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RESUMO

Neste trabalho sao apresentados resultados experimentais de algumas propriedades fisicas de
vidros de fosfato de antimbnio com composigdes (x)Sb,O; - (1-x)P.0O5 (x =0.75, 0.85, 0.90).
Foram investigadas propriedades mecanicas, térmicas, oticas e elétricas: densidade, mddulos
elasticos (modulo de Young e coeficiente de Poisson), microdureza Vickers, coeficiente de
expansao térmica, temperatura de transicéo vitrea, indice de refracdo e condutividade elétrica
(apenas para x=0.75). Nao houve indicios de condutividade eletrénica por saltos bipolarénicos.
Medidas de espectroscopia de energia dispersiva (EDS) mostraram que durante a fusdo do

vidro ocorre a volatilizacao de Sbh,0s.

Palavras-chave: Condutividade elétrica em vidros; Microdureza Vickers; Modulos elasticos;

Coeficiente de dilatacio térmica; Temperaturas caracteristicas.

ABSTRACT

This work presents experimental results of some physical properties of antimony phosphate
glasses with compositions (x) Sb,O; - (1-x) P,Os (x = 0.75, 0.85, 0.90). Mechanical, thermal,
optical and electrical properties were investigated: density, elastic moduli (Young's moduli and
Poisson's ratio), Vickers microhardness, coefficient of thermal expansion, glass transition
temperature, refractive index and electrical conductivity (for x = 0.75). There was no evidence of
electronic conductivity by bipolaron hopping. Measurements of energy dispersive spectroscopy

(EDS) showed that volatilization of Sb,O; takes place during the glass melting.

Key-words: Electrical conductivity in glasses; Vickers microhardness; Elastic moduli; coefficient

of thermal expansion; Characteristics temperatures.
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1. INTRODUCAO

Vidros em geral sdo conhecidos como bons isolantes elétricos. Dependendo de
sua composi¢cao, no entanto, estes materiais podem apresentar condutividade elétrica
de origem idnica ou eletrénica.

Para haver condutividade i6nica, o arranjo estrutural do vidro deve favorecer a
mobilidade do cation ou do anion que, submetido a um campo elétrico de corrente
alternada, tenha energia suficiente para saltar de um sitio a outro dentro da estrutura
do material. Vidros soda-cal-silica apresentam condutividade elétrica devido a
mobilidade dos céations Na* [1], e tem sua condutividade alterada conforme o sodio é
substituido por outros cations [2]. S&o denominados condutores superidnicos os
materiais que possuem cations com raios idnicos reduzidos e anions com raios ibnicos
elevados e alta polarizabilidade eletrénica [3].

Para a maioria dos condutores ibnicos existe a dependéncia da condutividade

com a temperatura, o(T), que pode ser apresentada por uma equagao do tipo Arrhenius

[4]:

_EO'

o(T) = Ae¥sT , (1)

onde E; € a energia de ativagdo para a condutividade elétrica, kg é a constante de
Boltzmann e A é uma constante que representa a condutividade elétrica para
temperaturas muito elevadas. Para vidros semicondutores, no entanto, o termo E, varia
com a temperatura, tornando a equacao mais complicada.

Se nao houver mobilidade do ion como um todo, mas estiverem presentes no
material dois ions adjacentes com diferentes estados de valéncia, Mi*® e Mi*®, sendo
a<b, é possivel que haja condutividade eletrénica proveniente da transferéncia de
elétrons entre eles [5]. Mi™ & interpretado como um sitio vazio que pode acomodar um
elétron, e Mi"® um sitio ocupado pelo elétron. A energia de ativagdo para que o
processo de conducgado eletrénica ocorra deve ser suficientemente grande para o

elétron vencer nao s6 a distancia entre os cations a+ e b+ [6,7], como também a forca
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elétrica relacionada com a polarizagdo em torno do sitio Mi*® causada pela presencga do
elétron de conducdo. A estrutura nas vizinhancas desse elétron sofre deformacado com
a polarizagao e surge um potencial auto-induzido atuando sobre o ele. O conjunto do
elétron de conducdo e a nuvem de polarizagcdo estrutural associada € denominado

'polaron’ [8-10].

A concentracdo de cations com menor estado de valéncia influencia
acentuadamente na condutividade, pois, havendo varios cations Mi®*, a distancia entre
os ions deve diminuir e por consequéncia a energia de ativacdo também deve ser
menor. Nesse caso, as teorias para a condutividade consideram a razdo C entre os

cations no estado de valéncia mais baixo, Mi®*, e a concentragéo total dos cations [8]:

M2 M; ]
[ 1 ] _ reduzido , (2)

C = — =
M7 +MT M ]

lotal

Vidros que apresentam condutividade eletrdbnica sado denominados
semicondutores amorfos. Um exemplo disso sdo os vidros vanadatos, com elevado
teor de V,0s, que apresentam vanadio nos estados V°* e V** [11,12].

O antiménio é outro elemento que pode ser encontrado nos estados de valéncia

+3 e +5, podendo apresentar condutividade eletrbnica através de saltos bipolarénicos
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(‘bipolaron hopping’), ou seja, a transferéncia simultanea de dois elétrons entre os ions.
Dutta e Day [13] observaram, em amostras de borossilicatos (12%Sb,03), um pico de
corrente de polarizacdo termicamente estimulada (TSPC) atribuida aos saltos
bipolarbnicos entre os cations antiménio, quando o vidro foi submetido a uma
temperatura proxima de 300 K. Acima desta temperatura a condutividade é atribuida a
mobilidade dos ions Na+. Datta et al. [14] apresenta resultados de condutividade ac em
vidros (Sb203)x-(P20s5)x-1), com 0.03<x<0.2, ou seja, baixa concentragdo de antimonio.
Para a maior concentracdo de Sb corresponde a maior condutividade eletronica,
também atribuida a saltos bipolarénicos em temperaturas superiores a 270 K.

Alguns dos fatores que podem afetar a condutividade elétrica em vidros de
oxidos sdo: condicdes de fusdo, atmosfera ambiente, taxa de resfriamento e
concentragdo do Oxido de metal de transicdo no vidro [1]. O comportamento
termicamente ativado da condutividade elétrica do antimonio também ¢é a justificativa
encontrada por Tigau et al. [15] em seu estudo com filmes finos policristalinos de
Sb,03, € apresenta ainda uma dependéncia da condutividade em fungao da espessura
dos filmes. Outras referéncias trabalham com vidros de fosfato de antiménio contendo
também outros 6xidos formadores, aos quais € atribuida a condutividade elétrica [16-
18]. Chowdari e Akhter [16] e Muruganandam e Seshasayee [17] apresentam alguns
resultados para vidros de fosfato de antiménio e litio.

Little Flower et al. [19] investiga propriedades estruturais de vidros PbO-P,0s-
Sb,03 dopados com MoOgz. Outros vidros dopados com oxidos também foram
estudados segundo propriedades estruturais [20,21]. Existem também trabalhos a
respeito de propriedades oticas e fotossensiveis de vidros Sb,03-P,05[22-24]. Além de
propriedades elétricas, ndo se encontra literatura a respeito de propriedades
mecanicas, como dureza e modulos elasticos, nem quanto ao coeficiente dilatagcao
térmica de vidros de fosfato de antiménio nao dopados [25,26].

