M e com as amostras M ti. O aumento em E; esta
relacionado com o aumento da resisténcia elétrica da amostra, ou seja com a diminui¢do da

condutividade do vidro.

Z2"vs. 7' ovs. f

: ti tt (a) titt (b)
H ttt : .

ttt 1 tt ; t1tt

0.82 + E 0.82 + ttt fi tt E
titt

0.80 - ti tt] 0.80 - titt ti tt]

o
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-
=
]
-
=2

0.78 E

0.76 - ti ti E

ti

Energia de ativagdo, £ _(eV)
Energia de ativagdo, £ (eV)

0.72 i

Si Ti Ge Zr Sn Ce Si Ti Ge Zr Sn Ce

Figura 38: Energia de ativagdo para a condutividade elétrica, E,. Resultados obtidos a partir de

(a) calculo da resisténcia elétrica obtida dos planos de impedéncia (Z” vs. Z’) e (b) extrapolaggo

(f — 0) das curvas ¢’ vs. f. Nos graficos, para cada composi¢do mencionada, as colunas 1, 2 e 3
correspondem respectivamente as amostras M, M ti e M ti tt.

Além da formacdo de nanoparticulas de prata metdlica na matriz vitrea com o
tratamento térmico, a distribuicdo da prata no volume também pode explicar a variagdao de E,
para as amostras M ti e M ti tt. Como constatado através de EDS (Se¢ao 5.3), a troca idnica
produzida na amostra, ndo promove a distribui¢cao uniforme da prata no interior do volume
das mesmas. Entretanto, o tratamento térmico ao qual sdo submetidas posteriormente
promove a difusao da prata no seu interior até que sua concentragdo seja uniforme, para a
maioria das amostras estudadas, exceto para a amostra Ce ti tt.

A amostra M = Ce teve diminui¢do em E, quando submetida a troca idnica, € apds
tratamento térmico este valor aumentou novamente, assim como para as amostras de M = Si,
Ti, Ge, Zr e Sn. Entretanto, podemos observar através da Figura 38, que apesar de ocorrer
aumento em E; para o vidro com cério ap6s o tratamento térmico, este ndo foi tdo
pronunciado como para as amostras com outras composicdes. O valor de E; para a amostra Ce
ti tt, ¢ ainda menor quando comparado ao valor obtido para a amostra original. Este resultado
sugere que a condutividade deste vidro aumenta com a troca idnica assim como para as outras
amostras, mas permanece maior que a da amostra original apds o tratamento térmico,

diferentemente das amostras com outras composigoes.
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5.2. Espectroscopia de Reflexdo Difusa no Infravermelho

Espectros infravermelho de vidros de silicatos apresentam, em geral, trés bandas
estruturais de absor¢io mais intensas em torno de 465, 800 ¢ 1100 cm™ [57]. Estas bandas sdo
atribuidas a modos vibracionais de torcdo (rocking), flexdo (bending) e estiramento
assimétrico (asymmetric stretching) das ligagdes Si— O — Si, respectivamente [58].

Na Figura 39 sdo apresentados os espectros de infravermelho das amostras originais
22Na;0-8Ca0-65510,-5MO, (M = Si, Ti, Ge, Zr, Sn, Ce). Além das trés bandas de absor¢ao
citadas anteriormente, referentes aos modos de vibracdo das ligagdes entre os atomos na
matriz vitrea, ¢ possivel observar a presenca de bandas adicionais ou “ombros” nos espectros

-1 . © o~
em torno de 950 cm™ para as seis composigoes.

22Na,0.8Ca0.65Si0,.5MO,
M = Si, Ti, Ge, Zr, Sn e Ce

40 —Si .
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Figura 39: Espectro de reflexdo difusa no infravermelho das amostras originais com M = Si,
Ti, Ge, Zr, Sn e Ce. Os espectros foram deslocados verticalmente (na ordenada) por clareza.

