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RESUMO

A caracterizacao elétrica de materiais vitreos foi efetuada por
meio da andlise da condutividade em funcdao da freqiéncia da
amplitude do sinal (ac) e da condutividade dc, utilizando para tanto
a técnica de espectroscopia de impedancia (IS) e medidas da
corrente elétrica direta em funcdo da voltagem dc aplicada. As
medidas de IS foram realizadas no intervalo de freqliéncia de 1 Hz
até 1 MHz e em funcdo da temperatura. Avaliou-se as
propriedades elétricas de vidros oxifluoroboratos de chumbo (BPP),
50BO;5 - (50-x)PbO - xPbF, com x = 0, 5, 10, 15 e 20 (%
cationica). As amostras vitreas foram sintetizadas por mistura
convencional e fusao das quantidades apropriadas dos reagentes.
Observou-se que a condutividade dc aumenta com a temperatura
seguindo a lei de Arrhenius, com uma Unica energia de ativacao
aparente para o processo de condugao na matriz vitrea. Ha
também um aumento da condutividade em cinco ordens de
grandeza, por uma relagao “quase” linear, com o aumento do
fluoreto de chumbo na composicao das amostras. As técnicas de
Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC), Difracdo de Raios X
(DRX), Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Espectrometria
de Emissdo Optica com Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-AES)
foram empregadas para auxiliar no entendimento do sistema BPP e
dos processos de conducao envolvidos. A temperatura de transicao
vitrea e a densidade foram determinadas para todas as
composicoes. As quantidades de boro e chumbo, determinadas
pela técnica de ICP-AES, indicam uma perda de chumbo durante a
preparagao dos vidros, perda mais evidenciada para a composicao
de x = 20%. Com a aplicacao de tensao dc sobre a amostra houve

cristalizacao da fase B-PbF, e reducao para chumbo metalico.



ABSTRACT

Electrical properties of lead oxifluoroborate glasses were
investigated. Measurements were carried out by impedance
spectroscopy (IS) in the frequency range from 1 Hz to 1 MHz and
direct current (dc) measurements. All measurements were
performed in a temperature between 25 and 300 °C. Glassy
samples of 50BO; 5 - (50-x)PbO - xPbF, system, where x = 0, 5,
10, 15 and 20 (cationic %), were synthesized by conventional
mixing and melting of appropriate amounts of starting reagents.
The glass conductivity increases with temperature following the
Arrhenius law, with single apparent activation energy for
conduction process. The lead fluoride addition even causes a
conductivity enhancement which goes from 107%° up to 10™ S/cm
at 250 °C. Differential Scanning Calorimetry (DSC), X-Ray
Diffraction (DRX), Scanning Electron Microscopy (SEM) and
Inductively Coupled Plasma Atomic Emission Spectrometry (ICP-
AES) techniques were applied to aid in the understanding of the
material and its conductive processes. Glass transition
temperatures and density were available for all compositions.
Boron and lead amounts, determined by ICP-AES, are evidence of a
process in which a lead is lost, a reason for density reduction of the
x = 20% composition. The use of dc voltage caused a B-PbF, phase

crystallization and a lead reduction.



INTRODUCAO

A crescente demanda de novos dispositivos do estado sélido
para a aplicabilidade nas mais diversas areas tecnoldgicas e
industriais tem resultado numa crescente procura por novos
materiais e na investigacdo de suas propriedades fisico-quimicas.
Dentre as técnicas para a caracterizacdo dos materiais esta a
espectroscopia de impedancia, a qual tem sido utilizada
extensivamente como ferramenta analitica na determinacdao de
propriedades elétricas de diferentes sistemas. A técnica permite
estudar cristais, ceramicas, vidros, semicondutores e polimeros, e
determinar as propriedades elétricas e dielétricas especificas do
material e de defeitos microestruturais, em uma faixa de
frequéncia, f, que vai de 10 a 10’ Hz (Macdonald, 1987).

No vasto campo de estudo da dependéncia da resposta
elétrica com a freqliéncia do sinal aplicado, identificam-se duas
escolas distintas, dependendo da maneira de apresentar os

resultados: a escola “dielétrica”, que utiliza a permissividade

dielétrica, & (w=27f); e a escola “semicondutora”, que prefere

expressar os resultados em termos da condutividade elétrica, ¢ (o)
(Dyre, 1988).

Na escola semicondutora, Pollak e Geballe (1961), estudando
semicondutores de silicio dopados, foram os primeiros a propor
uma lei de poténcia do tipo o (w) cw®, onde s estaria proximo de

0,8. Esta dependéncia da condutividade elétrica em corrente
alternada (ac) com a freqléncia aparece freqientemente, nao
importando o tipo de material estudado e tampouco sua
temperatura. Na escola “dielétrica”, Jonscher (1977) procurou
estabelecer um modelo para este comportamento que ele chamou
‘universal’. Novamente foram utilizadas leis de poténcia, porém,

com énfase dada a permissividade dielétrica.



As leis de poténcia, apesar de serem muito utilizadas, podem
trazer dificuldades no real entendimento dos processos fisicos que
ocorrem ao aplicar-se um campo elétrico alternado sobre um
material. No entanto, ao propor o modelo de distribuicdo aleatéria
de barreiras de energia livre para a conducdao ac em sélidos
desordenados, Dyre (1988) desenvolve uma imagem simples dos
processos de conducdo elétrica. Baseando-se em mecanismos de
hopping para a condugao i6nica e de hopping ou tunelamento
assistido por fonons para a conducao eletrénica. Este modelo tem
sido empregado com Dbastante sucesso para explicar o
comportamento elétrico de varios materiais, mas para sistemas
gue apresentam mais de uma fase, algumas alteragdes e adicoes
ao mesmo sdo necessarias para delinear uma visao mais detalhada
(Bianchi et al., 1999). Por fim, para a interpretacao dos sinais de
sistemas mais complexos, &€ comum a utilizacdo de circuitos
equivalentes.

Neste trabalho, utilizamos a técnica de espectroscopia de
impedancia no estudo dos mecanismos de condugao ibnica de
matrizes vitreas 50B0; s - (50-x)PbO - xPbF,, com x = 0, 5, 10, 15
e 20 (% cationica), denominadas oxifluoroboratos de chumbo
(BPP). O sistema vitreo B,Os - PbO - PbF, foi proposto por
Gressler e Shelby (1989). A adicao de fluoreto de chumbo na
preparacao dos vidros tem um papel importante no aumento da
condutividade i6nica dos mesmos, e do ponto de vista tecnoldgico,
condutores i6nicos tém sido bastante estudados devido as suas
potencialidades, por exemplo, como eletrdlitos sdélidos e em
aplicacbes na preparacao de dispositivos eletrocromicos. A analise
da dependéncia da condutividade com a porcentagem de PbF,, e
também com a temperatura, foi realizada a partir da construcdo de
circuitos equivalentes e da proposta de um modelo microscépico de

conducgao, seguindo os moldes do modelo de Dyre (1988).



OBJETIVOS

Caracterizar eletricamente o sistema vitreo 50BO;s - (50-
x)PbO - xPbF,, com x = 0, 5, 10, 15 e 20 (% catibnica), utilizando
da técnica de espectroscopia de impedancia, e avaliar os processos

de conducgao e polarizacdo elétrica presentes no mesmo.

ORGANIZACAO DA DISSERTACAO

Este trabalho esta dividido da seguinte forma: no Capitulo 1
sao apresentados os aspectos gerais das propriedades elétricas de
materiais solidos, como condutividade id6nica e polarizacdo
dielétrica, assim como uma breve revisdo tedrica sobre a técnica
de espectroscopia de impedancia e alguns modelos de conducado e
polarizagdo em materiais. J& no Capitulo 2, faz-se uma
apresentacao do sistema vitreo estudado e no Capitulo 3 sao
descritos os métodos experimentais utilizados para a preparagao
das amostras e a sua caracterizagdo. No Capitulo 4 sdo
apresentados e discutidos os resultados experimentais obtidos. Por
fim, no Capitulo 5 sdao apresentadas as conclusdes da dissertagao e

as sugestdes para trabalhos futuros.



CAPITULO 1:

REVISAO BIBLIOGRAFICA



CAPITULO 1: REVISAO BIBLIOGRAFICA

No Capitulo 1 serdo dadas as formulacdes basicas para a
descricao das propriedades fisicas estudadas por espectroscopia de
impedancia, e os modelos utilizados para a discussdo dos

resultados.

1.1. Caracterizacdo elétrica em campos dependentes do tempo

Para um meio dielétrico as equacdoes de Maxwell na forma

diferencial (no SI) sao dadas por:

V.-D=p (Lei de Gauss para o campo elétrico);

- - 0B .

VxE = (Lei de Faraday-Lenz);

V-B=0 (Lei de Gauss para o campo magnético);
- - - D . .

VxH=1] +E (Lei de Ampere-Maxwell),

onde E é o campo elétrico aplicado, D=gE+P ¢é o vetor
deslocamento (campo elétrico efetivo no interior do dielétrico), ¢, é
a permissividade dielétrica do vacuo, P ¢ a polarizagdo do meio, 5
¢ a densidade volumétrica de carga, B é a inducdo magnética
(densidade de fluxo magnético), H=B/u,-M é o campo magnético
efetivo no interior do dielétrico, x, a permeabilidade magnética do
vacuo e M a magnetizacdo do meio, J € a densidade de corrente.
Por fim, deve-se notar que ¢u,=c?, onde ¢ é a velocidade da luz,
e por definicdo u,=4r-10"NA?, assim g, =8.854-10*Fm™. Com essas

equacdes podemos estudar as caracteristicas elétricas e
magnéticas dos materiais. Nesse trabalho estamos interessados no

estudo elétrico.
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Um campo elétrico aplicado a um sdélido pode produzir dois
efeitos: polarizacdao e condugao. No primeiro caso, a polarizacao
pode ser eletronica, ibnica, ou pela reorientacao local de defeitos
que possuem momentos de dipolo. No segundo caso ocorre o
movimento de translacdo de portadores de carga (vacancias, ions
intersticiais etc.).

Partindo da definicio de um capacitor, no qual ndao ha
nenhum meio material entre suas placas metalicas, e, sobre o qual
estd aplicado um campo elétrico E, tem-se que a densidade de
carga interfacial é dada por Q,=¢,|E|. Se o campo varia no tempo,

a densidade de carga Q, acompanha o campo exatamente, pois

nao ha inércia na resposta do vacuo. Porém, se o capacitor é
preenchido por um meio material — gas, liquido ou sélido — entdo a

densidade de carga induzida é acrescida pela polarizagdao do meio:
Q=Qu+|Pl=&+2)|El=¢|E]|. (1)
& é a permissividade dielétrica e y a susceptibilidade do meio,

sendo, as duas, grandezas proporcionais entre si (Jonscher, 1977).

Quando os dipolos elétricos ndao s3ao capazes de seguir
instantaneamente a oscilacdo do campo elétrico, surge uma
polarizacao e tal efeito € chamado de relaxacao dielétrica. Neste
caso, o campo oscilante e a reorientacao dos dipolos ficam
defasados originando uma dissipacdo de energia. Assim, é possivel
definir uma resposta temporal na forma de uma corrente:

qtot :(:j_lj: . (2)

E possivel entdo solucionar a Equacdo (2) sabendo-se que a
resposta da polarizacdo para um campo E(t) arbitrario é dada pela

integral de convolugao:

PO =] 9(E(-dr, (3)
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onde g(t) é a funcdo resposta dielétrica. Em um campo que oscila
harmonicamente com freqliéncia angular w=2zf, sendo f a
freqiéncia em Hz, a transformada de Fourier da Equacdo (3) da a
seguinte dependéncia da polarizagao:

P(0) =1 (©)E(@) , (4)
sendo P(w) e E(w) 0s componentes de Fourier de P(t) e E(t),

respectivamente, e y (w) a transformada complexa de Fourier de

g():
7 (@)= 1 (@)-iy (@)= T g(t) exp(iewt)dt , (5)

onde i=+-1 é o operador imaginario e o asterisco da a indicacdo
da fungdo complexa. A parte real de y (w) dd o componente da

polarizacdao em fase com o campo e é freqlientemente chamada de
constante dielétrica; a parte imaginaria, conhecida como perda
dielétrica, dd o componente em quadratura. A Equacao (5) mostra

que y(w) e y(w) sdo inter-relacionadas e de fato, elas sé&o

transformadas de Hilbert uma da outra (Erdelyi, 1954), e neste
contexto sao conhecidas como as relacdes de Kramers-Kronig, as
quais sao validas em condicdes mais gerais, sujeitas apenas a
linearidade da resposta. Assim, qualquer uma das trés fungoes

7 (@), x(w) ou g(t) determina completamente a resposta do

sistema sendo possivel derivar as duas restantes a partir da
primeira (Bottcher e Bordewijk, 1978).

A tangente de perda é outra quantidade importante a ser
definida, pois reflete a dissipacao de energia sob a forma de calor,
sendo um importante fator quando se avalia o potencial tecnolégico
de um material:

.

tans =% =%, (6)
X &
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Note que em um campo de intensidade de pico |E,| a energia
perdida por radiano é ¢,7 ()|E,[’/2, e a poténcia média absorvida
por unidade de volume é a parte real de o, (w)|E, /2, e isto

também define a condutividade elétrica em corrente alternada (ac),
mostrando a relagdao entre a condutividade e a permissividade
dielétrica.

A notacdo em termos da condutividade elétrica é utilizada no

estudo da resposta elétrica de materiais condutores. Sendo J,, a

densidade de corrente (com contribuicdbes de ambas as cargas
livres e ligadas) e E o campo elétrico aplicado, pode-se considerar
separadamente os efeitos de condugao e polarizagao assim, tem-se
a seguinte equacgao:

J

tot

. . 0E
=c.E+ic—. 7
0B+ S (7)

Se o campo elétrico oscila harmonicamente, E(t)=E,exp(iot),
entdo J , =o.E +iwsE . Desta forma temos:

o (0) =0, +iwe (0) = (o, +ic,) +iw(e —ic’) ou

0 (@)= (o, +we ) +i(o, +we ) . (8)

A Equacao (8) permite entao, as seguintes definigcoes:

O"p(a))za)g"(a)); G;(a))za)g'(a)), (9)
onde os indices ¢ e p referem-se a conducao e polarizacdo,
respectivamente. (Veja discussao no Apéndice 2).