No presente trabalho sao apresentados resultados experimentais de algumas

propriedades mecanicas, oticas e elétricas de vidros Sb,03-P,0s.
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2. TECNICAS EXPERIMENTAIS

2.1. Densidade

Para obtencdo da densidade dos vidros foi empregado o principio de
Arquimedes. O método consiste em suspender a amostra por um fio muito fino de
espessura desprezivel, e imergi-la até quase a metade de um recipiente com agua
sobre uma balanca. Dessa forma € medida a massa do fluido deslocada pela amostra,

my. Sabendo-se a massa da amostra, m,, e a densidade do fluido a temperatura

ambiente, ps, encontra-se a densidade do vidro através da equagéo (3):
_ My
Py = m_fpf (3)

2.2. Médulos eléasticos

O método pulso-eco é um tipo de ensaio ndo destrutivo para a caracterizagao de
materiais quanto a suas propriedades elasticas. Neste método utilizam-se transdutores
de 10 MHz e amostras com superficies paralelas e levemente rugosas, e ~1,5 mm de
espessura. Sao determinadas as velocidades acusticas longitudinal, v;, e transversal,
vr, [27,28]:

21

UVpr = P : (4)

onde | € a espessura da amostra e t,r 0 tempo de deslocamento (ida e volta) dos

pulsos mecanicos através da amostra.
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Para o calculo do modulo de Young, E, e do coeficiente de Poisson, 9, séao
utilizados parametros anteriormente definidos relacionados pelas equacodes (5) e (6),

respectivamente:

2 3vf—4v72~

E=p,vi—— ()

VL=Vt

_ vi-2vf
2(vi-v)

(6)

Essas duas grandezas possibilitam o calculo dos moédulos de cisalhamento, G, e

volumeétrico, K:

E
T 2(1+9) (7)

E
T 3(1-29) (8)

2.3. Microdureza Vickers

A dureza é a medida da deformacado plastica de materiais, e, portanto, uma
medida de resisténcia mecanica [1]. O método de indentagbes Vickers consiste em
aplicar sobre a superficie do material uma carga P mediante um indentador de
diamante em formato de piramide com base quadrada. Este processo € realizado em
um microdurémetro semi-automatico (Fig. (7.b)) . Observacbes ao microscépio 6tico
(Fig. (7.b)) permitem medir o comprimento das diagonais, d, dessas impressoes feitas

no material. A microdureza, H,, € dada por:

H, = 1,8544— 9)
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Sendo a constante da equagao (9) adimensional, e utilizando P em kg e d em
mm, o resultado deve ser multiplicado por 9,81 m/s? para que a dimensao da dureza
seja GPa. A analise desses valores, para um mesmo vidro, pode ser feita através de
um grafico P x o cujo coeficiente angular é proporcional a H, [29].

Outra forma de obter o valor da dureza é utilizando uma férmula teérica (10),

relacionando o médulo de Young e o coeficiente de Poisson do material [30]:

_ (1-29)E

6(1+9) (10)

2.4. Dilatometria

Dilatagao significa o aumento de volume sob a acéo de calor [1]. O coeficiente
de dilatagcdo, a, € uma grandeza caracteristica do material, e pode ser medida em
termos da expansao térmica linear do material, medindo-se a variagdo no comprimento
da amostra em funcdo da temperatura. As curvas dilatométricas sdo funcbes da
variacdo do comprimento da amostra com a temperatura, e podem ser ajustadas pela
equacgao (11), onde Al é a dilatagao linear, [, € o comprimento inicial da amostra e AT o
intervalo de temperatura medido. O coeficiente de dilatagcdo linear do material é o

coeficiente angular dessa equacéo.

ATa=$ (11)

0

Se a amostra a ser medida tiver um comprimento muito pequeno para ser
inserida no equipamento, as medidas podem ser feitas com duas pecas em série, como
um cilindro da amostra de vidro sobreposto a um cilindro de ceramica. Os
comprimentos de cada pega ([, e [.) devem ser bem definidos, e somados resultam no
l, da equacao (11). O coeficiente de expansado térmica medido, portanto, € o do

sistema vidro-ceramica, a,,.. O a,, do vidro é retirado da equagao:
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loaye = Ly, + L, (12)

Note-se que, para haver a igualdade (12), segundo a equacéao (11), o intervalo

de temperatura considerado nas medidas de «,. € @, deve ser o mesmo.

2.5. DSC (Differential Scanning Calorimetry)

A Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) € uma técnica experimental que
permite, através de termoanalises, medir a quantidade de calor absorvido ou liberado
pela amostra em fungdo de uma temperatura aplicada pelo equipamento.

E realizada a medida do fluxo de calor absorvido ou emitido pela amostra
contida em um pequeno cadinho metalico (amostra) em relagdo a um cadinho vazio
(referéncia). O equipamento ajusta automaticamente a temperatura da célula da
amostra para que esta esteja sempre igual a temperatura da célula de referéncia.
Registra-se um sinal que é proporcional a diferenca entre o calor fornecido a amostra e
a referéncia. Através do grafico de Sinal de DSC vs. temperatura, é possivel extrair
informagdes a respeito de variagdes quimicas e fisicas de materiais segundo processos

endotérmicos e exotérmicos, como temperatura de transigao vitrea, T,, temperatura de

cristalizagéo, T,, e temperatura de fusdo do material, Ty.

2.6. Indice de refracéo

A determinacdo aproximada do indice de refracdo do vidro para a luz visivel
pode ser feita através de um método muito simples utilizando microscopio ético com luz
branca incidente. Visto que o material é transparente, pode-se medir a distancia, S,

entre um ponto na superficie do vidro e a sua imagem refratada pelo vidro.
16



S=t(1—1) , (13)

onde t € a espessura da amostra e n o indice de refragdo do material. Esta técnica foi
utilizada pelo fato de o indice de refracdo destes vidros ser superior a 1.8, que € o valor

limite para a utilizagdo de um refratdmetro Abbe, disponivel em nosso laboratorio.
2.7. Espectroscopia de impedancia

O impedancimetro (Solartron) possibilita aplicar campos elétricos alternados com
frequéncia f entre 10 e 10° Hz, e tensdo de 1 V. O equipamento pode fornecer
diretamente pares de valores, como por exemplo as partes real e imaginaria da
impedancia (Z'e Z”), ambas dependentes da frequéncia. Se a impedancia da amostra
for tdo alta quanto a impedancia de entrada do aparelho, as medidas realizadas em
frequéncias muito baixas estardo sujeitas a muito ruido. Do contrario, 0 equipamento
fornece bons resultados e a condutividade do material pode ser determinada.