Os espectros das amostras que passaram por troca idnica estdo apresentados na Figura
40. Nestes espectros as bandas adicionais ou “ombros” em torno de 950 cm™ tém sua
intensidade relativa diminuida de forma acentuada em relagdo aos que se observam para as
amostras originais. Um pico de absorgdo em ~950 cm™ pode estar associado aos modos de
estiramento de ligagdes Si — O envolvendo oxigénios ndo-ponteantes [59].
Consequentemente, a reducdo de sua intensidade ou desaparecimento permite concluir que
ocorre uma diminui¢do do Na™ na superficie das amostras, considerando que o Na' é um dos

principais responsaveis pela presenga de oxigé€nios ndo-ponteantes na matriz vitrea.
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Figura 40: Espectros de reflexdo difusa no infravermelho das amostras M = Si, Ti, Ge, Zr, Sn ¢
Ce submetidas a troca idnica. Os espectros foram deslocados verticalmente.

Para as amostras submetidas a troca i6nica, as bandas de absor¢do no infravermelho
referentes aos modos vibracionais de torcdo ¢ flexdo nao sofreram deslocamentos tao
significativos quanto a banda referente ao modo vibracional de estiramento, quando
comparadas as bandas do espectro obtido para as amostras originais. Como também
observado por outros autores [ 10], uma maior diferenca observada no espectro infravermelho
de vidros com troca idnica ¢ o deslocamento das bandas para frequéncias menores, sendo que
os deslocamentos mais expressivos ocorrem para a banda localizada em ~1100 cm™.

Este deslocamento podera ser observado com maior nitidez nos espectros da Figura
42, onde sdo comparados os resultados obtidos para as amostras originais (M), submetidas a
troca i6nica (M ti) e submetidas a troca idnica e posterior tratamento térmico (M ti tt). Este
resultado foi semelhante para as amostras de todas as composigdes estudadas neste trabalho
(M = Si, Ti, Ge, Zr, Sn e Ce).

Com a troca i0nica, as amostras t€ém sua composi¢do superficial alterada [4], afetando
as energias de vibragdes responsaveis pela formacdo do espectro infravermelho. Os
deslocamentos, aumento ou diminui¢do de intensidade das bandas observados nos espectros,
possivelmente estdao relacionados com a mudanga na composi¢do superficial das amostras, o
que foi comprovado através das medidas de EDS (Se¢ao 5.3).

Os “ombros” em ~950 cm™, presentes nos espectros de absor¢io para as amostras

originais, voltam a aparecer nos espectros das amostras que passaram por troca i0nica e



56

posterior tratamento térmico, como mostrado na Figura 41, tendo maior destaque para as

amostras com M = Si, T1, Ge e Ce.

22Na,0.8Ca0.658i0,.5MO,

50 Troca i6nica 350 °C / 1 h e tratamento térmico 500 °C /24 h
T T T T T T T T T T

Si

—Ti

Ge

Zr
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Figura 41: Espectros de reflexdo difusa no infravermelho das amostras M = Si, Ti, Ge, Zr, Sn ¢ Ce
submetidas a troca idnica e tratamento térmico. Os espectros foram deslocados verticalmente.

Para os vidros de mesma composi¢io (isto ¢, mesmo cation tetravalente, M*")
observamos que, apds passarem pelo tratamento térmico, as amostras apresentam bandas de
absorcao semelhantes aquelas apresentadas pelas amostras originais. Esta situagdo estd
apresentada na Figura 42, onde estdo superpostos os espectros para amostras de mesma
composi¢cdo dos vidros originais e suas respectivas alteragdes (troca iOnica e tratamento

térmico).
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i6nica e tratamento térmico (M ti tt).

Durante o tratamento térmico, enquanto a prata migra para o interior do vidro, o sddio

tem facilidade para também se locomover, migrando para a superficie da amostra (como

comprovado pela andlise de EDS), o que leva sua estrutura a se tornar muito semelhante

aquela do vidro original.
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Quando um vidro ¢ tratado termicamente a temperatura proxima de 7, por longo
tempo, dependendo da taxa em que for resfriado, ele apresentara um diagrama V vs. T
diferente de seu original, deslocando o intervalo de transicdo vitrea. A partir deste novo
diagrama ¢ possivel encontrar uma “nova 7,’, conhecida por temperatura ficticia, pois
representa a temperatura de transicdo vitrea que o vidro teria se tivesse sido produzido
originalmente a partir desta taxa de resfriamento.