Desta forma, para diferentes materiais, comportamentos
elétricos distintos - isolantes, condutores ou mistos - sao
esperados. A Equacao (8) pode entao ser simplificada,
considerando argumentos fisicos, por exemplo, quando o
componente condutiva for muito maior que o componente de

polarizacdao, a parte capacitiva pode ser suprimida, ou vice-versa

(para materiais capacitivos).
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A permissividade dielétrica pode ser medida num amplo
intervalo de freqliéncia por meio de diferentes técnicas
experimentais. De forma geral, para todos compostos polares, a
apresentacao grafica das partes real e imaginaria da
permissividade assume a mesma configuracao (veja a Figura 1).

No regime de baixas frequéncias, ¢(w) € igual a constante
dielétrica estatica ¢, e ¢ (w) € zero. Com o aumento da freqliéncia,

& (w) sofre um primeiro decréscimo e depois, em freqliéncias mais

altas do espectro eletromagnético (Infra-Vermelho, Luz Visivel e
Ultra-Violeta) existem estreitos acréscimos seguidos por nova

diminuicdo. O fator de perda, ¢ (w) apresenta picos nas vizinhangas

das frequéncias onde & (w) sofre mudancas (Bottcher e Bordewijk,

1978).
EH“\\
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Figura 1: Dispersao dielétrica e fator de perda para um composto

polar na fase condensada (Bdéttcher e Bordewijk, 1978).

1.2. O Modelo de Debye

O conceito de dipolos dando origem a polarizacao foi

introduzido por Debye (1912) e, pela semelhanca entre os
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espectros da permissividade dielétrica de liquidos dipolares e
sélidos desordenados, a derivacdo do arquétipo da resposta dipolar
para sélidos seguiu-se posteriormente (Debye, 1945).

A resposta de Debye é obtida para um conjunto de dipolos
ideais nao-interagentes em um meio puramente viscoso sem forga
elastica de restauracdo, ou seja, que tém o mesmo tempo de
espera antes de fazer uma transicao, ou alternativamente, para um
conjunto de dipolos idénticos, os quais tém uma perda de energia
proporcional a freqiéncia.

Quando um campo elétrico E é aplicado a um material
isolante, a polarizacdo resultante P pode ser classificada em duas
partes, de acordo com o tempo de resposta:

1. Uma polarizacgdo quase instantdnea devido ao
deslocamento dos elétrons em relacdo ao nucleo, o que define a
constante dielétrica em altas freqiéncias:

e, —1= E)w .
Eeg,

(10)

2. Uma polarizacdo P(t) dependente do tempo, devida a
orientacao de dipolos no campo elétrico. Se o campo € aplicado por
um tempo infinitamente longo, a polarizagdo total resultante P,

define a constante dielétrica estatica & :

& 1= e (11)

P=P +P (t=c0). (12)
Assumindo que exista apenas um tempo de relaxacao z, ou
seja, P(t) governado por uma cinética de primeira ordem, a taxa
com que P se aproxima de P, serd proporcional a diferenca entre

eles:

dP
T_
dt

|

P, -P. (13)
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A Figura 2 ilustra esta situacao para uma tensdao aplicada

V,(t), constante a partir do instante t=0. A solugdo da Equagao
(13) para um campo periédico E'(w,t) = E, exp(iot) €:

B () =~ &5 s
’ A 1+iwt

E, exp(iot) . (14)

Podemos entdo definir uma constante dielétrica complexa:

o P (w,1)

& (w)—¢,=4n F (o) e (15)

£ (0)=¢, +25 5=, (16)
l+iwr

onde & (w) pode ser escrita como ¢ =¢ (w)+ic (v), € portanto pode

ser separada em seus componentes real e imaginario:

' gS_gw

8((())28@+m (17)
. &g — &,

& (a))—ma)t. (18)

As Equacbes (17) e (18), conhecidas como relagbes de
dispersdo de Debye, tém sido o modelo basico de relaxagao
dielétrica desde que foram propostas.

As representagoes usuais de ¢ (o) e ¢ (w) (no plano complexo
e em funcdo da freqiéncia) sao apresentadas na Figura 3. A
representacao no plano complexo (Figura 3(a)) resulta em um

semicirculo centrado no ponto & —¢,/2, no eixo das abscissas.

Representada em funcao da freqliéncia, a parte imaginaria da
permissividade apresenta um maximo na freqliiéncia de relaxagao

(ou freqiéncia de pico), o, =1/z. A parte real apresenta um degrau
que corresponde a As =&, —&, € um ponto de inflexdo em @, .

Como visto na Equacao (7), além de induzir uma polarizagao,
a acao de um campo elétrico externo pode provocar conducao de

cargas no material. Este processo leva a desvios no modelo de

10
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Debye e nestes casos em geral, opta-se por caracterizar as

relaxacGes do material através de sua impedancia, Z ().

Figura 2: Dependéncia temporal da polarizacdo P em um dielétrico

apos a aplicacdo de um campo elétrico em t=0 (McDonald, 1987).

\@

w,=lr=2nf,
(@ (b)

Figura 3: (a) Grafico de ¢ vs. & no plano complexo; (b) parte real

e parte imaginaria da permissividade em funcdo da freqliéncia.

1.3. Fundamentos de Espectroscopia de Impedéancia

Apesar da Espectroscopia de Impedancia (IS - Impedance
Spectroscopy) ser bem conhecida para sistemas eletroquimicos em
solugdo, foi através do estudo pioneiro de Bauerle (1969) que esta
técnica comecou ser aplicada em sdlidos, tornando-se uma
ferramenta analitica muito importante na pesquisa e no

desenvolvimento de materiais, uma vez que ela envolve medidas

11
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elétricas relativamente simples, cujos resultados podem ser
freqlientemente relacionados com variaveis fisicas complexas, tais
como: transporte de massa, taxas de reagdes quimicas, corrosao,
propriedades dielétricas e efeitos de polarizacao, defeitos,
microestrutura e influéncias composicionais na condutividade de
sOlidos. Esta correspondéncia é possivel devido a utilizacdo de
medidas da condutividade total em corrente alternada - ac - em
uma faixa de freqiiéncia que pode se estender de 10™ Hz até
10’ Hz. Como resultado, é possivel separar as propriedades
elétricas e dielétricas especificas do material e dos defeitos
microestruturais, e, também, obter informacdes adicionais sobre os
mecanismos de condugao e de polarizacao dielétrica que apenas as
medidas de condutividade em corrente continua - dc - ndao seriam
capazes de fornecer. Medidas dc fornecem apenas o valor da
condutividade total, nao permitindo informagbes sobre as
diferentes contribuichbes e mecanismos de relaxacao que podem
existir em um material. Para materiais policristalinos ou ceramicos,
por exemplo, podem ser observadas contribuicdes intragranular e
intergranular; para materiais vitreos, pode existir a contribuicdo de
uma segunda fase precipitada; ou também, efeitos de eletrodo
podem ser evidenciados. Finalmente, tem-se que a condutividade
total é dependente das caracteristicas da amostra, tais como:
composicao quimica, pureza, homogeneidade microestrutural,
distribuicao e volume de poros e defeitos, tamanho de grao etc.
(Macdonald, 1987).

A espectroscopia de impedancia consiste em submeter a
amostra a ser analisada a um campo elétrico alternado com
freqiéncia variavel, w=2zf, e de pequena amplitude
V' (w) =V, exp(iot). O material responde a este sinal com uma

corrente elétrica 1'(w)=1,exp[i(wt+®)], onde ® é o angulo de fase

entre a tensdo aplicada e a corrente elétrica. A impedancia, Z (o),

12
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sendo uma generalizagao da Lei de Ohm, R=V/Il, pode entdo ser

escrita segundo a equacgao:

Vi(w)  Vyexp(iot)
1" (@) 1, exp[i(ot +D)]

Z(w)=2" = =|Z|exp(i®) . (19)

Z (w) € um numero complexo que pode ser representado em
coordenadas polares pelo médulo [Z'| e a fase ®, ou em
coordenadas cartesianas conforme a equagao:

Z =Re[Z]+ilm[Z"]=Z +iZ, (20)
onde Re[Z"] é a parte real da impedancia e Im[Z'] a parte
imaginaria.

Assim temos:

Re[Z']=Z =[Z"|cos® e (21)

Im[Z"]=2"=|Z"|sin®. (22)

Com o angulo de fase:

L[ Z
® =tan (Z_j (23)
E o mddulo:
Z'|=J(Z ) +(Z")?. (24)

O plano de representacao, chamado diagrama de Argand ou
plano complexo, é tal que na abscissa tem-se a parte real (Z), e

na ordenada tem-se a parte imaginaria (-Z"), Figura 4.

-imZ

)
()]
|Z|cos® ReZ

Zlsin®

Figura 4: Representacdao da impedancia na forma vetorial,

utilizando coordenadas polares e cartesianas.

13
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Convencionalmente a espectroscopia de impedancia consiste
em medidas de Z° em funcdo de f (freqliéncia do sinal) ou
ow=2rf (freqiéncia angular), sobre um amplo intervalo de

freqiéncia. A faixa de trabalho em freqliéncia depende tanto do
objetivo da analise - estudo do eletrdlito ou das reacgbdes de
interfaces - como da impedancia do sistema. No caso dos estudos
das propriedades especificas do material sdo utilizados valores
entre 10 e 10’ Hz e, para o estudo das reacdes de eletrodo, valores
entre 10 e 10* Hz. As amplitudes que podem ser utilizadas sdo
definidas a partir de testes preliminares sobre a linearidade do
sistema.

A impedancia é, por definicdo, uma quantidade complexa

sendo real apenas quando ®=0 e assim, Z (w)=Z, isto é, para um

comportamento puramente resistivo.

Ha ainda diversas outras quantidades derivadas relacionadas
a impedancia as quais freqlientemente possuem importante funcdo
em IS. A primeira é a admitancia Y, definida como o inverso da
impedancia:

v =L vihiv, (25)

~ =

onde o componente real Y é denominado de condutancia e esta
relacionado diretamente com a condutividade da seguinte forma

I, | Z

: |, | Z
o (CO)=KY :K Z*2 . (27)

O modulo elétrico M™ é relacionado com a impedancia
através da relagao:
M =iwC, 2" =M +iM", (28)
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onde C,=¢,A/l, C, é a capacitancia da célula de medida vazia com

area de eletrodo A e distancia de separacao |.
Por fim, é possivel relacionar a permissividade, &, e a
impedancia, zZ°, definindo & como o inverso do mddulo elétrico

complexo M™:

« 1 Y’ Co I VAR A
E = —— 2_I
VA

- - 29
M”™  iwC, ] (29)

2

*

YA

*

we, A

Portanto, o0s quatro formalismos basicos sao inter-

relacionados e podem ser subdivididos em dois conjuntos principais
(Z',M7) e (Y',&) a partir das equacdes acima. As inter-relacGes

entre as quatro fungdes estao resumidas na Tabela 1.

Tabela 1: Relacdao entre os formalismos derivados da impedancia,
com u=ioC, (Macdonald, 1987).

* * * *

M z Y e
M" M* 7 A /e
z" M/ u z" 1Y" 1 ue
Y /M 1z 2 e
P UM Yuz Y u Py

1.4. Andlise dos diagramas de impedancia através de circuitos

equivalentes

A andlise de um espectro de impedancia por meio de modelos
fisicos de todos os processos que podem ocorrer em um sistema
material-eletrodo pode ser muito complicada. A maneira mais usual
de analise é aproximar os dados experimentais de impedancia pela
impedancia de um circuito elétrico equivalente constituido de

resistores, capacitores e em alguns casos, indutores ideais.

15
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A analogia possivel entre os sinais de impedancia de sistemas
materiais e componentes eletronicos ideais torna a técnica de IS
bastante versatil, pois & possivel construir circuitos equivalentes,
0os quais facilitam o entendimento dos processos de conducgdo e
polarizagao ocorridos durante a aplicagao do campo.

A Figura 5 apresenta um circuito elétrico e seu diagrama de

impedancia correspondente.

3
_ Z ”

(a) (b)

Figura 5: (a) circuito elétrico e (b) diagrama correspondente.

De acordo com Daniel (1967), a impedancia do circuito
esquematizado na Figura 5(a) pode ser calculada da seguinte
forma: considera-se uma tensdo de entrada V,, =V’ (t) =V, exp(iot) ; a
impedancia do resistor r, z°, é dada pelo préprio valor de r. E

necessario, entao, analisar a impedancia do circuito RC paralelo,

*

L .
Temos:
I*(t)=IR+IC, (30)
onde
Vi) V .
1| :%:ﬁexp(.wt), (31)

com a corrente |, e a tensdo V'(t) em fase.

Para I., temos:

16
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|c(t)=C¥:C%[VOexp(ia)t)]:Cia)Voexp(ia)t):ia)CV*(t), (32)
uma vez que Q(t)=CV(t) e, portanto, (L_?z I.(t) =C dvdt(t) _

Podemos reescrever a Equagao (30) considerando (31) e (32)

0= oy ). (33)
Logo:
I*(t): 1 :£+iwC:1+|a}RC’ (34)
V'(t) Z,. R R
ou seja,
. R R-iowrR R . otR
Z = = = —i , 35
() = o T T @) i i (o) (35)
onde r=RC é a constante de tempo do circuito paralelo RC.
Portanto, a impedancia total pode ser escrita na forma:
. R . otR C
z =r+ —i =7 +iZ . 36
(@) 1+ (w7)? 1+ (w7)’ (36)
Separando-se a parte real da imaginaria:
. R :
Re[Z =r+——=272 e 37
[Z (o)] +1+(m)2 (37)
Mz’ ()] =——2R__7’ (38)
1+ (w7)® .