A amostra pode ser representada por um circuito RC paralelo, onde R e C sao
considerados componentes ideais. Neste caso, as componentes real e imaginaria da

impedancia complexa, Z* = Z’ + jZ”, sao calculadas a partir de:

1 1 )
—_— = «C . (14
s =Rt (14)
Desenvolvendo, tem-se:
7= — R4 juro) (15)
1+ (wRC)? '
O termo
1
wRC = — , (16)
tgo

17



onde tgd € conhecido com o fator de dissipagdo, sendo § o angulo necessario para
que a defasagem entre a tensao e a corrente seja de 90°. Dessa forma, as partes real e

imaginaria da impedancia (eq. (15)) séo, respectivamente:

Z = |Z%|cosé = Lz (17.a)
1+ (wRC)
2
Z = |2|sens = —“RC (17.b)
1+ (wRC)

Graficos de -7 em fungcdo de Z’ fornecem semicirculos, como mostrado
esquematicamente na Figura 2. A resisténcia R(T) da amostra €& determinada na
intersecgdo do semi-circulo com a abscissa (eixo Z’), ou seja, € o valor de Z’ (o)
quando Z’(w) = 0. Assim, a condutividade no regime dc, 4., para uma determinada
temperatura é dada pela relagao:

ac (T) = RL(r)dX , (18)

onde d e A sdo a espessura da amostra e a area dos eletrodos, respectivamente.

7!
GR()C(T) = 1
[ l
v T
1 / Figura 2. Representagdo esquematica de graficos
T, s complexo de Z” x Z' para um vidro em fungdo da
0 frequéncia e da temperatura (T3>T,>T,).
0 Ry R, R 2z

Uma vez obtidos os valores de . para diferentes temperaturas, pode-se construir
um grafico de Ln ¢ x T~' que, se resultar em uma reta, indica que a condutividade tem
um comportamento arrheniano (eq. (1)). A equacgao desta reta sera:

E 1

=Ln — = 1
© kg T (19)

dc

e o seu coeficiente angular é —E /kg, de modo que é possivel calcular E .
A condutividade elétrica também é uma grandeza complexa no caso de campos

elétricos alternados, e é expressa como:

18



(o) = '-j7 , (20)
e esta relacionada com Z* através da relacao:

1 d
Z*(w) = — . (21
@)= A (21)
Desenvolvendo, tem-se:
l+j " d
Z*w) = — . (22
(w) A (22)
Portanto, as partes real e imaginaria da impedéancia sao, respectivamente:
. '(w) d
Z = — 23.a
(w) TP A (23.a)
" "(o) d
z = — 23.b
@)=~ (23.b)

Finalmente, é possivel calcular ’(w) para diferentes frequéncias usando a eq.
(23.a), uma vez que Z'(w) € fornecido pelo equipamento. Assim, é possivel construir
graficos de log ' x logf, cujas formas s&o analogas aquelas mostradas na Figura 3.
Resultados experimentais deste tipo sdo apresentados, por exemplo, por Dutta et al.

[31], para vidros de silicatos que apresentam condutividade idnica.

Figura 3. Representagdo esquematica da
dependéncia entre a condutividade elétrica de um
vidro com a frequéncia e a temperatura (T, > T3>
To> Ty) [14].

Na Fig. 3 verifica-se que , em baixas frequéncias, tende a permanecer

constante, e este é o valor esperado para a condutividade dc, 4, quando f 0. Estes

valores para diferentes temperaturas devem ter um comportamento arrheniano,
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segundo a eq. (1). Portanto, a partir de graficos de log 4. x T~! também é possivel

calcular a energia de ativagéo para a condutividade elétrica dc (eq. (19))".

2.8. Medidas Dielétricas

A ponte de capacitdncia € um aparelho que permite a determinacdo da
capacitancia e da perda dielétrica de determinado material, em fungao da frequéncia
aplicada.

A constante dielétrica, €, € o valor da relacdo entre a capacitancia C de um
capacitor com material dielétrico entre suas placas e a capacitancia para o mesmo
capacitor com vacuo entre as placas, Cy. Esta ultima é determinada através do valor da
permissividade do vacuo (g, = 8,854-10712F/m) e do fator A/d, area do eletrodo
dividida pela distancia entre as placas do capacitor. Desta definicdo, escrevemos a
equacgao que relaciona C e Cy como:

C=¢C, (24)

Denotamos por ¢ a parte real da constante dielétrica, que € uma caracteristica do
material. Uma amostra real pode ser representada por um circuito composto por um
resistor € um capacitor ideais em paralelo, com uma tensao V aplicada e corrente I. O
diagrama fasor deste circuito € demonstrado na Figura 4, onde Iz € a corrente elétrica
no resistor, Ic € a corrente elétrica no capacitor (eq. (25) e (26) respectivamente). No

diagrama, 6 é definido como angulo de fase e 6 como angulo de perda.

Im
1
I(-N _____ '
o) , Figura 4. Diagrama fasor que ilustra as
0 relacbes da constante dielétrica no
' circuito.
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In =Vegy € a)g (25)

I =Vweye g , (26)

onde w € a frequéncia angular. A tangente do angulo de fase é denominada perda

dielétrica e é dada por:

tgs =11 ="= (27.a)
Como:
tgs = Zi . (27.b)

usando as equacgdes (23), chega-se a:

tgs = ;i (27.c)

Todos estes valores podem ser relacionados a parte real da condutividade elétrica
através da eq. (28.a), ou rearranjada em termos das grandezas medidas no

experimento realizado com a ponte de capacitancia (eq. (28.b)).

0 = &E W (28.a)

o =% C tgs w (28.b)

2.9. Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

A Espectroscopia de Energia Dispersiva € um tipo de microanalise de raios-x, que é
realizada através da Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV). Esta analise
possibilita a produ¢do de imagens ampliadas e informagdes quimicas de praticamente

qualquer tipo de amostra.
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O equipamento funciona em alto vacuo e em ambiente muito seco. Seu principio
de funcionamento parte da incidéncia de um feixe de elétrons de alta energia sobre a
superficie da amostra. A formagdo da imagem depende da coleta dos diferentes sinais
de elétrons espalhados, que sdo emitidos pela amostra em consequéncia da interacéo
do feixe incidente com a prépria amostra.

O sinal detectado pode ser comparado com valores-padrdo o que permite a
identificagdo dos elementos quimicos presentes na amostra. A analise de uma regiao
na superficie da amostra também permite quantificar os elementos presentes no local e

obter imagens que revelam a distribuicao desses elementos nessa area. [32].

3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1. Sintetizagcdo dos vidros e preparacéo das amostras

Na preparacao dos vidros foram utilizados um cadinho de carbono vitreo e um
forno elétrico que atinge a temperatura de ~1100 °C, dimensionado para comportar
este cadinho. O equipamento € mostrado na Figura 5. Os reagentes empregados
foram Sb,O; e (NH4)H2PO4, sendo este ultimo utilizado como fonte de P,Os por

apresentar uma higroscopicidade bem menor que o P,Os puro.
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(@) (b)

Figura 5: (a) forno e cadinho utilizados na fusdo das amostras; (b) outra perspectiva da

imagem, juntamente com moldes de aco inox utilizados para verter as amostras.