Muitas propriedades de vidros silicatos dependem da temperatura ficticia da amostra
[15], que pode ser definida como a temperatura em que a estrutura do liquido super-resfriado
¢ instantaneamente congelada em vidro [14]. Geissberger e Galeener observaram mudangas
nas frequéncias dos modos fundamentais de vibra¢do no espectro Raman de vidros de silica
com mudanga na temperatura ficticia [60].

Neste trabalho realizamos tratamentos térmicos em 500 °C, temperatura um pouco
abaixo da T, calculada para estes vidros [52]. A partir disto podemos sugerir que o tratamento
térmico realizado posteriormente a troca idnica modifica a temperatura ficticia dos vidros
estudados, deslocando para maiores nimeros de onda as bandas de absor¢do no espectro
infravermelho referentes aos modos vibracionais principalmente relacionados ao estiramento

assimétrico das pontes Si — O — Si (asymmetric stretching).
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5.3. Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X

As medidas de EDS foram realizadas em amostras de vidros das 6 composigdes
estudadas neste trabalho (M, M ti e M ti tt), totalizando 18 amostras. Além disso, também
foram realizadas medidas em partes de mais 18 amostras que ja tinham sofrido tratamentos
térmicos adicionais devido as medidas elétricas em altas temperaturas. Estas amostras
permaneceram no forno em temperaturas crescentes até¢ ~415 °C durante aproximadamente 4
horas.

Foram realizadas diversas medidas na superficie das amostras para obter uma média
da porcentagem em massa dos 6xidos presentes na composi¢dao de cada vidro estudado neste
trabalho. Isto foi possivel através da ferramenta quantify (quantificacao) do software Link Isis.
Também foram obtidos os perfis de concentracdo dos oxidos que estdo presentes na
composicao da interface volume-superficie das amostras dos vidros estudados. Para obter tais
perfis, empregamos a ferramenta /inescan (varredura em linha) do mesmo software.

Foram obtidos os perfis de concentracdo nos volumes das amostras com o intuito de
comprovar a migragdo da prata para o interior do vidro através da troca idnica e também a
alteracdo destes perfis com o tratamento térmico subsequente. Outra forma de comprovar a
migragdo de prata para o interior do vidro durante o tratamento térmico ¢ observando se
ocorre a diminui¢ao da concentracao de prata na superficie das amostras através do quantify.

Na Figura 43 sdao apresentados os perfis de concentracdo de Si, Na, Ca e Ti para a
amostra M = Ti original, com 1,05 mm de espessura. Observa-se que a concentragdo de
oxidos de todos os elementos presentes na matriz vitrea ¢ constante em todo o volume da
amostra. Perfis semelhantes foram observados para as amostras de todas as composi¢des
originais (M = Si, T1, Ge, Zr, Sn e Ce).

As medidas de EDS utilizam a contagem de raios-X caracteristicos que atinge o
detector para obter os perfis de concentracdo das amostras. Os elementos que estiverem em
maior quantidade, consequentemente apresentardo maior contagem. Para melhor visualizagdo
dos perfis com baixa contagem, construimos graficos a partir dos resultados de linescan com

escalas diferentes nas ordenadas.
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Figura 43: Perfil de concentragdo de Na, Si, Ca e Ti no volume da amostra M = Ti original.

Quando a amostra ¢ submetida a troca i6nica ocorre diminuicdo relativa de alguns
elementos da matriz vitrea, principalmente o sodio, que da lugar a prata através da troca
i0nica. Este resultado foi observado para todas as amostras, como mostrado nos perfis na
Figura 44. A partir do levantamento de perfis de concentragdo dos elementos ¢ possivel
estimar a profundidade de penetracdo da prata com a troca idnica, que varia entre ~41 pm
para a amostra Ce ti e ~50 pm para a amostra Si ti.

Além da diminuicdo na concentragdo de Na, também ¢é observada diminui¢do na
contagem de Si na regido de troca idnica. Este fato pode ser explicado uma vez que fons Na"
quando substituidos por fons Ag' aumentam a densidade do vidro na regido da camada de
troca. A profundidade de producao de raios-X, Ry, € inversamente proporcional a densidade
do material, segundo a equacdo de Kanaya-Okayama [47]:

K-

P (8)
onde Ry ¢ dada em pum, K ¢ uma constante que depende dos parametros do material, p ¢ a
densidade da amostra em g/cm3, E ¢ a energia do feixe de elétrons incidente, E. ¢ a energia
acima da qual os raios-X podem ser produzidos e » ¢ uma constante entre 1.2 e 1.7.