Representando a parte imaginaria Im[Z ()] em funcdo da

parte real Re[Z (w)], obtém-se:

{(z' —r)—g}2 +[Z') :{z' —(r +§ﬂ +[Z'F {g}z. (39)

A Equacdo (39) representa a equacdo de uma circunferéncia

de raio R/2 e de centro (r+R/2) esquematizada na Figura 5(b).
Dessa forma, tem-se que Z € igual a r; R € a distancia entre os

dois pontos de interseccdao do semicirculo com o eixo dos reais.
Pela Figura 5(a), cada elemento RC pertencente a um

semicirculo particular, possui uma constante de tempo ou tempo

17
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de relaxacao, r, o qual pode também ser visto no ponto maximo

do semicirculo da Figura 5(b) seguindo a relagdo w,r=1, sendo
neste caso w, =2zf , onde f ¢ a freqiiéncia de relaxacdo. Com a

determinacao da freqliiéncia de relaxacdo caracteristica é possivel

calcular a capacitancia, C, do circuito:

C= . (40)

1.5. Outros modelos da dispersao dielétrica em materiais

A resposta do circuito RC é equivalente a solucao encontrada
para o modelo de Debye, porém, sdo poucos 0s sistemas que
obedecem exatamente as equagdes Debye. Freqglientemente,
observa-se uma depressao no arco da Figura 3(a) e um
alargamento no pico de relaxagao apresentado na Figura 3(b) (veja

a Figura 6).

-Im(2)

Figura 6: Diagrama de impedancia para um arco circular

descentralizado de um angulo 8 (McDonald, 1987).
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Varios modelos foram propostos nas ultimas décadas para
explicar os espectros de distintos materiais, e geralmente as
distorcoes em relacdao ao Modelo de Debye sdo relatadas como
oriundas de uma distribuicdo nos valores da constante de tempo
caracteristica do processo de relaxacdo. Entdo, no intuito de
ajustar o0s espectros experimentais, muitos pesquisadores
propuseram funcdes matematicas, acrescentando parametros
variaveis.

A funcdao relaxacao chamada de exponencial alargada ou
Kohlrausch (1847) - Williams-Watts (1970), KWW, foi a primeira
aproximacao ndo-Debye a ser apresentada. Ela é escrita no
dominio temporal como:

g(t) = g(0)exp[-(t/2)”], (41)
com 0<pB<1. Esta fungao contém trés parametros e leva a uma

assimetria no pico da perda dielétrica. Infelizmente, a Equacdo
(41) nao pode ser transformada analiticamente para o dominio da
freqiiéncia (Hunt, 1993), exceto para os limites ® -0 de ou w —> o,
onde:

lime(w) c ', lime(@)ca™”. (42)

00

Apbés a representacao fenomenoldgica macroscépica da
relaxacao nao-Debye expressa pela Equacdao (42), outras
expressdes surgiram, considerando distintas funcdes matematicas
g(t) que, substituidas na Equagao (5), levam a descrigdes variadas
do sistema (Wang e Bates, 1992).

Em 1941, Cole e Cole propuseram uma funcdo empirica para
representar esse desvio, descrevendo o0 comportamento da

permissividade dielétrica através da expressao:

. £ —&,
& (a))=€m+m- (43)

Cole e Davidson (1951) por sua vez langaram a equacao:
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. & —&,
& (a))zé‘x-i-m- (44)

E Havriliak e Negami (1966) propuseram a generalizagao:

. & — &,
£ (a)):gw+m, (45)

onde os fatores a e p estdao diretamente ligados a

descentralizacao do semicirculo, em relacdo ao eixo dos reais, e a
largura da distribuicao dos tempos de relaxacdo. Tais parametros
nao tém, a priori, uma motivacdo fisica bem definida, assim,
reportar valores particulares para eles nao diz nada sobre o
sistema, ja que ndo existe nenhum modelo microscopico concreto
do qual derive estes valores (Hunt, 1993).

Existe, porém, uma notavel universalidade nas respostas de
uma grande variedade de sistemas, o que é um tanto quanto
incompativel com a multiplicidade das interpretacdes detalhadas
aceitas correntemente. Certamente, esse comportamento universal
sugere a dominancia das interacdes de muitos corpos. Segundo
Jonscher (1999), tem-se para este comportamento universal que:

& (w) co"?, wo>w, € 0<n<l e (46)
& () c o™, wo<w, € 0<m<1. (47)

Enquanto a resposta dipolar leva ao pico de perda observado
na Figura 3(b), o material que possui componente condutivo pode
deixar de apresentar este pico, ou seja, um desvio em relagao a
teoria de Debye. Neste caso, o campo elétrico age no sdélido nao
somente pela reorientacao dipolar, mas também pelo deslocamento
dos portadores de carga, e o grau de localizacao destes portadores
ganha importancia, implicando em um termo adicional nas
equacoes da permissividade. Assim, para a Equacao (45), tem-se
que:

. & -6, .0,
S(CO)ZEOO'FW Ia). (48)
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Dependendo da faixa de temperatura e/ou freqiéncia
investigada, ambos os comportamentos podem ser observados em
materiais que possuem mecanismos de orientacdao dipolar e de
condugao. Para materiais ferroelétricos, por exemplo, além do
vetor de polarizacdo espontanea, participam também da
polarizagdo as cargas espaciais (portadores localizados nos
contornos de grao de materiais policristalinos) e os polarons
(portadores armadilhados em pocgos de potencial, que provocam
deformacgdes locais na rede), que agem como dipolos sob um
campo ac. Por outro lado, o movimento de elétrons, buracos ou
ions através dos defeitos (hopping) contribui significativamente
com o componente condutivo em um largo intervalo de
freqiéncias, e é também termicamente ativado.

Para materiais que sofrem uma transicdao vitrea, como vidros
e muitos polimeros, a influéncia da temperatura traz diferengas
fundamentais nas respostas, abaixo ou acima da temperatura de
transicdo, T4. Abaixo de T, os picos da perda dielétrica sdo mais
largos e a dependéncia com a temperatura segue tipicamente a lei

de Vogel-Fulcher,

' (49)

onde T, € uma temperatura caracteristica. Acima de T4 0s picos se
estreitam e tém uma dependéncia do tipo Arrhenius com a
temperatura,

w, < exp(-E,/k;T), (50)
onde E, € uma energia de ativacao aparente e k, € a constante de
Boltzmann (k;=8,614x10"° eV/K) (Jonscher, 1999).

O mesmo comportamento universal na dependéncia com a
freqiéncia do campo aplicado foi observado na escola

“semicondutora” (o que é pertinente devido as implicacdes da
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Equacao (8)). Pollak e Geballe (1961) foram os primeiros a
apresentar uma expressao na forma de uma lei de poténcia:

o(w)cw. (51)

Desde entdo, leis de poténcia, inferidas por linhas retas em
graficos log-log, tém sido utilizadas. Porém, equacdes como a (51)
podem causar confusdes se tomadas literalmente, assim, faz-se
mais conveniente falar em leis de poténcia aproximadas (Dyre,
1988).

Em busca de uma significancia fisica para os indices
presentes nas leis de poténcia, Dyre (1988) utiliza-se da figura do
modelo de distribuicbes aleatérias de barreiras de energia livre -
Random Free Energy Barrier Model (RFEB) - que € um modelo de
hopping, ou seja, markoviano na sua esséncia, pois as
probabilidades dos saltos dos portadores de cargas sao supostas
independentes do tempo (veja o Apéndice 1).

De fato, qualquer sdlido que possua fases ou regides com
distintos valores de condutividade local tem uma condutividade
total que cresce com a freqiéncia (Maxwell, 1981; Wagner, 1913).
Isto acontece porque em altas freqliéncias o movimento localizado
dos portadores de cargas torna possivel o aproveitamento maximo
das regides mais condutoras, enquanto que em baixas freqliéncias,
o transporte das cargas tem que se estender por longas distancias
e é limitado por regides de baixa condutividade (Dyre e Schrgder,
2000). Porém, como ilustrado na Figura 7, o aumento da
condutividade continua até a freqiéncia do campo ser menor que a
freqiéncia maxima de salto do portador (probabilidade de salto por
unidade de tempo) no solido. Esta freqiéncia maxima esta
relacionada entdo a menor barreira de energia a ser transposta
(Figura 8). No caso limite da conducao dc os portadores de carga

precisam de um caminho de “percolagdao” entre os eletrodos, que é

22



CAPITULO 1: REVISAO BIBLIOGRAFICA

bastante desfavoravel, sendo a origem da maior barreira de

energia, associada a freqiiéncia minima.

togio{wl)

v M M A o ke o e o o

toglum? loglf .3 toglu

Figura 7: Comportamento tipico de o(w) em um modelo de
hopping. A saturacdo de o (w) nas altas freqliéncias se da quando
o esta proximo da freqliéncia maxima de saltos, I, , tipicamente

proxima a 10*? Hz. A menor freqiiéncia de saltos efetivos do
sistema, que corresponde ao maior tempo de espera em um sitio

da rede, é dada pela freqiéncia do onset, ®,, € geralmente esta

proxima da freqliéncia de pico da perda dielétrica (Dyre, 1988).

No modelo de RFEB os portadores permanecem no ponto de
minima energia do potencial. Ocasionalmente, um portador de
carga obtém do banho térmico ao seu redor energia suficiente para
saltar para um minimo vizinho. Se a amplitude da barreira é dada
por E, entao a probabilidade por unidade de tempo de ocorrer um

salto é dada por exp(E/k,T). Em baixas temperaturas o portador de

carga quase sempre escolhe a menor barreira. Isto implica o
“mecanismo de recuperacao”: depois de um salto o proximo salto
mais provavel é o que leva a posicdo inicial (Kimball e Adams,
1978; Funke, 1993).
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M/\./E\K/\/

Figura 8: Potencial tipico para um sélido desordenado descrito pelo

modelo simétrico de hopping (RFEB) em uma dimensdo. As setas
indicam as duas possibilidades de saltos para o portador de carga
mostrado. O termo simétrico refere-se ao fato de ser a mesma a
proporcao dos saltos para frente ou para tras através de uma
barreira (Dyre, 2000).

N B x’(w) —14ry
&"————-‘L w a

1 3 4 s 3 7
10 10 10 1 10 10 10 10 10 10 @ 10

Figura 9: Resposta dielétrica de um material com o predominio da
influéncia de cargas modveis lentas (ions ou elétrons envolvidos em
processos hopping). Ndao ha um pico na perda dielétrica, ja que
nenhum processo dipolar estd envolvido; no entanto, em baixas
freqiéncias, observa-se uma distinta lei de poténcia semelhante a

Equacgdo (46), porém com um expoente, n.,, muito menor, reflexo

da dispersdao em baixas freqliéncias. (Jonscher, 1999).
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A analise a partir da condutividade é conveniente nao s6 para
semicondutores, mas também para condutores i6nicos ou onde os
processos dipolares sao inexistentes ou desconsideraveis frente a
conducgdo. Nesses casos, o comportamento da permissividade e da

condutividade tem o aspecto ilustrado nas Figura 9 e Figura 10.

o(w)

707 T RS N

10

Figura 10: Condutividade elétrica dependente da freqiéncia nas
mesmas condicdes da Figura 9. O valor experimental, devido a
LFD, diverge em relagao ao comportamento dc esperado (linha
tracejada). (Jonscher, 1999).

Para clarificar os espectros mostrados nas Figura 9 e Figura
10 é preciso ainda relatar o processo chamado de “dispersao a
baixas freqiéncias” - low-frequency dispersion (LFD) - o qual foi
mencionado pela primeira vez no trabalho de Jonscher e Frost
(1976) na forma de uma condutividade fracamente dependente da
frequéncia, o (v)x¢wy () c ™. Desde entdo, muitos artigos
descrevem este comportamento dielétrico para uma ampla
variedade de materiais. O significado fisico de LFD esta no fato que
o grande aumento de y(w) em baixas freqiéncias implica em um
armazenamento de cargas, finito e reversivel, no material ou em

sua interface, algo que se distingue do comportamento dc no qual
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ndo ha armazenamento de cargas e, portanto, y (o) é
independente da freqliéncia, como indicado pela linha tracejada da
Figura 10. E importante perceber também que o efeito LFD é uma
extensao do comportamento universal, com um indice diferente
para a lei de poténcia (Jonscher, 1999).

Resumidamente, as principais equacgOes relacionadas ao
estudo da permissividade e condutividade elétrica estdo indicadas

na Tabela 2.

Tabela 2: Resumo das principais equagdes para a permissividade e

para a condutividade elétrica.

s & —&,
Debye (1912) & (w)_g‘”+1+im
Cole-Cole (1941 £w)=e, + 2 o
ole-Cole ( ) ? 1+ (iw)”
. * _ gS _(c"oo
Davidson-Cole (1951) ¢ (w)=¢, +—(1+im),;
. . * — 55 _‘c"oo
Havriliak-Negami (1966) ¢ (o) 8w+—[1+(iwr)a]ﬁ
& (0) co", w>w, e 0<n<l
Jonscher (1977) .
¢ (w)co™, <o, € 0<m<l1
Dyre (1988) o(w) = o(0)[iwz/INAL+io7)], Vo <<V

A dispersdao da permissividade em baixas freqiéncias
também tem sido objeto de estudos tedricos que se utilizam dos
conceitos de fractais para representar meios materiais
desordenados (Niklasson, 1987; Dissado e Hill, 1989). Os modelos
ja foram aplicados com sucesso para alguns materiais reais

(Jeevanandam e Vasudevan, 1998).
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Por fim, deve-se considerar o desenvolvimento consideravel
nas teorias de relaxacdo dielétrica alcancado no trabalho de Weron
(1991), o qual toma como ponto de partida o reconhecimento da
natureza estocastica dos processos de relaxacao. O ponto forte do
trabalho de Weron, fundado sobre uma base estritamente
matematica, é a possibilidade de se obter as leis universais de

poténcia fracionaria com um ou dois expoentes.

1.6. Circuitos equivalentes para sistemas complexos

A descentralizacdao do arco obtido no plano complexo pode
também ser representada num circuito equivalente através dos
elementos de circuito distribuidos. Ha dois tipos de distribuicao
(Macdonald, 1987) dos elementos em um circuito e ambas sao
relacionadas, mas de diferentes maneiras, a uma extensao espacial
finita de qualquer sistema real. A primeira é associada diretamente
com processos nao localizados, tais como difusao, que pode ocorrer
em um material completamente homogéneo, e cujas propriedades
fisicas, tais como a mobilidade das cargas e a susceptibilidade
dielétrica, sdo as mesmas em qualquer regidao do material. O outro
tipo, chamado de elemento distribuido (DE), aparece quando as
propriedades microscépicas do material sao “distribuidas”. Neste
caso, apenas o efeito médio da propriedade como um todo é
considerado. Freqlientemente, circuitos equivalentes para descricao
de meios materiais incluem elementos DE, sendo uma ferramenta
matematica expressa por equacdes como (43), (44) e (45).