Segundo Pérez et al. [33], durante o aquecimento do (NH4)H,PO4, acima de 100
°C inicia-se a decomposigéo térmica produzindo aménia e a agua € liberada a partir de
170 °C. Acima de 500 °C, o (NH4)H,PO4 esta decomposto. A reagdo de decomposigéo

térmica, entdo, é escrita como:

2 (NH4)H2PO4 2 NH3 + 3 H,0 + P,0s5 (27)

A temperatura do ponto de fusdo dos vidros varia com sua composi¢cao, estando
na faixa de 850 a 950 °C para as composicdes aqui estudadas.
Os vidros com composi¢gao nominal (x)Sb20s3 -(x-1)P205 x=0.75, x=0.85 e x=0.90,
para os ensaios de propriedades mecanicas, foram mantidos no forno até a fusao e
vertidos logo em seguida em pequenos moldes de ago inox, pré-aquecidos a 350°C.
Estas amostras sdo mostradas na Figura 6 (a).
No processo de obtengao dos vidros com x=0.75 para medidas elétricas, foi
misturada uma maior quantidade de o6xidos resultando o total de 10 g de vidro, e este
material foi vertido em trés etapas. Logo apds os reagentes atingirem o ponto de fuséao,

uma parte do fluido foi despejada nos moldes de inox, e o restante retornou ao forno
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para permanecer em fusdo por mais trés horas a 900°C. Depois deste periodo de
tempo, outra quantidade de material foi vertida e o restante voltou ao forno para ser
totalmente vertido na quinta hora. Obtivemos, assim, trés amostras provenientes da
mesma fusdo em tempos diferentes: 0, 3 e 5h. Esta série de amostras € mostrada na
Figura 6 (b).

Apos atingirem temperaturas nas quais o vidro esta rigido, todas as amostras
foram transferidas para um forno de recozimento, pré-aquecido a ~350 °C, para
eliminar as tens6es mecanicas no material enquanto o forno esfria gradualmente.

O desbaste dos vidros foi feito com carbeto de silicio em matriz de latdo e o
polimento com 6xido de cério sobre matriz de tecido. Em ambos os casos foi utilizado
etilenoglicol como fluido lubrificante, pois o P,Os no vidro é bastante higroscopico, de
maneira que o contato constante com a agua durante o polimento danificava a
superficie da amostra. Uma perspectiva da reagao superficial do material em agua é

mostrada na Figura 12. A qualidade do acabamento foi verificada em microscépio 6tico.

(@) (b)

Figura 6. Amostras: (a) com a variagao composicional, desbastadas para ensaios mecanicos; (b)

série de amostras com variagao do tempo de permanéncia dos reagentes no forno, recém vertidas.

3.2. Medidas das propriedades mecanicas

A determinagdo da densidade foi feita com pedagos de amostra irregulares e
nao necessariamente polidos. No método de Arquimedes o fluido escolhido foi agua, e
a densidade do vidro foi obtida através da eq. (3). Neste ensaio a precisdo esta na
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terceira casa decimal, conforme o desvio padrdao das dez medidas feitas com cada
vidro.

As espessuras das amostras submetidas ao ensaio de pulso-eco foram
determinadas com auxilio de um micrémetro: (1,33+0,01) mm para o vidro com x=0.75
mol, (1,04+£0,02) mm para o x=0.85 mol, e (1,54£0,04) mm para o x=0.90 mol. No
osciloscopio, mostrado na Fig. 7 (a), sao registrados picos de reflexdo dos pulsos
mecanicos nas faces opostas da amostra. A distancia entre esses picos € a medida do
tempo (ida e volta) dos pulsos mecanicos. Foram realizadas quinze medidas para cada
uma das velocidades (longitudinal e transversal) em cada amostra, e os valores
apresentados na Tabela 1 sdo a média com respectivo desvio padrao dessas medidas.
Os demais parametros (médulo de Young, coeficiente de Poisson, mddulos de
cisalhamento e volumétrico) foram calculados (eq. (5) a (8)) utilizando o valor da
densidade obtida pelo método de Arquimedes. Seus respectivos erros sao resultados
do calculo da propagacao de erro.

Indentacbdes Vickers foram produzidas na superficie plana e polida das
amostras, utilizando um microdurémetro semi-automatico Clemex (SMT-7) (Fig. 7 (b)).
As medidas das diagonais das indentac¢des foram feitas com maior precisao através do
microscoépio metalografico Leica (DM 2500M) que apresenta melhor defini¢ao visual.

Foram feitas 10 indentagdes com cada uma das cargas, P, de 10, 25, 50, 100,
200, 300 e 500 g. Através dos valores médios das diagonais d das indentacdes
Vickers, obteve-se a relagdo grafica linear entre P e d?, de onde a dureza H, é

calculada através do coeficiente angular (eq. (9)).

() (b)
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Figura 7. Imagens dos equipamentos para ensaios de (a) pulso-eco e (b) microdureza.

Valores da dureza também foram obtidos pela equacao (10), proposta por Bartenev e
Sanditrov [30], elaborada através de consideracdes tedricas e utilizando o modulo de Young e

o coeficiente de Poisson do material como as variaveis nesse calculo.

3.3. Medidas das propriedades térmicas

3.3.1. Dilatometria

A preparacao das amostras para dilatometria deve ser cuidadosa, desde o corte
ao desbaste, para que o comprimento da amostra seja 0 maior possivel. O cilindro de
vidro ndo precisa ter um diametro especifico, bastando que as sec¢des superior e
inferior sejam paralelas e seu comprimento bem estabelecido (Fig. 8 (a)). Para tanto,
utilizou-se um paquimetro analdgico, cuja incerteza € +0,05 mm. O tubo ceramico foi
cortado convenientemente de acordo com as dimensdes de comprimento das
amostras, de forma que o comprimento total do conjunto vidro-ceramica em série fosse
~5,0 cm.

Os dados fornecidos pelo dilatbmetro da BP Engenharia (Fig. 8 (b)) séo
basicamente a razdo entre o comprimento dilatado e o comprimento total (Al/l,), e a
temperatura durante o processo. A partir do grafico do comprimento dilatado em funcao
da temperatura obteve-se a curva dilatométrica, sobre a qual foi escolhido um intervalo
de temperatura o mais linear possivel para a analise do coeficiente angular. Esse
coeficiente corresponde ao «,. segundo a eq. (12), de onde o coeficiente de dilatagao

do vidro pdde ser calculado.
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Figura 8. (a) Amostra em série com o tubo cerédmico para medida dilatométricas; (b)

Equipamento utilizado para a medida de dilatometria.

3.3.2. DSC

Na a realizagdo da medida de DSC, uma pequena amostra irregular € lacrada
dentro de um cadinho de metal e a massa da amostra e do cadinho com amostra séao
medidas. Em seguida o cadinho com a amostra € colocado no aparelho, o qual é capaz
de medir a energia absorvida ou liberada pela amostra conforme a temperatura
aumenta. Um programa de computador traga o grafico de sinal DSC vs. temperatura
(Fig. 9) em tempo real. No caso de uma amostra de vidro, observa-se com nitidez um
decaimento na curva, referente a absorcao de energia pelo material, indicando a
transicdo vitrea. Em seguida a curva volta a subir até atingir um pico, referente a
cristalizacdo do material. Em temperaturas maiores observa-se outro pico de

endotérmico, referente a fusdo do material. [24]
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exotérmicos

sinal DSC (W/qg)

endotérmicos

Temberatura (°C)

Figura 9. Curvas de DSC mostrando as temperaturas caracteristicas (Tg, Ty, Tr) do sistema

obtidas pelo método de intersecgéo de tangentes.