A partir da equagdo 8, podemos inferir que quanto maior a densidade, menor a
profundidade de produc¢do de raios-X. Consequentemente, resultando que uma menor

intensidade de sinal, oriundo dos atomos de Si, chegue ao detector.
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Figura 44: Perfil de concentragdo de Na, Si, Ag, Ca e M (M = Si, Ti, Ge, Zr, Sn e Ce) no
volume das amostras submetidas a troca ionica.

Ap0s a realizagdo das medidas elétricas, as amostras submetidas a troca idnica sofrem

alteracdo em sua coloracdo, o que nos leva a acreditar que o tratamento térmico

proporcionado durante estas medidas afeta de certo modo algumas propriedades dos vidros.
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Este fato pode ser comprovado através das medidas de EDS que foram realizadas também em
amostras que ja haviam sido submetidas a medidas elétricas em temperaturas de até ~415 °C.
O resultado apresentado na Figura 45 mostra a modificagdo no perfil de concentracao
da amostra que passou por troca idnica, mas que também passou por um tratamento térmico
adicional durante a realizagdo das medidas de impedancia. Quando comparado este espectro
aos apresentados na Figura 44, ¢ possivel observar que o tratamento térmico realizado durante
a medida elétrica também promove migragdo da prata para o interior da matriz vitrea.

Resultados semelhantes foram observados para as amostras de todas as composicoes.
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Figura 45: Perfil de concentragdo dos 6xidos no volume das amostras de M = Ti com troca
i0nica e tratamento térmico devido a medida elétrica.

A profundidade de penetracdo da prata nas amostras M ti submetidas a tratamento
térmico adicional devido as medidas elétricas varia entre ~76 um para a amostra Ce ti, e ~95
pum para a amostra Zr ti. Para a amostra Si ti € possivel observar contagem de prata em todo o
volume da amostra, através do perfil obtido pelo linescan.

O tratamento térmico a 500 °C durante 24 horas promoveu migra¢do da prata no
interior do vidro, pois o equipamento detecta sinal de prata em toda profundidade da amostra,

como podemos observar na Figura 46 para a amostra Zr ti tt de 1,02 mm de espessura.
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Esta migracao ocorreu de forma mais ou menos acentuada para as amostras dos vidros

de todas as composicdes, dependendo do cation tetravalente presente na matriz vitrea. Por

exemplo, para as amostras Si ti tt € Ge ti tt a prata esta distribuida uniformemente por todo o

volume da amostra, ja para a amostra Ce ti tt, de 1,00 mm de espessura, a prata se manteve

concentrada nas camadas superficiais, como mostrado na Figura 47.

22Na,0.8Ca0.65Si0,.5CeO0,
Troca i6nica 350 °C / 1 h e tratamento térmico 500 °C /24 h
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Figura 47: Perfil de concentragdo dos 6xidos no volume da amostra de Ce ti tt.
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Uma possibilidade para a ndo distribuicao uniforme da prata no volume da amostra Ce
ti tt, seria o Ce presente na estrutura do vidro favorecer a formagdo de nanoparticulas de prata
junto as faces da amostra, de acordo com a reacao:

Ce3++Ag+_)Ce4++Ag0
dificultando a migragdo da prata para o interior do vidro. A camada de prata estd concentrada
em 240 pm da superficie em dire¢do ao volume da amostra.

Para realizar as medidas dos perfis de concentragdo nos graficos das Figuras 43, 46 ¢
47, foram necessarias analises em linha de comprimento maior que 1 mm, de forma a
abranger toda a espessura da amostra. Esta ¢ uma distancia longa para andlises em
microscopios eletronicos, sendo que o ndo alinhamento da amostra em relacdo ao detector de
raios-X pode “distorcer” o resultado, ou seja, o equipamento mostra uma variacdo da
contagem dos elementos, mas sabemos que esta contagem ao longo daquela distancia deveria
ser constante, como observado de forma mais expressiva para o elemento Si na Figura 47.