De forma geral, quando se distinguem mais do que uma
contribuicio ou mecanismo de relaxacao nos diagramas de
impedancia, o primeiro semicirculo, que aparece em altas
freqiéncias, descreve o comportamento interno do material, assim,

pode-se determinar as propriedades volumétricas do mesmo, em
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particular, a condutividade elétrica e a permissividade dielétrica. O
segundo semicirculo é associado aos defeitos microestruturais
(contorno de grao, fase precipitada, ilhas condutoras etc.) do
material. Esta contribuicdo ndo existe, evidentemente, quando a
amostra estudada é um monocristal ou uma amostra vitrea
homogénea. No entanto, além das duas contribuigdes citadas, pode
ocorrer uma terceira contribuicao relacionada com a polarizacao
nos eletrodos.

Para sistemas complexos propde-se um circuito equivalente
para cada uma das contribuicdes, prosseguindo a analise como
descrito para o circuito RC ou similar. O processo de separagao de
cada uma das contribuicdes é chamado de deconvolucdo e, assim,
de forma pratica, tem-se:

a) condutividade: O termo resistivo é determinado efetuando
a diferenca entre os dois pontos de interseccao do semicirculo no

eixo dos Reais. A partir da resisténcia R é possivel calcular a

condutividade especifica do material, o,:
o, =— (52)

onde, K=I/A é um fator geométrico, sendo | a espessura do

material e A a area do eletrodo. O mesmo procedimento é
utilizado para o calculo da condutividade elétrica de uma segunda

contribuigao, caso ela exista. A condutividade total, o, pode ser

calculada a partir da resisténcia total.
A condutividade e os tempos de relaxagao sao termicamente

ativados, e a dependéncia com a temperatura pode ser
representada em um grafico tipo Arrhenius com o log(c) em funcdo
de 1/T , através do qual é possivel calcular uma energia de ativagdo

aparente, E,, do processo de condugao, segundo a relagao:

o=0,exp(—E, /K, T) . (53)
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b) dngulo de descentralizacdo: o angulo de descentralizacdo
pode ser caracterizado como uma medida representativa da
heterogeneidade do sistema analisado.

c) freqiéncia de relaxagao: fp:a)p/Zz € determinada no

ponto de maximo do semicirculo considerado.
d) constante dielétrica: apbés a determinacdo da freqiéncia

de relaxagdo f, e da resisténcia especifica R, a capacitancia media

pode ser calculada segundo a Equacgao 40. Assim, considerando as
caracteristicas geométricas da amostra, a constante dielétrica

especifica, &, do material pode ser calculada:
C, =55 /K. (54)
Quando a impedancia do sistema é elevada, como por
exemplo, em baixa temperatura ou dentro do intervalo de

freqiéncia analisada onde o diagrama de Nyquist ndo é completo,

a determinagdo da frequéncia de relaxacdo f, ndo € possivel com
suficiente precisdo. Neste caso a constante dielétrica g, do material

pode ser calculada a partir da evolugdo do oposto da parte
imaginaria da impedancia -Im[Z (w)] em fungdo do inverso da
freqiéncia angular o no intervalo de altas freqiéncias:

—Im[Z"(w)] =Y/iC,w. (55)

Esta determinacdo é univoca quando a resposta do material é
puramente capacitiva, no entanto, também pode ser aplicada para
um circuito RC.

O exemplo da Figura 5, com a representacdo em impedancia,
também pode ser representado pelos outros trés formalismos
basicos (Tabela 1), que correspondem a diferentes formas de se
escrever as equacdes para o0 circuito, porém, contendo
basicamente as mesmas informagoes. A escolha do formalismo
esta vinculada as diferentes caracteristicas do sistema e ao que se

deseja estudar. Para circuitos mais complexos os dados podem ser
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representados por todos os formalismos a fim de se obter a maior
quantidade de informacao possivel. A impedancia é usualmente
utilizada para representar elementos mais resistivos em um circuito
equivalente. Assim, em materiais policristalinos que possuem
relativamente elevada resisténcia do contorno de grao e pequena
resisténcia do grao, as resisténcias do contorno acabam dominando
a resposta ac, e podem mascarar a contribuicdo do grao.
Utilizando-se o formalismo do moddulo elétrico, que representa
melhor os elementos que possuem baixa capacitancia, a resposta
do grao passa a ser dominante. O sistema Bi4sTiz0;1> (Macedo,
2004) mostra trés contribuicdes deconvoluidas a partir da resposta
de impedancia, sendo um o6timo exemplo da potencialidade da
técnica de IS na analise de novos materiais. Na Figura 11, nota-se
gue 0s graos ceramicos possuem uma estrutura de camadas. Esta
estrutura do tipo laminar gera um mecanismo distinto de
polarizacao que diferem das respostas de grao e contorno de grao
(Lilley e Strutt, 1979), frequentemente observadas em materiais

ceramicos.

T g T T T g T
experimental |
—— Bjuste
--  deconvolugdo

Z'(kQ.cm)

Figura 11: Espectro de impedancia da ceramica BisTizO1,> produzida
por reacdo de estado sdlido (Macedo, 2004) e sinterizada a
1050 °C/2h. A medida de IS foi realizada a 500 °C e os numeros
indicam o logaritmo da freqiiéncia. Os arcos deconvoluidos A, B, C
representam, respectivamente, as contribuicdes do contorno de
grao, contorno das laminas, e do bulk. As micrografias revelam

detalhes do p6 com estrutura laminar, e da ceramica sinterizada.
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De acordo com Shelby (1997), “vidro é um sdlido amorfo
com auséncia completa de ordem a longo alcance e periodicidade,
exibindo uma regido de transicao vitrea. Qualquer material,
inorganico, organico ou metal, formado por qualquer técnica, que
exibe um fendmeno de transicao vitrea € um vidro”.

No setor industrial as aplicagbes para os vidros sao variadas,
sendo utilizados na fabricacdo de lampadas, fornos, instrumentos
laboratoriais, soldas e selantes, fibras de vidro, tubos de
televisores e vidros Opticos. Na area cientifico-tecnoldgica, suas
aplicagdes sao inumeras, como em opto-eletronica e, no caso de
vidros condutores i6nicos, como eletrdlitos sdélidos e em
dispositivos eletrocromicos. Como o vidro é um material mais facil
de manufaturar que a maioria dos cristais, os quais requerem a
aplicacdo de rigorosas técnicas, tornou-se atraente principalmente
por poder assumir variadas formas e configuragdes, como anéis,
cilindros, barras e fibras.

Neste trabalho é apresentado o estudo de matrizes vitreas
denominadas oxifluoroboratos de chumbo, aqui chamados BPP. O
sistema PbO - PbF, - B,Os foi proposto por Gressler e Shelby
(1989) por ocasido de seus estudos na area de condutividade
elétrica de vidros silicatos, PbO - PbX, - SiO, (X=F, Cl, Br, I).
Estes vidros, a despeito de apresentarem alta condutividade,
exibiam pouca estabilidade fisica e quimica numa regido de
formacdo vitrea muito limitada (Shelby, 1985). Com o objetivo de
aumentar a estabilidade das matrizes e a regido de formacao vitrea
sem perder a condicdao de alta condutividade dos vidros
fluorosilicatos, substituiu-se SiO, por B,Os. Compostos a base de
B.Os; apresentam boa estabilidade térmica e mecanica, além de

alto coeficiente de expansao térmica e baixa temperatura de
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transicdo vitrea. O estudo estrutural destas matrizes foi
primeiramente realizado por Pan e colaboradores (1994), o qual
investigou o papel do fluor na rede vitrea.

Um modelo simplificado para a estrutura dos vidros
oxifluoroboratos de chumbo foi proposto por Gressler e Shelby
(1989) em analogia aos modelos utilizados para os sistemas
boratos alcalinos. Embora o modelo explique razoavelmente
algumas ocorréncias, ele nao inclui as diferencas entre ions Pb e
ions alcalinos.

Em vidros com baixas concentragdes de PbO (< 40 mol%) as
ligagdes predominantes sao as B-0O-B. Pelo modelo acima, a adigao
de PbO resulta na conversdo de unidades BOs em unidades BO4 até
que aproximadamente metade das wunidades B-O sejam
tetraédricas, com a presenca de ions Pb?* atuando como
compensadores de carga para os tetraedros negativamente
carregados. Acima desta concentracao de PbO a estrutura comeca

a perder conectividade e oxigénios ndo-ligantes sao formados.

® Chumbo
@ 0x gé nio

Figura 12: Unidade formadora tetraedricamente coordenada: PbOs.

Em altas concentracdes de PbO (> 40 mol%), os ions Pb

entram na rede substituindo os ions boro e desfazendo as ligagdes
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B-O-B. Alguns autores afirmam que o chumbo pode entrar na rede
através de ligacbes O-Pb-O ou como unidades piramidais PbQy,
estando o chumbo no vértice da pirdmide (Figura 12). Neste caso,
acredita-se que as unidades PbO. ligam-se preferencialmente a
unidades BOs; que as BO4, sendo que a ponte é feita por oxigénios
partilhados nas ligacdes Pb-O-B.

Souza Filho e colaboradores (1999) realizaram a analise
estrutural do sistema (50-x)PbO - xPbF, - 50B,03 (0 < x < 20
mol%) pelas técnicas de espectroscopia Raman e Infravermelho.
Em sua analise, as unidades estruturais presentes no sistema sao:
BOs;, BO4 e PbO4, além de outras estruturas complexas do boro.
Estudou-se também o papel dos ions F nas ligagdes BOs — PbQy, as
quais sdo quebradas, liberando o ion Pb®* na rede vitrea.

Wang e colaboradores (1989), através de medidas de
espectroscopia fotoeletrénica (XPS), relatam o aparecimento de um
pico no espectro de vidros oxifluoroboratos de chumbo com o
aumento da quantidade de PbF,, pico este com mesma energia de
ligacao Pb-F que a de cristais a-PbF;.

Finalmente, encontram-se vidros de oxifluoroboratos de
chumbo como bons receptores de ions terras raras, e dessa forma
passiveis de serem utilizados na producdo de lasers e dispositivos

luminescentes (Souza Filho et al., 2000; Courrol et al., 2003).

2.1. Propriedades elétricas em vidros condutores idnicos

Ha um grande interesse em sélidos com alta condutividade
ibnica, os condutores de ions rapidos ou supercondutores ionicos,
para aplicacbes em dispositivos eletroquimicos como baterias,
células combustiveis, sensores e displays (Teke e Chadwick, 1997).
Dos varios materiais que exibem altas condutividades, os vidros

condutores i6nicos tém atraido uma atencdo particular por serem
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faceis de preparar e processar. Varios vidros boratos tém exibido
uma boa condutividade catidnica, especialmente para ions de litio e
prata (Ngai, 1993). Condutividade i6nica foi reportada para vidros
fluoroboratos de chumbo por Gopalakrishnan e colaboradores
(1994), sendo sugerido através de medidas de XPS que os ions de
chumbo e de fldor entram na rede do vidro borato. No mesmo
trabalho, Gopalakrishnan e colaboradores (1994) encontraram
indicativos de que os ions de fldor sao os portadores de carga.

No trabalho de Sokolov e colaboradores (2002) tem-se a
confirmacdao da participacdao do flior como portador de carga.
Através de variacoes da composicao em vidros boratos de chumbo,
foi evidenciada uma predominancia total dos ions flGor no nimero
real de portadores.

Do ponto de vista tedrico, varios modelos de condugdao, com
abordagem fenomenoldgica ou microscépica, foram propostos, por
exemplo: Anderson-Stuart, teoria do eletrdlito fraco, movimento
correlacionado de ions etc. (Pradel e Ribes, 1989). A estrutura
desordenada dos vidros é quase sempre utilizada como ponto de
partida em modelos que consideram uma relaxacdo dielétrica nao-
Debye (Dyre, 1988). Em 1989, Elliott (1989) descreve um novo
modelo para relaxagao dielétrica em vidros condutores idnicos no
qual o comportamento ndo-Debye é naturalmente previsto, sem a
suposicdo arbitraria de uma distribuicdo de tempos de relaxacao.

Nao importando a abordagem utilizada, se a da escola
“semicondutora” ou a da escola “dielétrica”, muito tem sido
estudado e sugerido com respeito as propriedades elétricas dos
vidros. Assim, Déi (1992) mostra, do ponto de vista atomistico,
como a polarizagao idnica em vidros ocorre, e Dyre (2003), por sua
vez, sugere que, assim como os cristais i6nicos tém trivialmente

um band gap, vidros i6nicos também o teriam.
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Neste Capitulo, serao detalhados o processo de preparacao
das amostras e também as técnicas de caracterizacdo que foram

utilizadas.

3.1. Preparacao dos vidros BPP

As amostras vitreas utilizadas nesse trabalho foram
preparadas a partir da composigao 50BO; 5 — (50-x)PbO - xPbF,
com x = 0, 5, 10, 15 e 20 (% cationica). As amostras foram
sintetizadas por mistura convencional e fusao/moldagem das
quantidades apropriadas de reagentes de elevado grau de pureza
(PbF; - Optipur Art.7386 MM = 245.20 g/mol, MERCK; PbO - FO
Optipur Art.7400 MM = 223.20 g/mol, MERCK; e B,0s vitreo
previamente fundido a partir de BOs - Suprapur Art.169
MM = 69.62 g/mol, MERCK).

Os reagentes foram fundidos em um cadinho aberto de
platina usando forno elétrico em uma temperatura de 780 °C.
Depois de 5 minutos nessa temperatura, observou-se a fusao
completa. Realizou-se entao a homogeneizagao da massa fundida
através de movimentos circulares do cadinho. O cadinho
permaneceu no forno por mais 30 min, sendo realizadas mais duas
homogeneizacdes durante este periodo.

Em seqiéncia, os vidros foram vertidos em um molde
previamente aquecido a 200 °C. O estresse mecanico residual foi
diminuido por tratamento térmico a 25 °C abaixo das respectivas
temperaturas de transicao vitrea por 4,5 horas.

Denominamos as amostras como BPP0O, BPP0O5, BPP10,
BPP15 e BPP20, para x = 0, 5, 10, 15 e 20 (% cationica),

respectivamente, Figura 13. Testes preliminares de preparagao de
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vidros com x = 30 (% catibnica) mostraram a formacdo de vitro-
ceramicas evidenciando uma saturacao para a adicao de PbF, na

rede vitrea.
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Figura 13: Amostras vitreas apds o tratamento térmico.