3.4. Indice de refracéo

Para a determinacado do indice de refragdo dos vidros, foi focalizada com o
microscoépio otico (Fig. 7 (b)) a marca de um ponto feito sobre uma superficie de
acrilico. Em seguida colocou-se sobre esta marca a amostra do vidro, polido em duas
faces paralelas para que o ponto refratado pudesse ser observado através desta. Uma
nova focagem foi feita até a observagao nitida da imagem formada. A distancia de
deslocamento do display do microscopio para a focalizagdo do ponto original e do
refratado pode ser medida através da escala do botédo de ajuste fino do deslocamento
da platina, com incerteza de 0,05 mm. Essa distancia é equivalente ao S da equacéao
(13) de onde se obteve, entado, o indice de refracdo o material. A medida foi repetida
algumas vezes, de modo que seu erro consta no desvio padrao da média dessas

medidas.
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3.5. Espectroscopia de impedancia e medidas de capacitancia

Os vidros com tempos de fusdo 0, 3 e 5 h foram desbastados modo a se obter
amostras finas e com faces paralelas. Procurou-se manter aproximadamente iguais as
espessuras dos trés vidros. Os eletrodos foram feitos com ouro, depositado nas
superficies através do método de sputtering, com o equipamento instalado no
Laboratério de Microscopia Eletrénica do Departamento de Biologia, Instituto de
Biociéncias, UNESP campus Rio Claro-SP, sobre supervisdo da técnica Mobnika
lamonte. Para modelar os eletrodos, foram confeccionadas mascaras com papel
aluminio para envolverem as amostras durante a evaporagao do ouro. Fios de cobre
foram acoplados aos eletrodos com tinta prata. O resultado da evaporacao € ilustrado

na Figura 10.

(@) (b) ()

Figura 10. (a) amostra com mascara de papel aluminio apés evaporacéo do ouro; (b) amostra

com o eletrodo de ouro; (c) amostra conectada ao equipamento de medida.

Através dos fios de cobre foi feito o contato da amostra com o impedancimetro
Solartron modelo 1260A, instalado no Laboratério de Medidas Elétricas de nosso
Departamento, sob a responsabilidade da Profa. Dra. Lygia C. M. Walmsley. O
porta-amostra foi inserido em um forno confeccionado em nosso laboratério no ano
de 2004, pelo entdo aluno de Estagio de Iniciagao Cientifica Diego Luiz Cerri. A
temperatura da amostra € medida através de um termopar do tipo K (cromel-alumel)

conectado a um controlador de temperatura Lake Shore mod. 331. A montagem
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experimental para a realizacdo das medidas de impedancia pode ser visualizado na
Figura 11 (a).

Variando a temperatura do forno através de um controlador de temperatura da
Flyever (FE50RP), é possivel medir as partes real, Z’, e imaginaria, Z”, da
impedancia em funcdo da frequéncia aplicada para cada temperatura fixa. A parte
real da condutividade é entdo calculada através da eq. (23.a).

Antes de trocar a amostra a ser medida, aproveitamos a estrutura
experimental, e os fios que antes eram conectados ao Solartron foram transferidos
para a conexao com a ponte de capacitancia General Ratio 1615-A, em nosso
laboratério, mostrados na Figura 11 (b). O ajuste das frequéncias é feito
manualmente. Para as temperaturas mais baixas é possivel determinar diretamente
a capacitancia para as frequéncias 500, 1000, 2000, 5000 e 10000 Hz e também a
respectiva perda dielétrica, tg6, ambas com boa precisdo. Conforme a temperatura
aumenta, a perda dielétrica torna-se maior e a faixa de frequéncia mensuravel
diminui.

A fim de confrontar estes resultados com aqueles obtidos através do
impedancimetro, as temperaturas ajustadas em ambas as medidas foram
aproximadamente iguais, admitindo-se o erro de *1 °C. As mostras foram
submetidas até temperaturas pouco abaixo do ponto de amolecimento dilatométrico
do vidro (~325 °C).
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Figura 11. (a) Equipamentos utilizados para medida de impedancia; (b) Ponte de
capacitancia.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Resultados

4.1.1 Durabilidade quimica

Ao microscopio oOtico foram observadas as superficies das uma amostras
x=0.75, 0.85 e 0.90 antes e depois de serem imersas em agua destilada por 1 h 30 min.
As imagens da mesma superficie antes e depois do contato com a agua estédo
apresentadas na Figura 12. A amostra com menor concentragdo de fésforo sofreu
menos ataque quimico, enquanto a com maior quantidade desse reagente teve sua
superficie mais danificada. O resultado evidencia que o material € sensivel ao contato

com a agua e isto se deve fundamentalmente a presenga do fésforo na estrutura vitrea.
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Esta constatagcao justifica a utilizagdo do etilenoglicol como fluido lubrificante no

polimento, pois este fluido ndo provoca um ataque quimico como a agua.

Figura 12. Vidros com diferentes composi¢des molares antes e depois de submersos em agua

a temperatura ambiente por 1 h 30 min.

4.1.2. Densidade, Microdureza Vickers e Moédulos Elasticos

Na Tabela 1 sido apresentados resultados experimentais de densidade, as
velocidades acusticas longitudinal e transversal medidas através de pulso-eco, modulo
de Young, coeficiente de Poisson, médulos de cisalhamento e volumétrico dos vidros
com x=0.75, 0.85 e 0.90.

Na Figura 13 sédo apresentados os valores dos quadrados dos comprimentos
das diagonais das indentacdes Vickers (d?), para diferentes valores de carga (P). Os
pontos foram ajustados por retas cujos coeficientes angulares foram empregados para
calcular a dureza apresentada na Tabela 1, segundo a equacao (9). Na Tabela 1
também constam valores da dureza calculados através da equacéao (10) que podem ser

comparados aos resultados das medidas de microdureza Vickers.
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Tabela 1: Resultados experimentais de densidade, microdureza Vickers e médulos elasticos.

p (g/cm®) pulso-eco H, (GPa)

E G K

Arquimedes Vi, (m/s) Vi (m/s) (GPa) J (GPa) | (GPa) eq. (9)

eq. (10)

0.75 | 4,774+0,001 | 3200440 | 1910+30 | 43+1 | 0,22+0,01 | 17+2 | 26+3 | 2,31+0,02 | 3,29+0,07

0.85 | 4,992+0,001 | 3000100 | 1760+50 | 38+2 | 0,25+0,01 | 15+2 | 25+3 | 2,19+0,01 | 2,56+0,09

0.90 | 5,105+0,001 | 2960+80 | 1790+50 | 40+1 | 0,21+0,01 | 162 | 23+2 | 2,19+0,02 | 3,16+0,09

0.75Sb 0.85 Sb 0.75Sb
- T T L
B 500 500 500
400 400 400
300 300 300
3 3 3
& 200 & 200 & 200
alue Standard Error | 100 - Value Standard Error 100 Value Standard Error | 100
48735 0,569214 Intercept  1,9056 2,10835 Intercept  2,48735 0,59214 .’/
12044  3,03E-04 ol Slope 012688  0.00114 | ol Slope  0,12044  3,03E-04 | ol
— 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 I E——
3000 4000 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 0 1000 2000 3000 4000 0
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400 |
&
o 200 . ;o 2
Figura 13. Graficos P vs. d
Value Standard Error para as trés composigoes
0r Intercept 4,47405 1,08679 b
Slope 0,12017 5,97069E-4 molar tudada
. . . olares estudadas.
0 2000 4000
d'[um’]
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4.1.3. Indice de refracéo, Dilatometria e DSC.