Como comentado no inicio desta se¢do, outra forma de verificar a migra¢do de prata
para o interior do vidro durante a troca i0nica ou o tratamento térmico € observando se ocorre
alteragcdo da concentracao de prata na superficie das amostras através do quantify. A Tabela 3
apresenta as concentracdes dos 6xidos, em porcentagem em massa (wt%), na superficie das
amostras M, M tie M ti tt.

Com a troca i6nica a concentracao de sdédio diminui significativamente, indo quase a
zero, € a concentragdo de prata atinge em média 48 wt%, para todas as amostras M ti. Apds o
tratamento térmico, com a migragdo da prata para o volume da amostra, a concentracao de
prata na superficie diminui, ¢ a de s6dio aumenta para todas as amostras M ti tt, atingindo
valores um pouco abaixo dos obtidos para as amostras originais M.

Os valores encontrados através do quantify podem ser utilizados para fins
comparativos, mas as analises quantitativas devem ser analisadas com cautela. Jbara et al.
[61] observaram a diminui¢ao da intensidade de raio-X da linha K, do s6dio apds expor uma
mesma area de vidro diversas vezes ao feixe de elétrons do microscopio eletronico. Os autores
atribuem esta diminui¢io a migracio do Na' para profundidades maiores no volume, onde se

acumulam os elétrons incidentes.



Tabela 3: Concentragdo dos 0xidos na superficie das amostras dos vidros estudados no
presente trabalho.

Concentracao de 6xidos (wt%)

M SiO; Na,O CaO MO, AgO
Si 77,0 15,0 8,2 - -
Siti 453 0,5 4,1 - 50,1
Sititt 69,6 12,8 7,2 - 10,5
Ti 69,1 14,8 8,7 7.4 -
Ti ti 41,7 0,5 4,0 42 49,7
Titi tt 63,6 13,2 7,0 6,8 9,4
Ge 70,4 13,8 8,5 7.3 -
Ge ti 43,0 0,5 4.4 4,9 47,1
Ge ti tt 64,1 13,4 6,7 8,0 7,7
Zr 62,1 14,1 7,2 16,6 -
Zrti 38,9 0,5 3,7 11,7 453
Zrti tt 56,3 11,8 6,1 12,5 13,3
Sn 64,6 15,2 7,5 12,7 -
Sn ti 39,1 0,1 4.4 8,7 47,7
Sn ti tt 57,1 12,4 5,9 11,2 13,4
Ce 64,2 13,6 7,4 14,8 -
Ce ti 37,5 1,0 3,6 8,9 49,0
Ce ti tt 60,5 12,3 7,0 15,5 4,7

65
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5.4. Espectroscopia de Absorcao Optica UV-Visivel

Se um vidro absorve ou espalha a luz na regido visivel do espectro, a luz ndo sera
transmitida igualmente em todas as frequéncias, dando origem a coloragdo do vidro [22]. A
amostra M = Ce apresenta intensa coloragdo ambar, ¢ como pode ser observado na Figura 48,
absorve a luz na regido visivel (390 a 750 nm) do espectro eletromagnético, diferente das

amostras dos vidros de composi¢des M = Si, Ti, Ge, Zr e Sn.

22Na 0.8Ca0.658i0,.5MO,
M =Si, Ti, Ge, Zr, Sn ¢ Ce.
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Figura 48: Espectros de absor¢ao optica das amostras originais (M = Si, Ti Ge, Zr, Sn e Ce)

A mudanga de coloracdao nas amostras, devido a troca idnica e ao tratamento térmico,
motivou a realizacdo de medidas de espectroscopia de absor¢do optica na regido UV -visivel.
Ap0s a troca i0nica, a regido de absorcdo no ultravioleta foi alterada em relacdo as amostras
de vidros originais, devido a presenca de ions Ag  na matriz vitrea. Esta alteracdo foi
observada para as amostras de todas as composicdes (M = Si, Ti, Ge, Zr, Sn e Ce) submetidas

a troca i6nica, como pode ser observado na Figura 49.
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Figura 49: Espectros de absor¢io dptica das amostras M = Si, Ti, Ge, Zr, Sn e Ce ap0s a troca
i6nica em 350 °C durante 1 hora.