3.2. Método de Arguimedes para determinacdo da densidade

Este método baseia-se na Lei de Arquimedes, segundo a qual
o volume de um sélido pode ser obtido medindo-se o empuxo
sofrido por ele quando mergulhado em um liquido de densidade
conhecida, normalmente agua. Inicialmente, mede-se a massa da
amostra. O processo de determinacao do volume consiste em
colocar sobre a balanca um béquer contendo agua destilada e um
suporte ao qual é acoplada uma pequena cesta, que fica suspensa
e imersa na agua. Apds “tarar” a balanga, coloca-se a amostra na
cesta, de modo que ela seja pesada em imersao. Neste arranjo, o
valor da massa medida em imersao é o préprio volume do corpo, e
a densidade pode ser determinada diretamente pela relagao
massa/volume. Para determinacao da densidade utilizou-se uma
balanca digital (Mettler Toledo, modelo AG285, precisao de
0,0001 g) equipada com aparato préprio para medida de

densidade.
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3.3. Analise Térmica - Differential Scanning Calorimetry (DSC)

Quando um material sofre uma reacgao fisico-quimica ou
transformacao estrutural durante um processo térmico, ele libera
(reacdo exotérmica) ou absorve (reacdo endotérmica) energia. Na
técnica de DSC, compara-se a variacdo do calor absorvido entre a
amostra e uma amostra padrao, a qual nao apresenta nenhuma
mudanga estrutural nem variacao abrupta do calor especifico na
faixa de temperatura da medida. Se a amostra sofre uma dessas
variagdes, na curva registrada pelo equipamento aparece uma
descontinuidade (variacdo do calor especifico) ou um pico
(mudanca estrutural).

No estudo e caracterizacdo de materiais vitreos, os
parametros tipicos a serem determinados sa@o: Tg, Tx e Tr. Tg € a
temperatura de transicao vitrea, Tx a temperatura de cristalizacao
e Tf a temperatura de fusdao da amostra. Um parametro
regularmente utilizado para mensurar a estabilidade térmica do
vidro é a diferenca entre Ty e Tyx: quanto maior este valor mais
estavel termicamente é o material. Em geral, adotam-se valores
superiores a 70 °C como indicadores de boa estabilidade térmica
frente a devitrificagao.

A anadlise térmica foi realizada em atmosfera de gas
nitrogénio, a uma taxa de agquecimento de 10 °C/min, no intervalo
de temperatura de 25 °C a 600 °C. Foi utilizado um calorimetro,
modelo DSC 2090 Differential Scanning Calorimeter, da TA

Instruments.
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3.4. Difratometria de raios X (DRX)

Esta técnica baseia-se na interferéncia dos raios X incidentes
sobre uma amostra. Em materiais cristalinos, cada plano
cristalografico hkl se comporta como um espelho semitransparente,
refletindo parte dos raios e transmitindo a outra parte. A
interferéncia construtiva entre os raios refletidos da origem aos
picos no padrao de difracdo. A condicao de refracdao é dada pela Lei

de Bragg:
nA = 2d,,send (56)

onde 4 é o comprimento de onda da radiacdo incidente, d,,

¢ a distancia interplanar e @ o angulo de incidéncia do feixe.

O padrao de difracao de raios X de uma substancia define sua
estrutura cristalina ou, mais especificamente, a forma e o tamanho
da cela unitaria determina as posicoes angulares das linhas de
difracdo e o arranjo dos atomos na cela determina as intensidades
destas. Embora no caso de vidros nao haja uma regularidade de
longo alcance na disposicao dos atomos, ainda € possivel aplicar a
técnica de difracdo de raios X. Neste caso, pode-se estudar a
regiao de formacao vitrea e detectar possiveis fases cristalinas
induzidas por tratamentos térmicos.

Os difratogramas foram obtidos em um difratdmetro
automatico Rigaku-Rotaflex RU-200B, com radiagdo K, do Cu, em
intervalo de varredura 20 entre 5 © e 80 °, passo de 0,02 ° e taxa
de aquisicao de 2 ©°/min. Para a anadlise qualitativa da fase
estudada utilizou-se o banco de dados JCPDS (Joint Committee on
Powder Diffraction Standards, Swarthmore, USA).
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3.5. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O microscopio eletrébnico de varredura pode, basicamente,
ser descrito como formado pelos sistemas de iluminacdao e de
detecgao e registro. Entre os dois sistemas localiza-se a unidade do
objeto. As lentes sdao eletromagnéticas, de forma a prover um
campo magnético uniforme e de simetria axial, que focaliza o feixe
eletronico. O sistema de iluminacdo é composto por um canhdo que
produz e acelera os elétrons por emissdo termiodnica, lentes
compensadoras e lente objetiva que coletam e dirigem os elétrons
para iluminar a amostra. O interior do microscépio € mantido em
vacuo da ordem de 107 torr, a fim de evitar desvios no feixe
eletronico.

A microscopia eletronica de varredura apresenta varios
modos de analise, onde cada um emprega como sinal uma
diferente forma de energia proveniente da interacao que ocorre
entre o feixe eletronico e a amostra analisada (Lawes, 1987). Esta
interacdo pode produzir elétrons secundarios, elétrons retro-
espalhados, o qual enfatiza as diferencas de massa atobmica de
cada elemento mostrando uma imagem com maior contraste de
tons de cinza, elétrons Auger, raios X caracteristicos e fotons de
diversas energias. Cada modo proporciona informagdes sobre
diferentes propriedades fisicas e quimicas.

Em particular, o microscépio eletronico de varredura destina-
se ao estudo de microestrutura, textura, topografia e
caracteristicas superficiais de pds e objetos sdélidos. Os raios X sdo
usados para analise quimica, os elétrons secundarios sdo utilizados
na construgdo de uma imagem da superficie da amostra, da qual
podemos extrair informagodes a respeito da forma e da distribuicao

de fases, contorno e tamanho de graos de corpos ceramicos, etc.
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O microscopio eletronico (DSM960, Zeiss) foi usado nas
analises das amostras, as quais foram previamente polidas com
lixa d’agua 2000 e p6 de alumina de 0,3 um. Entre cada processo
de polimento foi realizada a limpeza em ultra-som. As amostras
foram fixadas em pedestal metdlico e recobertas com ouro pela

técnica de sputtering.

3.6. Espectrometria de Emissao AtOmica com Plasma Acoplado
Indutivamente (ICP-AES)

A emissdo de luz por atomos ou ions produz linhas ou bandas
no espectro, em comprimentos de onda que sdo caracteristicos
para cada elemento quimico. Essas linhas de emissdo podem ser
usadas para identificar a presenca de um elemento quimico na
composicao de materiais, através da espectroscopia de emissao
atoOmica. Para provocar a emissao, ions do elemento quimico sao
introduzidos numa tocha. Essa tocha pode ser obtida pela aspersao
de uma solugao analitica contendo esses ions num plasma, mantido
por uma bobina de radio freqiéncia, denominado de Inductively
Coupled Plasma (ICP), sendo denominada de tocha ICP. A
concentragdo de um ion numa solugdo pode ser determinada a
partir da medida da intensidade da luz, emitida na linha
caracteristica desse ion numa tocha ICP. A relacdo entre a
intensidade de luz emitida e a concentragcdo da solugao é
determinada a partir da intensidade emitida por uma solugao de
calibracao, contendo o ion a ser analisado e cuja concentracdo é
conhecida. Logo, a partir da analise espectroscopica da luz emitida
por uma tocha ICP, é possivel identificar e quantificar os ions
presentes numa solucao analitica. O nome dessa técnica é ICP-AES
(Inductively Coupled Plasma Atomic Emission Spectrometry),

sendo capaz de determinar concentracdes de 107! até 10™ mg/L. A
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composicao quimica de uma amostra sodlida também pode ser
determinada por ICP-AES, para isso a amostra é digerida numa
solucao cuja concentracdo é proporcional a da amostra. O arranjo
experimental que compde a ICP-AES consiste de um sistema de
introducdo da amostra, tocha ICP, sistema de fornecimento de gas,
gerador de radio freqlUéncia, espectrometro O6ptico, detectores,
eletronica e sistema de aquisicao (Mulgrave, 1996). Os principais
passos para analisar a composicao de uma amostra por ICP-AES
sao:

1. Selecao dos elementos a serem detectados;

2. Preparacdo da solugdo da amostra usando métodos de
quimica quantitativa;

3. Preparacgao das solucdes de calibracao;

4. Medida das intensidades das linhas de emissao apropriadas
para cada elemento, para as solucdes de calibracao e da
amostra;

5. Construcao das curvas de calibracao, contendo a razao entre
intensidade e concentracao para cada elemento selecionado;

6. Determinacao das concentracdoes da amostra para os
elementos analisados, considerando a calibragao e o fator de

diluicao da solucao da amostra.

Neste trabalho, para eliminar possiveis impurezas superficiais
oriundas da preparacdao e manuseio dos vidros, como o corte e
polimento, foi adotado um rigoroso processo de limpeza. As
amostras foram atacadas em HCIl (37%) por um minuto e imersas
em agua destilada. A camada superficial atacada pelo acido foi
removida com a aplicacdo de freqiéncias de ultra-som. Esse
processo foi aplicado duas vezes para cada amostra.

Apds a limpeza superficial, os vidros foram triturados em

almofariz de alumina. Em seguida, aproximadamente 50 mg de
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cada uma das diferentes composicdes foram dissolvidos em 100 mL

de HCl (37%). Os parametros técnicos para a realizagdao das
medidas de ICP-AES sao dados na Tabela 3.

Tabela 3: Parametros operacionais para a analise de ICP-AES.

Parametros Operacionais ICP-AES
Freqliéncia do gerador (MHz) 40
Poténcia RF (kW) 1,0
Gas de plasma - fluxo (L/min) 15,0
Gas auxiliar - fluxo (L/min) 0,5
Nebulizador de gas - fluxo (L/min) 1,0
Fluxo na amostra (mL/min) 1,0
Fluxo de ar (shear) (L/min) 18,0
Fluxo de agua (L/min) 1,0

Tocha injetora de alumina

2,0 mm diametro interno

Bomba

Peristaltica, 3-canais

Comprimento de onda (nm)

BI 208,889
BI 249,676
BI 249,772
PbI 217,000
Pb II 220,353
PbI 283,305
PbI 405,774
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3.7. Espectroscopia de Impedancia (IS)

3.7.1. Condicoes de medida

As medidas elétricas foram realizadas por meio um
analisador de impedéancia comercial da marca Solartron, modelo SI
1260, conectado a um computador. Este analisador permite a
medida de mddulo de impedancia compreendida entre 1073 e
100x10° Q com uma precisdo de 0,01%, Figura 14(a).

(a) (b)

Figura 14: (a) Aparato de medida de impedancia composto pelo

Solartron (1), microcomputador (2), forno (3) e célula de medida
(4). (b) Célula para medidas até 750 °C.

Para as medidas dos vidros BPP utilizou-se uma célula de
medida constituida de ago inoxidavel, suportada por trés hastes
presas a uma base por um suporte circular do mesmo material
(Figura 14(b)). A célula suporta trés amostras, que sao colocadas
sobre uma placa de platina constituindo-se no eletrodo inferior.

Este eletrodo é conectado ao equipamento por um terminal
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individual, sendo que o eletrodo superior (platina) fecha seu
circuito para cada amostra. O monitoramento da temperatura é
realizado por um termopar platina-platina rhédio (10%) disposto
proximo e na regido central da placa de platina. O termopar é
apoiado sobre uma pequena peca ceramica a qual lhe fornece uma
maior estabilidade térmica e, também, simula as condicdes de
variacao da temperatura na amostra a ser medida. O aquecimento
da célula foi realizado por forno elétrico controlado por um

controlador Eurotherm 808, com precisao de medida £+ 0,5 °C.

3.7.2. Colocacao de eletrodos

As diversas amostras vitreas foram cortadas em forma de
cilindros os quais tiveram suas faces paralelas polidas com lixa
d’agua 2000. Foram entdo realizadas as medidas dos parametros
geométricos. Ainda, antes da deposicao do eletrodo, as pastilhas
passaram por um processo de limpeza superficial num banho em
acetona sujeito a freqliiéncias de ultra-som. Uma solucdo de prata
foi depositada em ambas as faces das amostras. Posteriormente os
cilindros foram levados a estufa para eliminacdo do solvente e

aderéncia do eletrodo.

3.7.3. Testes preliminares

As medidas de impedéancia para a caracterizacao elétrica dos
vidros BPP foram realizadas no intervalo de freqléncia de 1 Hz a
1 MHz com uma tensao alternada de amplitude 750 mV. A escolha
dessa amplitude foi feita apds testes preliminares de linearidade
entre a tensdo aplicada e a corrente elétrica no regime ac e dc.

As medidas foram realizadas em intervalos de 5 °C durante o

ciclo de resfriamento entre 300 °C e 25 °C. Utilizamos os
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diagramas obtidos durante o resfriamento devido a maior
estabilizacdo térmica nesta etapa. Contudo, algumas medidas
foram realizadas durante o ciclo de aquecimento com o intuito de
verificar sistematicamente a reprodutibilidade dos resultados.
Medidas isotérmicas foram utilizadas para evitar processos de
conducgdo induzidos por gradientes térmicos. E importante salientar
que a histéria térmica é decisiva nas propriedades dos vidros,
portanto, todas as medidas respeitaram um limite maximo de
temperatura de aproximadamente 10 °C abaixo da Tg4 (detalhe na
Figura 20).

Deve-se notar que a resposta da impedancia € muito sensivel
a temperatura, como pode ser observado na Figura 15. Realizou-se
um ensaio onde a amostra BPP15 foi mantida a 240 °C, e, em

seguida, uma tensdo alternada de freqliéncia f =10Hz foi aplicada

sobre a mesma. Assim, pode observar que pequenas variagdes da

temperatura acarretaram em mudancas nos valores da resisténcia.
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900 1200 1500 1800

Tempo (S)
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Figura 15: Influéncia da temperatura nas medidas de impedancia.
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Para a estabilizagdo da temperatura esperou-se em média
60 min. Porém, em virtude dos pequenos desvios da temperatura

foram realizadas cinco medidas de impedancia para cada isoterma.