Na Figura 14 s&do mostradas as curvas de dilatagao térmica fornecidas pelo dilatbmetro.

Para o calculo do coeficiente de dilatacao, foi escolhido o intervalo de temperatura de

150 a 250°C, o mais linear possivel para obtencdo do coeficiente angular. Os

coeficientes de dilatagdo dos vidros sdo apresentados na Tabela 2.

Dilatometria 0.75Sb 0.25P

Al

0 1 1 1 1 1 1
0 100 200 300 400 500 600

Temp. (°C)

Dilatometria 0.90Sb 0.10P

Al

1 1 1 1
0 100 200 300 400 500 600

Temp. (°C)

Alfly

Dilatometria 0.85Sb 0.15P

0 100 200 300 400 500 600
Temp. (°C)

Figura 14. Curva dilatométrica
do conjunto vidro-cerdmica em
série (em azul nos gréficos)
sobreposta com a curva de
dilatagdo da ceramica (em

preto).

Na Figura 15 sdo mostradas as curvas de DSC dos vidros, de onde sao obtidas

as temperaturas de transigao vitrea, de cristalizacdo e de fusdo das amostras. Os

valores dessas temperaturas caractaristicas estdo mostrados na Tabela 2.

Os valores do indice de refragdo obtidos experimentalmente pelo método

utilizando microscopio otico e os valores estimados através dos resultados de Dimitrov
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e Komatsu [35] sdo apresentados na Tabela 2. Na Figura 16 as barras de erro mostram
a validade dos valores experimentais obtidos em comparagdgo com o que €
apresentado pela literatura [35] para indice de refracdo em funcdo da composicdo do

vidro.

T,=480 °C

Figura 15. Curvas de DSC obtidas
para as composicoes:

(a) x=0.75; (b) x=0.85; (c) x=0.90.

35



Figura 16. Grafico do indice de refracédo
em funcdo da concentracdo de Sb,0;
nos vidros do sistema Sb,0;-P,0s5. (°)
Valores apresentados por Dimitrov e
Komatsu [35]. (@) Valores obtidos no
presente trabalho, para luz branca e

usando um microscépio o6tico.

Tabela 2. Resultados experimentais de coeficiente de dilatacao térmica, temperaturas de

transicao vitrea e de fuséao, e indice de refracao.

Dilat. DSC n
X
a,(x10 °°C ") | T4(°C) | T«(°C) | T¢(°C) exp. ref. [35]
0.75 17,4 319 480 510 | 1,96%0,08 1,981
0.85 18,4 300 440 530 2,00,2 2,054
0.90 18,4 296 409 532 2,1+0,1 2,093

4.1.4. Medidas elétricas

Com os resultados das medidas de impedancia foi possivel tragar graficos dos
tipos: 1) Logaritmo da condutividade elétrica, ’ (@, T), em fungcdo do logaritmo da
frequéncia para obtencdo dos valores de ¢, no regime constante para baixas
frequéncias (Fig. (17)); 2) Parte negativa imaginaria da impedancia, -Z’, em fungéo
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da parte real, Z', de onde é possivel estimar a condutividade através da eq.(18) (a

partir do valor de Z’ para Z’=0 em baixas frequéncias, Fig. (18)).
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Das medidas de capacitancia foram analisadas: 1) a variagdo da constante
dielétrica com a temperatura (Fig. 19); 2) Variagdo da perda dielétrica com a
temperatura (Fig. 20); 3) Logaritmo da condutividade (obtida da eq. (28.b)) pelo
logaritmo da frequéncia (Fig. 21).
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Existe uma correlagcdo entre os graficos das figuras 17 e 21, pois sdo medidas
equivalentes para as mesmas amostras, obtidas com dois equipamentos distintos
(impedancimetro e ponte de capacitancia). Observa-se claramente que a ponte de
capacitancia possui boa resolugdo para medidas em baixas temperaturas pois a
impedancia das amostras é muito elevada, apesar de reduzido o intervalo de
frequéncias mensuraveis com o equipamento. A medida torna-se imprecisa para as

altas temperaturas, onde a perda dielétrica é alta, ou seja, onde a condutividade
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elétrica comeca a ficar mais elevada. Contrariamente, nesta mesma faixa de altas
temperaturas, quando a amostra € mais condutiva, o impedancimetro possui boa
resolucao e os pontos medidos a baixas temperaturas, onde o material torna-se muito
resistivo, sdo dispersos fornecendo resultados pouco conclusivos.

Visando comprovar a compatibilidade de tais medidas, na Tabela 3 séao
apresentados valores de ¢’ no regime dc em fungcdo da temperatura. Na primeira
coluna de resultados sdo apresentados os valores da condutividade obtida da Fig. 17
(com o impedancimetro), através do prolongamento da reta que ajusta os valores
aproximadamente constantes da condutividade, no limite f - 0. Os valores de ¢’
apresentados na segunda coluna da Tabela 3 foram calculados através do grafico da
Fig. 18 (semicirculos —Z” vs. Z’). Do intercepto desses semicirculos em Z”’=0, para
baixas frequéncias, obtém-se valores da resisténcia R em funcdo da temperatura, e
através da eq. (18) calcula-se a parte real da condutividade. Na terceira coluna da
Tabela 3 foram colocados os valores da condutividade obtidos da mesma maneira que

para a Fig. 17, mas utilizando as medidas da Fig. 21 (ponte de capacitancia).

Durante sintese das amostras que permaneceram no forno de fusdo por mais
tempo, foi observada a volatilizacdo de 6xido de antiménio na forma de um pd6 branco
depositado na superficie do refratario que tampava o cadinho. A analise composicional
desse po foi feita por EDS, e o resultado apontou para uma grande concentragao de
antiménio. Foi feita também a analise em cada uma das amostras com variacdo do
tempo de fusdo, e notou-se que a proporgdo em quantidade de antimbnio e fésforo
diminui em até 6% para as amostras submetidas aos maiores tempos de fusao, em
relagdo a composi¢gdo nominal do vidro. Em termos quantitativos, calcula-se que a
amostra que permaneceu 5 h em fusao, possui na realidade x=0.60 ao invés de x=0.75.
Por este motivo na Tabela 3 também é apresentado o valor de x corrigido para cada

uma das amostras.

42



Tabela 3. Resultados da condutividade calculada através dos graficos das Figuras. 17, 18 e 21.