Sabe-se que durante tratamentos térmicos apropriados, os ions de prata introduzidos na
matriz vitrea através da troca idnica sdo reduzidos a atomos de prata [62]. Estes atomos
migram no interior do vidro e formam agregados metdlicos com dimensdes coloidais,
responsaveis por uma coloracdo entre amarelo e marrom. A presenca destas particulas
coloidais em vidros ¢ responsavel por uma banda de absor¢do dptica com méaximo em torno
de 420 nm [63], relacionada a ressonancia de plasmons superficiais, SPR (surface plasmon
resonance) [64].

Plasmons superficiais sao oscilagcdes de elétrons livres que se propagam ao longo da
superficie de um metal quando em contato com a interface de um material dielétrico.
Plasmons superficiais podem ter uma gama de energias que dependem da permissividade
dielétrica, ¢, do metal e do meio. A excitacdo destes plasmons pela radia¢io eletromagnética
¢ chamada ressonancia de plasmons superficiais.

As amostras submetidas ao tratamento térmico apds a troca idnica apresentaram uma
banda de absor¢do proxima a 420 nm, como pode ser observado na Figura 50. Além de
comprovar a formagdo de nanoparticulas de prata metalica nos vidros, este resultado confirma
as suposicdes sobre a diminui¢do da condutividade elétrica nas amostras submetidas a

tratamentos térmicos, como ja discutidos anteriormente na Se¢ao 5.1.
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Figura 50: Espectro de absor¢ao optica em amostras de vidro submetidas a troca idnica
Ag'Na' e posterior tratamento térmico a temperatura de 500 °C durante 24 horas.

Segundo Halperin [65], o didmetro médio das nanoparticulas coloidais de prata, d,
pode ser calculado por meio da equagao:
_ 2

Aw 9)

d

onde vy = 1,39-10% co/s ¢ a velocidade de Fermi para a prata no volume [66], ¢ Aw ¢ a largura
na meia altura (FWHM) da banda de absor¢do devido aos plasmons de superficie. O valor de

Aw pode ser determinado utilizando [67]:

Ao = 2ﬁc(l—iJ
A4 (10)

onde ¢ ¢ a velocidade da luz no vacuo e 4; e A, sao os comprimentos de onda em FWHM,
como indicados na Figura 51.

Os resultados experimentais ndo apresentam uma banda de absor¢do simétrica, devido
a superposi¢ao com a banda de absor¢do no ultravioleta, sendo necessario realizar algumas
adaptacdes. Analisando as curvas pelo lado da banda de absorcao para grandes comprimentos
de onda, ¢ possivel determinar:

Aw=2 2EC(L—LJ
ﬂ’mélx AZ (11)

onde Amsx € 0 comprimento de onda referente ao pico da banda de absor¢do, como indicado na

Figura 51.
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Outra adequagdo que deve ser realizada ¢ a subtracdo entre as curvas das amostras
originais e das amostras submetidas a troca i0nica e tratamento térmico, considerando assim a
amostra original como linha de base (altura nula). As grandezas referentes ao céalculo do

didmetro das nanoparticulas podem ser observadas de forma ilustrativa na Figura 51.

—M
2
—_

Absor¢ao (unid. arb.)

Comprimento de onda, A (nm)

Figura 51: Espectro de absor¢do de uma amostra aleatoria, ilustrando as grandezas envolvidas
e as adaptacdes a serem realizadas no calculo do didmetro das nanoparticulas metalicas.

As amostras com M = Si, Ti, Ge e Zr submetidas a troca i0nica e posterior tratamento
térmico apresentaram nitida banda de absor¢do em torno de 420 nm. Apesar disto, somente
para os vidros com M = Si, Ti e Zr foi possivel calcular o diametro das nanoparticulas de
prata metalica presentes nas amostras, pois 0s seus espectros possibilitaram determinar Amsx €
A». Para estas amostras, os didmetros calculados das nanoparticulas sdo, respectivamente, 4,2,
3,6 ¢ 3,0 nm.