266

—— temperatura

265

264

263 -
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261 -

Temperatura ( °C)
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T=(260,5+0,5)°C

258 T T T T T T T T T T T T T

0,0 0,5 1,0 15 20 25 3,0 3,5
Tempo ( horas)

Figura 16: Tempo de estabilizacao da temperatura.

3.8. Caracterizacao elétrica no regime dc

Para a caracterizacdo elétrica dc foi utilizada uma fonte de
tensdo Keithley 228A Voltage/Current Source e um eletrédmetro
Keithley 610C. A coleta dos valores de corrente elétrica foi feita de
forma automatizada com o auxilio de um microcomputador. Os

valores de temperatura também foram coletados.
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CAPITULO 4: RESULTADOS E DISCUSSOES

O Capitulo 4 estad dividido em cinco secgdes, das quais as
guatro primeiras trazem uma caracterizacao geral com a analise
quimica, medidas de densidade, analise térmica e difracao de raios
X do sistema vitreo estudado. A Ultima seccao traz, por fim, a

analise das propriedades elétricas.

4.1. Analise Quimica

Os elementos majoritarios analisados foram o boro e o
chumbo. Como dado na Tabela 3, foram utilizados trés
comprimentos de onda para a deteccao do boro e quatro para a
deteccao do chumbo repetindo-se as medidas para cada amostra.
Tomou-se o valor médio de todas as quantidades medidas para
cada composicao do vidro. Esta média foi comparada com o valor
nominal esperado para a cada solucdo. A razao tedrica entre as
massas molares do chumbo e do boro nas composicdes estudadas
é 19.1657, porém, encontramos experimentalmente um valor
menor, o que é uma evidéncia da perda de chumbo durante o
processo de preparacdo do vidro. Esta perda provavelmente esta
relacionada com a incorporagcao deficiente do chumbo na matriz
vitrea. Com o acréscimo do fluoreto de chumbo esta incorporacao
se da mais facilmente, até o limite entre 15 e 20 da porcentagem
cationica. Todos os valores estao representados na Tabela 4.

Na anadlise de impureza para as amostras vitreas de BPP
todos os elementos foram detectados em quantidades menores que

uma parte por milhao (1 ppm).
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Tabela 4: Relagdo entre as quantidades tedricas e experimentais

dos componentes majoritarios (boro e chumbo), e densidade

experimental determinadas pelo método de Arquimedes.

Razao (Pb/B)exp 7/ Densidade
Amostra
(Pb/B)exp (Pb/B)teor (g/CmS)
BPPOO (17,3+0,3) (0,90+0,02) (6,639+0,008)
BPPO5 (17,9+0,3) (0,93+0,02) (6,716+x=0,004)
BPP10 (17,9%+0,4) (0,93%+0,02) (6,701+0,004)
BPP15 (18,3%+0,3) (0,96=+0,02) (6,735+0,003)
BPP20 (15,6+0,5) (0,81+0,03) (6,501+0,005)

4.2. Medidas de densidade

As medidas de densidade foram efetuadas como descrito na
Seccdo 3.2. e os valores ndo diferem dos encontrados pelo método
geométrico (ver Tabela 4).

A densidade de um vidro pode variar fortemente com a
composicao, pequenas mudancgas da temperatura e com a historia
térmica da amostra. Mudancas na morfologia também podem ter
um pequeno efeito sobre a densidade para vidros com separagao
de fases. E, finalmente, a cristalizagao de um vidro pode alterar
significativamente a densidade se a densidade da fase cristalina é
muito diferente da densidade do vidro restante (Shelby, 1997).

Na Figura 17 observa-se o reflexo da suposta perda de
chumbo, encontrada pela técnica de ICP-AES, sobre a densidade.
Se a rede formada pelos 6xidos formadores vitreos primarios
contém um grande numero de intersticios livres, & possivel
introduzir um ndmero elevado de ions modificadores. Este processo
aumenta a massa da substdncia sem, no entanto, aumentar o
causando um aumento da densidade.

volume da mesma,

Calculando-se o volume molar, pode-se entender melhor o efeito
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da composigdo, considerando mudancas da prépria rede vitrea e os
efeitos da incorporagdo dos ions na mesma, pois a natureza nao-
usual da densidade desaparece. Na Figura 18, o exemplo de vidros
germanatos alcalinos evidencia o aumento do volume molar na
ordem Li < Na < K < Rb < Cs. Adicdes de litio ou sddio reduzem o
volume molar implicando em uma retracdo da rede vitrea.
Potassio, rubidio, e césio, por outro lado, aumentam o volume
molar dos vidros, o que implica que eles forcam um aumento no

volume da estrutura (Shelby, 1997).
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Figura 17: Comparacgao entre a densidade e a relagao Pb/B.

No caso das composicoes estudadas pode-se dizer que o flaor
causa uma expansao da rede vitrea, no entanto, ha uma saturacao
na quantidade de fllor para quantidades maiores que 20% de PbF;
(% catibnica). O fldor, que substitui o oxigénio do oxido de
chumbo, comeca a aparecer como ion livre, facilitando a formacao
de ions Pb%* e, posteriormente, a formacdo da fase cristalina PbF».
Este aumento de ions livres de fldor tem um impacto importante no

aumento da condutividade elétrica do material.

49



CAPITULO 4: RESULTADOS E DISCUSSOES

27,4

]
272 @ Volume Molar
/
./’

26,8

26,6

26,2 - e
7

26,0

Volume Molar ( cm3/mol )

N
3
X

Volume Molar (cm3¥/mol)

25,8 T2

T T T T T
0 5 10 15 20 20

PbF, (% Cati6nica)

' | | 1
0 10 20 30 40 50
Mol% Oxido Alcalino

(a) (b)
Figura 18: (a) Volume molar em fungao da quantidade de fluoreto
de chumbo (a linha é um guia para os olhos). (b) Efeito da
composicao no volume molar de vidros germanatos alcalinos
(Shelby, 1997).

4.3. Analise Térmica

Temperaturas de transicdo de vitrea e de cristalizacdo, e o
ponto de fusao das amostras foram monitorados por DSC. A Tabela
5 apresenta os valores de Ty, Tx € AT = Tx - Tg. O método das
tangentes foi utilizado para a determinacao das referidas

temperaturas, desse modo, o erro associado € de + 2 °C.

Tabela 5: Valores de Ty, Tx e AT para os vidros BPP.

Amostra To (°C) (£2) | Ty (°C) (£2) | AT (°C) (£2)
BPPOO 319 - -
BPPO5 287 388 101
BPP10 273 393 120
BPP15 258 380 122
BPP20 279 376 97
BPP30 265 363 98
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Figura 19: DSC dos vidros BPP.

Para a amostra BPPOO nao foi observado nenhum pico de
cristalizagdo. Para as outras composicoes, a estabilidade térmica da
matriz frente a devitrificacao é alta, ja que os valores estao acima
de 70 °C. Porém, com o aumento de PbF, na composicdo de 15
para 20, ha uma reducdo significativa da estabilidade. A menor
estabilidade para a composicdo BPP20 é um reflexo do inicio do
patamar de saturacdo da inclusao do PbF, na rede, o que favorece
a formacao da fase cristalina B-PbF..

Apesar da curva de DSC ter exibido um comportamento
convencional nas regides da Ty e Tyx para todas as composicoes,
observou-se dois picos endotérmicos, referentes a fusao de fases

distintas nao indexadas, para as amostras BPP10 e BPP15.
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Figura 20: Detalhe da transicdao vitrea com a indicacdo das

maximas temperaturas utilizadas nas medidas de impedancia.

4.4. Difratometria de Raios X

A formacao de diferentes fases cristalinas foi confirmada por
difracdo de raios X. Os vidros BPP foram triturados e levados a
temperatura de 400 °C a uma taxa de 10 °C/min, onde
permaneceram por 30 min. Apds o resfriamento foi realizada a
difratometria pelo método do po, confirmando a presenca da fase
B-PbF, e também outras fases nao indexadas (Figura 21). Para o
vidro BPPOO nao houve cristalizacao e para a composicao BPP0O5
nao se observou a formacgao da fase B-PbF,. Antes do tratamento
térmico, fases cristalinas aparecem de forma evidente apenas na
amostra BPP30 (Figura 22).
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Figura 21: Difratogramas das amostras apds tratamento térmico a

400 °C por 30 min. Formacao da fase B-PbF, com x >5.
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Figura 22: Difratograma dos vidros BPP antes do tratamento

térmico a 400 °C (pd). A amostra BPP30 apresenta-se na forma de

vitro-ceramica com a presenca evidente da fase B-PbF..
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A analise qualitativa da fase estudada foi realizada através do
banco de dados JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction
Standards, Swarthmore, USA).

4.5. Medidas de impedancia

A Espectroscopia de Impedancia foi a principal técnica de
caracterizagao utilizada neste trabalho. O objetivo da analise foi
estudar os processos condutivos € como esses processos variam
com a concentracao de flior no sistema vitreo 50BO; 5 - (50-x)PbO
- XPbF,, onde x = 0, 5, 10, 15 e 20.

A fim de se obter precisamente os parametros caracteristicos
da cada processo de relaxagao, todos os diagramas experimentais
foram deconvoluidos com a ajuda do programa computacional
Zview for Windows - Impedance, Gain Phase, Graphing and
Analysis Software — que permite maior facilidade nos ajustes entre
as curvas teodricas e experimentais, determinando-se assim a
resisténcia e a capacitancia pelo método dos minimos quadrados,
usando modelos de circuitos equivalentes.

A anadlise dos dados foi dividida em trés partes.
Primeiramente, um estudo detalhado da composicao BPPOO foi
realizado, e posteriormente, analisaram-se as composicoes com
fluoreto de chumbo. Por Uultimo, efetuou-se uma analise da
condutividade elétrica e a permissividade dielétrica de todas as
composicoes, considerando os modelos discutidos no Capitulo 2. Os
valores de condutividade foram obtidos através das equacdes (26)

e (27), a partir dos valores experimentais de impedancia.
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4.5.1. BPPOO

4.5.1.1. Caracterizacao ac

Os diagramas experimentais de impedancia para as amostras
BPPOO apresentam a forma de um arco semicircular em todo o
intervalo de temperatura medido. Na Figura 23 sao graficados os
pontos experimentais para T = 290 °C e também o ajuste obtido

pelo circuito da Figura 24.

z T =290 °C

0 I L) I L I L I L a I L
0 20 40 60 80 100

Z' (MQ)

Figura 23: Diagrama experimental composto de cinco medidas de
impedancia no mesmo intervalo de freqliiéncia do vidro BPPOO a

temperatura de 290 °C, e ajuste pelo circuito da Figura 24.

A andlise dos resultados da amostra BPPO0 mostrou a
presenca de um sé mecanismo de relaxacao elétrica. Foi usado um
circuito equivalente composto de um elemento distribuido do tipo
ZARC (equivalente a expressao de Cole-Cole na Tabela 2),

associado a uma resisténcia, R_, a qual também engloba os efeitos

do eletrodo. Descreve-se, portanto, a resposta elétrica por um
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semicirculo, o qual estd associado ao comportamento da prépria
matriz vitrea, e que tem a forma apresentada na Figura 6, com

0=r/2(1-¥,.). Em baixas freqiiéncias, evidenciam-se os efeitos de

eletrodo com um grande aumento do ruido nas medidas.

DE - ZARC Rinf. R R

L= - v +R,
_w 1+(|(()RC) zc

matriz

Figura 24: Circuito equivalente e expressao matematica para o

ajuste dos espectros de impedéncia dos vidros BPPOO.

A capacitancia do sistema BPP0OO diminui com a temperatura,
conseqiéncia direta da desordem provocada pelo aumento da
energia térmica. Em adicdao, o sistema vitreo torna-se cada vez
mais homogénio, o que pode ser evidenciado nos valores da
descentralizagao que, com o aumento da temperatura tendem ao

valor unitario (veja a Figura 25).
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Figura 25: Valores estimados da capacitancia do sistema BPPOO e

fator de descentralizagdo, ¥zc, em fungdo da temperatura.

56



CAPITULO 4: RESULTADOS E DISCUSSOES

A Figura 26 apresenta o diagrama de Arrhenius para a
amostra BPP0OO, a partir de medidas realizadas entre 200 e 300 °C.
Aqui, cada ponto do grafico, é o resultado do ajuste do semicirculo
para cada temperatura medida. Nestes diagramas, observa-se um
Unico valor de energia de ativacdo aparente para o processo de
conducdo, calculada através da Equacao (53). O valor de energia
de ativacao aparente encontrado foi E; = (1,45 + 0,02) eV. Sendo
um fator utilizado para comparacgdes, pode-se dizer que a energia
de ativacao aparente é bastante alta, caracterizando a composicdo
BPPOO como um dielétrico, apesar da pequena contribuicdo de

condutividade elétrica existente.
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Figura 26: Diagramas de Arrhenius para a condutividade do

sistema vitreo BPPOQO.
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4.5.1.2. Caracterizacao dc

A fim de assegurar a confiabilidade dos resultados obtidos
pela técnica de espectroscopia de impedancia foram realizadas
algumas medidas de resistividade no regime dc. Nota-se pela
Figura 27, que o vidro BPPOO apresenta um comportamento 6hmico
na faixa de tensao avaliada, sendo o valor nominal da resistividade
muito proximo do encontrado pelo ajuste dos diagramas em

corrente alternada.

— Experimental
307 —— Ajuste Linear BPPOO
E 20
g
c
o
o 104
@) T=(289,9+0,55)°C
R=(84,55+0,01) MQ
p=(2,61%0,01) MQ-m
0
T T T T T T T T T T T T
-0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
Tensao Aplicada (V)

Figura 27: Medida da corrente elétrica vs. tensdao aplicada para
BPP0O a 290 °C.

A Tabela 6 apresenta a comparagao entre as resistividades
calculadas através das medidas no regime dc e os valores
encontrados pelo ajuste dos diagramas de impedancia. Dois

circuitos equivalentes foram utilizados, o circuito RC simples e o
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circuito representado na Figura 24. Os valores tém a mesma ordem
de grandeza, sendo o valor encontrado a partir das medidas em
corrente continua ligeiramente maior, ja que todas as contribuicoes
resistivas (matriz vitrea, eletrodos, interfaces e conexdes) sao

contabilizadas sem diferenciagoes.

Tabela 6: Comparacao dos valores de resistividade ac e dc do vidro
BPPOO para T = 290 °C.