Amostra Oh TEq condutividade DC (S/cm)
Fig. 17 Fig. 18 Fig. 21
225 1,4 x10° 3 1,9 x10°
composigdo real: 250 3,2 x10” 3,1x10° 4,6 x10°
0.735b203-0.27P205 280 9,4 x10” 9,5x10° _
285 3 3 1,8 x10°
espessura: 0.081 cm 300 _ _ _
raio eletrodo: 0.35 cm 315 4,0x10°® 4,1x10°® 6,9 x10°®
Amostra 3h TP condutividade DC (S/cm)
Fig. 17 Fig. 18 Fig. 21
composigdo real: 225 _ _ 1,5x107
0.705b203-0.30P205 250 1,8 x10° _ 3,0x10°
275 6,9 x10° 5,9 x10° 6,8 x10”
espessura: 0.088 cm 300 _ _ _
raio eletrodo: 0.35 cm 320 2,2 x10°® 2,1x10°® 4,4 x10°
o Condutividade DC (S/cm)
Amostra Sh T Fig. 17 Fig. 18 Fig. 21
225 3 3 1,3 x10°
composicdo real: 250 2,1x107 _ _
0.60Sb203-0.40P205 255 _ _ 3,2x10°
275 5,4 x10° 4,8 x10° 6,4 x10°
espessura: 0.088 cm 300 1,3 x10°® 1,3 x10°® 1,7 x10°
raio eletrodo: 0.35 cm 315 2,3x10% 2,3x10% :

Na Figura 22 sao apresentados graficos que permitem a obtengéo da energia de
ativacao segundo a equacgao (19), a partir do coeficiente angular das retas que ajustam
os pontos. Da Tabela 3 usamos os valores de 0’qc da primeira coluna, representando
as medidas obtidas com o impedancimetro (em azul nos graficos), e valores da terceira

coluna para obter resultados relacionados a medidas com a ponte de capacitancia (em
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vermelho nos graficos). De fato, para calcular E,; s6 devem ser considerados valores de
o’ do regime dc, que resultam em pontos colineares nos graficos da Fig. 22
(temperaturas mais altas). Foram tragadas, assim, duas retas separadas para cada um
dos métodos de medida (impedancia e capacitancia).

Na Tabela 4 sdo apresentados separadamente valores das energias de
ativacao calculadas para cada método (impedancia e capacitancia) e, como estes dois
meétodos de medida devem fornecer resultados equivalentes, € apresentado também o
valor médio da energia de ativagao para a condutividade elétrica, E,. O valor do

coeficiente angular de cada reta é apresentado nos graficos correspondentes.

amostra Oh amostra 3h
-16 . T T -16 T T T T T

u = jmpedancimetro H ®  impedancimetro

= ponte capacitancia A7k L] ®  ponte capacitancia | |
— linear fit

—— linear fit

8]
3 -
20 | - 20 4
c £
[ ]
- 21 i
reta coef. angular. incerteza
impedanc. -10900 800 | reta coef. angular. incerteza
ponte capac. -10300 900 impedanc. -11000 2000
22 B -22 - | ponte capac. -9900 800 1
1 " 1 " 1 " _23 1 " 1 " 1 "
0,0016 0,0018 0,0020 0,0022 0,0016 0,0018 0,0020 0,0022
-
- T [K
amostra 5h T [K] [ ]
-16 T T " T
B impedancimetro
17 F B ponte capacitancia | |
Linear fit
-18 | u -
Figura 22. Gréaficos do In da
-19 E .. .
condutividade pelo inverso da
N |
c 20F . temperatura (dados da Tabela 3)
2l i para o calculo da energia de
reta coef. angular. incerteza . ~ .
impedanc. 11200 300 1 ativacao (eq. (19)), Ccujos
22 ponte capac. -9100 500 E .
resultados estdo apresentados na
_23 " 1 " 1 "
0,0016 0,0018 0,0020 0,0022 Tabela 4

T K]
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Tabela 4. Energias de ativagao para a condutividade elétrica , E, , calculadas segundo os

coeficientes angulares dos gréficos da Fig. 22.

vidro E; (impedancia) (€V) E; (capacitancia) (€V) E,(médio) (eV)
Oh 0,94 + 0,07 0,89 + 0,08 0,9+0,1
3h 0,9+ 0,2 0,86 + 0,07 0,9+0,1
5h 0,97 £ 0,03 0,79 £ 0,04 0,9+0,1

4.2. Discussao

Na Figura 6 pode ser observado que ocorreu alteragcido na coloragao do vidro,
sendo a amostra com 5h de fusdo e a amostra com x=0.90 mais escuras que as
demais. Em outras tentativas de obtengao de vidros foi observado que um vidro escuro
pode voltar a ter uma coloragéao clara se o fluido for agitado antes de ser vertido. Entdo
existe a possibilidade de que durante a fusdo o antiménio tenda a sofrer reducéo,
passando de Sb*" (ou Sb>*) para Sb?, formando nanoparticulas que tornam a coloragdo
do vidro mais escura. Com a agitagdo do fluido antes de verter o vidro, o antiménio
sofreria oxidacao, voltando ao seu estado de oxidagéo original tornando o vidro claro
novamente. Nao foram observados indicios de microparticulas nas amostras quando
observadas no microscopio o6tico.

O aumento da densidade devido ao acréscimo de antiménio (Tab. 1) é justificado
através de uma analise estequiométrica qualitativa, ja que o Sb,O3 tem uma maior
massa molar que o P,Os. Assim, é natural esperar que o0 aumento na concentragao de

oxido de antiménio provoque o aumento na densidade do vidro.
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O calculo tedrico da dureza proposto por Bartenev e Sanditov [30], que tem sido
muito citado na literatura ultimamente, esta distante do valor obtido experimentalmente
para os vidros de fosfato. Apesar disso, ambos os resultados demonstram que o vidro
possui baixa resisténcia mecanica, o que de fato é verificado comparando os valores
de H, destas amostras com os de um vidro mais resistente ja bastante estudado, como
o VPC (vidro plano comercial), um vidro soda-cal-silica, cuja dureza esta em torno de
5,6 GPa [34].

Os moddulos elasticos complementam a discussao sobre resisténcia mecanica.
Os valores do médulo de Young sao bastante inferiores ao do VPC, que é de 70 GPa
[34]. Observa-se uma tendéncia de diminuicdo desse mddulo com o aumento da
concentragdo de antimdnio no vidro. Ja o coeficiente de Poisson ndo difere muito do
esperado para outros materiais vitreos [34] e, no caso do material em estudo, tende a
aumentar com o acréscimo de antiménio.

Nos resultados dos ensaios de dilatometria ndo se percebe uma diferenca
acentuada no coeficiente angular da reta no ponto onde se encontra a temperatura de
transi¢cdo vitrea, pois a T4 desses vidros esta proxima do ponto de amolecimento
dilatométrico. Através dos valores das temperaturas caracteristicas obtidos por DSC é
possivel calcular o parametro de estabilidade térmica, relacionado com a habilidade de
formacdo de vidro. Esse pardmetro € calculado como Ty -Tg. Quanto menor o
parametro de estabilidade térmica maior a tendéncia a devitrificagcdo. Nos graficos de
DSC observa-se que os pontos de T4 e Tx das amostras ficam mais préximos entre si
com o acréscimo de antiménio no vidro. Dessa forma, as curvas de DSC comprovam
que o material tem maior tendéncia a devitrificagado para as composicoes de x=0.90 e
0.85, e que a composicdo de x=0.75 é mais favoravel para a obtencdo de um sadlido
amorfo por apresentar o maior parametro de estabilidade térmica.