Os espectros das amostras com M = Ge, Sn e Ce apresentam uma banda de absor¢ado
muito intensa como ja apresentado na Figura 50, impossibilitando determinar sua altura

maxima e, portanto, os valores correspondentes de 4; € 1, sao inacessiveis neste caso.
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originais de cada
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Figura 52: Superposi¢do dos espectros de absorg¢do dptica de amostras de vidros com M = Si,
Ti, Ge, Zr, Sn e Ce originais (M), submetidas a troca idnica (M ti), e submetidas a troca i6nica
e posterior tratamento térmico (M ti tt).
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6. CONCLUSOES

Podemos concluir, através de medidas de espectroscopia de impedancia, que os
cations M*" afetam a condutividade e, consequentemente, a energia de ativagdo, tanto para as
amostras originais quanto para as submetidas a trocas i0nicas e tratamentos térmicos.

Medidas de espectroscopia de impedancia também revelaram pequeno aumento na
condutividade para as amostras submetidas a troca idnica, ¢ diminui¢cdo acentuada para a
maioria das amostras que passaram por tratamento térmico subsequente, o que pode
apresentar beneficios do ponto de vista tecnologico.

A energia de ativagdo para a condutividade elétrica varia entre 0.75 ¢ 0.81 eV para os
vidros originais, entre 0.72 e 0.79 eV para os vidros com troca i0nica, e entre 0.80 e 0.83 eV
para os vidros submetidos a tratamento térmico posterior a troca idnica. A energia de ativagao
para a condutividade, E; pode ser obtida por dois métodos diferentes. As diferencas
encontradas entre eles sdo da ordem de 1%.

Medidas de DRIFT e EDS mostraram a ocorréncia de modificagdes estruturais ¢ das
concentragdes dos elementos presentes na matriz vitrea devido a troca i6nica e ao tratamento
térmico. Medidas de EDS comprovaram a migragdo da prata para o volume do vidro nas
amostras com troca i0nica, submetidas a medidas elétricas e nas amostras submetidas ao
tratamento térmico (500 °C durante 24 h).

Através de medidas de absor¢do Optica na regido UV-Visivel, comprovamos a
formacao de nanoparticulas de prata metalica nas amostras submetidas a troca idnica e
posterior tratamento térmico. Aglomerados de prata metélica sdo formados com consequente
polimerizagdo da estrutura do vidro, o que possivelmente causa a diminuicdo da

condutividade nestas amostras.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1. Estudar a condutividade elétrica de vidros de silicatos com diferentes concentragdes
dos o0xidos MO,. Possivelmente os resultados mais interessantes sejam obtidos para os vidros
com M = Ce.

2. Realizar trocas idnicas Ag'«<>Na' em 350 °C durante tempos diferentes para
verificar a influéncia da profundidade de penetracdo da Ag sobre a condutividade elétrica do
vidro.

3. Variar o tempo de tratamento térmico (500 °C) das amostras com troca idnica
Ag'—Na', visando acompanhar a evolugdo da banda de absorgdo optica em ~420 nm,
caracteristica da formacao de nanoparticulas de prata metalica.

4. As diferentes temperaturas nas quais foram realizadas as medidas elétricas em
amostras com troca idnica promovem a migracdo de prata para o interior do vidro, como
comprovado por medidas de EDS. Seria interessante realizar medidas de DRIFT, EDS e
absorcao Optica UV-Vis em amostras com troca idnica que tivessem sido submetidas a
tratamentos térmicos que simulassem as diferentes temperaturas e tempos das medidas
elétricas realizadas neste trabalho. Este procedimento teria finalidade de estudar as alteracdes

composicionais e estruturais das amostras que ocorrem durante as medidas elétricas.
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Os valores obtidos para o logaritmo do fator pré-exponencial da equacdo de Arrhenius

(Equacdo 1) estdo apresentados na tabela abaixo.

Tabela 1: Valores obtidos para o logaritmo do fator pré-exponencial da equagdo de Arrhenius,
In gy. (1) Resultados obtidos a partir do calculo da resisténcia elétrica obtida dos planos de
impedancia (Z” vs. Z’). (2) Resultados obtidos a partir de extrapolagdo (f—0) das curvas ¢’ vs.

f- Os erros estdo indicados a direita dos valores obtidos para In ay.