Pac (MQ.m) pac — RC (MQ.m) Pac — ZARC (MQ.m)

2,61 0,01 2,48 £ 0,01 2,50 £ 0,01

4.5.2. BPPO5 a BPP20

De forma geral, os resultados de IS para sistemas vitreos
tém o comportamento descrito por uma Unica relaxacao nao-
Debye, como pode ser visto nos trabalhos de Lanfredi e
colaboradores (2002) e em Balaya e Goyal (2003). Porém, apesar
de ter sido adotado o mesmo procedimento de medida da
composicao BPP00, o estudo das composicoes com fluoreto de
chumbo apresentou algumas diferencas nos espectros de IS.

A Figura 28 mostra os espectros de impedancia das
composicoes BPP0O5, BPP10, BPP15 e BPP20 nas temperaturas de
230, 240 e 250 °C. Nota-se que o aumento do fluoreto de chumbo
na composicao dos vidros proporciona nao somente o aumento da
condutividade, mas também a maior probabilidade de formacao de
fases cristalinas e o aumento das reacdes com o eletrodo, o que
pode ser observado pela aparicio de um semicirculo em
freqiiéncias medianas e um comportamento linear para freqliéncias

mais baixas.
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Figura 28: Diagramas de impedancia para os vidros BPPO5, BPP10,

BPP15 e BPP20, nas temperaturas de 230, 240 e 250 °C.

60



CAPITULO 4: RESULTADOS E DISCUSSOES

Por conseguinte, para analise dos diagramas de impedancia
propds-se a presenca de trés mecanismos de conducdo, um na
regiao de altas freqléncias, tipicamente relacionado com a
contribuicdo da matriz vitrea e que corresponde ao comportamento
especifico do material; outro na regidao de médias freqliéncias,
relacionado com a contribuicao dos contornos de grao e outros
defeitos microestruturais, aqui especificados pela nucleacao e
crescimento de uma fase cristalina; por uUltimo, na regido de baixas
freqiiéncias, tém-se os efeitos de eletrodo, com uma possivel
difusao dos ions de fluor.

Tendo em vista a formagao de uma segunda fase na amostra,
podemos representa-la por um circuito equivalente constituido de
trés partes: dois elementos do tipo ZARC e um CPE, todos em série
como indicado na Figura 29. Uma proposta semelhante foi feita por
Narayanan e colaboradores (1993) ao estudarem células
recarregaveis de litio-cadmio. Considerando esse circuito e
utilizando o programa Zview foi possivel deconvoluir os diagramas
de impedancia (ajuste das curvas no plano de Nyquist) para as
diversas temperaturas de medida. A Figura 30 apresenta a
deconvolugao para as varias amostras a temperatura de 230 °C. A
composicao BPPO5 foi representada pelo circuito da Figura 24,

devido a pequena influéncia da adicao do fluoreto de chumbo.

ZARC ZARC CPE
—f ] 1 >)
Matriz PbF2 Eletrodo

Figura 29: Circuito equivalente utilizado para o ajuste dos dados de
impedancia das amostras BPP10, BPP15 e BPP20.
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Figura 30: Diagramas experimentais de impedancia, ajuste e

deconvolugao dos semicirculos para T = 230 °C.

Uma hipdtese dos processos ocorridos na aplicagdao do campo
elétrico continuo pode ser a seguinte: os ions livres de fluor,
presentes na matriz vitrea, migram para a superficie da amostra a
qual estd em contato com o podlo positivo de tensdo, deixando a
outra face da amostra com um excesso de ions Pb®*. Estes fons
positivos, avidos por encontrar um estado de neutralizagao elétrica,
acabam atraindo ions de flior e nucleando pequenos cristais da

fase B-PbF,, 0os quais podem crescer se a energia proveniente do

campo é mantida.

4+ +
c 15 min E=0

Figura 31: Esquema da migracao de cargas no processo de

E 4 — [
d

aplicacao de um campo dc sobre a amostra vitrea.
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Como visto pela analise térmica dos vidros, a presenca de
PbF, aumenta a possibilidade de aparecimento de fases cristalinas,
desde que haja energia suficiente para a nucleagao e crescimento
de cristais na matriz vitrea. Porém, mesmo realizando todos os
ensaios de caracterizacdo elétrica em temperaturas menores que
Ty, percebeu-se que a energia fornecida pelo campo elétrico era
suficiente para desencadear o processo de nucleacgao e cristalizacao
nas amostras.

O efeito de separacao de cargas esquematizado na Figura 31
é facilmente entendido no caso da aplicagdo de um campo elétrico
dc; mas, grosso modo, considera-se que a aplicagdao de um campo
elétrico ac ndao causa o mesmo efeito de polarizagdo do campo dc.
No trabalho de Kusz e colaboradores (2003) é possivel observar o
resultado da aplicacao dc sobre vidros germanatos de bismuto
onde houve mudanca de coloragao dos extremos das amostras.

O campo ac geralmente atua redistribuindo as cargas no
volume da amostra. No entanto, o deslocamento do fllor, mesmo
gque em pequenas distancias, foi suficiente para causar a nucleacdo
e crescimento da fase cristalina em algumas amostras que nao
foram submetidas a tensodes dc.

Para avaliar o efeito da polarizacao nas amostras, efetuou-se
um ensaio onde foram aplicadas sobre a composicao BPP15
tensdes dc e ac em ordem pré-determinadas. Partindo de uma
amostra que ja apresentava uma segunda contribuicdo no
diagrama de impedancia (dois arcos semicirculares), foi aplicada
sobre a mesma uma tensao dc de 1,25 V por 20 h, coletando em
seguida os valores de impedancia (Figura 32). Apds a realizacdo de
cinco coletas de impedancia em funcgdo da freqiiéncia, efetuou-se a

coleta em f =10Hz por duas horas. O ensaio finalizou-se com mais

uma medida elétrica ac em funcao da freqiéncia.
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Figura 32: Medidas experimentais antes (A) e depois (D) da

aplicacao de uma tensao dc sobre a amostra BPP15 a T = 240 °C.

* Antes dc (Passo 1) + Depois de ac por 2h (Passo 4)
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Figura 33: Ensaio de aplicacdes dc e ac da amostra BPP15. Apds a
aplicacdo de uma tensao dc ha um aumento na resistividade o qual

pode ser revertido com a aplicacao de um campo ac.

65



CAPITULO 4: RESULTADOS E DISCUSSOES

O resultado desse ensaio evidenciou que a migracao do fluor
é reversivel em grande parte, ou seja, a aplicagdo de um campo ac
pode redistribuir efetivamente as cargas polarizadas pelo campo
dc. Uma pequena relaxagdao térmica com o decorrer do tempo
também pode ser observada, mas essa é bem menos evidente.
Apesar da redistribuicdo das cargas, a aplicacdo de tensao elétrica
acaba por modificar a amostra, ou seja, a parte cristalizada nao
retorna ao estado vitreo.

Deve-se ressaltar que, como visto nas Figura 32 e Figura 33,
a contribuicdo da impedancia referente a matriz (altas freqiéncias)
fica praticamente inalterada apds a aplicagdo do campo dc, uma
evidéncia direta do surgimento de um segundo processo de
relaxacao devido somente aos ions livres, os quais se acumulam
para formar uma fase distinta da matriz.

A amostra vitrea apresentou a formacao de uma fase
cristalina apds a aplicagdo de um campo dc associado a um
tratamento térmico em temperaturas proximas a T4; sendo que o
crescimento dos cristais se deu tanto na superficie quanto de forma
volumétrica, principiando-se, provavelmente, em pontos instaveis
provenientes da prépria preparacao dos vidros como micro-cristais,
micro-bolhas e ranhuras oriundas do corte e polimento. A Figura 34
mostra alguns detalhes dessa cristalizagdao. A presenca de graos na
fase cristalina e contornos dos mesmos é revelada por meio de
imagens de microscopia atomica de varredura (Figura 35).

Com a continuacdao da aplicacdo do campo elétrico por um
periodo de tempo relativamente longo, uma provavel difusao de
ions fllor para o eletrodo positivamente carregado e a escassez
dos mesmos na outra face da amostra provocou a redugdo de ions
Pb%* em chumbo metalico, comprovada pela difracdo indexacdo da

fase por difratometria de raios X (Figura 36).
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E interessante ressaltar que Gerth e colaboradores (1999)
utilizaram em seu trabalho o fato da aplicacao de um campo dc

propiciar a cristalizacdo para crescerem cristais orientados de

niobato de litio.

Figura 34: Microscopia 6ptica (Microscépio Olympus BHA-751-p-Is).
Aspectos do crescimento superficial e volumétrico de uma fase

cristalina, apds a aplicacao do campo elétrico dc.
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(b)
Figura 35: MEV da superficie da amostra BPP15 apds a aplicacdo do

campo elétrico. (a) Parte ndo atingida pela cristalizagao. (b) Regido

onde ocorreu crescimento de graos cristalinos.

Para a analise da fase cristalina encontrada apds a aplicacdo
do campo elétrico dc sobre amostras de BPP15 e BPP20 foi utilizada
a técnica de difracdo de raios X. Para uma amostra de BPP15, que
permaneceu por algumas horas sob tensao dc de 1,25 V, houve a
formacdao de B-PbF, e, para a amostra de BPP20, deixada sob
tensao dc por mais de 24 h, observou-se a formacao de chumbo

metalico.

Intensidade 1000 4 ° —— Intensidade
o B-PbF, (772097) 9 Pb (0400686)

1000

800 - 800 -

600
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400 400

Intensidade (u. a.)
Intensidade (u. a.)

2004 200 4

0 . ! . . T ¢ 0 T 9

10 20 30 40 50 60 70 80 10 20 30 40 50 60 70 80
o
26 (°) 26 ()

Figura 36: Difratograma de raios X das amostras BPP15 e BPP20
apos aplicacdo do campo dc. Evidéncia da formacdo da fase B-PbF,

e subseqgliente formagdao de chumbo metalico.
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4.5.3. Condutividade elétrica e permissividade dielétrica

Na Figura 37, observa-se que a condutividade dc, estimada
através dos ajustes de impedancia, cresce com a temperatura
segundo a lei de Arrhenius, com uma Unica energia de ativacdo
aparente para o processo de conducao da matriz vitrea (ver Tabela
7). O descréscimo no valor de E; com a adicdo de PbF, na
composicao dos vidros esta associado a um aumento na facilidade
em promover a condugao elétrica. Fica claro também que a adigao
do fluoreto de chumbo proporciona um aumento real da
condutividade elétrica, sendo que a diferenca entre a condutividade
da amostra BPPOO e BPP20 chega a ser superior a cinco ordens de

grandeza nas temperaturas mais altas do intervalo analisado.

Temperatura (°C)
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I T I T I T I T I T I T
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Figura 37: Diagramas de Arrhenius para a condutividade da matriz

vitrea do sistema BPP.
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Tabela 7: Valores de energia de ativacdo aparente para todas as

composicoes estudadas.

Composicao E. — matriz (eV)
BPPOO 1,45+ 0,02
BPPO5 1,06 + 0,03
BPP10 0,89 + 0,02
BPP15 0,78 £ 0,02
BPP20 0,68 + 0,02

Considerando também somente o arco semicircular referente

a matriz vitrea, notamos que o comportamento da freqiéncia de

maximo, f_,

diversas composigoes, como ilustrado na Figura 38.
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Figura 38: Valores da condutividade elétrica e da freqliéncia de

pico em funcao da composicao na temperatura de 250 °C.
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Considerando a resposta dielétrica dos vidros pode perceber que,
na regido de freqiéncia onde ha o predominio da resposta da
matriz, os valores da constante dielétrica sao todos da mesma
ordem (20 < € < 100), porém, o comportamento descrito como
LFD pode ser observado em todas as composicoes (

Figura 39). Nota-se que, quanto mais o efeito condutivo

sobressai, maior é o efeito dispersivo em baixas freqiéncias.

10
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10° e BPPO05
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v, v BPP15
10° A\ BPP20
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\ /
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) Vv
\ /
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Figura 39: Constante dielétrica para as varias composicdes. Quanto

maior a condutividade maior o efeito LFD.

O Modelo RFEB pode ser utilizado para descrever o sistema
em questdo, porém ele ndao consegue prever o efeito de dispersao
para baixas freqliéncias, tampouco os efeitos causados pelas fases
secundarias. Nas Figura 40 e Figura 41 temos o comportamento da
permissividade e da condutividade para as amostras BPP10 e

BPPO5, respectivamente. (Compare com as Figura 9 e Figura 10).
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Figura 40: Resposta dielétrica da composicao BPP10 a T = 225 °C
com a presencga de LFD.
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Figura 41: Condutividade elétrica dependente da freqiéncia para a

amostra BPP0O5 a T = 275 °C. Os valores experimentais em baixas

freqiéncias apresentam o efeito LFD (Jonscher, 1977).
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O ajuste RFEB em 225 °C para todas as composicdes esta
ilustrado na Figura 42. Com o aumento de x e a consequente
formacdo de fases cristalinas, ja apresentada na seccdo anterior,
ocorre um desvio gradativo entre os valores experimentais e os
ajustes. Este desvio pode ser evidenciado na Figura 43(a), onde a
resposta da amostra BPP20 é dada isoladamente. Em adicdo, é
graficado na Figura 43(b) o fator R?> que se refere a qualidade do
ajuste. O valor de R? para o ajuste da amostra BPPOO deveria ser
maior que o da amostra BPP0O5, porém a dispersdao dos pontos

experimentais a T = 225 °C comprometeram o ajuste.