Na Figura 16 observa-se um deslocamento dos pontos experimentais para
indice de refracdo obtido neste trabalho em relagdo aos valores apresentados por
Dimitrov e Komatsu [35], estando nossos pontos sistematicamente abaixo da curva. Os
autores da referéncia ndao fornecem o comprimento de onda para o qual haviam
determinado o indice de refracdo apresentado em seu trabalho, nem se os valores
apresentados sdo experimentais ou tedricos. Como nossas medidas foram realizadas
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com luz branca os resultados obtidos sao aceitaveis dentro do erro experimental
préximo de 5%.

Através do impedancimetro houve uma dificuldade experimental de se obter
valores precisos para a condutividade nas temperaturas mais baixas, uma vez que o
vidro é extremamente resistivo e a corrente através da amostra é tdo baixa que o
equipamento nao tem sensibilidade suficiente para que os resultados fornecidos sejam
conclusivos. No entanto foi possivel realizar medidas com melhor precisdo em
temperaturas acima de ~250 °C , pois a condutividade torna-se mais alta com o
aumento da temperatura. O intervalo de temperatura para estas medidas esta limitado
pela temperatura de amolecimento do vidro, ou seja, abaixo de 320 °C.

Na Figura 17 observa-se que os valores de ¢’ apresentam um ruido apreciavel
entre 20 e 200 Hz. A causa deste ruido, e consequente dispersido dos resultados nesse
intervalo de frequéncia, € uma limitacdo do impedancimetro para as condi¢des
experimentais em questao.

Como se esperava, a condutividade aumenta com a temperatura. Mesmo para
as maiores temperaturas a condutividade é da ordem de 10® S/cm, ou seja,
extremamente baixa para ser atribuida a saltos bipolarénicos [14] ou a alguma
mobilidade ibnica. Os semicirculos da impedancia (Fig. 18) fornecem resisténcias
elétricas da ordem de 10 MQ para as maiores temperaturas medidas. Estes valores
sdo extremamente altos, mesmo para materiais isolantes como o vidro.

Também foram analisadas as propriedades dielétricas da amostra através de
medidas com a ponte de capacitdncia, que ficam mais bem definidas para
temperaturas mais baixas. Na Fig. 19 observa-se que, para uma mesma frequéncia, €’
aumenta acentuadamente com o aumento da temperatura. Como as medidas s&o
realizadas com tensdo alternada, o aumento da capacitancia com a temperatura pode
estar relacionado com o aumento da densidade superficial de cargas induzidas nas
faces da amostra em contato com os eletrodos devido a polarizabilidade eletrénica dos
atomos constituintes do vidro. A variacdo da frequéncia aplicada nao contribui para o
aumento da condutividade, mas o aumento da temperatura aumenta a amplitude de

oscilagdao dos atomos na estrutura do vidro devido a agitagcao térmica, aumentando
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também mobilidade da nuvem eletrbnica do antiménio, resultando no aumento na
condutividade.

Para altas temperaturas a perda dielétrica, tgd, aumenta apreciavelmente (Fig.
20). Segundo o diagrama fasor da Figura 4, o aumento da perda dielétrica significa o
aumento da componente resistiva da corrente na amostra, Iz, comprovando a relagéo
do aumento da condutividade com o aumento da temperatura também para as medidas
com a ponte de capacitancia.

Os graficos da Fig. 21, que mostram a variagao da condutividade elétrica com a
frequéncia, obtidos através das medidas dielétricas, sdo complementares aos da Fig.
17, obtidos através das medidas de impedancia. Apesar das medidas de impedancia
em baixas temperaturas fornecerem valores de ¢’ com grande disperséo, através da
ponte de capacitancia obtemos resultados destes valores com boa precisdo em
temperaturas baixas. Dessa forma, analisando as duas figuras (Fig. 17 e 21) em
conjunto, tem-se uma visdo mais ampla do comportamento da condutividade em
funcdo da frequéncia. Verifica-se o interessante efeito que pode ser ilustrado pela Fig.
3, onde o regime dc é deslocado para frequéncias menores com a reducdo da
temperatura. Na temperatura ambiente ja nao se verifica a ocorréncia do regime dc da
condutividade uma vez que, neste caso, o x w" [37]. Para baixas temperaturas,
portanto, a condutividade ¢’ ndo é constante com a frequéncia para este material.

As energias de ativagao para a condutividade elétrica, E5, determinadas para as
trés amostra de 0, 3 e 5 h (Tabela 4), possuem aproximadamente o mesmo valor, i.e.,
~0,9 eV. Este valor esta acima daquele obtido para a maioria dos vidros soda-cal-silica,
que € da ordem de 0,78-0,86 eV [38]. Nos vidros silicatos, a condutividade elétrica &
atribuida @ mobilidade dos ions Na®, cuja energia de ligagdo com os oxigénios n&o
ponteantes é fraca [39]. Para vidros de silica puros ou com algum teor de GeO,
também se observa a ocorréncia do regime dc da condutividade elétrica [28,29], o que
leva a valores de 1,0 - 1,2 eV para a energia de ativagao para condutividade elétrica,
que é atribuida a impurezas, especialmente Na*, APt e OH-.

Acreditamos que a energia térmica fornecida com o aquecimento provoque nao
saltos eletrdnicos ou idnicos, mas sim um aumento da amplitude de deslocamento da
nuvem eletrénica do antiménio (Z= 51) devido ao campo elétrico alternado aplicado.
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Esta polarizabilidade (ndo s6 do antiménio, mas também dos demais atomos) seria
responsavel por uma maior densidade de cargas superficiais nas interfaces amostra-
eletrodo, resultando em medidas de corrente elétrica com maior amplitude e,
consequentemente, no aumento da condutividade. O efeito € bem menor do que
qualquer condugdo por ions méveis ou elétrons livres, o que justifica os valores tao
reduzidos da condutividade medida.

Comparando entre si as amostras com diferentes tempos de fuséo, percebemos
que ndo ha uma diferenga significativa entre os valores de ¢’ medidos. Manter o
material em fusdo, portanto, ndo oxida o antiménio para Sb°* de modo que ndo
observamos indicios de que ocorra condutividade por saltos biporalénicos, como era

esperado.

5. CONCLUSOES

Sao restritos os atrativos mecanicos para aplicacdo destes vidros. O aumento da
concentracao de Sb,0Ojindica o enfraquecimento da estrutura do material quanto a sua
resisténcia mecanica, e o aumento de sua resisténcia quimica ao contato com agua,
devido a menor quantidade de fosforo. Apesar disso o vidro também mostra ser um
4timo isolante elétrico, possuindo resistividade superior a 10" Q:cm. O tempo de fus&o
provoca alteragdes da coloracdo dos vidros e em sua composigao quimica, porém as
diferengcas em sua condutividade nao sao tdo pronunciadas quanto se esperava. Isto
indica que n&o ha ions ou elétrons mdveis na estrutura vitrea das amostras, e a
condutividade é atribuida apenas a polarizacdo da nuvem eletronica dos atomos que

constituem o vidro, de acordo com a frequéncia do campo elétrico alternado aplicado.
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