2’ vs. 2 o vs. f

M In o9 In o9
Si 50=£0,1 52+0,1
Siti 4,8+0,1 4,9+0,1
Sititt 5,7+0,1 56+0,1
Ti 4,8+0,1 4,9+0,1
Titi 4,7+0,1 4,6 +0,1
Tititt 55+0,1 53+0,1
Ge 5,1+0,1 5,0+0,1
Ge ti 5,1+0,1 4,9+0,1
Ge titt 53+0,1 53+0,1
Zr 4,5+0,3 44+0,1
Zr ti 4,0+0,1 42+0,1
Zrtitt 54+0,1 50=+0,1
Sn 4,6 £0,1 4,6 +£0,1
Sn ti 44+0,1 4,5+0,1
Sn ti tt 53+0,1 53+0,1
Ce 52+0,2 52402
Ce ti 4,7+0,1 4,8+0,1
Cetitt 4,8+0,1 4,8+0,1
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APENDICE B
Analise térmica

Foram obtidos os valores para a temperatura de transi¢do vitrea, 7, das amostras
estudadas neste trabalho através da técnica de calorimetria diferencial exploratoria, DSC
(differential scanning calorimetry). Foram realizadas medidas somente em amostras originais
(M) e em amostras submetidas a troca idnica e posterior tratamento térmico (M ti tt), tendo
em vista que as amostras submetidas somente a troca i0nica (M ti) ndo apresentam
homogeneidade no volume.

O equipamento utilizado foi um calorimetro diferencial exploratério da NETZSCH
mod. DSC 200 PC/Phox instalado em nosso Departamento, sob a responsabilidade do Prof.
Dr. Dimas Roberto Vollet. As medidas foram realizadas utilizando uma taxa de aquecimento
de 5 °C/min atingindo temperatura de ~600 °C, devido a limitacdo do equipamento.

Na Figura 1 estdo apresentados as curvas de DSC obtidas para as amostras
22Na,0-8Ca0-65S10,-5MO, originais. Os valores estimados de 7, a partir destas curvas
estao apresentados na Tabela 1, e podem ser comparados aos valores obtidos por dilatometria

apresentados na Sec¢do 4.1 desta dissertagao.

22Na,0.8Ca0.655i0,.5MO,

04+ , T B Ti
§ Ge

g Zr
RS : Sn
= 02} : Ce
g
Q
%)
2 %
S 00FfF i
=
R
%) w

02} \/‘ §

200 300 400 500 600
Temperatura, 7 (°C)

Figura 1: Curvas de DSC, obtidas durante aquecimento, para as amostras
22Na,0-8Ca0-65810,-5MO, originais. Na curva obtida para a amostra M = Ce estd mostrado o
modo como determinamos os valores de 7, para todas as curvas.

Na Figura 2 estdo apresentados as curvas de DSC obtidas para as amostras

22Na,0-8Ca0-65S10,-:5MO; submetidas a troca idnica 350 °C durante 1 hora e posterior
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tratamento térmico 500 °C durante 24 horas (M ti tt). Os valores estimados de T, a partir
destas curvas estdo apresentados na Tabela 1, juntamente com os valores encontrados para as

amostras originais.

22Na 0.8Ca0.65Si0,.5MO,
Troca i6nica 350 °C / 1 h e tratamento térmico 500 °C /24 h
T T T T

Si
04 i Ti

Ge
Vi
Sn
2F
0 Ce

T

200 300 400 500 600
Temperatura, 7 (°C)

Sinal do DSC (mW/mg)

Figura 2: Curvas de DSC, obtidas durante aquecimento, para as amostras
22Na,0-8Ca0-65Si0,-5MO, submetidas a troca idnica e tratamento térmico (M ti tt).

Tabelal: Valores obtidos de 7, para as amostras M e M ti tt a partir da analise térmica de DSC.

M T (°C)
Si 535
Sititt 527
Ti 535
Tititt 531
Ge 514
Getitt 502
Zr 577
Zrtitt 567
Sn 579
Sn ti tt 576
Ce 535

Cetitt 545
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Na Figura 3 estdo superpostas as curvas de DSC obtidas para as amostras M e sua

correspondente M ti tt em um mesmo grafico.
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Figura 3: Curvas de DSC das amostras originais (M) e submetidas a troca i6nica e posterior
tratamento térmico (M ti tt).
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