I PYYYY XX

Condutividade ( S/cm)

Frequéncia (Hz)

Figura 42: Condutividade dos vidros BPP a T = 225 °C. Os ajustes
RFEB consideram apenas a parte real da Equagao A.1.6. A
dispersdo nos valores experimentais da composicao BPPO0O é um
reflexo dos baixos valores de condutividade que estavam sendo

mensurados.
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Figura 43: (a) Ajuste RFEB para BPP20 a T = 225 °C. E evidente a

divergéncia entre valores experimentais e ajuste. (b) Valores do

Qualidade do ajuste - R?

fator de qualidade do ajuste, R?, para T = 225 °C. Era esperado
um valor maior de R? para a mostra BPP0O, o que n3o foi possivel
devido a grande dispersao dos pontos experimentais na

temperatura avaliada.
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CAPITULO 5: CONCLUSOES

Nesse trabalho foi realizada a caracterizacao elétrica do
sistema vitreo 50BO; s — (50-x)PbO - xPbF,, com x = 0, 5, 10, 15 e
20 (% catidbnica), usando da técnica de espectroscopia de
impedancia. Foram avaliados os processos de conducdo e
polarizacao elétrica presentes no sistema. Vidros BPP (5 < x < 20)
apresentaram mecanismo de conducao i6nica, tendo o ion F* como
portador. A condutividade alcancou valores da ordem de 10 S/cm
para amostras BPP20, superando em cinco ordens de magnitude o
valor de condutividade da composicao BPPOO0 na mesma
temperatura. A condutividade elétrica para cada matriz tem um
comportamento do tipo Arrhenius com a temperatura e cresce com
o aumento de x. A aplicacao do campo dc afeta a homogeneidade
das amostras provocando, sobre certas condicdes, cristalizacdao da
fase B-PbF, e reducdo dos ions Pb%* para chumbo metalico. Outras
técnicas de caracterizacdo fisico-quimica foram utilizadas para a
fundamentacao das afirmacdes sobre composicao, densidade e
microestrutura das amostras.

Os ensaios presentes nesta dissertacao tornam interessante a
continuidade das investigacdes sobre cristalizagdao por efeito de
campo, das composicdes vitreas presentes e de outras
composicoes relacionadas, tomando uma metodologia cuidadosa de
exposicdo da amostra a varias taxas de aquecimento e

intensidades do campo dc e ac.

75






Apéndice 1: O Modelo RFEB — “Random Free Energy Barrier”

No final da década de 80, para estudar o comportamento da

curva universal In[o (w)]xIn(w), Dyre (1988) investigou as

caracteristicas da conducao eletrbnica e idonica observadas em
diversos materiais desordenados, como semicondutores amorfos,
vidros e polimeros condutores, como funcao da freqiéncia e da
temperatura, propondo um modelo de distribuicdes aleatdrias de
barreiras de energia livre (Random Free Energy Barrier Model -
RFEB). O modelo RFEB oferece um tratamento realista para a
conducao tanto eletronica quanto ibnica para os sistemas
desordenados. Ele baseia-se em mecanismos de saltos (hopping)
ou tunelamento assistido por fonons e € resolvido a partir dos
tratamentos de Passeio ao Acaso Continuo no Tempo (Continuous
Time Random Walk - CTRW) e aproximacao do Campo Médio
(Effective-Medium Aproximation - EMA). No modelo CTRW a
“equacao de movimento” de uma particula (ou quasiparticula)
segue a equacao mestra (Al1.1):

oP(s,t)
— "

—7P(st)+ ). T(s > s)P(s 1), (A1.1)
onde P(s,t) é a probabilidade de encontrar uma particula no sitio s
no tempo t; I'(s —s) é a “frequéncia de salto” (probabilidade) que
tem uma particula para transicionar do sitio s para o s e y, é
definido por:

7, =2 T(s—>s), (A1.2)

sendo I'(s > s) “freqliéncia de salto” de s para s.

Para representar um sélido desordenado, considera-se que as

freqiéncias T, variam aleatoriamente obedecendo a uma

distribuicao de probabilidades P(I'). O problema, a partir de entao,

é extrair a funcdo o (w) a partir de P(I'), trabalho nada trivial. Uma
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das fortes suposicdes no modelo proposto por Dyre € que para um
guadro microscopico do mecanismo de transporte em sistemas
desordenados, a conducao se faz por hopping com uma distribuicao
de barreira de energia. Mais amplamente se pode pensar em
energia livre das barreiras com

F:FOexp(—é—l_:rj, (A1.3)
onde T, é a freqiiéncia de escape e a energia livre € AF =AE-TAS,

onde AE é a energia da barreira e AS é a entropia da barreira.
Com o tratamento combinado de CTRW e EMA, Dyre chegou

a seguinte expressao para o(w) :

@ .
— 0yl )
ymin _ wo—o'

(A1.4)

op (@) =

onde

Gosz/min In(@J' (A1'5)

min
Nessas expressdes, x« € uma constante e o paréametro o,

esta relacionado com o numero de portadores (n) e com a sua

distancia média de salto (a), o,=na, e pode ser obtida a partir de

graficos experimentais tomando-se o valor da condutividade

quando o tende a zero, ou seja, condutividade dc. Além disso, 7,
estd vinculado ao inicio da regido onde a relacdo o (w) « ®° torna-se
valida e ., o valor da freqiéncia para o segundo patamar de

condutividade.

Para y,, >« € para w<<y,,, temos:
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w
—— 0,

o (@) =7—| (A1.6)
.n(moJ
7/min

gue é a expressao da condutividade de um material que apresenta
um segundo patamar de condutividade para freqléncias muito

acima dos valores medidos experimentalmente.
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Tantalatos Niobatos de Potassio e Litio (Ki-yLiyTa;-xNbxO3 -
KLTN) sdo cristais muito interessantes por causa de suas
propriedades nao-lineares (Trepakov et al., 2002). A despeito de
serem cristais ferroelétricos, possuem uma temperatura de
transicdo da fase ferroelétrica-paraelétrica dependente da
composicao, onde as relagdes (K/Li) e (Ta/Nb) sao as principais
responsaveis por essas variacoes (Hofmeister et al., 1992).

Nesse estudo foram avaliadas as propriedades elétricas e
dielétricas de cristais ferroelétricos KLTN preparadas por C. E. M.
de Oliveira (Hebrew University of Jerusalem) pelo método Top
Seeded Solution Growth (TSSG) (Scheel, 2000). As amostras,
retiradas de posicoes distintas do monocristal, apresentam
variagdes na composicao e, por conseguinte, nas propriedades

dependentes da composicao.

Figura A.2.1: Amostras do cristal KLTN.
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Para as medidas das propriedades elétricas dos cristais KLTN
foi desenvolvido um sistema que possibilita a variacdao da
temperatura de -5 °C a 50 °C, utilizando para isso um elemento
TEC Peltier. A temperatura é controlada por um controlador
Eurotherm 2416, com uma precisao de 0,1 °C. Nesse sistema
apenas uma amostra é fixada por vez em um suporte (capsula de
um diodo), como ilustrado na Figura A.2.2. A fixacdao é feita com

tinta de prata a qual ja se constitui no eletrodo.

Figura A.2.2: Sistema Peltier com o detalhe do porta amostra.

As amostras H4 e H6 foram selecionadas para a realizacao da
caracterizacao elétrica (ver Figura A.2.1.). As faces paralelas,
previamente polidas, foram recobertas com eletrodo de prata para
garantir o contato elétrico em toda a superficie. Posteriormente o
cristal foi fixado a célula de medida.

Em um segundo estagio foi feita a deposicao de eletrodos de
platina para a realizacdo de medidas em altas temperaturas. Pasta
de platina foi depositada sobre as faces paralelas dos cristais, os
quais foram tratados termicamente a 750 °C por 30 min para

eliminar o solvente da pasta e firmar o eletrodo.
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Para a caracterizacao ac utilizou-se a técnica de IS na faixa
de freqléncia de 100 Hz a 1 MHz. A dependéncia com a
temperatura de propriedades como a constante dielétrica pode ser
estabelecida realizando-se medidas no intervalo de -5 °C a 50 °C
(sistema TEC Peltier) e de 50 °C a 750 °C (forno elétrico).

Devido a alta resistividade, ndao foi possivel visualizar
nenhum semicirculo na representacdao de Argand no intervalo de
temperatura definido pelo sistema Peltier. Porém, como o cristal
comporta-se como um oOtimo dielétrico, fez-se uma analise da
constante dielétrica em fungao da temperatura.

Para materiais ferroelétricos a constante dielétrica apresenta
um pico ao passar pela temperatura na qual o material muda para
a fase paraelétrica. Analisando o material do ponto de vista
cristalografico, nota-se que ocorre uma mudanca de simetria
cristalina, provocando o aparecimento de dipolos elétricos na cela
unitaria devido ao deslocamento dos ions e imprimindo um
deslocamento particular aos cations e anions do cristal. Para que
isto ocorra, basta que a cela unitaria torne-se assimétrica em
relacdo ao sistema cubico.

Na temperatura de transicao de fase, chamada Temperatura
de Curie, os ferroelétricos tornam-se altamente polarizaveis e tanto
a polarizagdo i6nica, como a eletronica, atingem seu nivel maximo.
Em temperaturas menores, mas proximas a Temperatura de Curie,
aumenta a mobilidade dos dominios ferroelétricos e os ions da rede
oscilam com mais liberdade. As polarizagdes iOnicas e eletronicas
também aumentam, porque a polarizagdo entre os ions de cargas
opostas é reduzida ao longo do eixo polar e, em conseqiéncia,
pode ser observado um aumento na polarizabilidade em relagao ao
campo externo (Martel, 1991).

Acima da Temperatura de Curie, os efeitos de ativacao

térmica controlam a resposta dos ions a um campo elétrico
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externo. A queda da constante dielétrica, na fase paraelétrica, pode
ser aproximada pela lei de Curie-Weiss, que é expressa por

£=b/T-T., onde b € uma constante e Tc € a Temperatura de Curie.

Observou-se que o pico na constante dielétrica na transicao
ferroelétrica—paraelétrica foi ligeiramente diferente para as
amostras H4 e H6 (T, = 12 e 11 °C, respectivamente), o que pode
ser evidenciado na Figura A.2.3. No intervalo de freqliéncia
analisado, ndo ha deslocamento do pico, porém ha variacdes nas
intensidades do mesmo.

Na Figura A.2.4, percebe-se a continuidade entre as medidas
feitas no sistema Peltier e na célula que foi aquecida até 750 °C. A
partir de 300 °C inicia-se um discreto aumento na constante
dielétrica devido ao aumento da condutividade. Neste caso, o
movimento de defeitos e vacancias de oxigénio sao os provaveis

responsaveis pela conducao em altas temperaturas.
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Figura A.2.3: Constante dielétrica a 1 kHz, mostrando a
Temperatura de Curie, Tc = 11 °C e Tc = 12 °C, para as amostras

H6 e H4, respectivamente.
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KLTN-H4 Crystal :
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Figura A.2.4: Constante dielétrica para a amostra H4. Detalhe das

variagdes na intensidade em funcgdo da freqliéncia.

A caracterizagao dc dos cristais KLTN foi realizada de forma
convencional, com a determinacao da amplitude de corrente em
funcdo da voltagem aplicada (Figura A.2.5). Encontrou-se uma
variagdo abrupta da resistividade elétrica desse material que
provavelmente estd relacionada com a transicdo de fase

ferroelétrica-paraelétrica.

Figura A.2.5: Esquema do circuito para a caracterizagao dc.
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Para a determinacao da condutividade dc o seguinte
procedimento foi adotado: para cada temperatura foram aplicadas
no cristal tensdes de 1 e 2 V por 20 minutos. Os primeiros 10
minutos de aquisicdo da corrente elétrica foram desconsiderados (o
cristal deveria estar em equilibrio, ja passado o tempo de
polarizagao do mesmo). As Figuras A.2.6(a) e A.2.6(b) mostram os
sinais da corrente elétrica obtidos em 20 minutos, detalhando a
boa estabilidade da mesma nos 10 minutos finais. Foi considerada
a média dos valores coletados da corrente elétrica e levando-se em
conta a linearidade 6hmica do sistema, avaliada detalhadamente
em 10 °C e 15 °C (Figura A.2.7(a)), determinou-se o valor da
resistividade, normalizando os valores de resisténcia pelo fator
geométrico da amostra. Note que, no intervalo de temperatura
percorrido pelo sistema Peltier, o cristal € muito resistivo.

A temperatura ambiente observou-se uma resistividade da
ordem de 30GQ.m pela aproximacao linear da Lei de Ohm, V =Rl
(Figura A.2.7(b)). Este valor é coerente com a estimativa feita a
partir da extensao do ajuste linear (Arrhenius) da curva de

condutividade obtida em altas temperaturas (Figura A.2.10).
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Figura A.2.6: Variacao da corrente elétrica em 20 min de aquisicdo:
(@) T=25e30°C; (b)T=-5 0e5°C.
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Figura A.2.7: (a) Linearidade 6hmica do cristal, abaixo e acima de

T.. (b) Determinacao da resistividade a T = 25 °C.

Para temperaturas superiores a 300 °C foi possivel visualizar

um semicirculo no plano complexo, os quais foram ajustados pela

Equacao (35) de um circuito RC simples (Figura A.2.8). Apesar da

obtencao do semicirculo, a constante dielétrica € constante em

guase todo o intervalo de freqiiéncia medido, o que esta ilustrado

na Figura A.2.9. E possivel notar, porém, uma pequena LFD em

temperaturas mais altas (T > 300 °C), advinda do aumento da

condutividade.
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Figura A.2.8: Espectro de impedancia da amostra H4 na

temperatura de 550 °C.
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Figura A.2.9: Parte real da permissividade da amostra H4 em

funcao da freqliéncia.

Na Figura A.2.10, tem-se a variacao da condutividade e da
tangente de perda dielétrica em funcdo da temperatura. E possivel
observar a proximidade das retas obtidas pela medida direta da
condutividade dc e pelo ajuste dos espectros de impedéancia para
temperaturas maiores que 300 °C. A energia de ativacao aparente,
E,, obtida a partir da Equacao (53) foi de (1,055 £ 0,007) eV e
(1,08 £ 0,01) eV para os ajustes das curvas do sinal ac e dc,
respectivamente.

Por fim, considerando as definicdes dadas pelas Equacgodes (6)
e (9), deve-se ressaltar a equivaléncia entre a parte imaginaria da
permissividade e a condutividade elétrica. Assim, mesmo sabendo
gue a condutividade como funcdo da temperatura deveria seguir o
comportamento de Arrhenius, é possivel observar um aumento da

condutividade total do cristal, um reflexo direto da maior
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mobilidade dos dipolos em torno da temperatura de transicao de
fase. Apesar de Bitton et al. (2002) ja terem apresentado
resultados sobre o cristal KLTN, no estudo presente tem-se
claramente evidenciado a contribuicdo da corrente de polarizagao

na composicdo da condutividade elétrica total.
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Figura A.2.10: Condutividade dc e tangente de perda em fungao do

inverso da temperatura.
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